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OZET

MANGAL KOMURUNDEN URETILEN
AKTIF KARBON KULLANILARAK URANYUM’UN
SELEKTIF ADSORPSiYONUNUN VE UYGULAMA
ALANLARININ iNCELENMESI

KUTAHYALI Ceren
Doktora Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Meral ERAL
2002, 125 sayfa

Niikleer kimya ve radyasyon kimyasinda, endiistride tipta ve
gunliik yasamda, adsorpsiyona dayali onkonsantre etme ve ayirma
islemleri, 6nemli yer tutmaktadir. Radyoaktif maddelerin gesitli katilar
lizerine adsorpsiyonu, saflagtirma proseslerinde, elementlerin
ayrilmasinda, konsantre edilmesinde ve gevresel kontaminasyonu

Onlemek agisindan énemlidir

Aktif karbon selektif adsorpsiyonu, yitksek radyasyon kararlilig
ve yiiksek saflify nedeniyle, niikleer endiistride gozeltilerden metal
iyonlarinin aynilmasi igin yaygin olarak kullamlmaktadir. Caligmanin
amaci, kimyasal aktiflestirme yontemiyle mangal komiiriinden
iretilen aktif karbonun uranyum adsorpsiyonunda kullamlabilirliginin



incelenmesi, uygulama alanlarmin aragtirilmasi ve aktif karbonun
uranyuma selektif maddelerle impregnasyon yolu ile asidik ortamlarda
kullanilabilirliginin incelenmesidir.

. Uranyum adsorpsiyonunda kullamlan aktif karbon, 600°C

karbonizasyon sicakhfi  ve 1:1 komii/ZnCl, oranlarinda
hazirlanmigtr. Uranyumun aktif karbon {izerine adsorpsiyonu igin
optimum parametreler; pH 5; uranyum konsantrasyonu: 50 ppm;
calkalama siiresi: 4 saat; sicaklik: 30°C ve adsorban miktari: 0.1 g
olarak saptanmustr. Bu sonuglarin yakit teknolojisinin g¢egitli
asamalarinda elde edilen gergek ¢ozeltilere uygulanabilmesi igin
matriks etkisi incelenmistir. Impregnasyon denemeleri uranil nitrat
iceren Ornekler igin TBP (Tributilfosfat) ile ve uranil siilfat igeren
ornekler i¢cin de TOA (Trioktilamin) ile yapilmigtir. Uranil nitrat ve
uranil stilfatin degigen konsantrasyonlarinda ve farkh siirelerde,
impregne aktif karbonlarla alim denemeleri yapilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, adsorpsiyon, uranyum, TBP, TOA.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE SELECTIVE URANIUM
ADSORPTION ON ACTIVATED CARBON PREPARED FROM
CHARCOAL AND ITS APPLICATIONS

KUTAHYALI Ceren
PhD, in Nuclear Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Meral ERAL
2002, 125 pages

Preconcentration and separation procedures based on adsorption
processes are important in nuclear and especially radiation chemistry,
industry, medicine and daily life. Adsorption of uranium onto various
solids is important from purification, environmental and radioactive

waste disposal points of view.

Due to its selective adsorption, high radiation stability and high
purity, activated carbon is often used for the separation of metal ions
from solutions resulted from nuclear industry. The purpose of this
study is the determination of optimum parameters of uranium
adsorption on activated carbon which was produced from charcoal by
chemical activation, investigation of its applications and impregnation
by uranium selective materials in order to investigate the adsorption
from the asidic media.




The activated carbon used for uranium adsorption was produced
in 600°C carbonization temperature and 1:1 charcoal/ZnCl, ratio. The
optimum parameters effecting uranium adsorption on activated carbon
are; pH 5, uranium concentration of 50 ppm, shaking time of 4 hours,
temperature of 30°C and adsorbent amount of 0.1 g. Matrix effect was
investigated in order to apply these results to the real solutions
resulted from fuel technology. Impregnation experiments were carried
out for uranyl nitrate samples by using TBP (Tributylphosphate) and
for uranyl sulphate samples by using TOA (Trioctylamine).
Adsorption experiments were carried out at different concentrations

and periods by using impregnated activated carbons.

Key words: Activated carbon, adsorption, uranium, TBP, TOA.
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1. GIRiS

Giiniimiizde gevre kirliligi, izerinde 6nemle durulmas: gereken
bir konudur. I¢gme sularindan ve atik sulardan kirleticilerin
uzaklagtinlmasiyla ilgili ¢ok sayida ve yofun aragtirmalar
yapiimaktadir. Endiistriyellegmis iilkeler giderek artan miktarlarda
atk maddeler tretmekte ve bu attkk maddelerin ekolojik dengeyi
bozmadan doga iginde zararsiz hale getirilmeleri gerekmektedir. Bu
da daha kapsamh yasalar yapmaya ve izin verilen limitlerin
diisiralmesiyle endiistriyi daha etkin kirlilik kontrol yéntemleri
bulmaya zorlamaktadir. Bu nedenle, aragtiricilar, varolan prosesleri
daha etkin kilmak ve yeni ayirma prosesleri geligtirmekle
yiikiimliidiirler (Abbasi ve Streat, 1994). Diinyada gittikge artan gevre
kirliligi agisindan bakalirsa, niikleer enerji gelecek kugaklar igin umut
verici goriinmektedir (Kubota ve Ark., 1997).

Radyoaktivitenin kesfinden bu yana radyoaktif maddeler cesitli
alanlarda pek ¢ok uygulama alam bulmustur ve giderek artan
miktarlarda tip, endiistri, tanm ve her gesit aragrma alamnda
kullamldig gibi, biytik 6lgiide elektrik enerjisi ve 151 iiretimi igin de
kullanilmaktadir.  Radyoaktif  maddelerin kullamldigs  tim
faaliyetlerde, kagimlmaz bir gekilde, yan iriin olarak radyoaktif atiklar
meydana gelmektedir. Meydana gelen bu radyoaktif atiklar, insan i¢in
oldugu kadar hayvan ve bitkiler i¢in de zararls olabilir.

Niikleer endustride, ozellikle niikleer gii¢ icin yakit olarak
kullanilan uranyumun eldesi, konsantre edilmesi, saflagtinlmas: ve
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ayrilmas: onemlidir. Karalardaki uranyum kaynaklannin yakin bir
gelecekte tiikkenmesi beklenildiginden yapilan aragtirmalar uranyumun
konvensiyonel olmayan kaynaklardan kazamlmasmna dogru
yonlenmigtir. Bu nedenle uranyumun dogal sulardan, deniz suyundan,
endistriyel atik sulardan, maden atk sularindan ve gevre kirliligine
yol agan diger atik kaynaklarindan ayrilmas: iizerine yapilmakta olan
ve yapilacak cahgmalar 6nem kazanmaktadir (Sakaguchi ve Nakajima,
1986, Giller ve Ark., 1997). Bu amacla ¢esitli yontemler
uygulanmaktadir. Bu yontemlerden biri de adsorpsiyondur.
Adsorpsiyonun 6nemi, biiylik hacimli ¢bzeltilerden, iz miktardaki

clementlerin aynilabilmesidir.

Endiistride, tipta ve giinliik yasamda, g¢evre, niikleer ve
radyasyon kimyasinda adsorpsiyona dayah &nkonsantre etme ve
ayirma iglemleri 6nemli bir yer tutmaktadir (Saleem ve Ark., 1992;
Akyil ve Ark,, 1996). Radyoaktif maddelerin gesitli katilar iizerine
adsorpsiyonu, saflagtirma proseslerinde, elementlerin aynlmasinda,
konsantre edilmesinde ve gevresel kontaminasyonu 6nlemek agisindan
Onemlidir.

Sulu fazdaki gevresel 6rneklerde bulunan diigitk derigimlerdeki
uranyumun verimli bir sekilde tutulabilmesi igin hizhh ve segici bir
sekilde uranyum adsorplayabilen, yeterli adsorpsiyon kapasitesi olan
ve ortama karyi yiiksek fiziksel ve kimyasal kararhlik gosteren
adsorbanlara gereksinim vardir. Bu amagla, dogal ve sentetik
adsorbanlar {zerinde pek gok ¢aligma yapilmaktadir. Son yillarda
organik, inorganik ve biyolojik adsorbanlar biiyiik &nem
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kazanmiglardir. Sulu ve organik c¢ozeltilerden afir metallerin,
uranyumun ve diger radyoniiklidlerin adsorbanlar kullanilarak alim
ve konsantre edilmeleri ile ilgili yapilan c¢aligmalarda kullamlan
adsorbanlardan bazilan; cam, tugsten, fibrin, silikajel, regine,
politiretan kopiikler, dogal =mineraller, aliiminajeller, ferrijeller,
titanojeller, linyitler, turba, demir cevheri, apatit, kemik unu, yosun,
saman, yin, keratin tirevleri, ¢itosan fosfat, ¢itin fosfat,
mikroorganizmalar, mikroalgler, bitki atiklaridir (kestanenin i¢ ve dig
kabuklari, yer fistiginin i¢ ve dig kabuklari, sofan kabugu, portakal ve
greyfurt kabugu) (Akyil, 1996; Aslani, 1996; Aslani ve Ark., 1998).

Aktif karbon adsorpsiyonu, kimya ve gevre miihendisliginde
kullamlan &nemli bir ayirma teknolojisidir (Furuya ve Ark., 1997).
Aktif karbon; adsorpsiyon segicilii, radyasyona dayamklilifi ve
yiksek safifi nedeniyle niikleer endiistride ¢ozeltilerden
radyoniiklidlerin ayriimasinda 6nemli bir potansiyele sahiptir (Qadeer
ve Ark., 1992). Radyoniiklidlerin atiklardan geri kazamm ¢oktiirme
ve/veya iyon degisimi ile yapilabilir. Coktiirme biyitk hacimlerin
filtrasyon giiclifi ve prosesin uzun siire gerektirmesi nedeniyle
dezavantajhdir. Buna ek olarak baz1 ¢oktiirme reaktiflerinin kendileri
toksik olabilirler. Iyon degisimi prosesinin avantaji, siirekli akig
saglayabilmesidir. Bununla birlikte, yilkksek maliyeti, reginenin
bozunmas1 ya da polimerizasyonu (radyoaktivite diizeyine bagl
olarak) etkinligini simirlar. Aktif karbonun aym kosullar iin reginenin
1/10’u kadar maliyeti vardir ve bozunma ya da polimerizasyona
ugramaz (Litman ve Ark., 1979).



Aktif karbonun kullammu yiizyillar Oncesine dayamr. Tibbi
amagclarla kullamhgt M.O. 1550’lerde eski bir musir papiriisinde
tammlanmaktadir (Ulimann’s, 1986). Misirhlar M.O. 1500
dolaylarinda tibbi amacgh olarak aktif karbonu kullamyorlardi. Aktif
karbonun endiistriyel amaglarla kullannm: 18. yiizyhin sonunda
baglamgtir. Isvegli kimyager Karl Wilhelm Scheele, 1773’te, aktif
karbon iizerinde gazlann adsorplanabildifini bulmugtur. 1785%te
Lovitz, aktif - karbonun birgok sivimin rengini  giderdigini
gozlemlemigtir. Bu bulug, 1794’te Ingiltere’de seker endiistrisinde
aktif karbonun ilk endiistriyel uygulamasina neden olmustur. Bu olay
sivi fazdan adsorpsiyon (izerine ¢aliymalan baglatmugtir. I. Diinya
Savagi sirasinda gaz maskelerine olan gereksinim nedeniyle, hindistan
cevizi kabuklarindan aktif karbon iiretilmigtir. Savagtan sonra seker
endiistrisinde ve sularin antilmasinda genis ¢apta kullamlmaya
baslanmgtir (Jankowska ve Ark., 1991; Kirk-Othmer, 1997).

Aktif karbonlar, bityiik gbzenek boyutu dagilim: ve gram bagina
birka¢ yiiz metrekare yizey alamyla tammlanr. Bumunla birlikte,

yizey alanmin g¢ogu, genellikle bu karbonlarin mikroporozitesi
nedeniyledir.

Selektif adsorpsiyonu, yiiksek radyasyon kararlihfii ve yiiksek
saflifi nedeniyle aktif karbon, niikleer endiistride g¢ozeltilerden

radyoniiklidlerin ayrilmas: igin ¢ok kullamimaktadir (Park ve Ark.,
1999).



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Uranyum ve Ozellikleri (Benedict ve ark., 1981;
Ullmann’s, 1986; Eral Ders Notlan; Kirk-Othmer, 1997)

Uranyum 1789°da Alman Martin Klaproth tarafindan
bulunmustur. Klaproth, pitchblende cevherlerinde ¢aligirken dogal san
oksidi karbon ile indirgeyerek siyah bir toz elde etmig ve onu bir
element olarak kabul etmigtir. 50 yil boyunca Klaproth’un buldugu
madde metalik uranyum samlmistir. 1841°de Fransiz kimyac: Eugene
Péligot, Klaproth’un buldugunun metal oksiti oldugunu bulmustur.
%Y izotopumun fisyonu 1938°’de Otto Hahn ve Fritz Strassmann
tarafindan bulunmugtur.

Uranyumun atom numarasi 92, atom agirhifi 238.03’tir. Dort

_oksidasyon durumu vardsr; III, IV, V, V1. Bunlardan sadece IV ve VI

kararlidir. Katleleri 218, 222, 225-240 ve 242 olan 19 izotopu vardir
ve yan 6miirleri 1 ps’den (**2U), 4.468x10° yila (***U) kadar degisir.

Tzotoplar

Dogal uranyum a-yayinlayici izotoplarin bir karigimidar.

Yar, omi
By %99.274 4.47x10° yil 4.15MeV a
U %0.7202 7.08x10° y1l 4.29 MeV o

34U %0.0057 2.45x10° yil 4.78 MeV o



Dogada Bulunusu

Uranyum dogada ¢ok dagilmigtir. Kayalarda, okyanuslarda ve
meteoritlerde dnemli konsantrasyonlarda bulunmaktadr.

Cizelge 2.1, Uranyumun DoBada Bulunusu

Yer Uranyum Konsantrasyonu (ppm)
Volkanik Kayalar
Basalt 0.6
Granit (normal) 4.8
Kumtag:, kabuklar, kirectas1 1.2-1.3
Yer kabugu 2.1
Deniz suyu 0.002-0,003
Meteoritler 0.05
Uranyum igeren materyaller
Yiiksek tenorlii damarlar (3-8.5x10°
Kumtas1 cevherleri 0.5-9)x10°
Altin cevherleri (Giiney Afrika) 150-600
Uranyum iceren fosfatlar 50-300
Uranyum igeren granitler 15-100

Cizelge 2.1°e gore uranyumun yer kabugundaki konsantrasyonu
2 ppm’dir ve Cd, Ag, Hg gibi elementlerden daha boldur. Yaklagik
olarak 155 mineral 6nemli miktarda ya da majér bilegen olarak
uranyum igerir. Yaklagik 60 mineral de uranyumun kiiciik miktarlarim
ya da sadece safsizlik olarak uranyum igerir.




Kimyasal Ozellikler

Taze kesilmis uranyum, dig gérﬁnﬁsﬁ ile gelige benzeyen parlak
giimiigiimsii beyaz bir metaldir. Birka¢ saat iginde, metal cesitli
renklere ve en sonunda siyaha doniigiir. 298 K’de metalden oksitlerin
olusumunun entalpi ve serbest enerjileri §oyledir:

U0; AH=-1084 kJ/mol
AG=-1029 KJ/mol
U304 AH=-3565 KJ/mol
AG=-3360 KJ/mol
U0 AH=-1218 KJ/mol

AG=-1138 KJ/mol

Toz halindeki uranyum piroforiktir ve oda sicakhifinda
kendiliginden yanar, suyla kuvvetli bir reaksiyon verir.

Kimyasal Reaktivite

Dogal olarak bulunan en afir element olan uranyum, aktinit
grubunun bir Gyesidir. Uranyum aktif bir elementtir. Asal gazlar
disinda pratik olarak biitiin elementlerle reaksiyona girer.

Uranyum havada donuklagir, bir oksidasyon filmiyle kaplanir ve
bu film oda sicaklifinda kiitle halindeki uranyumun daha ileri
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oksidasyonunu &nler. Bununla beraber toz halindeki uranyum oda
sicakhiginda kendiliginden yanar. Kiitle halindeki uranyum ise
700°C°de U303 olusturarak devamli yanar. Kiitle halindeki uranyum,
su ile oda sicaklifinda yavag ve daha yiiksek sicakliklarda hizh
reaksiyon verir. UQ, ve UH; olusur ve 1s1 agia ¢ikar.

Uranyumun (ozelti Kimyast
Sulu Cozeltide Uranyumun Oksidasyon Durumiar:

Sulu ¢dzeltide uranyum, trivalent U**, tetravalent uranous iyonu
U*, pentavalent UY0," ya da hekzavalent uranil iyonu UY'0,** olarak
bulunur. U** kararh degildir, suyn indirgeyerek hidrojen olugturur.
UY0," da kararh degildir ve U*" ve UV'0,*"*ye aynisir:

200, +4H" —» U" + UV0* + 2H,0

Bu yiizden sadece uranous ve uranil iyonlarimn pratik agidan

énemi vardir.

Tetravalent uranyum tuzlannin ¢ozeltileri uranil bilegiklerinin

indirgenmesiyle hazirlanir.
U0 +4H" +2¢" — U* + 2H,0

Uranil tuzlanmin ¢ozeltileri, uygun bir asitte UOs’in
¢oziilmesiyle hazirlanabilir. Uranil nitrat, siilfat, asetat, floriir, klortir,
bromiir ve iyodiir ¢gok ¢6ziiniirdar. Uranil nitrat, uranyum metalinin ya
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da oksitlerinin nitrik asitle ¢oziinmesiyle hazirlanabilir. San uranil
nitrat hekzahidrat UOy(NO3),.6H,O0 (UNH) olarak ¢ozeltiden
kristallenir.

Uranil nitrat ¢ozeltisindeki uranyum, hidrojen peroksit ilavesiyle
saflagtinlabilir. Béylece agik san uranil peroksit UQO2(0,).2H;0 ¢oker.
Uranil nitrat ¢6zeltisine sodyum hidroksit ilavesiyle sodyum diuranat,
Na;U,Q7 ¢oker. Amonyum hidroksit ilavesi de amonyum diuranat
coktirir:

2 U0z(NO3); + 6NH4OH — (NH4)2U207 + 4NHNO; + 3H20
Uranil iyonu birgok anyonla kompleks olugturur.

UO,* iyonlannin sulu ¢bzeltilerdeki davramslan kompleks bir
olaydir. UO,* iyonlan, farkh kompozisyonlardeki iyonlar olarak
bulunabilirler ya da farkli aktivite dereceleri gosterebilirler. Hidrolize
UO,** iyon tirlerinin yiizdeleri su dengelerden hesaplanabilir ve
kargilik gelen hidroliz sabitleri goyledir:

U0  +H;0 ==== UO,OH)'+H"  K;~10™
UOx(OH)" +H;0 === UOOH), +H' Kz=107%

UO(OH); + H,0 === UOxOH); +H" Ky=10"125

UO;*, UOxOH)", UOXOH), ve UOOH); tiirlerinin farkh pH
degerlerindeki yiizdeleri tahmin edilmi ve sekilde gosterilmigtir.
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Sekil 2.1, pH’in bir fonksiyonu olarak sulu ¢dzeltide hidrolize UQ,**
tiirlerinin dagilum (Qadeer ve Saleem, 1997).

Sekil 2.1°den de agikga goriilityor ki, pH 1-4 boyunca baskin tiir
UO*dir. pH 4te UOy(OH)" iyonlan sadece %2.2 oramnda
bulunurlar ve pH 6’da da maksimum degerleri %18.6’dir. UO»(OH),
yiizdesi, pH 4’te %1.5 olarak hesaplanmigtir ve pH 8de maksimum
degeri (%99.40) vardir. pH<10’da UO(OH), ihmal edilebilecek kadar

azdir.

pH 1-4 arasinda H;0 ve UO,*" iyonlanimin adsorpsiyonunda bir
yarigma s6z konusudur. Sulu ¢ozeltinin pH’1 1°den 4’°e artarken H;0
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iyonlarmin adsorpsiyonu azahr, UO,* iyonlarmin artar. pH 4’in
iizerinde, UO;** iyonlan, UOy(OH)", UOx(OH), ve UO,(OH); gibi
hidrokso iyonlan olustururken hidrolize olmaya baglar. Bu hidrokso
iyonlar,, UO,?* iyonlan ile kargilagtinldiginda daba zayif adsorplamr
ve UO,** iyonlannin adsorpsiyonu diigmeye baglar. pH 7’nin iizerinde
UO;** iyonlan izlenemez, giinkii hidroksit iyonlarmm olusumu
nedeniyle ¢okme baglar (Qadeer ve Saleem, 1997).

2.2. Aktif Karbon

Aktif karbon, gelismis por6z yapis: ve biyiik i¢ spesifik yiizey
alam olan iglenmig karbon bir maddedir. Bu 6zellikleri nedeniyle
bircok maddeyi gaz ve sivi fazdan adsorplama yetenegi vardur.
Baslangic maddesinin segimi, aktivasyon yontemi ve iiretim
kogullarinin  kontroliiyle iiriinlerin adsorpsiyon o6zellikleri ¢esitli
uygulamalar igin degistirilebilir (Jankowska ve Ark., 1991; Kirk-
Othmer, 1997).

2.2.1. Hammaddeler

Aktif karbonlarin temel ozellikleri kullamlan hammaddenin
tirine ve ozelliklerine baghdir. Hemen hemen tiim karbon igeren
maddeler aktif karbon iiretimi igin kullamlabilir (Abdel Raouf ve
Daifullah, 1997; Teng ve Lin, 1998). Bunlarin dogada ya da sanayi
atif1 olarak yeter miktarda bulunmasi ve fiyatlannin ucuz olmasi
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ekonomik bakimdan uygundur. Bu amagla kullanilan maddeler; odun,
odun kémiirii, turba, linyit, komiir, meyve cekirdekleri ve badem,
findik, hindistan cevizi vb kabuklan gibi tarimsal yan iriin ve atiklar,
polimer atiklaridir (Youssef ve Ark., 1994; Mostafa, 1997; Youssef ve
Ark., 1997). Baglangi¢c maddesinin secimi genellikle bulunabilirliSine,
maliyetine ve safifina baghdir. Fakat {retim prosesi ve {riniin
kullamm amact da onemlidir (Kirk-Othmer, 1997). Genellikle karbon
miktanimin ortalama olarak %40-80 arasinda olmast tercih edilir
(Taner, 1983).

2.2.2. Uretim

Aktif karbon, karbonizasyonu izleyen aktivasyon prosesiyle elde
edilir (Kovacik ve Ark., 1995; Teng ve Ark., 1997). Karbonizasyon
(herhangi bir kimyasal ve hava yoklugunda yapilan, karbon igeren
maddenin pirolizi) irindi, birkag m%¥g’lik spesifik yiizey alaniyla,
aslinda adsorpsiyon bakimindan inaktif durumdadir. Aktivasyon, bu
tirinii  buyitk yiizey alanh yiksek poroziteli bir adsorbana
doniigtiirmek i¢in gereklidir.

Teknolojik proseslerde, kimyasallar, buhar ya da gaz ile
aktivasyon yapilir. Kimyasal aktivasyonda, aktifleyici maddeler, ¢inko
kloriir ve fosforik asit gibi dehidratlama reaktifleridir. Baglangig
maddelerinin igindeki buharlagic: maddeler, aktivasyona ilgi agisindan
6nemli bir parametredir. Bu oran grafitteki gibi kiglikse, aktivasyon
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zordur ya da tamamen imkansizdir, Buharlagici madde igerigi yliksek
olduBunda ise aktivasyon verimi artar.

Bir aktif karbon segiminde su parametreler g6z Oniinde
tutulmalidir:

- Graniillerin boyutu ve bilesimi

- Porlanin spesifik yiizey alam

- Por hacmi

- Por hacmi ve dafihim

- Karbon yiizeyinin karakteri ve kimyasal yapisi

Yapim prosesinde, aktif karbonlarin 6zellikleri, hammaddenin
kontroliiyle, aktivasyon prosediiriiyle, siire ve aktivasyon kogullaniyla
degigtirilebilir. Bununla birlikte aktif karbonun son ozellikleri, birgok
faktore baghdir. Porlann toplam sayis1 ve hacim dagilimlan,
hammaddenin yapisina ve aktivasyon prosesinin fizikokimyasal
parametrelerine dayanir (Jankowska ve Ark., 1991).

2.2.3. Karbonizasyon

Aktif karbon iiretiminde en 6nemli adimlardan biridir. Ciinkii
karbonizasyon islemi boyunca baglangigtaki pordz yapt bigimlenir
(Teng ve Ark., 1996). Aktivasyon sadece bu yapiy1 geligtirir.
Karbonizasyon prosesi 500-800°C°de ilerler. Graniiller bu agsamada
mekanik dayamklihk kazamr ve buharlagici maddelerin ¢ikisiyla da
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madde karbonca zenginlesir ve baglangictaki pordz yapr gelisir.
Karbonizasyon prosesinin amaci istenen porozitedeki taneciklerin
tretiilmesi ve karbonlu maddenin yapisinim diizenlenmesidir
(Jankowska ve Ark., 1991). Karbonizasyon sirasinda hidrojen ve
oksijen gibi elementler pordz bir karbon iiretebilmek igin baglangic
maddesinden uzaklagtinlir (Kirk-Othmer, 1997).

2.2.4, Aktivasyon

Karbonizasyondan sonra Uriin, az gelismig pordz bir yapiya
sahiptir. Bu yiizden ilave bir aktivasyon olmazsa pratikte adsorban
olarak kullamlamaz. Bu nedenle iretimde karbonizasyon ile beraber
bir aktiflestirme isleminin uygulanmasina gerek vardir. Cimkii
karbonizasyon sirasinda olugan katran, komilriin ince gézenegini tikar.
Bu yiizden gozenek ve bogluklarda bulunan katramn uzaklagtinimas:
gerekir (Taner, 1983). Aktivasyon prosesi aktif karbonun kalitesinin
belirlenmesinde Onemli bir rol oynar (Teng ve Hsieh, 1998).
Aktivasyon sirasinda, komiirlesmis madde oksitleyici atmosfere
maruz birakilir, bdylece karbonun yanmasi ve ugucu piroliz
drinlerinin aynlmasiyla iriniin yiizey alam ve gozenek hacmi
oldukca artar. Aktivasyon sirasinda karbonlu maddenin kiitlesi
azahirken porozite artar (Kirk-Othmer, 1997).

[ ] ——
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2.2.5. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon

Iki temel aktivasyon yontemi vardi: Kimyasallar ve gazlar
kullanilarak yapilan aktivasyon.

Kimyasal Aktivasyon; karbonize olmamig baglangic maddesinin
fosforik asit ya da cinkoklorir gibi maddelerle dehidratlanmasi.
Genellikle 400-1000°C arasi sicakliklar uygulamr. Kimyasallarin
aynimasindan sonra hammaddenin pordz ve aktif karbon yapisi geriye
kalir.

Fiziksel Aktivasyon; baglh oksijen igeren gazlarin, rnegin buhar
ya da karbondioksitin kullamlmasim gerektirir. 800-1000°C’lik
sicakliklarda, bazi karbonlu baglangic maddeleri gozenekler
olusturarak dekompoze olur (Ullman’s, 1986; Teng ve Ark., 1998).

2.2.6. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon hammaddenin karbonizasyonu ve ardindan
aktivasyonu igerir (Kirk-Othmer, 1997, Teng ve Yeh, 1998). Gazlarla
aktivasyonda genellikle hava oksijeni, buhar ya da karbondioksit
kullamlir. Ticari uygulamalarda buhar ve karbondioksit tercih edilir. -
Bu gazlarla yiksek bir reaksiyon hizina ulagabilmek igin reaksiyon
800-1000°C gibi yiiksek sicakliklarda yapiimalidir (Ullman’s, 1986).
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2.2.7. Kimyasal aktivasyon

Onemli baska bir aktivasyon prosesi de, karbonize olmamig
hammaddeler kullamlan kimyasal aktivasyondur. Kimyasal
aktivasyonla aktif karbon hazirlanmasi iki ardigk adim igerir:
impregnasyon ve karbonizasyon (Teng ve Yeh, 1998). Hammaddenin
aktif karbona doniisim prosesi, dehidrasyon reaktiflerinin etkisiyle,
yiiksek sicakliklarda ilerler. Sonra, hidrojen ve oksijen, karbonizasyon
ve aktivasyon sirasinda (gexiellikle 650°C’nin altindaki sicakliklarda)
karbon maddesinden hemen hemen tamamen uz.akiastmhr.

Endiistride, fosforik asit, ginkokloriir ve potasyum siilfiir
aktivasyon reaktifi olarak kullamlir. Bumun yamnda potasyum
tiyosiyanat ve siilfiirik asit gibi dehidratlama aktivitesine sahip diger
reaktifler de kullanilabilir. Heniiz ticari bir uygulamas: olmayan-diger
maddeler de sunlardir (Ullman’s, 1986; Teng ve Ark., 1998):

Metalik sodyum ya da potasyum Arsenik pentoksit

Potasyum karbonat Borat

Kalsiyum oksit Ortoborik asit

Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat

Amonyak Borik asit

Amonyum kloriir Kalsiyum kloriir

Aluminyum kloriir Potasyum hidroksit

Demir ve nikel tuzlari Sodyum hidroksit

Hidrojen bromiir Kiikiirt dioksit

Nitrik asit Azot oksitler (bazen siilfiir dioksit ile

beraber)
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Kimyasal aktivasyonun avantajlari: (Jankowska ve Ark., 1991;
Teng ve Yeh, 1998)

- Nispeten kisa aktivasyon siiresi

- Yiiksek aktif karbon verimi

- Uriiniin iyi adsorpsiyon dzellikleri

- Prosesin daha diigiik sicaklikta tamamlanmasi
- Toplam verimin daha biiyiik olmasi

Bununla birlikte, aktivator tipine bagli olarak kimyasal
aktivasyonun sonuglari defigebilir. Kimyasal aktivasyon reaktifleri,
katran ve difer yan driinlerin olugpumunu azaltir ve karbon verimini
arttinr (Kirk-Othmer, 1997).

2.2.8. Aktif karbonun yiizeyinin yapisi ve kimyasal niteligi
(Jankowska ve Ark., 1991)

Aktif karbonun ylizeyinin pordz yapisi ve kimyasal niteligi
kristal yapistyla iligkilidir. Grafit benzeri mikrokristal yapi, karbon
siyahindaki gibi, aktif karbonun temel yapisal birimidir. Temel bir
mikrokristalde karbon atomlanmn diziligi, saf grafit yapisina benzerlik
gosterir ki bu kristaller, 0.335 nm uzaklikta, diizenli, hekzagonal
halkalarin paralel tabakalarini igerir. Tabakalardaki karbon-karbon
bafinin uzunlugu 0.142 nm’dir. Her karbon atomu 3 kovalent bagla

baglanir ve dordincii delokalize 7-elektronu, aromatik halkalarin
konjuge ¢ift baglan arasinda serbestce dolagabilir (Sekil. 2.2).
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Sekil 2.2.. Bir grafit kristalindeki karbon atomlarmn dizilisi (Jankowska ve
Ark., 1991).

Aktif karbonun kristal yapisi, baglangic maddesinin
karbonizasyonu sirasinda olugmaya baglar. Boylece gok sayida grafit
benzeri mikrokristallerin bigimlendigi aromatik halka gruplan olugur.
Bunlarmn yapist bir grafit kristaline benzemesine kargin, yapidan bazi
sapmalar olur. Bu nedenle, aktif karbon kristalinde i¢ tabakalar aras:
uzakbiklar esit degildir ve 0.34-0.35 nm arasindadir. Yine her bir
tabakanin yonelimi de genelde sapma gosterir. Grafitin karakteristik
diizenleniginden bu sapmalara, turbostratik yapr denir (Sekil 2.3).
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Kullamlan hammadde, yapist ve safsizlik miktan kadar, yontem ve
aktif karbon iiretim iglemi de buna neden olabilir.

Sekil 2.3 (a) Grafit ve (b) Turbostratik kafes yapisinm karsilagtirmasi
(Jankowska ve Ark., 1991).

Aktif karbon igin 3 temel tip gozenek onerilmigtir:

1. Makroporlar
2. Mesoporlar
3. Mikroporlar

Makroporlar: Etkin yangaplan >100-200 nm’dir. Hacimlerinin
tamam: adsorplanan madde ile dolmaz. Makroporlarin hacimleri
genellikle 0.2-0.8 cm’/g arasindadir. 0.5 m%/g’1 gegmeyen spesifik
yizey alam deferleri, diSer gozenek tiplerinin yiizeyiyle
kargilaghnildifinda ihmal edilebilir diizeyde kiigiiktiir. Sonugta
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makroporlarin adsorpsiyon prosesinde biyilk bir &nemi yoktur.
Sadece, karbon pargaciklarinin i¢ boliimlerini, adsorplanan madde
partikilleri i¢in ulaglabilir hale getirmek igin tasimm kanallar1 olarak
rol oynarlar.

Mesoporlar: Gegig porlan olarak da bilinirler. Etkin yangaplar
1.5-1.6 nm’den 100-200 nm’ye degigir. Aktif karbonlarda ortalama
mesopor hacmi 0.1-0.5 cm’/g ve 6zgiil yiizey alanlan 20-100 m?/g’dur.
Adsorpsiyona olan katkilanmn yamnda mesoporlar, adsorplanan
madde i¢in temel tagimm kanallan olarak rol oynarlar.

Mikroporlar: Adsorplanan molekiillerinkiyle karglastinlabilen
biyiiklikleri vardwr. Etkin yarigaplan genellikle 1.5-1.6 nm’den
kiigiktiir ve aktif karbonlarda ortalama hacimleri 0.2-0.6 cm’/g
arasindadir.  Mikroporlarda  adsorpsiyon, hacim  doldurma
mekanizmasi Gizerinden yiiriir.

Adsorpsiyon kinetigiyle ilgili faktorlerden biri de bu 3 tip
pordur. Bu konuyla ilgili gok farkh hipotezler bulunmaktadir.
Ornegin; birine gore (agag yapisi tizerinden geligtirilmig olana gore)
mikroporiar mesoporlardan dallamrlar ($ekil 2.4). Digerine gore ise, 3
tip porun da karbon taneciklerinin yiizeyi ile direkt baglantis1 vardir.
Bununla birlikte bu problemler tartigiimaktadir.
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Sekil 24. Dallanmg gbzenek teorisiyle tammianan aktif karbon
pargaciginin sematik gosterimi (Leitdo ve Rodrigues, 1995).

Yiizey alam, gozeneklerin boyutlan ve dagilimlani baglangig
maddesine, karbonizasyon ve aktivasyon kogullanina baghdir (Kirk-
Othmer, 1997). Gozenek yapisi, aktif karbon gibi poréz katilar igin
onemli bir dzelliktir. Genelde, biiyiik miktarda adsorpsiyon yapabilen,
bityiik yiizey alanh ve poroziteli aktif karbonlar tercih edilir. Gergekte
porozite tipi, uygulanan hammaddeye baglidir. Bunun yaninda
aktivasyon yontemi de, son gozenek boyutu dagilimim etkileyebilen
diger bir parametredir (Teng ve Ark., 1995;Teng ve Lin, 1998).



22

2.2.9. Kimyasal dzellikler

Aktif karbon sadece karbon icermez. Uretim sekline bagh
olarak, aktif karbonlarin bilesiminde % 80-95 C, % 1-8 O3, % 0.6-3.0
H;, % 0.0-0.6 N, % 0.0-0.3 S bulunmaktadir. Ayrica kiigiik miktarda
cesitli fonksiyonel gruplara bagh oksijen ve hidrojen de igerir. Oksijen
ile hidrojen daima OH-, COOH- ya da CO- gruplan seklinde olup
asidik ya da bazik yiizey oksitlerini olugtururlar. Bu yiizey oksitleri,
hammaddeden gelebilir ya da aktivasyon prosesi sirasinda veya
sonrasinda olugabilir. Genelde asidik karakterlidirler ve aktif karbonun
asidik ya da bazik karakterini belirlerler. Fonksiyonel gruplar, aktif
karbon yiizeyini kimyasal olarak aktif hale getirir ve adsorpsiyon
ozelliklerini etkiler. Aktif karbon iretiminde kullanilan biitiin
hammaddeler, mineral bilesenler igerir ve bunlar aktivasyon prosesi
sirasinda konsantre hale gelirler. Aktif karbon, %20°si kadar kiil ya da
yanma sirasindaki kalintt olarak tammlanabilecek mineral madde
icerebilir. Aktif karbonlann kiil miktani; hammadde, aktiflestirme
yontemi ve Uretimini takiben gorecegi yikama islemine de bagh olup
% 0.2-30 arasinda olabilir (Taner, 1983; Ullman’s, 1986; Jankowska
ve Ark., 1991).

2.2.10. Aktif karbon iizerine adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir yiizey veya arakesit iizerinde maddenin
birikimini ve derisimini arttirmasi olarak tammlanabilir. Bu islem
herhangi iki defigik fazin arakesitinde meydana gelebilir; sivi-sivi,
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gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi. Yiizeyde tutulan maddeye
adsorplanan, yiizeyinde tutanlara adsorban denir.

Genelde adsorpsiyon, ¢ozeltideki molekiillerin adsorbanin dig ya
da i¢ (gbzenek) yiizeylerinde birikmesini igerir. Bu ylizey olay, ii¢
bilesen (adsorplanan madde, adsorban, ¢oziicii) arasindaki karmagik
etkilesimler nedeniyledir. Sekil 2.5’de, bu ii¢ bilesen ve bunlann
etkilesimleri igin yematik bir adorpsiyon modeli gosterilmektedir.

Adsorban
Tigi ve molekiiler .
boyut Dgi
Adsorplanan
ma d?d? A Céziici/Su
Digi
(Coziiniirlak)

Sekil 2.5. Adsorpsiyon sisteminin 3 bileseni igin iligkinin gematik diagramm
(Furuya ve Ark, 1997).

Normal olarak, adsorban ve adsorplanan madde arasindaki ilgi
adsorpsiyonun kontroliindeki temel etkilegsim kuvvetidir. Bununla
birlikte, adsorplanan madde ve ¢Oziici arasindaki ilgi (yani
¢0ziinurlik) de adsorpsiyonda biiyiik bir rol oynar. Adsorpsiyon
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kapasitesinin bu 3 adsorpsiyon bileseni arasindaki etkilesim
kuvvetlerine bagh olabilecegi diigtiniilebilir (Furuya ve Ark, 1997).

Aktif karbonun adsorpsiyon 6zellikleri i¢ yizey alamna baglidir.
Bu da ticari diriinlerde 500-1500 m*/g dolaymndadir. Aktif karbonun ig
yiizeyi (aktiflestirilmis yizey) c¢ofunlukla Brunauer-Emmett-Teller
yontemine dayamlarak azot adsorpsiyonu ile belirlenir ve BET yiizeyi
olarak (m%g) ifade edilir (Sengiil ve Kiigikgil, 1997, Teng ve
Ark.,1995).

Aktif karbonda 3 tip gozenek vardir: Mikropor, mesopor ve
makropor. Bunlarin adsorpsiyon prosesinde farkh rolleri vardir. Tipik
aktif karbonlar igin, ¢ofu adsorplanan madde mikroporlarda
adsorplamir. Porlanin simflandinimas: lineer boyutlarina gore yapilir.
TUPAC’a gore adsorbandaki porlarin siniflandinlmas sdyledir:

e yanigap < 2 nm ise mikropor
e yanicap 2-50 nm arasi ise mesopor

e yarigap > 50 nm ise makropor

Adsorbandaki mikroporlarin varligs, adsorpsiyon &zelliklerini
etkiler. Mikroporlardaki adsorpsiyon, mesoporlarn yiizeyindekinden
daha bityiiktir. Makroporlarin yiizeyindeki adsorpsiyon, mikro- ve
mesoporlarla kargilagtinldiginda ihmal edilebilir (Jankowska ve Ark.,
1991).
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i¢ yiizey alamnm bayikligt mikroporlar nedeniyledir. Gegis
porlan ve mikroporlar i¢ yizeyin en onemli kismim olusturur (%95).
Makroporlar, adsorpsiyon igin relatif olarak 6nemli degildirler, ancak
mikroporlara dofru hzh difizyon igin iletici olarak gereklidirler
(Ullman’s, 1986; Sengiil ve Kiigtikgal, 1997).

AKktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerinin saptanmasinda 6nemli
faktorler; gozenek hacmi, gozenek boyutu dafihm ve yiizeydeki
fonksiyonel gruplann tipidir. Gozenek hacmi ve gozenek boyutunu,
baslangig maddesi ve 1sitma prosesi etkiler (Ullman’s, 1986).

Adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon hizi; i¢ yilizey alam,
gozenek boyutu ve bi¢iminin dagilimina baghdir. Aynca aktif
karbonun yiizey kimyasindan da etkilenir (Teng ve Ark., 1998).
Karbonun makroporozitesi, parcaciktaki adsorpsiyon bolgelerine
adsorplanan madde molekiillerinin transferi igin onemlidir (Kirk-
Othmer, 1997; El-Nabarawy ve Ark., 1997a).

Tane halindeki aktive edilmi§ karbon tarafindan atik sudaki

¢Oziinmiiy maddelerin adsorpsiyonunda birbirini takip eden baglica ii¢
basamak vardur:

Birinci basamak: Cozeltinin karbonun dig yiizeyine bir yiizey
filmi i¢cinden taginmasi,
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fkinci basamak: Aktive edilmig karbonun gozenekleri igine
¢ozeltinin diftizyonu,
Ugiincii basamak: Aktive edilmig karbonun kapilerlerine ve

gozeneklerin i¢ yiizeyleri iizerine ¢ozeltinin adsorpsiyonu.

Aktif karbonla yapilan adsorpsiyonu etkileyen gesitli faktorler
vardir. Bunlar:

Karbonun yapist,

Adsorbe olan materyalin yapist,

Cozeltinin yapis: (Om: pH, sicaklik),

Etkilesim sistemi ve iglemin bigimidir (Neretnicks, 1976,
Jankowska ve Ark., 1991).

- e

2.2.11. Ticari aktif karbon cegitleri

Aktif karbonun ¢ok degisik 6zellikleri nedeniyle bir adlandirma
ya da standardizasyonu yoktur. Uriin genellikle toz, gramil ya da
goriniistine gore (silindirik ya da kiiresel pelletler) tanimlamr (Yalgin
ve Arol, 1994). Son kullamiligma gore gruplandirilmasi dogru olmaz,
¢linkdi kullanim alanlan gok gesitlidir. Ayrnca hammaddeye ve tretim
yontemine gore de gruplandirma yapilamaz. Pratikte bu iriinler soyle
tammlamr: Renk giderici toz karbon, su artmasi igin graniiler karbon
vb. (Ullman’s, 1986; Kirk-Othmer, 1997).
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2.2.12, Aktif karbonun kullammm alanlan (Ullman’s, 1986;
Hourieh ve Ark., 1992; Avom ve Ark., 1997; Humayun ve Ark.,
1998; Johns ve Ark., 1998)

Karbonlar ve komiirden elde edilen aktivasyon {rinleri
giniimiiz teknolojisinde birgok uygulama alam1 bulmuglardir. Bu
uygulama alanlan goyle 6zetlenebilir:

-Sulu ve organik ¢ozeltilerden istenmeyen maddelerin
aynimasi,

- Geri kazanma prosesleri,

- Sulann igilebilir hale gelmesi icin bu sulardan tat, renk, koku
verici maddelerin ve istenmeyen organik safsizhiklanin
uzaklagtiriimasi,

- Evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmasi,

- Hidrometaliirjide, ozellikle siyaniir gozeltilerinden altin ve
giimigiin geri alinmasi,

- Gaz maskeleri,

- Klima sistemleri,

- Gazlann ayrilmasi ve saflagtinimasi,

- Kimyasal, ilag ve gida endistrisinde organik ve inorganik
maddelerin saflastinlmas.
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2,2.13. Aktif karbon iizerine uranyum adsorpsiyonu

Nétral ve notrale yakin g¢ozeltilerde, uranyum hidrolize formda
bulunur ve iyonik tiirleri sunlardar:

U0,™, [(UO2)(OH),J** dimer, [(UO2):(OH)s]" trimer.

Uranil iyonlarinin katyon formlan pH 2-4 araliginda olusur ve
aktif karbon vyiizeyindeki fonksiyonel gruplarda deZisenler bu
tirlerdir. Benzer olarak, pK degeri 4-5 olan karboksilik gruplar,
nétrale yakin sulu ¢dzeltilerden, uranyumun iyon degisimi igin biiyiik
oranda sorumludur. Uranyum sorpsiyon mekanizmasinda, zayif asidik
fonksiyonel gruplarla katyon degigimi hakimdir ve divalent uranil
iyonlan igin denge reaksiyonlan soyledir:

2R-COOH') + U0, % (R-COO)UO? + 2H'

Adsorpsiyon belki de UO(OH)Y ve H' vererek uranilin
hidroliziyle ilerler. Bu hidrolize driinler, asidik fonksiyonel gruplari
olan aktif karbon iizerinde adsorplanir ve sonra aktif karbonun

mikroporlarina  difiize olur. Bu yavag prosestir ve uranyum
adsorpsiyon kinetigini kontrol eder.

k1=10-5.8

U0 + H,0 UOOH) + H*

el
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yavag Adsorplanmmsg
UO,(OH) +X UO(OH)X ——* yrmyumun porlara

aktif karbon adsorplanan diflizyonu
uranyum

i¢ yizey bolgelerindeki U(VI) iyonlarmmn adsorpsiyonunun
genellikle gok hizhi oldugu digiiniilmektedir ve bu yiizden bir iz
saptama adim degildir. Bu nedenle de film ve partikiil i¢i diftizyon,
adsorpsiyon hizim kontrol edebilir. Bununla birlikte, U(VI)
iyonlarimin  konsantrasyonunun artmasiyla dafihm sabiti (Kp)
dissmektedir.

Adsorpsiyon iki faz arasindaki bir denge ile tersinir bir proses
olarak agiklanabilir (Qadeer ve Hanif, 1994).

k1
S+M *—]{—.— S-M S : Aktifkarbon
2 M : U(VI)iyonlan
k1': Adsorpsiyon prosesinin hiz sabiti

ky': Desorpsiyon prosesinin hiz sabiti
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Denemelerde kullanilan mangal komiird Popsi marka mangal
komiiriidiir. Kullanilan tiim kimyasal reaktifler Merck firmasindan
temin edilmigtir.

3.2. Deneysel Yontemler

3.2.1. Spektrofotometrik uranyum tayini

Spektrofotometre (Tural, 1981; TMMOB, 1987; Willard ve
Ark., 1988)

Bir 1§10, gegirgen bir kati, siv1 ya da gaz katmamndan gegirilirse
kimi frekanslarda giddeti azalwr. Bu durumda, madde bu frekansta
sofurma (absorpsiyon) yapmustir. Bu olay temel haldeki molekiil ya
da atomlarin daha yiiksek enerjili konuma gegmesi ile olusur. Bu
yiiksek enerjili konuma "uyarilmis hal" denir.

Molekiilsel orbitaller o, o*, IT, IT* ve n olarak tammmlanir. UV-
Gorinar bolgedeki 151k sofurumu olaylar molekiil igindeki elektronik
geciglerden dolayidir. Buna gore elektronik uyarilma bu orbitaller
arasindaki gecislerle olugur. UV-goriiniir bolgede olusan elektronik
gegisler c—>o*, n—o*, TI-IT* ve no>IT* gecigleridir. o—II1* ya da
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IT->o* gegisleri yasak gegislerdir. c—>0* gegigleri en biiyilk enerji
isteyen gecislerdir. 200 nm'nin altindaki ultraviyole iginlara vakum
ultraviyole 1ginlar denir. Ciinkii bu iginlar hava molekiillerince
tamamen sogurulurlar. Ancak vakumda elde edilirler. II>IT* ve
n—IT* gegigleri daha az enerji isteyen gegislerdir ve goriniir bolgede
g6zlenirler.

Elektromanyetik spektrumun UV-goriniir boélgesinde enerji
paketleri seklinde ilerleyen 1sifin sofurulmast sonucunda temel
diizeydeki elektron uyanimig diizeye geger. Uyanimis elektronik
diizeyde elektronun kalma siiresi 10°-10™2 saniye olup ¢ozeltideki
molekilin titresim, donme ve oteleme hareketleri sonucu enerji
kaybeden elektron temel diizeye déner. Sogurdufu enerjiyi bir 1gin
olarak yayar (emisyon), enerjisini difer atomlara garparak kinetik 1st
enerjisi olarak aktanr, kimyasal bir degismede kullamr ya da bir
elektronun kopmasina harcamr. Boylece siirekli olarak tanecikler
temel hale doner ve tekrar isindan enerji sofurur. Bunun sonucu
siirekli sogurma spektrumlan elde edilir.

Spektrum, elektromagnetik 1ginin madde ile etkilesmesi sonucu,
siddetlerindeki azalmanin (sogurma, sagilma, yansima ile olabilir) ya
da maddenin saghfh yeni iginlarin (emisyon) siddetlerinin,
elektromagnetik 15min dalga boyuna, sayisina ya da frekansina karg1
cizilen degiisim egrileridir.
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Sogurma olay1 Lambert-Beer yasastna baglidir. Bu yasaya gore
monokromatik Ip siddetindeki bir 151 sogurucu bir sistemden ¢ikarken
daba diigik bir I siddetinde ¢ikar. Bu giddet, giriy giddeti ile dogru,
sofurucu sistemin molar sofurma katsayist (a), ig1§in gectifi ortamn
kalinhg: (b) ve sogurucu sistemin derigimi (c) ile Gstel orantildir.

logll?- =abec=A

I=I.¢™
Alya absorbans denir.

Bir 1gmnin ¢bzelti tarafindan ne kadar sofuruldugu degisik
yollarla saptanir. Genel olarak olgiim, bes temel bilesenle yapilir. (1)
kararh 1510 kaynag, (2) dalga boyu segicisi, (3) 6rnek kaby, (4) 6rnegi
gegen 151 bir sinyale donigtiiren diizenek (151n dedektéris), (5) sinyali
bir gosterge ile belirleyen diizenek.

(1) Ism kaynag: Gorinur bolgedeki iginlan saglamak igin
tungsten flamanh lambalar amag igin yeterlidir. Bu lambalar 320-2500
nm arahifinda sirekli spektrum verirler. Ultraviyole (mor 6tesi)
iginlan elde etmek igin gounlukla hidrojen ya da déteryum lambalan
kullambir. Bu lambalar 180-375 nm araliginda strekli spektrum
verirler.
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(2) Dalga boyu segicisi: Genel olarak gelen 1un demeti, genis
bir dalga boyu aralifindaki igmmlan igermektedir.  Nicel
spektrofotometrik olgiimlerde ¢ok dar bir bant geniglii tercih
edilmektedir. Dalga boyu aralifs ne kadar dar olursa analiz de o
oranda saglikh olur. Istenilen dalga boylu 1smlan elde etmek icin iki
yol vardir. a)Sofurma ya da girigim filtreleri ile b)

monokromatérilerle.

a) Filtreler belli bir bolgedeki iginlant gegirirtken, difer
bolgelerdeki igmnlan gegirmeyen maddelerdir. Omegin,
renkli camlar sofurma filtreleri olarak kullanilabilir. Girigim
filtreleri, yan saydam iki metalik levha arasina 151k gegirici
dielektrik maddelerin yerlestirilm\esiyle elde edilirler.

b) Monokromatorler, iginlan dalga boylarina goére dagitan
sistemlerdir. Bunlar ya prizmalar ya da optik aglardir.
Prizmalarda ayirma, 1ginlarin prizmadaki kinnma indislerine

baglidar.

(3) Ornek kabi: Kullamlan kaplara cell ya da kiivet denir.
Kivetlerin 131mn ¢ahgilan bolgesinde sofurma yapmayan tiirden
saydam maddelerden yapilmas: gerekir. 350 nm'nin altindaki
¢aligmalar igin kuartzdan yapilmig kiivetler gerekir. Silikat camlan da
350 nm’den 2 p'a kadar kullamlabilir.

(4) Ism dedektorii: Iginlarin siddetini saptamada a) fotovoltaik
piller, b) fototiipler, c) fotoiletken piller kullamimaktadir. Fotovoltaik
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piller, ¢ofu kez goriniir bolgedeki 15151n giddetini dlgmede kullamlr.
Fotoiletken piller 750-3500 nm aralifinda kullamlir.

Spektrofotometreler, dalga boyunu otomatik degistiren ve
degisen dalgaboyuna karst sofurumu kaydeden cihazlardir. Igin
kaynag olarak hidrojen (déteryum) ve tungsten lamba kullanilir. Tek
isin demeti ile ¢aligan yamnda ¢ift iginla calisanlar da vardir.
Spektrofotometreler nitel ve nicel analiz igin gok kullamghdir, Saglikls
bir spektrum almak igin bazi etkilerin 6nceden g6z oniine alinmas:
gerekir.

Nitel analiz: Nitel analiz, elde edilen spektrumlanin maksimum
sofurma dalga boylarindan ve molar sogurmalanindan gidilerek
yapilir. Elde edilen spektrumlar, standartlann spektrumlan ile
kargilagtmlir. Elde edilen bilgiler diger spektroskopik bilgilerle
pekigtirilirse daha saglikh bir tam yapilabilir.

Nicel Analiz: Nicel analizde 6nce sofurmamn maksimum
oldugu dalga boyu segilir. Bilinmeyen 6rnegin nicel saptanmasi igin
standart ¢ozeltilerle gizilen ve derigim-sogurma (absorbans) iligkisini
belirleyen egrilere gereksinim vardir. Bu egrilere kalibrasyon egrisi
denir. Kalibrasyon egrilerinden, bilinmeyenin saptanan sofurumuna
kargilik gelen derisimi bulunur.

Spektrofotometrenin uygulama alam genistir. Spektrofotometrik
analizler gériinir ve ultraviyole bolgede sojurma yapan ya da
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sogurma yapabilecek bilegiklere doniistiiriilebilecek tiim inorganik ve
organik maddelere uygulanabilir. Duyarlihig fazladsr. 10-10° M'lik
gozeltiler analizlenebilir. Se¢imlilifi ve tekrarlanabilirligi iyidir.
Ardigik olgiimlerde en ¢ok % 1-3 diizeyinde yamig: yapilir. Yontem
kolay ve hizlidir.

3.2.1.1. Salisilik asit metodu ile spektrofotometrik uranyum
tayini (Kabay, 1994)

Sodyum salisilat ile spektrofotometrik uranyum tayini, adsorban
veya iyon degistiricilerde kapasite tayininde kullamlan bir yontemdir.
Bu yontem ile uranil iyonu konsantrasyonu mmol cinsinden tayin
edilebilmektedir. Uranyum bu metot ile gok yiiksek konsantrasyon
arah@inda 2000 ppm’e kadar tayin edilebilir. Metot interfere edici
iyonlarin aynlmasindan sonra kullaniimalidur.

Reaktifler:

- UOy(NOs), ¢ozeltisi (0.01 M)
- %10’luk sodyum salisilat ¢dzeltisi

Islem:

50 mL’lik bir balon jojeye 2 mL érnek ¢dzeltisinden konulur.
Uzerine 1 mL %10’luk sodyum salisilat ¢ozeltisinden ilave edilir. Saf

su ile 50 mL’ye tamamlanir. 468 nm’de kér ¢bzeltiye karsi adsorbansi
olgiikiir.,
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0.35 -

Sekil 3.1. Salisilik asit ybnteminin kalibrasyon grafigi.

3.2.1.2. DBM/Piridin Yontemi ile spektrofotometrik
uranyum tayini (Francais, 1958, Florence, 1970)

Uranyum, TOPO ekstraksiyonu ile diSer safsizliklardan
anndinlarak organik faza alinir. Bu faz DBM ile kompleks verir ve
405 nm’deki absorbans spektrofotometrede okunarak konsantrasyon
saptanir.

Kullamlan Reaktifler:

- 5 g TOPO kerozen ile litreye tamamlamir.
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DBM (Dibenzoil Metan)
- Piridin

Izopropil Alkol

DBM (ozeltisi: 3.5 g DBM+50 mL piridin+950 mL
izopropil alkol

- %10°luk HNO; (vv)
Islem:

Bu yOntem ile %0.005’in iizerinde uranyum igeren katilar ile
0.02 g/L’den fazla uranyum iceren gozeltiler analiz edilirler. Analiz
edilecek numune ¢ozeltilerinden 10 mL alinir 25 ml’ye %10’luk
HNO; ile seyreltilir. Uzerine 15 mL TOPO ¢ozeltisi ilave edilir. 5
dakika calkalamr. Organik faz siizilerek alinir. Sizilen organik
fazdan 5 mL almr, dizerine 15 mL DBM c¢ozeltisi ilave edilir.
Calkalanir, bekletilir ve 405 nm’de absorbans okunur.



38

120

Conc. (ppm)

Sekil 3.2. DBM/Piridin yonteminin kalibrasyon grafigi.

3.2.2. Infrared (Kizil Otesi) Sourma Spektroskopisi (Tural,
1981; TMMOB, 1987; Willard ve Ark., 1988)

Elektromanyetik enerjinin 13 000 ile 33 cm™ dalga bolgesine
kiz1l tesi bolge denir. Bu bolge igindeki sofurma spektroskopisine de
Kizil Otesi Sogurma Spektroskopisi (IR) adi verilir. Bu boigenin en
gok 4000 ile 200 cm™ aralig: kullamlir.

Kizil Otesi Spektroskopi’de enerjiyi sogurucu temel davrams
titregim hareketidir. Genel olarak molekiilsel titregimleri iki ana gruba
ayinnz:
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1- Gerilme (Streching)
2- Burulma (Bending, yapisal bozukluk) titregimleri

Gerilme titregimi, atomlan baglayan bag§ boyunca molekiilde
olugan titregimlerdir. Simetrik ve asimetrik olmak tGizere iki tiir gerilme
vardir. Burulma titregimleri ise, molekiillerdeki baglar aras: agiy1
degigtiren titregimlerdir.

Molekilllerdeki atom sayismna bagli olarak titregimlerin
etkilegmesi ya da ciftlenmesi (coupling) de olasidir.

Her titregim kizil Stesi enerjisi sofurmaz. Eger titregim siiresince
molekiiliin dipol momenti degisiyorsa bu titresim sogurma yapar.

Genel olarak bu spektrofotometreler, UV ve goriiniir bolge
spektrofotometreleriyle benzer ana pargalar igerirler. Bu ana pargalar
15tk kayna@i, ornek tutucu, monokromatoér, dedektor, katlandinc: ve
kaydedici.

1- Igikk Kaynag: IR’de kullamlan gk kaynaklar 1500-2000
K’de elektriksel olarak isitilan inert katilardir. Bu
kaynaklarda ve bu sicakliklarda 1gmim giddeti 5000-6000
cm™’de en biyik deferini alir ve daha uzun dalga
boylarinda giddetini yitirir.

2- Omnek Tutucular: Kirmizi Gtesi sofurma spektroskopisinde
gaz, sivi ve kat1 ornekler incelenebilir. Omegin niteligine



gore tutucular degisir, Ornek tutuculanm bu bolgede
sofurma yapmayacak maddeler olmasi1 gerekir. Ornegin sv1
omekler i¢in kiivet gereklidirr IR’de cam kiivetler
kullamlamaz. Cinki bayik bir sopurma yaparlar. Gaz
Omeklerde gazin degismez bir basingta ik yolu Oniinde
bulundurulmas: gerekir ve gazin gegtifi kabin pencerelerinin
sofurucu olmayan maddelerden yapilmug olmas: gerekir.
Kati orneklerde ise ornegin 151k gecirecek seffaflia
getirilmesi gerekir.

3- Monokromatorler: IR 1gik kaynaklarindan gelen 191k genig
bir dalga boyu araligindadir ve analizin yapilabilmesi igin
olabildifince dar aralikta 1sin gereklidir. Bu amagla
kullamlan sistemler monokromat6ér olarak adlandinlir.
Kirmiza otesi monokromatorleri degisebilen giris ve ¢ikig
slitleri igeren sistemlerdir. Ayrica yansitic: ve toplayict gok
sayida ayna igerirler.

4- Dedektorler: Kirmuzi  oOtesi fotonlarin enerjisi  diigiik
oldugunda ol¢giimleri de giiglegir. Dedektorden elde edilen
sinyal de kiigiik olur. Bu nedenle giigla bir katlandirma
gerekir. Kizilotesi fotonlarin siddeti Olgiimiinde en ¢ok
kullamlan dedektorler, 11k (thermal) dedektorlerdir. Bunlar
isinlarin 1sitma etkisinden yararlanarak galigirlar.

Monokromatér kullanilmayan FTIR’da yayian tim dalga
boylarindaki 1g1k bir bilgisayar tarafindan analizlenmektedir. Pulslar

[ -
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halinde gonderilen 1gin her dalga boyunda éyn ayn bilgisayarca
analizlenerek sogurmalar toplanmaktadir. Boylelikle zayif sofurma
degerleri bile biiylik duyarlikla dlgiilmektedir.

Kirmizi otesi spektrumlan nitel ve nicel analiz amaglanyla
kullamhrlar. En gok gérevli gruplann belirtilmesinde, yapisal analizde
ve saflik kontroliinde kultanilirlar.

Nitel Analiz: Her grubun belli bir sogurma frekans: vardir. Her
ne kadar bu gruplann sofurma frekanslan bagka grup ve baglarla
etkilesip degisiyor ise de genel olarak belli bir bolgede kalmaktadr.
Bu nitelik boyle gruplarin belirtilmesinde kullamlabilir.

Nicel Analiz: Organik ve anorganik maddelerin hemen hemen
timii kizil Gtesi bolgede sofurma yaptifina gore cofunun nicel
analizinin kizil 6tesi spektrofotometresiyle yapilabilecegi sdylenebilir.
Ayrica nicel analiz i¢in maddenin saf olmasi geredi de s6z konusu
degildir. Nicel analiz icin st iiste bilinmeyen ya da girigmeyen
bantlan bulmak olasidir. Béyle olmakla birlikte kizil 6tesi
spektrofotometrelerle nicel analiz pek fazla yapilmaz. Cinki
kalibrasyon egrisinin ¢izimi, ozellikle ka1 6meklerde gugtiir ve
yiiksek oranda hata icerir.
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3.3. Uranyum Ahm Kapasitesinin Tayini

Aktif karbonun uranyum alim kapasitesinin tayini i¢in 0.125 g
aktif karbon 0.01 M uranyum nitrat g¢ozeltisi ile GFL-1083 model
termostath ¢alkalayicida 24 saat 30°C’de calkalandi. Bu iglemden
sonra kati faz filtre edildi. Cozeltide kalan uranyum miktan salisilik
asit yontemi ile spektrofotometrik olarak saptandi. Sorplanan
uranyum, baglangic ve denge konsantrasyonu farkindan hesaplandi.

3.4. Uranyum Alm Denemeleri

Adsorpsiyon denemeleri batch teknifiyle yapildi. Alm
denemeleri, termostath, su banyolu calkalayicida gergeklestirildi.
Degisen konsantrasyon ve pH’lardaki uranyum nitrat ¢ozeltisi farkh
sirelerde ve sicakliklarda aktif karbon ile temas ettirildi. pH
ayarlamalar1 Na;CO3; ve HNOs ¢ozeltileri kullamlarak yapildi. Ahm
igleminden sonra aktif karbonlar filtre edildi ve g¢ozeltide kalan
uranyum miktan spektrofotometrik olarak DBM/Piridin yontemi ile
saptandi. Adsorplanan uranyum miktan baglangigtaki ve dengedeki
konsantrasyon farkindan hesaplandi. Adsorpsiyon yiizdesi ve dagilma
sabiti bilinen egitliklerden hesaplanda.

Belirli miktarlarda aktif karbon, 100 mL’lik erlende 25 mL’lik
uranyum ¢ozeltisiyle farkh siirelerde galkalandi. Cozeltiler daha sonra

filtre edildi ve uranyum konsantrasyonlari spektrofotometrik olarak
oleiilda.

'l -
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3.5. Uranyum Abmma Diger Elementlerin Etkisinin

incelenmesi

Ahm denemelerinden elde edilen sonuglarin yakit teknolojisinin

gesitli agamalarinda elde edilen gergek cozeltilere uygulanabilmesi

igin matriks etkisi incelendi. Bu amagla, Ce(IIl), Na, AL, Fe(IIl),

Sr(I), Mn(IT)’mn uranyum adsorpsiyonu Gzerindeki etkileri aragtirildi.
Aktif karbonlar, daha 6nce belirlenen optimum kosullarda, yukarida

belirtilen iyonlarin degisik konsantrasyonlariyla muamele edildi.

3.6. Aktif Karbonun Impregnasyonu Yoluyla Uranyum Ahm

Denemeleri

Uranyum  igletmelerinde  diisik pH’larda ve  yiiksek
konsantrasyonlarda uranil nitrat igeren atik ¢ozeltiler s6z konusu
olmaktadir. Aynica uranyum isletmelerinde cevher li¢ iglemleri
sirasinda yaygin olarak siilfiirik asit kullanilmaktadsr. Uranyumun
gerek lig iglemlerinde gerekse solvent ekstraksiyonunda uranil siilfat
formunda olmas: gesitli proses adimlaninda ortaya ¢ikan atiklarin da
g0z Oniine alinmasim gerektirmektedir.

Bu ortamlar g6z 6niine alinarak aktif karbon, uranil nitrat igeren
ornekler icin TBP (Tributilfosfat) ile ve uranil siilfat igeren Ornekler
i¢in de TOA (Trioktilamin) ile impregne edildi. Uranil nitrat ve uranil
silfatin deBisen konsantrasyonlarinda ve farkh stirelerde, impregne
aktif karbonlarla alim denemeleri yapildi.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Aktif Karbonun Hazirlanmas:

Uranyum aliminda en etkin aktif karbonun hazirlanmas: igin,
hazirlamada etkin olabilecek parametreler; mangal komiird/ZnCl,

oram ve sicaklik etkisi incelendi.

4.1.1. On denemeler ve etkin aktif karbonun hazirlanmasi

Kimyasal maddelerle aktiflestirme igin, karbonize edilecek
hammadde dehidratlama yapan maddelerin gozeltileri ile kanstinlr.
Bundan sonra kangim 500-600°C’ye isitilarak karbonize edilir.
Aktiflestirmede genellikle ZnCl, yontemi uygulanir, Bu iglemden
sonra baglangigta ilave edilen ginkokloriir yikanarak kémiirden
¢ikanhr. Kalsinasyon sicaklifh 400-700°C arasinda olup genellikle
600°C°de caligilir. Aktiflegtirme siiresi ortalama 1 saattir. Madde
souduktan sonra yikamaya verilir. Yikama kloriir asidi ve su ile
yapilir (Taner, 1983).

Adsorban olarak kullamlacak aktif karbonun hazirlanmasinda
sekil 4.1°deki iglem sirasi izlendi.

1. ZaCl, ile aktiflegtirme; (1:1 ve 1:2) oranlan

2.  Karbonizasyon: 500-600-700°C



Baglangig Maddesi

Kirma

|

ZnCl; ile Impregnasyon
(24 saat, oda sicaklifinda)

Kurutma
(105°C’de)

L4
Karbonizasyon
(1 saat)

v
Soguma

\V4
Yikama

%10 HC1 :30dk

Saf su

0.5 NHCI :30dk

Sicak saf su 4-5 dk

Soguk saf su  :Kloriir kalmayana kadar

N W

vV
Kurutma

(105°Cde)

\'4
Ogitme
(0.125-0.250 mm)

Eleme

$ekil 4.1. Mangal kémiiriinden aktif karbon iiretimi,
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Mangal komiri ve g¢inkokloriir oranlan 1:1 ve 1:2,
karbonizasyon sicakliklan ise 500, 600 ve 700°C olarak belirlenmigtir.
Bu amagla alinan mangal kémiirleri ZnCl; ile 24 saat oda sicakhginda
muamele edilmig, bu siirenin sonunda siiziilerek etiivde 105°C’de
kurutulmugtur. Karbonizasyon islemi gaz gikigi bulunan bir finnda
sekil 4.2°deki diizenek kullanilarak yapilmig ve 1 saatlik sire
uygulanmigtir (Ahmadpour ve Ark., 1998). Daha sonra yikama
islemine gegilmig ve karbonlar sirasiyla %10’luk ve 0.5 M’hik HCI,
sicak saf su ve soguk saf su ile kloriir kalmayana kadar yikanmigtir.
Daha sonra kurutulmug ve 0.125-0.250 mm arasindaki tane boyutuna
ogitilmiis ve elenmistir (Prof. Dr. Mithat Yiksel', sozlii goriigme).

Sekil 4.2. Aktif karbon hazirlanmasmda kullamlan diizenek.

" Ege Universitesi Mithendislik Fakilltesi Kimya Mishendislii Botini Opretim
yesi
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4.1.2. Yikama isleminin Onemi

Uriinler kalan organik ve mineral maddeleri uzaklagtirmak igin
sirastyla, % 10 HCl, 0.5 N HCL, sicak ve sofuk saf su ile ytkanmugtir,
Ardindan 105°C’de etiivde kurutulmustur. Asitle ytkama ham aktif
karbondaki ¢inko bilesikleri atifi, alkali ve toprak alkali metalleri,
suyla yikama ise biitiin suda ¢oziinen bilegenleri uzaklagtirmaktadir.
Aynica, yikama isleminin sonucunda karbonize Ornekte kalan
kimyasallarin uzaklagtirilmas: ile karbon yapisindaki porozitenin
artacaf bilinmektedir.

Karbon 6rneklerinde olusturulan porozite yapidaki kimyasallar
nedeniyle dolar. Yikanmamg karbonlardaki disiik yiizey alanlari,
karbonda kalan ¢inko tuzlarinin g6zenek girislerini bloke etmesi
nedeniyledir. ZnCl; ile impregnasyon maddenin dehidrasyonuna
neden olur. Karbonizasyonla dehidrasyonun ilerlemesi sonugta karbon

iskeletinin aromatizasyonuna ve por yapisinin olugumuna neden olur.

Karbon yapisinda olusan porozitenin nedeni, partikiillerde kalan
ZnCly’tn yrikamayla uzaklastinlmasidir. ZnCl, impregnasyonundan
sonra ve karbonizasyondan once uygulanan kurutma iglemi ile ise,
partikiiliin dis tarafindaki ZnCl,’6n bir kismu, organik maddenin
lokalize dekompozisyonuyla poroziteyi arttnr ve bdylece meso ve
makroporozite olusur (Ahmadpour ve Do, 1996).
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Yikamayla  karbonize  o6mekte  kalan  kimyasallarin
uzaklagtinlmas: sonucunda karbon yapisindaki porozitenin arttif
bilinmektedir. Teng ve Yeh’in yaptif: bir galigmada, yikama igleminin
yiizey yapismna etkisi incelenmigtir. Higbir yikama iglemi
uygulanmamus, sadece su ile yikanmig ve asitle yikanmig 6rneklerin
yizey alanlan Olgiilmigtiir. Asitle yikanmig 6meklerde en yiksek
yiizey alam degerleri saptanmugtir. Yikama iglemi yapilmayan
karbonlann diigiik yiizey alanlarinin nedeni, karbonda kalan ZnCl, Gin
molekiillerin girigini engellemesidir. ZnCl, ile karbonizasyonun
ardindan asit yikama prosesinin uygulanmast yiksek poroziteli
karbonlar hazirlayabilmek i¢in gereklidir (Teng ve Yeh, 1998).

4.1.3 Aktif karbonlarin optimum hazirlama kosullan

Uranyum adsorpsiyonunda kullanilmak iizere en uygun
ozellikteki aktif karbonun belirlenmesi amaciyla farkli sicakhklarda
ve komiir/ZnCl; oranlannda adsorbanlar hazirlanmigtir. Bu
adsorbanlar kullanilarak yapilan uranyum alim denemelerinde elde
edilen sonuglar ¢izelge 4.1 ve sekil 4.3°de goriilmektedir. Cizelge 4.1
ve gekil 4.3’den de goriilecedi gibi 600°C karbonizasyon sicakhigi ve
I:'1 kémur/ZnCl, oram optimum kogullar olarak belirlenmigtir.
Bundan sonraki denemelerde kullamlacak aktif karbonlar bu
kogullarda hazirlanmistir. Karbonizasyon sicakhiginin artmasi, karbon
yapilan arasindaki g¢apraz baglann kinlmasma ve ardindan
gozeneklerin ¢okisgiine neden olur.




Cizelge 4.1. Aktif Karbonun Optimum Hazirlama Kosullan
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Karbonizasyon [K 6miir/ZnCl.
? mmol UO?/g | mgUO*Tg mg U/g

Sicakhi (°C) Oram
Ci 500 1:1 0.189 51.152 45.089
C2 500 1:2 0.198 53.582 47.231
C3 600 I:1 0.212 57.335 50.539
C4 600 1:2 0.159 42.984 37.890
C5 700 1:1 0.143 38.583 34.010
C6 700 1:2 0.106 28.580 25.192
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Aktif Karbon (Sicaklik °C/Oran)

Sekil 4.3. Aktif karbonun optimum hazirlama kosullan.
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4.2. Hazirlanan Aktif Karbonlarin Yapisal Ozelliklerinin

Incelenmesi
4.2.1, Yiizey alam

Aktif karbon gibi pordz katilar igin gozenek yapisi dnemli bir
ozelliktir. Genellikle, bityiik miktarda adsorpsiyon yapabilen, biiyitk
yiizey alanli ve poroziteli aktif karbonlar tercih edilir. Pratikte,
porozite tipi kullamlan hammaddeye baghdr. Bununla birlikte,
aktivasyon yontemi de gbzenek boyutu dafihmim etkileyen diger bir
parametredir (Teng ve Yeh, 1998).

Pordz katilarin adsorpsiyon yetenefii spesifik yiizey alanlariyla
tanimlanir.  Genellikle katlanin yiizey alam ne kadar biyiikse,
adsorpsiyon kapasitesi de o kadar biiyiiktiir. Brunauer-Emmett-Teller
esitliiyle, N, gaz adsorpsiyonu verilerinden yiizey alanimn
saptanmasi, pordz katlarn karakterizasyonu igin kullamlan standart
yontemlerden biridir (Laszlo ve Ark., 1997).

Aktif karbonlarin ylizey alanlari ve gozenek hacimleri azot gazi
adsorpsiyonuyla saptandi. Omnisorp COULTER 100 cx yiizey alam
6lgiim cihazi bu olgtimler igin kullanildi. Analizler Ege Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde yapild:.

N; adsorpsiyonu 77 K’de yapildi. Her analizden 6nce 6érneklere
100°C’de, 1 saat siireyle degazaj islemi uygulandi. Omeklerin yiizey
alanlan ve mikropor hacimleri Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

mandh
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Cizelge 4.2. Hazirlanan Aktif Karbonlarn Y{izey Alam

BET DENKLEMINE GORE BULUNAN VERILER:

BET Yiizey Alam 364.17 (m’/g)
Adsorplanan Hacim 83.719mL/g
T-PLOT ANALIZI:

Mikropor Hacmi 0.1474 mL/g
T-Plot Yiizey Alam (meso ve makroporlar) 49.634@2/;;)
LANGMIUR DENKLEMINE GORE BULUNAN VERILER:
“Langmiur Yiizey Alam 494.83 (mg)
Adsorplanan Hacim 11375 ml/g
DUBININ-RADUSHKEVICH-ASTAKHOV DENKLEMINE GORE BULUNAN
VERILER:

D-R-A Yiizey Alam 474.26 (m/g)
Mikropor sisteminin toplam hacmi 109.03 mL/g

Por6z maddelerin 6zelliklerini saptamak igin azot adsorpsiyomu
izotermleri kullamihir. Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin yiizey alam
ve gozenek yapist hakkinda bilgiler icerir (Pradhan ve Sandle, 1999).
Bu amagla en gok kullamlan gaz azottur. Aktif karbon orekleri igin
elde edilen azot adsorpsiyonu izotermi gekil 4.4°de goriilmektedir.
Aktif karbon omekleri igin elde edilen izoterm, gazlarm katilar
tarafindan adsorpsiyonuna ait BDDT (Brunauer, Deming, Deming,
Teller) simflandirmasina gore (Gregg ve Sing, 1982; Park ve Jung,
2001) bes genel izoterm tipinden I. Tip izoterme uymaktadir. I Tip
izotermler mikroporéz adsorbanlar igin karakteristiktir. P/Py orammin
0.1°den dugiik oldugu boblgede adsorpsiyonda goriilen hizh artig,
adsorban ve azot arasinda bir etkilesim olmasi nedeniyle porlarn
dolmast seklinde diganilebilir. Izotermde gorilen plato,
adsorpsiyonun tek tabakah olusu nedeniyledir, yani tek tabakamin
tamamlandifim gosterir.
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Sekil 4.4 Aktif karbon igin N, (77 K) adsorpsiyon izotermi,
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4.2.2. Elementel Analiz

Aktif karbonun yaklagik (proximate) analiz ve elementel
(ultimate) analiz sonuglan ¢izelge 4.3’de gorilmektedir. Orneklerin
elementel analizi elementel analizor ile (Carlo Erba Strumentazione
MOD-1106) TUBITAK Marmara Aragtrma Merkezi Enstriimental
Analiz Laboratuvarlari’nda yapildi.

Cizelge 4.3. Aktif Karbonun Elementel ve Yaklagik Analiz Sonuglan

Elementel analiz
Karbon %) C 82.54
Hidrojen (%) H 1.17
Azot (%) N -
Yaklagik Analiz
Nem %) 3.91
Ugucu Madde (%) 32.998
Kiil %) 1.28

Kullanilan baslangic maddesine ve aktivasyon yontemine bagh
olarak aktif karbon, afirhmin % 0-20°si oraninda 1sitilinca kil olarak
kalan inorganik bilesen igerebilir. Bunlar isitilirsa kiil olarak kahr.
Buna ek olarak H, O, N ve bazen S gibi kimyasal bagli heteroatomlar
igerir (El-Nabarawy ve Ark., 1997b).
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4. 2. 3 Aktif karbondaki aktif gruplarm IR ile belirlenmesi

Baslangig maddesi olan mangal komiiriiniin IR spektrumu Ege
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki Perkin Elmer 1600
Series FTIR ile, aktif karbon orneklerinin IR spektrumlan ise Ege
Universitesi ~ Mithendislik  Fakilltesi Kimya  Miihendisligi
Boluomi’ndeki, Shimadzu IR-470 Infrared Spectrophotometer ile
yapilmgtir,

Kullamlan mangal komiirii ve elde edilen aktif karbomun IR
spektrumlart sekil 4.5 ve 4.6’da gorilmektedir. Sekillerin dalga
sayilarinin degerlendirilmesi agafiida belirtilmigtir.

Mangal Komiiirii

cm™ Grup ve Gerilme Tipi

3500-3350 Intramolekiiler hidrojen band:

3100-3000 Aromatik C-H gerilme

3000-2850 Alifatik CH; ve CHy’deki C-H gerilmeleri

1800-1650 Ketonlarda ve aldehitlerdeki C=0 gerilmeleri

~1450 Aromatik C-H, degisik giddétte, agrlikli olarak
(-CH;-) makaslama titregimleri

~1300 Alifatik ve aromatik aldehid iskelet frekansi
Karboksilik asit C-O gerilme ve O-H diizlemigi egilme

900-800 Karboksilik asit diizlemdig1 O-H egilme

Polikondanse aromatik halka gruplan (polifeniller)
Aldehidlerin C-H deformasyonu
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Aktif Karbon

cm™ Grup ve Gerilme Tipi

3450-3390 Intramolekiiler hidrojen bandi, polimerik

~1730 Keton gruplarinin C=0 frekansi

1555-1450 Lineer polifenil ve nonlineer polifeniller

~1360 C-O gerilme ve O-H diizlemigi egilme (monomer)
C-0-C gerilme titregimi (zayif)

1200-1100 Polifenillerin grup bandlan

875 Polifenillerin grup bandlan

Sekiller incelendiginde mangal komiiriiniin aktiflestirmeye tabi
tutulmas: ile, ozellikle, 1800-1650 cm™’deki C=O gruplanmn
azaldigs, 1450 cm™’deki aromatik C-H’larin pargalanma ile
dehidrogene oldugu ve polifenil halkalarin olugtugu goriilmektedir.
Aym sekilde 3100-3000 cm™’deki aromatik C-H bandlarinin yok
olmas: da bu disiinceyi dogrulamaktadir. Yine aktiflestirme ile
mangal komirindeki 3000-2850 cm™’deki alifatik CH; ve CHa
gruplarina ait C-H gerilme titregimi bandlarinin kaybolmas: da burada
bir par¢alanma oldugunu gostermektedir.
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il 4.6 Aktif karbonun IR spektrumu (Shimadzu IR-470 Spectrophotometer ile).
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4.3. Uranyum Alim Denemeleri

Aktif karbon hazirlama kesullarmm belirlenmesi ve yapisal
Ozelliklerinin incelenmesinin ardindan uranyum alimim etkileyen

parametrelerin incelenmesine gegildi.

4.3.1. pH etkisi

Katilar tizerine metal iyonlarinin adsorpsiyonu ¢aligmalarinda en
o6nemli faktorlerden biri ¢bzeltinin pHdir. Bu su nedenlerle
6nemlidir:

1. Cozeltideki metal iyonlannnin durumu pH’a baghdir ve degisik
formlardaki metal iyonlarinin adsorplanabilirligi genellikle
farkhidur.

2. pH temelde, adsorbanin yiizey elektrik yikinii etkiler. Bu da
iyonlarin ve kolloidlerin elektrostatik adsorpsiyonu i¢in 6nemlidir.

3. H;O" ve OH iyonlan metal iyonlaniyla yarigabilir ve bu yarigin
Olgiisii hidrojen ve hidroksit iyonlarimn aktivitesine baglidir.

4. Cozeltinin asitli§i ve bazlifi, adsorban yiizeyinin bilegimini ve
oOzelliklerini etkileyebilir.

5. pH ayarlamalaninda kullamilan asitlerin anyonlari ve bazlarin
katyonlar1 metal iyonlariyla yarigabilir.
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Biitiin bu nedenlerden dolayi, metal iyonu adsorpsiyonunun
pH’a baghilifi, kompleks bir olaydir ve katilar iizerinde metal iyonu
adsorpsiyonunu etkiler (Saleem ve Ark., 1994).

Sekil 4.7 uranyumun aktif karbon iizerine adsorpsiyonuna pH’1n
etkisini gostermektedir. Denemeler pH 2-8 arahfinda gergeklestirildi.
pH ayarlamalari i¢in NaCO3 ve HNO; ¢ozeltileri kullanild:.

100 mL’lik erlende 25 mL, 100 ppm uranyum igeren ¢ozelti, 0.1
g aktif karbon ile, 30°C’de, 3 saat siireyle galkalandi. Belirlenen
pH’larda adsorban tarafindan alinan uranyum miktarlan ve Kp
degerleri cizelge 4.4°de verilmigtir. Kp deferleri su formiile gore

hesaplamir:

Ko = —
C. 'm (mL/g)

Burada C; baglangigtaki, C. dengedeki uranyum miktan (ug), V
¢ozelti hacmi (mL), m ise adsorban miktarim (g) g6stermektedir. Elde
edilen sonuglar, cizelge 4.4 ve gekil 4.7°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.4, Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda pH'in

Etkisi
PH uﬂ“ﬁﬁl”@ Ummmm % Adsorpsiyon | Ky (ml/g)
2 2056.04 443.96 17.76 53.98
3 1969.67 530.33 21.22 67.31
4 1457.88 1042.12 41.69 178.71
5 1119.73 1380.27 55.21 303.71
6 1842.13 657.87 26.32 89.28
7 2149.10 350.90 14.04 40.82
8 1929.56 570.44 22.82 73.91
) 350
of [ =
g 0 R
fo =,
'g + 150 M
RS o
10 1 e
0 ™ —— 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 ©
pH

saat).

Sekil 4.7. Uranyum aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda pH'mn etkisi
(Uranyum konsantrasyonu: 100 ppm, adsorban miktan: 0.1 g, stcaklik: 30°C, siire: 3

e
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Adsorpsiyon yiizdesi pH’in artipiyla pH 5’¢ kadar artmakta ve
sonra diigmeye baglamaktadiwr. Maksimum adsorpsiyon pH 5’de
gozlenmektedir. Bu yizden bundan sonraki ¢aligmalarda pH 5
kullamldi.

Uranil iyonu kolaylikla karbonat, silfat, nitrat ve klor ile
kombine olur. Uranil iyonu karbonath sulu ¢bzeltilerde ¢ok stabildir.
pH 7’ye yakin uranil iyonu fosfat ve karbonat ile kararhi kompleksler
olugturur. Bu sonuglardan, pH 6’min iizerinde uranyum aliminda
azalmamn s6z konusu oldugu, bumun da (UO(COs))* velveya
(UO(COs))* stabil komplekslerinin olugumundan
kaynaklanabileceSi soylenebilir. pH 5’in altinda asafidaki denkleme
gore adsorbandaki fonksiyonel griiplara bagh bulinan Hlar uranil
iyonu ile yer degistirir.

LH; + UO% — LUO, + 2H"

Burada L adsorbands bulunan fonksiyonel gruplan gosterir.
Dugitk pH’larda H' konsantrasyonunun artmas: nedeniyle denge sola
kayar ve adsorplanmug uranyum miktar1 azalir. UOx(COs), pH 5te
stabil bir kompleks oldufundan maksimum adsorpsiyon bu pH’da
gerpeklesmigtir.

Uranil iyonumun (UOz(COs))* ve (UOACOs)s)* ¢oziinebilir
anyonik karbonat kompleksleri pH 10°da baskin tiirlerdir. Ortamin
pH’ma bafimh olarak bu iki kompleks degisik oranlarda meveuttur.
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pH 10°da hidroksit kompleksleri (katyonlar), UO;OH", (UO3)(OH),*
ve (U02)3(0H)s+ olusur.

pH 7 ile 10 arasindaki en 6nemli uranyum kompleksleri negatif
yiike sahip olan (UO2(COs),)* ve (UO2(COs)s)* anyonlanidir. Ayrica
hidroksillenmig karbonath ¢bzeltilerde olusabilecek negatif yiiklii
uranil hidroksitler muhtemelen karbonathi ¢ozeltilerde olugabilecek
negatif yiiklii karbonatli komplekslerden bu pH’larda daha olasidir
(Akyil, 1996).

4.3.2. Uranyum konsantrasyonunun etkisi

25-200 ppm arasindaki konsantrasyonlarda uranyum igeren
standart ¢dzeltiler kullanilarak, belirlenen pH’da uranyum alimina
konsantrasyonun etkisi incelendi. 0.1 g aktif karbon 6mekleri, degigen
konsantrasyonlardaki uranyum g¢ozeltilerinin 25 mL’si ile 30°C’de 3
saat siire ile galkalandi. Bu konsantrasyonlarda adsorban tarafindan
alinan uranyum miktarlar ve hesaplanan Kp degerleri ¢izelge 4.5 ve
sekil 4.8°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda

Konsantrasyonun Etkisi
Uranyom Cozeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan
Konsantrasyonu | Uranyum Miktant | Uranyom Miktan | % Adsorpsiyon | Ky (ml/g)
(ppm) (ng) (12)
25 * 625 - -
50 43243 817.57 65.41 472.66
75 773.52 1101.48 58.75 356.00
100 1119.73 1380.28 55.21 303.71
150 2088.61 1661.39 44.31 198.86
200 3230.84 1769.16 35.39 136,90
* Saptanamach
70 500
60
- 400
g %0
2 40 - 300
30 - 1 200
s 20| | —*—% Adsorpsiyon
10{ | ~Kp - 100
o 1 T L 0
o 50 100 150 200 250
Uranyum Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.8 Uranyumun aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda konsantrasyonun

etkisi (pH: 5, adsorban miktan: 0.1 g, sicakhk: 30°C, stire: 3 saat).



Cizelge 4.5 ve sekil 4.8°den de gorildiigi gibi 50 ppm uranyum
derigiminde, aktif karbonun yiizde uranyum alim verimi 65.41 ve aktif
karbon tizerinde uranyumun dagilma katsayis1 472.66 mL/g olarak
saptandi. Uranyum derigiminin artmastyla ortamda bulunan karbonat
iyonlar: ile komplekslerin olugmas: s6z konusudur. Bu komplekslerin
birbirleri ile yaptiklan etkilesimler sonucu muhtemelen biiyiik yapili
inorganik polimerler meydana gelmektedir. Dolayisiyla bu biiyik
inorganik polimerlerin aktif karbon tarafindan ahmlan zor
olabileceginden uranyum alim verimi konsantrasyonun 50 ppm’den
200 ppm’e artmasi ile % 65.41°den % 35.39°a, Kp deferleri de
472.66°dan 136.90a bir azalma gosterdigi gorilmektedir.

4.3.3. Calkalama siiresinin etkisi

Uranyumun aktif karbon lizerine adsorpsiyonuna etkilesim
siiresinin etkisi 5-480 dakika zaman araliklaninda incelendi. 25 mL
uranyum ¢ozeltisi (50 ppm), pH 5°de 0.1 g adsorbanla 5 dakikadan 8
saate kadar defigen zaman araliklarinda calkaland:. Cizelge 4.6 ve
gekil 4.9°da calkalama siiresinin degigmesiyle aktif karbon {izerine
uranyum adsorpsiyonunun ve dagfilma katsayisimin  degigimi
gosterilmektedir.  Adsorpsiyon  ¢alkalama siiresinin  artigiyla
artmaktadir.
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Cizelge 4.6. Uranyamun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda Calkalama

Stiresinin Etkisi
Cozeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan
Ca]kalam. . Uranyum Miktan1 | Uramyom Miktan | % Adsorpsiyon | Kp (ml/g)
Siiresi (dakika)
(1g) (pg)
5 560.71 689.29 55.14 307.33
15 557.86 692.14 5537 310,18
30 532.27 717.73 5742 337.11
60 482.81 767.19 61.38 397.25
120 42743 822.57 65.80 481.11
180 432.43 817.57 65.41 472.66
2490 380.86 869.14 69.53 570.51
300 369.44 880.56 70.44 595.88
360 293.26 956.74 76.54 815.61
480 272.56 977.44 78.20 896.54

1000
+ 800
T 600

4 400

[':o—-% Adsorption —-—KD_]

+ 200

T T T T

100 200 300 400

Stre (dakika)

0
500

Kp

$ekil 4.9. Uranyumun akiif karbon iizerine adsorpsiyonunda calkalama
sﬁr&siﬂhetﬁsi(plhs,mmymnkonsmnasymu:wmn,adsmbanmiktmzo.lg,

sicakhik: 30°C).

TC.
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Baslangicta uranyum adsorpsiyon yiizdesi 55.14 iken siirenin
artigiyla, 6 saatlik galkalama siiresinin sonunda % 78.20’ye kadar
yitkseldii goriilmektedir. Ancak prosesin ekonomiklii goz Oniine
alindiginda 4 saatlik calkalama siiresi optimum siire olarak
belirlenmigtir.

4.3.4. Tane boyutunun etkisi

Uranyum alimi {zerine tane boyutunun etkisi, farkh iki tane
boyutu kullamilarak incelendi. Daha énce belirlenen parametrelerdeki
kosullarda 0.1 g adsorban, 30°C’de, 4 saatlik streyle 50 ppm’lik
uranyum ¢ozeltileriyle galkalands.

Cizelge 4.7. Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda Tane
Boyutunun Etkisi

Tanecik Cozeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan
Boyutu Uranyum Miktar1 | Uranyum Miktar1 | % Adsorpsiyon | Kp (mL/g)

(mm) (bg) (ug)
0.125-0.250 380.86 869.14 69.53 570.51
<0.125 271.81 972.19 71.78 874.87

Cizelge 4.7°den de goruldiga gibi, kiigiikk tane boyutlu
orneklerde adsorpsiyon verimi daha yiksektir. Bunun nedeni, biyiik
boyutlu taneciklerde, uranyum ¢dzeltisiyle etkilegmek i¢in daha az dig
ylizey alam bulunmasidir. Bu nedenle bundan sonraki denemelerde
<0.125 mm tane boyutu kullanilmigtir.




4.3.5. Sicakhgn etkisi
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Uranyumun aktif karbon fizerine adsorpsiyonunda sicakhifin

etkisini incelemek amaciyla, pH1 5 olan, 50 ppm’lik uranyum
cozeltileri, 0.1 g adsorbanla 30, 50, 60 ve 70°C’lik sicakhklarda 2 saat
siireyle calkalandi.

Cizelge 4.8 ve sekil 4.10°dan da gorildiga gibi sicakhigin
artmasiyla uranyum adsorpsiyon yiizdesi 30°C’de % 81.73’den
70°C’de % 95.36’ya yiikselmektedir. Ancak ekonomik olmasi ve
caligma kolayh@ agisindan 30°C, aktif karbon iizerine uranyum

adsorpsiyonu igin optimum sicaklik olarak belirlendi.

Cizelge 4.8. Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda Sicakhiin

Etkisi
Sicakhh Cozeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan
C0) Uranyum Miktan Uranyum Miktann | % Adsorpsiyon | Ky (mL/g)
(pg) (ug)
30 22837 1021.63 81.73 1118.39
50 222.06 1027.94 82.24 1157.28
60 83.09 1166.91 93.35 3510.98
70 57.95 1192.05 95.36 5142.58
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Sekil 4.10. Uranyumun akiif karbon lizerine adsorpsiyonunda sicakhfm
etkisi (pH: 5, uranyum konsantrasyonu: 50 ppm, adsorban miktar: 0.1 g, sicakirk:
30°C, siire: 2 saat).

4.3.6. Aktif karbon miktarinm etkisi

Aktif karbon miktarina bagh olarak uranyum adsorpsiyonunun
degisimi, gizelge 4.9 ve gekil 4.11°de gosterilmektedir. Bu amagla, 50
ppm uranyum igeren, pH’lan 5’¢ ayarlanmg 25 mL’lik ¢bzelti
hacimlerine 0.1-0.5-1 g’hk aktif karbon miktarlari ilave edilerek
30°C’°de 120 dakika siire ile galkaland:. Uranyum adsorpsiyonuna tane
boyutunun etkisi ile ilgili sonuglar gekilde goriilmektedir.
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Cizelge 4.9. Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda Adsorban

M Etkisi
Cozeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan
Miktar (g)| Uranyum Miktan Uranyum Miktar: | % Adsorpsiyon | Kp (mL/g)
(ng) (ug)
0.1 22837 1021.63 81.73 1118.39
0.5 140.73 1109.27 88.74 394.11
1.0 39.67 1210.33 96.83 762.75
j
100 1200
90 !
80 + 1000 i
8 i
% Zg 1 + 800 !
50 - 1600 2 !
g 40 ~ !
®© 30 - + 400 :
20 - —e— % Adsorpsiyon
. 200
10 4 —— Kp 1
0 ! J T - .I - T 0 {
0 0.2 0.4 0.6 08 1 1.2
Mikiar (g |

Sekil 4.11 Uranyumun aktif karbon fizerine adsorpsiyonunda adsorban
miktannin etkisi (pH: 5, uranyum konsantrasyonu: 50 ppm, sicaklik: 30°C, siire: 2

saat).

Adsorban miktannin artigiyla, adsorpsiyon %’si artmakta fakat
Kp digmektedir. Bu yiizden 0.1 g’k adsorban miktar diger

denemelerde kullamilacak optimum miktar olarak belirlenmigtir.
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4.3.7. Optimum uranyum ahm kosuilar

Alim denemelerinde elde edilen optimum kogullar soyledir:

pH :5

Uranyum Konsantrasyonu  : 50 ppm

Calkalama Siiresi : 4 saat
Sicaklik :30°C
Adsorban Miktan :0.1g

Optimum kogullarda yapilan alt1 paralel denemenin sonucunda
caligilan akiif karbondaki uranyum adsorpsiyonu verimi % 9244
olarak bulunmusgtur.

4.3.8. Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmas:

Bir katin ya da sivimn smir yiizeyindeki konsantrasyon
degismesi olaymna adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin
siir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis

olmasindan ileri gelir.

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar:
ile denge basinct ya da konsantrasyonu arasindaki baZintiya

adsorpsiyon izotermi ach verilir.
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Belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari,
basingla zla artar. Daha sonra kati yiizeyinin gaz molekiilleri ile
doymastyla daha yavay artiy gosterir. Bu degfigmeyi gostermek igin
Freundlich, Freundlich izotermi denilen su bagintiy1 6nermigtir:

x/m = kp"
log x/m = log k + nlog p

x: m kiitlesinin adsorpladif1 gaz miktan
p: adsorplanan gazin kismi basinci
k ve n: sabitler

Bir ¢ok hallerde ve ozellikle kimyasal adsorpsiyonda bir
doygunluga varilir. x/m oram bir limite ulagir ki bu tiim kat1 yiizeyini
kaplayan adsorplanmis gazin bir monomolekiiler tabaka olusturmasma
kargihktir. Bu durumu agiklamak igin Langmiur izotermi denilen
baginti bulunmustur. Langmiur'a goére adsorpsiyon dinamik bir
dengedir, yani bir dt zamam iginde adsorplanan madde miktar, kat:
yiizeyinden ayrilan gaz miktanna egittir. Adsorpsiyon hzi, katimn
ortilmemis yiizeyi ile desorpsiyon hizz da daha once bir
monomolekiiler tabaka tarafindan ortilmily yizey ile orantihidir.
Adsorplanmig molekiiller dissosiye degildir. Dissosiyasyon halinde
teori genellestirilebilir.
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Langmiur adsorpsiyon izotermi:

a ve b: sabitler

y: 1 g adsorban tarafindan adsorplanan maddenin gram miktan

Coziimmiis Maddelerin Katilar Tarafidan Adsorpsiyonu

- Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktan
¢oziinmily maddenin konsantrasyonuna baglidir.

doydugunda adsorpsiyon durur.

- Adsorpsiyon iki yonlidir, ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal
degisme olursa olay iki yonlii degildir.

- Adsorpsiyon izotermi, gaz adsorpsiyonundakine benzer. Ancak

gazin kismi basinci yerine ¢bziinmily maddenin konsantrasyonu

yer alir,

y a \a
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log (x'm)=logk +nlog C

- Adsorplanmig bir madde, kendisine oranla daha kuvvetli adsorplanan
bir madde ile adsorban yiizeyinde yer degistirir (Berkem ve Baykut,
1977).

40-200 ppm uranyum igeren g¢Ozeltiler ile cahigilarak aktif
karbonlarin adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelendi ve
adsorpsiyonun Langmiur tipi adsorpsiyon izotermine uygun oldugu
saptandi.

Langmiur adsorpsiyon izotermi olusturulurken 6nce, C ve Cly
degerleri hesaplandi. C ve C/y degerleri arasinda gizilen grafikten m
ve b degerleri bulundu. Buna gore aktif karbon igin Langmiur
adsorpsiyon denklemi;

—C-=b+mC
y

< =399.14+35.14C

y

olarak verilebilir. Langmiur izoterm denklemine uydugu igin tek
tabakall bir adsorpsiyon soz konusudur. Sekil 4.12°de olusturulan
adsorpsiyon izotermi goriilmektedir.

\
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$ekil 4.12 Uranyumun aktif karbon iizerine adsorpsiyonu igin Langmiur
adsorpsiyon izotermi.

4.3.9. Termodinamik 6zelliklerin incelenmesi
Adsorpsiyon entalpisi (AH®), serbest enerji degigimi (AG®) ve

entropi degisimi (AH°) gibi termodinamik parametreler, uranyumun
aktif karbon iizerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanmugtir.

Termodinamikte,
AG°=-RTInk denklemi,
k=e2¢RT olarak yazlabilir.

.
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Yine termodinamikten;

AG°=AH°-TAS° esitligi bilinmektedir. Buradan;

AH°P-TAS®
K=e X
n¥p = AS A
R RT

elde edilir. $ekil 4.13°de 1/T’ye karss Inkp degerleri grafige
gegirilmigtir. AH® ve AS° degerleri, sicaklifa karsi Inkp’nin lineer
degigiminin kesigim ve efiminden hesaplanmigtir. Spesifik
adsorpsiyonun serbest enerjisi de (AG°®) su esitlikten hesaplanmistir.

AG°=AH°-TAS®

Grafikteki efim ve kesim noktalanndan AH° ve AS°
hesaplanir. Sonuglar gizelge 4.10°da goériilmektedir.
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Sekil 4.13 Uranyum igin 1/T°ye kars1 InK;, grafigi.

Cizelge 4.10 Uranyumun Aktif Karbon Uzerindeki Adsorpsiyonuna fligkin
Termodinamik Parametreler

AG® (kj/mol)
Uranyum AH° AS° 303K |323K (333K {343K
Konsantrasyonu | (kJ/mol) (kJ/mol K)
 (ug/ml)
50 33.49 0.17 -18.02 |-2142 |-23.12 [-24.82

AH*m pozitif degeri ve sicakhfin artigtyla AG® degerlerinde

gorilen azalma, adsorpsiyonun yiksek sicakhklarda daha uygun
oldufunu géstermektedir.
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4.4. Aktif Karbon Uzerine Uranyum Adsorpsiyonunda Dier

Elementlerin Etkisinin incelenmesi

Aktif karbon iizerine uranyum adsorpsiyonunda difer metallerin
girigimlerinin denenmesi ¢ok Onemlidir. Ciinkii matriks ortaminda
cahgiidifinda muhtemel kontaminasyonlar s6z konusudur. Gergek
cozeltilerle calipilmasi durumunda 6nemli olabilecek elementlerden

Ce(III), Na(T), AI(TIT), Fe(I1T), Sr(I1), Mn(II)’1n etkisi incelendi.

4.4.1. Seryum (1) etkisi

Aktif karbon iizerine uranyum adsorpsiyonunda seryumun
etkisinin incelenmesi amaciyla denemeler yapildi. Uranyum igin
belirlenen optimum ahm kosullarinda, defiigen konsantrasyonlardaki
seryumun uranyumun aktif karbon iizerine adsorpsiyonuna etkisi
incelendi. Bu amagla Ce(NOs);.6H,0 kullamlarak  degisik
konsantrasyonlardaki seryum g6zeltileri hazirlandi ve uranyum igin
belirlenen optimum kogullarda galkaland.

Aktif karbonun adsorpsiyon ozellii g6zonine alindifinda
seryumun da adsorpsiyonu s6zkonusu olabilir. +3 degerlikli seryum
da adsorpsiyon yetenegine sahiptir. Sonugta uranyumun hem aktif
karbon, hem de seryum tarafindan adsorbe edildigi distinilmektedir,
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Cizelge 4.11. Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyomnda Seryumun
Etkisi

Seryum Cbzeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan %U Xp
Konsantrasyonu | Uranyum Miktars { Uranyum Miktan .
opm) (bg) () Adsorpsiyoma | (mL/g)
5 73.86 1176.14 94.10 3980.98
8 215.00 1035.00 82.830 1203.49
10 208.05 1041.95 83.36 1252.04
50 104.30 1145.70 91.66 2746.16
100
a a
80 AA
g
% 60 |
401
- £ 29
o T i LR T T

0 10 20 30 40 50 60
Ce (IT) Konsantrasyonu (ppm)

Sckil 4.14. Uranyumun aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda seryumun
etkisi,
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Optimum kogullarda uranyum adsorpsiyon verimi % 9214
olarak saptanmugtir. Cizelge 4.11 ve sekil 4.14°den de gorildiga gibi
5-50 ppm arasinda degisen seryum konsantrasyonlarinda, uranyumun
aktif karbon iizerinde ortalama adsorpsiyonu yaklagik % 88°dir. Bu
adsorpsiyon verimi de hata simirlan iginde optimum kogullarda elde
edilen sonuclarla uygunluk gostermektedir. Biitiin bu verilerin 118
altinda seryumun, aktif karbon lizerine uranyum adsorpsiyonunda
onemli bir etkisinin s6z konusu olmadif goriillmektedir.

4.4.2. Sodyum (I) etkisi

Aktif karbon {izerine uranyum adsorpsiyonunda sodyumun
etkisinin incelenmesi amaciyla denemeler yapildi ve uranyum igin
belirlenen optimum ahm kogullarinda degisen konsantrasyonlardaki
sodyumun etkisi incelendi. Bu amagla 20, 40 ve 60 ppm’lik NaNO;
gozeltileri hazirlandi ve daha 6nce belirlenen optimum kosullarda
uranil nitrat ¢ozeltisiyle birlikte galkaland:.

Cicelge 4.12. Uranyumun Aktilf Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda
Sodyumun Etkisi

Sodyum Cozeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan %U Ksp
Konsantrasyonu { Uranyum Mikiari | Uranyum Miktan .
(ppm) (u8) (u2) Adsorpstyons | (nl/®)
20 84.68 1165.32 93.23 3440.36
40 89.32 1160.68 92.86 3248.66
60 102.89 1147.11 91.77 2787.22
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Sekil 4.15. Uranyumun aktif karbon iizerine adsorpsiyommnda sodyumun
Kisi

Sekil 4.15 ve ¢izelge 4.12°deki sonuglardan da gorildign gibi
sodyum konsantrasyo‘nunun 20 ppm’den 60 ppm’e arttinimasiyla,
uranyumun aktif karbon lizerindeki adsorpsiyon veriminde énemli bir
degisme goriilmemektedir. Bu adsorpsiyon verimi de hata simirlan
iginde optimum kogullarda elde edilen sonuglarla uygunluk
gostermektedir. Bu verilerin 1§11 altinda sodyumun, aktif karbon
lizerine uranyum adsorpsiyonunda 6nemli bir etkisinin s6z konusu
olmadif agikga gérillmektedir.
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4.4.3. Aliiminyum etkisi

Aktif karbon tizerine uranyum adsorpsiyonunda aliiminyumun
etkisinin incelenmesi amaciyla denemeler yapildi ve AI(NOs3);.9H,0
kullamlarak farkls konsantrasyonlarda aliminyum ¢ozeltileri
hazirlandi. Uranyum igin belirlenen optimum alim kogullarinda

calgildi. Ancak jel olusumu gézlendi ve Sl¢iim yapilamads.

4.4.4. Demir (I1T) etkisi

Diger metaller, 6zellikle ligantlar ile gok kararli kompleksler
olusturan Fe (ITI)’iin muhtemel etkisini saptamak amaciyla denemeler
yapildi. Bu amagla defigen konsantrasyonlarda Fe(NO3);.9H,O

¢ozeltileri hazirlandi ve uranyum igin belirlenen optimum alim

kosuilarinda demirin etkisi incelendi.

Cizelge 4.13. Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda Demirin

Eikisi
Demir Cozeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan %U Kp
Konsantrasyonu | Uranyum Miktari | Uranyum Miktan !
(ppm) () ) Adsorpsiyoms | (ml/g)
20 28.77 1221.23 97.70 10612.01
40 28.76 1221.24 91.70 10615.79
60 35.48 © 1214.52 97.17 8557.78
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$ekil 4.16. Uranyumun akiif karbon iizerine adsorpsiyonunda demirin etkisi.

Uranyumun aktif karbon Gizerindeki adsorpsiyonuna demirin
étkisinin incelenmesi amaciyla 20-60 ppm arasindaki demir
konsantrasyonlarinda c¢ahgildi. Cizelge 4.13 ve sekil 4.16°daki
sonuglardan da gorilecegi gibi demir konsantrasyonunun 20 ppm’den
60 ppm’e arttinimasiyla, uranyumun aktif karbon (zerindeki
adsorpsiyon veriminde bir deSisme gorilmemektedir. Sonug olarak,
demirin de aktif karbon {izerine adsorbe olmasi ve adsorplanan
demirin de uranyum adsorpsiyonuna katkida bulunabilecegi
dugiiniilmektedir.

N




4.4.5. Stronsiyum (II) etkisi
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Aktif karbon iizerine uranyum adsorpsiyonunda stronsiyumun

etkisinin incelenmesi amaciyla denemeler yapildi ve uranyum igin

belirlenen optimum alim kosullarinda degfigen konsantrasyonlarda
Sr(NOs), ¢ozeltileri hazirlandi ve aktif karbon (zerine uranyum

adsorpsiyonuna etkisi incelendi.

Cizelge 4.14. Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda

Stronsiyumun Etkisi
Stronsiyum Cozeltide Kalan | Adsorbanda Tutulan %U Kp
Konsantrasyonu | Uranyum Miktar1i{ Uranynm Mikian .
(ppm) (u2) (g P N
20 84.95 1165.05 93.21 3428.63
40 71.49 1178.51 94,28 4121.24
60 104.89 1145.11 91.61 2729.31
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Sekil 4.17. Uranyumun aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda stronsiynmun
etkisi.

20-60 ppm arasinda defisen stronsiyum konsantrasyonlarinda
uranyumun aktif karbon {izerinde ortalama adsorpsiyon verimi
yaklagik % 93’tar. Optimum kosullarda yapilan denemeler sonucu
saptanan uranyum adsorpsiyon verimi ise % 92:+4’tiir. Cizelge 4.14 ve
sekil 4.17°deki sonuglardan da gorilebilecegi gibi stronsiyumun
uranyum alim verimi iizerinde bir etkisi bulunmamaktadir.




4.4.6. Mangan (1) etkisi
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Aktif karbon tzerine uranyum adsorpsiyonunda manganin

etkisinin incelenmesi amaciyla denemeler yapildi ve uranyum igin

belirlenen optimum alim kosullarinda defisen konsantrasyonlarda

mangan g¢ozeltileri hazirlandi ve aktif karbon iizerine uranyum

adsorpsiyonuna etkisi incelendi.

Cizelge 4.15. Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Adsorpsiyonunda Manganm

Etkisi
Cozeltide Kalan
Mangan Adsorbanda Tutulan % U Ky
Konsantrasyonu | Uranyum Mikian | Uranyym Miktan iyom | (ml/g)
(ppm) i (1) Adsorpely &
20 72.06 1177.94 94.24 4086.66
40 100.19 114981 91.99 2869.07
60 99.44 1150.56 92.05 2892.60
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Sekil 4.18. Uranyunmn aktif karbon iizerine adsorpsiyonunda mangamn

Mangan konsantrasyonu 20 ppm’den 60 ppm’e artnnldlglnda
gizelge 4.15 ve sekil 4.18°deki sonuglardan da goriilecegi gibi
uranyumun aktif karbon Gzerindeki ortalama adsorpsiyon veriminde
onemli bir degisim gézlenmemektedir. Bu sonuclara gore manganin

uranyum ahm verimi {izerinde bir etkisi bulunmamaktadr.
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4.5. Aktif Karbonun Impregnasyonu Yoluyla Uranyum Ahm

Denemeleri

4.5.1. Uranil Nitratin TBP ile ekstraksiyonu (Abdelhamid,
1987)

1942-1953 yillan arasindaki dénemde uranyum rafinasyonunda,
uranil nitratin eter ekstraksiyonu kullamlmaktaydi. Eter, 1953te
yerini giiniimiizde hala kullamlan TBP’ye (tri-n-butil fosfat) birakti.
1957°den beri de sekonder ve tersiyer aminler en ¢ok kullamlan
ekstraktantlar olmugtur. (Ritcey ve Ashbrook, 1984b). Metal
ekstraktantlar arasinda TBP 6zel bir yer tutar ve 1944 yilindan bugiine
kadar birgok uygulama alami bulmustur. (Abdelhamid, 1987). Bugiin
TBP ekstraksiyonu teknolojisi ve prosesleri, islenmemis uranyum ve

toryumun saflagtirilmas: igin diinya ¢apinda uygulanmaktadir (Schulz
ve Ark., 1987a).

(CHs0)sPO kimyasal formiilindeki TBP’nin fizikokimyasal
ozellikleri gizelge 4.16°da verilmigtir:
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Cizelge 4.16. TBP’nin Fizikokimyasal Ozellikleri (Abdelhamid, 1987)

Ozellikler Kosullar Degerler
Molekiil Afirhif - 266.32 g/mol
Kaynama Noktas1 - 284 +5°C
Yogunluk Saf 0.9727 g/em’
Parlama Noktas1 - 146°C
Kirilma indisi np> Saf 1.4225
Dielektrik sabiti - 8.09+0.04
Dipol Moment - 3.1 debye
Yiizey gerilimi - 27.240.5 mN m"
Coziiniirkik Suda TBP % 0.6
Cozinartik TBP de su % 6.7
Viskozite Saf 3.321+0.07cP
Renk - Renksiz

Uranyum ve toryumun saflagtirilmasi proseslerinde TBP ile
ckstraksiyonun avantajlan sunlardir;

- TBP, uranyum ve toryuma karst gok selektiftir ve ¢ofu
safsizliklardan mitkemmel bir dekontaminasyon saglar.

- Uranyum ve toryumun saflagtmlmasinda kullamlan kogullar
altinda bozunmaya kars1 oldukga kararhdir (Schulz ve Ark., 1987b).
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Nitrik asit ¢ozeltisinde bulunan uranyumun kimyasal tiirleri
temel olarak H' ve NOs iyonlarimin konsantrasyonuna baghdir.
Uranyum, nitrik asit ¢ozeltilerinde IV ve VI oksidasyon
kademelerinde bulunabilir. Sulu bir uranil nitrat ¢ozeltisinde

¢oziinmils iyonlar yalmzca UO.**

seklinde bulunmazlar. Aym
zamanda agafiidaki reaksiyonlar uyarinca kompleksler seklinde de
bulunabilir:

vo2 +  NOoy Kl [UONO)

k's
UO,(NOs)" + NOy =—= [UO:(NOs).]

k'
UO(NOs)y, + NO; ===  [UOyNOsh]

Oda sicakhfinda denge gok hizh bir sekilde bu 3 tiir arasinda
olusmaktadir. Cok nitrath kompleksler nitrat iyonlarimin nitrik asit
seklinde veya disandan nitrat ilavesiyle olusur. Dolayisiyla,
[UO2(NOs)"] iyonu 4 M’lik nitrik asitte, [UO2(NOs),] tirii 5-7 M
nitrik asitte baskindir.

Uranil nitratin TBP ile ekstraksiyonu ¢dziiniirlige dayamr ve
agafida formiille agiklanr:

UO2(NO3),.2TBP

UO;*'sq + 2NOyyg + 2TBPwy === UOQ;(NO3), 2TBP,s,



1y - [002(NO3), 2TBP]
[uo, INo; P*[BPF

- [U0, (NO53), 2TBP]
(U05™*)a

Bu denkleme gore TBP miktar1 arttikca dagilim katsayisi da

Nitrik asit de TBP ile hidrojen bagli bir kompleks seklindedir.
Reaksiyon soyledir:

H' (ag) + NOs(aq) + TBP () =—= HNO;.TBP (o)
U0,(NO:),.6H,0(aq) + 2TBP(0) === UO,(NO5),.2TBP(0) + 6H,0(aq)

Uranil nitratin TBP ile ekstraksiyonunda nitrik asidin etkisi
incelendifinde 6 M’lik nitrik asit konsantrasyonunun en uygun
konsantrasyon oldugu goriilmigtir. Sabit TBP/Seyreltici oraminda
nitrik asit konsantrasyonu yavag yavag arttinlacak olursa, baglangicta
dagihm katsayisi [NO5J ile orantili olarak artar. 6 M’hik nitrik asit
konsantrasyonunda maksimuma ulagir. Ancak  nitrik  asit
konsantrasyonunun daha da arttirimasiyla dagihim katsayisi
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diigmektedir (Sekil 4.19). Bu durum nitrik asit ile uranil nitrat iyonlan
arasindaki rekabet dolayisiyladir (Abdelhamid, 1987; Benedict ve
Ark., 1981; Schulz ve Ark., 1987a).

35
30
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15

Dagilim Katsayisi, d

10

0 2 4 6 8 10 12 14
[HNG,}; M

Sekil 4.19 Uranil nitratin TBP ile ekstraksiyommda nitrik asidin etkisi
(Abdelhamid, 1987).

Uranil nitrat TBP ile kompleksler yapar, ekstraksiyon bu
komplekslerin organik fazdaki ¢ozinirligine dayamr. TBP ile
metalin baglanmasimin  TBP’nin P=0 bag: iizerinden yliradagi
diginilmektedir (Abdelhamid,1987).
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C4Ho-O

C4Ho-0 —p=—0Q — M M=Metal
C4Ho-O

4.5.2. TBP impregnasyonu

Uranyum igletmelerinde digiik pH’larda ve yiiksek
konsantrasyonlarda uranil nitrat igeren attk gozeltiler s6z konusu
olmaktadir. Bu durum g6z oniine alinarak aktif karbon, TBP ile
impregne edildi.

Sulu nitrik asit ¢Ozeltilerinden uranyum kazammu igin TBP-
impregne edilmig aktif karbonlarin kullanimi batch denemeleriyle
yapildr. Oncelikle impregnasyon kosullarinin belirlenmesine cahsildi
ve 6 M HNO; ile hazirlannmg (Ritcey ve Ashbrook, 1984a;
Abdelhamid, 1987), 500 ppm’lik uranil nitrat ¢ozeltileri kullamildi.
TBP seyreltilmeden ve seyreltilerek denemeler yapildi ve aktif
karbonun TBP-impregnasyomu igin en uygun kogullar belirlendi.
Seyreltici olarak genelde kullanilan kerosen yerine n-hekzan (Lee ve
Ark., 2001) ile galiglds.
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Hekzan-Kerosen Karsilagtirmas: (Schulz ve Ark., 1987a)

Kerosen ile kargilagtinldifinda, hekzan daha az yofun ve daha
az viskozdur. Dugiik yogunluk ve viskozitenin safladifi birgok
avantaj bulunmaktadir;

- ktle transferi artar.

- faz aynlmasim hizlandinr ve boylece ekstraksiyon kontaktor
kapasitesi artar.

- TBP faz iginde sulu fazin daha digiik siiriiklenme hizi olmasi
nedeniyle daha saf bir uranyum iiriinii saglanir.

TBP-hekzan’in, TBP-kerozen iizerindeki dier bir avantaji da
HNO; ile kimyasal bozunmaya karst biiyik bir dayamklilik

gostermesidir,

TBP igin ¢oziicii olarak kullamlan hekzanin en biyiik
dezavantaji, daha ugucu olmas: nedeniyle daha zararh bir ¢oziicii
olmasidir. TBP-kerozene gdre, TBP-hekzan’in uguculufunun fazla
olmasi daha 6zenli bir galigmay: gerektirir.

453. Optimum TBP impregnasyonu sonuclarimn
belirlenmesi

Aktif karbonun TBP ile impregnasyonu i¢in optimum kogullarm
belirlenmesi amaciyla 6 M HNO; ile hazirlanmig 500 ppm’lik uranil
nitrat ¢ozeltileri kullamldi. Defiisen siirelerde ve farkh seyreltme
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oranlarinda hazirlanmig TBP/n-hekzan ile adsorpsiyon. denemeleri
yapildi. Yapilan denemelerin sonuglan ve uranyum adsorpsiyon
verimleri gizelge 4.17’de goriilmektedir.

Cizelge 4.17. Aktif Karbonun TBP ile impregnasyon Kogullan

Cozeltide kalan | Adsorbanda tutulan | % Adsorpsiyon | Kp
uranyum miktar1 | uranyum miktan ' (mL/g)
(g (ng)

TBP/24 saat 8855.33 3644.67 29.16 102.39

1:1 TBP/n-hekzan 8632.14 3867.86 30.94 112.02
24 saat

TBP/8saat 8121.21 4328.79 34.63 133.26

1:1 TBP/n-hekzan 8007.50 4492.50 35.94 140.24
8 saat

Alnan bu sonuglara gore 1:1 TBP/n-hekzan orant ve 8 saatlik
kangtirma impregnasyon i¢in optimum kogullar olarak belirlendi. Bu
amagla, TBP ve n-hekzan 8 saat kangtirildi (Abbasi ve Streat, 1998),
siiziildii ve 80°C’de etiivde kurutuldu.

4.5.4. Uranyum konsantrasyonunun etkisi

TBP impregne edilmiy aktif karbonlann uranyum alim
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla uranyum konsantrasyonunun
etkisi incelendi. Bu amagla 50, 100, 250 ve 500 ppm’lik uranyum
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cOzeltileri hazirland1 ve impregne aktif karbonlarla 30°C°de 4 saat

calkalandi. Sonuglar, ¢izelge 4.18 ve gekil 4.20’de gorilmektedir.

Cizelge 4.18 Uranyumun TBP-fmpregne Edilmig Aktif Karbon ile Alumna

Uranyum Konsantrasyonunun Etkisi
Uranyum Cozeltide kalan | Adsorbanda tutulan | % Adsorpsiyon { Kp
Konsantrasyonu | uranyum miktan | uranyum miktar (ml/g)
(ppm) (1g) (ne)
50 T34.75 515.25 41,22 175.31
100 1384.62 1115.38 44.62 201.42
250 3953.64 2296.36 36.74 145.21
500 8007.50 4492.50 35.94 140.24
250
200 ®
.
n 150 T ® ®
M
77100 -
50
o 1 L) ¥ 1 )
0 100 200 300 400 500 600
Uranyum Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 4.20. Uranyumun TBP-impregne edilmis aktif karbon ile alinmna
uranyum konsantrasyonunun etkisi.
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Cizelge 4.18 ve gekil 4.20°den de goriildiigii gibi uranyum
konsantrasyonunun 50 ppm’den 100 ppm’e artistyla adsorpsiyon
yiizdesinde artiy gozlenmekte, konsantrasyonun artigiyla da
adsorpsiyon yiizdesi diismektedir. Bu sonuglara gore maksimum alim
100 ppm’de gergeklesmektedir.

4.5.5, Calkalama siiresinin etkisi

TBP impregne edilmi§ aktif karbonlarin uranyum alim
kapasitesinin belirlenmesi amactyla calkalama siiresinin etkisi
incelendi. Bu amagla 15 dakikadan 24 saate kadar degigen siirelerle
100 ppm’lik uranyum gozeltileri impregne aktif karbonlarla
calkalandi. Cizelge 4.19 ve sekil 4.21°den de goriilecegi gibi 4 saatin
sonunda adsorpsiyon dengesi kurulmaktadr.

Cizelge 4.19 Uranyumun TBP-Impregne Edilmis Aktif Karbon ile Alimmnga
Calkalama Siiresinin Etkisi

Calkalama | Cozeltide kalan | Adsorbanda tutulan K,
Siiresi uranyum miktar1 | uranyum miktari | % Adsorpsiyon ( mlj o)
(dakika) (ug) ()

15 1587.94 912.06 36.48 143.59

120 1450.15 1049.85 41.99 180.99
240 1384.62 1115.38 44,62 201.42
360 1420.28 1079.72 43.19 190.05
480 1447.92 1052.08 42.08 181.65
1440 1356.63 1143.37 45.74 210.70
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Sekil 4.21 Uranyumun TBP-impregne edilmig aktif karbon ile alimma
el dresinin ctkisi

Cizelge 4.19 ve sekil 4.21°de galkalama siiresinin defismesiyle
TBP-impregne edilmis aktif karbon iizerine uranyum adsorpsiyonunun
degisimi gosterilmektedir. 15 dakikalk siirede adsorpsiyon verimi %
36.48 iken siirenin artigiyla, 1440 dakikalik calkalama siiresinin
sonunda % 45.74’e¢ kadar yiikseldifi goriilmektedir. 240 dakikahk
calkalama siiresindeki % 44.62°lik adsorpsiyon veriminin de 1440
dakikadaki adsorpsiyon verimine yakin oldugu goriilmektedir.
Prosesin ekonomiklifi de g6z oniine alindifinda 240 dakikahk
calkalama stiresi optimum siire olarak belirlenmistir.
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4.6. Aktif Karbonun TOA ile impregnasyonu (Tel ve Kinacs,
1991)

Asit li¢ islemlerinde genellikle ekonomiklifi ve daha az
korozyona neden olugundan dolay: silfurik asit kullanilir. Uranyum
ve siilfirik asit arasindaki reaksiyonlan su sekilde Ozetlemek
miimkiindiir;

U0, + 2H - UO™ + H0

U0 +  SO&F -  U0.804 K,=50
U0,S80, + SO —  [UOxSOs) K;=350
[UOSO)+  SO& —  [UO(SOgl* K3=2500

Uranyum, uranil siilfat kompleksi seklinde ¢ozeltiye gecer.

Uzun zincirli organik aminler, uranil siilfat kompleks anyonu
i¢in siv1 anyon defigim ortam olarak davramr.

2(RsNH),SO5 (org) + UO(S0z)s"(aq) — [(RsNH)4UOz(SO4)s] (org)
2(R3N) + 2H' + SO — (Ra'NH),SO4*

Bilindigi gibi stlfirik asit, seyrelme derecesine bagl olarak iki
kademede iyonlagan bir asittir.




H,S04 + HO —» H;0" + HSO4
HSO4 + H,0 — H30' + 80,2

Yiiksek asit konsantrasyonlaninda (dugiik pH’ta) bisiilfat major
anyonik kokii olugturur. Asit konsantrasyonu diigtitkkge, silfat iyonu
pre-dominant kokii olugturur.

Anyonik metal tiirleri aminlerle ekstrakte edilebilir. Amin-siilfat
sistemi uranyum ekstraksiyonunda ¢ok kullamlr. Siilfat sisteminde
primer, sekonder ve tersiyer aminler iyi ekstraktantlardir (Ritchey ve
Ashbrook, 1984a).

Uranyumun siilfiirik asit li¢ likorlerinde UO,*, UO0,SO.,
U02(S04),* ve UO(SO4)s* tiirlerinin bir karigim seklinde bulunmast
nedeniyle, uranyum katyon degistirici ya da anyon degistirici
reginelerle ekstrakte edilebilir.

1953 baglarinda, Oak Ridge’deki aragtincilar tarafindan
aminlerin anyonik bir kompleks olarak uranyumu ekstrakte edebildigi
gozlenmigtir. Sivi anyon degistiriciler olarak davranan aminler,
uranyum ekstraksiyonunda organofosfor bilesiklerinden daha segicidir
(Benedict ve Ark., 1981).

Trioctylamine: (CsH;7)sN

2|(CeH17):NH],SOLargy*UOASO)" () o [CsHiNH]UOLSO,)(0rg)+250,%(aq)
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4.6.1. Aktif Karbon Uzerine Asidik Cozeltilerden
Adsorpsiyon

Ozellikle uranyum isletmelerinde cevher li¢ islemleri sirasinda
yaygin olarak siilfurik asit kullamlmaktadir. Uranyumun gerek li¢
islemlerinde gerekse solvent ekstraksiyonunda uranil siilfat formunda
olmast gesitli proses adimlarinda ortaya ¢ikan atiklanin da g6z oniine
alinmasim gerektirmektedir. Bu digiinceden yola ¢ikilarak 500
ppm’lik stok uranil siilfat ¢ozeltisi hazirlanmig ve optimum kogullarda
pH 1-5 arasinda 0.1 g aktif karbon, 50 ppm uranyum ¢ozeltisi ile 30°C
ve 4 saatlik siireyle galkalanarak adsorpsiyon denemeleri yapilmgtr.
Sonuglar ¢izelge 4.20°de gosterilmigtir.

Cizelge 4.20 Uranyumun Aktif Karbon Uzerine Asidik Cozeltilerden
Adsorpsiyonu

pH uranyum miktar: uranyum miktani | % Adsorpsiyon | Kp (mL/g)

(ng) (ng)
1 993.82 256.18 2049 7y
2 1050.22 19978 15.98 4756
3 1071.85 17815 1425 4155
3 547.97 302.03 24.16 79.65
5 T26.85 5315 4185 17994




101

pH 5°te gorilen artma ¢O6kme nedeniyle olabilir. Silfath
atiklanin digik pH degerlerinde olacag: bilindiginden ¢aligmalara bu
yonde devam edilmigtir. Bu amagla uranil silfat icin selektifligi
bilinen TOA’nin adsorban iizerine impregnasyonu ile denemeler

yapilmagtir.
4.6.2. TOA impregnasyonu

Uranil siilfat qézeltilérinden uranyum kazamm igin TOA-
impregne edilmig aktif karbonlarin kullamnu batch denemeleriyle
gosterilmigtir. Oncelikle impregnasyon kogullarimin belirlenmesi igin
denemeler yapilmgtir. 2 M H;SO, ile 500 ppm’lik UO5(SO4)*
cozeltileri hazirlanmigtir. TOA seyreltiimeden ve seyreltilerek
kullamlarak denemeler yapilmig ve aktif karbonun TOA-
impregnasyonu igin en uygun kosullar belirlenmigtir. Seyreltici olarak
kerosen (Ritcey ve Ashbrook, 1984b) kullanilmigtar.

4.6.3. Optimum TOA Impregnasyonu Sonuclarmm

Belirlenmesi

Aktif karbonun TOA ile impregnasyonu igin optimum kogullarin
belirlenmesi amaciyla 2 M H,SO; ile hazirlanmig 500 ppm’lik uranil
siilfat ¢ozeltileri kullamldi. Degisen siirelerde ve farkh seyreltme
oranlarinda hazirlanmig TOA/kerozen ile adsorpsiyon denemeleri
yapildi. Yapilan denemelerin sonuglan ve uranyum adsorpsiyon
verimleri ¢izelge 4.21°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.21. Aktif Karbonun TOA ile impregnasyon Kogullart

| uranyum mikiari | uranyum miktan | % Adsorpsiyon | Kp (mlL/g)
(4] _(ug)

TOA/24 saat 10722.14 1777.86 14.22 4145

1:1 TOA/kerozen 10104.16 2395.84 19.17 59.28
24 saat

TOA /8saat 10869.12 1630.88 13.05 37.51

1:1 TOA/kerozen 10098.79 2401.21 19.21 59.44
8 saat

Alinan bu sonuglara gére 1:1 TOA/kerozen oram ve 8 saatlik
kanstirma siiresinde hazirlanan impregne aktif karbonlarin en yiiksek
alim verimine sahip oldufu goriilmektedir. 8 saatlik siirenin sonunda
siizme iglemi yapilmig ve 80°C’de etlivde kurutulmustur.

4.6.4, Uranyum Konsantrasyonunun Etkisi

TOA impregne edilmig aktif karbonlann uranyum alm
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla uranyum konsantrasyonu etkisi
incelenmistir. Bu amagla 50, 100, 250 ve 500 ppm’lik uranyum
¢ozeltileri hazirlanmig ve impregne aktif karbonlarla 30°C’de 4 saat
calkalanmugtir. Sonuglar, cizelge 4.22 ve sekil 4.22°de gorillmektedir.
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Cizelge 4.22. Uranyumun TOA-Impregne Edilmis Aktif Karbon ile Ahmna

Uranyum Konsantrasyonunun Etkisi
Uranyum Cozeltide kalan Adsorbanda Kp
Konsantrasyonu | wranyum miktan | tutulan uranyum | % Adsorpsiyon (mL/g)
(ppm) (ng) miktan (pg)
50 857.45 392.55 31.40 114.45
100 1596.85 903.15 36.13 141.40
250 5534.95 715.05 11.44 92.30
500 10098.79 2401.21 19.21 59.44
160
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Sekil 422 Uranyumun TOA-Impregne edilmiy aktif karbon ile alumina
uranyum konsantrasyonunun etkisi.
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Cizelge 4.22 ve sekil 4.22°den de gériildigt gibi uranyum
konsantrasyonunun 50 ppm’den 100 ppm’e artisiyla adsorpsiyon
yiizdesinde artiy goézlenmekte, konsantrasyonun artigiyla da
adsorpsiyon yiizdesi diigmektedir. Bu sonuglara gore maksimum alim
100 ppm’de gergeklegsmektedir.

4.6.5. Calkalama siiresinin etkisi

TOA impregne edilmis aktif karbonlarin uranyum ahm
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla ¢alkalama siiresinin etkisi
incelenmigtir. Bu amacla 15 dakikadan 24 saate kadar defisen
siirelerle 100 ppm’lik uranyum ¢ozeltileri impregne aktif karbonlarla
calkalanmgtir. Cizelge 4.23 ve sekil 4.23’den de goriilecegi gibi 4
saatin sonunda adsorpsiyon dengesi kurulmaktadir.

Cizelge 4.23. Uranyumun TOA-impregne Edilmis Aktif Karbon ile Alnuma
Calkalama Siiresinin Etkisi

Calkalama Cozeltide kalan | Adsorbanda tutnlan K
Siiresi uranyum miktart | uranyum miktan | % Adsorpsiyon ( mll.; )
(dakika) @) (ug) 5
15 1636.09 863.91 34.56 132,01
120 1572.41 927.59 37.10 147.48
240 1596.85 903.15 36.13 141.40
360 1577.16 922.84 36.91 146.28
480 1488.02 1011.98 40.48 170.02
1440 1377.57 1122.43 44.90 203.70
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Sekil 4.23 Uranyumun TOA-impregne edilmis aktif karbon ile alimuna

Cizelge 4.23 ve sekil 4.23°de galkalama siiresinin degigmesiyle
TBP-impregne edilmis aktif karbon iizerine uranyum adsorpsiyonunun
degigimi gosterilmektedir. 15 dakikalik siirede adsorpsiyon verimi %
34.56 iken siirenin artigtyla, 1440 dakikahk g¢alkalama siiresinin
sonunda % 44.90’a kadar yiikseldigi goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu galigmalarla elde edilen sonuglar Ozetlenerek
onerilerle birlikte asagida verilmektedir:

- Bu c¢ahgymada aktif karbon hazirlamak igin baglangic
maddesi olarak mangal komiri kullanilmigtir. Adsorban olarak
kullanilacak  aktif karbon, kimyasal aktivasyon ybntemiyle
hazirlanmig ve hazirlamada etkin olabilecek parametreler olan, mangal
komiri/ZnCl; oram ve karbonizasyon sicakhifimn  etkisi
incelenmigtir. Bu parametrelerin incelenmesi sonucunda, mangal
komiirii ve ZnCl’Gn 1:1 oram ve 600°C’lik karbonizasyon sicaklif
optimum hazirlama kosullan: olarak belirlenmigtir.

- Aktif karbon hazirlarken asit ve su ile yikama adum ¢ok
Snemlidir. Ciinki asitle yikama ham aktif karbondaki ¢inko bilesikleri
atf, alkali ve toprak alkali metalleri, suyla yikama ise biitin suda
¢oziinen bilegenleri uzaklagtirmaktadir. Yikama isleminin sonucunda
karbonize ornekte kalan kimyasallarin uzaklagtirilmasi ile karbon
yapisindaki porozite artmaktadir.

- Pordz katilarin adsorpsiyon yetene@i spesifik yiizey
alanlanyla tammlamr. N, gazi adsorpsiyonuyla yiizey alaninin
saptanmasi, pordz katilarin karakterizasyonu i¢in kullamlan standart
yontemlerden biridir. Bu nedenle, hazirlanan aktif karbonun yiizey
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alam olgilmiistiir. Adsorpsiyon izotermi 1. Tip izoterme uymaktadir
ve bu da mikropor6z bir yaptya karsilik gelmektedir.

- Mangal komiriinden laboratuvar kogullaninda kimyasal
aktivasyon yOntemiyle iretilen aktif karbon kullamlarak sulu
¢ozeltilerden uranyum alimim etkileyen parametreler incelenmis ve
optimum alim kosullant saptanmigtir. Alim mekanizmasinin ¢ozelti
pH’1,, uranyum konsantrasyonu, ¢alkalama siiresi, adsorbamin tane
boyutu, sicaklik ve adsorban miktarina baghi oldufu godzlenmigtir.
Optimum parametrelerin belirlenmesi ve uygulanmast ile adsorpsiyon
verimi % 9244 olarak saptanmgtir.

- Katilar  {izerine metal iyonlanimin  adsorpsiyonu
calismalarinda en onemli faktorlerden biri ¢ozeltinin pH’1dir. Metal
iyonu adsorpsiyonunun pH’a baglilifis, kompleks bir olaydir ve katilar
tizerinde metal iyonu adsorpsiyonunu etkiler. Uranyumun aktif karbon
lizerine adsorpsiyonuna pH’mn etkisi 2-8 arasinda degisen pH
araliklarinda incelenmigtir. Adsorpsiyon yiizdesi pH’m artigiyla pH
5’¢ kadar artmakta ve sonra diigmeye baglamaktadir. Maksimum
adsorpsiyon pH 5°te gdzlenmektedir.

- 25-200 ppm arasindaki konsantrasyonlarda uranyum igeren
standart gozeltiler kullanilarak, uranyum konsantrasyonunun etkisi
incelendifinde, 50 ppm’lik uranyum konsantrasyonunda adsorpsiyon
verimi % 65.41 ve uranyumun aktif karbondaki dagihm katsayist
472.66 ml/g olmaktadir. Codzeltide uranyum derisimi arttikca
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meydana gelen biyiik yapili inorganik polimerler nedeniyle uranyum
alim veriminde konsantrasyon artigiyla azalma gézlenmektedir.

- Uranyumun aktif karbon tizerine adsorpsiyonuna etkilegim
siiresinin etkisi 5-480 dakika zaman araliklarinda incelenmis ve
adsorpsiyon veriminin calkalama siiresinin artigiyla  arttifn
gozlenmigtir. Prosesin ekonomiklifi de gbéz oOnline alinarak 240
dakikalik calkalama siiresi optimum siire olarak belirlenmigtir.

,, - Uranyum alim {izerine tane boyutunun etkisi, farkh iki tane

boyutu kullamlarak incelenmigtir. <0.125 mm- tane boyutunda
adsorpsiyon veriminin daha yiiksek oldufu saptanmugtir. Bunun
nedeni, bliyik boyutlu taneciklerde, uranyum g¢ozeltisiyle etkilesmek
icin daha az dig yiizey alam bulunmasidir.

- Uranyum adsorpsiyonunun sicakhk artisiyla nasﬂ«'degistigi
30-70°C arasindaki sicakliklarda incelenmigtir. Sicakliin artigtyla
uranyum adsorpsiyonunda da artiy gézlenmektedir. Ancak ekonomik
olmasi ve galisma kolayligi agisindan 30°C, uranyumun aktif karbon

lizerine adsorpsiyonu igin optimum sicaklik olarak belirlenmigtir.

- 0.1-1.0 g arasinda U¢ farkli adsorban miktan denenerek
uranyum adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi incelenmistir.
Adsorban miktannin artigtyla, adsorpsiyon %’si artmakta fakat Kp
diigmektedir. Bu nedenle 0.1 g’lik adsorban miktari optimum
parametre olarak belirlenmigtir.
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- Bu adsorpsiyon sistemi igin adsorpsiyon izotermi
olusturulmug ve non-lineer Langmiur adsorpsiyon izotermine uygun
oldufu saptanmigtir. Bu izoterme iligkin bagintidan sabitler (b:
399.14, m: 35.14) olarak bulunmustur.

- Ortamda bulunan diger elementlerin aktif karbonda uranyum
alimina etkisi incelenmigtir. Bu amagla uranyum yaninda Ce(III), Na,
Al, Fe(IIl), Sr(II), Mn(Il) igeren ¢ozeltiler aktif karbonla muamele
edilerek uranyum alimindaki degisimler aragtinimigtir. Buna gore, bu
elementlerin yaninda uranyum adsorpsiyon veriminde bir degisme

gozlenmemistir.

-Uranyum igletmelerinde dagik pH’larda ve yiiksek
konsantrasyonlarda uranil nitrat iceren atik ¢ozeltiler s6z konusu
olmaktadir. Aynica uranyum igletmelerinde cevher li¢ iglemleri
sirasinda yaygin olarak siilfiirik asit kullamlmaktadir. Uranyumun
gerek li¢ islemlerinde gerekse solvent ekstraksiyonunda uranil siilfat
formunda olmast gesitli proses adimlarinda ortaya ¢ikan atiklarin da
g6z Onine alinmasm gerektirmektedir. Bu ortamlar g6z Oniine
ahnarak aktif karbon, uranil nitrat iceren oOrnekler igin TBP
(Tributilfosfat) ile ve uranil silfat iceren omekler i¢in de TOA
(Trioktilamin) ile impregne edildi. Uranil nitrat ve uranil siilfatn
defisen konsantrasyonlarinda ve farkh siirelerde, impregne aktif
karbonlarla ahm denemeleri yapildi.

- Sulu nitrik asit ¢6zeltilerinden uranyum kazanimi igin TBP-
impregne edilmiy aktif karbonlarnn kullammu incelendi. Oncelikle
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impregnasyon kogullarinin belirlenmesi igin denemeler yapildi. 6 M
HNO; ile hazirlanmas, 500 ppm’lfk uranil nitrat ¢ozeltileri kullamids.
TBP seyreltilmeden ve seyreltilerek impregxlasyon denemeleri yapild
ve aktif karbonun TBP-impregnasyonu igin en uygun kosullar
belirlendi. Seyreltici olarak n-hekzan kullanildi.

- Optimum TBP impregnasyonu parametrelerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan denemelere gore 1:1 TBP/n-hekzan orani ve 8
saatlik kangtwrma impregnasyon igin optimum kogullar olarak
belirlendi. Ardindan uranyum konsantrasyonu ve galkalama siiresinin
etkisi incelendi.

- TBP impregne edilmig aktif karbonlarin uranyum alim
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla uranyum konsantrasyonu etkisi
incelendi. Bu amagla 50, 100, 250 ve 500 ppm’lik uranyum ¢ozeltileri
hazirlandi ve impregne aktif karbonlarla 30°C’de 4 saat calkaland:.
Ahlnan sonuglara gore maksimum alimin 100 ppm’de gergeklestigi
gozlendi.

]

TBP impregne edilmiy aktif karbonlarin uranyum alim
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla ¢alkalama siiresinin  etkisi-
incelendi. Bu amagla 15 dakikadan 24 saate kadar degisen siirelerle
100 ppm’lik uranyum g¢ozeltileri impregne aktif karbonlarla
calkalandi. Alinan somuglara gore 4 saatin sonunda adsorpsiyon
dengesi kurulmaktadir.



111

- Ozellikle uranyum isletmelerinde cevher li¢ islemleri
sirasinda yaygin olarak silfirik asit kullamlmaktadir. Uranyumun
gerek li¢ islemlerinde gerekse solvent ekstraksiyonunda uranil siilfat
formunda olmas: gegsitli proses adimlaninda ortaya ¢ikan atiklarin da
g6z Oniine alinmasim gerektirmektedir. Bu amagcla, uranil siilfat i¢in
selektifligi bilinen TOA’min adsorban {izerine impregnasyonu ile
denemeler yapilmugtir. Uranil silfat g¢dzeltilerinden uranyumun
kazamm igin TOA-impregne edilmig aktif karbonlarin kullanimi
incelendi. Oncelikle impregnasyon kogullannin belirlenmesi igin
denemeler yapilmigtir. 2 M H;SO4 ile 500 ppm’lik UOx(SO4)s*
cozeltileri hazirlanmigtr. TOA seyreltilmeden ve seyreltilerek
impregnasyon denemeleri yapilmig ve aktif karbonun TOA-
impregnasyonu igin en uygun kosullar belirlenmistir. Seyreltici olarak
kerosen kullamlmgtir.

- Optimum TOA impregnasyonu sonucglarimin belirlenmesi
amaciyla yapilan denemelere gore 1:1 TOA/kerosen orami ve 8 saatlik
kanigtirma impregnasyon igin optimum kogullar olarak belirlendi.
Ardindan uranyum konsantrasyonu ve calkalama siiresinin etkisi
incelendi.

- TOA impregne edilmig aktif karbonlann uranyum ahm
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla uranyum konsantrasyonu etkisi
incelenmigtir. Bu amagla 50, 100, 250 ve 500 ppm’lik uranyum
gozeltileri hazirlanmig ve impregne aktif karbonlarla 30°C’de 4 saat
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calkalanmugtir. Alinan sonuglara gére maksimum alim 100 ppm’de
gerceklegmigtir.

- TOA impregne edilmis aktif karbonlarin uranyum alm
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla calkalama siiresinin etkisi
incelenmigtir. Bu amagla 15 dakikadan 24 saate kadar degisen
siirelerle 100 ppm’lik uranyum ¢ozeltileri impregne aktif karbonlarla
calkalanmugtir.

- Uranyumun aktif karbon {izerine adsorpsiyonunda elde
edilen biiylik adsorpsiyon verimi, uranyumun aktif karbon prosesiyle
sulu ve asidik ortamlardan kazanilabilecefini gostermektedir. Ayrica
hammadde cesitlili§i ve kolay hazirlanmas: onu avantajh bir adsorban
durumuna getirmektedir. Aktif karbon prosesi, yiiksek adsorpsiyon
verimi ve ekonomik olmasi nedeniyle, ¢evresel kontaminasyonun
onlenmesinde ve uranyum yakit gevrimine dayanan niikleer yakit
tretiminin cesitli agamalaninda ortaya gikan atiklardan uranyumun
geri kazanilmasinda kullanilabilir.

- Aktif karbonun selektif adsorpsiyonu, yiikksek radyaasyon
kararhiift ve yiksek saflif bilinmektedir. Bu nedenle niikleer
endiistride 6nemli diger metallerin de iiretilen aktif karbon (izerindeki
davranigt ve buna ek olarak desorpsiyonu incelenmelidir. Ayrica
organik maddelerle impregne edilmiy aktif karbonlarm, uranyumun
diger bilesikleri ve toryum bilesikleri igin kullamlabilirligi ayri bir
galisma konusu olarak énerilebilir. /
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