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OZET

TBP EMDIRILMIS AMBERLITE XAD-2 RECINEDE
TORYUM, SERYUM VE LANTANIN SORPSIYON
DAVRANISLARININ INCELENMESI

KARTAL, Umit Emre

Yiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dal1
Tez Danigmani: Prof. Dr. Hiiseyin TEL

Agustos 2018, 57 Sayfa

Calismada, TBP emdirilmis Amberlite XAD-2 reginesi kullanilarak toryum,
seryum ve lantanin sorpsiyon davraniglarinin incelenmesine yonelik ¢aligmalar
yapilmigtir. Amberlite XAD-2 reginesi tlizerine TBP ilave ederek kuru
impregnasyon ydntemi ile regine hazirlanmistir. Solvent Impregne Edilmis
Recine(SIR); Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile karakterize
edilmistir. Toryum, seryum ve lantan iyonlarinin sorpsiyon davranislari; sicaklik,
siire, konsantrasyon, kati-sivi orani etkileri incelenelerek arastirilmistir. Elde edilen
sorpsiyon verileri, Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ile

yorumlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Toryum, Seryum, Lantan, TBP emdirilmis regine, Sorpsiyon,
XAD-2 regine






ABSTRACT

INVESTIGATION OF THORIUM, CERIUM AND LANTHANUM’S
ADSORPTION BEHAVIOR WITH TBP IMPREGNATED
XAD-2 RESINS

KARTAL, Umit Emre

Msc Thesis, Institue of Nuclear Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin TEL

August 2018, 57 Pages

In this thesis, thorium, cerium and lanthanum’s adsorption behaviour was
investigated with TBP impregnated Amberlite XAD-2 resin. XAD-2 resins have
been prepared by direct adsorption of solvent into the Amberlite XAD-2 resins by
using dry impregnation method. Solvent impregnated resins were characterized by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). The sorption behaviour of
thorium, cerium and lanthanum examined with temperature, time, concentration,
ratio of solid-liquid’s effect. Sorption data have been interpreted in terms of

Freundlich, Langmuir and Dubinin-Raduschkevich quations.

Keywords: Thorium, Cerium, Lanthanum, TBP impregnated resins, Sorption,
XAD-2 resin
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1.GIRIS

Ikinci diinya savasi sonrasi, niikleer enerjinin baris¢il amaclarla kullanimi
cercevesinde, ticari niikleer reaktorlerin tesis edilmesi giindeme gelmis ve bu
baglamda niikleer giice sahip iilkeler niikleer yakit {liretimi ve ¢evrimi igin cesitli
tesisler kurmuslardir. Niikleer teknoloji yillar boyunca gelisimini siirdlirmiis,
ozellikle elektrik enerji liretiminde fosil, hidrolik ve yenilenebilir enerji kaynaklari
ile karsilagtirildiginda, yogun, kesiksiz ve ilk yatirimi fazla olmasina karsin ucuz
isletme masrafi ile 6nem kazanmistir. Gilinlimiizde diinya elektrik iiretiminin
% 11’1 niikleer kaynaklidir (Niikleer Enerji Proje Uygulama Dairesi Baskanligi,
2017).

Niikleer yakit olarak oOnceleri metalik uranyum kullanilmasina ragmen,
giniimiizde yakitlarin biliylk kismu uranyum dioksittir (dogal, hafif
zenginlestirilmis). Niikleer gii¢ liretiminin baglangicindan bu yana toryum bazli
yakitlarin kullanim1 ve yakit cevrimleri, her ne kadar uranyum ile birlikte
diisiiniilmiis olsa da, bu konuda yapilmis calismalar uranyumun yaninda ¢ok kiiclik
Olcekte kalmaktadir. Ancak uranyum kaynaklarinin yetersiz olmasina karsin biiyiik
ol¢iide toryum rezervine sahip olan Hindistan gibi iilkeler, 6zellikle toryum bazl
yakitlar ve bunlarin konvansiyonel reaktorlerde kullanimi konusunda O6nemli
ilerlemeler saglamiglardir (TAEK, 1997). Niikleer teknolojiye ge¢is asamasinda
olan iilkemizin uranyum kaynaklarinin yetersiz olmasi (9129 ton), buna karsin
Eskisehir-Beylikahir (Beylikova) yoresinde 374000 ton gibi 6nemli bir toryum
rezervine sahip olmasi toryumun kazanilmasi ve yakit olarak hazirlanmasi
caligmalarina 6nem kazandirmaktir. Ekonomik olarak degerlendirilmesi ¢ok zor
olan bu cevherin nadir toprak elementleriyle birlikte degerlendirilmesiyle
ekonomik hale gelebilecegi diigiincesi, toryumun nadir toprak elementlerinden
ayrilmasi ve yan lirlin olarak elde edilmesi proseslerinin gelistirilmesi geregini

ortaya koymaktadir (MTA, 2017).



Enerji iretiminde niikleer enerji olduk¢a giiglii bir segenek olarak
goriilmektedir. Niikleer enerji {iretimi i¢in, niikleer yakit ¢evrimi proseslerine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Niikleer yakit ¢evirimi, cevherin maden ocaklarindan
cikarilip bir dizi fizikokimyasal islemden sonra niikleer reaktdrde kullanilmasi ve
reaktor atiklarinin sagliga zararsiz halde olmasini saglayarak depolanmasini ve

ayrica kullanilan yakitlarin geri doniisiimiinii kapsamaktadir (Tel vd, , 2002).

Niikleer enerji iiretimi i¢in, enerji liretim amaciyla tasarlanmis olan reaktore
ve uygun Ozelliklere sahip yakita ihtiyag duyulmaktadir. Bu noktada, cesitli
madencilik yontemleri kullanilarak elde edilen cevherin 6n zenginlestirme
islemlerine tabii tutulmas1 gerekmektedir. On zenginlestirme islemi olarak, kirma,
eleme, ogiitme gibi islemlerden gecen cevher daha sonra konsantre etme ve

kimyasal olarak saflastirma islemlerine gereksinim duymaktadir. (TAEK, 1997)

Cevherdeki en 6nemli sorun cevherin yapisindan kaynaklanan ¢dziindiirme
zorlugudur. Toryumun ¢6zeltiye alinmasi konusunda bu giine kadar siiregelen
caligmalarda ton cevher basina yapilan asit sarfiyatlart ekonomik olarak
degerlendirilemeyecek kadar yiiksektir (Ipekoglu, 1983). Bu olumsuzlugu tolere
etmek yliksek asit sarfiyati ile ¢ozeltiye alinmig toryum-NTE Karigiminin oksalik
asit ile ¢oktiirtilmesi ve bundan elde edilecek konsantrenin bir dizi prosesten
gegirilerek nadir topraklarin toryumdan ve birbirlerinden ayrilmalar: ile miimkiin

goriilmektedir.

Son yillarda, 6zellikle seyreltik sivi fazda bulunan metallerin segici olarak
adsorbe edilmesine yonelik solvent emdirilmis recinelerin(SIR) kullanimi
yayginlagmistir. SIR’ lar genellikle destek maddesi gorevi goren bir regine ile
bunun gbézenek yapisi i¢ine emdirilen ayrilacak metale karsi segici oldugu bilinen
organik bir ekstraktantin bir bilesimi olarak hazirlanir. Dolayisiyla SIR’ lar, iyon
degistirici recinelerin seyreltik ¢ozeltilerden metalleri secici olarak tutma ve islem
kolaylig1 6zellikleri ile solvent ekstraksiyonunda kullanilan ekstraktantlarin yliksek
dagilim oranlar1 saglama Ozelliklerinin bir kombinasyonu olarak ortaya

¢ikmaktadir. (Kabay, 2010)



Bu calismada, Enstitiimiizde vyiiriitilmekte olan TUBITAK projesi
cergevesinde hazirlanan Toryum-Nadir Toprak Oksalatlar1 ara konsantresinin nitrik
asitte ¢ozlilmesi ile elde edilmis, toryum, seryum ve lantan igeren ¢ozeltilerinden,
s0z konusu elementlerin ayrilmasina yonelik, Amberlite XAD-2 reginesine
tribiitilfosfat (TBP) organik solventi emdirilerek hazirlanmig SIR’ da metallerin

sorpsiyon davraniglart incelenmistir.



2.GENEL BILGILER
2.1 Niikleer Enerji

Ulkeler icin enerji iiretimi yasamsal &nem tasimaktadir. Enerji; siyasi,
ekonomik ve buna benzer bir¢ok alanda diger iilkeler ile rekabet edebilme
konusunda vazgecilemez bir ihtiyactir. Ozellikle sanayi devriminden itibaren artan
enerji ihtiyacinin diinya savasina sebep oldugu da diisiiniiliirse, enerjinin iilkeler

icin ne kadar kritik oldugu daha iyi anlagilacaktir.

Niikleer enerji, atom cekirdeklerinin fisyon veya fiizyonu sirasinda aciga
¢ikan enerjidir. Gliniimiizde kullanilan niikleer reaktorler fisyon reaktorleridir.
Reaktor yakiti i¢in kullanilan fissil maddeler U-235, U-233 ve Pu-239’ dur. (TAEK,
1997)

Yakit kaynagi olarak kullanilan elementin atom ¢ekirdekleri, ndtron
bombardimanina tutulduklarinda par¢calanmakta ve kendisinden daha kiigiik kiitleli
en az iki ¢ekirdek meydana getirmektedir. Meydana gelen cekirdeklerin toplam
kiitlesi ile ana g¢ekirdegin kiitlesi arasinda fark goriilmektedir. Bu agirhik farki
enerjiye donligmektedir. Tiim bu asamalarin siirekli olarak devam ettigi gozetilirse,
ortaya c¢ikan enerjinin biiyiikliigiinin ne kadar fazla oldugu anlasilacaktir.
(Eral, 2011) Parcalanmakta olan ¢ekirdegin yeni ¢ekirdekler meydana getirmesi
sekil 2.1 de goriilmektedir.

Agir Atom
Cekirdegi
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Sekil 2.1 Cekirdek parcalanmasi (www.nepud.enerji.gov.tr)



2.2 Niikleer Yakit Cevrimi

Niikleer enerji tiretimi beraberinde niikleer yakit ¢evrimini getirmektedir.

Niikleer yakit ¢cevrimi temel olarak yedi asamadan olusmaktadir. Bu agsamalar;

Yakit hammaddesi elde edilmesi

o Saflastirma ve doniistiirme islemleri
e Zenginlestirme islemleri

e Yakat fabrikasyonu

e Reaktorde 1sinlanma

e Yeniden isleme

e Radyoaktif atiklarin depolanmasi

Sekil. 2.2°de hafif sulu reaktorlerde niikleer yakit ¢evrimi sathalar1 goriilmektedir.
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éDDD
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Hegzaflortr
Uranyulp Uranyurp Cevher Uranyum  Uranyum Saflagtirma
Madeni Cevheri Isleme  Konsantreleri ve

Donusgturme Tesisi

Sekil 2.2 Hafif sulu reaktdrde nikleer yakit ¢evrimi



Cesitli madencilik tiretim yontemleri ile ¢ikarilan cevher, konsantrasyon
tesislerinde kirma, 6giitme ve eleme gibi islemlere tabii tutulmaktadir. Belirli tane
boyutuna getirilen cevhere li¢ islemi uygulanmakta ve ¢ozeltiye alinan uranyum
solvent ekstraksiyonu ve geri ekstraksiyon islemlerinin ardindan amonyak ile ticari
“Sar1 Pasta” konsantresi olarak ¢oktiiriilmektedir. Sar1 Pastanin “Niikleer Saflik”
niteligi kazanmasi, rafinasyon tesislerinde TBP (Tri-n Biitil Fosfat) ile
ekstraksiyonu, yikama ve sicak su ile geri ekstraksiyonu islemleri sonrast ADU
(Amonyum Diiiranat) yada AUC (Amonyum uranil karbonat) olarak
¢oktiiriilmesiyle miimkiin olur. Niikleer saflikta elde edilen bu konsantre
doniistirme (conversion) tesislerinde metalik uranyuma ve UFs doniistiiriiliir.
Metalik uranyum gaz-grafit reaktorlerde kullanilmak {izere hazirlanirken, UF4

UF¢’ya doniistiiriilerek zenginlestirme tesisine gonderilir.

Zenginlestirilmis uranyum ise dioksit yakit olarak hazirlanmak iizere Niikleer
Yakit Fabrikasyon tesislerinde ¢esitli igslemlerden gecilmektedir. Dogal uranyum
kullanilan Kanada tipi CANDU reaktorleri i¢in uranyum dioksit yakitlar ADU ve
AUC prosesleri ile elde edilen konsantrelerin kalsinasyonu, indirgenmesi ve
sinterlenmesi ile elde edilirler. Daha sonra reaktorde 1sinlama islemleri ile enerji
iiretimi saglanan yakitlar, yeniden igleme veya atiklarin depolanmas1 agamasinda
yer almaktadirlar. Niikleer yakit cevrimi boyunca atik yonetimi ¢ok dnemli bir rol
oynamaktadir. Gerek ¢evreye daha az zarar verilmesi gerekse kullanilan ancak
yanmayan yakitlarin yeniden kullanilarak yakit gereksiniminin azaltilmasi

hususunda olduk¢a avantaj saglamaktadir. (Lamarsh J. R. , Baratta A. J. , 2011)



2.3 Toryum ve Ozellikleri

Toryum 1828 yilinda Isvegli kimyaci Baron Jons Jakob Berzellus tarafindan
ortaya ¢ikarilmistir. 1885 yilina kadar Torina veya Torya adini tasityan bu mineral
pek kullanilamamistir. 1885 yilinda Vlyana'h Carl Auer von Weisbach, toryum

oksitin 1sitildiginda akkor haline gelerek parlak 151k verdigini gozlemlemistir.

Bir ¢esit toryum kaynagi olan monazitten toryum iretimi Karolina
eyaletlerinde 1893 yilinda baslamis olsada Brezilya 1895 yilinda daha 6n plana
geemistir. 1911 yilinda da Hindistan tiretime baglamistir. Ayni yillarda Almanya’da
Toryum Nitrat Enstitlisii kurulmustur. Ancak, I. Diinya Savas1 nedeniyle kaynaklar

kesilmis ve enstitiiniin gelismesi engellenmistir.

Niikleer silahlarin ve santrallerin gelistirilmesinden sonra, 1946 yilinda Th?%2

nin U?* e doniisebildigi ve yakit olarak kullaniminm miimkiin oldugu bulunmustur.
Bu durumun hemen ardindan Brezilya, Giiney Afrika ve Kanada gibi iilkeler

toryum tiretimine baslamislardir. (Akar,1974)

Sekil 2.3 ve 2.4’te baz1 toryum kaynaklar1 goriilmektedir. Cizelge 2.1°de

toryum elementi 6zellikleri verilmistir.

Sekil 2.3 Monazit Sekil 2.4 Torit

Cizelge 2.1 Toryum elementi dzellikleri

Elementin Ad1 Toryum
Sembolii Th
Atom Numarasi 90
Kiitle Numarasi 232,04
0 °C de maddenin hali Kati
Erime Noktasi °C 1750°C
Kaynama Noktasi °C 4820°C
Yogunluk (NSA) (g/cm?) 11,724




2.3.1 Toryum kaynaklari

Toryum, torit ve torianitin esas bilesenidir. Toryum silikat olan torit, gériiniim
olarak zirkona benzer ve yesil-siyah goriinlimde bir mineraldir. Ayrica oranjit adini
tagtyan turuncu-sart bi¢imi de mevcuttur. Torit, % 62 toryum, farkli oranlarda
uranyum, demir, manganez, bakir, magnezyum, kursun, kalay, aliminyum, sodyum
ve potasyum igeren silikatlardan olusmaktadir. Baslica torit yataklar1 Yeni Zelanda,

Kaliforniya ve A.B.D.’nin batisindadir.

En zengin toryum kaynagi torianit olup % 90 toryum oksit, farkli oranlarda
uranyum ve nadir toprak elementleri igermektedir. En ¢ok bilinen torianit kaynagi

ise Madagaskar’da bulunmaktadir.

Cevherlesme agisindan toryum kaynaklarma bakildiginda monazit ve
bastnazit olarak adlandirilan cevher tiirleri goériilmektedir. Monazit cevheri en
onemli toryum kaynagi olmakla birlikte, seryumlu nadir toprak elementlerinin
fosfatlar1 ve toryumdan olugmaktadir. Monazit cevheri, pegmatit, granit ve
gnayslarin bilesiminden meydana gelmektedir ve ticari iretim i¢in kii¢iik kaynaklar
halindedir. Bu kaynaklarin bagkalasim gecirmesi ve su ile taginmasi sonucunda
sahillerde ve nehir kenarlarinda plaser yataklar olusmaktadir. Bu yataklar, monazit,
ilmenit, manyetit, grena ve zirkon bulundurmaktadir. Plaser yataklarda monazit
icerigl % 46 ya kadar cikabilir fakat genellikle ¢cok daha diisiik orandadir. Bu oran
ortalama olarak % 1 civarindadir. Monazit yataklarinin ilk zenginlesmesi, hafif
bilesenlerin biinyesinden uzaklagmasi ile baslamaktadir. Daha sonra yergekimi,
elekromanyetik ve elektrostatik aymrimlarla temiz  konsantreler elde

edilebilmektedir. Bu konsantrede ortalama olarak % 5-8 toryum bulunmaktadir.

Monazit kumlar1 alt1 biiylik bolgede toplanmaktadir; Brezilya, Hindistan-
Seylan, Endonezya, Avustralya, Birlesik Devletler ve Giiney Afrika. En zengin
monazit kumlari ise % 9,9 toryum konsantrasyonu ile Hindistan’da bulunmaktadir.
Hindistan’1 % 6,8 toryum icerigi ile Brezilya, % 3,4 toryum igerigi ile A.B.D. takip
etmektedir. Sekil 2.5’te iilke bazinda monazit kumlarinin konsantre edildikten

sonra mineralojik igerigi goriilmektedir. (Akar, 1974)



Hindistan ve Malaya ve
Bilesen Brezilya Seylan A.B.D. Avustralya
Tho, 1.1-10.0 7.9-10.8 1.2- 7.0 3.4- 8.4
Ce,0, 31.2-32.5 26.7-31.9 31.4-37.3 25.5-33.7
P.0. 25.5-29.3 24.6-27:7 18.4-29.3 23.7-27.9
sio, 0-10.1 0.9- 25 0.3- 6.4 0.9- 2.2
Zro, 0- 57 0- 3.2
Tio, 0- 26 0- 47
FejOj 0- 4.2 0.8- 15 0- 7.8 0.4- 28
AlL0j 0- 0.8 0.1- 0.7 0- 25 0.03- 0.8
(U, DI"p, 26.0-36.0 28.5 - 33.5 0-31.6 30;3-35.5
Ca0 0- 141 0.1- 08 0-1.2 0.2- 0.9
H,0 0- 0.9 0.2- 22 0- 0.2 0.5- 1.3
Digerleri oH 1.2 0- 27 0- 77

Sekil 2.5 Ulke bazinda monarzit kumlarinin konsantre igerigi

Toryum, bastnazit cevherinde biiyiik oranda nadir toprak elementlerinin yan
iriinii olarak bulunmaktadir. Nadir toprak oksitleri (NT203) bastnazit cevherinin
% 75’ini olusturmaktadir. Ulkemizde Eskisehir-Beylikova yoresinde bulunan,
yaklasik % 0,21 tenorlii 380000 ton ThO2 ve yaklagik % 2,78 tendrlii 4,5 milyon
ton nadir toprak elementleri igceren bastnazit cevheri bulunmaktadir. Sekil 2.6’da
iilkemizin, toryum cevheri acgisindan diger iilkeler arasindaki konumu verilmistir.

(Seving, 2014)

BiEas Ll Diinya toryum rezerv (%) pay:

Hindistan 846.000

Brezilya 632.000

Avusturalya 595.000 Diger Ulkeler

ABD 595.000 i

Misir 380.000

Tiirkiye 374.000 th]gis:an
Venezuela 300.000

Kanada 172.000

Rusya 155.000

Giiney Afrika| 148.000 Giiney Afrika

Cin 100.000

Norveg 87.000

Gronland 86.000

Finlandiya 60.000 Venseoz/uela

isvee 50.000 h Ayt
Kazakistan 50.000

Diger Ulkeler | 1.725.000 o 4

Toplam 6.355.000

Sekil 2.6 Ulkeler bazinda toryum cevheri dagilimi (MTA, 2018)
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2.3.2 Toryum kullanim alanlari

Yillardan beri toryumun tek basina birincil enerji kaynagi olarak kullanilmasi
konusunda arastirmalar yapilmis, ancak bu arastirmalar, gerek yaklasik olarak
200-250 y1l niikleer santrallere yetecek kadar uranyum rezervinin mevcut olmasi,
gerekse ArGe maliyetlerinin yiliksek olusu nedeni ile geri planda kalmistir. Fakat
yinede toryum igeren kaliteli metal ve malzeme iiretimine yonelik arastirma ve

calismalar daha ¢ok 6nemsenmistir.

Toryum dioksit olarak toryum, 3300 °C gibi yiiksek sicakliklara dayanima
sahiptir. Bu 6zelliklere sahip bir bilesik;

Havacilik ve uzay arastirmalarinda,

e Lamba fitili/gomlekleri, fener ve benzeri aydinlatma araglarinda,
e Pota ve seramik parga tliretiminde,

e Yiiksek kaliteli mercek iiretiminde,

e Petrol damitmada,

o Siilfiirik asit tiretiminde,

e Amonyagn nitrik asite doniistiiriilmesinde katalizor,

Toryum metal olarak;

e Tungsten lamba flamentleri kaplamasinda,

e Elektronik cihazlarda ve tvlerde,

Th-Mg alasimi olarak;

e 9 2-3 toryum igerikli hafif Th-Mg alagimlarinin yiiksek sicakliklara dayanimi

ve ¢atlamaya kars1 direci yiiksektir. Bu 6zelligi ile hava tasitlarinin tiretiminde,

Toryum nitrat olarak;

e Toryum ergime sicakliginin yiiksek olmasi ve bu sicakliklarda dengeli bir ark

olusturmasi nedeniyle gaz altinda tungsten ark kaynaklarinda,
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e Magnetron katot tiipleri ve hareketli dalga tiipleri (TWT) iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu tiiplerin mikro dalga frekansinda elektron yayma 6zelligi
sayesinde hava trafik kontrolii, gozlem, hava tahmin radar sistemlerinde, silah

sistemlerinde ve mikro dalga firinlarinda kullanilmaktadir. (Yildiz, 2016)

Niikleer yakit olarak toryum kullanimi

Yapilan aragtirmalar toryumun kendiliginden boliinebilir bir element
olmadigini1 géstermistir. Bu durum toryumun niikleer reaktorlerde yakit olarak tek
basina kullanimmin miimkiin olmadigim1 ortaya koymaktadir. Giiniimiizde,
Almanya, Hindistan, Japonya, Rusya, Romanya, Arjantin, ingiltere ve A.B.D’de
toryumun yakit olarak kullanimina yonelik Ar-Ge c¢aligmalar1 devam etmektedir.
Bu iilkelerde pilot boyutta tesis bulunmakta ve bu tesislerde ¢esitli denemeler

yapilmaktadir. (Y1ld1z,2016)

Toryumun dogada bulunabilen tek izotopu Th?*? olup, yarilanma mrii gok

uzun oldugundan ¢ok yavas bozunmaktadir. Toryumun yakit olarak kullanilmasi

h232

bu nedenle diger yakit kaynaklarina gore daha zordur. Th*>* izotopu diisiik enerjili

h233 )

notronlar absorbe ederek once kararliligi daha diisiik olan T e doniismektedir.

233> 233>

Daha sonra bir beta 1s1masi1 yaparak Pa“**’e doniismektedir. Pa“>*’e bir beta ve bir

gama 151mas1 yaparak U?% e doniismektedir. Bu sayede, Th?*2, U%*® veya Pu?® gibi
fisil ¢ekirdeklerle birlikte kullanimi miimkiin olmaktadir. Sekil 2.7°de Th?**’nin

fisil cekirdek olan U%%’ e doniisiim siireci goriilmektedir. (Vertes A. , Kiss 1., 1978)

233 ’/
il e

/ \QT gumf’/ \B

Sekil 2.7 Th*3*?*nin fisil cekirdek olan U35 e ddniistim stireci (Yildiz, 2016)
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2.4 Seryum ve Ozellikleri

Seryum, nadir toprak elementleri igerisinde en c¢ok bulunan elementtir.
Genellikle diger nadir toprak elementleri ile karisik olarak bulunmaktadir. Pek ¢ok
mineral igerisinde yer alabildigi, 6zellikle monazit ve bastnazit cevherleri icerisinde
bulundugu bilinmektedir. Cok kolay sekilde oksitlenebilmektedir, ayrica suyu
yavas yavas ayristirabilmekte ve seyreltik asitler ile ¢oziilebilmektedir. (Sert, 2005)

Cizelge 2.2°de seryumun fiziksel 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 2.2 Seryumun fiziksel 6zellikleri

Ozellikleri Degerleri

Atom numarasi 58
Atom agrilig1 140,11
Erime noktas1 °C 798
Kaynama noktas1 °C 3257
Yogunluk (g/cm?®, 300K) 6,77
Atomik yarigap A 2,70
Elektronik konfigiirasyon, temel diizey 5d%6s?

2.4.1 Seryumun kullanim alanlari

Seryum bir¢ok alanda kullanilabilmektedir. Sahip oldugu farkl fiziksel ve
kimyasal 6zellikler, ona birgok alanda yer edinebilmesi konusunda oldukga avantaj
saglamaktadir. Baz1 kullanim alanlar1 kisaca su sekilde siralanabilmektedir; (Sert,

2005)

e Metalurji
e Seramik
e Cam

e Petrokimya

e Niikleer

o Elektrik-elektronik
e Cyrogenik sogutma
o Tekstil
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2.5 Adsorpsiyon

Elementlerin aynistinlma ve zenginlestirilme islemlerinde solvent
ekstraksiyonu (SX), elektrolitik zenginlestirme, beraber ¢oktiirme, buharlastirma,
flotasyon ve adsorpsiyon teknikleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerin tiimiinde
amag, element veya elementleri zenginlestirme ve Ozellikleri bilinen bir ortamda

tutmaktir. (Temogin, 2000)

Adsorpsiyon olayi ilk olarak 1773 yilinda C. W. Scheele tarafindan gazlar
i¢in, 1785 yilinda ise Lowitz tarafindan sivilar i¢in gézlenmistir. Gliniimiizde ise
adsorpsiyonun kullanim alani oldukg¢a genistir. Adsorpsiyon, sivi-sivi, sivi-kati,
gaz-kat1 araylizeylerde gerceklesebilmektedir. Bir maddenin, fazlari olusturan
maddelerden birinin yiizeyinde toplanmasina adsorpsiyon, yiizeyde tutulan
maddeye adsorbat, maddeyi tutan yiizeye ise adsorbent adi verilmektedir. Genel
olarak maddenin bir ortamda tutulmasi sorpsiyon olarak adlandirilmaktadir.

(Robens, 1994)

2.5.1 Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal olarak bircok faktore bagli olarak
gerceklesmektedir. Bu faktorlerin degisimi, adsorpsiyon etkisinin yaninda dolayli
olarak dahi olsa, sonrasindaki tiim kimyasal islemlerin sonug¢larini etkilemektedir.

Kisaca adsorpsiyona etki eden faktorler siralamak istenirse;

° pH
° Siire
° Sicaklik

o Adsorplanan madde dogasi
. Adsorbanin dogasi
. Konsantrasyon

] Adsorbanin yiizey alani ve por genisligine baglidir.
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pH

pH degerini etkileyen faktor, hidrojen ve hidroksil iyon derisimidir. Bu
durum beraberinde ¢esitli sorunlar1 da getirebilmektedir. Hidrojen ve hidroksil
iyonlarinin  kolay adsorplanabilir olmasi, diger iyonlarin adsorpsiyonunu
etkilemektedir. Iyonlasma derecesinin 6nemli rol oynadig1 diisiiniiliirse, pH
degerindeki degisiklik oldukca farkli sonuglar elde edilmesini saglayacaktir.
(Temogin, 2000)

Siire

Adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklesmesi icin belirli bir siire
gerekmektedir. Bu siirenin ¢esitli sekillerde degisimi olumlu veya olumsuz olarak

adsorpsiyon sonuglarini etkileyecektir.

Sicakhik

Adsorpsiyon olaylarinin genel olarak ekzotermik olarak gerceklestigi
diistintiliirse, sicakligin artmast durumunda olumsuz sonuglar alinacagr on
goriilebilmektedir. Bu islemdeki entalpi degerinin degismesi, gerceklesen
tepkimenin endotermik veya ekzotermik olmasina ya da kristallenme

reaksiyonlaria bagl olarak olmaktadir.

Adsorpsiyon hizinin sicakliga bagliligi, aktivasyon enerjisi hesaplamalari ile
incelenebilmektedir. Aktivasyon enerjisi, Ea ile gosterilmektedir. Ayrica; standart

entalpi degisimi (AH®), serbest enerji degisimi (AG®), entropi degisimi (AS°®);

log( ki/k2) = (- AH®/R) . (T1-To/ T1.T2)
AG°=-RTInk

AG®°= AH°-TAS® bagintilari ile bulunur.
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Adsorplanan madde dogasi

Cozelti igerisinden bir maddenin adsorplanmasinda, ¢6ziinen madde
¢Oziinlirliigliniin adsorplama derecesini etkiledigi bilinmektedir. Bu baglamda
¢Oziinmiis maddenin adsorplama derecesi ile ¢oziiniirligli arasinda ters oranti
mevcuttur. Cozlintirlik-sorpsiyon iliskisinde, dncelikle ¢oziinen madde ile ¢oziicii
madde arasindaki baglar kirilmak zorundadir. Bu baglarin kuvveti arttikca,

adsorpsiyon verimi diismektedir.

Adsorbanin dogasi

Adsorban maddenin Ozellikleri de tipki adsorplanan maddenin &zellikleri
kadar dnemlidir. Adsorban maddenin hidrofilik veya hidrofobik olmasi, bigimsel
ve kimyasal 6zellikleri olumlu veya olumsuz sekilde etki edebilmektedir. Ayrica,
her adsorban maddenin her kosulda kullanilabilirliginin olmadig1 da g6z oOniine

alinarak se¢im yapilmalidir. (Bag,1998)

Konsantrasyon

Adsorplanan maddenin konsantrasyonu adsorpsiyon verimini oldukc¢a
etkilemektedir. Adsorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in adsorban madde ile
adsorpsiyon maddesinin bulusmasi gerekmektedir. Bu ihtimal ne kadar artarsa
verim de ayn1 oranda artacaktir. Bu ihtimali artirmanin en temel yolu konsantrasyon

degerinin artmasidir. (Eral, 2012)

Adsorbanin Yiizey Alani ve Por Genisligi

Adsorpsiyon materyali olarak kullanilan maddelerin en biiyiik o6zelligi
gozenekli bir yapida olmalaridir. Kati maddelerin igerisindeki bosluk, catlak, oyuk
ve kanal gibi yapilara gozenek adi verilmektedir. Bu gbzenekler ebatlarina gore
mikro, mezo ve makro olarak siniflandirilmaktadirlar. Genisligi 2 nm den kiigiik
olan gbozeneklere mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogdzenek,
50 nm ve {lizerinde olanlara ise makrogdzenek adi verilmektedir. Gézeneklilik
arttikca ylizey alami da artacaktir. Bu durum tutma kapasitesini artiracagi igin

adsorpsiyon verimliligini de artiracaktir. (Bag,1998)
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2.5.2 Adsorpsiyon tiirleri

Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsionda yapilan Van der Waals baglarinin zayif olmasi
nedeniyle kararli bir yapida degildirler. Fiziksel adsorpsiyonda se¢imlilik diisiiktiir,
katinin tamami sorpsiyonda rol oynar. Gergeklesme 1sis1 diisiik oldugu igin
genellikle ¢ogu gaz i¢in sivilasma 1sis1 diizeyindedir. Fiziksel adsorpsiyonda,

adsorplanmis tabaka birden fazla molekiiliin kalinlig1 seviyesindedir.

Kimyasal adsorpsiyon

Adsorban ile adsoplanan arasinda elektron aligverisi gergeklesiyorsa, bir
baska deyisle aralarinda kimyasal bir bag olusuyor ise kimyasal adsorpsiyon oldugu
sOylenebilmektedir. Fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak, sicaklik artisi ile
artmakta, adsorplanmig tabaka genellikle monomolekiiler kalinliktadir. Ayrica,
fiziksel adsorpsiyonun aksine katinin sadece aktif kisimi adsorpsiyonda rol
oynamaktadir. Cizelge 2.3’te fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun belirlenmesine

yonelik incelenen parametreler verilmistir. (Bag,1998)

Cizelge 2.3 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun Karsilastirilmasi (Bag,1998)

Parametre Kimyasal adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon
Bag Kuvveti Molekiiller i¢inde Molekiiller arasinda
Adsorplayict Bazi kati maddeler Tiim kat1 maddeler

Kritik sicakligin altindaki tiim

Adsorplanan Kimyasal reaktif maddeler gazlar, sivilar ve ¢oziinmiis
maddeler
Tersinirlik Tersinir ve tersinmez olabilir Tersinir
Sicakliga bagli olarak hizli veya yavas
Hiz . Hizl ve diffiizyonla denetimli
olabilir.
. o Cogunlukla ekzotermik reaksiyon Daima ekzotermik, yogunlagma
Entalpi Etkisi

1silar1 mertebesinde mertebesinde
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2.5.3 Adsorpsiyon izotermleri

Her kimyasal reaksiyonda oldugu gibi adsorpsiyonda da denge olay1
mevcuttur. Igerisinde ¢dziinmiis iyonlar igeren s1v1 ile adsorban madde arasinda bir
denge kurulmak zorundadir. Bu denge saglanirken sivi igerisindeki iyonlar
adsorban madde igerisine gegis yapar. Adsorpsiyon dengesinin kurulmasinin
ardindan, ¢oOzelti igerisindeki iyon derisiminde degisme olmamaktadir. Sabit
sicaktikta, bir adsorban madde yardimiyla tutulan madde miktar ile denge basinci
veya derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Bu izotermlere,
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerini ornek vermek
miimkiindiir. (Bag, 1998)

Langmuir izotermi

Laungmuir izotermi, 1918 yilinda kimyasal adsorpsiyonlar i¢in Amerikali
bilim adami Irving Langmuir tarafindan tiiretilmistir. Her ne kadar kimyasal
adsorpsiyonlar igin gelistirilmis olsa da tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve

¢Ozeltiden adsorpsiyon i¢inde gecerli oldugu goriilmiistiir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon sirasinda gaz molekkiillerinin kati ile
elastik sekilde carpismadigi ve dolayisi ile tekrar gaz haline donmeden once kati
yiizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gergeklesir. Langmuir izotermi su

denklem ile ifade edilmektedir;

Ce

1 Ce . -
= —+4 — seklind labilir.
Py s seklinde yazilabilir

Qe ; Adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorpladigi madde miktari (umol/g)
g; Doygunluk kapasitesini (umol/g)
Ce; Cozeltideki madde derigimi (umol/L)

b ; Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabitini (L/umol) ifade eder.
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Ce degerine karsilik (Ce / q) degerleri seklinde bir grafik ¢izilir. Bu grafigin
egimi ve dogru kesim noktasi 1/q ve 1/b.q degerlerini vermektedir. Yani bagka bir
deyisle, b ve q degerlerini grafigin egimi ve dogrunun kesim noktalar1 sayesinde

bulmak miimkiindiir. (Bag, 1998)
Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyonu deneysel olarak ifade etmek amaciyla
gelistirilmistir. Freundlich, bir adsorbanin sahip oldugu yiizeylerin homojen
olmadigin1 diisiinmiis ve bunu aciklamaya yonelik caligmalar yapmistir. Bu
caligmalar sonucunda, 1906 yilinda ilk olarak temiz ve heterojen ylizeyler igin

izoterm tiiretilmistir. Bu izoterm;
Qe=kp. c,1 /n seklindedir.

Qe ; Birim kiitle tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
Ce; Cozeltideki metal derisimi (mol/L)

Kr ; Freundlich adsorpsiyon sabiti

n ; Freundlich izoterm sabitini ifade etmektedir.

Ayni esitligi dogru denklemi olarak ifade etmek gerekirse;
logq, = logKr + %Ce seklinde ifade edilebilmektedir.

Bu dogru denklemi ile ¢izilecek grafikte elde edilecek olan dogrunun egimi
ve dogru kesim noktasindan gidilirse k ve 1/n degerleri elde edilmis olur. K degeri
adsorbanin adsorplanan madde tiiriine kars1 mevcut olan ilgisi hakkinda fikir sahibi
olunmasini saglarken 1/n degeri ise adsorpsiyon kuvvetleri ve buna ek olarak
adsorban ylizeyinde adsorpsiyonun gergeklesmis oldugu aktif bolgelerin dagilimi
hakkinda bilgi vermektedir. 1/n degeri arttik¢a yiizeydeki sorpsiyonun kuvvetli
oldugu yorumu yapilabilmektedir. (Sarikaya, 1997)
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Dubinin-Radushkevich izotermi

1947 yilinda Dubinin ve Radushkevich isimli iki bilim insan1 tarafindan bir
teori One siiriilmiistiir. Bu teori ile adsorban maddelerin dolan mikroporlarinin
adsorpsiyon lizerindeki rolii agiklanmaya g¢aligilmistir. Teorinin asil ¢ikis noktas,
Eucken ve Polanyi tarafindan 6ne siiriilmiis olan adsorpsiyon potansiyel teorisidir.
Bu teoriye gore, adsorpsiyon potansiyeli negatif yonlii bir is olarak yani A= (-)AG
olarak kabul edilmektedir. Bu durum, beraberinde adsorpsiyon ile termodinamik
arasinda bir iliski kurmay1 beraberinde getirmistir. Ozetlemek gerekirse, ileri
stiriilen teoriye gore, adsorbe olan katman ¢ok katmanlidir, bu nedenle Langmuir
Izotermi’nde oldugu gibi iki boyutlu olarak ele alinmamaktadir. Yine ayn1 sekilde,
yiizey heterojendir ve sorpsiyon potansiyeli sabit olarak kabul edilmez. Dubinin-

Radushkevich izoterm esitligi su sekildedir;

X = X exp(—Ke?)

Esitligi diizenlemek gerekirse;

InX = InX,, —Ke? sekline doniismektedir. Bu esitlikte;

X; Adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
Xm; Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

K; Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit ( mol? / kj?)

€; Polanyi potansiyeli, e = R T In(1 + %)

C; Maddenin ¢ozeltideki denge derisimi (mmol/L)

R; Gaz sabiti (8,314 J/Mol K)

T; Sicaklik (K) ifade eder.

Ayrica, ortalama sorpsiyon enerjisi E, bir mol maddenin ¢6zeltiden kat1 yiizey
tizerinde tutuldugunda serbest enerji miktarindaki degisimdir. Ortalama sorpsiyon

enerjisi,

E = v/ —2K seklinde hesaplanmaktadir.
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E degeri, adsorpsiyon boyunca adsorpsiyonun hangi sekilde oldugu hakkinda
bilgi saglamaktadir. Eger E degeri 8-16 kj/mol araliginda ise iyon degistirme,
E < 8 kj/mol ise adsorpsiyon, E > 16 kj/mol ise adsorpsiyonda partikiil difiizyonu
etkindir. (Kirk-Othmer, 1997)

2.5.4 Adsorbanlarin genel 6zellikleri

Adsorbanlar, ¢esitli derisimlerde iyon i¢eren ¢dzeltilerden iyonlarin tutulmasi
amaciyla kullanilan, sekilsiz, graniiler veya farkli geometrik sekillerde bulunabilen

parcgaciklardir.

Ideal adsorbanlarin sahip olmasi istenen dzellikler su sekildedir;

e Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi; Kat1 yilizeyin tutabilecegi madde miktaridir.

e Genis yiizey alani; Adsorpsiyon isleminde adsorbanlarin yiizey alaninin
genis olmasi istenir. Bu sayede temas ylizeyi artacak, dolayisi ile daha
efektif bir proses gergeklesecektir.

e Gozenek yapisinin uygunlugu; Adsorbanlarin gozenekleri tutulmak istenen
molekiillere uygun olmalidir. Uygun gbzenek ebatinin olmamasi
durumunda molekiiller adsorban gozeneklerine niifus edemeyecek ve dogal
olarak adsorpsiyon olumsuz etkilenecektir.

e Rejenerasyon kolayligi; Kullanilan adsorbanlarin igerisindeki molekiillerin
kolaylikla geri alinabilmesi olduk¢a Onemlidir. Aksi durumda yapilan
islemler 6nemsizlesecektir.

e Mekanik dayanim; Adsorbanin dis etkenlere karsi dayanikli olmast ve
miimkiin oldukg¢a fazla sayida kullanima uygun olmasi istenen bir 6zelliktir.

(Sert, 2005)
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2.6 Iyon Degisimi

Iyon derisimi, iyonlarin kati ve sivi faz arasinda yer degistirdigi bir
reaksiyondur. Ancak en biiyiik Ozelligi geri donilisimlii olmasi bir reaksiyon
olmasidir. Iyon degistiriciler bulunduklar1 ortamda ¢dziinmemelidir. Eger iyon
degistirici M"A*, A" katyonunu degistirici olarak tasiyor ve ¢oOzelti faz1 B

katyonunu igeriyorsa;

M~A* + B* & M~B* + A" seklinde reaksiyon yazilabilir.

M~A* =Kat1 faz

Bt = Sivi faz

Yine benzer sekilde anyonlar anyonlarla yer degistirebilir. Bu durumda
olusan reaksiyonlarda anyonlar tutularak bir anyon degisimi meydana gelmektedir.

Bu durumda ise;

M*A~ + B~ & M*B~ + A~ seklinde olacaktir.

Ideal bir iyon degistiricinin su 6zellikleri tasimasi istenmektedir;

¢ Hidrofilik yapinin diizenli ve tekrarli bir yapida olmasi,
¢ Kontrol edilebilir ve verimli bir iyon degisimi kapasitesi,
e Hizl1 degisim orant,

¢ Kimyasal kararlilik,

e Biitiin etkilere dayanikli bir yapida olmasi,

e Tutarli bir taneboyu dagilimina sahip olmasi istenmektedir. (Rodrigues, 1986)
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2.6.1 Iyon degistirici tiirleri

Iyon degistirici olarak kullanilan maddeler yapilarma gore gruplandirilmak
istenirse, anorganik ve organik (polimerik regineler) olmak tizere iki farkli grupta

toplanabilmektedir.

Anorganik iyon degistiriciler
Zeolitler

Zeolitler, periyodik tablonun bir ve ikinci grup metallerinin aliimina silikat
iceren bilesikleridir. Katyon degistirici olarak kullanilirlar. Suyun sertliginin
giderimi gibi alanlarda kullanilirlar.

Zirkonyum fosfatlar

ZrO(H2P0O4) x nH20 genel formiilii ile yaziliyor olsalar da, tam olarak
yapilar1 hakkinda kesin bir bilgi bulunmamaktadir. Katyon degistirici olarak

kullanilmaktadirlar.

12-Heteropoliasitler

H3XY1204 X NH20 genel formiilii ile yazilmaktadirlar. Alkali iyonlarin

kiiclik iyonlar arasindan segici olarak ayirimint miimkiin kilmaktadirlar.

Organik iyon degistiriciler
Polimer yapida bulunurlar, sabit fonksiyonel gruplar tasirlar. Bu gruplara
bagli olarak farkli tiirde regine yapilar1 bulunmaktadir.

Katyon degistirici decineler

Negatif yiiklii sabit grup tasirlar, -SOs, -COO", -POs? gibi gruplarm
olusturdugu bu regineler igin eger -COO™ grubu tasiyorsa zayif asidik, -SO3” grubu

tastyor ise kuvvetli asidik olduklar1 s6ylenebilmektedir.
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Anyon degistirici recineler

Anyon degistirici regineler NH3*, = NH2", = NH" gibi gruplar igerirler.
Kuarter amonyum grubu igerenler kuvvetli bazik, primer veya tersiyer amin

icerenler zayif bazik anyon degistiriciler olarak isimlendirilirler.

Amfoterik recineler

Amfoterik regineler sabit grup olarak her iki pozitif ve negatif grubu

icerebilen recinelerdir.

Selatlanms recineler

Sabit gruplarin metal iyonlari ile selat halkasi olusturmus oldugu

reginelerdir. imidoasetik asit, tiol ve poliamid gruplari en ¢ok kullanilanlaridir.

Coziicii emdirilmis recineler

Coziicii emdirilmis recineler, diger klasik kati ve sivi ekstraksiyon
tekniklerine alternatif olarak tanimlanabilmektedir. Bu yontem, diger klasik

yontemlerin 1yi yonlerinin bir¢ogunu kapsamaktadir. Bu 6zellikler;

o Regine fazinda kimyasallarin yiiksek mobiliteye sahip olmasi
o Yiiksek kiitle transfer oranina sahip olmast

. Yiiksek secimlilige sahip olmak

. Diisiik miktarda kimyasal ihtiyac1
. Faz ayriminin kolay olmasi
o Kimyasal ve fiziksel stabilitenin yiiksek olmasi gibi 6zellikleri siralamak

miumkiindir.
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Coziicii emdirilmis reginelerden ayrica beklenen bazi 6zellikler vardir. Bu
ozellikler recinelerin kullanilacagi prosesler i¢in olduk¢a Onemlidir. Reginelerin
porlarinin homojene yakin hatta tercihen homojen bir dagilim gdstermesi, ¢oziicii
emdirilmis reginelerin ¢oziicli ve reginenin bagimsiz 6zelliklerini engellememesi,
su veya cesitli sivilar igerisinde c¢oziiniirlik gostermemesi veya igerisindeki
¢coziicliyli ortama serbest sekilde birakmamasi olduk¢a Onemli ve aranan

szelliklerdendir. (Fitzpatrick, 1997)

2.6.2 XAD Regineleri

XAD recinelerinin ozellikleri

XAD regineler ekstraksiyon isleminde kati faz olarak kullanilmaktadirlar.
XAD regineler, makropor i¢eren polistiren-divinlbenzen (PS-DVB) ve poliakrilik
asit esteri (PAA-E) seklinde iki ana grup altinda incelenebilmektedir. Cizelge 2.4 te

regine gruplarina ait 6rnekler ve 6zellikleri verilmistir. (Ahmad, 2014)

Cizelge 2.4 XAD reginelerine ait 6zellikler

Amberlit Por Capi Yiizey Alani Tane Boyutu
XAD Regineleri A) (m¥g) (Mesh)
PS-DVB
XAD-1 200 100 20-60
XAD-2 90 300 20-60
XAD-4 100 750 20-60
XAD-16 200 800 20-60
XAD-1180 400 500 20-60
XAD-2000 45 600 20-60
XAD-2010 280 660 20-60
PAA-E
XAD-7 450 500 20-60
XAD-8 250 140 40-60
XAD-9 370 70 20-60
XAD-11 350 70 20-60

Ps-DVB regineler hidrofobik ve polar olmayan bir ylizeye sahiptirler. Bu
durum yapilarina ¢ok diisiik miktarda su almalarin1 ve dogal olarak daha fazla iyon

tutma kapasitesini beraberinde getirmektedir. (Ahmad, 2014)
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Sekil 2.8’de ps-dvb amberlit reginelerin, sekil 2.9°da poliakrilikester

recinelerin yapisi verilmistir.

—CH—CH, CH—CH, —CH—CH, —

—CH—CHy > CH—CHy - CH—CHy }—CH—CH, +—

—— b 1]
olistiren Divinilbenzen

—CH—CH;—CH;—

Sekil 2.8 Polistiren divinilbenzen regine yapisi

CHIS ?H?
ACHp L CHa [ _CHy

(|3—O C:;‘O

Sekil 2.9 Poliakrilikester regine yapist
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Amberlit XAD recine kullamim yontemleri

XAD regineleri, metal iyonlarmin giderimi, konsantre edilmesi gibi farkl
amaglar i¢in kullanilabilmektedir. Her ne kadar farkli amaglar olsa da
uygulanabilecek yontemlerde farklilik goriilmemektedir. Temel olarak {i¢ farkli

yontem uygulanabilmektedir. Bu yontemler;

e Immobilizasyon; Amberlit XAD regineleri cesitli organik kompleks
olusturucularla kimyasal bag olusturarak cesitli proseslerde kullanilabilir hale
gelmektedirler. Bu islem sayesinde biinyelerinde metal iyonlarini

tutabilmektedirler.

e Doyurma; Amberlit XAD recineleri organik kompleks olusturucularla
doyurulurlar. Bu islem sirasinda regineler kolonlara doldurulurlar ve ilgili
kompleks olusturucuyu igeren ¢ozeltinin kolondan gecirilmesi ile doyurulma
islemine baslanmis olur. Bu islemin ardindan ¢ozelti icerisine eklenmis olan

¢oOziicii ortamdan buharlastirilarak doyurma islemi tamamlanmaktadir.

e Adsorpsiyon; Genel olarak en ¢ok kullanilan yontemdir. Regineler adsorplama
yapabilmeleri i¢in uygun hale getirilirler. Daha sonra adsorpsiyon iglemleri
uygulanir ve reginenin biinyesinde metal iyonu konsantrasyonu depolanir. Bu
asamadan sonra belirlenen siyirma ¢ozeltisi ile reginelerde tutulan metal iyonlar

geri kazanilir ve bdylece ayirim islemi tamamlanmis olur. (Bozan, 2015)
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Kullamilan Materyaller
3.1.1 Kullanilan kimyasallar

e Tri Biitil Fosfat (TBP) (Merck), d=0,98 g/cm?, M=266,32 g/mol
e Sigma-Aldrich Amberlite XAD-2 regine

e Toryum nitrat penta hidrat (Merck) M=570,13 g/mol

e  Seryum(lll) nitrat hekza hidrat (Merck) M=548,23 g/mol

e Amonyum seryum (IV) Nitrat (Merck) M=434,23 g/mol

e Lantan nitrat hekza hidrat (Merck) M=433,01 g/mol

e Nitrik asit (Merck), %65, d=1,39 g/cm?, M=63 g/mol

3.1.2 Kullanmilan cihazlar

Ultra saf su 18.2 Ma.cm TOC 1-5 ppb (Millipore su aritma sistemi)

e Sartorius CPS 224 analitik terazi

e Metroohm 654 pH metre

e Niive vakum etiivii

e GFL 1086 termostath ¢alkalayici

e Perkin Elmer optima 2000 DV ICP-OES

e Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR perkin elmer spectrum 100)
e Yiizey alan1 ve porozite tayin cihazi (Micromeritics ASAP 2020)

e Etiv

e Isitici
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3.2 Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.1 Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Fransiz matematik¢i olan Sean Fourier tarafindan gelistirilmis olan bu
yontem, temelinde bir dalga boyunun tanimlanmasi i¢in siniis ve cosiniis igeren
cesitli ifadelerin toplanmasindan meydana gelmektedir. Bu isleme Fourier

Doniisiimii ad1 verilmektedir.

Fourier transform spektroskopisi 1950°li yillarda uzak yildizlarla alakali
caligmalar yapan astronotlar tarafindan gelistirilmistir. Uzak yildizlardan alinan
zayif sinyallerin ¢esitli cevresel giiriiltii sinyallerinden ayrilarak tanimlama
islemleri yapilmistir. Bu sinyallerin birbirinden ayiriminda da Fourier Doniistimii

kullanilmustir. (Skog, 1981)

Sekil 3.1°de kuru XAD-2 reginesinin FT-IR analiz sonuglari, sekil 3.2°de

TBP emdirilmis XAD-2 recinesinin FT-IR analiz sonuglar1 verilmistir.

100.44
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98.01
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9451 e
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Sekil 3.1 Kuru XAD-2 re¢inesinin FT-IR analizi
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Sekil 3.2 TBP emdirilmis XAD-2 reginesinin FT-IR analizi

3.2.2 Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) cihazi,
temel olarak miknatis veya manyetik alan kullanilarak elde edilen indiiksiyon akimi1
ile calismaktadir. Bu manyetik alan, ICP cithazinda bulunan su sogutmali radyo
frekans jeneratorii ile ¢alisan ve belirli frekanslarda gii¢ olusturabilen indiiksiyon

bobini ile olusturulmaktadir.

ICP cihazina gonderilen argon gazi, oncelikli olarak Tesla bobininden ¢ikan
kivileimlarla iyon ve elektrona doniismektedir. Indiiksiyon bobininin meydana
getirdigi manyetik alan igerisinde hiz kazanan elektronlar argon atomlar1 ile
carpigarak Ar* ve e ler meydana getirirler. Bu asamada meydana gelen Ar” lar daha
fazla e” olusumunda rol alirlar. Bu asamanin zincirleme sekilde tekrarlanmasi ile
ortaya ¢ikan plazma, manyetik alandan enerji adsorplayarak 6000 K ile 10000 K

arasinda degisen bir sicakliga ulasir.

Bu noktadan itibaren, ¢6zelti durumundaki 6rnegin yiiksek sicaklikta plazma
igerisine piiskiirtiilmesi sayesinde gaz fazina gegcmesi ve atomlasan elementlerin
plazma igerisinde uyarilmis hale gelmesinin ardindan yaydiklari 1s1mnin uygun bir

dedektorle dlgiilerek ¢ozelti igerisindeki miktarlarinin Slgiilmesi saglanmaktadir.



30

ICP-OES cihazlarinda ornekler pg/ml seviyesindeki derisimlerde
oOlgiilebilmekle birlikte, ¢cok sayida elementin ayni1 anda tayini yapilabilmektedir.
Tim bu Ol¢limler sirasinda analizi istenen numuneye bagli olarak, ¢oziiniimii
saglamak adina asit kullanimi hatta bazi durumlarda filtrasyon islemine ihtiyag
duyulabilmektedir. Bu durum, 6rnek ¢ozeltinin cihazda piiskiirtiilerek kullanilmasi
ve dogal olarak ¢ozelti igerisinde hicbir kati maddenin bulunmamasinin

gerekliliginden ileri gelmektedir. (Kacar ve Inal, 2008)

Sekil 3.3’te ICP-OES cihaz1 goriilmektedir.

i

—

Sekil 3.3 ICP-OES cihaz1 (www.arge.erdogan.edu.tr)

3.3 XAD-2 Reginelerinin Hazirlanmasi
3.3.1 XAD-2 re¢inelerinin yikanmasi

Deneylerde kullanilmak amaciyla ticari olarak satilmakta olan XAD-2 regine
tedarik edilmistir. Tedarik edilen re¢inelerin dogrudan kullanimi miimkiin degildir.
Reginelerin kullanilabilir olmasi i¢in 500 ml 2 M nitrik asit (HNOz), 500 ml 2 M
sodyum hidroksit (NaOH) ve 500 ml aseton kullanilmistir.


http://arge.erdogan.edu.tr/merlab/?page_id=204
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Regineler, 500 ml 2 M HNOs3 ¢ozetisi ile yikandiktan sonra pH degerinin
diismesi ve bu diislisiin istenmemesi nedeniyle notralize etmek amaciyla pH degeri

7 oluncaya kadar saf su ile yikama islemine devam edilmistir.

Regineler, 500 ml 2 M NaOH ¢ozeltisi ile yikama iglemi yapildiktan sonra
pH degerindeki degisimin giderilmesi i¢in yine pH degeri 7 oluncaya kadar saf su
ile yitkama islemi yapilmistir. Son asama olarak regineler aseton ile yikanarak

yikama islemleri tamamlanmaistir.

Regineler, yikama igsleminin ardindan 40 °C sicakliga ayarlanmis etiivde 24
saat siire ile kurumaya birakilmistir. 24 saatin sonunda ise yine 40 °C sicakliga
ayarlanmis olan vakum etiiviinde 24 saat siire ile bekletilmistir. Bu islemin ardindan

recine kullanilabilir hale gelmistir.

Baslangicta ham olarak tartilan 50 g recinenin tiim bu islemler sonucunda
yaklagik olarak 22 g kaldigi saptanmistir. Bu durum ticari reginelerin igerisindeki
safsizlik miktar1 hakkinda da fikir vermektedir. Sekil 3.4°’te XAD-2 rec¢inenin

yikama islemi sirasinda ¢ekilmis fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.4 XAD-2 re¢ine yikama asamasi
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4.1 XAD-2 Rec¢ineye TBP Emdirilmesi

Yikama iglemi uygulanmis XAD-2 re¢ineler TBP emdirilerek kullanilmaya

uygundurlar. TBP’nin ¢ok yogun yapida olmasi regine igerisine yiiklenmesinde

zorluk yaratmakta, kendisi ile birlikte seyreltici kullanimini zorunlu kilmaktadir.

Kullanilabilecek bir¢ok seyrelticinin olmasi, seyreltici se¢iminin de bir parametre

olmasina yol agmaktadir. Deney asamalarinda kerozen, n-hekzan ve aseton

seyreltici olarak denenmistir. Ayrica, TBP + seyreltici seklinde yiikleme yapilmasi,

TBP ve seyreltici iginde oranlarin denenmesini zorunlu kilmistir. Bunlara ek olarak

asitlik degerinin 6neminin de incelenmesi yapilmistir. Cizelge 4.1 de seyreltici tiirii

ve TBP-seyreltici oraninin ortamdaki nitrik asit derisimine gore incelenmesine

iligkin toryum ¢ozeltisi lizerinde yapilan denemeler goriilmektedir.

Cizelge 4.1 TBP — seyreltici orani ve asiditenin verim lizerindeki etkisi

Ce (111) Verim (%)

La Verim (%)

Th Verim (%)

XAD 2 %20 TBP - %80 Kerozen, 5M 0,00 0,30 17,74
XAD 2 %50 TBP - %50 Kerozen, 5M 0,00 0,00 26,10
XAD 2 %80 TBP - %20 Kerozen, 5M 0,00 0,40 35,48
XAD 2 %20 TBP - %80 n-Hekzan, 5M 0,89 2,45 30,71
XAD 2 %50 TBP - %50 n-Hekzan, 5M 5,61 16,98 59,563
XAD 2 %80 TBP - %20 n-Hekzan, 5M 0,55 1,27 68,68
XAD 2 %20 TBP - %80 Aseton, 5M 1,39 3,89 23,39
XAD 2 %50 TBP - %50 Aseton, 5M 4,23 5,67 46,00
XAD 2 %80 TBP - %20 Aseton, 5M 0,00 0,21 39,27
XAD 2 %20 TBP - %80 Kerozen, 9M 8,34 7,67 40,09
XAD 2 %50 TBP - %50 Kerozen, 9M 5,27 4,49 65,96
XAD 2 %80 TBP - %20 Kerozen, 9M 7,32 5,99 68,00
XAD 2 %20 TBP - %80 n-Hekzan, 9M 2,99 3,44 25,02
XAD 2 %50 TBP - %50 n-Hekzan, 9M 3,72 3,36 31,51
XAD 2 %80 TBP - %20 n-Hekzan, 9M 0,00 0,00 39,03
XAD 2 %20 TBP - %80 Aseton, 9M 2,94 2,51 36,46
XAD 2 %50 TBP - %50 Aseton, 9M 1,30 0,54 62,33
XAD 2 %80 TBP - %20 Aseton, 9M 0,25 0,10 70,73
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Cizelge 4.1 de gortildigi gibi en yiiksek verim, TBP nin hacimsel olarak %80
oraninda oldugu ve asitlik degerinin ise 9 molar oldugu durumlarda elde edilmistir.
Toryum verimi iizerinde seyrelticinin etkisi ¢ok fazla goriilememistir. Fakat,
toryum c¢ozeltisindeki diger elementlerde diisiik degerlerde de olsa recinede
tutulmalarin olmasi, gerekse asetonun ugucu olmast sebebi ile reginedeki
kullanilabilir por hacmindeki azalmanin minimumda olmasi nedeni ile 9 molar
nitrik asit ortaminda, hacimsel olarak %80 TBP - %20 aseton kullanilarak devam

edilmesine karar verilmistir.

4.2 Toryum

4.2.1 Toryum adsorpsiyonu

XAD-2 reginesine hacimsel olarak %80 TBP - %20 aseton emdirilmistir.
Hazirlanan bu SIR lar ve belirli hacimde hazirlanmis olan, icerisinde 1500 ppm
seryum (IIT) , 750 ppm lantan ve 25 ppm toryum igeren c¢ozeltiler ile adsorpsiyon
denemeleri gergeklestirilmis, daha sonra bu ¢ozeltideki derisim degisimleri

ICP-OES cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon islemi kesikli (batch) yontem ile termostatli calkalayici
kullanilarak 130 devir/dak hizda gerceklestirilmistir. Kesikli denemeler i¢in 0,1 g

TBP emdirilmis recine ile 5 ml hacimde hazirlanan karisim ¢6zeltisi kullanilmistir.

Toryumun adsorpsiyon davraniglarinin incelenmesinde siire, sicaklik,
kademe denemeleri yapilmis ve adsorpsiyon izotermlerini belirlemek igin toryum

konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.
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Siire etkisi

Hacimsel olarak %80 TBP - %20 aseton emdirilmis reginelerden 0,1 g
kullanilarak, daha 6nceden hazirlanmis olan toryum, seryum(IIl) ve lantan igeren
cozeltiden 5 ml alinarak cesitli siirelerde konsantrasyon degisimleri gézlenmistir.
Stire olarak, 24 saat, 360 dak. , 180 dak, 120 dak. , 60 dak. , 30 dak. , 15 dak. ve
5 dak. denenmistir. Bu siirelere bagh olarak derisim degisikliklerine dayali olarak

elde edilen toryum verimleri sekil 4.1°de verilmistir.

80,00

70,00

60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

Siire

Torvum Verim (%)

m 5 Dak. 15 Dak. m30 Dak. =60 Dak. m120 Dak. m 180 Dak. 360 Dak. m24 Saat

Sekil 4.1 Siirenin toryum verimi iizerindeki etkisi

Sekil 4.1’de goriildiigii lizere siirenin toryum verimi tizerindeki etkisi
ozellikle ilk 5 dakika sonrasinda belirgin olarak goriilmektedir. Verimin en yiiksek
oldugu siire 120 dakika olmasina ragmen, istenmeyen sekilde, ¢ozelti igerisinde
bulunan seryum (III)’nde recinede tutulmaya baslamasi nedeniyle 30 dakikalik

siirenin yeterli ve daha uygun olduguna karar verilmistir.
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Sicaklik etkisi

Hazirlanmis olan regineden 0.1 g alinarak 5 ml hacmindeki karisim ¢ozeltisi
ile sicakliga bagli olarak adsorpsiyon verimindeki degisimin incelenmesi
amaclanmistir. Bu amagla sicaklik olarak 10 °C, 25 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C ve
60 °C denenmistir. Bu denemeler neticesinde elde edilen toryum % verimleri sekil

4.2°de gosterilmigtir.

Sicaklik °C

80.00

70.00

60.00

50.00

40,00

30.00

Toryum Verim (%)

20.00

10,00

0,00

m10°C m25°C m30°C ®m40°C m50°C me0°C
Sekil 4.2 Sicaklik degisimine bagli olarak toryum verim degisimi
Sekil 4.2°de goriildiigii iizere sicaklik arttikca verim degerlerinde diisiis

goriilmektedir. Gerek yiiksek verim elde edilmesi gerekse calisma kosullarinda

kolaylik saglamasi1 bakimindan 25 °C sicaklik uygun kosul olarak belirlenmistir.



36

Kademe denemeleri

Daha once belirlenmis olan uygun siire ve sicaklikta, kademe denemesi
uygulanmak iizere, hazirlanmis olan recineden 1 gr alimarak 50 ml ¢ozelti ile
adsorpsiyon denemesi yapilmistir. Daha sonra ayni ¢ozelti igin 1/50 kati-s1vi orani
bozulmayacak sekilde uygun miktarda taze regine kullanilarak devam edilmistir.
Bu sekilde toplam dort kademe denenmistir. Denemeler sonunda toplamda ¢6zelti
igerisindeki toryum miktarinin %96,3’ii regine igerisinde adsorbe edilmistir. Sekil

4.3’te kademe sayisina bagli olarak elde edilen toryum % verimi verilmistir.

96,30 96,40
100,00 89,90 3

90,00
80.00 73,30
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00

Toryum Kiimiilatif Verim (%)

I. Kademe II. Kademe II1. Kademe IV Kademe

Kademe Savisi

Sekil 4.3 Kademe sayisinin toryum verimine etkisi
4.2.2 Toryum adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon karakterizasyonu i¢in adsorpsiyon izotermleri kullanilmaktadir.
Adsorpsiyon verilerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu incelenmistir. Bu uygunluklarin incelenmesi
icin 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 20 ppm ve 25 ppm olarak baslangi¢ derisimine sahip
toryum igeren ¢ozeltiler kullanilmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermi igin Ce/q
degerine karsilik Ce grafigi cizilmistir. Bu grafigin egiminden adsorpsiyon
kapasitesi, grafik kesim noktasindan ise K, yani adsorpsiyon enerji sabiti
bulunmustur. Freundlich adsorpsiyon izotermi i¢in log (qe) degerine karsilik
log (Ce) degerinin grafigi ¢izilmistir. Grafik egiminden n yiizey baglanma enerjisi

sabiti, grafik kesim noktasindan Ks yani adsorplama kapasitesi bulunmustur.
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Th Langmuir izotermi

0,07
0,06
0,05

. 0,04

@

< 0,03

0,02 y =-0,0007% +0,0619
R2=0,7718

0,01

0,00
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Ce (ng/ml)

Sekil 4.4 TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile toryum adsorpsiyonunda Langmuir izotermi

Th Freundlich izotermi

35

25

y =1,3089x+0,9404

R?=0,994
1,5

Log(qe)

0,5

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Log Ce (ng/ml)

Sekil 4.5 TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile toryum adsorpsiyonunda Freundlich izotermi
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Toryum D-R izotermi

650,00 700,00

750,00

800,00

y.=-0,0074x-5,5241

R? =0,9997

850,00

Sekil 4.6 TBP emdirilmis XAD-2 re¢inesi ile toryum adsorpsiyonunda D-R izotermi

Cizelge 4.2 TBP impregne edilmis XAD-2 reginesi ile toryumun adsorpsiyonuna ait izoterm
sayisal verileri
izoterm Tipleri Katsayilar
R? mg/ b (ml/
Langmuir qe (MY/Q) (ml/ug)
0,7718 1,43 11,37
R? Kf 1/ 1/n
Freundlich (umolg)
0,994 17,75 1,31
R? E (kj/mol
DR (kj/mol)
0,9998 8,51

Cizelge 4.2°de verilen R? degerleri goz oniine alindiginda, toryum sorpsiyon

verilerinin Dubinin-Radushkevich izotermi ile uyumlu oldugu goriillmektedir.

900,00
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4.2.3 Toryum adsorpsiyonu termodinamik incelemesi

Sekil 4.7°de TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile toryum adsorpsiyonunda
Inkg ve 1/T degerleri arasindaki degisimi gosteren grafik verilmistir

Th Termodinamik

72
y=1692,8x+1,017
7 R2=0,8773 e
6,8 s
®

- 6,6 o
1
= 64

6,2 e

6 .

5,8

0,0029 0,003 00031 00032  0,0033

0,0034
/T

0,0035

0,0036
arasindaki degisim

Sekil 4.7 TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile toryum adsorpsiyonunda Inkg ve 1/T degerleri
Cizelge 4.3’te TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile toryum adsorpsiyonunda
denemelerin termodinamik incelemelerine ait veriler belirtilmistir.

Cizelge 4.3 TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile toryum adsorpsiyonunda denemelerin
termodinamik incelemeleri

AH®, (kj/mol) | AS°, (kj/mol.K) "AG?, (kjmol)

, (kj/mo , (Kj/mol.

J J 283K | 293K | 303K | 313K | 323K | 333K
214,07 0,00846 16,467 | 16551 | 16,636 | 16,720 | 16,805 | 16,890
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4.2.4 Toryumun recineden Siyirilmasi

Toryum, seryum(IIl) ve lantan i¢eren c¢ozeltiden TBP emdirilmis XAD-2
recinenin adsorpsiyonunun ardindan reginede tutulan toryumun geri alinmasi
gerekmektedir. Bu amacla degisik asit tiirleri ve derigimlerinde, farkli siirelerde

denemeler yapilmistir. Bu denemelerde elde edilen toryum siyirma verimleri

Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 Toryum, seryum (I11) ve lantan styirma denemeleri verimleri

0,5M HNO3 30 Dak.

Toryum Seryum (I11) Lantan

Uygulanan islem Slylrr?c;) ;7erim Slylrl?(;o ;7erim Slylrl?(;o ;7erim
0,3M H2S04 30 Dak. 0,95 0,00 0,97
Sicak Su 45 Dak. 1,13 0,00 0,08
0,25 M NO3 30 Dak. 1,56 0,00 0,07
0,3M H2S04 15 Dak. 1,58 0,00 0,82
0,015 M NO3 30 Dak. 1,62 0,00 0,15
0,5 M HCI 30 Dak. 1,73 0,00 0,08
0,5M H2S04 30 Dak. 1,76 0,44 0,65
1 M HCI 30 Dak. 1,89 0,00 0,12
0,5M H2S04 15 Dak. 2,83 0,09 0,18
0,5M HCI 15 Dak. 4,26 0,03 0,13
0,5M HCI 30 Dak. 5,19 0,08 0,25
1M HCI 15 Dak. 6,98 0,63 3,14
1M HCI 30 Dak. 8,55 0,79 2,61
2 M HNO3 30 Dak. 17,44 0,30 0,49
1 M HNO3 30 Dak. 21,55 0,32 0,56
0,5 M HNOs3 30 Dak. 22,94 0,39 0,58
0,015 M EDTA- 0,5 M HNO3 30 Dak. 24,76 0,00 0,39
XAD 70,5 M HNO3 30 Dak. 57,86 2,02 2,46
XAD 70,015M EDTA 47,56 451 3,04
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Cizelge 4.4’te goriildiigii lizere en yiiksek verim 0,015 molar EDTA ve
0,5 molar HNOz karisimi ile 30 dakika galkalama siiresinde elde edilmistir. Styirma
asamasinda, adsorpsiyon asamasinda uygulanan kati-sivi orani, ideal ¢alisma
sicakliklar1 ile denenmistir. XAD-2 recinenin hidrofobik bir regine olmasi
nedeniyle yiiksek verim elde edilememektedir. Hidrofilik bir regine olan XAD-7
reginesi ile yapilan ayni denemelerde %57,86 verim elde edilmesi bu durumu
desteklemektedir. Ayrica literatiir arastirmalarinda XAD-2 reginelerinin genellikle

giderim amacl kullaniliyor olmasi, tabloda elde edilen verimleri onaylamaktadir.

4.3 Seryum

4.3.1 Seryum adsorpsiyonu

Toryum adsorpsiyonunda kullanilan ve igerisinde 1500 ppm seryum (III) ,
750 ppm lantan ve 25 ppm toryum igeren ¢ozeltiden 25 ppm toryumun ayrilmasinin
ardindan 1500 ppm seryum (III) i¢in ylikseltgenmesi i¢in calisma yapilmistir.

Yiikseltgenme islemi i¢in, persiilfat kullanilmistir. Kullanilan persiilfat ile;

2Ce%" + S,08™ — 2Ce* + 25047 tepkimesi elde edilmistir.

Yiikseltgenme isleminin ardindan adsorpsiyon calismalarina baglanmistir.
Adsorpsiyon islemi sirasinda kesikli (batch) yontem ile 130 devir/dk’ya ayarlanmig
termostatl ¢alkalayici kullanilmistir. Kesikli denemeler i¢in 0,1 g TBP emdirilmis

recine ile 5 ml hacimde hazirlanan karisim ¢ozeltisi kullanilmistir.

Seryumun adsorpsiyon davraniglarinin incelenmesinde siire, sicaklik,
kademe denemesi, kat1 — siv1 oranlar1 denenmis, izoterm incelemeleri i¢in ise

konsantrasyon etkisine dair denemeler yapilmstir.
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Siire etkisi

Hacimsel olarak %80 TBP - %20 aseton emdirilmis reginelerden 0,1 g
kullanilarak, daha onceden hazirlanmis olan seryum (IV) ve lantan igeren
cozeltiden 5 ml alinarak cesitli siirelerde ¢ozeltideki konsantrasyon degisimleri
ICP-OES cihazi kullanilarak  Olciilmiis, seryum adsorpsiyon verimleri

hesaplanmustir.

Stire olarak, 60 dakika, 30 dakika, 15 dakika ve 5 dakika denenmistir. Bu
stirelere bagli olarak derisim degisikliklerine dayali olarak elde edilen seryum

verimleri sekil 4.8’de verilmistir.

80,00

70.00
60.00
50,00
40,00
30,00
20.00
10.00

0,00

Siire

Seryum Verim (%o)

E5Dak. ®m15Dak. ® 30Dak. = 60Dak.

Sekil 4.8 Siirenin seryum (V) verimi {lizerindeki etkisi

Sekil 4.8°de goriildiigii iizere 15 dakika iizerindeki siirelerde verimde ¢ok
biiylik degisiklik olmamakla birlikte, yiiksek verimin 15 dakikada elde edilmis ve

bu nedenle ideal siire olarak 15 dakika belirlenmistir.
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Sicaklik etkisi

Hazirlanmis olan regineden 0.1 g alinarak 5 ml hacmindeki karisim ¢ozeltisi
ile sicakliga bagli olarak adsorpsiyon verimindeki degisimin go6zlenmesi
amaclanmistir. Bu amagla sicaklik olarak 10 °C, 25 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C ve
60 °C denenmistir. Bu denemeler neticesinde elde edilen seryum (1V) verimleri

sekil 4.9’da gosterilmistir.

Sicakhik °C

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

Seryvum Verim (%)

m10°C m25°C m30°C m40°C m50°C m60°C

Sekil 4.9 Sicakligin seryum (1V) verimine etkisi

Sekil 4.9’da goriildiigii tizere genel olarak sicaklik arttik¢a verim degerlerinde
diistis goriilmektedir. Gerek yiiksek verim elde edilmesi gerekse calisma
kosullarinda kolaylik saglamasi bakimindan 25 °C sicaklik uygun kosul olarak

belirlenmistir.



44

Kademe denemeleri

Daha once belirlenmis olan uygun siire ve sicaklikta, kademe denemesi
uygulanmak iizere, hazirlanmis olan regineden 1 gr almmarak 50 ml ¢ozelti ile
adsorpsiyon denemesi yapilmigtir. Daha sonra ayni ¢ozelti i¢in 1/50 kati-s1vi orant
bozulmayacak sekilde uygun miktarda taze regine kullanilarak devam edilmistir.
Bu sekilde toplam dort kademe denenmistir. Denemeler sonunda toplamda ¢ozelti
igerisindeki seryum miktarinin %82.07’si regine i¢erisinde adsorbe edilmistir. Sekil

4.10’da kademe sayisina bagli olarak elde edilen seryum % verimi verilmistir.

90.00 81,39 82,07 82,46
80,00 e 2
70,00

60,00

50,00

60,13

40,00
30,00
20,00
10,00

Kiimiilatif Seryum Verimi (%o)

0,00
[. Kademe I1. Kademe I1I. Kademe IV. Kademe

Kademe Sayisi

Sekil 4.10 Kademe sayisinin seryum (V) verimine etkisi

Sekil 4.10°da goriildiigii iizere verim degerinin %82’den fazla olmamasi
nedeniyle alternatif olarak bir yontem arama c¢aligmalarina gidilmistir. Bu
arastirmalar sonucunda Seryum (IV) ve lantan ic¢in ¢oktiirme yontemi

uygulanmistir.
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Kati-s1vi oram etkisi

Seryum (IV)’ un lantandan ayrilmasinda kati-s1vi oraninin 6nemli oldugu ve
elde edilecek verim iizerinde dogrudan etkili olacag disiiniilmektedir.
Bu etkinligin derecesinin belirlenmesi amaci ile 1/25, 1/50, 1/75 ve 1/100 seklinde

oranlar denenmistir. Bu denemelere ait elde edilen verimler sekil 4.11°de

Kati-Sivi Oram

verilmistir.

90.00
80.00
70.00
60.00
50.00
40.00
30.00

20.00

Servum (IV) Verim (%o)

10.00

0,00

m1/25 m1/50 m1/75 m1/100

Sekil 4.11 Kati-s1v1 oraninin seryum (I'V) verimi iizerindeki etkisi

Sekil 4.11°de goriildiigii tizere en yiiksek verim 1/25 kati-s1vi oraninda elde
edilmistir. Ancak, kiiciik miktarlar kullanildigindan ¢alisma ve 6l¢im kolayligi

saglamasi nedeniyle ikinci en yiiksek verim olan 1/50 kati-sivi orani tercih

edilmistir.
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4.3.2 Seryum (1V) adsorpsiyon izotermleri

Ce (IV) Langmuir izotermi

0,140
o

0,120

0,100
E, 0,080

o

8 0,060

0,040 PY 0 o

0,020 y =-0,00004309x+0,12357737

R?=0,53303969
0,000
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Ce (ng/ml)

Sekil 4.12 TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile seryum (IV) adsorpsiyonunda Langmuir izotermi

Ce (IV) Freundlich izotermi

6
5
,,,,,,, —ast i

a
< y=1,8568x-1,4288
g, R?=0,9337
-1 1]
<
-

2

1

0

2 2,1 2,2 23 2,4 2,5 2,6 2,7
Log Ce (ug/ml)

Sekil 4.13 TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile seryum (1V) adsorpsiyonunda Freundlich izotermi
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Ce (V) D-R izotermi

50,00

100,00

150,00

200,00

y=-0,0173x-2,3257
R2=0,9983

\\\

Sekil 4.14 TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile seryum (IV) adsorpsiyonunda D-R izotermi

Cizelge 4.5 TBP impregne edilmis XAD-2 re¢inesi ile seryum (IV) adsorpsiyonuna

ait izoterm sayisal verileri

izoterm Tipleri Katsayilar
R? mg/ b (ml/
i Ge (Ma/g) (ml/pg)
0,53 23,21 3,49
R? Kf 1/ 1/n
Freundlich (pmol/g)
0,9337 0,037 -0,02
R? E (kj/mol
D-R (kj/mol)
0,9983 5,38

Cizelge 4.5’te verilen R? degerleri gdz oniine alindiginda, seryum (IV)

sorpsiyon verilerinin - Dubinin-Radushkevich Izotermi ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.
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4.3.3 Seryum (1V) adsorpsiyonu termodinamik incelemesi

Sekil

4.15’te  TBP emdirilmis XAD-2

reginesi

ile seryum (IV)

adsorpsiyonunda Inkq ve 1/T degerleri arasindaki degisimi gosteren grafik

verilmistir.

8,0000
7,5000
7,0000

-

6,5000

Inky

6,0000

5,5000

5,0000

Ce (IV) Termodinamik

y =3902,8x - 5,5858

R2=0,9113

0,0030 0,0030 0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034 0,0035

/T

Sekil 4.15 TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile seryum (IV) adsorpsiyonunda Inkq ve 1/T degerleri

arasindaki degisim

Cizelge 4.6’da TBP emdirilmis XAD-2 reginesi ile seryum (IV) adsorpsiyonunda

denemelerin termodinamik incelemelerine ait veriler belirtilmistir.

Cizelge 4.6 TBP emdirilmis XAD-2 recinesi ile seryum (IV) adsorpsiyonunda denemelerin

termodinamik incelemeleri

AH®, (kj/mol) | AS®, (kj/moL.K) AG?, (Kj-mol)

, (kj/mo , (kj/mol.

! ) 283K | 293K | 303K | 313K | 323K | 333K
116,701 0,003 17,537 | 17,566 | 17,596 | 17.625 | 17.655 | 17,685
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4.3.4 Seryum (IV) ¢oktiirmesi

Seryum(IV) ile lantan igeren nitrik asitli ¢ozeltilerde adsorpsiyon veriminin
cok yiiksek olmamasi nedeniyle alternatif olarak ¢oktiirme yontemi denenmistir.
Cokme pH’ lerinin farkli olmasi (Ce(OH)4 pH: 1,2 La(OH)s pH: >6,3), seryumun
seryum(IV) hidroksit olarak ¢oktiiriilerek lantandan ayirilmasi konusunda kolaylik
saglamistir. Coktiirme islemlerinde ii¢ farkli deneme yapilmistir. Bu denemeler, 6n
konsantre etme islemi (buharlastirma) ile, 1sitma islemi ile ve 1sitma islemi
uygulanmadan yapilmistir. En yiiksek verimin isitilmadan yapilan deneyde elde
edilmesi ve uygulama kolayliginin da olmasi nedeni ile 1sitilmadan uygulanmasi
tercih edilmistir. Bu denemelere ait elde edilen verimler sekil 4.16’da, ¢okme pH

degerleri ise ¢izelge 4.7°de verilmistir.

100,00
90.00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00

Coktiirme Verim (%)

20.00
10.00

0,00

Coktiirme Sekli

® On Buharlastirma ™ Isitilarak ™ Isitilmadan

Sekil 4.16 Seryum (1V) ¢oktiirme verimi



Cizelge 4.7 Seryum (1V) hidroksitin ¢okme pH degerleri

50

Cokme pH
On Buharlastirma 45
Isttilarak 2
Isitilmadan 2,5

Cizelge 4.7’de goriildiigii iizere, en yiiksek verimin 1sitma islemi yapilmadan
¢coktiirme isleminin yapilmasi ile elde edilmis olmasinin yani sira, ¢okme pH
degerinin de 1sitilma olmadan yapildiginda daha diisiik olmasi, beraberinde ¢alisma

kolaylig1 ve pH ayarlamalar i¢in daha az kimyasal sarfiyati1 gibi avantajlar1 da

getirmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Enstitiimiizde yiiriitiilmekte olan TUBITAK projesi ¢ercevesinde hazirlanan
Toryum-Nadir Toprak Oksalatlar1 ara konsantresinin amonyum oksalat ile
muamele sonucu toryumun hemen tamamina yakini ¢ozeltiye gecmis, az miktarda
kalan toryum ve III degerlikli Nadir Toprak Elementlerinin oksalatlarini igeren
cokelek nitrik asitte ¢oziilmiis ve ¢alismamiza temel olan ¢dzelti hazirlanmistir.
Cozelti 25 mg.L?* toryum, 1500 mg.L tseryum ve 750 mg.L™ lantan igermektedir.
Calismada bu ¢ozeltiden s6z konusu elementlerin ayrilmasina yonelik olarak,
Amberlite XAD-2 reginesine tribiitilfosfat (TBP) organik solventi emdirilerek SIR

hazirlanmis ve metallerin SIR’ daki sorpsiyon davranislari incelenmistir.

Toryum ve seryum konusunda literatlir taramasi yapildiginda genellikle
solvent ekstraksiyonuna dair bilgiler karsimiza ¢ikmakta, ancak son yillarda
ozellikle seyreltik cozeltilerde, bu yonteme alternatif olarak solvent impregne
edilmis reg¢inelerin kullanimi, hem solvent ekstraksiyon, hem de iyon degistirici
recinelerin avantajini birlestirmesiyle yayginlasmistir. Yapilan bu caligmada,
uranyum ve toryumun niikleer safliga ulastirilmasinda kullanilan ve nitrik asitli
ortamlarda bu iyonlara karsi son derece secici oldugu bilinen tribiitil fosfat,
XAD-2 reginesine emdirilmis ve oOncelikle toryumun yiiksek verimle SIR’da
tutulmasi, lantan ve III degerlikli seryumun tutulmadan ge¢mesi saglanmistir.
Seryum daha sonra amonyum persiilfat ile IV degerlige yiikseltgenerek amonyak
ile hidroksit olarak coktiiriilmiistiir. Seryum (IV) hidroksitin, lantan hidroksite
kiyasla ¢ok daha diisiik pH’de ¢okmesi Ph farkina dayanan ¢oktiirme yapilmasina

olanak tanimis ve seryum lantandan yiiksek verimle ayrilmigtir.
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Hazirlanan SIR larla belirli hacimde hazirlanmis olan, igerisinde 1500 ppm
seryum (IIT) , 750 ppm lantan ve 25 ppm toryum igeren ¢ozeltiler ile adsorpsiyon
denemeleri gergeklestirilmistir. Toryum adsorpsiyonu i¢in ideal kosul olarak oda
sicakliginda, 30 dakika siire ile hazirlanan SIR ve ¢ozelti ¢alkalanmistir. Bu
calkalanma islemi, ii¢ kademe olarak uygulandiginda ¢ozeltideki toryumun
%96,3’li recine igerisinde tutulmaktadir. Recinelerde tutulan toryumun geri
kazanilmas1 amaciyla ¢esitli styirma prosediirleri denenmistir. Ancak sonug olarak
en yiiksek siyirma verimi %22 civarinda elde edilebilmistir. Bu diislik siyirma
verimi, gerek XAD-2"nin hidrofobik bir regine olmasi, gerekse yiizey alani ve por
capinin diisiik olmasina atfedilmistir. Bu gortisiin desteklemesi amaciyla hidrofilik
bir recine olan TBP impregne XAD-7 reginesi hazirlanarak toryum yiiklenmis,
0.5 M HNOs ile siyirma veriminin tek kademede %60’a ulastigi saptanmigtir.
Kademe sayismin arttirilmasi ile daha da yiiksek verimler elde edilebilecegi

ongoriilmektedir.

Toryumdan ayristirilan ¢ozelti igerisinde kalan 1500 ppm seryum (1),
750 ppm lantan iceren ¢ozelti igerisindeki seryum’un (III), persiilfat kullanilarak
yiikseltgenmesi saglanmisg ve seryum (IV), amonyum hidroksit ile seryum (1V)
hidroksit olarak ¢oktiirilmiistiir. Yapilan ¢esitli ¢oktiirme denemelerinde

1isitilmadan yapilan ¢oktiirme isleminde yaklasik %98 lik bir verim elde edilmistir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda, Ozellikle ekonomik olarak toryumun
ayrilmasinin zor oldugu cevher tiirlerinde, XAD-2 re¢inelerinin toryumun cevher
cozeltisinden giderimi konusunda kullanilabilir oldugu, seryum (IV) iin ¢oktiirme
yoluyla lantandan ayrilabildigi saptanmustir. ilerleyen ¢aligmalarda, elde edilen
sonuglarin o6zellikle endiistriyel baglamda, daha kisa siirede ve daha ekonomik
olarak elde edilmesine yonelik ¢aligmalar yapilabilecegi ongoriilmektedir. Yine
bunlara ek olarak, elde edilen verimlerin yiikseltilmesi konusunda da c¢esitli

caligmalar yiirtitiilebilir.
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