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Bu ¢aligmada baryum ve stronsiyum iyonlarinin adsorpsiyon davraniglarini
incelemek amaciyla farkli yontemler kullanilarak hidrate seryum dioksit tozlar
hazirlanmistir. Sentezlenen adsorbanlardan en etkin olant 6n denemelerle elde
edilen verilerin degerlendirilmesiyle secilmistir. Amonyum seryum(IV) nitrat
tuzundan yola ¢ikilarak hazirlanan tozun hidrojen formunun en uygun adsorban
olduguna karar verilmis, baryum ve stronsiyum iyonlarinin alim c¢aligmalari bu
adsorban ile yapilmistir. Graniiler formdaki adsorban ICP-OES, XRD, TGA/DTA,
SEM ve ylizey alan1 porozite analizleri ile tanimlanmis ve karakterize edilmistir.
Hidrate seryum dioksitin baryum ve stronsiyum iyonlarini adsorpsiyonu kesikli
yontem ile; pH, iyonlarin baslangi¢c derisimleri, sicaklik ve temas siiresi gibi
parametrelere bagli olarak incelenmistir. Adsorpsiyon verileri hidrate seryum
dioksit tozlar1 i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
esitliklerine uyarlanmistir. Baryum ve stronsiyum adsorpsiyonlari i¢in hesaplanan
ortalama serbest enerji (E) degerleri 3.79 ve 3.63 kJ.mol’, adsorpsiyon
mekanizmalarinda fiziksel kuvvetlerin daha etkin oldugunu gdstermektedir.

Baryum ve stronsiyum adsorpsiyon sistemleri i¢in termodinamik parametreler



vi

standart entalpi (AH®), standart entropi (AS°) ve Gibbs serbest enerji (AG®)
degisimleri incelenmistir. Sonuglar, sorpsiyonlarin kendiliginden istemli olarak

gerceklestiklerini gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Hidrate seryum dioksit, baryum, stronsiyum, adsorpsiyon,

s1v1 nikleer atiklar
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In this study, hydrous cerium dioxide powder was prepared by using
different methods in order to investigate adsorption behaviors of barium and
strontium ions. Most effective synthesized adsorbent was selected according to
evaluation of data which were obtained from preliminary trials. According to
results, hydrogen form powder which is prepared from ammonia cerium (IV)
nitrate salts, has been decided that the most appropriate adsorbent and the
adsorption studies of barium and strontium ions were done with this adsorbent.
The granular form adsorbent was identified and characterized by ICP-OES, XRD,
TGA/DTA, SEM and Specific Surface Area analysis. Adsorption of barium and
strontium ions on hydrated cerium dioxide were investigated with batch method
depending on effecting parameters such as pH, initial concentration of ions,
temperature and contact time. Adsorption data for the hydrated cerium dioxide
have been interpreted in terms Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich
equations. Calculated values of the adsorption mean free energy, E for barium and

strontium adsorptions 3.79 and 3.63 kJ.mol" showed that physical forces are more
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effective in adsorption mechanism. Thermodynamic parameters such as standard
enthalpy (AH®), standard entropy (AS°) and Gibbs free energy (AG®) changes
were investigated for barium and strontium adsorption systems. Results show that

the adsorption mechanisms are spontaneous process.

Key Words: Hydrated cerium dioxide, barium, strontium, adsorption, liquid

nuclear waste
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1.GIRiS

Enerji politikalar iilkelerin gelismesi i¢in 6nemli bir alandir. Diinyada niifus
artis1, sanayilesme ve kentlesme olgulari, kiiresellesme sonucu artan ticaret
olanaklari, dogal kaynaklara ve enerjiye olan talebi giderek artirmaktadir. Artan

enerji ihtiyacina karsin niikleer enerji onemli bir alternatiftir.

Niikleer gii¢ santrallerinde niikleer enerji iiretimi niikleer teknolojinin en
onemli uygulama alanidir. Bunun yani sira tip, sanayi, tarim, gida giivenligi,
bilimsel arastirmalar, uzay calismalar1 ve askeri alanlarda da niikleer teknoloji

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Niikleer teknolojinin en Onemli problemi ise atik idaresidir. Niikleer
santrallere sahip tilkelerde bu konuda koklii bilgi birikimleri olmasina ragmen,
gelisen teknolojiyle uygulanan yontemler de gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.
Niikleer enerji alanina yeni girecek iilkelerde ise radyoaktif atik yonetimi

konusunda ¢alismalara 6nem verilmelidir.

Niikleer yakit c¢evrimi, uranyumun cevher olarak ¢ikarilmasi,
zenginlestirilmesi, niikleer yakitlarin tiretilmesi, giic reaktorlerinde kullanilmasi,
yeniden islenmesi ya da elden c¢ikarilmasi gibi proseslerin tamamini igerir.
Niikleer yakit ¢evriminin her asamasinda farkli 6zelliklere sahip kati ve sivi
radyoaktif atiklar olusmaktadir. Ozellikle yakitin reaktdrde kullamlmasi sirasinda
olusan yiiksek diizey radyoaktif atiklarin yonetimi dikkat edilmesi gereken bir
konudur. Kullanilmig yakit ya da yeniden islenmesi sonucunda olusan yiiksek
diizey atik, tiim radyoaktif atiklarin hacimce %3’iinii, radyoaktivite yoniinden ise

%95’ini olusturur (IAEA,2003).

Adsorpsiyona dayali aritma toksik radyoniiklitlerin sivi atiklardan
uzaklastirilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir( Levi, 1963; Carley-Macanly,
1984; Abe et al., 1989, Mishra-Tiwary, 1999). Cesitli sorbent/iyon degistiriciler

farkli tiirde radyoaktif siv1 atiklarin aritilmasinda uygulama alani bulmugslardir.



Siv1 atiklardan uzaklastirilacak iyonlar diger iyonlarla birlikte ve genellikle
cok diisiik derisimlerde bulunurlar. Bu nedenle s6z konusu izotoplar1 segici olarak
ayirabilecek ve immobilize edebilecek, yiiksek kapasiteli, kimyasal ve radyasyona
kars1 kararliligr iyi ve kinetigi hizli sorbentlere gereksinim vardir ( IAEA, 1996;
IAEA, 2003). Bu ozelliklerin yani sira, sorbentin takip eden immobilizasyona
uygunlugu da, son atiin ¢evreye sizma olasiligin1 ortadan kaldirmak ve tamamen
giivenli olarak depolanmasini garanti edebilmek icin 6nemlidir ( Nakayama and

Ttoh, 2002).

Bircok sentetik inorganik madde iyon-degisimi  Ozellikleri ile
tanimlanmislardir. Ozellikle hidrate-oksitler inorganik iyon degistiriciler icinde
onem kazanmis ve gilinlimiizde iyon degistirici, katalizor ve niikleer enerji
alanlarinda genis bir uygulama alan1 bulmuslardir. Hidrate oksitler metal
oksitlerdir ve amfoter iyon degisim davraniglari hidrate oksidin metal-oksijen (M-
O) ve oksijen-hidrojen (O-H) baglariyla oldugu kadar merkez atomun alkaliligiyle
de ilgilidir. Bu davranis 6zelligi Sekil 1.1 de pH fonksiyonu olarak gosterilmistir
(Nilchi et al., 2008).

M- - OH™ anyon degigimi | diigiik pH)
M aeee-. OH
M- Or + H' katyon degigimi { yitksek pH)

Sekil 1.1 Hidrate-oksitlerin iyon degisim semasi

Seryum (Ce) oksit en 6nemli nadir toprak oksididir. Bu yiizden birgok
uygulamada bosluklar1 doldurmak i¢in en ¢ok arastirilan oksitlerdendir (
Burnajdad et al., 2009). Son yillarda seryum oksit bir¢ok alandaki etkin ve olasi
teknolojik uygulamalarindan dolay:1 biiyiik ilgi géormektedir. Cok dayanmikli bir

oksittir ve her metal katyonu sekiz oksijen atomuyla ¢evrili fluorit tip kristal



yapidadir. Ce (IV) ve Ce(Ill) arasindaki kolayca doniisme yetenegiyle ilgili
oksiyen tutma kapasitesi (OSC) en ilging 6zelligidir ( Natile et. al., 2005).

Yakin donemde, ¢oktiirme metoduyla hidrate seryum dioksit sentezi igin
pek ¢ok calisma rapor edilmistir. Ozellikle, reaksiyon sicaklig1, atmosfer, ¢dzgen,
¢Oktiirtici ve pH gibi parametrelerin elde edilen CeO, tozlan iizerine etkileri

bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.

Yabe ve Sato, baglangic Ce(OH); ¢okeleginin alkalin ortamda 40°C de
ipliksi yapida oldugunu, havada Ce™/Ce™ oksidasyonuyla kiresel yapiya
dondiigiinii belirtmislerdir ( Yabe et. al., 2003). Chen ve arkadaslar1 yaptiklari
calismada Ce™/Ce™ oksidasyonunun yiiksek pH’larda daha iyi oldugunu ve
¢ozelti renginin reaksiyon siiresiyle degistigini rapor etmislerdir ( Chen et. al.,
1993). Djuricic ve Pickering CeO, tozunu Ce(3) nitrat ¢ozeltisinden NH4OH ile
oda sicakliginda hazirlamistir. Baslangic c¢okeleginin Ce(OH)s; oldugunu ve
reaksiyon ortamina hidrojen peroksit ilavesiyle CeO, tozlarinin nano partikiil

boyutlarda elde edilebilecegini belirtmislerdir ( Djuricic and Pickering, 1999).

Nilchi ve arkadaslar1 ise hidrate seryum (IV) oksiti oda sicakliginda
H,SO4’li ortamda Ce(SOgs);’tan NaOH ile ¢oktiirme yoluyla hazirlamislardir.
Hazirlanan tozun Ozelliklerini incelemisler ve teknolojik olarak radyoaktif atik

140 90 99 152 131 153 137 .
aritmada Ba, Sr, Mo, Eu, L Sm ve Cs iyonlarinin

uzaklastirilmasinda kullanilabilirligini arastirmiglardir (Nilchi et. al., 2008).

Yaklasik 30 yillik yari-omiirleri ile toprak alkali bir metal olan *’Sr ve
alkali bir metal olan '*’Cs niikleer gii¢ reaktorlerinde kullamlmis yakitlardan
ortaya c¢ikan tipik fisyon iirlinleridir. Bu radyoniiklitler, yiiksek diizey radyoaktif
atiklarin aktivitesinin dnemli bir kesrini olustururlar ve niikleer atik yonetiminde
uzaklastirilmasi gereken en 6nemli izotoplardir. Bunlarin se¢imli adsorpsiyonu ve
giivenli bir sekilde depolanmasi1 onemlidir. Niikleer atik yonetiminde; radyoaktif
stvi atiklardan sezyum, stronsiyum gibi uzun Omiirlii, toksik radyoizotoplarin
uzaklastirilmasi, saglik giivenligi ve c¢evrenin korunmasi agisindan Snemlidir,
ayrica depolama problemlerini azaltir ve atiklarin nihai elden c¢ikartilmasini

kolaylastirir. Diger taraftan, degerlendirilebilir elementlerin niikleer atiklardan



geri kazanimi, bu elementlerin pahali olmalar1 ve potansiyel uygulama alanlarinin
genisligi nedeni ile atik yOnetimi uzmanlarinin ilgisini ¢eken bir konudur

(Efremenkov et al, 1992).

Baryum(Z=56), stronsiyum gibi toprak alkali bir element olup, radyoaktif
izotopu '*Ba (t1/2 = 12.8 giin) uranyumun fisyonu sirasinda iiretilen en toksik
fisyon {riinlerinden biri ve ciddi bir radyoaktif kirleticidir. Radyumun bir
homologu olan Ba™, Ra™ un radyokimyasal calismalari i¢in de uygun bir
katyondur. Baryum ayn1 zamanda stronsiyum gibi kemik arayici bir elementtir ve
viicutta kalsiyum ile yer degistirebilecek kimyasal ve fizyolojik ozelliklere
sahiptir. Bu nedenle, atiklarin sulu sistemlere salinmasindan 6nce baryumun

uzaklastirilmasi 6nem arz eder (Erten et. al., 2009).

Bu c¢alismada, sivi niikleer atiklardan baryum ve stronsiyumu
uzaklagtirabilecek, yiiksek kapasiteli, kimyasal ve mekanik dayanimi yiiksek
hidrate seryum dioksit elde etmek amaciyla 3 farkli yontemle 5 tip oksit tozu
hazirlanmistir. Hazirlanan tozlarin bu iyonlara karsi adsorpsiyon davranislart 6n
denemelerle incelenmis ve en uygun toz belirlenmistir. Her iki iyon i¢in en etkin
adsorban olarak, amonyum seryum (IV) nitrat ¢oOzeltisinden amonyak ile
coktiiriilen ve H-formuna doniistiiriilen seryum dioksit se¢ilmis ve bu tozun
karakterizasyonu ICP-OES, DTA/TGA, XRD, SEM ve Yiizey alani-por analizleri
ile yapilmistir. Seryum dioksit iizerine baryum ve stronsiyum adsorpsiyonu
etkileyen parametrelerden; pH, baslangi¢ iyon derisimi, sicaklik ve temas
stiresinin fonksiyonu olarak incelenmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir,
Freundlich ve D-R adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir. Ayrica verilerden
yola ¢ikilarak seryum dioksit lizerine baryum ve stronsiyum adsorpsiyonlarinin

termodinamik ozellikleride belirlenmistir.



2. GENEL BILGIiLER

2.1 Niikleer Enerji

Enerji sektort, iilkelerin kalkinma politikalar1 i¢inde hayati 6nem arz eden
stratejik bir alan niteligindedir. Artan enerji fiyatlari, kiiresel 1sinma ve iklim
degisikligi konusunda artan duyarlilik, diinya enerji talebindeki artisa karsin
tilkenme egilimine girmis olan fosil yakitlara bagimlili§in yakin gelecekte devam
edecek olmasi, yeni enerji teknolojileri alanindaki gelismelerin artan talebi
karsilayacak ticari olgunluktan heniiz uzak olusu, iilkelerin enerji giivenligi

konusundaki kaygilarini her gecen giin daha da artirmaktadir.

Diinyada niifus artisi, sanayilesme ve kentlesme olgulari, kiiresellesme
sonucu artan ticaret olanaklari, dogal kaynaklara ve enerjiye olan talebi giderek
artirmaktadir. Uluslararas1 Enerji Ajansi (IEA) tarafindan yapilan projeksiyonlar,
mevcut enerji politikalart ve enerji arz1 tercihlerinin devam etmesi durumunda
diinya toplam enerji talebinin 2005-2030 yillar1 arasinda %49 artarak 11.4 milyar
Ton Petrol Esdegerinden (TEP) 17.0 milyar TEP diizeyine ulasacagini

gostermektedir.

2007 yilinda iilkemizin toplam birincil enerji tiikketimi 107625 TEP, iiretimi
27453 TEP olarak gergeklesmistir. Birincil enerji titketimimizin yillik %4.3 artis
ile 2020 yilinda 220 milyon TEP'e ulasacagi ongoriilmektedir (Diinyada yillik
ortalama artig %2.6'dir.). (http://www.enerji.gov.tr/(Erisim Tarihi:12.12.2009))

Artan enerji ihtiyacina karsin 6nemli bir alternatif olan niikleer enerjinin
gelisimi, ondokuzuncu ylizyilin sonlarinda radyoaktivitenin ve radyoaktif
atomlarin kesfinden sonra, bilim ¢evrelerinde bu yeni kesfe yonelik biiyiik bir ilgi
ve merak olusmasiyla baglamistir. Bazi bilim adamlar1 bu kesfin tip alani iizerinde
kullanimi iizerinde yogunlasirken, diger bazi bilim adamlar1 da radyasyonla ilgili
siireglerin enerji kaynagi olarak kullanilip kullanilamayacagini merak etmistir.
Ikinci Diinya Savasmin hemen 6ncesinde, uranyum gibi dev atom ¢ekirdeklerin
boliinmesini igeren "fisyon (boliinme)" ve helyum gibi kiicik atom
cekirdeklerinin kaynagmasini igeren "fiizyon (kaynasma)" tepkimelerinin kesfi ile

beraber, daha 6nce hayal bile edilemeyecek boyutlardaki enerjinin iiretilebilecegi



anlagilmistir. 2 Aralik 1942 tarihinde, Chicago Universitesinde, Enrico Fermi ve
arkadaslar1 kurduklar1 uranyum diizeneginde zincirleme tepkimeyi gergeklestirip,
niikleer enerjinin bilylik miktarlarda, siirekli ve kontrollii bir sekilde ortaya
cikartilabilecegini gostermis ve bdylece "niikleer enerji" ¢agi baslamistir. Bu
tarihten sonra, niikleer enerji ve ilgili diger yan bilim dallar1 biiyiik bir hizla
ilerlemistir. Boylece niikleer enerji niikleer reaktdr sistemleri ile elektrik
enerjisine doniistliriilmeye baslanmistir. Temel olarak fisyon sonucu agiga ¢ikan
niikleer enerji niikleer yakit ve diger malzemeler icerisinde 1s1 enerjisine, bu 1s1
enerjisi de kinetik enerjiye ve daha sonrada jenerator sisteminde elektrik

enerjisine doniistliriiliir. (http://www.nukleer.web.tr/ (Erisim Tarihi: 12.12.2009))
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Sekil 2.1 Zincirleme fisyon tepkimesi (www.taek.gov.tr )

Tirkiye’de de bu gelismeler izlenmis, 1955 yilinda “Atom Enerjisinin
Barig¢1l Amagclarla Kullanilmasi” amaciyla toplanan 1.Cenevre Konferansini

takiben, Tiirkiye’de 1956 yilinda Basbakanlia bagli bir “Atom Enerjisi



Komisyonu” kurulmustur. 1957°de ise Tiirkiye Birlesmis Milletlerin bir
kurulusu olan Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajanst (IAEA) nin {iyesi olmustur.
1962 yilinda Cekmece Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezince 1 MW
giicinde TR-1 adinda "Havuz" tipi bir deney reaktorii isletmeye alinmistir.
Elektrik iiretimi amaciyla kurulmasi tasarlanan niikleer santrallerle ilgili ilk
etiitler ise 1967-1970 yillar1 arasinda yapilmistir. 1972 yilinda TEK’e baglh
olarak Niikleer Enerji Dairesinin kurulmasinin ardindan, ilk olarak, niikleer
santral kurulusuyla ilgili ¢alismalart yonlendirecek ve yiiriitecek bir kadro
olusturulmustur. 1970'li yillarin baglarinda, niikleer santral sahasi ig¢in
gerceklestirilen fizibilite ve yer aragtirmalari kapsaminda, niikleer santralin
maliyet/fayda acisindan kurulabilecegi en uygun yerler olarak; Mersin-Akkuyu,
Sinop-inceburun, ve Kirklareli-igneada sahalari belirlenmistir. Santral yeri
secimine iliskin bilimsel/teknik kriterler ve giivenlik faktorleri nedeniyle, Giiney
Anadolu'da Icel ili, Giilnar ilgesine bagli Akkuyu yoresi, ilk niikleer santralin
kurulus yeri olarak tespit edilmistir. Akkuyu i¢in hazirlanan ‘yer raporu’,
lisanslama otoritesi olan Bagbakanlik Atom Enerjisi Komisyonu’na sunulmus,
1976 yilinda Akkuyu Sahasi igin "yer lisans1" vermistir. Yer lisansinin
alinmasindan sonra, santralin projelendirebilmesi icin gerekli ayrintili yer

arastirmalartyla beraber gerekli altyapida tamamlanmistir.

1976 yil iginde 3 Isvigre ve 1 Fransiz firmasindan olusan bir miisavir-
miihendislik konsorsiyumu ile isbirligi halinde proje ve ihale sartnameleri
hazirlanmis, 1977 yili basinda nominal 600 MWe giiciinde bir santralin niikleer
ve tirbin adalar1 ve yakit teminiyle ilgili teklifler istenmistir. Yapilan
degerlendirmeler sonucunda, "kaynar sulu reaktor(BWR)" tipi santral teklif
eden ve Isveg firmalar1 ASEA-Atom ile STAL-LAVAL'dan olusan konsorsiyum
se¢ilmistir. Firmalarla uzun siire yiiriitiilen s6zlesme goriismeleri zamaninda
karara baglanamamis ve Eyliill 1979'da goriismeler kesilmistir. 1980 yilinda
Niikleer Silahlarin Yayilmasinin Onlenmesi Anlasmasi, NTP ve 1981 yilinda ise
IAEA ile Safeguard anlagmasi imzalanmistir. Yine 1981 yil1 i¢erisinde CNAEM
de TR-2 reaktorii kurulmustur. 1982 yilinda ise TAEK kurulmus ve lisanslama
otoritesi olarak gorevlendirilmistir. 1983 yili sonbaharinda 7 firmadan alinan
tekliflere dayanarak hiikiimetge alinan karar tizerine, Enerji ve Tabii Kaynaklar

Bakanliginca 2 Kasim 1983 tarihinde;



o AECL (Kanada) firmasina Akkuyu’da 634 MWe giiciinde
(sonra 665 MW’ye ¢ikarildi.)

o KWU (F.Almanya) firmasina Akkuyu’da 990 MWe

giiciinde

J General Electric (ABD) firmasina Sinop’ta 1185 MWe

giiciinde

bir veya iki niikleer santral kurmak iizere niyet mektuplar1 verilmistir.
Ancak GE deprem gerekgesiyle ¢ekilmis, diger firmalarla goriismelerde ¢esitli
maddi problemlerle sonlandirilmistir. Nisan 1986’da meydana gelen Cernobil
niikleer santral kazasinin yarattig1 olumsuz ortam nedeniyle de Tiirkiye’de niikleer
santrallerle ilgili caligmalar askiya alinmistir. Bu tarihten bir siire sonra yeniden
girisimler baslamis ancak yine sonu¢ almamamistir. 2002 yili sonlarinda
Bagbakanliga bagli bulunan TAEK, Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligina
baglanmis ve 2004 yilinda niikleer santral kurulmasi ile ilgili olarak
gorevlendirilmistir. Kasim 2004 tarihinde de, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi
ve Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK), insasina 2007 yilinda baslanacak ve
ilk iinite 2012 yilinda devreye girecek sekilde toplam 5000 MWe'lik ti¢ niikleer
reaktdr yapilacagini aciklamistir. Bu karar sonrasinda TAEK c¢alismalara
baslamis, detayli teknik incelemeler sonunda da ilk niikleer santralin yeri igin
Akkuyu yerine Sinop secilmigtir. 20 Kasim 2007 tarihinde Resmi Gazetede
yayimlanarak yliriirliige giren 5710 sayil1 Niikleer Gii¢ Santrallerinin Kurulmasi
ve Isletilmesi ile Enerji Satigmna Iliskin Yasada; Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligimin 21 Ocak 2008 tarihine kadar niikleer gii¢ santrallerine iligkin bir
yonetmelik ¢ikartmasi, yonetmeligin ardindan bir ay icerisinde de (21 Subat 2008
tarihine kadar) ilgilenen firmalardan teklif almak iizere Tiirkiye Elektrik Ticaret
ve Taahhiit A.S. (TETAS) tarafindan ilana ¢ikilmasi Ongoriilmiistiir. Tiirkiye
Atom Enerjisi Kurumu (TAEK), bu yasaya istinaden niikleer gii¢ santrallerinin
kurulmas1 ve isletilmesine yonelik dokuz ana kriter agiklamistir. 18 Mart 2008
tarthinde de Niikleer Gii¢ Santrallerinin Kurulmasina yonelik Enerji Bakanligi
tarafindan hazirlanan yonetmelik Resmi Gazetede yayimlanarak ylriirliige

girmistir. 24 Mart 2008 tarihinde Tirkiye Elektrik Ticaret ve Taahhiit A.S.



(TETAS) Genel Midiirliigii, Mersin Akkuyu'da kurulacak niikleer gii¢ santrali
icin "yarisma" adin1 verdigi bir elektrik satin alma ihalesine ¢ikmis, verilen ilanda
santral kurup isletmek i¢in tekliflerin 24 Eyliil'de alinmasi 6ngoriilmiistiir. 24
Eyliil 2008 tarihinde yapilan "yarigmada" sadece Atomstroyexport-Inter Rao-Park
Teknik grubu Rus tipi VVER tasarimi ile teklif vermistir. 19 Aralik 2008
tarthinde TAEK, Atomstroyexport-Inter Rao-Park Teknik grubunun teklif ettigi
Rus tipi VVER tasariminin niikleer gii¢c santrallerinin kurulmasi ve isletilmesine
yonelik yayinladigr dokuz ana kriteri karsiladigimi agiklamigtir. 19 Ocak 2009
tarihinde acilan fiyat zarfinda Atomstroyexport-Inter Rao-Park Teknik grubunun
kWsaat bagina 21.16 sent gibi yiiksek bir rakam 6nerdigi ortaya ¢ikmis, bu pahali
fiyat karsisinda da ihale siireci belirsiz bir doneme girmistir. TAEK, Sinop sahasi
icin Eyliil-2009 tarihine kadar kendi kendine yer lisansi verip, aynen Akkuyu
ihale siirecine benzer bir sekilde Sinop sahasi i¢in de ihaleye ¢ikilacagini ve daha
sonra da Sinop'ta Nikleer Yakit Zenginlestirme Merkezi kurulacagini
aciklamistir. 10 Kasim 2009 tarihinde Danistay Niikleer Gii¢ Santrallerinin
Kurulmasma yonelik yasanin ‘yer tahsisi’ ve ‘birim satig fiyati’ konularini
kapsayan iki maddenin daha yiirtitmesini durdurmus ve 20 Kasim 2009 tarihinde
Tiurkiye Elektrik Ticaret ve Taahhiit A.S. (TETAS), 24 Eyliil 2008 tarihinde
gergeklestirilen yarismayi iptal ettiini agiklamustir. . (http://www.nukleer.web.tr/
(Erisim Tarihi: 10.12.2009))

Tiirkiye'nin giiniimiizdeki enerji politikas;

e Ulkemizin enerji giivenliginin, ¢evresel etkiler gozetilerek, uygun

maliyetlerle ve siirdiiriilebilir bir sekilde saglanmasi,

e Ulkemizin bélgesel ve kiiresel enerji ticaretinde sz sahibi olmast,

e Enerji verimliliginin arttirilmasi temel amaglarini igermektedir.

Bu dogrultuda yiiksek talep artisinin karsilanmasi, yeterli yatirim
yapilmast ve ekonomik verimliligin artirilmasi igin, ililkemizde 2000 yili

sonrasinda enerji sektoriinde rekabeti Ongdren yeni yapilanmada ‘Niikleer
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enerjiyi 2020 yilina kadar olan donemde elektrik liretim kompozisyonuna dahil

etmek’ uzun vadeli plan ¢alismalarinda hala yer almaktadir.

Niikleer enerjinin elektrik {iretimine dahil edilmesinden beklenen temel

faydalar;

eNiikleer santrallerin isletmesinde uzun yillar boyunca ihtiyag
duyulacak niikleer yakiti depolamak goreceli olarak kolay ve ekonomik
oldugundan, niikleer santrallerin enerji arz gilivenliginin saglanmasina

onemli katki saglamasi,

eNiikleer santraller, iklim degisikligine neden olan basta karbon
dioksit (CO,) olmak lizere sera gazi emisyonlarina neden olmadigindan,
artan elektrik talebinin olumsuz gevresel etkilere neden olmayacak sekilde

karsilanmasinda 6nemli bir segenek olmasi,

eNiikleer teknolojide, ileri teknolojiye yatirim yapilmasi suretiyle

enerji ithaline olan bagimlilig1 azaltmasi,

eNiikleer santrallerin fosil yakitli santrallere oranla goreceli olarak
daha yiiksek insaat ve yatirim maliyeti gerektirmelerine ragmen uzun
vadede elektrik iiretim fiyatlarimin kararliliginin korunmasina katkida

bulunmalari,

eNiikleer teknolojinin ilgili biitiin kalite gereklerine uyularak
gelistirilmesi, sanayilesme siirecini tamamlamis {ilkelerde bulunan kalite
kiiltiiriiniin ve bilimsel yonetim sistemlerinin yerli endiistri tarafindan

kazanilmasina yardimci olmasidir.

Fosil yakith, 6zellikle komiir santrallerin, ¢evre etkisi niikleer santrallerle
kiyaslanamayacak 6l¢iide olumsuzdur. Niikleer santraller, ¢evre etkisi bakimindan
tercih edilmesi gereken bir segenektir, normal isletme kosullar1 altinda ¢alisan

niikleer reaktorlerin disartya verebilecekleri en fazla radyoaktivite, normal dogal
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radyasyon seviyesinin %0,1-1'1 ile smrlandirilmistir, pratikteki durum ise bu

sinirlarin altindadir.

Elektrik iiretiminin siirekliligi yoniinden, niikleer santraller, termik ve
hidrolik santrallere gore daha giivenlidir. (http://www.enerji.gov.tr/(Erisim

Tarihi:12.12.2009))

Diinya genelinde yenilenebilir enerji kaynaklarinin  kullaniminin
yayginlastirilmasina yonelik gelismelerin yani sira, niikleer enerji yatirimlarina
yonelik projeler kiiresel 6lgekte ivme kazanmaya baslamistir. Suanda aktif olarak
436 adet niikleer gii¢ reaktorii toplam 370.304 GW(e) kapasite ile ¢alismaktadir.
Ayrica yapim asamasinda olan 56 adet ve uzun siireli olarak kapatilmig 5 adet
niikleer gii¢ reaktdrii bulunmaktadir. Ulkemizde ise niikleer giic santrallerinin

kurulmasina yonelik siire¢ devam etmektedir.

Diinya Enerji Uretimi

@ Digerleri 2% m@mYag 6%
m Hidro 16%

m Nikleer 15%

0 Gaz 20%

O Kémir 41%

Sekil 2.2 Diinya elektrik tiretimi (http://world-nuclear.org/(Erisim Tarihi: 10.12.2009))

2.2 Niikleer Yakit Cevrimi ( IAEA, 2009;
http://www.nukleer.web.tr/(Erisim Tarihi:8.12.2009))

Niikleer yakit ¢evrimi, uranyumun cevher olarak ¢ikarilmasi,

zenginlestirilmesi, niikleer yakitlarin tiretilmesi, giic reaktorlerinde kullanilmast,
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yeniden islenmesi ya da elden c¢ikarilmasi gibi proseslerin tamami olarak
tanimlanabilir. Yakitin ve reaktoriin tiirline, yakit tekrar isleme prosesinin olup
olmamasina gore pek ¢ok yakit ¢cevrimi diigiiniilebilir. Ancak ticari olarak sadece

iki farkli yakit ¢evrimi kullanilmaktadir.

Acik( tek-gecisli) Yakit Cevrimi:

Cevher, yatagindan ¢ikartilip yakit demetleri haline getirildikten sonra
reaktdrde kullanilir. Kullanilmis yakit yeniden islenmez ve reaktdr havuzlarinda
bekletilip kosullandirildiktan sonra nihai depolamaya gonderilir fakat hentiz nihai
bir depolama tesisi kurulmamistir. Agik yakit ¢evrimi yeniden isleme tesisi gibi
ileri teknoloji isteyen ve isletilmesi pahali tesislere ihtiyag duymadigindan ve
maden kaynakli uranyum fiyatlar1 ¢ok diisiik oldugundan en ekonomik yakit
cevrimi olarak goriilmektedir. Ancak ekonomik olma avantajinin yani sira bazi

dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

eYanmis yakit icerisindeki yanmamis uranyum ve plutonyum gibi

degerli malzemelerin kullanilamadan toprak altina gémiilmesi,

e Yiiksek seviyeli atik miktarinin kapali yakit ¢evrimindekinden daha

fazla olmasidir.

Buna ragmen giiniimiizde niikleer teknolojiye sahip birc¢ok tilke tarafindan (

yaklagik %80) tercih edilmektedir.
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Sekil 2.3 Acik yakit cevrimi( http://www.nukleer.web.tr/ )

Kapali Yakit Cevrimi:

Bu yontemi o6zellikle 1974 petrol krizi sonrasi Fransa ve Japonya gibi
iilkeler enerjide disa bagimlilig1 azaltmak i¢in Ongdrmiislerdir. Bu yontemde
reaktdrden ¢ikartilan kullanilmis yakat igerisindeki yanmamis uranyum ve tepkime
sonucu olusan plutonyum ayrstirilarak tekrar yakit olarak kullanilmak igin
yeniden islenir. Kapali yakit cevriminde yeniden-isleme tesisi, MOX yakit imalat
tesisi gibi bazi ilave ek tesisleri kurmak ve isletmek i¢in ileri teknoloji
kullanilmahidir. Ayrica isletilmesi sirasinda yiiksek giivenlik standartlarina
uyulmasi1 gerekmektedir. Bu da yeniden igslemeyle kazanilan yakitin madenden
cikartilan yakittan %7-10 daha pahaliya mal olmasina neden olmaktadir.
Giiniimiizde uranyum madeni fiyatlarinin biiyiik ol¢iide diismiis olmasi kapali
yakit cevrimi i¢in Onemli bir dezavantajdir. Gelecekte uranyum fiyatlarinin
artmasi ile kapali ¢evrimin ekonomik hale gelebilecegi diisiiniilmektedir. Su anda
kapali yakit ¢evriminin sadece Fransa, Japonya ve Ingiltere’de ticari tesisleri

vardir. Ayrica lizerinde c¢alisilmakta olan plutonyum yakithh hizli diretken
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reaktorlerin (FBR) ekonomik hale gelmesinin de kapali yakit ¢cevriminin ticari

olarak kullanimini arttiracagi diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.4 Kapali yakit ¢evrimi(http://www.nukleer.web.tr/ )

Niikleer yakit ¢evrimi uranyum madenciligi ile baglar. Madenden ¢ikartilan
uranyum %99.3 U-238 ve %0.7 U-235 izotoplarim igerir. Yakit olarak U-235
kullanilir. U-238 ise notron ile reaksiyona sokularak yakit olarak kullanima uygun
plutonyum elde etmede kullanilabilir. Maden filizi aritma tesislerinde ezilir. Asit
veya karbonat ile yikanarak eritilir. Bu sekilde uranyum ayristirilir ve
kimyasallarla ¢oktiiriiliir. Boylece sar1 pasta ( U3Og) elde edilir. Yaklasik %75
uranyum igeren sari pasta zenginlestirme tesislerinde daha kolay isleyebilmek
amactyla bir dizi islemden gecirilerek UFg’ya doniistiiriiliic. UFs gaza
donistiiriiliip kolayca islenebilir, siviya doniistiiriillerek kaplara ve aygitlara

kolaylikla doldurulup bosaltilabilir, kat1 halde ise kolaylikla saklanabilir. Kati
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halde zenginlestirme tesislerine getirilen UF¢ gazlastirilarak U-235ce
zenginlestirilir ve baslangigta %0.7 olan U-235 izotopik konsantrasyonu %3-5
diizeyine ¢ikartilir. Boylece uranyum niikleer santrallerde enerji iiretimine uygun
hale gelir. Zenginlestirilmis UF4 yakit imalatina uygun UO, tozuna doniigtiiriliir.
UO, yakit imalat tesislerinde yakit pelletlerine doniistiiriiliir. Bunlar zirkaloy
cubuklara doldurulur ve bu cubuklar bir araya getirilerek yakit demetleri elde
edilir. Yakit demetleri reaktore yiiklenerek ortalama 3-4 yil boyunca kullanilir.
Yakit demetleri reaktérden cikartildiginda %1 oraninda U-235 ve U-238’in
noétronlarla tepkimesi sonucu olusan plutonyum igerir. Kullanilmis yakit santral
sahasinda belirli bir siire bekletildikten sonra, agik yakit ¢evriminde oncelikli
olarak ara depolama tesisinde bekletilir ve daha sonra nihai depolama tesisine
gonderilir. Kapali yakit ¢evriminde ise kullanilmig yakit belirli bir siire ara
depolama tesislerinde bekletildikten sonra yeniden-isleme tesisine gonderilir.
Yeniden-isleme tesislerinde kullanilmis yakit igerisindeki degerli malzemeler
ayristirilarak tekrar yakit haline dontstiiriilmek {izere ilgili tesislere gonderilir.
Geride kalan yiiksek seviyeli atiklar ise camlastirilmis atik saklama merkezine
gonderilir. Camlastirilmis atiklar sogumalart i¢in 30-50 yil arast merkezde

saklandiktan sonra nihai olarak depolanir.

2.3 Radyoaktif Atiklar 1AEA,2003)

2.3.1 Radyoaktif atiklarin simflandirilmasi

Radyoaktif atik; Gaz, sivi veya kati formda bulunabilen, radyoaktivitesi
hiikiimetler veya yerel kuruluslar tarafindan ICRP’nin (International Commission
on Radiation Protection) Onerileri ile belirlenen limitleri asan her tirli atik
materyali olarak tanimlanabilir. Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansina (IAEA) gore
radyoaktif atik, ulusal otoriteler tarafindan giivenli olarak adledilen miktardan
daha fazla radyoniiklid konsantrasyonu igeren ve yakin gelecekte herhangi bir
kullanim alan1 olmayan herhangi bir materyaldir. TAEK tarafindan hazirlanan
Niikleer Yakit Cevrim Dis1 Atik Yonetmeligi Taslaginda ise, “Radyoaktif Atik:
Tekrar kullanilmasi diisiiniilmeyen her tiirli radyoaktif madde veya radyoaktif

maddelerle bulasmis diger malzemeler” olarak tanimlanmistir.
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Radyoaktif atiklar tip, endiistri, arastirma gibi degisik uygulama alanlarinda
degisik aktivite, fiziksel ve kimyasal durumlarda ortaya c¢ikmaktadirlar.
Radyoaktif atiklarin giivenli, ekonomik ve g¢evresel/toplumsal acilardan kabul
edilebilir bir sekilde yonetilmeleri gerekir. Atik yonetimini kolaylastirabilmek
amaciyla radyoaktif atiklar degisik oOlgiitler cercevesinde siiflandirilmaktadirlar.
Birgok iilke, uygulanacak atik yonetiminin gerektirdigi 6zelliklere bagli olarak
degisik atik siniflandirma sistemi gelistirmistir. Atiklar siniflariin gerektirdigi

sekilde islenmekte ve bertaraf edilmektedirler.

Radyoaktif atiklar genellikle radyasyon diizeyi ve aktif kalma stirelerine
gore siiflandirilir. Uluslar arast Atom Enerjisi Ajanst (IAEA) tarafindan 6nerilen
siniflandirmaya gore radyoaktif atiklar serbest atik (exempt waste, EW), cok kisa
omiirlii atik (very short lived waste, VSLW), cok diisiik diizey atik (very low level
waste, VLLW), diisiik diizey atik (low level waste, LLW), orta diizey atik
(intermediate level waste, ILW) ve yliksek diizey atik (high level waste, HLW)
olarak 6 farkli gruba ayrilmistir.

Serbest _atiklar(EW); Cok az radyoaktif materyal igerdiginden dolay1

“radyoaktif”  olarak  smiflandiramayacagimiz  ve niikleer  diizenleme
kontrollerinden muaf atiklardir. TAEK tarafindan, “Toplum iiyesi kisilerde en ¢ok
0.01 mSv mertebesinde yillik doz olusturacak aktivite veya aktivite
konsantrasyonu igeren radyoaktif atik” olarak tanimlanmaktadir. (IAEA
tarafindan tavsiye edilen aktivite konsantrasyonlar1 ele alinan radyoniiklidin tipine
bagli olup 0.1 Bg/g’dan 104 Bg/g’a kadar degisiklik gdsterir.) Tamir edilen ya da
sokiilen niikleer tesislerdeki kullanilmig materyaller (beton, siva, tugla, metal,
vana, boru tesisati), kimya ve g¢elik endiistrisinde iiretimde kullanilan c¢esitli
minerallerdeki dogal radyoaktiviteden kaynaklanan atiklar bu muaf atik
ornekleridir. Bu atiklar1 depolamak i¢in 6zel tesisler kurma ¢aligsmalar1 Fransa’da

devam etmektedir.

Cok kisa omiirlii atik(VSLW); Bozunmasi i¢in bir kag¢ yila kadar depolanan,

elden ¢ikarma, kullanma ve desarj i¢in kontrolden muaf olan atiktir. Temelde
arastirma ve medikal amac¢hi kullanilan kisa yar1 Omiirlii radiyoniiklitleri

icermektedir.
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Cok diisiik diizey atik(VLLW); Serbest atik kriterlerini karsilamayan fakat

yiiksek diizey koruma ve izolasyon gerektirmeyen, yakin yiizeylerde depolamaya
uygun olan atiklardir. Bu siiftaki atiklar, diisiik aktiviteye sahip toprak ve ¢akili

igerir.

Diistik diizey atik(LLW); Yiksek aktivite diizeyine sahip kisa yariomiirlii

radyoniiklitler ile diisiik aktiviteli uzun Omiirlii radyoniiklitleri kapsar. Normal
olarak, elbise, eldiven, sise, siringa gibi az miktarda ve kisa Omiirlii radyoaktif
maddelere temas etmis esyalar ve araclar diisilk seviyeli atik olarak
siiflandirilmaktadir. Diistik seviyeli atiklara plastik eldivenler kullanarak temas
etmek miimkiindiir, isleme ve tasima sirasinda diisiik radyoaktif icerigi sebebiyle
zithlama gerektirmez. Diisiik diizey atiklar ortaya c¢ikan toplam radyoaktif
atiklarin hacimce %90’nin1, radyoaktivite yoniinden %1’ini olustururlar. Bunlar
ortama verilmeden dnce radyoaktivitelerinin tehlike sinirlarinin altina diigiirtilmesi
gerekir. Genellikle kapali konteynirlarda yakilarak veya sikistirilarak hacim

azaltilmas1 da uygulanir.

Orta diizey atik(ILW); Daha c¢ok endiistri sektoriinde ortaya c¢ikmaktadir.

Niikleer malzemelerle beraber kullanilmis donanimlar veya radyoaktif sivilari
temizlemek icin kullanilan iyon-degisim regineleri bu smifa girmektedir. Orta
seviyeli atiklar genellikle ithmal edilebilir diizeyde 1s1 olugsmasina sebep olmakta,
fakat ¢evresindekileri korumak i¢in zirh kullanimi gerektirecek kadar da 1s1nmim
salmaktadir. Kullanilmig yakitlarin yeniden islenmesi sirasinda, yakittan arta
kalan yapisal metal parcalar1 da orta seviyeli atik smifina girmektedir.
Radyoaktivitesi fazla 6zel koruma kaplarina ihtiya¢ duyan orta diizey atiklar tiim
radyoaktif atiklarin  hacimce %7’sini, radyoaktiflik yoniinden %4’iini
olustururlar. Kisa yar1 émiirlii olanlar yakilir, uzun yar1 6miirlii olanlari(genellikle
yakit yeniden isleme tesislerinden kaynaklanir); uygun kosullarda derin yer alti

yapilarinda zararsiz hale gelinceye kadar depolanr.

Yiiksek diizey atik(HLW); Yeniden islemeye sokulmayan kullanilmig niikleer

yakitlar ve yeniden isleme tesisi atiklari bu sinifta bulunmaktadir. Bu iki tiir atik
her ne kadar farkli sekil ve bicimlerde de olsa, bir¢ok agidan ayni sekilde

yonetilmektedir. Temel olarak ¢ok yiiksek 1s1nim seviyesine sahip bulunmakta ve
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genellikle cok uzun siireler radyoaktif kalmaktadir. Bu atiklar, tiim radyoaktif
atiklarin hacimce %3’linii, radyoaktivite yoniinden %95’ini olustururlar. Yiiksek
oranda 1s1 yaydiklarindan Oncelikle iiretim yerlerinde sogutma havuzlarinda
sogutularak ve ilk andaki 1s1 {iretiminin ve radyoaktifligin azalmasi saglanir.
Yeniden proseslenecek atiklarin tasinmasit ve ulasimi da 6zel onlem altinda
yapilmalidir. Derin, kararli jeolojik olusumlar i¢inde gémme genellikle bu tip
atigin uzun donem yonetiminde kullanilmasi planlanan bir secenektir. Simdiye
kadar c¢ikan yiiksek seviyeli radyoaktif atiklar gecici depolama yontemleriyle

bekletilmektedir.

2.3.2 Radyoaktif atik yonetimi

Uluslararast Atom Enerjisi Ajansi(IAEA) tarafindan hazirlanmis olan
Kullanilmig Yakit ve Radyoaktif Atik Yonetimi Giivenligi Birlesik Sozlesmesi
(Joint Convention on the Safety of Spent Fuel Management and on the Safety of
Radioactive Waste Management) isimli anlagma ile temel giivenlik Olgiitleri
teknik ve yonetimsel agilardan belirlenerek, atik giivenligi uluslararasi dlgekte

giivence altina alinmistir.

Uluslar arast Atom Enerjisi Ajansinin yayinladigt Radyoaktif Atik

Yonetimi Prensipleri genel anlamda;

. Insan saghgmnin ve gevrenin korunmasi igin sinirlar-otesi
bircok lilke tarafindan benimsenmis korunma onlemlerinin atik yonetimi

sirasinda dikkate alinmasi,

J Atiklarin gelecek nesillere olacak etkisinin bugiin kabul
edilebilir olandan daha yiiksek olmamas1 ve gelecek nesillere birakilacak

uygunsuz yiiklerin engellenmesi,

o Uygun bir ulusal yasal altyapinin olusturulmasi, bu
altyapinin  bagimsiz denetleme birimi tarafindan denetlenmesinin
saglanmast ve bu hususlarla ilgili sorumluluklarin ve ytkiimliiliiklerin

acik bir sekilde belirlenmesi,
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o Farkl1 asamalar arasindaki etkilesimlerde de dikkate alacak
sekilde atik olusumunun mimkiin olan en alt miktarlarda

gerceklesmesinin saglanmasi,

. Atik yonetimi tesislerinin gilivenliginin uygun bir sekilde
garanti altina alinmasi, hususlar1 saglanacak sekilde gerceklestirilmesini
talep etmektedir.

Radyoaktif Atiklarin yonetilebilmesi i¢in gerekli olan faaliyetler;

¢Olusan atik miktarlarinin en aza indirilmesi,

e Giivenli bir sekilde taginabilmeleri ve nakliye sirasinda korunmanin

saglanabilmesi amaciyla atiklarin islemden gecirilmesi, paketlemesi,

¢ Ara depolama,

eNihai depolama, seklinde siniflandirilabilir.

Olusan atik _miktarinin _azaltilmasi; mevcut tesislerde, olusan atiklarin

miktarlarii iyi igletme yontemleri sayesinde, azaltmak miimkiin olabilmektedir.
Niikleer reaktorlerdeki ¢ok yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle, iiretilen birim
enerji miktar1 basina olusan atik hacimleri nispeten diisiik olmaktadir. Farkl
reaktorler ve yakit ¢evrimleri, farkli miktarlarda ve tiirde atiklarin olugsmasina
sebep olmaktadir. Onemli miktarda radyoaktif atigin fabrikalar, hastaneler,
kanser tedavi merkezleri gibi enerji iiretimi disindaki faaliyetler sirasinda ortaya
¢ikmakta oldugu da unutulmamalidir. Ayrica, radyoaktif atiklar biitiin toplumsal
faaliyetler sirasinda olusan zehirli atiklarin ancak kiigiikk bir kesimini
olusturmaktadir. Diinyada yaklasik yilda 10500 ton agir metal iceren yiiksek
seviyeli atik ortaya g¢ikmaktadir. Bugiine kadar 70000 ton agir metal igeren
yuksek seviyeli atik islenip, oksit yakit olarak hafif su reaktorlerinde kullanilmis
olmasina karsin, diinyada biriken toplam yiiksek seviyeli atik miktar1 130000
tonu asmustir. Bunun nedeni diisiik uranyum fiyatlarindan dolay1 yakit yeniden

islemenin tercih edilmemesidir. Niikleer enerjinin en biiyiilk problemi olan atik
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sorunundan dolay1 niikleer endiistri, bugiine kadar ortaya cikan yiiksek seviyeli
atiklar1 yakan ya da bugilinkii reaktorlerle karsilastirildiginda ¢ok diisiik
diizeylerde yiiksek seviyeli atik {ireten yeni tasarim (eriyik tuz, hizli iiretken ve

hizlandiric1 giidiimlii sistem) arayislarina gitmektedir.

Islemden gecirme ve paketleme; diisiik ve orta seviyeli kati atiklar

sikistirilarak  hacimleri  kiiciiltiillmekte, sivi atiklar ise olduklar1 gibi
saklanamayacagindan kati hale donistliriilmektedir. Bu islemlerin ardindan,
diisiik ve orta seviyeli atiklar paketlenerek ara depolama alanlarina veya celik
variller/kutular i¢inde nihai depolama alanina alinmaktadir. Yiiksek seviyeli
atiklarda ise, yeniden isleme uygulanmamis kullanilmis yakat atiklar1 sadece 6zel
kaplarin igine konarak ara depolama ve atik depolama alanlarina alinmaktadir.
Yeniden isleme tesisi atiklari ise sivi atiklardir ve camlastirilarak sabit ve kararli
bir matris yapinin i¢ine hapsedilmektedir. Bu tiirlii sabitlestirilmis atiklar ¢ok
kalic1 ve saglam olmakta ve uzun siireler hapsedildikleri ortamda hareketsiz

halde kalabilmektedir.
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Sekil 2.5 Tipik bir yiiksek seviyeli camlastirilmis atik tagima kabi (http://www.nukleer.web.tr
(Erisim Tarihi:28.11.2009))
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Ara depolama; disik ve orta seviyeli atiklar yer-alt1 depolama sahasi varsa

belirli araliklarla dogrudan depolara gonderilir. Bir depolama sahasi bulunmadigi
durumlarda ise bir binada ara depolama alanlari kullanilir. Yiksek seviyeli
atiklar ise nihai depolamaya gonderilmeden 6nce sogumalar i¢in ara depolama

tesislerinde bekletilmektedir.

Atiklarin _nihai _depolamasi; nihai depolama tesislerine yerlestirilen

atiklarin ¢cok uzun siireli gozetim altinda tutulmasi ve izlenmesi gerekir. Yeralt
depolama alanlar1 yardimiyla, bunlarin halk ve ¢evreden gilivenli bir sekilde izole
edilmis olacaklar1 ongoriilmektedir. Yiiksek seviyeli atiklarin nihai depolama
alanlarinda saklanmasina yonelik uzmanlar tarafindan kabul gérmiis yontemler
bulunsa da, bu konuda oOzellikle halk kesiminde ¢ok sinirli bir oy birligi
bulunmaktadir. Bu yiizden ¢6ziim konusunda heniiz bir karara varilabilmis

degildir.

Ulkemizde Radyoaktif Atik Yonetimi ve Depolama tesisleri hususundaki
yasal diizenleme 2690 sayili Tirkiye Atom Enerjisi Kurumu Kanununun 4.
Maddesinin (f) bendinde ve "Radyasyon Giivenligi Tiiziigliniin" 8. Maddesinin (c)
bendinde yer almaktadir. Belirtilen yasal yetkiler ¢ergevesinde TAEK (Cekmece
Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi biinyesinde Diisiik ve Orta Seviyeli
Radyoaktif Atik (LILW) isleme ve gegici depolama tesisi kurulmus olup, bu tesis
faaliyetlerine devam etmektedir. 1989 yilinda kurulan iilkemizin tek diisiik
diizeyli Radyoaktif Atik Isleme Tesisi Radyoaktif Atik Yonetimi Biriminde
bulunmaktadir. (http://www.nukleer.web.tr (Erisim Tarihi:8.12.2009))

2.4Adsorpsiyon (Kirk-Othmer,1991)
2.4.1Adsorpsiyon mekanizmasi ve tiirleri

Adsorpsiyon atom, iyon ya da molekiillerin iki faz arasindaki ara yiizeyde
birikmesi olayidir. Adsorplayan maddeye adsorban ( adsorbent ), yilizeyde tutunan
maddeye ise adsorplanan ( adsorbate ) denir. Adsorban yiizeyinde tutunan

maddelerin yiizeyden ayrilmasi olayi ise desorpsiyon olarak tanimlanmaktadir.
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Birbiriyle etkilesen fazlara bagli olarak adsorpsiyon sivi-gaz, sivi-sivi, kati-
stvi ve kati-gaz sistemlerinde goriilebilir. Adsorpsiyon sistemi, adsorban ile ara

ylizey arasinda bir dengedir.
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Sekil 2.6 Adsorpsiyon ve desorpsiyonun sematik gosterimi

Adsorban ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine

bagli olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyon:

Adsorban ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
sonucu olusan adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der
Waals kuvvetleri etkindir ve islem genellikle tersinirdir. Adsorpiyon 1sis1 -20
kI.mol' civarindadir. Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da cok tabakal

(multimolekiiller) olabilir.
Kimyasal adsorpsiyon:

Adsorplanan madde ile adsorban arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Cozelti molekiilleri ile ylizey uglar1 arasinda
kimyasal bag olusmasiyla sonuglanan bir elektron aligverisine dayanir.
Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyona gore oldukea yiiksek, yaklasik olarak -200
kJ.mol " dir. Kimyasal adsorpsiyon dzel islem uygulanmazsa geri doniisiimsiizdiir

ve sadece tek tabakalidir.
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Degisim adsorpsiyonu:

Adsorplanan madde ile adsorban ylizeyi arasindaki elektriksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkisiyle meydana gelmektedir. Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkisi ile iyonlar yilizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorban ile
adsorplananin iyonik giicleri 6nemlidir. Elektron yiikii fazla olan iyonlar daha iyi

adsorbe olur. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak miimkiin

degildir. Cogu adsorpsiyon olayinda ii¢ tiir birlikte veya ardi ardina goriiliir.

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gergeklesti
i¢in, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi de§isimi daima negatiftir. Diger
taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yilizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi

de daima negatiftir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya
da olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama
giicli yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve gesitli metal
filizleri; yapay katilar ise aktif komiir, molekiiler elekler(yapay zeolitler),

silikajeller, metal oksitleri ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon o6zellikleri, adsorbanin ve adsorplananin cinsine ve miktarina,
adsorplananin basincina, adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin &zelliklerine

baghdir.

2.4.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon tamamlandiginda olusan, adsorban ylizeyinde biriken ve
cozeltide kalan madde derisimi arasindaki denge matematiksel olarak adsorpsiyon
izotermleri ile aciklanmaktadir. Adsorplanan madde miktarini, sabit sicaklikta
basing veya adsorplanmadan ¢ozeltide kalan maddenin denge derisimine baglayan

denklem veya grafige adsorpsiyon izotermi denir.
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Adsorpsiyon izotermleri sadece adsorplanan madde miktar1 ile ¢ozeltide
kalan maddenin denge derisimi arasinda deneysel olarak gozlenebilen iliskiyi

tanimlayan matematiksel modellerdir.

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verilerini degerlendirmek ve
adsorpsiyon izotermleri ¢izmek igin iiretilen c¢ok sayida esitlik vardir. Bir
adsorpsiyon i¢in adsorplanan madde veya adsorbanin oOzelliklerine goére bu

esitliklerden biri veya bir kag¢1 daha uygun olabilir. ( Sarikaya, 1997)
Langmuir denklemi:

Amerikal1 bilim adami Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda tiiretilen ve
daha ¢ok kimyasal adsorpsiyon i¢in dogru olan ¢ok basit bir izoterm denklemidir.
Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve cozeltiden adsorpsiyon icin de gegerlidir.
Langmuir modeli; ‘Adsorban iizerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif
adsorpsiyon merkezi vardir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir. Her bir aktif merkez
yvalmiz bir molekiil adsorplar ve adsorpsiyon tek tabakali olarak olusur ve
maksimum adsorpsiyon, adsorplayict yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir

tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyonudur.’ varsayimina dayanir.
Langmuir izoterm esitligi,
C,/lq=C,/q,+1/qb
seklinde verilebilir. Burada,
Ce: Maddenin ¢ozeltideki denge derigimi (mg.L™),
q: Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktari(mg.g™),
gs: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™),

b: Langmuir sabitidir. (L.mg™")
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C. degerlerine kars1 C./q degerleri géz oniinde tutularak ¢izilen grafikte elde
edilen dogrunun egimi 1/qs ve kesim noktasi 1/qs.b degerlerini verir. Langmuir
sabiti, b’nin diigiik bir degere sahip olmas1 adsorbanin adsorblanan maddeye kars1
ilgisinin yliksek oldugunu gosterir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, (s
adsorban yiizeyinde yer alan ve adsorpsiyonun gerceklesebilecegi baglanma
bolgelerinin toplam sayisim1 ifade eder. Adsorbanin birim kiitlesi basina
adsorplanan madde miktari, q ise kat1 ylizeyinde bulunan ve adsorplanan madde
tarafindan isgal edilen baglanma bdlgelerinin sayisim1 verir (Sarikaya,1997;

Giirboga, 2004).
Freundlich denklemi:

Langmuir denkleminin uygulanabildigi adsorpsiyon sistemleri disinda ideal
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyaci Herbert

Max Finlay Freundlich tarafindan Freundlich denklemi gelistirilmistir.

Adsorpsiyon potansiyel enerjilerinin iistel olarak dagildigin1 kabul ederek
tiiretilen Freundlich izoterm esitligi, adsorbanin doygunluk kapasitesi ile ilgili bir

bilgi vermez.

Freundlich izoterm esitligi,

q — kCl/n

seklinde verilir. Burada,

q: Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini
(mg.g™),

C: Maddenin ¢ozeltideki denge derisimini (mg.L™),

n, k:  Freundlich sabitlerini ifade eder.

Bu esitlik bir dogru denklemine doniistiiriildiigiinde,
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Logq=Logk+ 1/nLog C, elde edilir.

Logq ile LogC arasinda ¢izilen grafikte elde edilen dogrunun egiminden k
ve kesim noktasindan gidilerek 1/n degerleri hesaplanir. Burada k degeri
adsorbanin adsorblanan tiirlere olan ilgisi hakkinda genel bir fikir verirken, 1/n
degeri ise adsorpsiyon kuvvetleri ve adsorban yiizeyinde adsorpsiyonun
gerceklestigi aktif bolgelerin dagilimi ile ilgilidir. 1/n degerinin (0< 1/n <I)
yiiksek olmasi adsorban ylizeyinde giiglii sorpsiyon kuvvetlerinin etkin oldugu

anlamina gelir. (Sarikaya,1997; Giirboga, 2004).

Dubinin-Radushkevich Denklemi

Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi, Langmuir izoterminde
oldugu gibi homojen yiizey ya da sabit sorpsiyon potansiyelinin varligini1 kabul

etmez ve Freundlich adsorpsiyon izotermine alternatif olarak kullanilir.

D-R izoterm esitligi,

c=C, exp(— K6‘2>

seklinde verilir.

Bu esitlik,

InC=InC, —K¢’

seklinde dogru denklemine doniistiiriiliir. Burada,

C: Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini (molg'l)
C : Adsorpsiyon kapasitesini (mol g),
K: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti (mol®kJ™),

g Polanyi Potansiyeli € =RT In (1+ 1/C),
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R: Gaz sabitini (8,314x10~ kJ mol 'K ™)
T: Sicaklig1 (K) ifade eder.

Ortalama Sorpsiyon Enerjisi (E), bir mol maddenin ¢ozeltiden kat1 ylizey

tizerine tutundugunda serbest enerji degisimidir. Ortalama Sorpsiyon Enerjisi,
E = (-2K) 2 esitligi ile hesaplanir.

E degeri, adsorpsiyon olayinda etkin olan reaksiyon mekanizmasi ile ilgili
fikir verir. Eger E degeri 8-16 kJl.mol”' araliginda ise iyon degistirme soz
konusudur. E<8 kJ.mol™ ise adsorpsiyon olayinda fiziksel kuvvetler etkindir.
E>16 kJ.mol"' olmasi durumunda adsorpsiyonda etkin olan mekanizma kimyasal

sorpsiyondur (Giirboga, 2004; Akar et. al.,2006).
BET izotermi:

BET izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in Brunauer,
Emmet ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Bu model adsorbanin yiizeyde birden
fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir. Molekiillerin dnceden adsorbe olan
molekiillerin iizerine adsorbe olduklarini kabul eden BET adsorpsiyon modelinde
her bir tabaka Langmuir modeline uygun olarak adsorbe olur. BET izoterm

esitligi;

P _ 1 (c=DP
V(PO _P) Vmc Vmc})()

seklindedir. Bu bagintida,

V: P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmigs olan gazin standart

kosullara gore hesaplanmis hacmi (mL),

P,: T sicakliginda adsorplanmis olan maddenin doymus buhar basinci (atm),
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Vim:  Yiizey bir monomolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda

adsorplanmis gaz hacminin standart kosullardaki degeri (mL),

c: Adsorpsiyon 1sist ile ilgili bir sabittir.

Bu esitlige gore adsorban yiizeyini kaplayan tek molekiiler adsorpsiyon
tabakasini olusturmak icin gerekli olan gazin hacmi bilindiginde adsorbanin yiizey
alanin1 hesaplamak miimkiindiir. Yiizeyi kaplayan tek molekiilli filmin
yogunlugu, ayni sicaklikta ylizeyde adsorplanan sivinin yogunluguna esit ise

adsorplanan her molekiiliin ylizeyde bir hacim kapladigi kabul edilmistir.

Apsise P/P, degerleri, ordinata P/V(P,-P) degerleri yerlestirildiginde elde
edilen dogrunun egimi (c-1)/Vi, ¢’ yi, ordinat1 kestigi nokta da 1/Vy,¢’ yi verir. Bu

iki esitlikten yararlanarak Vi,

1

egim + kesisme

Vm =

esitligi ile hesaplanir. Bir molekiil gaz tarafindan kaplanan S, yiizeyi

bilinirse adsorbanin toplam yiizeyi hesaplanabilir. Vm hacmindeki molekiil sayisi,

Vm

n=N——

22400
esitligi ile hesaplanir. Burada,
N: Avogadro sayist,
Vi °C’ de 760 mmHg basincinda dlgiilen hacimdir (cm?).
Toplam yiizeyi (S, m?) veren esitlik ise,
S =nS, ‘dir.

Adsorbanin kiitlesi m ise, spesifik yiizey (o, m*/g) esitligi;
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ile hesaplanir. Kat1 yiizey {lizerine adsorplanan gazin azot, argon ve karbon
dioksit olmasi halinde S, degerleri sirast ile 16,2 A%, 14,4 A%, 17,0 A? dir ( Daniels
et. al.,1962; Berkem ve Baykut, 1977).

2.5 Baryum ve Ozellikleri ( Kirk-Othmer, 1991;
http://en.wikipedia.org/ (15.11.2009))

Sekil 2.7 Baryum metali (http://en.wikipedia.org)

Baryum periyodik cetvelin 2A grubunda besinci sirada yer alan elementtir.
Sembolii Ba olan element havada hemen sartya donen giimiisi beyaz renkte bir

toprak alkali metalidir. Atom numarast 56 ve atom agirligi 137.327 g/mol’diir.

Baryum ilk olarak 1774 yilinda Isvegli kimyaci Carl Wilhelm Sheele
tarafindan tanimlanmistir fakat izole edilememistir. Baryum oksit ilk olarak
Guyton de Morveau tarafindan barote olarak adlandirilmis, bu isim daha sonra
Antoine Lavoisier tarafindan barit olarak degistirilmistir. ilk olarak izolasyonu
ise, 1808 yilinda Ingiliz kimyact1 Humphry Davy tarafindan eriyik baryum

tuzlarmin elektrolizi ile yapilmigtir.

2.5.1 Dogada bulunusu ve olusumu

Baryum yer kabugunda ortalama %0.0425 konsantrasyonla, deniz suyunda

ise 13pg.L "civarinda bulunmaktadr.
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Yiiksek reaktivitesi nedeniyle dogada element halinde bulunmaz. Barite
(baryum siilfat, BaSO4) ve witherite (baryum karbonat, BaCOs) formlar1 ana
mineralleridir. Benitoite baryum igeren nadir bir cevherdir. En sik bulunan ve en
cok kullanilan baryum kaynagi Barit madenidir. Dogada sedimenter (tortul,
¢Okelme ile meydana gelmis ) olarak bulunur. Denizlerin ya da sularin tagimasiyla
tabakalar meydana gelmistir. Genellikle sicak su ¢ikan bolgelerde goriiliir. Beyaz,
agir toz olan baryum siilfat (BaSOy), bilinen biitiin tuzlar i¢inde en az
cozlinenlerden biridir. Baryum bilesiklerinin ¢ogu, siilfatin siilfiire indirgenmesi

yontemiyle tretilir.
BaSO4+2 C — BaS +2 CO,

Daha sonra baryum siilfiir hidroliz edilerek veya asitle muamele edilerek,

kloriir, nitrat ve karbonat gibi diger bilesik formlar elde edilir.

Baryum metali ise genellikle eriyik baryum kloriiriin ( BaCl,) elektrolizi

ile elde edilir.

(katot) Ba>* +2 ¢ — Ba
(anot) 2ClI" - Cl (g)+2¢

Ayrica baryum oksidin 1100-1200 °C de aliiminyum tozlariyla

indirgenmesiyle de baryum metali elde edilir.
4 BaO + 2 Al — BaO-Al,05 + 3 Ba (g)

Genis barit rezervleri Cin, Almanya, Hindistan, Fas ve ABD de
bulunmaktadir. Diinya barit baz rezervleri (ekonomik rezerv+gelecekte ekonomik
olabilecek rezerv) 500 milyon ton civarindadir. Tiirkiye’deki barit baz rezervleri

ise 20 milyon ton civarindadir.

2.5.2 Baryum izotoplari

Dogal baryum yedi kararli izotopun karisgimidir. Bu kararli izotoplar

B0Ba(%0.101), "*?Ba(%0.097), '**Ba(%2.42), '*Ba(%6.59), "*°Ba(%7.81),



31

B7Ba(%11.32) ve "**Ba(%71.66)’dur. Bunun disinda bilinen yirmi iki izotopu
olduk¢a radyoaktiftirler ve milisaniye ile birka¢ dakikalik yarilanma siireleri
vardir. Bunlar i¢inde dikkate deger olanlar ise 10.51 yillik yarilanma omriiyle
'Ba, 12.8 giinliik yarilanma 6mriiyle '**Ba ve 2.55 dakikalik yarilanma 6mriiyle

137mBa izotoplaridir.

2.5.3 Baryumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Baryumun bazi 6zellikleri Cizelge 2.1 de gdsterilmistir.

Baryum yumusak ve esnek bir metaldir. Diger metallere gore ugucudur ve
destile edilebilir. Is1 ve elektrigi iyi iletir. Tel ve levha haline getirilebilir. Sicakta
parlak bir alevle yanar. Baryum tuzlarinin sari-yesil alev renginden faydalanilarak,

0.001 mg baryumun tespit edilebilme imkani vardir.

Baryum c¢ok aktif bir element oldugundan, bilesiklerinin olusumundaki
serbest enerji (disar1 verilen 1s1) ¢ok yiiksektir. Bilesiklerinde +2 degerlikli
baryum; su, oksijen, azot, hidrojen, amonyak, halojen ve kiikiirt ile reaksiyon
verir. Ayrica magnezyum, kursun, platin, silisyum, kalay, ¢inko, aliiminyum ve
civa ile amalgam olusturur. Baryumun, hava veya diger oksitleyici gazlarin
mevcut oldugu ortamda tutulmasi, siddetli reaksiyonu sebebiyle, tehlikelidir. Bu
ylizden toz baryum, kuru hava, argon ve helyum gibi inert gaz atmosferinde depo

edilir. Yiiksek aktifligi sebebiyle baryum toksik adledilir.

Cizelge 2.1 Baryumun Ozellikleri

Ozellikler Degerleri
Atom Numarasi 56

Atom Agirligi, g/mol 137,327
Elektron Konfigiirasyonu [Xe] 65°
Elektron Enerji Seviyeleri 2,8,18,18, 8,2
Fiziksel Hali Kati

Yogunluk, g.cm™ (20 °C) 3.51

Erime Noktasi, °C 727
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Kaynama Noktasi, °C 1897
Erime Isis1, kJ mol” 7.12
Buharlasma Isis1, kJ.mol' 140.3
Ozgiil Is1 Kapasitesi, J.mol" K™ (25 °C) 28.07
Oksidasyon Basamagi 2
1. 502.9
fyonizasyon Enerjileri, kJ.mol’ 2. 965.2
3. 3600.0
Atom Capi, nm 0.222
Kovalent Cap, nm 0.215
Van der Waals Cap, nm 0.268
Kristal Yapist Kiibik-ytiizey merkezli
Magnetik Paramagnetik
Elektriksel direng, nQ-m (20 °C) 332
Termal iletkenlik, W-m K '(300 K) 18.4
Termal Genlesme, pm'm K '(25 °C) 20.6

2.5.4 Baryumun bilesikleri ve kullanim alanlarn

Baryumun hemen hemen biitliin bilesikleri zehirlidir. Saf baryum, suya
karistirtlinca zararsiz oldugu halde, baryum tuzlari, suda ya da asitlerde erimis

olarak, viicuda girerlerse, siddetli zehirlenmelere yol acabilirler.

Toprak alkali metallerinin &zellikleri birbirine ¢ok benzer. Ozellikle
kalsiyum, stronsiyum ve baryum digerlerinden ayrilir. Bunlar suyu ayrigtirarak
hidrojen agiga c¢ikarirlar ve hidroksit (OH) olustururlar. Karbonatlart 1siyla
kolayca ayrigir fakat baryum karbonat (BaCO;) digerlerine gore en zor

ayrisanidir. Siilfat bilesikleri ise suda neredeyse hi¢ ¢coziinmez.

Metalik baryumun teknolojide kullanim alani ¢ok azdir. Sadece vakum
tesislerinde deoksidan madde olarak kullanimi vardir. Bunun yaninda '**Ba
izotopu niikleer fizik calismalarinda gama-isin1 detektorlerinin kalibrasyonunda
standart kaynak olarak kullanilmaktadir. Ayrica baryum YBCO( yittriyum-

baryum-bakir-oksit) siiper kondiiktorlerinin 6nemli bir bilesenidir. Baryum-nikel
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alagimlar1 buji teli yapiminda kullanilirken, baryum oksitte floresan lambalarda

elektronlarin serbest kalmasini kolaylastiran kaplama olarak kullanilir.

Baryum bilesikleri, 6zellikle barit petrol endiistrisi i¢in ¢ok dnemlidir. Barit
lastik yapiminda ve yeni petrol kuyularinin yapiminda kullanilir. Ayrica kursun,
glimiis ve c¢inko TUretiminde kullanilmas1 da Onemlidir. En son kullanim

alanlarindan birisi ise fren balatalarinin altlik malzemesi olarak kullanimidir.

Baryum siilfat floresans 6zelligi oldugundan tipta kanser teshislerinde, kagit
kaplamalarda, boya sanayisinde, plastik, tekstil, miirekkep, kauguk, batarya ve pil
yapiminda kullanilir. Boya sanayisinde kullanim amac1 kalict beyazlik saglamak

veya beyazlatmaktir.

Baryum karbonat ise 6zel camlarin yapiminda, klor ve sodyum hidroksit

uretiminde kullanilir. Fare zehiri olarak ta kullanimi vardir.
Baryum nitrat ve klorat ise havai fiseklere yesil renk vermek i¢in kullanilir.

Baryum peroksit aluminothermik reaksiyonlarda katalizér olarak ve

agartmada yiikseltgen madde olarak kullanilmaktadir.

Baryum titanate (BaTiOs) ise 2007 yilinda elektrikli arabalar i¢in yeni nesil

bataryalarda kullanilmak tizere dnerilmistir.

2.6 Stronsiyum ve Ozellikleri (Kirk-Othmer, 1991; www.epa.gov/
(13.11.2009))

Sekil 2.8 Stronsiyum metali (http://en.wikipedia.org)
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Stronsiyum periyodik cetvelin 2A grubunda kalsiyum ve baryum arasinda
yer alir. Havada hizlica saritya donen giimiisi bir toprak alkali metalidir. Atom

numarast 38 ve atom agirligi 87.62 g.mol " diir.

[k olarak 1790 yilinda Aldair Crawford ve William Cruikshank radyoaktif
olmayan stronsiyumu strontianite minerali i¢inde Iskocya’da tespit etmislerdir.
Metalik stronsiyum 1808 yilinda Sir Humphery Davy tarafindan stronsiyum

kloriir ve civa oksit iceren karisimin elektrolizi ile elde edilmistir.

2.6.1 Dogada bulunusu ve olusumu

Stronsiyum, yerkabugunda en c¢ok bulunan elementler arasinda 15.
siradadir ve volkanik kayalarda ortalama % 0.034 konsantrasyondadir. Deniz

suyunda en ¢ok bulunan elementlerde ise 5. sirada yer almaktadir.

Celestine (Stronsiyum siilfat, SrSO4) ve strontianite (stronsiyum karbonat,
SrCO;) formlart stronsiyumun ana mineralleridir. Celestine teorik olarak agirlikga
% 56.4 stronsiyum oksit icerirken, bu oran strontianite de %70.2’dir. Bunlardan
celestine tortul yataklarda madencilik tesisleri kurulumu ic¢in daha uygun
miktardadir. Ama strontianite rezervinin daha az olmasina ragmen, stronsiyumun

siklikla karbonat formunda kullanilmasindan dolay1 daha kullanighdir.

Metalik stronsiyum eritilmis stronsiyum kloriiriin potasyum kloriir
karisiminin elektrolizi ya da stronsiyum oksidin aliiminyum ile vakum ve
stronsiyum damitma sicakligi altinda indirgenmesiyle elde edilebilir. Gegis

noktalar1 235°C ve 540 °C’ de metalin ii¢ allotropu bulunur.

En biiyiik ticari isletme Ingiltere’de bulunmaktadir. British Geological
Survey’in 2007 yili verilerine gore 2/3’liik payiyla Cin stronsiyum iiretiminde

birinci siradadir, Ispanya ve Meksika da ilk siralarda yer almaktadirlar.
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2.6.2 Stronsiyum izotoplari

Stronsiyumun bilinen 20 tane izotopu vardir. Dogal haldeki stronsiyum,
331 (0.56%), *°Sr (9.86%), ¥'Sr (7.0%) ve ** Sr (82.58%) olmak iizere 4 kararli

izotoptan olusmaktadir. Sadece *’Rb bozunma iiriinii olan *’Sr radyojeniktir.

16 tane radyoaktif izotopu igerisinde en onemlileri 28.78 yil yarilanma

omrii ile *°Sr ve 50.5 giinliik yarilanma 6mrii ile **Sr’dur.

Radyoaktif °°Sr diger radyoniiklitler gibi 1940’larda yapilan atom
bombasin1 gelistirmeye yonelik niikleer caligmalar sirasinda bulunmustur.
Uranyum ve pliitonyumun niikleer reaktor ve silahlardaki fisyonlarmin iiriintidiir.
Niikleer reaktor atiklarinda bulunan *°Sr reaktérii ve reaktdr sivisini kontamine
edebilir. 1950 ve 1960 yillar1 arasindaki atmosferik niikleer silah testleri ve 1986
Chernobyl niikleer kazasi sonucunda bityiik miktarda *°Sr olusmus ve diinyaya
dagilmustir. *°Sr beta parcaciklar yayimlayarak *°Y’a bozunur. Kimyasal olarak

kalsiyum gibi davrandigi i¢in kemiklerde ve dislerde birikebilir.

2.6.3 Stronsiyum’un fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Stronsiyumun bazi 6zellikleri Cizelge 2.2 de gosterilmistir.

Glimiisi renkteki stronsiyumun rengi oksitli yapinin olusmasiyla hemen
sartya doner. Kalsiyumdan daha reaktif olmasina ragmen baryum kadar reaktif

degildir.

Stronsiyum yiiksek kimyasal reaktiflifinden dolay1r bir¢ok element ile
reaksiyon vermektedir. Su ile giicli tepkimeler verdigi ve havada hemen
oksitlendigi i¢in su ve hava ile temas edemeyecek sekilde saklanmalidir. Su,
oksijen, azot, flor ve kiikiirt ile reaksiyona girerek olusturdugu cesitli
bilesiklerinde +2 degerliklidir ve giiclii bir indirgendir. Asitlerle kuvvetli
reaksiyona girer ve hidrojen ¢ikisina neden olur. Nitrik asitle reaksiyonu azot
oksitler olusturur ve hizhdir. Siilfiirik asit ile reaksiyonu ise ¢dziinmeyen

siilfatlarin olusumundan dolay1 ¢ok yavastir. Stronsiyumun c¢oziinebilir tuzlar
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asetat, kloriir, bromiir, iyodiir, nitrat, permanganat, siilfiir, klorat, bromat ve

perklorattir.

Stronsiyum nitrat ( Sr(NOs),), stronsiyum oksitin veya stronsiyum siilfiiriin
nitrik asit {izerine etkisiyle, sicakta susuz tuz, sogukta ise hidrate tuz ( 4 H,O)
seklinde elde edilir. Susuz halde, erime sicaklik aralifi 570-645 °C, spesifik
agirligl ise 2.986 olan renksiz, kristal yapida bir tozdur. Hidrat formunun ise
yogunlugu 2.2 g/cm’ ve erime noktas: 100 °C’dir. Ticari olarak susuz tuz iiretilir.

Susuz hali kararhidir ancak 500 °C’de azot oksitlerinin varhginda dekompoze

olmaya baglar.

Cizelge 2.2 Stronsiyumun Ozellikleri

Ozellikler Degerleri

Atom Numarasi 38

Atom Agirligi, g/mol 87.62

Elektron Konfigiirasyonu [Kr] 58

Elektron Enerji Seviyeleri 2,8,18,8,2

Fiziksel Hali Kati

Yogunluk, g.cm™ (20 °C) 2.63

Erime Noktasi, °C 769

Kaynama Noktasi, °C 1384

Erime Isis1, kJ mol™! 7.43

Buharlasma Isist, kJ.mol”' 136.9

Ozgiil Is1 Kapasitesi, J.mol . K™ (25 °C) 26.4

Oksidasyon Basamagi 2
4. 549.50

Iyonizasyon Enerjileri, kJ.mol™ 5. 1064.2
6. 4138.0

Atom Capi, nm 0.215

Kovalent Cap, nm 0.195

Van der Waals Cap, nm 0.249

Kristal Yapist Kiibik-ylizey merkezli

Magnetik Paramagnetik
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Elektriksel direng, nQ-m (20 °C) 132
Termal iletkenlik, W-m K (300 K) 35.4
Termal Genlesme, pm-m K '(25 °C) 22.5

2.6.4 Stronsiyumun bilesikleri ve kullanim alanlar:

Stronsiyum metali ve alasimlarinin kullanim alanlar1 sinirhdir. %10 Sr-
%20-40 Zn alagimi ergimis bakirda deoksidan madde olarak kullanilmaktadir. Sr,
silisyum kristallerinin sekil ve boyutlarin1 degistirip ¢ok ince dagilim
sagladigindan Al-Si alagimlarinda asilayici madde olarak kullanilir. Ayrica atomik

¢ap1 biiyiik oldugundan X 1sinlarinin nétralize edilmesinde de Sr kullanilmaktadir.

Stronsiyum bilesiklerinin ise ¢esitli kullanim alanlar1 vardir. Stronsiyum
siilfiir (SrS) celestine karbonla reaksiyonu sonucu olusur. Havai fisek ve
fosforesan madde olarak boyalarla kullanilir. Strontianite cevherinin %6011k
asitte ¢oziinmesi sonucu elde edilen stronsiyum nitrat (( St(NOs),), ilag sanayinde
ve aleve verdigi koyu kirmizi renk dolayisiyla havai fiseklerde kullanilir.
Stronsiyum oksit (SrO), SrCO;’nin 1400-1500 °C civarinda vakum atinda
komiirle reaksiyonu sonucu olusur. Ila¢ sanayinde, havai fiseklerde ve Sr-Ferrit
iiretiminde ara iirlin olarak kullanilir. Niobyumoksit ve kromseskioksitle
reaksiyonu sonucu olusan Sr-Ni-Kromseskioksit elektrik sanayinde kullanilir.
Stronsiyum hidroksit (Sr(OH);) SrCl’iin soda ligiyle kristallesir ve seker
fabrikalarinda melasten sekeri kurtarmak i¢in kullanilmistir. Stronsiyum
hekzaferrit (SrO.6Fe,O3) elektromotor giiciin en ucuz kaynagi olan sabit
miknatislarda en ¢ok aranan malzemedir. Stronsiyum silikat ise yiiksek kaliteli
demir iiretiminde British Cast Iron Research Association tarafindan gelistirilen bir
yontemle kullanilmaktadir. Stronsiyum kromat da kromaj kaplamaciliginda

diizenleyici olarak kullanilir.
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2.7 Seryum ve Ozellikleri (Molycorp Inc., 1995;
http://en.wikipedia.org)

Sekil 2.9 Seryum metali (http://en.wikipedia.org)

Seryum periyodik tabloda lantanit serisinde ikinci siradaki elementtir.
Atom numarast 58 ve atom agirhigi 140.155 akb’dir. Giimiisi, yumusak ve esnek

bir element olan seryum havada kolayca oksitlenir.

Seryum 1803 yilinda isveg’te Jons Jakob Berzelius ve Wilhelm Hisinger
ve onlardan bagimsiz olarak Almanya’da Martin Heinrich Klaproth tarafindan

bulunmustur. Adini ise iki y1l 6nce (1801) kesfedilen Ceres astroidinden almustir.

2.7.1 Dogada bulunusu ve olusumu

Seryum yerkabugunda nadir toprak elementleri i¢inde en ¢ok bulunandir
ve konsantrasyonu ortalama 9%0.0046’dir. Dogada diger nadir toprak
elementleriyle beraber karisik olarak bulunan seryum, Allanite (orthite}—(Ca, Ce,
La, Y)2(Al, Fe)s(SiO4)3(OH), monazite (Ce, La, Th, Nd, Y)POy,, bastnasite (Ce,
La, Y)COsF, hydroxylbasnasite (Ce, La, Nd)COs(OH, F), rhabdophane (Ce, La,
Nd)PO4-H;0, zircon (ZrSiO4) ve synchysite Ca(Ce, La, Nd, Y)(COs),F gibi pek
¢ok mineral igerisinde bulunur. Bunlardan monazite ve bastnasite en Onemli
seryum kaynaklaridir. Ayrica uranyum, toryum ve pliitonyumun fisyon iiriinleri

icinde de seryum bulunmaktadir.

2.7.2 Seryum izotoplan

Seryum dogada "*°Ce( % 0.193), '*®Ce(%0.250), '*Ce(%88.48) ve
"2Ce(%11.07) olmak iizere 4 kararli izotopun karisimi seklinde bulunur.
2Ce’nin ¢ift beta bozunumu yaptig1 ve yar1 dmriiniin 5x10'® y1ldan fazla oldugu

ongoriilmektedir ama asla gozlemlenememistir. Seryumun izotoplar1 '’Ce-"""Ce
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arahigindadir. Karakterize edilen 27 radyoizotopundan en kararlilar1 '**Ce ( yar
omrii: 284.893 giin), '*’Ce (yar1 mrii: 137.640 giin) ve '*'Ce ( yar1 émrii: 32.501

giin)’dur.

2.7.3 Seryumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Seryumun bazi 6zellikleri Cizelge2.3 de gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Seryumun Ozellikleri

Ozellikler Degerleri
Atom Numarasi 58
Atom Agirligi, akb 140.115
Elektron Konfigiirasyonu [Xe] 4f° 65
Elektron Enerji Seviyeleri 2,8,18,19,9,2
Fiziksel Hali Kati
Yogunluk, g.cm™ (20 °C) 6.770
Erime Noktasi, °C 795
Kaynama Noktasi, °C 3443
Erime Isis1, kJ mol”’ 5.46
Buharlagma Isis1, kJ.mol”" 398
Ozgiil Is1 Kapasitesi, J.mol". K™ (25 °C) 26.94
Oksidasyon Basamagi 4,3,2

1. 534.40
fyonizasyon Enerjileri, kJ.mol 2. 1050.0

3. 1949.0
Atom Cap1, nm 0.181
Kovalent Cap, nm 0.204
Kristal Yapist Kiibik-yiizey merkezli
Magnetik Paramagnetik
Elektriksel direng, nQ-m (20 °C) 828
Termal iletkenlik, W-m™-K (300 K) 11.3
Termal Genlesme, pm'm K '(25 °C) 6.3
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Seryum lantanit serinin ikinci ve en reaktif elementidir. Renk ve parlaklik
olarak demire benzemesine ragmen yumusaktir ve sekillendirilebilir. Seryum

radyoaktif olmayan bir element olarak en uzun siv1 araliina sahiptir.

1200
to 30 GPa, 1350 K

1000 gl
(= cl2 (5
X 800 - =) 2 (&) ]
e
g 600 | cF4 / -
D Y/ e oC4 (a” )
g 400} .
= oG4 (a” ) + mC4 («”7) :

200 P hpa (p) g

0 ] L L i ; | ' 1
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Sekil 2.10 Seryum faz-diagram (http://en.wikipedia.org/wiki/Cerium)

Seryumun yiikseltgenme basamaklar1 +2, +3 ve +4’diir. +2 az bulunur ve
CeH,, Cel, ve CeS olarak goriiliir. Seryum 3 ve 4 oksidasyon basamaklari
alkalilik acisindan tamamen farklidir. Seryum (III) kuvvetli bir bazken, seryum
(IV) zayiftir. +3 degerlikli lantanitler birbirine ¢ok benzer davranislar
gosterdikleri i¢in diger nadir toprak elementlerinden ayirmak igin seryum +4

degerlikli hale yiikseltgenir. Seryum (I'V) asidik ortamda gii¢lii bir oksidanttir ama

alkali ortamlarda kararlidir.

Seryum metali havada yavas¢a kararir ve kolayca seryum (IV) oksit

formuna yanar;
Ce + 02 i C602

Seryum oldukga elektropozitiftir ve soguk su ile yavas, sicak su ile hizlica

reaksiyon vererek seryum hidroksit olusturur;
2 Ce (s) + 6 H,O (1) — 2 Ce(OH);3 (aq) + 3 Ha (g)
Seryum metali biitiin halajonler ile de reaksiyon verir;

2 Ce (s) +3 F,(g) — 2 CeF; (s) [beyaz]
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2 Ce (s) + 3 Cly (g) — 2 CeCl; (s) [beyaz]
2 Ce (s) + 3 Bry (g) — 2 CeBr3; (s) [beyaz]
2Ce(s) 31, (g) — 2 Cel; (s) [sar1]

Seryum seyreltik siilfiirik asit i¢erisinde ¢oziliniir ve renksiz seryum (IIT)
iyonlarimi iceren [Ce(OH,)o]’" kompleks yapisini olusturur;

2 Ce (s) + 3 HySO4 (aq) — 2 Ce** (aq) + 3 SO2-4 (aq) + 3 H, (g)

Seryum nadir toprak karigimlar: igerisinden amonyak ve hidrojen peroksit
ilavesiyle kolayca tespit edilebilir. Eger seryum varsa sivi ¢ozeltide karakteristik

koyu kahverengi bir renk gézlemlenir.

2.7.4 Seryum bilesikleri ve kullanim alanlari

Seryum (IV) tuzlart kirmizi, turuncu veya sart renklidirler. Seryum (III)
tuzlar1 ise beyaz ya da renksizdirler. Seryum (III) cam yapiminda kullanilir,

ultraviyole 15181 neredeyse tamamen absorbe eder.

Seryum bilesikleri, cam yapiminda hem bilesen, hem de renk giderici olarak
kullanilir. Seryum oksit de, cam parlatici olarak kullanilmaktadir. Petrol
aritiminda katalizér olarak kullanilmasinin yaninda, metaliirjik ve niikleer
uygulamalarda da yeri vardir. Alasimlari 1siya dayanikli hale getirmek igin,

yapilarina katilir.

En bilinen bilesigi seryum (IV) oksittir. Kendi kendini temizleme 6zelligine
sahip firin duvarlarinda oldugu kadar, kirmiz1 parlatma tozu olarak da kullanilir.
Ayrica yakit hiicresi elektroliti, katalizér ve suyu ayirip hidrojen iiretmek i¢in

seryum (IV) oksit ve seryum (I1I) oksit (CeO,/Ce,03) cemberi olarak kullanilir.

Seryum(III) oksit altin-sarist1 rengindedir. Motorlu araglardan CO
emisyonunu azaltmak i¢in katalitik doniistiiriicii olarak kullanilir. Seryum (IV)
oksitin hidrojen ile indirgenmesiyle dretilir. Diger sicakliklarda piroforik

Seryum(III) oksit olusur.
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Seryum (IV) tuzlar1 +3 ve +4 degerlikleri alabilen, kuvvetli yiikseltgeyici
ozellik tasiyan maddelerdir. Seryum (IV) tuzlarmin hibritlesmemis elektronik
yapilar1 5s°5p°4d'%p' ve 5s%5p®4d'® seklindedir. Seryum (IV) metal iyonu
yiikseltgen metaller arasinda en biiyiik ylikseltgenme potansiyeline sahip
elementlerden biridir. Seryum (IV) ve seryum (III) ¢ifti asitli ¢ozeltilerde nétralize

olur ve nétralizasyon esnasinda seryum (IV) bazik tuzlar1 halinde ¢oker.

Titrasyonlarda yiikseltgen madde olarak amonyum seryum (IV) siilfat
(NH4)2,Ce(S0O4)3) ve amonyum seryum (IV) nitrat (NH4),Ce(NO;)s) en yaygin

kullanimi1 olanlardir.

Serik amonyum nitrat (NH4),Ce(NOs)e), turuncu-kirmizi renkli, suda
¢oziinen bir tuzdur. Organik sentezlerde yiikseltgen madde olarak ve kantitatif

analizlerde standart oksidant olarak kullanmlir.

Sekil 2.21 Serik amonyum nitrat/Seryum (IV) siilfat (http://commons.wikimedia.org)

Seryumun diger bilesikleri seryum (III) kloriir (CeCls), seryum (III)
karbonat (Cey(COs)3), seryum (III) floriir (CeFs;) ve seryum (III) trifat
(Ce(OSO,CF3)3) trr.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Amonyum Seryum (IV) Nitrat, (NH4),Ce(NO3)s, M:548,23 g/mol, Merck
Seryum (III) Nitrat Hekza Hidrat, Ce(NO3);.6H,0, M:434,23 g/mol, Merck
Stronsiyum Nitrat, Sr(NO3),, M:211,63 g/mol, Merck

Baryum Nitrat, Ba(NO3),, M:261,35 g/mol, Merck

Nitrik Asit, HNOs, d: g/cm3, M: g/mol, Merck

Amonyak, NH3, d: g/cm3 , M: g/mol, Merck

Sodyum Hidroksit, NaOH, M:40.00 g/mol, Merck

Deiyonize su, (18 Mohm, TOC 1-5 ppb)

Sartorius CPS 224 Analitik Terazi

Metroohm 654 pH metre

Filitre kagidi (Whatman No. 41)

Niive Vakum Etiivii

IKA Kontakt Termometre ve Manyetik Karigtirict

Perkin Elmer Optima 2000 DV ICP-OES
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3.2 Hidrate Seryum Dioksit Tozlarinin Hazirlanmasi

- Komporisyon  AAS

XRF
Ce™ " tuzlam r Sol -: )
(nitrat, amonyumnitrat, Korat, r . i I 3 . Yapt XRD
karbonat siilfat, | Temmal dekompozisyon | | | SAED
hidroksikarbonat, asetat, | Piroliz . ¢ Ra
karboksilat) >l Termodekompozisyon P 7 I Genel | ll-é
Seryum alkoksit Yanma | | ,-"' I Karakterizasyon
) i Boljel ; / |
| =94 Py A .
- " I Termal Durum IG
e / DTA
| > AH
: DSC
| Gktiinme 1 | 3
| Termodekompozisyon I | \
Amonyum hidroksit | Yanma i | hl Erisilebilirlik Sorpto
Amonyum nitrat _ _ ”‘ Mekanik-kimya : I Yiizey sile meItIrJi
%od}mm:potaﬁ,’um hidroksit | Mikrodalga hidroliz I > Cozel Karakterizasyonu
1e i
Hidrazin 1 I Kompozisyon XPS
Hegzametilen tetra amin [ | EDX
Oksalik asit . mmem==—- 1
Sitrik: asit Motfoloji SEM
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Propiyorik asit Sarj Zeta Pot.
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Yap HRTEM

Sekil 3.1 Genel seryum dioksit ¢oktiirme yollar1 ve karakterizasyon metotlari

Sekil 3.1 de seryum dioksit tozu elde etmek icin uygulanabilecek genel

islemler ve tozlarin karakterizasyonu i¢in yapilabilecek analizler gosterilmistir.

Bu calismada hidrate seryum dioksit tozlarinin hazirlanmasinda 3 farkli

¢oktiirme yontemi kullanilmustr.

1.Yontem: Bu yontemde baslangi¢ materyali olarak seryum nitrat hekza
hidrat (Ce(NO3);6H,0) kullanilmistir. 0.4M  seryum nitrat ¢ozeltisine
stokiyometrinin 1.65 kat1 olacak sekilde 3M amonyum hidroksit ilave edilmistir.
Coktiirme oda sicakliginda, siirekli karistirilarak yapilmistir. Baslangicta ki berrak
¢Ozeltiden ¢oktiirme sonunda sar1 renkli yogun bir ¢okelek elde edilmistir. pH ise

3.0’dan 9.20’ye kadar yiikselmistir.

2.Yontem: Bu yontemde ise baglangi¢ materyali seryum nitrat hekza hidrat
(Ce(NO3)36H,0), aseton/su sisteminde hazirlanmis, yiizey aktif madde olarak
Tween 80 eklenmistir. 3M amonyum hidroksit ile ¢oktiirme yine oda sicakliginda
ve siirekli karistirilarak yapilmistir. Baslangi¢ ¢ozeltisinin goriiniimii berrak, pH’1

2.70°dir. Elde edilen ¢okelek ise yine sar1, yogundur ve pH’1 9.20°dir.
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3.Yontem: Bu yontemde baslangi¢ materyali amonyum seryum (IV) nitrat
((NH4)2Ce(NOs)g) c¢ozeltisidir. 0.4M amonyum seryum nitrat ¢dzeltisine
stokiyometrinin 1.65 kati olacak sekilde 4M amonyum hidroksit ¢ozeltisi ilave
edilmigtir. Coktiirme oda sicakliginda, siirekli karistirilarak — yapilmistir.
Baslangictaki turuncu renkli ¢ozeltiden ¢oktiirme sonunda agik sar1 renkli bir

cokelek elde edilmistir. pH ise 0.7’den 9.30’a kadar yiikselmistir.

Her {i¢ yontem sonunda da elde edilen c¢okelekler santrifiijlenmis ve
amonyak gibi kirliliklerden arindirmak i¢in defalarca yikanmistir. Daha sonra 60

°C etiivde 48 saat kurutulmustur.

Ayrica 1. ve 3. yontemle elde edilen ¢okeleklerin bir kismi seyreltik nitrik

asit (HNO;) igerisinde 48 saat bekletilerek hidrojen formuna da ¢evrilmistir.

sU Ca(NO3)36H200
(MMH4)2C=(1103)6

karsthrma
i e e D | e s et T o T SRR
i ; i
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: !
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Sekil 3.2 Genel ¢oktiirme prosesi akim semasi
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3.3 Uygun Adsorbanin Secimi

Elde edilen bes farkli yapidaki tozdan uygun olaninin segilebilmesi igin,
tozlarin baryum ve stronsiyum alimlari incelenmis, % adsorpsiyon verimleri

hesaplanmuistir.

Tozlarin baryum ve stronsiyum alim denemelerinde ‘batch (kesikli) yontem’
teknigi kullanilmustir. 100 mgL"' baryum ve stronsiyum igeren 25ml’lik
Ba(NO3), ve Sr(NOs), ¢ozeltilerinin pH’lar1 7, 9, 10 ve 11 olacak sekilde seyreltik
nitrik asit ve seyreltik amonyak kullanilarak ayarlanmigtir. Tozlardan 0.100’er g
ilave edilen c¢ozeltiler termostatli su banyolu c¢alkalayicida 25°C’de 2 saat
calkalanmistir. Calkalamadan sonra kati adsorbanlar siizme islemi ile
cozeltilerden uzaklastirilmigtir. Adsorbanlar tarafindan tutulmadan c¢dozeltilerde
kalan baryum ve stronsiyum iyon derisimleri ICP-OES ( Optima 2000 DV model)
cihaz1 ile Olclilmiistiir. Cihazda orneklerin derisimlerinin okunabilmesi icin ilk
olarak hazirlanan standart ¢ozeltilerle baryum ve stronsiyum ig¢in kalibrasyon
grafikleri olusturulmustur. Orneklerin dlciilmesiyle elde edilen denge derisimleri
ve baslangi¢ derisimleri goz Oniinde bulundurularak tozlarin %adsorpsiyon

verimleri hesaplanarak karsilastirilmistir.

Biitiin bu denemeler sonunda amonyum seryum nitrattan yola c¢ikilarak

hazirlanan tozun hidrojen formunun uygun adsorban olduguna karar verilmistir.
3.4 Baryum ve Stronsiyum Alim Denemeleri

Baryum ve stronsiyum alim denemeleri uygun adsorban olarak secilen
amonyum seryum nitrattan yola ¢ikilarak hazirlanan hidrate seryum dioksit ile
gergeklestirilmistir.  Ortam pH’inin, baryum ve stronsiyum baslangig
derigimlerinin, sicakligin ve calkalama siiresinin adsorpsiyon verimine etkisi
incelenmistir. Baryum ve stronsiyum adsorpsiyonlarina iligkin adsorpsiyon

izotermleri olusturulmus ve termodinamik hesaplamalar yapilmistir.
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3.4.1 pH etkisi

Hidrate seryum dioksit tozu {izerine baryum ve stronsiyum iyonlarinin
alliminda pH’in etkisini gozlemleyebilmek icin Ba(NOs3), ve Sr(NOs), stok
¢ozeltilerinden 10’ar mI’lik 50mg.L" derisimli ¢ozeltiler hazirlanmis ve seyreltik
NH4OH ve HNOj yardimiyla pH’lar1 5, 7, 9, 10 ve 11 olarak ayarlanmistir. 0.100
er g adsorban ilavesinden sonra 25 °C’de 2 saat siireyle termostatli su banyolu
calkalayicida calkalanmistir. ICP-OES cihazinda yapilan dl¢limler yardimiyla %

adsorpsiyon verimleri hesaplanmustir.

3.4.2 Baryum ve stronsiyum derisimlerinin etkisi

Ba(NOs), ve Sr(NO3), stok ¢ozeltilerinden 50ppb-200ppm araliginda farkli
derisimlerde c¢ozeltiler hazirlanmis ve pH’lart seyreltik NH4OH ve HNO;
yardimiyla 10.70’e ayarlanmigtir. 10’ar ml’lik ¢ozeltiler 0.100 er g adsorban
ilavesinden sonra 25 °C’de 2 saat siireyle termostatli su banyolu ¢alkalayicida
calkalanmistir. ICP-OES cihazinda yapilan olglimler yardimiyla % adsorpsiyon

verimleri hesaplanmigtir.
3.4.3 Sicaklik etkisi

Baryum ve stronsiyum adsorpsiyonuna sicaklifin etkisini incelemek icin
stok c¢ozeltilerinden 10’ar ml’lik 50 rng.L'1 derisimli ¢ozeltiler hazirlanmis ve
seyreltik NH4OH ve HNOj; yardimiyla pH’lar1 10.70 olarak ayarlanmigtir. 0.100
er g adsorban ilavesinden sonra 2 saat siireyle termostatli su banyolu ¢alkalayicida
25, 30, 40, 50, 60 °C’lerde c¢alkalanmislardir. ICP-OES cihazinda yapilan

Ol¢iimler yardimiyla % adsorpsiyon verimleri hesaplanmstir.

3.4.4 Calkalama siiresinin etkisi

Baryum ve stronsiyum adsorpsiyonunda ¢alkalama siiresinin etkisi
incelenirken derisimleri 50 mg.L™', pH’lar1 10.70 olan 10mI’lik ¢ézeltiler 0.100 er
g adsorban ilave edilerek, termostatli su banyolu calkalayicida 15, 30, 60, 120 ve
240 dakikalik siirelerle calkalanmistir. % Adsorpsiyon verimleri ICP-OES

cihazinda yapilan dl¢timlerle hesaplanmustir.
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3.5 Kullanilan Analiz Yontemleri

3.5.1 X-Isim kirmmimi (XRD) (Aras ve Tunali, 1980; Giindiiz, 1999)

Bir¢ok analiz yontemi kati materyalleri karakterize etmek i¢in kullanilir. X-
1511 kirinimi da kristallerin karakterize edilmesinde kullanilan enstriimantal analiz
yontemlerinden biridir. X-1s51m1 kirimimi  metoduyla, X-isinlart kullanilarak
molekiillerin geometrileri veya sekilleri bulunur. XRD bir¢cok jeolojik
aragtirmada, taramali elektron mikroskobu gibi diger analiz yontemlerini
tamamlar. XRD sayesinde mineraller hizli ve giivenilir bir sekilde tanimlanir.
Eger numune karigim ise, XRD verileri ile bulunan farkli minerallerin oranlarini
belirlemek i¢in analiz edilebilir. 1919 da A.W.Hull * Kimyasal Analizlerde Yeni
Bir Yontem’ adli yayininda her kristal maddenin bir kirinim yapis1 verdigine, ayni
maddenin her zaman ayn1 yapiy1 verdigine ve bir karisim iginde ki maddelerin
birbirlerinden bagimsiz olarak kendi kirmmim yapilarim1 verdiklerine ozellikle
deginmistir. Ayrica XRD analizi ile minerallerin kristallik derecesi, ideal
yapilarindan olast bozunmalari ve yapilarinda su igeren minerallerin hidrat

derecesi belirlenebilir.

Gilinlimiizde 50000 inorganik 25000 organik kristalin kirimim modelleri

toplanmig, manyetik veya optik ortamlarda standart olarak saklanmaktadir.

Kat1 maddeler amorf veya kristal yapida olabilir. Amorf yapilarda atomlar
diizensiz bir yapidadirlar. Kristal yapilarda ise iyon, atom, molekiil gibi birimler
bir diizen icinde bir araya gelerek belirli geometrik sekiller olustururlar. Kati
maddelerin  %95°1 kristal olarak tanimlanabilir. Kristallerde belirli acilarla
birbirini kesen ‘kristal yiizleri’ olarak adlandirilan diizlemler vardir. Kristal
ylizleri atom, iyon veya molekiillerin belirli bir diizene gore istiflenmesinden
dolay1 olusur. Sekilleri ve aralarindaki agilar katilar i¢in onemli bir ayirt edici

ozelliktir.

Kristallerdeki atom ya da molekiiller arasindaki uzakligin 6l¢iilmesi katinin

yapist hakkinda bilgi verir. Kristal yapmnin incelenmesinde X-iginlarindan
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yararlanilmasinin nedeni dalga boylarinin (0,1-100A°) kat1 veya sivilarda yer alan

atomlar arasindaki mesafe kadar kisa olmasidir.

X 1simlari, vakum altinda, 1sitilmig katot ve anot igeren biiyiik bir tiipte
iretilir. Katot tarafindan salinan elektronlar, katot ve anot arasindaki yiiksek
voltajli (15-60kV) ortamda hizlanarak, ¢ogunlukla bakir ve molibdenden olusan
anoda carparlar. Carpan elektronlarin enerjisi anodu olusturan metalin atomlarina
gecer ve elektronlarii daha yiiksek bir enerji diizeyine c¢ikarir. Bu yiiksek
diizeydeki elektronlar daha diigiik enerjili diizeye indikleri zaman enerjiyi X-

1sinlart seklinde yayarlar. Bu X-1sinlarinin dalga boyu anodun karakteristigidir.

Bu X-1smlan kosullandirilir ve iyice 6giitiilmiis ( genellikle 10 mikrondan
daha kiigiik ) ornegin lizerine yonlendirilir. Bir detektor tarafindan algilanan X-
1511 sinyalleri mikroislemci tarafindan veya elektronik olarak sayim oranina

donistiirilir.

Kristallerin incelenmesinde, X 1sinlar1 belirli bir 0 agistyla kristal yiizeyine
gonderilir. Isinlar kristal yilizeyindeki atomlarla etkileserek kirinima ugrarlar. Her
yone dogru yayilan 15181n dalga boyu gelen 15181in dalga boyuna esittir. Yayilan
1sinlar kendi aralarinda etkileserek parlak ve siyah noktalar olustururlar. Bu olaya
15181n girisimi denir. Is181 elektromanyetik dalga olarak diisiinlirsek ayni fazli iki
dalga girisim sonucunda genligi iki katina ¢ikmis bir 151n gibi davranir. Béyle bir
girisim ekranda parlak leke olusturur. Karsit fazli iki 1s1n da birbirini yok ederek
siyah leke olustururlar. Lekeler belirli bir diizen iginde siralanmislardir ve
incelenen maddede atom veya molekiillerin diizenlenisi ve atomlar arasindaki

uzakliklar hakkinda detayl: bilgiler verirler.

Isinlar kristalin birbirini izleyen katmanlarindaki atomlarla etkileserek
kirinima ugrarlar. Bu 1sinlardan yiizeydeki atomla etkilesen 151 en kisa yol,
igerdeki atomlarla etkilesenler ise daha uzun yollar izlemektedirler. Paralel bir X
1sin1 demetinin ardisik iki kristal diizlemi iizerinde yansimasi Sekil 3.3 de

gosterilmistir.
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1. diizlem \\ 0 ¢ ) 9 /

2. duzlem

O O
Birinci 151n ile ikinci 1s1in izledikleri yollas B ndaki fark,

Al = AB + BC Sekil 3.3 Paralel bir X 1sin1 demetinin ardisik iki kristal diizlemi
lizerinde yansimast

Al =2AB dir.

Bu fark katmanlar veya iki atom arasindaki uzaklik OB = d cinsinden

gosterilebilir.
sinf = 48
d

Parlak lekenin olusmasi i¢in izlenen yollar arasindaki uzaklik farki, dalga

boyunun (A) tam sayil katlar1 olmalidir.
nA =2dsin@

Burada n, tam sayidir. Kristal yapinin incelenmesinde kullanilan bu
bagintiya Bragg esitligidir. Bragg esitligi kullanilarak kristalde birbirini izleyen
diizlemler arasindaki mesafe (d) hesaplanir. Bu deger kristal tiirleri i¢in

karakteristiktir.

Bir kristalde birbirinden farkli kristal diizlemlerinin birbirinden ayirt
edebilmek i¢in adina Miller indisleri denilen bir yazilim dili kullanilir. Bunun igin
kristal ag diizleminin (yani diizgiin kristal diizlemleri) X, y, z koordinat sisteminde
X, y, z eksenleri ile kesim noktalar1 olan A, B, C noktalari ile belirlenir. A, B, C
koordinatlarinin tersi olan 1/A, 1/B, 1/C degerleri bulunduktan sonra bu tii¢ kesir
icin ortak pay1 veren D sayisi hesaplanir. Bu durumda; h= D/A, k=D/B, 1=D/C
seklinde tanimlanan h, k, ,1 tamsay1 degerleri ag diizleminin koordinat ekseni

iizerindeki konumunu belirleyen indisleri verir.
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3.5.2 Termal analiz yontemleri (Giindiiz,2002)

Termal analiz yontemleri kullanilarak kontrollii sicaklik programlari altinda,
bir maddenin veya bu maddeden tiireyen {irlinlerin 6zelliklerinde meydana gelen
degisiklikler incelenir. Diferansiyel Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC), Termogravimetrik Analiz (TGA), Termomekanik Analiz
(TMA), Dilatometri (DIL), Dinamik Mekanik Analiz (DMA), Dielektrik Termal
Analiz (DEA), Cikan Gaz Coziimlemesi ( EGA), Termal-optik Analiz (TOA)
sicaklik degisimine bagli olarak farkli Ozelliklerin Olglimiiyle materyallerin

karakteristik analizlerinde kullanilan termal analiz yontemleridir.

Termogravimetrik analiz (TGA)

Termal analiz yontemlerinden termogravimetrik analiz daha ¢ok maddenin
kimyasal 6zelliklerini incelemek i¢in tercih edilir. Ancak termogravimetrik olarak
elde edilen bilgiler 6teki termal metotlarla elde edilen bilgilerden sinirhidir. Bu
metotla sadece bozunma, oksitlenme, buharlasma, siiblimlesme ve desorpsiyon

gibi reaksiyonlar incelenir. TGA, DTA, FT-IR ve MS gibi tekniklerle bir arada

kullanilir.
+l Transformatér Cilcan Ga=
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Sekil 3.4 Bir termal analiz enstriimaninin genel semasi
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Termogravimetrik analiz yontemlerinde (TGA) programli olarak artirilan
(bazen de azaltilan) bir sicaklik islemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen
kayip (degisiklik) sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde meydana gelen azalmay1
(bazende artmay1) gosteren grafikler diger deyisle termogram veya termal

bozunma egrileri elde edilir.

Genelde incelenen Ornekte bulunan ugucu bilesiklerin kaybi, Grnegin
kiitlesinde bir degisime neden olur. Kiitlede meydana gelen degisim kantitatif
analizler icin, degisimin olustugu sicaklik da kalitatif analizler icin kullanilir.

Termogravimetrik analiz cihazlari;

e Hassas bir terazi,

e Firin,

e Mikrobilgisayar/mikroislemci,

e Inert gazli bir temizleme sistemi,

¢ Analiz esnasinda gaz kesme veya degistirme sistemi, olmak

lizere bes temel pargadan olusur.

Termoterazi cihazi ile 6rnek hem 1sitilir hem de kiitlesindeki degisim izlenir.
Ik ve son sicaklik, sicakliktaki artis hiz1 kontrollii olarak ayarlamir. Firin sicaklig
bir sicaklik algilayici cihaz (termal sicaklik ¢ifti, thermocouple ) ile izlenir. Kiitle
Olgtimleri ise yliksek duyarliliga sahip mikro terazilerle yapilir. Terazi kolu
kuvarstan yapilmistir ve bir elektromiknatisin kutuplari1 arasina yerlestirilmis bir
metalik kola tutturulur. Terazinin koluna 1s1ga duyarli null dedektor baglanir.
Terazide olusan hareket, dedektor {izerinde 151k demetinde gerceklesen sapmanin
gbzlenmesiyle saptanir. Isik demetindeki sapma elektromiknatistan gegen akimin
degismesine neden olur. Bu akim incelenen 6rnegin kiitlesine baglhidir ve izlenir.

Olusan elektrik sinyalleri monitdrde goriintiilenir.
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Termogravimetrik analiz cihazinda 6rne8i ve firmi bir gaz ile siirekli
temizleyen bir sistem vardir. Calismanin inert atmosferde yapilmasi gerekliyse
firin azot ya da argon gaziyla, oksitleyici bir ortam gerekliyse hava ya da oksijen
ile temizlenir. Bilgisayar kontrolii ile yapilan bu islemler, bazi cihazlarda bulunan

sistemler ile analiz esnasinda kesilir ya da degistirilir.

Differansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz yontemiyle 1s1 adsorplayan ya da salan bir
maddede gerceklesen, bozunma gibi kimyasal ya da buharlagma gibi fiziksel
degisimler saptanir. Sivi ya da kati olabilen orneklerin agirhigi genelde 5-
15mg’dir. DTA, belirli hizda, ayn1 kosullarda 1sitilan ya da sogutulan 6rnek ve

inert referans madde arasindaki sicaklik farkini dlger.

Differansiyel termal analiz yonteminde, 6rnek ile reaktif olmayan referans
maddeye (standart) kontrollii bir sicaklik programi uygulanir. Bu uygulamada
cihazin sicaklig1 sabit olarak artirilir. Ornek ile standart madde arasindaki sicaklik
farki, her iki maddeden biri i¢in kontrollu sicakligin bir fonksiyonu olarak

devamli kaydedilir ve bir differansiyel termogram elde edilir.

DTA ile elde edilen termogram referans maddesinin sicakligina bagli olarak
ornek sicakligmmin arttigt ya da azaldigi proseslere karsilik gelen cesitli pikler
gosterir. Differansiyel termal analiz pikleri, sicakligin artmasiyla maddede
meydana gelen fiziksel degismeler ve maddenin girdigi kimyasal reaksiyonlardan

ileri gelmektedir.

Piklerin gorildiigii sicaklik kalitatif, pik alan1 ve yiiksekligi ise kantitatif
analiz i¢in kullanilir. Piklerde gozlenen yukariya dogru sapmalar ekzotermik
reaksiyonlarin, asagiya dogru sapmalar ise endotermik reaksiyonlarin
gerceklestigini  gosterir. Endotermik olan fiziksel de§ismeler genel olarak;
desorpsiyon, erime, buharlasma, siiblimlesme, kimyasal reaksiyonlar ise
bozunma, dehidrasyon ve indirgenmedir. Ekzotermik olan fiziksel degisimler;
absorpsiyon ve kristalizasyon, kimyasal reaksiyonlar polimerlesme ve

oksitlenmedir.
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Diferansiyel termal analiz cihazlar1 genel olarak;

e Termogiftlere baglh ornek ve referans kabi, seramik ya da metal

blok,

oF1rin,

e Sicaklik programcisi,

eKayit sistemi par¢alarindan olusur.
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Sekil 3.5 Genel bir DTA semast

Differansiyel termal analiz cihazlarinda, kullanilan firinda Ornek ve

referans1 koymak iizere iki ayri kap bulunur. Bu kaplarin dis yiizeylerine ¢ok

yakin yerlere iki ayri termogift yerlestirilir. Referans olarak genellikle cam

boncuk, silisyum karbiir, aliimina gibi sicakliga karsi inert bir inorganik madde

kullanilir. Numuneye ait termogiftin ¢ikis potansiyeli bir mikrobilgisayara

baglanir. Bu bilgisayar bir yandan numunenin sicakligini muntazam olarak

onceden programlanan hiza gore yiikseltirken, O6te yandan firina giren akim
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siddetini kontrol eder. Cihazda ayrica numune ve referans termal ciftleri arasinda
meydana gelen AE potansiyel farki yiikseltilerek AT sicaklik farkina gevrilir ve

ordinat eksenine kaydedilir. Boylece differansiyel termogram elde edilir.

Firin ve sicaklik programlayicilar1 TG’de kullanilanlar ile benzerdir.
Calismalar firin icinde vakumlu, inert, reaktif, ylikseltgen gibi ¢esitli ortamlarda

yapilabilir.

3.5.3 Taramah elektron mikroskobu(SEM)( S.L. Flegler, 1993;
http://www.purdue.edu/REM/rs/sem.htm)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) orneklerin yilizeyini yiiksek enerjili
elektron demetiyle tarayarak goriintli elde eden bir tiir elektron mikroskobudur.
Elektronun atomla etkilesmesiyle Ornekten Ornegin yiizey topografyasi,
kompozisyonu ve elektrik iletkenligi gibi diger bazi bilgileri iceren sinyaller

alinir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintli, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda
olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmas1 ve sinyal giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot i1sinlari

tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.

Taramal: elektron mikroskobu;

¢ Optik Kolon,

e Numune Hiicresi,

e Goriintiilleme Sistemi, olmak flizere ii¢ temel kisimdan

olusmaktadir.
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Sekil 3.6 SEM cihazinin sematik yapisi. (http://www.purdue.edu/REM/rs/sem.htm)

Optik kolon kisminda elektron tabancasi ile iiretilen elektron demeti
mikroskoba dogru vakum altinda dikey bir yol izler. Elektron demeti ilk olarak
yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasindan gecer ve elektronlar numuneye
dogru hizlanir. Kolonda ayrica ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser
mercekleri, demeti numune iizerinde odaklamak igin objektif mercegi ve elektron

demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.

Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan
cesitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve
numune Yyilizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir.
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Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki
etkilesim sonucu olusan girisim hacmi su damlas1 goriiniimii olarak tanimlanir.
Yiiksek enerjili demet elektronlart numune atomlarmin dis yoriinge elektronlar
ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur.
Bu elektronlar numune ylizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin

caligsma prensibini olusturur.

Gelen Demet = .
Birincil geri

acgilma
lektronlari

X-1s1nlari

Ikincil

Auger Elektronlar

Elektronlari .
Ornek

Yine yoriinge elektronlart ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden
atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine dogru hareket
ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak tanimlanir.
Ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatérde toplanarak ikincil
elektron goriintiisii sinyaline gevrilir. ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10nm
veya daha diisiikk derinlikten geldigi icin numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip

topografik goriintlisiiniin elde edilmesinde kullanilir.

Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica
elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune
atomlarmin g¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yiizeyinden geri
sagilmaktadir. Bu elektronlar geri sacilmis elektronlar olarak tanimlanir ve
objektif mercegin altinda yer alan 6zel ii¢ adet silikon dedektdrde toplanarak
goriintii olusumunda kullanilir. Boyle bir goriintii geri sagilmis elektron goriintiisii
olarak tanimlanir. Geri sagilmis elektron miktari, numunenin atom numarastyla
orantilidir. Bu nedenle geri sacilmis elektron goriintiisii 6zellikle cok fazh
sistemlerde atom numarasi farkina dayanan kontrast igerir. Geri sagilmis elektron
dedektoriinde sinyaller toplandiginda atom numarasi kontrastina bagh
kompozisyon goriintiisii elde edilir. Eger sinyal farki alinarak goriinti elde

edilirse, topografik bilesim goriintiisii olusur. Ayrica licilincii algilayici, bir ag1
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altinda tutulup sinyaller toplandiginda golge goriintiisii elde edilir. Geri sacilmis
elektronlar, ikincil elektronlara gére numune yiizeyinin daha derin bolgesinden
geldigi icin goriintiiniin ayirim giicii diisilk olmaktadir. Bu nedenle geri sagilmis
elektron goriintiileri en fazla x2000 biiylitmeye kadar olan incelemelerde

kullanilmaktadir.

SEM analizi vakum altinda yapildigindan ve goriintii elde etmek icin
elektronlar kullanildigindan numunelerin 6zel olarak hazirlanmasi gerekir. Su
vakum altinda buharlasacagindan tamamen uzaklastirilmalidir. Tiim metaller
iletken olduklarindan ©6n hazirlhik gerektirmezler. Ametal Ornekler ise

‘piiskiirtiimle kaplayict’ kullanilarak ince katman bir iletken malzeme ile kaplanir.

3.5.4 Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi,
(ICP-OES) (Dean,1992; Perkin Elmer, 2000)

ICP-OES (Inductively Couppled Plasma-Optical Emission Spectrometer),
bir¢ok elementin ayni anda hem nitel hem de nicel tayininde kullanilan analitik
metotlardan birisidir. Kimya, biyoloji, ilag sanayi ve ¢evre gibi alanlarda derigim
degerleri iz (ppm) ve ultraiz ( ppb ve daha diisiik) diizeyde olan elementlerin
saptanmasinda atomik absorpsiyon spektroskopisine (AAS) alternatiftir. Atomik
spektroskopi yontemlerinde incelenecek madde, 1s1 ile bozundurularak sicak gaz
bulutuna doniistiiriiliirken, plazma spektroskopilerinde madde plazma ortaminda

bozundurulur.

Plazma, argon ya da helyum gibi kolayca iyonlasabilen inert bir gazin
katyon ve elektronlarindan meydana gelen ve elektrik akimini ileten bir ortamdir.
Plazma ortaminda, gelen Ornegin 10000K’e ulasan sicaklikta elementlerine
ayrigma, atomlagsma ve uyarilma islemlerinin gerceklesmesi saglanir. Uyarilmig
enerji diizeylerinde bulunan atom veya iyonlar diisiik enerji diizeylerine donerken
maddeyi olusturan elementler kendilerine 6zgli frekansta 151k salarlar. Bu 151k
siddeti, Ornek igerisindeki elementlerin derisimi ile dogru orantilidir ve bir
emisyon spektrometresi ile olgiiliir. Spektrometre 6zgiin frekanslar1 farkli dalga

boylarina ayirabilme ve nicel sonug alabilmeyi saglar.
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ICP-OES’in baz1 avantajlari;

* Genis dogrusal ¢aligma aralig,

* Diisiik gozlenebilme siniri,

* Kimyasal girisimin olmamasi,

» Elementler arasi en diisiik etki,

* Oldukga 1y1 kesinlik ve dogruluktur.

ICP-OES cihaz1 ICP ve optik spektrometre kisimlarinda olugsmaktadir. ICP
torch 3 adet yogunlastirilmis kuvars cam tiip ve torch c¢evresinde radyo frekansi
(RF) jenerator bobini igerir. Torch’un agilmasiyla, su sogutmali indiiksiyon bobini
igerisinde argon bulunan oldukga kiiciik bir hacimde giiglii ve yiiksek frekansli bir
manyetik alan aciga ¢ikarir. Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi
bir elektron kaynagi (Tesla bosalimi) ile saglanir ve elektronlar indiiksiyon
sariminin olusturdugu manyetik alanda hizlanarak argon atomlariyla ¢arpisirlar ve
argon iyonlar1 ile daha fazla sayida elektronun olugmasini saglarlar. Plazma

sicakligr 7000-10000K arasindadir.

Ornegin sisteme giris yaptigi kistm bir peristaltik pompa, sislestirici
(nebulizer) ve sis odasindan (sprey chamber) olusur. Peristaltik pompa sivi veya
organik bir 0rnegi sislestiriciye pompalar. Burada ornek tasiyici gaz yardimiyla
aerosol haline getirilir. Sislestiricide kabaca aerosol haline gelmis Grnegin
dogrudan plazmaya gonderilmesi bazi soguma ve sonme sorunlarina yol
acabildiginden, sis odalar1 ile aerosol boyutlar1 olabildigince ideal boyuta
indirgenir. Plazma i¢inde ¢6zlinme, iyonize ve uyarilma olabilmesi i¢in belirlenen

ideal boyut 10 mikrometredir.

Aeresol damlaciklari halinde plazmaya giren 6rnekte dnce ¢oziicii buharlagir
ve katt bir tuz olusur. Daha sonra parcaciklar buharlasir ve gaz fazindaki
molekiiler tiirler meydana gelir. Molekiiler tiirler yeterli iyonlagsma enerjisi alarak

atom veya iyonlar1 olustururlar. Atom, plazmadan gelen yiiksek enerjiyi
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absorplayarak uyarilmis seviyeye gecer. Emisyon, uyarilmis atom veya iyonun

daha diisiik enerji seviyesine donerken 151k yaymasi ile olusur.

Yayimlanan 151k, spektrometrede dalga boyu bilesenlerine gore ayrilmaktir.
Spektrometrelerde ayn1 anda bir dalga boyuna karsilik gelen bir element

Olciilebilir veya ¢oklu dalga boyunda ¢oklu element belirlenebilir.

Transfer Optik

Radio Frekans

. - SPEEKTROMETRE
jeneratdri

Argon

Mikroislemci

Bilgisayar _}'\_

—1

Sekil 3.7 ICP-OES Sistemi
(http://www.aandb.com.tw/Page0001/icp_oes_01 optima_7x00_dv.html)

3.5.5 Yiizey alanmi ve por analizi ( Webb and Orr, 1997; Lu and
Zhao, 2004)

Yiizey alani analizi cihazlar statik hacimsel prensiplere dayanarak kati
ornekleri gaz adsorpsiyonu teknigi ile karakterize etmek i¢in kullanilir. Hem
fiziksel hem de kimyasal sorpsiyon saglanarak metallerin toplam ylizey alani,

spesifik yiizey alanlari, gozenek yapilar ve yiizeydeki dagilimlar1 hesaplanabilir.

Yiizey alani Ol¢iimiinde ilk olarak, 6rnekteki nem ve atmosferik buharlar

helyum, azot gibi adsorbe olmayan bir gaz ile bosaltilip, 1sitilarak uzaklastirilir.
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Gazin adsorplanmasi i¢in, 6rnek sicakligi sivi azot, sivi argon gibi uygun bir
sogutucunun sicakligina diistiriiliir. Adsorplanan gaz miktari ile gaz basing verileri
arasinda belli bir sicaklikta adsorpsiyon izotermi ¢izilir ve spesifik ylizey alanini

m’g" cinsinden elde etmek igin gaz adorpsiyon teorileri ile yorumlanr.

6 adet IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) standart
adsorpsiyon izotermi vardir. Sistemler farkli gaz/kat1 etkilesmeleri gosterir ve elde

edilen izotermler bu standart izotermler referans alinarak yorumlanir.

Adsorplanan miktar, n (mmol g™

Rélatif basing, p/p°

Sekil 3.8 IUPAC standart adsorpsiyon izotermleri
(http://saf.chem.ox.ac.uk/Instruments/BET/sorpoptprin.html)

Bu izotermlerde, Tipl olduk¢a kiiciik porlara sahip adsorbanlarin
karakteristigidir. Tip 2 ve 4, por6z olmayan adsorbanlar1 veya goreceli olarak
bliyiik porlara sahip adsorbanlar1 isaret etmektedir. Tip 3 ve 5, adsorplanan
molekiillerin birbirleri {lizerindeki ilgilerinin katiya oranla daha fazla oldugu,
ylizey alan1 ve por analizi i¢in anlamsiz olan kosullarda olusmaktadir. Tip 6 ise

tamamen {iniform bir ylizeye sahip olan, pordz olmayan bir katinin gostergesidir.

Por (Gozenek) kati maddeler {izerindeki kiiclik agikliklara denir. Porlar
genel olarak agik ve kapali porlar olmak iizere ikiye ayrilir. A¢ik porlar, maddenin
ylizeyi ile baglanti halindedirler. Kapali porlarin dis yilizey ile bir baglantisi

yoktur. Adsorpsiyon, kataliz, ayirma, siizme ya da membran gibi uygulamalar i¢in
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acik por yapisi gereklidir, kapali porlar bunlar icin uygun degildir. Porlar;
silindirik, kiiresel veya yarik bi¢imi gibi pek c¢ok sekilde var olabilirler. Eger tim
por yapist benzer sekil ve Olgiilerde ise diizenli por yapisi olarak tanimlanir.
Toplam por boslugunun malzemenin hacmine olan oranina porozite denir. Pordz

malzemeler genelde 0.2—0.95 oraninda poroziteye sahiptir.

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) porlar
biiyiikliiklerine gére su sekilde siiflandirmistir. Por Cap1 20 A (2 nm)’nin altinda
olanlar mikropor, 20-500 A (2-50 nm) arasinda olanlar mezopor, 500 A (50
nm)’den biiyiikk olanlar makropor olarak adlandirilir. Giiniimiizde bu boyutlara

uyan malzemeler ayni1 zamanda nanoporoz malzemeler olarak da bilinmektedir.

Izotermleri olusturmak icin uygulanan bircok matematiksel model vardir.
Spesifik ylizey alam1 hesaplari icin BET, mikro ve mezo por hacim ve

dagilimlarini hesaplamak i¢in ise BJH modelleri kullanilabilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Hidrate Seryum Dioksit Tozlarinin Hazirlanmasi

Coktiirme kosullar1 toz oOzellikleri ve tozlarin adsorpsiyon kapasitesi
tizerinde etkilidir. Bu nedenle adsorpsiyon verimi yiiksek bir adsorban elde
edebilmek i¢in boliim 3.2 de belirtilen yontemlerle farkli toz 6zelliklerine sahip

bes tip adsorban hazirlanmistir.

Seryum nitrat hekza hidratin baglangic materyali olarak kullanildig1 ilk
yontemde amonyum hidroksit ile reaksiyon sonucunda hidrate seryum dioksit

tozlari elde edilmistir.

Baslangicta 3.04 olan pH’m 3M NH4OH ilavesiyle yiikselmeye
baslamasiyla ¢ozeltide partikiillii yapt olusmaya baslamis ve yogunlagarak devam
etmistir. Stokiyometrinin 1.65 kat1 olacak miktarda NH4OH ilave edildiginde pH
9.20’ye ulasmis ve islem kesilmistir. Coktiirme islemi siliresince ¢ozeltide renk
degisimleri de gozlemlenmistir. Baslangigtaki berrak c¢ozelti ilk olarak acik
kahverengi partikiillii bir goriinlime daha sonrada sar1 renkli yogun bir gériiniime

ulagmustir.

Elde edilen ¢okelek santrifiijde 4100rpm hizda 30 dakikalik siirelerle
deiyonize su ile defalarca yikanmistir. Yikama iglemi sonunda olusan sar1 tozlar
60°C etiivde 48 saat siireyle kurutulmus, renklerinin daha belirgin bir sariya
dondiigii gozlemlenmistir. Olusan sar1 renk Ce™ iyonlarmin Ce™ iyonlarina

yiikseltgendigini gostermektedir. Yiikseltgenme reaksiyonu;
Ce™ +H,0——>Ce(OH)® +H + ¢
seklindedir.

Bu yontemle elde edilen tozlarin bir kismi 0.1N HNOs igerisinde 48 saat

bekletilerek hidrojen formuna cevrilmeye calisilmistir. Ancak tozlar nitrik asit
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igerisinde bozunmus ve kimyasal kararlili§i olmadigi i¢in hidrojen formunun

kullanimindan vazgecilmistir.

Uygulanan 2. yontemde yiizey aktif madde tween-80 aseton igerisinde
¢Oziilmis, iizerine seryum nitrat cozeltisi ilave edilmistir. Daha sonra 1.
yontemdeki islemler ayni sekilde uygulanmustir. ki yontemde de benzer dzellikler

gbzlemlenmistir.

Son olarak baslangic materyali olarak Ce(NO;3);6H,O  yerine
(NH4),Ce(NO3)s kullanilmigtir. 0.4M amonyum seryum nitrat ¢ozeltisine 4M

NH4OH siirekli karistirilarak damla damla ilave edilmistir.

Cozeltinin baslangic pH<1’dir. NH4OH ilavesiyle pH ylikselmeye baslamis
ve lokal c¢okelmeler gozlemlenmistir. pH’in 7.0’a ylikselmesiyle c¢okelek
yogunlagsmaya baslamis, pH 9.30° da islem kesilmistir. Islem siiresince yine renk
degisimleri gozlemlenmistir. Baslangicta (NH4)2Ce(NOs)¢ tozunun renginden
dolay1 turuncu renkteki ¢ozelti sararmaya baslamis, sonug olarak oldukga agik sar1

renkli ¢okelek elde edilmistir.

Diger yontemlerdeki yikama ve kurutma islemleri ayn1 sekilde uygulanmus,

daha koyu sar1 renkli tozlar elde edilmistir.

1.yontemde oldugu gibi bu yontemle elde edilen tozlarin bir kismi1 yine 0.1N
HNO; igerisinde 48 saat bekletilerek hidrojen formuna cevrilmis, herhangi bir
bozunma gozlemlenmemistir. 48 saat sonunda hidrojen formuna doniigmiis tozlar

yeniden deiyonize su ile yitkanmig ve kurutulmustur.

4.2 Uygun Adsoban Secimi

Farkli ¢oktiirme yontemleri ile elde edilen tozlarin baryum ve stronsiyum
adsorpsiyonunu incelemek amaciyla 6n denemeler yiiriitiilmiistiir. Tozlarin
adsorpsiyon verimleri Boliim3.2°’de anlatildigi  sekilde hesaplanmis ve

karsilastirilmistir. On denemelerde amonyum seryum nitrattan ¢oktiiriilen tozlarin
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hidrojen formunun baryum ve stronsiyum alim kapasitesinin daha yiiksek oldugu

saptanmigtir.

Bu nedenle, baryum ve stronsiyum alim denemelerinde amonyum seryum

nitrattan ¢oktiiriilen tozlarin hidrojen formunun kullanilmasina karar verilmistir.

4.3 Baryum ve Stronsiyum Alim Denemeleri

Uygun adsorbanin belirlenmesinden sonra adsorpsiyonu etkileyen pH,

baslangi¢ derigimi, ¢calkalama sicaklig1 ve siiresi parametreleri incelenmistir.

% Adsorpsiyon verimleri;

% Ads = Cfgce %100

esitligi ile hesaplanmustir. C; baslangic iyon derisimi (mg.L™"), C. ise dengedeki
iyon derisimi (mg.L™") dir.

4.3.1 pH etkisi

10 ml 50 mg.L™" derisimli baryum ve stronsiyum ¢ozeltileri 0.100 g hidrojen
formunda hidrate seryum dioksit ile degisik pH larda termostatli su banyolu
calkalayicida, 130 devir/dakika calkalama hiziyla 25 °C’de 2 saat siireyle
¢alkalanmuglardir. Hidrate CeO, iizerine Ba™ iyonlarmim adsorpsiyonuna pH’mn
etkisi Sekil 4.1°de verilmistir. Grafikte pH 7 ile 10 arasinda Ba™ iyonlarinin

adsorpsiyonunda keskin bir artig oldugu goriilmektedir.
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% Ba adsorpsiyonu

Sekil 4.1 Hidrate CeO, iizerine Ba'? adsorpsiyonunda pH etkisi (Sicaklik: 25 °C, Ba'? derisimi: 50
mg.L", ¢6zelti hacmi: 10 mL, temas siiresi: 120 dk., adsorban miktar1:0,1000g)

Sekil4.2 de adsorban iizerine Sr'? iyonlarmim adsorpsiyonuna pH’in etkisi
gozlemlenmektedir. Grafikte pH 5 ile 9 arasinda hemen hemen sabit bir deger
gdzlenirken, 9 ile 11 araliginda Sr™* iyonlarinin adsorpsiyonunda keskin bir artig

oldugu goriilmektedir. pH 11 de adsorpsiyon verimi %100 degerine ulagmaktadir.

100
90
80 |
70
60 |
50
40 A
30
20 — ——
10

%Sr adsorbsiyonu

Sekil 4.2 Hidrate CeO, iizerine Sr'* adsorpsiyonunda pH etkisi (Sicaklik: 25 °C, Sr** derisimi: 50
mg.L"l, ¢ozelti hacmi: 10 mL, temas siiresi: 120 dk., adsorban miktar1:0,1000g)
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4.3.2 Baslangi¢ derisiminin etkisi

Hidrate seryum dioksit ile Ba™ ve Sr'* iyonlarmin adsorpsiyonu baslangic

iyon derisimlerine bagli olarak 50ppb-200ppm araliginda ¢aligilmustir.

Sekil4.3’ de Ba™ iyonlarinin CeO iizerine adsorpsiyonunda baslangi¢ iyon

derisiminin etkisi goriilmektedir.

Kapasite(mg Ba *2/g ads

0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Denge Derisimi (mg.L")

Sekil 4.3 Hidrate CeO, iizerine Ba™ adsorpsiyonunda baslangi¢ derisimin etkisi (Sicaklik: 25 °C,
pH: 10.70, ¢6zelti hacmi: 10 mL, temas siiresi: 120 dk., adsorban miktari:0.1000g)

Sekil 4.4’ de ise Sr'* iyonlarmm CeO, iizerine adsorpsiyonunda baslangig

iyon derisiminin etkisi gériilmektedir.
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Sekil 4.4 Hidrate CeO, iizerine St adsorpsiyonunda baslangi¢ derisimin etkisi (Sicaklik: 25 °C,
pH:10.70, ¢ozelti hacmi: 10 mL, temas siiresi: 120 dk., adsorban miktari:0.1000g)

Adsrobentin birim kiitlesi basina adsorplanan iyon miktar1 (mg.g") ile
denge derisimlerinin (mg.L™") arasindaki iliskinin verildigi grafiklerden baslangig

derisiminin artisiyla adsorplanan miktarinda arttig1 goriilmektedir.
Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi

Adsorbanin  baryum  ve  stronsiyum  adsorpsiyon  davranisinin
karakterizasyonu Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleri
kullanilarak yapilmustir. incelenen adsorpsiyon izotermleri Ba™ ve Sr'™ icin Sekil
4.5,4.6, 4.7 ’lerde verilmistir. Izotermlere ait parametreler Ba'? icin Cizelge4.1°de

ve Sr'? i¢in Cizelge4.2 *de verilmistir.

Cizelge 4.1 Ba'? adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R parametreleri

qs(mgg") B (L.mg") R’
Langmuir Parametreleri 20.661 0.105 0.99
K n R’

Freundlich Parametreleri 3374 2.254 0.91
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Cm(mol.g’)  K(mol’kJ?) R’
D-R Parametreleri
0.967 -0.035 0.98

Izotermlere ait korelasyon katsayilarma baktigimizda hidrate seryum dioksit
lizerine  baryum  adsorpsiyonunun  Langmuir  izotermine  uydugu
belirlenmistir(R*=0.986) Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, ¢, 20.661 mg.g "' ve
Langmuir sabiti, b, 0.105 L.mg ' olarak bulunmustur.

Cizelge 4.2 Sr** adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R parametreleri

qs(mgg") b (L.mg") R
Langmuir Parametreleri 20.040 0.022 0.94
K n R’
Freundlich Parametreleri 0.587 1.367 1
Cn(molg’)  K(mol’kl?) R’
D-R Parametreleri
0.605 -0.038 0.95

Izotermlere ait korelasyon katsayilarina baktigimizda hidrate seryum dioksit
lizerine stronsiyum adsorpsiyonunun Freundlich izotermine daha uygun oldugunu
gosterse de bir adsorpsiyon mekanizmasini tek bir ¢esitle agiklamak miimkiin

degildir. Freundlich sabitleri k, 0.587 ve n, 1.367 olarak hesaplanmustir.

Veriler ~ Dubinin-Radushkevich ~ (D-R)  denklemine  uygulanarak
adsorpsiyonun ortalama enerjisi (E) hesaplanmistir. Boylece tepkime

mekanizmasi tahmin edilmeye ¢alisilmistir.

E degeri Ba'™ adsorpsiyonu icin 3.79 kJ.mol”', Sr™ adsorpsiyonu icin ise
3.63 kJ.mol™ olarak bulunmustur. Bu degerler adsorpsiyon mekanizmalarinda

fiziksel kuvvetlerin etkin oldugunu géstermektedir.
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Langmuir izotermi

6
5 1
y = 0,0499x + 2,2663
. R® = 0,9433
3
2 m
y = 0,0484x + 0,4612
T R? = 0,9861
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70
Ce(mg.L")

¢ Baryum m Stronsiyum ——Dogrusal (Baryum) —— Dogrusal (Stronsiyum)

Sekil 4.5 Hidrate CeO, iizerine Ba™ ve St adsorpsiyonunda Langmuir izotermleri

logg.(mol.g™)

Freundlich izotermi

14
12 ] y = 0,4436x + 0,5281
1 R? = 0,9079
1 ¢
0,8
06 - y =0,7313x - 0,2315
04 R? = 0,9986
0,2
0 T T T T T T T T
| =l
02 0 02 04 06 08 1 12 14 16 18
logC,(mol.L")
¢ Baryum m Stronsiyum —— Dogrusal (Baryum) —— Dogrusal (Stronsiyum)

Sekil 4.6 Hidrate CeO, iizerine Ba'* ve St adsorpsiyonunda Freundlich izotermleri
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D-R izotermi
0 T T T T T
5 20 40 60 80 100 120

1

2 |
© y = -0,032x - 0,9099
T 3 R? = 0,9808

41 y = -0,0374x - 0,60 .

R?=0,9323
-5
r2
¢ Baryum ® Stronsiyum —— Dogrusal (Stronsiyum) =—— Dogrusal (Baryum)

ekil 4.7 Hidrate CeO, lizerine Ba'? ve Sr'? adsorpsiyonunda D-R izotermleri
rpsty

4.3.3 Sicaklik etkisi

Hidrate seryum dioksit ile Ba™ ve Sr™ iyonlarinin adsorpsiyonu ¢alkalama

sicakligina baglh olarak 25-60 °C araliginda galigilmistir.

ekil 4.8 ve Sekil 4.9 da sirasiyla Ba™ ve Sr'? iyonlarinm CeO, lizerine
y y
adsorpsiyonlarinda adsorpsiyon verimlerinin sicaklik artigi ile hafifce arttigi

goriilmektedir.
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% Ba Adsorpsiyonu

Sekil 4.8 Hidrate CeO, iizerine Ba" adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (pH:10.70, Ba'? derisimi:
50 mg.L", ¢bzelti hacmi: 10 mL, temas siiresi: 120 dk., adsorban miktar1:0.1000g)
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%Sr Adsorpsiyonu

Sekil 4.9 Hidrate CeO, iizerine Sr'* adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (pH:10.70, Sr** derisimi: 50
mg.L", ¢6zelti hacmi: 10 mL, temas siiresi: 120 dk., adsorban miktar1:0.1000g)

Termodinamik o6zelliklerin incelenmesi

Seryum dioksit iizerine Ba™ ve Sr™> adsorpsiyonunda standart entalpi
degisimi(AH®), standart entropi degisimi(AS°) ve Gibbs serbest enerji

degisimi(AG®) degerleri;

AG° =AH’ —TAS’
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_AS°  AH®

R RT

2

InkK,

esitliklerinden yararlanilarak hesaplanmistir. Esitliklerde, R, evrensel gaz

sabiti(8.314 J.mol'K™"), T, mutlak sicakliktir(K).

K4, dagilim katsayis1 kat1 fazdaki adsorbat derisiminin sivi fazdaki adsorbat

derisimine orani olarak tanimlanir. Adsorpsiyona ait dagilim katsayis;

C -C 14
m’

esitligi ile bulunmusturr. Bu esitlikte, C; ve C. sirasiyla iyon baslangi¢c ve
denge derisimi(mg.L™"), V ¢6zelti hacmi(mL) ve m ise adsorbanin kiitlesidir(g). In
Kg ile 1/T arasinda ¢izilen grafigin egiminden ve eksen kesim noktasindan AH® ve

AS® degerleri hesaplanmustir. AG® degeri ise esitlikten bulunmustur.

Farkli sicakliklarda seryum dioksit iizerine Ba™ ve Sr adsorpsiyonlaria
iliskin In K4 ve 1/T arasindaki grafik Sekil 4.10 da, termodinamik veriler ise

Cizelge 4.3 te verilmistir.

h A4

7 = -1221,5x + 11,341
61 — - — = R? = 0,8127

4 y = 11525,6x + 10,342
3 | R? = 0,9788

InKd

O T T T T T T T T
0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1T

4 Baryum m Stronsiyum

Sekil 4.10 In Ky ile 1/T arasindaki degisim
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Cizelge 4.3 Hidrate CeO, iizerine Ba™ ve Sr'* adsorpsiyonlarinda elde edilen termodinamik
veriler

AG (kJ.mol™)

AH AS

298 K 313K 323K 333K
(kl.mol™) | (J.mol™k™

BaZ+
10.15 0.09 -17.94 | -19.36 | -20.30 | -21.24

+2
Sr 12.68 0.09 -12.94 | -14.23 | -15.09 | -15.95

Cizelge 4.3 ’ten goriildiigli gibi incelenen sicaklik araliginda baryum ve
stronsiyum adsorpsiyonu igin AH”m pozitif degeri Ba™ ve Sr'*’nin seryum
dioksit iizerine sorpsiyonunun endotermik bir proses oldugunu gdstermektedir.
AG”nin sifirdan kiigiik olmasi ise prosesin kendiliginden gergeklestigini
agiklamaktadir. Sicaklik artigi ile AG”nin daha negatif degerler almasi, sorpsiyon
prosesinin yiiksek sicakliklarda daha istemli yiiriidiigiine isaret etmektedir. Pozitif
AS degeri kat1 siv1 ara ylizeyindeki diizensizligin adsorpsiyon boyunca arttigini

gostermektedir.

4.3.4 Temas siiresinin etkisi

Hidrate seryum dioksit {izerine baryum ve stronsiyum adsorpsiyonu temas

stiresinin bir fonksiyonu olarak 15-240 dakika araliginda incelenmistir.

Sekil4.11 de Ba™ iyonlarimin CeO, iizerine adsorpsiyonunda temas

stiresinin etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.11 Hidrate CeO, iizerine Ba™* adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi ( pH:10.70, Sicaklik:
25°C, Ba™ derisimi: 50 mg.L™, ¢6zelti hacmi: 10 mL, adsorban miktar1:0.1000g)

Sekil 4.12 de ise Sr’* iyonlarmin CeO, iizerine adsorpsiyonunda temas

stiresinin etkisi gortilmektedir.
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Sekil 4.12 Hidrate CeO, iizerine Sr'? adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi ( pH: 10.70, Sicaklik:
25°C, Sr'? derisimi: 50 mg.L", ¢6zelti hacmi: 10 mL, adsorban miktar1:0.1000g)

Temas siiresinin artis1 ile adsorpsiyon verimi artmaktadir Baslangigta,
iyonlar adsorban tizerindeki aktif bolgelerde adsorbe olmuslardir. Temas siiresinin

artig1 ile adsorpsiyon verimi %100’e kadar yiikselmistir.
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4.4 Hidrate Seryum Dioksitin Karakterizasyonu

4.4.1 XRD analizi

Hidrate seryum dioksitin Sekil 4.13 de verilen XRD spektrumundan

tozlarin amorf yapida olmadigi, yari-kristal yapida oldugu goriilmektedir.

Counts

HRDZ

00

200

| T T T T T T
10 20 30 40 (=1} &0 o

Fosition [F2Theta] (Copper (Cul)

Sekil 4.13 Hidrate seryum dioksitin XRD spektrumu

4.4.2 Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz ( TGA-

DTA)

Hidrate seryum dioksitin termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz
sonucu elde edilen TGA ve DTA egrileri sirasiyla Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 da
verilmistir. Agirhk kaybi yaklagik 25 °C’ de baslamakta ve 600 °C’ye kadar
devam etmektedir. DTA egrisinde 64 °C civarinda goriilen endotermik pik, su
kaybinin maksimum oldugu degeri gostermektedir. TGA egrisindeki agirlik

kaybindan yola ¢ikilarak adsorbanin yaklasik 2 mol su igerdigi hesaplanmustir.
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Sekil 4.14 Hidrate seryum dioksitin TGA egrisi
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Sekil 4.15 Hidrate seryum dioksitin DTA egrisi
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4.4.3 SEM analizi

Elde edilen SEM goriintiilerinden seryum dioksitin ayrmtili yapist
goriilmektedir. SEM goriintiilerinden, sentezlenen hidrate seryum dioksitin por

boyutlarinin nano dl¢ekte oldugu ve homojen bir dagilim gosterdigi sylenebilir.

Sen

e o
7 Accy “SpotMagn - DebWD ——— 2ym

Acc SpotMagn Det WD ——————— 500.nm
300KV'3.0 50000x TLD 50 IYTEMAM 300 k¥ 30710000 TLD.50 "WTEMAM eV |

,, A

Sekil 4.16 Seryum dioksit SEM goriintiileri

4.4.4 Yiizey Alam ve Por Analizi

Hidrate seryum dioksit tozlarinin yiizey alani ve por analizi sivi azot
sicakliginda azot gazi (N,) adsorpsiyonuna dayanmaktadir (Micromeritics ASAP
2020). Tozlarin yiizey alam1 BET yontemi, por boyutu analizi ise BJH yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Tozlara ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil

4.17° de goriilmektedir.
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—+— Ced2-Adsorption

Amm e m A — e ——————

A — e mm A m e ——— - ———

A
e —m e m e ——— - ——— - —

L T I S S S S B B
0.5 [R=]

L S L B S B R B B S By S S S S S E B S
0.3 0.4 o6 0.7

T
0. 0.2

40— - -

35t ---=
a0 -———-——
I

{d 15 Brplua) pacospy Ayent

[

o

1

A

a
Relative Pressure (p/p°)

1

oo

Sekil 4.17 Hidrate seryum(IV) dioksit tozlarinin izoterm egrisi

IUPAC’In  yapti1

izoterm  egrisi,

4.17°de goriilmekte olan

Sekil
siiflandirmaya gore Tip I olarak adlandirilmaktadir. Tip I oldukca kiiciik porlara

sahip adsorbanlarin karakteristigidir. Adsorbanin BET yiizey alam 142.175 m”.g”

olarak bulunmustur.

—— CeDZ

e e e e e Rtk

g 5 g g

T

e e i bt it bl Bkl b

D05 === mmmmm e

e L

a1

[hiWa) awnio s aod

D02 —mm e T

DOl -———— - — - — - ——m——— =3 -

000

100

10

Pore Diameter (&)

Sekil 4.18 Hidrate seryum(IV) dioksit tozlarinin por boyutu dagilimi



80

Sekil 4.18’de Hidrate seryum(IV) dioksit tozlarma ait por boyutu dagilim
grafigi goriilmektedir. Dagilim grafiginden goriildiigii iizere por boyutu 10-50A
araliginda yogunlasmaktadir. Bu da por boyutu dagiliminin homojen bir yapida

oldugunu gostermektedir. Ortalama por ¢ap1 ise 20.818 A olarak bulunmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Cok degerlikli metal iyonlarinin oksit ve hidrate oksitleri, yiiksek sorpsiyon
kapasitesine sahiptir ve belirli iyonlara kars1 se¢icidir. Yiiksek termal ve kimyasal
kararliliklari, radyasyon etkilerine karsit direngli olmalar1 gibi 6zelliklerinden
dolay1 radyoaktif sivi atik idaresinde adsorban/iyon degistirici olarak

kullanilmalar1 uygundur (Mishra and Tiwary, 1999).

Hidrate oksitlerin yiizey alani, porozite, por biylkligi gibi yiizey
ozelliklerinin adsorpsiyon ve iyon degistirme olaylarinda etkin rol oynadigi,
ylizey Ozelliklerinin ise bu tiir bilesiklerin {iretim metotlarina bagli oldugu
bilinmektedir. iki ve ii¢ degerlikli metallerin hidrate oksitleri kristal ve yar1 kristal
yapida elde edilirken dort, bes ve alt1 degerlikli metallerin hidrate oksitleri belirli
iiretim metotlar1 uygulanarak hazirlanan bilesiklerin disinda genelde amorf yapida

elde edilir (Giirboga, 2004).

Bu ¢alismada, Ce (III) ve Ce (IV) tuzlarindan amonyak ile ¢oktiirme
yontemi kullamilarak, 5 farkli tip adsorban hazirlanmistir. Hazirlanan
adsorbanlarin baryum ve stronsiyum iyonlarina karsi adsorpsiyon davraniglari
incelendiginde; amonyum seryum (IV) nitrattan yola ¢ikilarak hazirlanan hidrate
seryum dioksitin hidrojen formunun, her iki iyon i¢in de daha yiiksek alim

kapasitesine sahip oldugu saptanmustir.

(Calismada sentezlenen kimyasal ve mekanik dayanima sahip graniile hidrate
seryum dioksit tozlarinin, sulu ¢ozeltilerde ¢ok diisiik derisimden (ppb’den) ppm
diizeyine kadar bulunan baryum ve stronsiyum iyonlarini uzaklastirmada yiiksek

alim kapasitesine sahip oldugu saptanmistir.

Calismada elde edilen sonuglar Onerilerle birlikte asagida o6zet olarak

verilmistir:

. Ce(III) nitratin baslangi¢ reaktifi olarak kullanildig1 ilk yontemde, amonyum
hidroksit ile reaksiyon sonucunda hidrate CeO; elde edilmistir. Bu yontemle elde

edilen tozlarin bir kismi 0.1N HNO; icerisinde 48 saat bekletilerek hidrojen
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formuna ¢evrilmistir. Bu islem sirasinda tozun nitrik asit i¢erisinde bir miktar
¢oziindiigii gozlenmistir. H-formundaki hidrate CeO; ile yapilan 6n denemelerde
Sr ve Ba iyonlar1 i¢in yiiksek alim kapasitesi saglansa da, bu yontemle hazirlanan
tozun H formuna ¢evirme sirasinda c¢oziinme ile kayba ugradigi dolayisiyla
kimyasal kararliligimin olmadig1r saptanmis, hidrojen formunun kullanimindan

vazgecilmistir.

. Ce III nitrat ¢ozeltisine aseton/su sisteminde yiizey aktif madde olarak
Tween 80 eklenmis, yine amonyum hidroksitle 1. yontemdeki gibi hidrate CeO,

coktiiriilmiistiir. 1. yontemle benzer gézlemler ve sonuglar elde edilmistir.

. Son olarak amonyum Ce (IV) nitrat baslangi¢ reaktifi olarak kullanilmais,
amonyak ile ¢oktiirme sonucu hidrate CeO, elde edilmistir. Diger yontemlerdeki
yikama ve kurutma islemleri ayni sekilde uygulanmig, daha koyu sar1 renkli ve
kristalize tozlar elde edilmistir. 1.ydontemde oldugu gibi bu yontemle elde edilen
tozlarin bir kismi yine 0.IN HNOs igerisinde 48 saat bekletilerek hidrojen
formuna g¢evrilmis, herhangi bir ¢6ziinme gbézlenmemis ve toz kaybi
saptanmamistir. Bu yontemle elde edilen adsorbanin kimyasal kararliliga da sahip

oldugu belirlenmistir.

. Baryum ve stronsiyum alim denemelerinde, alim kapasitesinin ve kimyasal
kararlihgimin yiiksek olmasi nedeniyle, amonyum seryum (IV) nitrattan

coktiiriilen hidrate CeO;’in hidrojen formunun kullanilmasina karar verilmistir.

o Hidrate seryum dioksit ile Ba™ ve Sr'* iyonlarmim adsorpsiyonu baslangig
iyon derisimlerine bagli olarak 50ppb-200ppm aralifinda calisilmistir. Calisma
araligi niikleer atik ¢ozeltilerinin ¢esitliligi goéz Onilinde bulundurularak

belirlenmistir.

. Hazirlanan adsorbanin adsorpsiyon veriminin c¢alisilan kosullarda her iki
iyon i¢inde oldukga yiiksek oldugu saptanmistir. Diisiik derisimler de %100 olan
adsorpsiyon veriminin 200ppm de baryum i¢in %80, stronsiyum igin %65
diizeyinde oldugu gozlemlenmistir. Alim kapasitesi ise baryum ve stronsiyum i¢in

sirastyla 18 ve 12 mg/g adsorban olarak belirlenmistir.
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o Ba™ ve Sr' iyonlarinin adsorpsiyonlarina pH’in etkisi incelendiginde, Ba™
iyonlart i¢in pH 7 ile 10 arasinda, Sr™ iyonlari igin ise pH 9 ile 11 arahginda
keskin bir artis oldugu goriilmektedir. pH 11 de her iki iyon i¢inde adsorpsiyon

verimi %100 degerine ulagmaktadir.

o Hidrate seryum dioksit {izerine baryum ve stronsiyum adsorpsiyonu i¢in elde
edilen veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) esitliklerine
uyarlanmistir. Baryum adsorpsiyonunun Langmuir(R*:0.9861), stronsiyum

adsorpsiyonunun ise Freundlich izotermine (R*: 0.9986) uydugu sdylenebilir.

o Verilerin  Dubinin-Radushkevich (D-R) denklemine uygulanmasiyla
hesaplanan adsorpsiyonun ortalama enerjisi, E degerleri (Ba™ adsorpsiyonu igin
3.79 klmol', Sr” adsorpsiyonu icin ise 3.63 kJ.mol') adsorpsiyon

mekanizmalarinda fiziksel kuvvetlerin daha etkin oldugunu géstermektedir.

o Hidrate CeO, ile Ba™ ve Sr™ iyonlarimin adsorpsiyonu calkalama
sicakligina bagli olarak 25-60 °C araliginda ¢alisilmustir. Ba™ ve Sr*? iyonlar1 i¢in

adsorpsiyon veriminde sicaklikla hafif bir artig gozlenmistir.

o Termodinamik &zelikler incelendiginde incelenen sicaklik araliginda
baryum ve stronsiyum adsorpsiyonu igin AH’n pozitif degeri Ba™ ve Sr'*’nin
seryum dioksit tiizerine sorpsiyonunun endotermik bir proses oldugunu
gostermektedir. AG® degerlerinin sifirdan kiiglik olmasi ise prosesin kendiliginden
gergeklestigini agiklamaktadir. Sicaklik artigi ile AG”’nin daha negatif degerler
almasi, sorpsiyon prosesinin yiiksek sicakliklarda daha istemli yiiriidiigiine isaret
etmektedir. Pozitif AS® degeri kat1 siv1 ara yiizeyindeki diizensizligin adsorpsiyon

boyunca arttigin1 gostermektedir.

. Temas siiresinin artis1 ile adsorpsiyon veriminin her iki iyon i¢inde arttig1 ve
yaklasik 2 saatlik calkalama siiresinden sonra adsorpsiyon dengesine ulasildigi
saptanmustir. Ayrica adsorpsiyonun Sr'” iyonlari i¢in Ba™ iyonlara gére daha

hizli ilerledigi sdylenebilir.
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Bu calismada sentezlenen hidrate CeO; tozlarinin PAN gibi baglayict bir
polimer kullanilarak homojen ve uniform kiiresel partikiillerinin hazirlanmasi ve
endistriyel olgekte kolon kullanimima uygun hale getirilmesi, niikleer atik

yonetimine katki saglayabilecek yeni ¢alisma konulari olarak onerilebilir.

Sentezlenen CeO, tozlarinin yiizey alani, por yapisi gibi ylizey 6zelliklerinin
11l islemler altindaki davranislart ve kristal yapilari incelenerek, Sr™ ve Ba™

adsorpsiyonu sonras1 immobilizasyon islemlerine uygunlugu arastirilabilir.
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