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OZET

URANYUMUN AKTIiFLESTIRILMIiS KiL TARAFINDAN ADSORPSiYONU

Adsorpsiyon, agir metallerin atik sulardan uzaklastirlmasinda en ¢ok kullanilan
yontemlerden birisidir. Tabiatta fazlaca bulunan kil mineralleri, diisiik maliyet ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitelerinden dolayi, adsorpsiyon proseslerinde adsorban olarak
cok sik kullanilirlar. Kil minerallerinin adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak ve gdzenek
dagilimlarimi degistirmek bir takim fiziksel ve kimyasal islemler ile miimkiindiir. En
genel yontemlerden birisi 151 ve asit ile aktiflestirmedir. Uranyum(VI)’nmin c¢esitli
adsorbanlar tarafindan adsorpsiyonu, radyoaktif atik depolama ve radyoniiklidlerin kati
faza gociinii incelemede oldukca 6nem kazanmistir.

Bu calismada, iilkemizde olduk¢a fazla bulunan sepiyolit kil minerali kullanilarak
uranyum(VI)’nin adsorpsiyonu c¢alisilmistir. Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesini
arttirmak amaciyla 1s1 ve iki farkli asit ile aktiflestirilmistir. Islem gormemis (dogal
sepiyolit) ile 1s1 ve asit ile aktiflestirilmis sepiyolitin uranyum(VI) adsorpsiyonunda
gosterdigi farkliliklar karsilastinnlmistir. Sonuglar degerlendirilirken kil minerallerinin
X511 sacilimi (XRD), elementel ICP-MS, BET yiizey alam1 ve gozeneklilik
sonuclarindan yararlanilmistir.

X



SUMMARY

ADSORPTION OF URANIUM BY ACTIVATED CLAY

Adsorption is one of the most commonly used methods to remove heavy metals from
wastewater. Clay minerals found in high abundance in nature, are frequently used as
adsorbent in adsorption processes due to their high adsorption capacity and low cost.
Some physical and chemical processes are used in order to increase adsorption capacity
of clay minerals and change its pore size distribution. The most common methods are
heat and acid activation. Due to the recent research interest about radioactive waste
storage and migration of radionuclides into solid phase, adsorption of uranium(VI) on
various adsorbents became a very important phenomena

In this study we evaluated, adsorption of uranium(VI) on sepiolite clay mineral which
is very abundant in Turkey. To increase the adsorption capacity we used heat and two
different types of acids to form activated sepiolite. The differences between adsorption
capacity of uranium(VI) on natural and activated sepiolite are compared. To interpret
the data X-ray diffraction (XRD), ICP-MS, BET surface area and pore size distribution
values are used.



1. GIRIS

1.1. ARASTIRMANIN KONUSU VE AMACI

Bugiin biitiin diinyada hava kirliligi, kimyasal atiklarin deniz ve nehirleri kirletmeleri
her bakimdan biiyiilk bir tehlike arz etmektedir. Bu nedenle, her iilkede doganin
kirlenmesinin Oniine gegmek i¢in ¢abalar harcanmaktadir. Bu arada radyoaktif atiklar da

cevre i¢in biiyiik bir tehlike olusturmaktadir.

Uranyum(VI), toksik ve radyoaktif olan 6nemli bir agir metaldir[1]. Uranyum(VI)
genellikle ¢evrede hareketliligi yiiksek, sulu uranil iyonu, UO,™", olarak bulunur. Bu
iyon kil mineralleri iizerinde giiclii bir sekilde adsorplanir[2]. Uranyum kirliligi, bazi
yiizeylerde ve yer alt1 sularinda bir tehdit meydana getirir. Bu tehdit, niikleer yakit geri
dontisiim prosesi aktivitelerinden ve niikleer giic programlarindan iiretilen atiklarin

uzaklastirilmasi icin, ¢esitli teknolojilerin gelismesine yol agmistir[1].

Niikleer endiistrinin bir atik {driinii olan uranyum, radyoaktif sivi atiklarin
buharlastirilmasindan dolayi, yiiksek konsantrasyonlarda bulunabilir[3]. Bunun
cevreden uzaklastirllmasi icin c¢esitli metodlar kullanilabilir. Bu metodlarin bircogu,
zayif uzaklastirma etkisi, yiiksek maliyet, ikinci bir kirlilige neden olma ve diisiik metal
konsantrasyonlarn igin yetersizlikten dolay1 avantajli degildir. Adsorpsiyon prosesi ise
etkili ve ekonomik oldugu ayrica atik sulardan metallerin uzaklastirlmasim1 ve geri

kazanimini sagladigi icin onemlidir[2].

Kil mineralleri, uzun yillardir bir¢ok arastirmaci tarafindan adsorban olarak
arastirilmaktadir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak olan adsorban, diisiik
maliyetle ve kolay elde edilebilir, ayrica yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmalidir. Bu 6zelliklerin tiimiine sahip oldugundan dolay1r killer adsorpsiyon

deneylerinde siklikla kullanilir. Adsorpsiyon verimini artirmak i¢in adsorbanin yiizey



alaninin artmasit ve uygun goézenek yapisina sahip olmasi Onemlidir. Bu amacla

adsorbana, 151 ve asitlerle muamele edilebilir.

Bu calismada, Tiirkiye’nin Eskisehir bolgesinden alinan sepiyolit kil minerali 1s1 ve iki
farkli asitle muamele edilerek aktiflestirilmistir. Dogal ve aktiflestirilmis sepiyolit
tizerinde uranyum adsorpsiyonu incelenmis ve dagilim katsayis1 hesaplanmistir.
Sonuglar Langmuir ve Dubinin-Raduskevich izotermlerine uygulanarak adsorpsiyon
enerjileri ve Lagergren Esitligi kullamilarak adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanmistir.
Dogal sepiyolit ile aktiflestirilmis sepiyolitin uranyum(VI) adsorpsiyonunda gosterdigi
farkliliklar karsilagtirilmistir. Bu karsilagtirma yapilirken dogal ve aktiflestirilmis kil
minerallerinin  X-151m1  sacilimi(XRD), elementel ICP-MS, BET yiizey alami ve

gozeneklilik sonuglarindan yararlanilmigtir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, kimyasal tiirlerin bir yiizeye baglanmasi prosesidir. Yiizeyde tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Kati faza adsorban veya

adsorplayici, kati faza tutunan taneciklere de adsorbat veya adsorplanan denir.

Adsorpsiyon olaymin incelenmesi, adsorplanan tanecigin miktarinin dogru olarak
Olctilmesini gerektirir. Daha sonra cozeltiden adsorpsiyonun miktarini kontrol eden
parametrelerin Olgiilmesi gelir. Ornegin, pH, adsorbanm yiizey 6zellikleri, adsorplanan

tanecik konsantrasyonu, iyonik kuvvet gibi.

Kat1 orgiisii icinde bulunan iyonlar arasi cekim kuvvetleri dengelenmistir. Ancak
adsorban ylizeyinde bulunan atomlar arasi1 dengelenmemis kuvvetler, c¢ozeltideki
tanecikleri adsorbana cekerler ve yiizeydeki kuvvetler dengeye ulasir. Bu sekilde

¢ozeltideki tanecikler adsorban ylizeyinde adsorplanir.

Cokme ve adsorpsiyon cok yakindan iligkilidir, heterojen yiizey ¢okelmesi i¢in gerekli
birinci adim adsorpsiyondur. Ikisi birbirinden su sekilde ayrilir:
® Adsorpsiyon iki boyutlu bir prosestir(bir yiizey tabakasi), ¢okelme ise ii¢
boyutludur(kristal birikimi).
e Denge konsantrasyonu ve adsorplanan madde miktari, adsorpsiyonda, ylizey
mevki konsantrasyonu ile; cokelmede, c¢ozelti konsantrasyonu ile kontrol

edilir[2, 4].



2.2. ADSORPSIYONUN SINIFLANDIRILMASI

Adsorban ile adsorplanan tanecikler arasindaki c¢ekim kuvvetlerine bagli olarak

gerceklesen 3 tiir adsorpsiyon tamimlanmaktadir.

2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban yiizeyi ile adsorplanan tanecikler arasindaki ¢cekim kuvvetleri sonucu olusan
adsorpsiyon olayidir. Burada zayif Van der Waals kuvvetleri etkindir. Adsorplanan
tanecikler ile yiizey arasinda uzun mesafeler vardir. Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir
(Geri doniisiimlii, reversibil). Adsorplanan tanecikler adsorban iizerinde belirli bir yere
baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Dolayisiyla yiizeyden ayrilma
kolaydir. Bu ayrilma diger bir tanecigin yerine gecmesi ile olur. Sonug¢ olarak
adsorplanmig bir tanecigi yilizeyden koparmak yani uzaklastirmak diisiik
konsantrasyonlarda bile miimkiindiir. Adsorplanan tanecikler adsorbanin yiizeyinde
birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Tek tabakali (monomolekiiler) veya cok tabakali
(multimolekiiler) olabilir. Adsorpsiyon 1s1s1 (AH) yaklasik olarak 20 kImol™ degerini

gecmez. Son derece hizlidir ve aktivasyon enerjisi gerekmez[2, 4, 5].

2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan tanecikler ile adsorban arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorplanan tanecikler genellikle kovalent
baglarla adsorban yiizeyine baglanir. Dolayisiyla burada bir kimyasal reaksiyon goriiliir.
Kimyasal adsorpsiyon tersinmez yani irreversibildir. Yiizey ile adsorplanan tanecikler
aras1 mesafe kisadir. Kimyasal adsorpsiyon adsorbanin biitiin yiizeyinde degil aktif
merkez denilen merkezlerde gerceklesir. Yiizey tek tabaka yani monomolekiiler tabaka
ile kaplanir. Kimyasal adsorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in aktivasyon enerjisine
gerek vardir ve yavas gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla artar. Eger adsorban
yiizeyi kimyasal adsorpsiyona ugramis ise yani yilizey molekiillerinin tek tabakasina
sahip ise bundan sonra tanecikler fiziksel olarak adsorbe olur. Adsorpsiyon 1s1s1 (AH)
yaklagik olarak 200 kJmol™  civarindadur. Adsorpsiyon sirasinda agiga cikan 1s1
reaksiyon 1sisindan daha biiyiik olabilir[2, 4, 5].



2.2.3. iyonik Adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki zit yiikli bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorban ile adsorplanan tanecikler arasindaki iyonik kuvvetten
kaynaklanan ¢ekim onemlidir. Iyonlarin yiikii ayn1 ise daha kiiciik olan tercihli olarak

yiizeye tutulur[2,4,5].

Adsorpsiyon olaylarinda bu 3’ii birlikte veya ardarda goriilebilir.

2.3. ADSORPSiYONA ETKi EDEN FAKTORLER
Adsorpsiyona etki eden bazi faktorler sunlardir:

2.3.1. pH

Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu c¢ozelti pH’sindan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesenlerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler[1,6].

2.3.2. Sicakhik

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime biciminde gerceklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorplanan madde miktar1 artar. A¢iga c¢ikan 1siin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu

bilinmektedir[1].

2.3.3. Yiizey Alam

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik ylizey alani
ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiill boyutunun kiiciik, yiizey alaninin genis ve

gbzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir[7].



2.4. ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.

Adsorban tarafindan adsorplanan taneciklerin miktar1 n ise, érnek adsorbanin kiitlesi
(m), sicaklig1 (T), gazin basinct (P) ile dogru orantilidir.

n=f (P, T, gaz, kat1) 2.1

olur.

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan gaz sabit tutulursa denklem basinca
bagh bir fonksiyon olarak degisir.
n=f(P)T, gaz, kat 2.2)

seklini alir.

Verilen sicaklik gazin kritik sicakliginin altinda ise

n=f(P/Py) T, gaz, kati (2.3)

sekline doniistiiriilebilir.

Py adsorplanan gazin doymus buhar basincidir. Bu esitlikler adsorpsiyon izotermi
ifadeleridir. Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon

verilerini degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir[2,8].

Adsorplanan gazin miktar1 baska sekillerde de ifade edilebilir; gazin kiitlesi olarak
(genellikle mg) veya STP’ye indirgenen gazin hacmi olarak (genellikle cm’ STP).
Bununla birlikte aksi belirtilmedik¢e mol kullanilir veya (bazi hallerde) molekiil tercih

edilir.



Adsorban ve adsorplanan maddelerin Ozelliklerine gore bir adsorpsiyon icin bu
esitliklerden biri yada bir ka¢1 daha uygun olmaktadir. En ¢ok kullanilan adsorpsiyon

izotermleri sunlardir:

2.4.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi yari-ampirik bir denklemdir ve diisiik konsantrasyonlarda
calisildiginda uygunluk gosterir[9]. Cok tabakali tutunmalar i¢in kullanilan bir
izotermdir. Konsantrasyon arttikca adsorpsiyonun arttigi ileri siiriilir. Bu durumda
doygunluga wulasma hali s6z konusu olmadigindan maksimum adsorpsiyon
kapasitesinden de bahsedilemez[10]. Bu yari-ampirik model, heterojen yiizeylerin
karakteristigine, aktif merkezlerin tstel dagilimina uygunluk gostermektedir[10].

Freundlich denklemi:
q, = KFCe% (2.4)

Q., dengede adsorplanan madde miktar;; C., denge halindeki ¢o6zeltinin
konsantrasyonudur. Kr ve n, Freundlich sabitleridir. Kg, bag enerjisine bagli,
adsorpsiyon veya dagilim katsayisi olarak; n ise adsorpsiyon yogunlugu olarak ifade

edilebilir[11].

Heterojen yiizeyli bir adsorban, ¢ozeltiyle temas ettiginde 6nce yiizey affinitesi yiiksek
olan kisimlarda tutunma olur. Daha sonra diger kisimlarda adsorpsiyon gerceklesir.
Burada bir ¢esit kademeli adsorpsiyon olmaktadir ve adsorpsiyon siiresince farkli etkin
kisimlar ortaya ¢cikmaktadir. n>1 olmasi halinde etkin yiizey mevkileri artacak ve bunun
sonucu olarak da adsorpsiyon enerjisi azalacaktir. n=1 olmas1 halinde Freundlich
izotermi lineer bir hal alir. Bu durumda adsorpsiyon enerjisi, yiizey kaplanmasinin
fonksiyonu olmaktan ¢ikar. Ancak s6z konusu durum diisiik metal konsantrasyonlar

icin gecerlidir[9].

Denklem (2.4) logaritmik formda linearize edilirse;

Ing, =InK, + lln C, (2.5)
n



denklemi elde edilir. In g. ile In C. arasinda cizilen grafikten Kr ve n degerleri

bulunabilir. Egim degeri 1 heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir.
n

Yiizey ne kadar heterojense, 1 degeri o kadar 0’a yakin olur. Bu izoterm, heterojen
n

adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha basarilidir[10].

2.4.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, ayn1 mevkileri iceren yiizey iizerinde tek tabakali adsorpsiyon igin

gecerlidir. Langmuir denklemi:

_ quLCe

= 2.6
= 1+k,C 0

Denklem (2.6)’da q., dengede adsorplanan madde miktari; C., denge halindeki
¢cOzeltinin konsantrasyonudur. kj, adsorpsiyon prosesinin yogunlugu ile iligkili bir

sabittir ve gy, ise adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesidir[8].

Langmuir izoterminin yaptig1 kabulleri kisaca 6zetlersek;
¢ adsorban yiizeyinin, enerjisi sabit ayni tiir mevkilerden olustugunu,
¢ adsorplanan tiirler arasinda etkilesim olmadigin,

e adsorban yiizeyinin doygunluga ulastiginda, tek tabakali olarak kaplandigini, kabul
eder[1].

Langmuir izoterminin linearize edilmesiyle;

c._ ! & 2.7)

qe kL qm qm

denklemi elde edilir. C, ile C¢/q. arasinda cizilen grafik bir dogru verir. Dogrunun egim

ve kesim noktalarindan sirasi ile g, ve ki, bulunur.



2.4.3. Brunauer, Emmet ve Teller izotermi (BET)

Tutulan molekiiller arasindaki etkilesimleri de hesaba katan bir izoterm tipidir. Yiizey
bir defa kaplandiktan sonra yiizeydeki molekiillerle c¢ozeltideki molekiiller arasinda
elektrostatik etkilesim veya H baglarinin kurulmasi sonucu yiizeyde ikinci bir tabaka
olusur. Yiizeydeki ilk tabakanin doymasi sirasinda adsorpsiyon kapasitesi artarken
doygunluga ulasildiginda adsorpsiyon kapasitesi sabit kalir. Her tabaka i¢in ayn1 durum

gecerlidir. Izoterm, 6zellikle yiizey ¢okelmelerinin oldugu durumlarda kullanilir[10].

(CL)J

C, _ 1 +B—1[Cej 28
C Bb  Bb
1-1—=%|q

( (C‘SJ eJ

burada C,, metal iyonunun adsorban yiizeyindeki limit ¢oziiniirliik konsantrasyonu; b,

Langmuir tek tabaka doygunluk sabiti; B ise deneysel olarak tayin edilen bir sabittir.
Limit ¢oziiniirligiin, metal iyonunun denge konsantrasyonundan belirgin sekilde biiyiik
olmas1 ve B>>1 olmasi halinde BET izotermi Langmuir izotermine doniisiir. Ancak
BET izotermi pH’nin sabit oldugu, iyonik kuvvet ve metal konsantrasyonlarinin uygun
aralikta oldugu deney sartlarinda metal adsorpsiyonunu tamimlamada yeterli

degildir[10].

2.4.4. Dubinin-Raduskevich izotermi (D-R)

D-R izotermi Langmuir izoterminden daha az spesifik bir izotermdir. Ciinkii adsorban
yiizeyinin homojen bir ylizey oldugunu veya sabit bir adsorpsiyon potansiyeline sahip

oldugunu kabul eder[12]. D-R denklemi:

g, = 4, expl- Ke?) 2.9)

de, dengede adsorplanan madde miktari; K, adsorpsiyon enerjisine bagh bir sabit; qp,

adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesidir. € ise Polanyi potansiyelidir.

E=RT exp(l + CL] (2.10)

e
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C., dengedeki c¢ozelti konsantrasyonu; R, gaz sabitidir(8,314x10'3kJm01'1K'1) ve T

mutlak sicakliktir(K). Denklem (2.9) linearize edilirse;

Ing, =Ing, — K&’ .11

denklemi elde edilir. € ile Inq. arasinda cizilen grafikten bir dogru elde edilir.

Dogrunun egim ve kesim noktasindan sirasi ile K ve g, degerleri bulunur.

K degeri, adsorpsiyon enerjisi E (kJmol™) degerinin bulunmasinda kullanilr.

E=(-2K)" 2.12)

Adsorpsiyon enerjisi degeri E, adsorpsiyon prosesinin tipi hakkinda bilgi verir. 2 tiir
adsorpsiyon meydana gelebilir: fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel
adsorpsiyonda dengeye genellikle hizli ulasilir ve tutunma reversibildir. Ciinkii gereken
enerji azdir[13]. E<8 kJmol" ise adsorpsiyon prosesi fiziksel yapidadir. E’nin degeri
8-16 kJmol" arasinda ise adsorpsiyon ion-degisimi seklindedir. E>16 oldugunda ise

spesifik adsorpsiyon dedigimiz ¢ok giiclii bir tutunma gerceklesir[14].

2.5. ADSORPSiYONA ETKI EDEN KUVVETLER

Yiizeye yerlesen atomlar, iyonlar ve molekiiller denklesmemis kuvvetlerin
etkisindedirler. Bu denklesmemis kuvvetler yiizey enerjisi olarak tanimlanabilir.
Dagilan kat1 faz, hem yiizey alanini diisiirerek hem de temas ettigi fazdan molekiiller ve

iyonlar adsorplayarak, yiizey enerjisini azaltmaya egilim gosterir[4].

Bir gazin bir kati tarafindan adsorpsiyonu katiy1 olusturan atomlar ve iyonlar ile gaz
molekiilleri arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin sonucudur. Adsorpsiyona sebep olan
kuvvetler her zaman cekme ve kisa mesafede itme kuvvetleri olan dispersiyon
kuvvetlerini icerir. Aym1 zamanda, eger gaz veya katinin yapisi polar ise, elektrostatik

ve Kulomb kuvvetleri de goriiliir[15].

Dispersiyon kuvvetleri, komsu atomun elektriksel momenti olusturan bu nedenle iki
atom arasinda ¢ekime sebep olan her atom igindeki elektron yogunlugundaki hizl

degisimden dogar. Kuvantum mekanigindeki pertiirbasyon teorisini kullanarak London
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[T L]

r”” mesafesi kadar birbirinden uzakta bulunan iki izole edilmis atom i¢in bir potansiyel
enerji € , (r) formiiliine ulasmistir. Bu formiil, atomlar birbirinden ¢ok uzak olmadik¢a
gecerlidir.

‘90(’”):_(:1’"_6 —Cyrt =Gy (2.13)
(negatif isaret cekimi gostermektedir.)

Ci, C;, C; katsayilart anlik dipol-dipol, dipol-quadrupole ve quadrupole-quadrupole

8

iliskilerini ifade eden dispersiyon sabitleridir. r~ ve "% °lu ifadeler cok Kkiigiik

olduklarindan genelde ihmal edilirler. Boylece esitlik

e,(r)==C;r (2.14)

Iki atomun elektron bulutlariin interpenetrasyonundan kaynaklanan kisa dénemli itme
kuvvetleri icin quantum mekaniksel yaklasimlar B ve a’nmin sabit oldugu asagidaki

formiilden cikartilabilir.

£, = Bexp(—ar) (2.15)

Bu ifade B’nin deneysel bir sabit ve indeks “m”nin de genelde m=12 degerini aldig1 su

ifadeye doniisiir.

£y =Br" (2.16)

Boylece iki atom arasindaki potansiyel enerji genelde Lennard Jones potansiyeli olarak

da bilinen asagidaki ifade doniisiir.

£, =—Cr°+Br ? (2.17)

C parametresinin A, B gibi iki atomun molekiiler 6zelliklerinden hesaplanmasi i¢in

cesitli formiiller bulunmustur. En iyi bilinenlerden biri Kirkwood ve Miiller’inkidir:

)

c 151k hizini, a 4, ve o polarizabiliteler, x , ve x 5 de magnetik siiseptibiliteleri gosterir.

C=

(2.18)

Diger ifadelerden London’unki
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o[ 3)@ahv av's (2.19)
2 (VOA +VOB) '

v’ ve V5 optik dispersiyonla ilgili karakteristik frekanslar ve h, plank-Quantum

sabitidir.

Slater ve Kirkwood’unki,
3eh
(71)0',14 C(B

C= 4””}5 : (2.20)
(@) N,

e ve m, elektronun yiikii ve kiitlesi, Na, Ng A ve B’nin atom basina diisen elektron

sayilaridir.

Bir gazin bir katiya adsorpsiyonunda bu formiilleri uygulayabilmek i¢cin Y maddesinin
atom ve iyonlarindan olusmus bir katinin yiizey tabakalarinin X gazinin izole edilmis

molekiilleriyle, iliskisini gbz oniine almak gerekir.

Gazin tek molekiiliiniin katiya gore ®(, potansiyelini elde etmek icin X gazinin

molekiiliindeki her bir atomun Y katisinin her bir atomuyla iliskilerini toplamak gerekir.

i) =3¢, (7)) (2.21)

Qiy=-C,Xr, " +B,Zr, " (2.22)

r;j gaz fazindaki 1 molekiilii (veya kompleks bir molekiil i¢in onun i atomunun merkezi)
ile katinin j atomunun merkezi arasindaki uzakliktir. Kristal bir katinin her 6zel bir yiizii
diistiniildiigiinde r;;’nin gesitli degerleri tek bir miktar olan z cinsinden ifade edilebilir.
Burada z, gaz molekiiliiniin (veya verilen bir atomun veya bir grubun) merkezi ile
katinin en dis tabakasindaki atomlarin merkezlerinden gegen diizlem arasindaki

uzakliktir.
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Eger kati polarsa — yani iyon, polar veya m elektronlan iceriyorsa — kati x gazinin
molekiiliinde bir dipol meydana getiren bir elektriksel alana sebep olur. Bu durumda

ortaya ¢ikan etkilesim enerjisi asagidaki gibi olur:

@p= %)az F (2.23)

F, molekiilin merkezindeki alan kuvveti ve a molekiiliin polarizabilitesidir. Buna
ilaveten, eger molekiil kalic1 dipolliige sahipse, molekiil ile alan arasindaki iliski asagida

Oy, ile gosterilen katkiy1 ortaya ¢ikarir.

¢p, =—F,cost (2.24)

u, molekiiliin dipol momenti ve 0 alan ile dipoliin ekseni arasindaki acidir[15].

2.6.COK TABAKA KAPASITESI

Adsorplanan bir tabakanin molekiilleri sadece adsorban ile degil aym zamanda
tabakadaki diger molekiillerle de etkilesirler. Tek tabaka kalabaliklastik¢a etkinin 6nemi
giderek artar. Kalabalik, yogun bir tek tabaka, bir dereceye kadar, adsorbanin bir
uzantis1 gibi gorev yapar. Giderek gaz fazindan yada cozeltiden, yukarida belirtilen
yolla yeni molekiiller cekerse, bunun sonucu olarak yiiksek basinglarda yada

konsantrasyonlarda ¢ok sayida molekiille kalinlagan adsorblanmis bir tabaka olusur[15].

2.7.BRAGG BAGINTISI

Egik ve birbirine paralel uzanan retikiiler diizlemler, aynalar grubunu olusturur. Bu
aynalar grubu Sekil 2.1°de goriilmektedir. Bu aynalar sisteminin her biri, d retikiiler
uzaklig1 denilen ve 6teki aynalar sistemininkinden farkli esit aralikla karakterize olurlar.
Her retikiiler diizlem bize optikteki bir kruvaze sebekenin (yani bir boyutlu bir sebeke
tizerindeki cizgiler diizgiin olarak bir baska istikamette tekrar cizilmekle elde edilen iki
boyutlu bir sebeke) difraksiyon olaylarin1 verir. Beyaz 151k demeti egik olarak bir
kruvaze sebeke iizerine diistiigiinde 15181n bir kism1 sebekeden gecip gider, bir kismi
baz1 istikametlerde renkli tayflar verir, bir tigiincii kisim da beyaz 151k seklinde yansir.

Bu kisim, diizlem iizerinde dagilan difraksiyon merkezleri arasindaki uzaklik dalga
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boyuna nazaran ne kadar cok biiyiikse, 1ginlarin gelis yiiziinde yansiyan enerji kismi da
o kadar fazladir. Su halde her retikiiler diizlem kendi yansimig 1simim verir; fakat
birbirinden bir d uzaklhigi ile ayrilmis, birbirine paralel bir ¢ok retikiiler diizlemler

vardir. Mesela p bir billurun yiizii ve pj, pa,... de retikiiler diizlemler sistemi olsun.

Sekil 2.1 : Bir X 1sininin, birbirine paralel retikiiler diizlemler(aynalar grubu) iizerinden
yansimast.
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Sekil 2.2 : Bragg bagintist

Monokromatik paralel bir X 151n1 demeti p yiiziine bir Q agis1 (gelme agisinin tamami)
altinda gelsin (Sekil 2.2). BC boyunca yansiyan 1sinlar birbirini takip eden retikiiler
diizlemler tizerinde yansiyan B,C, B,C,... 1sinlarinin iist iiste gelmesinden meydana

gelir. Bu 1ginlarin ard arda gelen ikisi arasindaki yol farki,

A =BB - DB =B,F - B,E = EF = 2dsinf (2.25)

olur ki burada 0, gelme acisinin tamamidir. Eger A yol farki incelenen 1sinlarin dalga
boyuna esit veya tam kat1 ise BC, B|C,... aym fazdadirlar ve bunun sonu bileske BC
1511 siddetlidir. Tersine A, dalga boyundan farkli ise BC, B;C,... birbirini yok ederler.
O halde, dalga boyu A olan monokromatik bir X 1s1m1 demeti ancak gelme agisinin

tamami 0,

n\=2dsin 0 (2.26)

bagintisin1 gerceklestirdigi zaman yansiyacaktir. 2.26 bagintisina Bragg bagintis1 denir.

n, bir tam say1 olup 1, 2, 3,... degerlerini alabilir[16].
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2.8. KiL VE KiL MINERALLERI HAKKINDA GENEL BILGi

Kil, tane biiyiikliigii 4 mikrondan daha kiigiik, kristal yapida, topragimsi, belirli

miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan bir malzemedir[17,18,19].

Kil mineralleri esas itibariyle aliiminyum hidrosilikatlardir. Bazi minerallerde
alliminyum yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg alir. Alkali mineraller veya alkali
metaller kil minerallerinin esas bilesenleri olarak bulunurlar.baz1 killer tek bir kil

mineralinden ibarettir. Fakat ¢ogu birka¢ mineralin karigtmidir[17,18,19].

Killer i¢inde kil minerallerine ilaveten kuars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller <kil
olmayan malzeme> olarak bulunurlar. Bir¢ok kil malzemeleri de organik maddeleri ve

suda ¢oziinebilen tuzlarn igerirler[17].

Kil mineralleri esas iki tarzda olusur. Bunlar;
1.) Hidrotermal faaliyet sonucu ortaya cikan degisim iirtinleri.
2.) Ayrisma islemleri sonucu ortaya ¢ikan degisim iiriinleri.

olarak siralanabilir.

Kil mineralleri, tarim, seramik, insaat ve diger kullanma alanlarindaki énemlerinden
dolay1 antik ¢caglardan beri incelenmektedir. Baslica kullanim alanlar1 seramik malzeme
ve sabun yapimi, kagit sanayii, sularin armdirilmasi, dokiim kumlarin hazirlanmasi,
tugla iiretimi, kauguk sanayii, ila¢ ve yag sanayii, giibre yapimi, boya endiistrisi,

berraklastirma islemleri ve sondaj camuru hazirlanmasidir[18].

Kil mineralleri radyoaktif atiklarin depolanmasinda uygun bir katki maddesi olarak
kullanildigindan dolay1 son yillarda radyoaktif elementlerin kil mineralleri {izerinde

tutulma 6zelligi bircok deneysel ve teorik calismanin konusu olmustur.
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Killerin saptanmasinda son yillarda bir¢cok yeni usul ve teknikler gelistirilmektedir.
Killerin baslica tanima vasitalar1 arasinda X 1sinlan difraksiyonu, diferansiyel termik
analiz(DTA), elektron mikrograflari, petrografik mikroskop ve boyama deneyleri
bulunmaktadir[19]

2.8.1. Kil Minerallerinin Smiflandirilmasi

R.E. Grim’in «Clay Mineralogy» isimli kitabinda cesitli kil minerallerinin yapisal

ozelliklerine dayanan bir siniflandirma yapmistir[17].

I. Amorf olanlar:
Allofon grubu
II. Kristalin olanlar:
A. ki tabakali tipler(levhavi yapilar bir adet silis tetrahederi tabakas1 ile bir adet
aliminyum oktahederi tabakasindan ibarettir.
1. Esboyutlu olanlar:
Kaolin grubu: kaolinit, dikit, nakrit.
2. Uzamus olanlar:
Halloyisit grubu
B. Ug tabakali tipler(levhavi yapilar 2 silis tetrahederi tabakasiyla 1 adet merkezi
dioktahedral veya trioktahedral tabakadan ibarettir.
1. Genisleyen sebeke yapili olanlar:
a.) Esboyutlu olanlar:
Montmorillonit grubu: montmorillonit,sasonit, vb.
b.) Uzamis olanlar:
Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.
2. Genislemeyen sebeke yapili olanlar:
Mlit grubu.
C. Diizenli kanisik tabakali tipler(farkli tiplerin miinavebeli tabakalarinin diizenli
istifleri.)
Klorit grubu.
D. Zincir yapil tipler(Hornblende benzer silis tetrahederi zincirleri birbiriyle Al ve
Mg atomlarin igeren hidroksiller ve oktahedral oksijen gruplariyla baglanir.)

Atapulgit, sepiyolit, paligorsikit.
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2.8.2. Sepiyolitin Ozellikleri ve Yapisi

Sepiyolit terimi ilk defa 1847 yilinda Glocker tarafindan kullanilmis olup Yunanca
“miirekkep balig1” anlamindaki kelimelerden tiiretilmistir. Tabiatta sepiyolit
zenginlesmeleri, kabaca iki farkli tipte bulunmaktadir. Bunlardan birinci tip sepiyolit
olusumu, iilkemizde 6zellikle Eskisehir yoresinde ve Konya-Yunak civarinda bulunan
“lilletas1 (meerschaum)”’dur. Bir diger 6nemli sepiyolit olusumu ise, “sanayi sepiyoliti”
veya “tabakali sepiyolit” olarak da adlandirilan “sedimanter sepiyolit”lerdir. Bunlara
daha cok Eskisehir-Sivrihisar ve Mihali¢gik-Yunusemre yorelerinde

rastlanmaktadir[20].

Sepiyolit fillosilikat grubuna dahil kil mineralidir. Bu mineral grubunun tanimina uygun
olarak (Brindley ve Pedro,1972), T,Os (T=Si, Al, Be...) bilesimli, iki yonlii siirekli bir
tetrahedral tabaka, buna karsilik diger tabaka silikatlarindan farkli olarak siireksiz
oktahedral tabakalardan olusurlar. Bu minerallerin kristal yapisi, 2:1 fillosilikat yapisina
ait zincirlerin birbirine baglanmasindan meydana gelir. Her bir zincir, digerine ters
siralanmali SiOy4 tetrahedronlar1 vasitasiyla Si-O-Si baglan ile tutturulmustur. Zincir
seklindeki yap1, X-eksenine paralel uzanir ve Y-ekseni boyunca genisligi, sepiyolitte ii¢
adet bagli piroksen-tipi zincir genisligi kadardir. Buna gore,2:1 tabaka yapis1 X-ekseni
boyunca siirekli, buna karsilik Y-ekseni boyunca kesiklidir. Basit olarak sepiyolit sulu
magnezyum silikat bilesimli kil mineralidir. Kimyasal formiilii

(Si12)(Mgs)O30(OH)s(OH,),8H,0 seklindedir[20].

Levha yapisina sahip diger kil minerallerine gore daha nadir bulunmalan, ¢ok ozel
sartlarda yataklanmalar gostermeleri, dokusal Ozellikleri, kristal yapilarindaki
siireksizliklere bagli kanallar tarafindan saglanan yiiksek ozgiil yiizey alanlan ile
absorpsiyon 0Ozelligi, porozitesi, kristal morfolojisi ile kompozisyonun bagli uygun
nitelikli fizikokimyasal Ozellikleri, anilan mineralleri tiim diinyada kiymeti gittikce

artan bir hammadde konumuna getirmislerdir[20].
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Sekil 2.3 : Sepiyolitin mineral yapisi[21].
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Sekil 2.4 : Sepiyolitin elektron mikroskobu goriintiisii[22].
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2.8.3. Is1 ve Asitle Aktiflestirilmis Sepiyolit

Sepiyolit mineralinin dokusu, ylizey alam, porozitesi, kristal morfolojisi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalarina baz teskil eden fizikokimyasal

ozellikleri ile yakindan iliskilidir[20].

Sepiyolit minerali farkli kimyasal formlarda 4 tip su molekiilii icerir[23];
¢ Hidroskobik su: Yiizeydeki gozeneklerde adsorplanan sudur.

® Zeolitik su: Su molekiilleri yapiin kanallarindadir.

¢ Bagli su: Su molekiilleri oktahedral tabakanin kenarlarina baglanmistir.

e Yapisal su: Hidroksil gruplar oktahedral tabaka ile birlesmistir.

Sepiyolitin yapisi, 1s1l muamelelere karsi hassastir. Zeolitik ve adsorblanmis su
molekiilleri, sicaklik yiikseldik¢e kaybedilir. Mineral ayrica asitle muameleye karsi da
duyarli olup bu islem sonucu kristal yapisi1 kismen tahrip olabilir. Hem 1s1 hem de asit
muameleleri, sepiyolitin yiizey Ozelliklerini ve porozitesini degistirebilir. Boylece
mineralin en faydali oOzelliklerinden (6rnegin adsorpsiyon, kolloidal ve katalitik

ozellikler) bazilarini bu iglemlerle degistirmek miimkiin olabilmektedir[20].
2.9. RADYOAKTIF DENGE
Radyoniiklidler arasindaki genetik iliskiler, bozunma serilerindeki gibi,

Niiklid1—niiklid2—niiklid3 (2.27)

seklinde yazilabilir. Niiklid 1, radyoaktif bozunma ile niiklid 2’ye doniistiiriiliir ve sonra
niiklid 3’e. Niklid 1, niiklid 2’nin ana niiklididir ve niiklid 2, niiklid 1’in tiirev
niiklididir. Herhangi bir andaki niiklid 2’nin bozunma hizinin ¢ikarilmasi ile verilir.

ANy _ AN\ Na=A N AN, (2.28)
dt dt

Niiklid 1’in bozunma hizini takiben:
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dN,

. NN %™ '=0 (2.29)

Nlo , baglangi¢c anindaki niiklid 1’in atom numarasidir. 1. dereceden diferansiyel

denklemin (2.27) ¢6ziimii:
No=N{"(e™'-e™ )+ N e "5 (2.30)

N20 , t = 0 anindaki niiklid 2’nin atom numarasidir. Eger niiklid 1 ve 2, t = 0 aninda
miktarca ayrilirsa, durum daha basit hale gelir ve 2 fraksiyon elde edilir. Niiklid 2’yi
iceren fraksiyonda, bu niiklid, niiklid 1’in bozunmasi ile artik iiretilmez ve niiklid 1’1

iceren fraksiyon icin, N, = 0 ile takip eder:

A
N: 1 NO -A t At 2'31
2 LA 1(e7r-e") (2.31)

Yeni diizenleme:

Ny= Ni[1-e® ) (2.32)

/12 - /11
denklemini verir veya yar1-omiir t;,, ile bozunma sabitinin degistirilmesinden sonra:

(27,0

1- L (2)”1/2 ¢y

Denklem 2.31’de Y2’nin iissiindeki terim, t;»(1) / t;»(2) yari-Omiir oraniin etkisini

gosterdigi seklinde yazilabilir.

! J _[1_11/2(2) 1 ! (2.34)

W@ M) ) 6,(2)
radyoaktif dengeye ulasmak i¢in gerekli zaman, tiirev niiklidin yari-Omriine ek olarak
yari-Omiirlerin oranina baghdir. Yeterli bir uzun siireden sonra, denklem (2.30)’daki

exponensiyel fonksiyon 0’a varir ve radyoaktif denge kurulur:
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N2: 2’1 le tl/z(z)/tllz(l) Nl (235)
/12 _/11 l_tl/z(z)/f1/2(1)

Radyoaktif dengede, N, / N; orani, kiitlenin oran1 ve aktivitelerin orani sabittir.
Kimyasal kinetik ve termodinamikte kullanilan anlaminda bunun bir denge olmadiginin
bahsedilmesi gereklidir, c¢iinkii reversibil degildir ve genelde, bir sabit hali

gostermez[24].

4 duruma ayrilabilir:

(a) Ana niiklidin yari-6mrii, tiirev niiklidinkinden daha uzundur, t;; (1) » t; (2).

(b) Ana niiklidin yar1-6mrii, tiirev niiklidinkinden uzundur, fakat ana niiklidin
bozunmasi ihmal edilemez, t;, (1) <t (2).

(c) Ana niiklidin yari-6mrii, tiirev niiklidinkinden kisadir: t, (1) <t (2).

(d) Ana niiklidin ve tiirev niiklidin yar1 6miirleri benzer: t, (1) =ty (2).

2.9. GEIGER-MULLER (G-M) SAYICILARI

Bir Geiger-Miiller sayma sistemi genellikle su kisimlardan olusur:

1.) G-M tiibii, 2.) Elektronik Devre, 3.) Sayic1 ve Kaydedici Devre. Bu temel
kisimlardan baska, radyoaktif numunenin sayiciya gore standart bir geometriye sahip
olmasin1 saglamak i¢in bir kaynak tasiyici ve background’in sabit bir minimum degere
diismesini saglamak i¢in sayici tiipii, kaynak tasiyicisim ve denenecek kaynagi icine

alan bir kursun muhafaza.

G-M tiipiindeki gazin tiiriine gore Geiger-Miiller sayicilart iki tipe ayrilir. Birinci tip
sayicilarda; hava, hidrojen, asal gazlar (¢ogunlukla argon), yada bunlarin karigimlari
kullanilir; bunlara kendinden soniimlii olmayan sayicilar denir. Ikinci tipteki sayicilara
ise kendinden soniimlii sayicilar denir. Bunlarda basit gazlarla %15-25 arasinda degisen

miktarda sondiiriicti gaz karigimi kullanilir.

Sondiirme gazi olarak drnegin izo-biitan veya etil alkol gibi organik cisimler; yada klor,

brom gibi halojen buharlar kullanilir[25].
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Geiger-Miiller sayicisinin verimi %10 ‘dur.

2.10. OLCU KATSAYISININ HESABI

Sayicilar vasitasiyla Olciilen aktivite degerleri kaynagin mutlak aktiviteleri degildir.
Mutlak aktiviteyle iliskili olan sayim hizi degerleridir. Olcii katsayisi, deteksiyon
katsayis1 yahut sayma verimi olarak da bilinir ve aletin cinsine, geometriye, geri
sacilmaya ‘“backscattering”, kendi kendine sagilmaya ‘“selfscattering”, kendi kendine
adsorpsiyona, olii zamana, radyoaktif cismin verdigi radyasyonun cinsine ve enerjisine

baghdir.

Bozunma hiz1 ve aktivite ayn1 anlami tagidigindan dolay1

A= 4N (2.36)
dt

yazilabilir.
Olcii katsaysi (c) olmak iizere sayim hizi,

R=CAN = c.(—d—N) (2.37)

dt
ve aktivite degeri
L0693,
A=A e y: (2.38)

yazilir. Burada,

Ay : baglangigtaki aktivite

A :radyoaktiflik sabiti

t : radyoaktif ormegin ilk hazirlandig1 tarihten son kullamldig: tarihe kadar gecen

zamandir.
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ti : radyoaktif ornegin yariomrii izotopun aktivitesi, yukaridaki formiil yardimiyla
bulunur.

Sonra sayim hizi tayin edilir.

A
c== 2.39
R ( )

denkleminde aktivite ve sayim hiz1 degerleri yerine konarak ol¢ii katsayis1 hesaplanir.
Background bilindikten ve aletin verimi hesaplandiktan sonra % adsorpsiyon miktari

hesaplanir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

%98°lik H,SO, (LACHEMA,), %35’lik HCl (LACHEMA,50637), %65’lik HNO;
(LACHEMA,50780), NaOH (Merck), UO»(NO;),.6H,0 (Merck,item no.8476).

3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Bruker (Siemens) D-5000 theta-theta goniometer-based powder X-1s1m1 difraktometresi,
Thermo-Elemental ICP-MS-X Series,

3.3. UYGULANAN YONTEMLER

3.3.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Dogal sepiyolit, Eskisehir Sivrihisar yoresinden temin edildi (Tablo 3.1) ve saf su ile
yikanarak safsizliklardan arindirildi. Daha sonra kil, 105°C’de kurutuldu ve 610um’den
kiiciik tanecik boyutuna Ogiitiillerek deneye hazir hale getirildi(S-dogal kil). Dogal kil
once 200°C’deki firinda 3 saat boyunca 1s1 ile aktiflestirildi(S200, 1s1 ile aktiflestirilmig
kil). Is1 ile aktiflestirilen kil, %10’luk H,SO4 ve HCl ile ayr1 ayr aktiflestirildi. Asit ile
aktiflestirme islemi geri sogutuculu destilasyon diizenegi kullanilarak, magnetik
karnistiricilt 1siticida gergeklestirildi. Daha sonra killer pH’s1 sabitlenene kadar saf su ile
yikandi ve 105°C’de kurutuldu(SS200, SC200 asit ile aktiflestirilmis kil). Elde edilen
orneklerin yapilarindaki degisikliklerin uranyum adsorpsiyonunu nasil etkiledigini daha
iyl anlayabilmek icin 6rneklere ICP-MS, BET yiizey alam ve gozeneklilik analizleri

yaptirildi. Bu analizlerin sonuglar1 Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de goriilmektedir.
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Tablo 3.1 : Dogal sepiyolitin kimyasal ve minerolojik bilesimi ve fiziksel 6zellikleri

KiIMYASAL BIiLESiMi
Silisyum %29.3
Aliiminyum 9%0.175
Potasyum %0.037
Magnezyum %12.4
Demir 9%0.069
Kalsiyum 9%9.09
Karbonat %25.9
1000C**de Agirlik Kaybi 9%23.029
MINEROLOJIK BILESiMi
Kalsiyum Karbonat %5 + %3
Dolomit %35 + %3
Sepiyolit %55 £+ %3
Digerleri %5
FiZIKSEL OZELLIKLERI
Renk Beyaz
Yogunluk 600-700g/L
Absorpsiyon %100-110
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Tablo 3.2 : Kil orneklerinin elementel ICP-MS sonuglari.

S $200 $S200 SC200
Mg (mg/kg) 7676 4897 182 4817
Al (mg/kg) 32906 31012 18791 10788
Ca (mg/kg) 65 83.012 12.05 29.99
Fe (mg/kg) 557 582 147 22.43

Tablo 3.3 : BET yiizey alani, mikrogézenek hacmi ve gozenek capi degerleri.

S 5200 S$S200 SC200
BET
Yiizey Alani 325 265 568 839
(m?/g)
Mikrogozenek Hacmi 0.015 0.004 0.015 0.043
(cm’/g)
Gozenek Cap1 79 85 119 73
A)
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3.3.2. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Adsorpsiyon deneyleri, 1.10° s 1.10'2, 3.10’2, 5.10’2, 7.10°M konsantrasyonlarda

hazirlanan uranyum(VI) ¢ozeltileri ile yapildi.

3.3.3. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapihisi

Kil 6rneklerinden 0.04g tartilarak, iizerine, hazirlanan konsantrasyonlardaki U(VI)
cozeltilerinden SmL ilave edilerek adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi olarak
belirlenen 1 saat siiresince ¢alkalama islemi gergeklestirildi. Sonra kati ve sivi fazlar
5dk santrifiijle ayrilarak, 2mL s1v1, pipetle ¢ekildi ve Geiger-Miiller sayicisinda dl¢iim
yapilmak iizere kapsiillere kondu. Daha sonra 40°C’deki etiivde 24 saat bekletilerek sivi
buharlastirildi.

Adsorpsiyon miktarlarimi  hesaplayabilmek icin Once belirli konsantrasyonlarda
hazirlanan U(VI) ¢ozeltilerinden 2mL alinarak kapsiillere kondu. Daha sonra 40°C’deki

etiivde 24 saat bekletilerek sivi buharlastirildi ve 6rnekler standart olarak kullanildi.

Geiger Miiller sayicisinda standart ve ornekler icin 5 dk siireyle iki defa sayim sayisi
Olciildii. Denemeler sirasinda meydana gelebilecek herhangi bir hatay1 en aza indirmek
icin cift ornek ile calisildi ve sayim sayilarinin ortalamasi alindi. % adsorpsiyon
degerleri,

Standartin Sayim Sayis1 — Ornegin Sayim Sayisi

9% Adsorpsiyon = x100

Standartin Sayim Sayis1

formiilityle hesaplanmstir.
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3.3.4. Adsorpsiyonun Dengeye Eristigi Siirenin Tayini

Adsorpsiyonun dengeye eristigi siireyi bulmak icin dogal sepiyolit kili iizerine 1.10°M
konsantrasyondaki U(VI) ¢ozeltisi ilave edilerek sirasiyla 1, 3, 5, 15, 30, 45, 60, 120,
240, 330 dakika siirelerinde adsorpsiyon deneyleri yapildi. Elde edilen sonuglar ile
cizilen grafikten (Sekil 4.2) adsorpsiyonun dengeye eristigi siirenin 1 saat oldugu
goriilmiistiir. 1 saatten daha uzun bir siire calkalanarak yapilan deneylerde farkli
sonuclar bulunmamistir. Bu nedenle bundan sonraki deneylerde adsorpsiyon olayinin

dengeye eristigi siire olarak 1 saat alinmistir.

3.3.5. Sicakh@in Etkisinin incelenmesi

Dogal sepiyolit kili iizerine 1.10°M konsantrasyondaki U(VI) cozeltisi ilave edilerek
adsorpsiyon denemeleri 288, 298, 313, 333K’de yapildi.

3.3.6. Dagihm Katsayis1 Kp’nin Hesaplanmasi

Degisik s1v1 / kat1 oranlarina gore dogal sepiyolit kili i¢in denenen 1 saat sonucundaki

dagilim katsayis1 hesaplandi.

Dagilim katsayzsi,
A —A
Ky =202V emigh) (2.49)
A, m
Burada,

Ao = Baslangigtaki standartin sayim sayist
A= Dengedeki sayim sayisi
V = Cozeltinin hacmi(cm3)

m = Adsorbanin agirligi(g)

Uranyumun adsorpsiyonunda, bundan sonraki denemeler i¢in en uygun dagilim

katsayisim veren sivi / kat1 oran1 alinmigtir.



31

4. BULGULAR

4.1. SONUCLARIN URANYUM ADSORPSIYONUNA UYGULANMASI

4.1.1. Uranyum Adsorpsiyonunda V/m - LogKp Sonuclari

Uranyumun sepiyolit tarafindan adsorpsiyonunda, siv1/ kat1 oraninin etkisi, Sekil 4.1°de
goriilmektedir. S1vi miktar1 sabit tutulup (S5mL), adsorban miktan sirasiyla 0.01, 0.02,
0.04, 0.08, 0.1, 0.2, 0.5, 1g olarak degistirilerek, siv1 / kat1 oranlar1 hesaplanmustir.
Adsorban (sepiyolit) miktar1 arttikca, dagilim katsayis1 azalmaktadir. Siv1 / kati1 orani

yaklagik olarak 125g/mL degerinde iken dagilim katsayis1 dengeye ulasmaktadir.

4.00

3.00 —

LogK
!

2.00 —

0.00 200.00 400.00 600.00
V/im

Sekil 4.1 : V/m oraninin, U(VI)’nin dogal sepiyolit tarafindan
adsorpsiyonuna etkisi (C=107M).
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4.1.2. Uranyum Adsorpsiyonunun Dengeye Erisme Zamam

Uranyumun sepiyolit tarafindan adsorpsiyonu, dogal sepiyolit kili {izerine 1.10°M
konsantrasyondaki U(VI) ¢ozeltisi ilave edilerek sirasiyla 1, 3, 5, 15, 30, 45, 60, 120,
240, 330 dakika siirelerinde c¢alisilmistir. 30dk icerisinde adsorpsiyon dengeye
ulagmigtir ve wuranil iyonlarimin yaklagik olarak %90°1 sepiyolit tarafindan
adsorplanmistir. Di1s kosullarin etkisini en aza indirmek icin dengeye erisme zamani

olarak 1 saat secilmistir.

100.00
90.00 —
(2]
©
< ]
R®
80.00 —
70.00 ‘ ‘ ‘
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00

t/dk

Sekil 4.2 : Temas stiresinin, U(VI)’nin dogal sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuna

etkisi (C=1.10"M, t=1-60dK).
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100.00

90.00 —

80.00 —

70.00 —

60.00 —

50.00 | | |

0.00 100.00 200.00 300.00
t(dk)

Sekil 4.3 : Temas siiresinin, U(VI)’nin dogal sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuna

etkisi (C=1.10M, t=1-330dK).
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4.1.3. Adsorpsiyon Sonuclarimin Langmuir Adsorpsiyon izotermine Uygulanmasi

C. ile C. / q. arasinda cizilen grafikten, (Sekil 4.3) dogal ve aktiflestirilmis sepiyolit
tarafindan uranyum adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu goriilmektedir.
Tablo 4.1’de, dogal ve aktiflestirilmis sepiyolitin, uranyum icin Langmuir

denkleminden hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri mol/g olarak verilmistir.

Tablo 4.1 : Kil 6rneklerinin Langmuir izoterm parametreleri.

R’ qm (mol/g) k.
S 0.96 2.78x10° 167.44
$200 0.97 3.14x10° 99.18
$S200 0.98 1.55x107 36.80
SC200 0.98 3.58x10° 37.69

Langmuir izoterm deneyleri sonucunda kil 6rneklerinin uranyum adsorpsiyonundaki

adsorpsiyon kapasitelerinin SC200>S200>S>SS200 sirasini takip ettigi goriilmiistiir.
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60.00 —

40.00 —

20.00 —

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Ce

Sekil 4.4 : U(VI)’nin dogal sepiyolit ve aktiflestirilmis sepiyolit tarafindan

adsorpsiyonuna ait Langmuir [zotermi.

0.10
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4.1.4. Adsorpsiyon Sonuclarinin D-R Adsorpsiyon izotermine Uygulanmasi

€’ ile Lnq. arasinda cizilen grafikten, (Sekil 4.4) dogal ve aktiflestirilmis sepiyolit

tarafindan uranyum adsorpsiyonunun enerji degerleri hesaplanmistir (Tablo 4.2).
Hesaplanan enerji degerlerine gore, S ve S200 orneklerindeki uranyum adsorpsiyonu
iyon degisimi ile, SS200 ve SC200 6rneklerindeki ise basit fiziksel kuvvetlerin etkisi ile

gerceklesmektedir.

Tablo 4.2 : Kil 6rneklerinin D-R izoterm parametreleri.

R’ qm(mol/g) E(kJ/mol)
S 0.88 2.88x107 12.75
$200 0.93 2.91x107 12.12
$S200 0.99 1.88x10° 6.87

SC200 0.99 4.43x10” 6.62




Lng

-5.00

-6.00 —

-7.00 —

-8.00

Sekil 4.5 : U(VI)’nin dogal sepiyolit ve aktiflestirilmis sepiyolit tarafindan

37

e 5
| + 5200
B 55200
P 4 SC200
A
| | |
0.00 100.00 2020.00 300.00
€

adsorpsiyonuna ait D-R Izotermi.

400.00
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4.1.5. Uranyumun Dogal Sepiyolit Tarafindan Adsorpsiyonuna pH’1in Etkisi
Uranyum adsorpsiyonuna etki eden parametrelerin en énemlilerinden birisi pH’dir. pH

ile %adsorpsiyon arasindaki iliski Sekil 4.5’de goriilmektedir.

100.00

80.00 —

60.00 —

%Ads
\

40.00 —

20.00 —

0.00
| | | |
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

PH,

Sekil 4.6 : pH’1n, U(VI)’nin dogal sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuna etkisi (C=1.102 M).
P g p1y psty



39

4.1.6. Uranyumun Dogal Sepiyolit Tarafindan Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Uranyumun dogal ve aktiflestirilmis sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi aragtirllmistir.  Sekil 4.6’dan termodinamik degerleri AH', AS" ve AG
hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.3’de goriilmektedir. AH > 0 oldugu icin
dogal sepiolit kili tizerinden U(VI)’un adsorpsiyon reaksiyonu endotermiktir. Sistem
icin serbest enerji degerleri negatiftir ve sicakligin artmasi ile AG  degerleri
azalmaktadir. Bu da yiiksek sicaklikta adsorpsiyon reaksiyonunun daha kolay

yiiriidigtinii gostermektedir.

Tablo 4.3 : Uranyumun dogal sepiyolit tarafindan adsorpsiyonunda termodinamik parametreler.

AG (k] mol™)
Co (M) AH (KJmol™)  AS (kJ mol'K™

288K 298K 313K 333K

1x 107 2.38 0.065 -16.34 -16.99 -17.97 -19.27
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7.40

7.20 —

7.00 —

LnK

6.80 —

6.60 —

3.00 3.20 3.40 3.60
(1/T)x103

Sekil 4.7 : Sicakligin, U(VI)'mn dogal sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuna etkisi (C=1.107 M).
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4.1.7. Uranyumun Dogal Ve Aktiflestirilmis Sepiyolit Tarafindan Adsorpsiyonuna

Lagergren Esitliginin Uygulanmasi

Uranyumun dogal ve aktiflestirilmis sepiyolit tarafindan adsorpsiyonuna Lagergren
esitligi uygulandiginda, Sekil 4.7°de de goriildiigii gibi adsorpsiyon kinetigi
1.derecedendir. Adsorpsiyon hiz sabiti degerleri Tablo 4.4’de goriilmektedir.

Tablo 4.4 : Uranyumun dogal ve aktiflestirilmis sepiyolit tarafindan adsorpsiyonunda hiz sabiti

degerleri.
R’ k(dk™)
S 0.98 0.16
S200 0.95 0.10
SS200 0.91 0.014

SC200 0.76 0.024
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-4.00
-8.00 —
-12.00 —
-16.00 — e S
+ S200
7 m SS200
A SC200
-20.00 I ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00

t/dk
Sekil 4.8 : U(VI)’nin dogal sepiyolit ve aktiflestirilmis sepiyolit tarafindan
adsorpsiyonunda Lagergren Esitligi (C=1.10"M).

50.00
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4.1.8. Dogal Ve Aktiflestirilmis Sepiyolitin X-Isim Sac¢ilim

Is1 ve asitle aktiflestirme islemleri, sepiyolitin yapisin1 gelistirmis ve degistirmistir.
Sekil 4.8’de sepiyolitin X-151m1 sagilimi(XRD) goriilmektedir. XRD sonuglaria gore
dogal sepiyolitin en belirgin piki 76’da ve diger kil 6rneklerinin bu degerde verdikleri

pik goriilmektedir.

R e I e I e T e e e I e B
[CAK_ACZ00zepiolite 8 MOT) AC200sepiolite
[CAK_ABZO0zepiolite 5 MOI] AB200zepiclite S
[CAK_A20Dzepiolte_2 MO A200zepiolite

4501
~ 4001
?@‘3501
5=
;_0300-
Qg0 .
2
200
-

- 8 150
<
7100
50

10 20 30 40 50 60 70

: Two Thata (den)
|| (@1 @ ) || @ dece 7 [Admiistratori,. | e piaca i MBE,

Sekil 4.9 : U(VI)’'nin dogal sepiyolit ve aktiflestirilmis sepiyolit tarafindan
adsorpsiyonu i¢in X 1g1n1 sacilimi(XRD).
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5. TARTISMA VE SONUC

Uranyum ¢ozeltisinin sepiyolit kil minerali tarafindan adsorpsiyonuna konsantrasyonun
etkisi caligilmigtir. Bunun i¢in, baslangi¢ konsantrasyonlari, 7.10'2, 5. 10’2, 3. 10'2, 1.107
ve 1.10°M olacak sekilde ayarlanmigtir.  Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuclar Langmuir ve D-R izotermlerine uygulanmistir. Her iki izotermden elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerleri birbiri ile uyumlu bulunmustur. Bu degerler dogal
sepiyolit i¢in sirasiyla 2.78.107 ve 2.88.10”mol/g dir. D-R izoterminden adsorpsiyon
enerjisi degerleri hesaplanmis ve buna gore, uranyum adsorpsiyonu, dogal ve 1s1 ile
aktiflestirilmis sepiyolit iizerinde iyon degisimi ile (sirasiyla 12.75 ve 12.12 kJ/mol),
H,SO4 ve HCI ile aktiflestirilmis sepiyolit iizerinde ise basit fiziksel kuvvetlerin
etkisiyle (siwrasiyla 6.87 ve 6.62 kJ/mol) gerceklesmistir. H SO, ve HCI ile
aktiflestirilmis sepiyolitin yiizey alam artmistir. Ancak, adsorpsiyon igin uygun
mevkiler H ile kaplanmistir. Bu yiizden ¢ozeltideki uranyum, sepiyolit yiizeyine zayif

kuvvetlerle baglanir.

Uranyumun adsorpsiyonuna pH’in etkisini incelemek i¢in, uranyum ¢o6zeltisinin
baslangic pH’lar1 (pHp) sirasi ile 1.4, 2.0, 3.1, 4.0, 5.1 degerlerine ayarlanmistir.
Uranyumun sepiyolit kil minerali tarafindan adsorpsiyonunda pH’in etkisine
baktigimizda pHyp’in 1.4’den 2’ye c¢ikmasi ile % adsorpsiyon degeri 15°den 71.8’e
cikmistir. pH 3.1’de % 74’e ulasan deger, pH 4 ve pH 5.1’de az miktarda
digmiistiir(Sekil 4.5). Uranyumun sulu cozeltilerinde pH 3 civarinda baskin olarak
mevcut tiir uranil iyonudur (UO,*"). Diisiik pH’larda UO,** adsorpsiyonunun ciddi
anlamda diismesine sebep, c¢ozeltide UO,** ile rekabet halindeki hidroksonyum

iyonudur (H;0") [11,26].

Termodinamik sabitleri AH®, AS® ve AG®yi hesaplamak icin, 288, 298, 313, 333K

sicakliklarinda adsorpsiyon deneyleri calistlmistir. LnKp ile 1/T arasindaki lineer
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esitligin kesme ve egim degerlerinden, AH® ve AS° degerleri bulunmustur. AH® 1n
pozitif degeri, adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir. Tim sicakliklar icin
hesaplanan serbest enerji degerleri negatif bulunmustur ve bu degerler sicaklik arttikca
azalmistir. Bu, adsorpsiyonun yiiksek sicakliklarda daha fazla kendiliginden meydana
geldigini gosterir. Metaller, sulu ortamda, 4-6 mol su molekiiline bagli olarak
bulunurlar. Metaller adsorban yiizeyine baglandiklarinda, metallere bagli su molekiilleri

cozeltiye dagilir. Bu dagilma adsorpsiyon sonrasi entropide artiga neden olur[27].

Uranyumun sepiyolit tarafindan adsorpsiyon kinetigini incelemek icin 1.10°M uranyum
cozeltisi ile 1, 3, 5, 15, 30, 45, 60dk siirelerde calisiimistir. Elde edilen deney sonuclari
Lagergren’in 1. derece hiz esitligine uygulanarak hiz sabiti degerleri hesaplanmistir.
Adsorpsiyon, dogal ve 1s1 ile aktiflestirilmis sepiyolitte asit ile aktiflestirilenlere nazaran
daha hizli gerceklesmistir. Bunun nedeni dogal ve 1s1 ile aktiflestirilmis killerde,

adsorpsiyonun iyon degisimi mekanizmasi ile yiirlimesidir.

Dogal sepiyolitin, 200°C sicaklik ile aktiflestirilmesi sonucu yiizey alam degeri,
325m%g’dan  265m%g’a, mikrogozenek hacmi degeri ise 0.01575cm’/g’dan
0.00465cm’/g’a diismiistiir. 200°C sicaklikla aktiflestirme, sepiyolitteki zeolitik suyun
uzaklagmasina ve ayrica mikrog6zeneklerin azalmasina neden olmustur[28]. Is1 ile
aktiflestirme kanal tikanmalarn ve kristal yapi1 deformasyonlarina yol acmistir[23].
Bunun yaninda, uranyumu adsorplama kapasitesi, dogal ve 200°C sicaklik ile
aktiflestirilmis  sepiyolitte 2.78.10° mol/g ve 3.14.10° mol/g olarak
bulunmustur(Langmuir izotermine gore). Uranil iyonlarinin adsorpsiyonunda 200°C
sicaklik ile aktiflestirilmis sepiyolitteki mikrogozenek hacminin azalmasi, mezo ve
makro gozeneklerin varligi, sepiyolitin uranyum adsorpsiyonunu arttirmistir. Dogal ve
200°C sicaklik ile aktiflestirilmis sepiyolit 6rneklerindeki Ca, Al ve Fe miktan fazla
degisiklik gostermemistir. Ancak Mg miktar1 azalmistir. Ist ile aktiflestirdikten sonra
ikinci adim olarak H,SOy ile aktiflestirdigimiz sepiyolitin (SS200) yiizey alan1 degeri
568 mz/g’a cikar. Mikrogdzenek hacmi, dogal sepiyolitinkine ¢ok yakin bir deger olan
0.01516cm3/g’d1r. Langmuir izoterminden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degeri
1.55.10’3m01/g’d1r. Artan yiizey alanina ragmen kapasite azalmistir. Elementel analiz
sonuclarina baktigimizda dogal sepiyolitin Mg miktar1 7676mg/kg’dan 182mg/kg’a

digmiistiir. H,SO,4 ile aktiflestirme esnasinda oktahedral tabakadaki Mg iyonlari
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yapidan uzaklasir. Dolayisiyla yap1 ¢oker. Yapidaki bu degisme XRD sonuglarinda
belirgin goriiliir. XRD sonuglarina gére 200°C  sicaklikla aktiflestirilmis sepiyolitte,
dogal sepiyolitin ¢ok belirgin goriinen piki, HCI ile aktiflestirilmis sepiyolitde ¢ok
kiigiilmiis, H,SO,4 ile aktiflestirilmis sepiyolitde ise yok olmustur. H,SO, ile
aktiflestirme, kilin yapisin1 degistirmis, sepiyolit amorf silikaya donlismiistiir. Ayrica
sepiyolitdeki karbonatlar kismen ayrisip, gozeneklerin degismesine ve aktif yeni
yiizeylerin olugmasina yol agcmistir[29]. H,SO; ile aktiflestirilmis sepiyolit drneginde
mikrogdzenek hacmi dogal sepiyolitinkiyle hemen hemen ayni olmasina ragmen ylizey
alam1 ¢ok artmistir, ancak uranyum adsorpsiyonu azalmistir. Sulu ¢ozeltilerde uranil
iyonlar1 (U0,™ pozitif yiikliidiirler, dolayistyla bu iyonlarin adsorpsiyonu s6z konusu
oldugunda, negatif yiiklii yiizeyler daha elverislidir. Yiizey alami biiyiimiis olmasina
ragmen adsorpsiyon degerinin diismesi, uygun negatif yiikli yiizeylerin yeterli
olmadigim gosterir. Bunun nedeni, HSO,’iin formiiliinde bulunan 2H" kilin yapisina
gecerek Mg’ nin yerini alir ve yiizeydeki uygun negatif mevkileri isgal eder.
Aktiflestirme isleminde HCl kullandigimizda, sepiyolitin yiizey alani 839m2/g ile en
yilksek degerine ulasir, mikrogozenek hacmi ise 0.04317cm’/g’dir. Langmuir
izoterminden elde edilen adsorpsiyon kapasite degeri de 3.58.10’3m0]/g ile en yiiksek
degerine sahiptir. Bunun nedeni elementel analiz sonucuna gore agiklanir. Aktiflestirme
icin HCI kullanildiginda Mg’un yapidan uzaklasmadigi ancak Ca’un ¢ok azaldigi
goriiliir. Mg'un yapida kalmasi oktahedral tabakanin bozulmamasim ve yapinin
korunmasmi saglamistir. Bunun yaninda Ca’un bosaldig1 yerlere U0, gecmistir.
Uranyumun adsorpsiyonunda en uygun olan ornek, HCI ile aktiflestirilmis sepiyolit

ornegidir.
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