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MEZOPOR YAPILI SiLiKA SBA-15 SENTEZIi VE
URANYUM SORPSIYONUNUN KESIKLi VE
DINAMIK SISTEMLERDE INCELENMESI

YILDIZ, Mehmet

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Yiiksel ALTAS
Kasim 2014, 91 sayfa

Bu caligmada, oldukga diizenli hekzagonal yapida, 5.83 nm ¢apinda homojen
gozenek boyut dagilimma ve 707.5 m2/g yiizey alanina sahip SBA-15 (Santa
Barbara Amorphous) sentezlenmistir. Sentezlenen malzemenin karakterizasyonu
XRD, SEM, yiizey alan1 ve porozite analizleri ile yapilmistir. Karakterizasyonu
yapilan adsorbanin uranyum adsorpsiyonunda kullanimi, kesikli ve siirekli

yontemlerle incelenmistir.

Kesikli yontem i¢in merkezi kompozit tasarim yontemi ile deney tasarimi
hazirlanmistir. Hazirlanan tasarim modelinin ANOVA (analysis of variance) analizi
yapilarak, model ile deneysel veriler karsilastirilmistir.  Modelin 6nemlilik
degerinin P<0.05 olmasi, modelin istatistiki olarak anlamli oldugunu
gostermektedir. Korelasyon katsayisinin (R2) %96 olmasi, deneysel verilerle,
denklem sonucu elde edilen degerlerin yiiksek uyumluluga sahip oldugunu
gostermektedir. Uygulanan modele gére optimum adsorpsiyon kosullari; pH= 5.0,
baslangi¢ uranyum derisimi 50.6 mg/L ve adsorban miktar1 0.002 g olarak
bulunmustur. Bu kosullardaki maksimum adsorpsiyon kapasitesi 196.15 mg/g
olarak  bulunmustur. Adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermine
uygunlugunun yiiksek oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyonun kinetik incelemesinde,
SBA-15' in uranyum adsorpsiyonunun pseudo ikinci dereceden modelle uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
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Stirekli yontem ig¢in, laboratuvar Olgekli kolonlar yukari akisli olarak
tasarlanmigtir. Kolon parametrelerinden kolon yiiksekliginin adsorpsiyona etkisi,
0.1 gve 0.3 g SBA-15' e karsilik gelen 0.8 cm ve 2.4 cm yatak yiikseklikleri, 0.250
ml/dak' lik akis hiz1 ve 50 mg/L' lik baslangi¢ uranyum derisimi ile incelenmis ve
kirilma egrileri elde edilerek sizdirma kapasiteleri hesaplanmistir. Akis hizinin
adsorpsiyona etkisi, 0.1 g SBA-15' e karsilik gelen 0.8 cm yatak yiiksekliginde ve
80 mg/L' lik baslangi¢ derisimi ile incelenmis ve kirilma egrileri elde edilerek
sizdirma kapasiteleri hesaplanmistir. Elde edilen kirilma egrilerinin, yukart akish
sabit yatakli kolonlarda adsorpsiyon kapasitesini tanimlamakta kullanilan Bohart-

Adams, Yoon-Nelson ve Thomas modellerine uygunlugu incelenmistir.

Anahtar sozciikler: SBA-15, mezoporoz, uranyum sorpsiyonu, sabit yatakli

kolon, deney tasarimi
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SILICA SBA-15
WITH MESOPOROUS STRUCTURE AND
INVESTIGATION OF ITS URANIUM SORPTION
IN BATCH AND DYNAMIC SYSTEMS

YILDIZ, Mehmet

MSc Thesis, Department of Nuclear Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel ALTAS
November 2014, 91 pages

In this study, SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) has been synthesized
which is in highly ordered hexagonal structure, with very high surface area (707.5
m2/g) and homogeneous pore size distribution (5.83 nm). The characterisation of
the synthesized material was done by using XRD, SEM, surface area and porosity
analysis. Characterized material SBA-15 was studied in the use of uranium

adsorption with batch and fixed bed column methods.

For batch studies, an experimental design was prepared with central
composite design method. The ANOVA (analysis of variance) analysis for
prepared experimental design was made to check experimental values and
predicted values. The significant value of the model was P<0.05 which revealed
that the model is statistically significant. The correlation coefficient value (R2)
was %96, which indicates compability between experimental and predicted values.
According to the model, the optimal conditions for adsoption were with pH= 5.0,
initial uranium concentration= 50.6 mg/L ve adsorbent dosage= 0.002 g. The
maximum adsorption capacity at this conditions was 196.15 mg/g. Adsorption
process is compatible with Langmuir isotherm. According to the adsorption
kinetics study, the pseudo second-order equation was found to better explain the

adsorption kinetics.



For fixed bed column studies, the columns were prepared in laboratory scale
with continous upflow. The effects of the bed height (0.8 cm and 2.4 cm), the inlet
uranium concentration (50 mg/L and 80 mg/L) and the feed flow rate (0.25
mL/min and 1.00 ml/min) on the breakthrough characteristics of the fixed bed
adsorption system at pH 6 were studied. Through the breakthrough curves, the
breakthrough capacities were calculated. Modelling of the dynamics of the fixed
bed adsorption process was studied. To describe the breakthrough curves, Bohart-

Adams, Yoon-Nelson and Thomas models were applied.

Key Words: SBA-15, mesoporous, uranium sorption, fixed bed column,

experimental design
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1. GIRIS

Enerji, gelismis ve gelismekte olan biitiin {ilkelerde ekonominin ana
kosullarindan biridir. Geligmekte olan {iilkelerde, elektrik enerjisi ihtiyact hizla
artmaktadir. Giiniimiizde, enerji ¢ogunlukla fosil kaynaklardan {iretilmektedir.
Tiikenmekte olan ve c¢evreye olumsuz etkileri yiiziinden, fosil kaynaklara

alternatif yeni enerji kaynaklar1 arayiglari siirekli devam etmektedir.

Diinyada niikleer enerjinin, oOzellikle elektrik {iretimi amaciyla, ilk
kullanilisindan bu yana yaklasik 60 yi1l ge¢mistir. Fosil enerji kaynagi konusunda
sikint1 yasayan bir¢ok {ilke, sanayilesme siireclerinde, elektrik iiretimi igin,
niikleer santraller kurulmasina ve isletilmesine, oOzellikle 1973’teki petrol

krizinden sonra biiyiik 6nem vermislerdir.

Ulkemizde artan enerji ihtiyacinin karsilanmasinda niikleer enerji, alternatif
enerji kaynaklarindan biri durumundadir. Baz enerji santrali olan niikleer enerji
santral1 ile elektrik liretimi, enerji temin giivenligi ve ekonomisi agisindan onemli

bir secenektir.

Niikleer teknolojinin, en Onemli uygulama alani kuskusuz niikleer gii¢
santrallerinde enerji liretimidir. Ayn1 zamanda niikleer teknoloji, tip, sanayi, tarim,
gida giivenligi, bilimsel arastirmalar, uzay calismalar1 ve askeri alanlarda da

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Niikleer teknolojinin en 6nemli problemi ise niikleer atiklardir. Niikleer
reaktorlerde, tibbi ve endiistriyel alanlarda niikleer maddelerin  kullanimi
sonucunda radyoaktif atiklar olusur. Ortaya ¢ikan bu radyoaktif atiklar giivenli,
ekonomik, ¢evrenin ve insanlarin kabul edebilecegi bir sekilde yonetilmek

zorundadir.
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Niikleer yakit cevrimi, uranyumun cevherden c¢ikarilmasindan, nihai
depolanmasina kadar yapilan islemlerin tiimiinii igermektedir. Niikleer yakit
cevriminin her asamasinda farkli 6zelliklere sahip kati1 ve sivi radyoaktif atiklar
olugmaktadir. Ortaya ¢ikan atiklarin i¢inde bulunan uranyumun, uygun sartlarda
geri kazanimi, hem ¢evrenin korunmasi agisindan hemde tekrar kullanilarak

ekonomik kazang saglanmasi agisindan 6nemlidir.

Niikleer atik yonetiminde kullanilan radyokimyasal ayirma teknikleri
arasinda; ¢oktiirme, ters osmoz, solvent ekstraksiyonu, iyon degistirme, sorpsiyon,
membran prosesleri, buharlastirma yer alir. iyon degisimi ve sorpsiyon prosesleri
stv1 radyoaktif atiklarin tabi tutuldugu en yaygin ve en etkin islemlerin basinda

yer alirlar.

Stv1 atiklardan uzaklastirilmak istenen iyonlar, genellikle cok diisiik
derisimlerde, diger iyonlarla birlikte bulunurlar. Istenen iyonlar1 segici olarak
ayirabilecek ve immobilize edebilecek, yiiksek kapasiteli, kimyasallara ve
radyasyona kars1t kararliligr yiiksek ve kinetigi hizli adsorbanlara gereksinim
vardir (IAEA, 2003; TAEA,1996). Bu oOzelliklerin yanisira, adsorbanin
immobilizasyon veya geri kazanim islemlerine uygunlugu da Onemlidir.
Giiniimiize kadar zeolit, diatomit, kil, aktif karbon, sepiolit, akajenit gibi ¢ok
sayida adsorban iizerinde arastirmalar yapilmistir. Bu adsorbanlarin ¢ogunun
kiictik ve diizensiz gdzenek boyutlarina ve diisiik yilizey alanina sahip olmasi, s6z

konusu iyonlar i¢in kullanimin1 sinirlandirmaktadir.

Nanoteknolojideki arastirmalarin artmasiyla, nano yapiya sahip inorganik
malzemeler sentezlenerek, farkli alanlarda kullanilmasi konusundaki arastirmalara

hiz verilmistir.

Kati bir malzemenin, adsorpsiyon, iyon degisimi, kataliz, ayirma,
saflastirma gibi islemlerde kullanilabilmesi i¢in gerekli 6nemli 6zelliklerden biri

gozenekliliktir. Malzemeye yliksek bir yiizey alani saglar.
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Nano yapilt malzemelerin, sentez asamasinda kontrol edilebilen kristal
boyutuna, gdézenek boyut ve dagilimina ve bunun sonucunda yiiksek yiizey
alanina sahip olmasi, bu malzemelerin kullanim alanlarin1 genisletmektedir.
Nanogozenekli malzemeler, [UPAC tarafindan siiflandirilmis, buna gore; 2 nm’
den kiigiik gozenek yapisina sahip gozenekli malzemeler mikrogézenekli, 2-50
nm arasindakiler mezogozenekli, 50 nm* den biiyiik gézenek boyutlu malzemeler

makrogdzenekli olarak belirtilmistir (Ying, 2006).

1992 yilinda, M41S olarak adlandirilan nano yapili mezogdzenekli
malzemelerin kesfedilmesinden sonra, daha yiiksek termal, hidrotermal ve
mekanik dayanikliliga sahip mezogdzenek yapili malzemeler {izerine arastirmalar

hiz kazanmistir (Beck et al., 1992; Kresge et al., 1992; Sert, 2009).

1998 yilinda SBA-15, Stucky' nin onderligindeki bir arastirma grubu
tarafindan kesfedilmistir (Zhao et al., 1998). Son yillarda, SBA-15 miikemmel
termal kararliligi, degisken gézenek boyutlar1 ve uyarlanmis pargacik morfolojisi
ile ¢cok dikkat ¢cekmektedir. Mikrogdzenekli zeolitlerle karsilastirildiginda, SBA-
15 mikrogozeneklere sahip yeni bir mezogdzenekli malzemedir. Zeolitler kristal
yapidadir. SBA-15' in duvart amorf yapidadir. Ancak, SBA-15' in
mezogozenekleri, sablonu  (template) olusturan  sivi  kristal  misel
diizenlenmesinden dolayi, homojen gozenek boyutlarina sahiptir (Ryoo et al.,

2000).

Ilging yapisal ozellikleri ve potansiyel uygulamalari nedeniyle, sentez
kosullarm1 optimize edebilmek icin,  yapisal Ozelliklerini arastirmak ve
diizenlemek iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. SAXS (Khodakov, 2005) , XRD
(Alfredsson et al., 2005), zamana bagli NMR ve TEM (Flodstrom et al., 2004) ve
EPR (Ruthstein et al., 2003) calismalarinda, altigen yapinin silika kaynaginin

eklenmesinden yaklagik 2 saat sonra olusmaya basladigi1 gézlenmistir.

Flodstrom et al. (2004), farkli blok uzunluklarindaki Pluronic yiizey aktif
maddelerin ((EO)x—(PO)y—(EO)x) , olusan silika yap1 lizerindeki etkisini

incelemislerdir.
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Fulvio et al. (2005), farkli silika kaynaklarinin SBA-15' in yapisindaki

etkisini incelemislerdir.

Bae et al. (2007), termal islem ve yikama igleminin, yiizey aktif maddenin

uzaklastirilmasindaki etkisini incelemislerdir.

Newalkar and Komarneni (2002), karisimi mikrodalgalarla 1sitarak,
mikrogdzeneksiz SBA-15 sentezlemislerdir. Miyazawa and Inagaki (2000), sentez
sicakligint ve TEOS/(ylizey aktif madde) oramin1 degistirerek, SBA-15

duvarindaki mikrog6zenekliligin kontrol edilebildigini gdstermislerdir.

Brodie-Linder et al. (2008), SBA-15 malzemesinin sentezi sirasinda

¢Okelmeden dnce ve sonraki termal islemin etkisini incelemislerdir.

Aghayan et al. (2013), zirkonyumla modifiye edilmis SBA-15' in,
samaryum ve disprosiyumun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda kullanimini

incelemislerdir.

Wang et al. (2013), uranil iyonunun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda

SBA-15' in kullanimin1 incelemislerdir.

Bu tez ¢alismasinda, yiiksek yiizey alani, kontrol edilebilir gdzenek yapisi
ve termal kararliligi ile arastirmacilarin ilgisini ¢eken mikrogdzeneklere sahip
mezogdzenekli SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) malzemesinin sentezi
yapilmig ve uranyum adsorpsiyonunda kullanimi incelenmistir. Adsorpsiyon
parametrelerinin incelenmesi batch yontemi ile deneysel tasarim metodu ile
yapilmistir. Ana parametreler ve parametreler arasi etkilesimler ve sonuglarin
istatistiksel degerlendirilmesi yapilarak, adsorpsiyon i¢in en uygun kosullarda

kolon denemeleri gerceklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 SBA-15 (Santa Barbara Amorphous)

Yeni bir malzeme olarak SBA-15, Stucky' nin 6nderligindeki bir aragtirma
grubu tarafindan 1998 yilinda kesfedilmistir (Zhao et al., 1998). Son yillarda,
SBA-15 miikemmel termal kararlilig1, degisken gézenek boyutlart ve uyarlanmis
parcacik morfolojisi ile c¢ok dikkat c¢ekmektedir. Mikrogozenekli zeolitlerle
karsilastirildiginda, SBA-15 mikrogozeneklere sahip yeni bir mezogdzenekli
malzemedir. Zeolitler kristal yapidadir. SBA-15 in duvari amorf yapidadir.
Ancak, SBA-15 in mezogozenekleri, sablonu olusturan sivi kristal misel
diizenlenmesinden dolayi, homojen gozenek boyutlarina sahiptir (Ryoo et al.,

2000).

SBA-15 oldukga diizenli, iki boyutlu altigen silika yapida bir malzemedir.
Gozenek boyutu homojen bir sekilde, 4-30 nm arasinda ayarlanabilir. Yaklasik
%85 gbzenek hacmine sahip olan SBA-15, 3.1-6.4 nm arasinda degisen silika
duvar kalinlig1 ile oldukga yliksek termal kararlilik gostermektedir. Fazla miktarda
aktif metal yiiklemesine izin veren SBA-15, yiksek yiizey alani

(600—1000m°>. g™") ile ilgi cekmektedir. SBA-15’nin karakteristik XRD

pikleri ve yapinin sematik gosterimi Sekil 2.1' de verilmistir.

hd d{A)

o957
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200 477
300 3.7
220 275
g 285

Intensity

2 0 (degrees)

(a) (b)

Sekil 2.1 (a) SBA-15 karakteristik XRD pikleri (Zhao 1998), (b) SBA-15 sematik gosterimi (Wan
and Zhao, 2007).



2.1.1 SBA-15 sentezi

SBA-15 amfifilik triblok kopolimerlerinin kullanimi ile sentezlenir.
Organik yap1 yonetici malzeme PEO-PPO-PEO (polietilen glikol-blok-
polipropilen glikol-blok-polietilen glikol) yiizey aktif madde olarak kullanilir.
PEO bloklar1 hidrofilik, PPO bloklar1 hidrofobiktir. Bdylece sulu ¢ozeltilerde,
PEO bloklarinin dis tarafta oldugu silindirik misellerin olusumu saglanir. Sulu
cozeltideki silika katyonlar1 kendiliginden hidrofilik bolgelerde yerleserek,
ozellike PEO bloklar1 ile etkilesime girerler. Polimerin uzaklagtirilmasi
sonucunda, olusan silindirik misellerin altigen olarak diizenlenmesinden dolay1
mezogodzenekli katt malzeme elde edilir. Kati malzemede, PEO bloklarindan
kaynaklanan mikrogdzenekler de bulunmaktadir (Ryoo et al., 2000; Imperor-Clerc
et al., 2000). Altigen diizenlenmis SBA-15' in, kalsinasyondan oncesi ve sonrasi

durumu Sekil 2.2' de verilmistir.

P, Mikrogdzenek P .'\\
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(a) (b)

Sekil 2.2 SBA-15 sematik gosterimleri, (a) kalsinasyon oncesi, (b) kalsinasyon sonrasi.

SBA-15 malzemesinin kati olarak elde edilmesi i¢in gereken islemler su
sekilde siralanabilir. Organik sablon asidik ¢ozeltide ¢oziilerek, silika kaynag:
eklenir. Elde edilen karisim, oda sicaklifinin biraz iizerinde, 20-24 saat kadar
kanigitirilir. Sicaklik  80—100°C ' ye ayarlanarak, karisim hidrotermal sentez
kabin icerisinde 20-24 saat kadar bekletilir. Olusan kat1 madde, siiziiliir, yikanir ve
kurumaya birakilir. Son olarak, organik sablonu uzaklagtirmak i¢in  550°C' de
6 saat kalsinasyon (Zhao, 1998), solvent ekstraksiyon (Van Grieken, 2003) veya
mikrodalga parcalama (Tian, 2002) yontemleri uygulanir. SBA-15 malzemesinin

sentez asamalar1 genel hatlari ile Sekil 2.3' de gosterilmistir.



Triblok Kopolimer
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[ Sablonun Uzaklagtirilmast ]

Sekil 2.3 SBA-15 malzemesinin sentez agamalari.

2.1.1.1 SBA-15 sentezi ve olusum mekanizmasi ¢alismalar:

SBA-15 ilk olarak 1998 yilinda, silika yapiy1 polimerlestirerek diizenleyen,
amfifilik triblok kopolimer kullanilarak sentezlenmistir. 4-30 nm araliginda
homojen gbézenek boyutuna ve altigen mezogdzenekli yapiya sahiptir. SBA-15
malzemesinin diizenli iki boyutlu altigen yapidaki sentezi, asidik ortamda
gerceklesmektedir. HCI, HBr, HI ,HNO;, H,SO,, H, PO, gibi asitler
kullanilarak, gerekli asidik ortam elde edilir. Silikanin izoelektrik noktas1 yaklasik
pH~2 civarindadir. Bu degerin iistiindeki pH degerlerinde, ¢okelme veya silika jel
olusumu gergeklesmemektedir. Notr pH~7 degerinde ise sadece diizensiz veya
amorf silika olusumu elde edilmektedir. Yiizey aktif madde olarak PEO-PPO-
PEO, amfifilik karakteri, diisiik maliyeti, ¢evresel etkilerinin azligi ve mezo
yapiy1 diizenleyici Ozellikleri ile uygun bir maddedir. Blok kopolimerin karisim
icindeki miktarmin agirlik¢a % 0.5-6 arasinda olmasi, altigen yapida SBA-15' in
elde edilmesini saglar. Miktarin daha yiiksek olmasi durumunda silika jel
olusumu, % 0.5' den daha az olmasi durumunda ise amorf silika olusumu

gozlemlenmistir. Altigen yapidaki SBA-15, 35°C—80°C arasindaki reaksiyon
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sicakliklarinda elde edilmistir. Reaksiyon sicakliginin oda sicakliginda tutulmasi
amorf silika veya zayif diizenli bir {iriine yol agmaktadir. 80°C’ nin istiindeki
reaksiyon sicakliklarinda ise silika jel olusumu meydana gelmektedir. Uygulanan
hidrotermal islemin sicaklik degeri (80°C—140°C) ve siiresi (11-72 saat),
farkli gozenek boyutuna (4.0 nm — 8.9 nm) ve farkli silika duvar kalinligina (3.1
nm — 6.4 nm) yol agmaktadir. Ayarlanabilir kalin duvar kalinlig1 ile SBA-15' in,
benzer yapidaki MCM-41" den daha kararli oldugu goriilmiistiir (Zhao et al.,
1998).

Ilging yapisal oOzellikleri ve potansiyel uygulamalari nedeniyle, sentez
kosullarim1 optimize edebilmek i¢in,  yapisal o&zelliklerini aragtirmak ve
diizenlemek tizerine c¢aligmalar yapilmaktadir. SAXS (Khodakov, 2005) , XRD
(Alfredsson et al., 2005), zamana bagli NMR ve TEM (Flodstrom et al., 2004) ve
EPR (Ruthstein et al., 2003) ¢aligmalarinda, altigen yapinin silika kaynaginin
eklenmesinden yaklasik 2 saat sonra olusmaya bagladig1r gozlenmistir. Flodstrém
et al. (2004) yaptiklar1 calismada, yiizey aktif madde olarak Pluronic P123
kullanildig1 durumlarda, silikanin polimerizasyonunun, miseller arasinda bir
cekim kuvveti olusmasina yol agtig1 ve bu ¢ekim kuvvetinin misellerin bir araya

gelerek ¢okmesine sebep oldugu sonucuna varmislardir.

Flodstrom et al. (2004), farkli blok uzunluklarindaki Pluronic yiizey aktif
maddelerin  ((EO),—(PO),—(EO),) , olusan silika yap: iizerindeki etkisini
incelemislerdir. Bu ¢aligmada, sabit PO blok uzunluguna sahip L101, P103, P104,
P105 ve F108 ile sabit EO blok uzunluguna sahip P65, P84, P103 ve P123 triblok
kopolimerler kullanilmistir. Olusan altigen yapidaki SBA-15' in, duvar kalinligina
polimerin EO blok uzunlugunun, mezogézenek ¢apina ise PO blok uzunlugunun
etkisi oldugu saptanmistir. Ayrica, daha uzun PO bloklu polimerlerin, daha
yiiksek diizenlenmis alanli ve diizenli partikiillerin olusmasin1 sagladigi

goriilmiistiir. Yiizey alanlarinda ise belirgin bir degisim saptanmamastir.
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Fulvio et al. (2005), farkli silika kaynaklarinin SBA-15' in yapisindaki
etkisini incelemislerdir. Silika kaynagi olarak TEOS (Tetraetilortosilikat) ve
sodyum metasilikat kullanarak, karigtirma siiresini 2 saat, termal islem sicakligini

100°C ve sliresini 12-48 saat belirlemislerdir. Olusan iki malzeme de altigen
yaplya ve benzer yiizey alanina sahiptir. Ancak, TEOS kullanilarak yapilan
Oornegin, biraz daha biliylik gozenek hacmine sahip oldugu goriilmiistir.
Metasilikat ile hazirlanan 6rnekte ise daha kalin duvar kalinlig1 ve daha yiiksek

mikrog6zenek hacmi saptanmugtir.

Bae et al. (2007), termal islem ve yikama isleminin, yiizey aktif maddenin
uzaklagtirilmasindaki etkisini incelemislerdir. 'H MAS NMR analiz yontemini
kullanarak, yiizey aktif maddenin yapidan uzaklasan miktarini1 belirlemislerdir.
Termal islem sirasinda yiizey hidroksil gruplarinin su ile yer degistirerek azaldig:
ve ayrilmis silanol gruplarinin arttigi saptanmistir. Etanol ile yikamanin, P123' {in
uzaklastirilmasinda, su ile yikamadan daha etkili oldugu goriilmiistiir. SBA-15' in
kimyasal bag diizeninin, termal islem sicaklik ve siliresinin artmasi ile azaldig

saptanmuistir.

2.1.1.2 Mikrogozenekliligin kontrolii

SBA-15" in ilk kez sentezlendigi donemlerde, arastirma gruplar1 arasinda,
gozenek yapistyla ilgili karsit goriigler bulunmaktaydi. Ryoo et al. (2000),
Pluronic P123 ile sentezlenen SBA-15' in yapisinin sadece mezogdzenekli
olmadigini, aym1 zamanda mikrogozeneklere de sahip oldugunu ilk olarak
bulmuslardir. Daha sonra yapilan calismalarda, gaz adsorpsiyonu, SAXS ve
HRTEM analiz yontemleri kullanilarak, mikrogdzeneklerin silika duvarin i¢inde
oldugu bulunmustur (Ryoo et al., 2000; Imperor-Clerc et al., 2000; Kruk et al.,
2000; Ravikovitch et al., 2001; Choi et al., 2003; Galarneau et al., 2003).
Gilinlimiizde, SBA-15, sentez kosullar1 ayarlanarak, mikrogdzenekli veya
mikrog6zeneksiz olarak sentezlenebilmektedir (Hung et al., 2003; Newalkar et al.,

2002).
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SBA-15'" in mikrogdzenekliligi, bir¢ok degisik faktorlerle ayarlanabilir:

* Silika kaynagi (TEOS, TMOS, sodyum silikat, sodyum metasilikat),

* Yiizey aktif maddenin polimer blok uzunluklar1 (Kipkemboi et al., 2001),
* Termal islem metodu (hidrotermal islem veya mikrodalga 1sitma),

* Sentez sicakligi ve siiresi (Galameau et al., 2001, 2003),

s H"' /Simolar oranm (pH degeri) (Hung et al., 2003),

* Silika kaynagin yiizey aktif maddeye oran1 (Miyazawa et al., 2000),

* Kosolvent veya tuz eklenmesi (Newalkar et al., 2002).

Newalkar and Komarneni (2002), karisimi mikrodalgalarla 1sitarak,
mikrogozeneksiz SBA-15 sentezlemislerdir. Miyazawa and Inagaki (2000), sentez
sicakligimi  ve TEOS/(yiizey aktif madde) oranin1 degistirerek, SBA-15
duvarindaki mikrog6zenekliligin kontrol edilebildigini gostermislerdir. Sentez
sicaklig 100°C" den  80°C’ ye indirildiginde mikrogdzenek hacmi
diismekte ve TEOS/P104 oram arttirildik¢a mikrogdzenek hacmi artmaktadir
(Miyazawa and Inagaki, 2000; Jonsson et al., 1998).

2.2 Uranyum ve Ozellikleri

Uranyum, atom numarasi 92 ve atom agirligi 238.03 olan radyoaktif bir
elementtir. 1789 yilinda M.H. Klaproth tarafindan kesfedilmistir. 1841 yilinda
E.M. Peligot, metalik uranyumu elde etmistir.

1896 yilinda A.H. Becquerel uranyumun radyoaktif oldugunu kesfetmistir.
A.H. Becquerel, uranyum bilesiklerinin o giine kadar bilinmeyen bir 1s1ma
yaptigini, uranyum tuzlariin fluoresans 6zellikleri lizerinde ¢alisirken bulmustur.

O. Hahn ve F. Strassman' in 1938 yilinda, *°U izotopunun fisyon yaptigini



11

kesfetmesiyle hizlanan bilimsel arastirmalar, E. Fermi' nin 1942 yilinda ilk

niikleer zincir reaksiyonunu gergeklestirmesini saglamistir.

Ikinci Diinya Savasi yillarindan itibaren olusturulan niikleer politikalar
sonucunda, uranyum rezervleri kesfedilmis, uranyum zenginlestirme tesisleri
yapilmig ve niikleer enerji barig¢il amaglarla kullanilmaya baglanmistir. Uranyum

halen niikleer santrallerin ana yakit1 olmaya devam etmektedir (Ullmann's, 1986).

Uranyum periyodik tabloda aktinit serisinin (5f) dordiincii elementidir. Dort
oksidasyon ( III, IV, V, VI ) durumu vardir. Bunlardan sadece IV ve VI kararlidir
ve ekonomik olarak deger tasir. Volkanik kayalarda yaygin olarak uraninit olarak
kararli halde bulunur. Yiikseltgenmesi halinde, VI oksidasyon basamagina
gecebilir. Uranyumun VI hali, suda yliksek ¢Oziiniirliige sahiptir, bu yiizden
yeralti, deniz, igme sular1 veya hidrotermal kaynak sularinda yaygin bir sekilde

dagilmistir (Kirk-Othmer, 1997).

¢ Uranyum Ozellikleri

Atom numarasi: 92
Simge: U

Kiitle numaras: 238.0289
Kaynama Noktas1 (°C): 3818
Erime Noktas1 (°C): 1132
Yogunluk (gr.em™) : 19.07
Buharlasma Isis1 (kcal.g—atom™) : 110

Kaynagma (Fiizyon) Isist (kcal.g—atom™) : 2.7
Elektriksel iletkenlik (ohm™"') : 0.034
Is1l iletkenlik (cal/(s/cm/°C)): 0.064

Ozgiil Is1 Kapasitesi (calg™') : 0.028
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2.2.1 Uranyumun izotoplari

Tabiatta ii¢ uranyum izotopu vardir. Bunlar **U (% 99.2762), U (%
0.7182) ve U (% 0.0056) tiir. Bu izotoplarn hepsi radyoaktif olup alfa
1stmas1 yaparlar. Izotoplarin yarilanma oOmiirleri siras1 ile  4.468x10° yil,

7.08x10° yil ve 2.45x10° yildir. Suni olarak elde edilen diger izotoplarin

238

yartlanma siireleri olduk¢a kisadir. U dogal uranyum radyoaktif bozunma

serisinin ana elementidir. >’/ ' den ise aktinyum bozunma serisi dogar.

Cizelge 2.1 Dogal uranyum izotoplariin yar1 émiir ve radyoaktivite degerleri.

Izotoplar Yar1 Omiir Radyoaktivite
U 4.468x10’ a-4.15 MeV
U 7.08x10° a- 4.29 MeV
241y 2.45x10° o- 4.78 MeV

2.2.2 Uranyumun dogada bulunusu

Dogada higbir zaman serbest olarak bulunmayan uranyum, cesitli
elementlerle birleserek uranyum minerallerini meydana getirir. En kolay oksijenle
birlesir. Hemen her tip kayag¢ igerisinde ve sularda eser miktarda da olsa
bulunabilir. Uygun oksidasyon sartlarinda VI degerlikli uranyum igeren ikincil
uranyum mineralleri, suda kolayca eriyebilirler ve wuranil iyonlar1 halinde
soliisyona gecerek yeralti sular1 vasitasiyla uzun mesafelere taginirlar. Tasinma
sirasinda uygun indirgeme sartlartyla karsilagtiklarinda IV degerlikli uranyuma
indirgenerek, uraninit ve pitchblend (uranyum oksit igeren maden cevheri) halinde

cokelir ve bdylece uranyum yataklar1 olusur.

Uranyum dogada yaygin olarak dagilmistir. Kayalarda, okyanuslarda ve
meteoritlerde Onemli konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Cizelge 2.2° de,

uranyumun dogadaki konsantrasyonlar1 verilmistir.


http://www.turkcebilgi.com/ansiklopedi/izotop
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Cizelge 2.2. Uranyumun dogada bulunusu (Kirk-Othmer, 1997).

Yer Uranyum konsantrasyonu (mg.L™")
Volkanik Kayalar

Basalt 0.6

Granit (normal) 4.8

Kumtasi, kabuklar, kirectasi 1.2-1.3

Yer kabugu 2.1

Deniz suyu 0.002-0.003

Meteoritler 0.05

Uranvum iceren materyaller

Yiiksek tenorlii damarlar 3-8.5x10°
Kumtas1 cevherleri 0.5—4x10°
Altin cevherleri (Giiney Afrika) 150-600
Uranyum igeren fosfatlar 50-300
Uranyum igeren granitler 15-100

2.2.3 Uranyumun kimyasal ozellikleri

Dogada bulunan en agir element olan uranyum, kimyasal olarak aktif bir
elementtir. Asal gazlar disinda pratik olarak biitiin elementlerle reaksiyona girer.
Uranyum metali, dis goriiniisii ile ¢elige benzeyen parlak giimiisiimsii renktedir.
Hava ile olan reaksiyonu nedeniyle hizla okside olur. Ince bir oksit tabakasiyla

kaplanir ve rengi en sonunda siyah olur.

Toz halindeki uranyum metali piroforiktir, bu nedenle oda sicakliginda hava
ile kendiliginden yanar. Kiitle halindeki uranyum ise, 700°C’de U,O0q

olusturarak devamli yanar. Kiitle halindeki uranyum, su ile oda sicakliginda
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yavasg, yiiksek sicakliklarda hizli reaksiyon verir. Toz halindeki uranyum, seyreltik
asitler ile ¢cok kuvvetli reaksiyona girerek tuz bilesiklerini olusturur. Kuvvetli

bazik ¢ozeltilerde uranyumun metal formlari ile uranatlar1 olusur.

Uranyum, halojenlerle ve hidrojen halojentirlerle kuvvetli reaksiyona girer.
Flor gaz1 ile UF¢ |, HF gazi ile UF, olusur. Sulu HF ¢ozeltisinde hidrate

UF, olusur. Klor gazi i¢cinde yanmasi ile UClg ve UCI, formlari olusur.

2.2.4 Uranyumun c¢ozelti kimyasi

Bir¢cok uranyum bilesigi, suda ve sulu kimyasallarda ¢oziiniir. Uranyum
tuzlarmin cogu, alkoller, eterler, ketonlar ve esterler gibi oksijenli organik
stvilarda yiiksek ¢oziiniirliik gosterir. Bu yiiksek ¢oziiniirliik, uranyumun ekstrakte

edilmesinde ve saflagtirilmasinda 6nemli derecede etkilidir. Uranyum sulu
cozeltilerde, 3 degerlikli U™ | 4 degerlikli U™ , 5 degerlikli UO;' ya da

6 degerlikli UO)” iyonlar1 olarak bulunurlar. U™ ve UO;' iyonlar

kararli degillerdir.

U*’ suyu indirger ve hidrojen agiga ¢ikararak bozunur:

207 +2H,0-2U""+H,+20H"

41 . +2 . o ee e
UO, iseorantisizolarak U™ ve UO,” iyonlarina doniisiir:

2001 +4H"' - U™+ U0 +2H,0

Bu sebeple, uranyumun ¢dzelti kimyasinda yalnizca {U** (uranous) ve

UO;* (uranil) iyonlar1 Snemlidir.
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U** katyonu yesil renktedir. 4 degerlikli uranyum bilesikleri havada
kararhidir (Busev et al., 1981). 4 degerlikli uranyum tuzlarinin ¢ézeltileri uygun
uranil bilesiklerinin indirgenmesi ile hazirlanir. indirgenme metalik ¢inko ile ya

da elektrolitik hiicrenin katodunun etkisi ile yapilabilir.

UOY+4H" +2¢ ' > U™+ 2H,0

Saf uranous bilesikleri, amonyum hidroksit ile sulu fazda U (OH),
coktiiriilerek, uygun asitte bu c¢okelegin ¢oziilmesi ile elde edilebilir. Uranous
stlfat, kloriir, bromiir, iyodiir gibi bir ¢ok tuzu suda ¢Oziiniir. Uranous nitrat

kararli degildir. Uranil nitrata yiikseltgenir ve bu sirada azot oksit ¢ikar.

Uranil tuzlarnm ¢ozeltileri, UO;" in uygun asitlerde ¢oziilmesi ile
hazirlanir. Uranil nitrat, asetat, siilfat, floriir, kloriir, bromiir ve iyodiiriin suda
cOziintirliikleri yiiksektir ve her biri kendine 6zgii sari-yesil floresan renge
sahiptir. Uranil nitrat, metal uranyumun veya bir uranyum oksidin nitrik asitte
coziinmesiyle elde edilir. Sulu c¢ozeltilerde wuranil nitrat hekza hidrat

[UO,(NO,),.6H,0] olarak sar1 renkte kristalize olur ve UNH olarak
adlandirilir. UNH ¢ozeltisine, hidrojen peroksit (H,0,) , sodyum hidroksit
(NaOH) veya amonyum hidroksit (NH,OH) eklenmesiyle sirasiyla uranil
peroksit [UO,(0,).2H,0] | sodyum diuranat (Na,U,0;) , amonyum
diuranat [(NH,),U,0,] cokelekleri elde edilir.

Uranil iyonu, bir¢ok anyonla kompleks olusturur. Derisik uranil siilfat,
floriir ve karbonat komplekslerinin organik c¢oziiciilerle ekstraksiyonu, uranil
nitrata gore daha zayiftir. Kararli olan bu kompleksler, iyon degistirici recinelerde
kuvvetle tutulduklarindan, li¢ c¢ozeltilerinden uranyumun saflastirilmasinda
kullanilmaktadir. Uranil karbonat anyon kompleksi, sodyum karbonat ve
amonyum karbonat c¢ozeltilerinde ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi araciligiyla,
radyum, demir ve kursun karbonatlarinin ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasi, bu metal

cokeleklerinden ayrilmasinda kullanilmaktadir (Eral, 2011).
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Uranil kompleksleri ve olusma sabitleri Cizelge 2.3' de verilmistir.

Cizelge 2.3 Uranil kompleksleri ve kompleks olusturma sabitleri (Benedict et al., 1981).

Reaksiyon Kompleks Olugma Sabiti

UO03’+NO;' - U0, NO;' 0.5
voi+cl' - vo,crt! 0.8
U0+ HF -UO,F™ '+ H"' 27
U0 +80;” < U0,(S0,), 50
U053’ +280,” < U0,(S0,), 350

U0’ +3S80,° < U0,(S0,);" 2500

U0 +2C0;° < U0,(CO,)," 4.10"

U0 4+3C0;° < U0, (CO,),* 2.10"

2.3 Adsorpsiyon

Bir¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik olay iki faz arasindaki sinirda
gerceklesir. Bir maddenin derisimi ara yiizeyde degisiyorsa bu bir adsorpsiyon
olaymin gerceklestigini belirtir. Derisimi degisen maddeye “adsorplanan”, bunlari
adsorplayan kati veya siviya da “adsorban” denir. Birbirleriyle etkilesen fazlara
bagl olarak adsorpsiyon sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi sistemlerinde goriilebilir.
Adsorpsiyon sisteminin 6zellikleri, adsorban ve adsorplanan maddelerin miktarina
ve cinsine, ortamin sartlarina (sicaklik, pH, siire vb.), adsorbanin yiizey
ozelliklerine (ylizey alani, gdzenek boyutu ve dagilimi, yiizeydeki aktif gruplar
vb.) gore belirlenir (Kirk-Othmer, 1997).

L & ®
Gaz F - ® Adsorhat
az Faz Adsorpsiyonﬂ: ]E)ESDIPSiYDn . o
» &
A ..,,,, — __ __® S Yiey
& = S AE S A
7/1;4 : femgsno fr sAlktif Billgeler
an faz /// Adsorbent
sl

Sekil 2.4 Adsorpsiyon ve desorpsiyonun sematik gdosterimi.
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Ik kantitatif gézlemler, 1773 yilinda Scheele ve 1776 yilinda Fontana
tarafindan baz1 gazlarin odunkomiirii ve kil iizerine adsorpsiyonu iizerine
yapilmistir. Modern adsorpsiyon uygulamalari, Lowitz' in odunkomiiri
kullanarak, tartarik asit ¢ozeltisini inorganik safsizliklar1 gidererek renksizlestirme
deneyleri ile iligkilendirilir. 1814 yilinda Saussure ile sistematik adsorpsiyon
caligmalar1 baslamistir. Saussure, her tiirli gozenekli malzemelerin (mantar,
odunkomiirii, asbest vb.) biitiin gazlar1 adsorbe ettigi ve bu islem sirasinda 1s1
degisiminin oldugu sonucunu ¢ikartmistir. Adsorpsiyon isleminin egzotermik
ozelligini ilk kesfeden kisidir. Yogunlagsmaya ugrayan gazin, gozenekli

malzemeler tarafindan daha kolay adsorbe edildigini de gdzlemlemistir.

19.ylizyi1lda Chappuis, amonyagin, sabit sicaklikta, odunkomiirii ve asbest
lizerine adsorpsiyonunu Olgmiistiir. Siilfiir dioksit, karbon dioksit ve havanin
odunkomiirii iizerine aliminin, gazlarin basincina bagli oldugunu bulmustur.
Ayrica, adsorbanlarin sivi ile etkilesimi sirasindaki 1s1 degisiminin kalorimetrik

Olctimlerini ilk kez yapmustir.

Adsorpsiyon terimi ilk kez du Bois-Reymond tarafindan 6nerilmis olmasina
ragmen, literatiire Kayser tarafindan yerlestirilmistir. Sonraki yillarda, "izoterm"
ve "izoterm egrisi" gibi terimler, adsorpsiyon Ol¢lim sonuglarini agiklamakta
kullanilmaya baslanmistir. Kayser, tek tabaka adsorpsiyon teorisine temel

olusturan bazi teorik fikirler gelistirmistir.

1903 yilinda Tswett, klorofil ve diger bitki pigmentlerini silika bazl
malzemelerle ayirmasi sirasinda, seg¢ici adsorpsiyon olayini1 bulmus ve bu teknik
icin "kati-s1v1 adsorpsiyon kolon kromatografisi" terimini dnermistir. Bu yalnizca
yeni bir analitik teknik olarak kalmamis, yiizey bilimlerinde yeni bir alanin

dogmasina yol agmustir.

1909 yilinda, McBain tarafindan, "absorpsiyon" terimi, hidrojenin karbon
tarafindan adsorpsiyondan ¢ok daha yavas alimimi agiklamak i¢in sunulmustur.
"Sorpsiyon" terimini, hem adsorpsiyon hemde absorpsiyon olaylar1 ig¢in

sunmustur. Bu iki olayin herzaman birbirinden ayirdedilmesi ve kesin olarak
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belirlenmesi miimkiin olmadig1 durumlarda, sorpsiyon teriminin kullanilmasi

tercih edilmistir (Dabrowski, 2001).

Gazlarin fiziksel adsorpsiyonu ile ilgili izoterm denklemleri, endiistriyel
sorbentlerin, gézenek hacmi ve boyutu, yiizel alan1 gibi dnemli 6zelliklerini verir.
Bu kendine 6zgli izoterm egrileri, adsorban ve adsorblanan arasindaki etkilesimin
mekanizmas1 hakkinda bilgi saglar ve bu bilgilerle adsorbanin ayirma, saflastirma
ve bunun gibi islemlerdeki verimliligi konusunda fikir verir. 1914 yilina kadar,
izoterm egrilerini agiklayan matematiksel bir teori yoktu. Freundlich denklemi
kullaniliyor olsada heniiz teorik olarak dogrulanmamisti. 1888 yilinda ilk olarak
van Bemmelen tarafindan ortaya konan denklem, Freundlich adsorpsiyon izotermi
adiyla popiiler hale gelmistir. 1918 yilinda, Langmuir kimyasal adsorpsiyon ve
bazi sartlarla fiziksel adsorpsiyon i¢in tek tabakali adsorpsiyon izoterm denklemi
geligtirmigtir. 1938 yilinda, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan, ¢ok tabakali
izoterm denklemi gelistirilmistir. 1946 yilinda, Dubinin-Radushkevich, mikro
gozenek hacimlerinin dolmasi ile olusan adsorpsiyonu agiklamak igin bir teori

gelistirmislerdir (Dabrowski, 2001).

2.3.1 Adsorpsiyon tiirleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki cekim
kuvvetlerinin tiirtine bagh olarak iki degisik adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir;

fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon.

2.3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, van der Waals kuvvetleri olarak bilinen ikincil
kuvvetler ylizeye tutunmayi saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiiriinde,
hemen hemen tiim katilar adsorplayici olabildikleri gibi, hemen hemen tiim siv1 ve
gazlarda adsorplanan olabilirler. Bag kuvvetleri nispeten zayiftir ve adsorpsiyon
islemi genelde tersinirdir. Bu prosesin gergeklesebilmesi i¢in diisiik sicakliklar
yeterlidir. Aktivasyon enerjisi diisiiktiir (Ross and Oliver, 1964; Satterfield, 1980;
Smith, 1981).
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2.3.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kemisorpsiyon olarak da bilinen bu tiir adsorpsiyon islemi, elektron
degisimi veya paylasimi, molekiillerin atom ya da radikallere ayrilmasini igeren
kimyasal baglanma sonucunda gergeklesir. Kemisorpsiyonda tersinirlik fiziksel
adsorpsiyondakinden daha zordur. Kemisorpsiyonda yiizeyde tek tabakali birikme
ikinci ve tglincli tabakalar fiziksel

fiziksel

olur. Biriken ilk tabakanin tizerine

adsorpsiyonla  olusur.  Kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyonla

karsilastirildiginda daha spesifiktir, bazi katilar adsorplayan, bazi gaz veya
Genellikle yiiksek sicakliklarda

stvilarda  adsorplanan  olabilmektedirler.

gerceklesir. Adsorpsiyon sirasinda ortaya c¢ikan 1si, tepkime i1sisindan daha

bityiiktiir (20—100kcal.mol™") . Aktivasyon enerjisi de yiiksektir. Adsorpsiyon

tek tabakali ve tersinmezdir (Hayward, 1964; Satterfield, 1980; Smith, 1981)

Cizelge 2.4 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Kirk-Othmer, 1991).

Parametreler Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Tiim kat1 maddelerde Bazi kat1 maddelerde
Adsorplayan . !
gerceklesir. gercgeklesir.
Tek veya ¢ok tabakali, Yalnizca tek tabakali,
Adsorplananin .. .
yapisi adsorplanan tiirler adsorplanan tiirler

dissosiyasyona ugramaz.

dissosiyasyona ugrayabilir.

Adsorpsiyon 1sist
(AH)

Diigtiktiir. Daima
ekzotermiktir.

Yiiksektir. Cogunlukla
ekzotermiktir, bazen
endotermik olabilir.

Yalnizca adsorplanan

Sicaklik aralist maddenin kaynama Yiiksek sicakliklarda
& noktasinin altinda gerceklesir.
belirgindir.
Adsorplanan tiirlerde .

Adsorpsiyon polarizasyon olusabildigi a dsli)leli;?;ltii??lseﬁg 1!2 .
kuvvetleri halde elektron transferi P y yuzey

serceklesmez. arasinda baglar olusur.
Tersinirlik Hizli ve tersinirdir. Hizli veya yavas olabilir,

genellikle tersinmezdir.
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2.3.2 Adsorpsiyon islemini etkileyen faktorler (Kirk-Othmer,1997)

2.3.2.1 Adsorban yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir, dolayisiyla adsorbanin spesifik yiizey alani
adsorpsiyon miktar1 ile orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizeyin
adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde tanimlanabilir. Adsorbanin yiizey alanini

arttirmak i¢in bir takim iglemlerde yapilmaktadir.

2.3.2.2 Adsorbanin yapisi

Adsorban maddelerin fiziksel ve kimyasal 06zellikleri adsorpsiyonu
etkileyen Onemli faktorlerden biridir. Adsorban i¢inde bulunan safsizliklar,
adsorbanin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini 6nemli Olgiide degistirdigi i¢in

adsorplanan madde miktar1 da degisir.

2.3.2.3 Adsorplanan maddenin yapisi

Coziinen maddenin c¢oOziinlirligli, adsorpsiyona etki eden Onemli bir
faktordiir. Genel olarak, ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile, sivi fazdaki
¢Oziiniirligli arasinda Lundelius kurali olarak bilinen ters bir iligki vardir.

Coziintirliik arttikca ¢oziicii-¢ozlinen bagi kuvvetlenir ve adsorpsiyon azalir.

2.3.2.4 Adsorpsiyon sisteminin pH degeri

Adsorpsiyon isleminin gergeklestigi ¢ozeltinin pH degeri, adsorpsiyonu
etkiler. Ozellikle fiziksel ve iyonik adsorpsiyon isleminde 6nemlidir. Ciinkii
hidrojen ve hidroksil iyonlarinin hizli bir sekilde adsorbe edilmeleri, adsorbe

edilecek diger iyonlarin adsorpsiyonunu dogrudan etkiler.
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2.3.2.5 Adsorpsiyon sisteminin sicakhigi

Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik tepkimelerdir. Bu nedenle, sicaklik
azaldikca, adsorpsiyon artar. Sicakliktaki kiiglik degismeler adsorpsiyon islemini
onemli Olciide etkilemez. Fiziksel adsorpsiyonda aciga ¢ikan 1s1, yogusma veya

kristalizasyon, kimyasal adsorpsiyonda ise tepkime 1s1s1 mertebelerindedir.

2.3.3 Kati-Siv1 sisteminde adsorpsiyon mekanizmasi

Cozlinmiis bir maddenin ¢ozeltiden kati yiizey ilizerine adsorpsiyonu, gaz
veya buharin kat1 yiizey {izerine adsorpsiyonundan daha karigik bir olaydir. Kati
adsorbanlar kabaca polar ve apolar olarak ikiye ayrilirlar. Polar kat1 ylizeyler ile
cozlinenler arasindaki iyon-dipol yada dipol-dipol etkilesimleri, dispersiyon
kuvvetlerine gore daha baskindir. Apolar yiizeylerde ise tam tersi durum séz
konusudur. Aliimina, baryum siilfat, cam, iyon degistirici regineler, silika jel,
kuartz, metalik oksitlerin ¢ogu ve zeolitler, polar ylizeylere sahiptirler.
Odunkomiirii, grafit, organik regineler, plastikler, parafin, metalik stilfitlerin cogu,
apolar yiizeylere sahiptirler. Adsorplanan maddeler de polar ve apolar olarak
siiflandirilabilirler. Polar molekiiller polar yiizeylere, apolar molekiiller de apolar
yiizeylere adsorplanmay1 tercih eder. Cozelti i¢inde ¢oziiniirliigli diisiik olan

molekiiller, kat1 yiizey iizerine daha ¢ok adsorplanirlar (Kirk-Othmer, 1997).

2.3.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemi bir siire sonra tamamlanir ve adsorban yiizeyinde
biriken ve ¢oOzeltide kalan madde derisimi arasinda denge olusur. Bu denge,

matematiksel olarak adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilmektedir.

Adsorpsiyon izotermleri, sadece adsorplanan madde miktar1 ile ¢ozeltide
kalan maddenin derisimi arasindaki iliskiyi tanimlayan matematiksel modellerdir.

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verilerini degerlendirmek ve adsorpsiyon
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izotermleri ¢izmek igin gelistirilmis ¢ok sayida denklem vardir. Bir adsorpsiyon
i¢in adsorplanan madde veya adsorbanin ozelliklerine gére bu denklemlerden biri

veya bir ka¢1 daha uygun olabilir (Sarikaya, 1997).

2.3.4.1 Langmuir izotermi

1916 yilinda, Amerikali bilim adami1 Irving Langmuir tarafindan tiiretilen,
daha ¢ok kimyasal adsorpsiyon i¢in dogru olan ¢ok basit bir izoterm denklemidir.
Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de gegerlidir.

Langmuir modeli; “Adsorban (zerinde ayni enerjiye sahip, sabit sayida aktif
adsorpsiyon merkezi vardir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir. Her bir aktif merkez yalniz bir
molekll adsorplar ve adsorpsiyon tek tabakall olarak olusur ve maksimum adsorpsiyon,

adsorplayici yluzeyine baglanan molekillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki
adsorpsiyonudur.” varsayimina dayanir. Langmuir izotermi asagidaki durumlari

varsaymaktadir.
* Adsorpsiyon tek tabaka halinde gerceklesmektedir.
* Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir.

* Adsorpsiyon hizi, madde miktar1 ve katinin ortiilmemis ylizeyi ile,

desorpsiyon hizi ise tek tabaka halinde ortiilmiis yiizey ile orantilidir.

e Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Langmuir izoterm esitligi asagidaki sekilde verilebilir;

C,/lq=C,lq+1lq.b 2.1

C,: Cozeltide kalan maddenin derisimi  (mg.L™")
g: Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mg.g™")
g,: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™')

b: Langmuir sabiti (L.mg™ ")
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C. degerlerine karsi, C./q degerlerine karsi ¢izilen dogrunun egimi

1/g, ve y eksenini kestigi nokta ise 1/q,b degerlerini verir. Langmuir sabiti
b' nin diislik bir degere sahip olmasi, adsorbanin adsorplamasi istenen maddeye
karsi ilgisinin yiiksek oldugunu gosterir. ¢, maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
yiizeyde yer alan baglanma bolgelerinin toplam sayisini, g ise adsorplanan

maddenin ylizeyde baglandig1 bolge sayisini verir (Sarikaya, 1977).

2.3.4.2 Freundlich izotermi

Alman fizikokimyaci Herbert Max Freundlich tarafindan, heterojen
yiizeylerde meydana gelen adsorpsiyonlar i¢in tiiretilmis olan denklem,
adsorpsiyon potansiyel enerjilerinin {istel olarak dagildigimi kabul eder.
Adsorbanin doygunluk kapasitesi hakkinda bilgi vermeyen denklem asagidaki
sekilde ifade edilir;

q:kC(l/n) 2.2

g:  Birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg.g™')
C: (Cozeltide kalan maddenin derisimi  (mg.L™")

n,k: Freundlich sabitleri

Esitlik (2.2)' nin logaritmasi alinarak asagidaki bagint1 elde edilir;

logg=logk+(1/n)logC 2.3

Esitlik (2.3) kullanilarak, log g’ ya karsilik log C grafigi ¢izilir. Elde edilen
dogrunun egimi (1/n) degerini, y-eksenini kestigi nokta ise log k' y1 verir. k degeri,
adsorbanin adsorplanan maddelere karsi ilgisi hakkinda bilgi verir. (1/n) degeri,
adsorpsiyon kuvvetleri ve yiizeydeki aktif bolgelerin dagilimi ile ilgili bilgi verir
(Sarikaya, 1997).
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2.3.4.3 D- R (Dubinin- Radushkevich) izotermi

Dubinin ve Radushkevich, Eucken ve Polanyi tarafindan olusturulan
adsorpsiyon potansiyel teorisinden yola ¢ikarak, yilizeydeki gozeneklerdeki
adsorpsiyonu da hesaba katarak, olugsan adsorpsiyon i¢in bir teori gelistirmiglerdir.
Teoriye gore, ylizey homojen degildir ve adsorpsiyon birden fazla tabakali olarak

gerceklesmektedir. D- R izoterm denklemi asagidaki gibi ifade edilmektedir:

X=X,exp(—K¢€) 2.4

X: Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mol.g™ ")
X, Adsorpsiyon kapasitesi (mol.g”")
K: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol*.kJ *)
€: Polanyi potansiyeli €=RTIn(1+1/C)
C: Cozeltide kalan maddenin derisimi  (mol.L™")
R: Gazsabiti (8,13.10  kJmol ' . K"
T: Sicaklik (K)

Esitlik (2.4)' nin dogal logaritmasi alinarak asagidaki baginti elde edilir;
InX=InX,-Ke’ 2.5

Esitlik (2.5) kullamlarak, in X’ e karsihik ¢*  grafigi ¢izilir. Elde edilen
dogrunun egimi K degerini verir. Ortalama sorpsiyon enerjisi (£), bir mol
maddenin ¢ozeltiden kat1 ylizey iizerine tutundugundaki serbest enerji degisimidir.

Ortalama sorpsiyon enerjisi su sekilde hesaplanir:

E=(—2K)? 2.6

E degeri 8kJmol '<E<16kJ.mol™" arahginda iyon degistirme etkindir.
E degeri E<8kJmol™ ' ise fiziksel kuvvetler etkindir.

E degeri E>16kJ.mol”" ise kimyasal sorpsiyon etkindir (Sarikaya, 1997).
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2.3.4.4 BET (Brunauer, Emmett, Teller) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan, cok tabakali adsorpsiyonun
aciklanabilmesi icin gelistirilmistir. Bu model, adsorbe olan maddenin yiizeyde
birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir. Molekiillerin, 6nceden adsorbe
olan molekiillerin iizerine adsorbe olduklarint kabul eden BET adsorpsiyon
modelinde, her bir tabaka Langmuir modeline uygun olarak adsorbe olur. BET

izoterm esitligi asagidaki gibi ifade edilir:

P 1 (c—1)P
= +
v(P,—P) (V,c) V,cP, 27

V: Adsorplanmis gazin standart kosullardaki hacmi (mL),
P,: T sicakliginda adsorplanan maddenin doymus buhar basinci (atm),
V... Yizeyin tek tabaka gaz tabakasi ile kaplandigindaki gaz hacmi (mL)

c: Adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili bir sabit.

Esitlik (2.7)' ye gore, adsorban yiizeyini kaplayan tek molekiiler adsorpsiyon
tabakasini olusturmak igin gerekli olan gazin hacmi bilindiginde, adsorbanin
yiizey alanini hesaplamak miimkiindiir. Yiizeyi kaplayan tek molekiillii filmin
yogunlugu, aym sicaklikta yiizeyde adsorplanan sivinin yogunluguna esit ise
adsorplanan her molekiiliin yiizeyde bir hacim kapladig1 kabul edilmistir (Berkem
ve Baykut, 1977).

2.3.5 Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlagilmasi i¢in adsorban ile adsorbatin temas
stiresi tespit edilir. Adsorpsiyon basamaklarmin daha i1yi agiklanabilmesi ig¢in
adsorpsiyon kinetiginin arastirilmasi onemlidir (Ho and McKay, 1999). Bir
cozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi dort temel

asamada gerceklesir:
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1. Adsorbat, adsorbani kaplayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize
olur. Adsorpsiyon islemi sirasinda belirli bir hizla karistirma islemi

yapildigindan bu asama goz oniinde bulundurulmaz.

2. Sinir tabakasi diflizyonu: Film tabakasina gelen adsorbat buradaki
durgun kisimdan ilerleyerek adsorbanin por yapisina dogru niifuz

eder.

3. Parcacik i¢i difiizyon: Bu asamada adsorbat adsorbanin gdézenek

bosluklarinda hareket ederek tutunacagi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon: Bu asamada adsorbat adsorbanin goézenek yiizeyine
tutunur (Sawyer ve McCarty, 1978).
2 asamna
Parcacik ici difitzyon

Lasama 3.agama
Smar tabalcas: difiizyonn Sorpsiyon

Eger adsorban hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket
ettirilirse, ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢cin adsorpsiyon hizi artacaktir.
Son basamak o6l¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir
karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
icin 2. ve 3. basamak hiz belirleyicidir (Basibuyuk ve Forster, 2003; Chu and
Chen, 2002). Smir tabakasi diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, parcacik i¢i difiizyon ise adsorpsiyon igleminin geri kalan daha uzun

bir siliresinde meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen
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basamagin pargacik ici diflizyon oldugu sdylenebilir (Basibuyuk ve Forster,

2003).

Adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi difiizyonunun
etkisini arastirmak igin ilk 5-10 dk' lik bélge i¢cin —logC,/C degerinin zamana
kars1 grafigi cizilir (Esitlik 2.8). Olusan egrinin dogrusalliginin 1° e yakinlik
derecesi film diflizyonunun eksininin bir Olg¢iistidiir. Adsorpsiyon islemine
pargacik i¢i difiizyonunun etkisi ise ¢, degerinin zamanin karekokiine karsi
grafigi c¢izilerek anlagilir (Esitlik 2.9). Egim hiz sabitini verecektir
(Waranusantigul et al., 2003).

Cl‘
—kt=2.303log — 2.8
Co
C,: tzamaninda ¢dzeltide kalan adsorbat derigimi (mg.L™")

Cy: Baslangigtaki adsorbat derisimi (mg.L™")

k: S tabakasi difiizyon sabiti (dak™')

t: Zaman (dak)

2.9

q,: taninda birim adsorban iizerine adsorplanan miktar (mg.g™"')

k ,: Parcacik i¢i difiizyon hiz sabiti (mg.g.dak™"’)
t: Zaman (dak)

2.3.5.1 Kinetik modeller

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede bir ¢ok kinetik
model kullanilmaktadir. Genel olarak kullanilan kinetik model, Lagergren
tarafindan gelistirilen birinci dereceden reaksiyon denklemidir (Ho and Wang,

2004). Reaksiyon denklemi (Esitlik 2.10) asagidaki sekilde ifade edilebilir:

9e—4: _ _k(l,ad)t
q, 2.303

log 2.10
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q,: t aninda adsorbe edilen madde miktar1 (mg. g")
q.: Denge halinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg.g ™)
k.. Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak™')

1995 yilinda, Ho tarafindan gelistirilen pseudo ikinci dereceden hiz
denklemine (Esitlik 2.11) gore, hiz adsorbat derisiminden bagimsiz, kat1 fazdaki
adsorpsiyon kapasitesine ve zamana baghdir. Esitlik 2.12 ise ikinci derece hiz

esitligidir.

1
+—t
a. 2.11

LA D S
qt k(2,ad)q§q
k(34> Pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg™'.dak™")

L _ 1. 4 2.12

(g.—q,) q.

q,: tanimda adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg.g ")
q.: Denge amindaki adsorbe edilen madde miktart (mg.g™')
q,,: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg.g™')

k: lkinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg™'.dak™ ")

log(g,—q,). tlq, ve 1/(q,—q,) degerlerine karsilik zaman grafikleri
ayr1 ayri cizilir ve & (l,ad)’k (2..a) V€ k degerleri hesaplanir. Bu degerler {izerinden
yapilan incelemeyle, adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin

derecesi bulunur.
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2.3.6 Sabit yatakh kolonlarda adsorpsiyon

Kesikli adsorpsiyon ¢alismalari, kiigiik hacimli atik islemleri icin
laboratuvarlarda kolayca uygulanmakta ve adsorpsiyon ile giderme islemi igin
kullanigh bilgiler saglamaktadir. Ancak, endiistriyel dl¢ekte stirekli tiretilen biiyiik
hacimli atik iglemlerinde kullanim icin pek uygun degildir. Bu sebeple, siirekli
kolon sistemleri atiklardan agir metalleri uzaklastirmak amaciyla en uygun ve
ekonomik yollar olarak kullanilmaktadir (Bielicka-Daszkiewicz and Voelkel

2009; Naja and Volesky 2006; Chu, 2004).

Stirekli kolon sistemlerinde, kolona beslenen ¢ozeltideki uzaklagtirilmasi
istenen madde derigimi, artan bir sekilde giderilir. Asagi akishh kolonlar ele
alinirsa, kolona beslenen ¢ozelti, ilk olarak kolon yataginin {ist tabakasi ile temasa
girer, kolon igerisinde ilerleyen c¢ozeltideki madde derisimi siirekli artarak
giderilir ve kolondan ¢ikan ¢6zeltide madde derigimi sifir olur. Akis ile kolondaki
adsorpsiyon bdlgesi asagiya dogru inmeye baslar. Adsorpsiyonun gerceklestigi
bolgenin kolonun alt kismina dogru yaklagmasiyla cikis ¢ozeltisinde belirli bir
derisim olusur. Bu noktaya sizdirma noktasi denir. Adsorpsiyon bdlgesinin
kolonun en alt kisminda gergeklesmesiyle ¢ikis derisimi giris derisimine ulasana
kadar yiikselir. Bu noktaya doyma noktasi denir. Sizdirma noktasina ulagilmasi

icin gecen siire;

1. Yatak yiiksekliginin azalmasi ile diiser,
2. Adsorbanin partikiil gapmnin artmasiyla diiser,
3. Akis hizinin artmasiyla diiser,

4. Giris derisiminin artmasiyla diiger.

Sekil 2.6' da, kirilma egrisi ve adsorpsiyon bolgeleri sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Kirilma egrisi ve adsorpsiyon bolgeleri.

Dovmug -

adsorbent Eirlma egrisi

| Eullanlmamig
adsorbent

Sekil 2.7 Kirilma egrisi ve adsorbent verimliligi.

Stirekli kolon sistemlerinde, isletme veya sizdirma kapasitesi (BTC
breakthrough capacity), sistemin dizaynina ve isletme parametrelerine, uzaklasan
maddenin derisimine ve diger maddelerin girisim etkilerine baghdir. Strekli
kolonlarda tasarim ve teori, kirilma egrisi lizerine kurulur. Sekil 2.7' de goriildigi
gibi, kirilma egrisinin {izerindeki bolge kullanilmis adsorbani, altinda kalan bdlge

ise heniiz kullanilmamis adsorbani gosterir (Droste, 1997).
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2.13

C,: Giris derisimi (mg.L™")

m: Kolondaki adsorban miktari (g)

Vi) Cikig ¢ozelti derisiminin, giris derisiminin %10' u olana kadar

gecen toplam ¢ozelti hacmi (mL)

Yukar1 akigh sabit yatakli kolonlarda kullanilan adsorbanin, adsorpsiyon
kapasitesini tanimlamakta, Bohart-Adams, Yoon- Nelson ve Thomas Modelleri

kullanilmaktadir.

2.3.6.1 Bohart- Adams modeli

Bohart ve Adams' i gelistirdigi teori, yiizey reaksiyon teorisi lizerine
kuruludur ve sistemin dengeye gelmesi icin belli bir zaman ge¢cmesi gerektigini
varsaymaktadir. Bu model, (C,/Cy) ile zaman arasindaki iligkiy1 ele alarak,

temel olarak kirilma egrisinin ilk bolgesini agiklamaya ¢alismaktadir (Bohart and

Adams, 1920).

D
In F; :KBACOt—KBANO7 2.14
N,: Birim yatak hacmi bagina ortalama adsorpsiyon kapasitesi (m g. L_l)
D: Yatak yiiksekligi (cm)
C,:  Giris derisimi  (mg.L™")
C,: tanmdaki derisim (mg.L™")

V:  Lineer akim izi (cm.dak™)

K,,: Kinetik sabit (L.mg '.dak ")
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D,... sifir aninda ¢ikis derigsiminin, istenilen sizdirma noktasi derisimini
agmamasi i¢in gereken minimum yatak yiiksekligi olarak ifade edilir. Esitlik 2.14'

iin sifira esitlenmesi ile bulunur (Netpradit et al., 2004).

C

——1

C

Dmin: V ln
KBA NO

2.15

t

Kolon sistemlerinde, akis hizi ve kolon hacmi ile belirlenen EBCT (bos
yatak temas siiresi- empty bed contact time), sizdirma noktasinda aritilan ¢ozelti
hacmini ve kirilma egrisinin seklini belirler. EBCT arttikca sizdirma noktasinda

aritilan ¢ozelti hacmi de artar (Panswad and Luangdilok, 2000).

Sizdirma noktasina kadar olan siirenin (7,) D' ye karsi ¢izilen grafiginde
olusan egriye BDST (yatak yiiksekligine bagli servis zamani- bed depth service

time) egrisi denir. Egrinin egimi  N,/C,V " yi ve y-eksenini kesim noktasi da

i verecektir. Boylece N, ve K, degerleri

hesaplanarak bulunur (Vlesky and Prastyo, 1994).

2.3.6.2 Yoon- Nelson modeli

Yoon ve Nelson, her bir adsorbat molekiiliiniin adsorplanma olasiligindaki
azalma hizinin, adsorbat molekiiliiniin adsorplanma ve adsorplanmama

olasikliklar1 ile orantili oldugunu varsayarak bir teori gelistirmislerdir.

=K, t—17K,, 2.16

Cy:  Giris derisimi  (mg.L™")

C,:  tanmndaki derisim (mg.L™")
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K,\: Hiz sabiti (dakil)

T: Cikis derisiminin, giris derisiminin %50' sine ulastig1 siire (dak )

Esitlik (2.16) kullanilarak, farkli kosullarda (akis hizi, giris derigimi ve

t

CO_Ct

yatak yiiksekligi) In

" nin zamana kars1 grafigi ¢izilir. Eger teorik

model, deneysel verileri dogru olarak tanimliyorsa, bu grafik diizglin bir dogru
olusturur ve dogrunun egimi Kyy degerini, y-eksenini kestigi nokta 7 Ky

degerini verir (Yoon and Nelson, 1984).

2.3.6.3 Thomas modeli

1944 yilinda, kolon performansini tanimlamak i¢in Thomas tarafindan
gelistirilen bu model yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu model, Langmuir ikinci

derece kinetik modelini temel alarak gelistirilmistir (Thomas, 1944).

kTh CO Veﬁf
0

2.17

).

Cy:  Giris derisimi (mg.L™")

C,: tanmdaki derisim (mg.L™")

K. Thomas hiz sabiti (mL.mg™".dak™")

4y Denge halinde adsorbe edilen madde miktart (mg.g™')
m:  Kolondaki adsorban miktar (g)

O: Akishizi (mL.dak™)

Vi Cikis ¢ozelti hacmi (mL)
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Esitlik (2.17) kullanilarak, farkli kosullarda (akis hizi, giris derisimi ve

C
yatak yitksekligi) In|[—=|-1|" in V., ' e karsi grafigi ¢izilir. Eger teorik
C 7/

t
model, deneysel verileri dogru olarak tanimliyorsa, bu grafik diizgiin bir dogru
olusturur ve dogrunun egiminden K, degerini, y-eksenini kestigi noktadan da

qo degeri bulunur (Thomas, 1944).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

> Pluronic 123, triblok kopolimer (EO,, PO,,EO,,) (Sigma Aldrich)
» Tetraetilortosilikat (TEOS, %99, Merck)

» HCl asit (%37, Merck)

» Deiyonize su (18 Mohm, TOC 1-5 ppb)

> Sodyum hidroksit, (NaOH , M =40.00 g.mol”", Merck)

> Nitrik asit, (HNO;,%65,d=1.39g.cm > M =63g.mol”', Merck)

» Uranil nitrat hekzahidrat (UO,(NO;),.6 H, O, itemno.8476 , Merck )
> Etanol, (C,HO)

» Filtre kagidi (Whatman No. 41)

» Sartorius CPS 224 AnalitikTerazi

» pH metre (Metroohm 654)

» Termometre ve Manyetik Karistirici (IKA Kontakt)

» Termostath Calkalayic1 (GFL-1083)

» Hidrotermal Sentez Kabi (Parr In.Co. PTFE kapli, paslanmaz metal ceketli)
» Vakum Etiivii (Niive, EV018)

» Firm (Protherm)

» Kolon Sistemleri

» Peristaltik Pompa (Atto SJ 1211H)

» Fraksiyon Kollektor Cihazi (Advantec)

» ICP-OES (Perkin Elmer Optima 2000 DV)

» Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL JSM-6060)

» X Ismi Kirinimi (XRD) (Rigaku D 2200/PC)

» Yiizey Alani ve Porozite Cihazi (Micrometrics ASAP 2020)
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3.2 SBA-15 Sentezi

SBA-15 sentezi, Zhao ve arkadaslarimin sentez yonteminde bazi
degisiklikler  yapilarak gergeklestirilmistir. Bu yonteme gore, yiizey aktif
malzeme olarak triblok kopolimer (PEO-PPO-PEO (EO,, PO, EO,))
polietilen glikol- blok- polipropilen glikol- blok- polietilen glikol, Pluronic123,
Sigma Aldrich), silika kaynagi olarak tetraetilortosilikat (TEOS, %99, Merck),
¢oziicii olarak deiyonize su ve asit kaynag1 olarak 2 M' lik hidroklorik asit (HCI
%37, Merck) kullanilmistir. Sentez basamaklari, asagida siras1 ile detayli olarak

verilmis ve Sekil 3.1 de sematik olarak gosterilmistir.

> 2 g yiizey aktif maddeye (EO, PO,,EO,) 14.22 g deiyonize su ilave
edilerek, oda sicakliginda homojen bir karisim elde edilinceye kadar

kanistirilir.

» Homojen karigima, 57.08 g 2 M HCI eklenir. Elde edilen ¢ozelti, manyetik
ceketli 1siticiya yerlestirilerek, 35°C ve 500 rpm de 1.5 saat boyunca

karistirilir.

» Cozeltiye, 35°C ve 500 rpm de karistirilmaya devam edilirken, 4.06 g
TEOS damla damla ilave edilir ve 24 saat boyunca karistirilir.

» Elde edilen ¢ozelti, teflon kaba alinarak, hidrotermal sentez kabinin igine

yerlestirilir. Hidrotermal sentez kabi, 80°C ' lik etlivde 24 saat bekletilir.

» Hidrotermal sentez kabindan ¢ikarilan ¢ozelti, vakumlu siizme aparatinda
filtre edilerek, bir miktar etanol ve deiyonize su ile yikanir. Yikama ve

stizme islemi ile kullanilan HCI' nin fazlas1 giderilmis olur.

» Yikama ve siizme isleminden sonra elde edilen kati iiriin, oda sicakliginda

kurumaya birakilir.

» Sentezlenen toz iiriin tip firin igine yerlestirilir. Tip firm, kuru hava
atmosferinde, oda sicakligindan 550°C’' ye dakikada 1°C’ lik artig
hiziyla getirilir. Toz iiriin, tiip firmmda 550°C' de 6 saat boyunca kalsine
edilir. Kalsinasyon iglemi ile, ylizey aktif madde olarak kullanilan triblok

kopolimer, sentezlenen {iriinden uzaklastirilmis olur.
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Sekil 3.1 SBA-15 sentezinin sematik gosterimi.

3.3 Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen SBA-15 malzemesinin, fiziksel ve yapisal 0Ozelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon ¢alismalart yapilmistir. Yapi analizleri
icin XRD (X-1s1m1 kirmim difraktometresi), yiizey alaninin belirlenmesi i¢in BET,
gozenek boyutlarinin, gdzenek hacimlerinin ve gdézenek boyut dagilimlarinin
belirlenmesi amaciyla BJH adsorpsiyon-desorpsiyon, morfolojik yapisinin

goriilmesi amaciyla SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizleri yapilmistir.

3.3.1 X-Ism1 kirinim yontemi (XRD, X-Ray Diffraction)

X-ism1 kirmimi  (XRD); gbézenek ve pargacik yapisinin tam olarak
belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Kati maddelerin incelenmesinde, X-
1sinlart belirli bir 0 agisiyla kat1 ylizeyine gonderilir. X-1ginlari, kat1 yiizeyindeki
atomlarla etkileserek kirmima ugrarlar. Her yone dogru yayilan 151gin dalga boyu
gelen 15181n dalga boyuna esittir. Yayilan i1sinlar kendi aralarinda etkileserek
parlak ve siyah noktalar olustururlar. Bu olaya 1s181in girisimi denir. Isik

elektromanyetik dalga olduguna gore, ayn1 fazli iki dalga girisim sonucunda
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genligi iki katina ¢ikmis bir 151n gibi davranir. Boyle bir girisim, ekranda parlak
leke olusturur. Karsit fazli iki 1g1in da birbirini yok ederek siyah leke olustururlar.
Lekeler belirli bir diizen i¢inde siralanmiglardir ve incelenen maddede atom veya
molekiillerin dizilimi ve atomlar arasindaki uzakliklar hakkinda detayli bilgiler

verirler.

Isinlar, kati maddenin birbirini izleyen katmanlarindaki atomlarla
etkileserek kirinima ugrarlar. Bu 1sinlardan yiizeydeki atomla etkilesen 1sinlar kisa
bir yol, alt katmanlardaki atomlarla etkilesen 1sinlar ise daha uzun yollar izlerler.
Yansima agisi ile orgli diizlemleri arasindaki uzaklilar arasinda Bragg Yasasi adi

verilen bir bagmnt1 vardir:

n.A=2.d.Sin 0 3.1

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgii i¢in karakteristik degerler olan
ve d degeri olarak isimlendirilen katmanlar arasi uzakliklar bulunur. Bir
kristaldeki her d degeri 20 acis1 ile orantili olarak pik verir. Cok sayida d uzakligi
icin, bir kristal 6rgii “d degeri serisi” ile karakterize edilir (Yalgin, 2005).

3.3.2 Yiizey alam ve gozenek analizi

Yiizey alan1 analizi, statik hacimsel prensiplere dayanarak, gaz adsorpsiyonu
teknigi ile kat1 ornekleri karakterize etmek ic¢in kullanilir. Fiziksel adsorpsiyon
yontemi olan azot adsorpsiyon/desorpsiyon yontemi ile gézenekli malzemelerin,
toplam ylizey alani, spesifik ylizey alanlari, gézenek yapilar1 ve gdzeneklerin

dagilimlar1 hesaplanabilir.

Adsorpsiyon izotermi, farkli kismi basinca karsilik, adsorplanan gaz miktari
verilerinden yararlanilarak elde edilir. Branauer, Deming ve Teller' in yapmis

olduklar1 aragtirmalarla 6 tip adsorpsiyon izotermi tanimlanmistir (Sekil 3.2 a).
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Sekil 3.2 a) Adsorpsiyon izotermleri, b) Histerisis tipleri.

Tip 1; Oldukga kiigiik gézenekli adsorbanlarin izotermidir. Adsorpsiyon
birka¢ molekiiler tabakayla sinirli kalir. Gézenek boyutu yiizeye tutunan
molekiiliin ¢apini asmayan mikro gozenekli tozlarda tip 1 adsorpsiyon

izotermi gdzlemlenir.

Tip 2; Gozeneksiz ya da gozenek boyutu mikro gozenekten daha biiyiik
adsorbanlarin izotermidir. Izotermin déniim noktas1 genellikle ilk

adsorplanan tabakanin tamamlanmasina yakin olusur.

Tip 3; Adsorplama kapasitesi ¢ok diisiik olan malzemelerin izotermidir.
Adsorplanan maddelerin birbirleriyle etkilesimi, kati malzemeye oranla

daha ytiksektir.

Tip 4; Kismi basincin artmasi ve gozeneklerin dolmaya baslamasiyla
izoterm egrisi artig gosterir. Tip 2 izoterminden en belirgin farki, yarigcap

araligi 1.5 — 100 nm olan goézenege sahip adsorbanlarda gozlenmesidir

Tip 5; Zayif adsorban ve adsorbat etkilesim potansiyelleri sonucu olusur ve
tip 3 izotermiyle benzerlik gosterir. Ancak, tip 5 izotermlerinin gozenek

araliklar1 tip 4 izotermlerinin gézenek araliklari ile aynidir.

Tip 6; Basamak izotermleridir. Mikro gbzenekler yaninda farkli boyutlarda
mezo goOzenek gruplart iceren katilardaki adsorpsiyon izotermlerini

gosterir (Lowell and Shields, 1984).
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Adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalarindaki farklilik, kismi basing
degeri 0.3-0.8 araliginda net olarak gozlenen bir agikliga neden olur. Bu agiklik
histerisis olarak tanimlanir. Diisiik kismi basing degerlerinde, adsorplanan gaz
molekiilleri, sahip olduklar1 kiigiik molekiil ¢aplar1 sayesinde ©Once mikro
gozenekleri doldurur. Diisiik kism1 basing degerlerinde 6nce mikro gozenekler
tamamen dolar. Kismi basing degeri artikca, mezo gozenekler tabakalar halinde
dolmaya baglar ve kismi basing degeri 1'e ulastiginda gozenekli malzemenin tiim
gozenekleri dolmustur. Desorpsiyon isleminde adsorplanan gaz, kismi basing
degerinin azalmaya baglamas1 ile Oncelikle mezo gozeneklerden, gozenek
acikligindan siipiiriilerek uzaklastirilir. Histerisis, malzemede mezo gdzeneklerin
varhigimi belirleyen ve gozenek sekli ile dogrudan iligkili olan bir tanimdir.
Gozenek sekilleri i¢in de Boer, 4 tip histerisis tammmlamistir (Sekil 3.2 b). Tip 1
histerisisi, her iki ucu agik silindirik gézenek seklini, Tip 2 histerisisi dar ve uzun
gozenekleri veya paralel tabakalar arasindaki boslugu, Tip 3 histerisisi konik
seklinde sivrilen gozenekleri, Tip 4 histerisisi de konik seklinde, bir veya daha

fazla ac¢ik ucu bulunan gézenek sekillerini tanimlar (Dullien, 1991).

3.3.2.1 BET yontemi ile yiizey alan1 hesaplamasi

Malzemelerin yiizey alaninin belirlenmesinde BET teorisinden yararlanilir.
BET yontemi olarak bilinen bu yontemin temeli, kati ylizey iizerinde gaz
adsorpsiyonudur. Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen izoterm ¢ok
tabakal1 tutunma icin BET esitligi olarak bilinir ve kismi basincin 0.05<P/P0<0.35

oldugu aralikta tanimlanir. BET izoterm esitligi asagidaki gibi ifade edilir:

P _ 1 +(c—1)P 3
v(P,—P) (V,c) V, cP, '

m

V. Adsorplanmig gazin stadart kosullardaki hacmi (mL),
P,: T sicakliginda adsorplanan maddenin doymus buhar basinci (atm),
V... Yiizeyin tek tabaka gaz tabakasi ile kaplandigindaki gaz hacmi (mL)

c¢:  Adsorpsiyon 1s1st ile ilgili bir sabit.
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Esitlik (3.2) kullanilarak, P/Py" akarsihk P/V(P,—P) grafigi cizilir.
Elde edilen dogrunun egimi (c—1)/V, ¢ degerini, y-eksenini kestigi nokta ise
1V, c) yi verir. Bulunan degerlerden V,, hesaplanir. Malzemenin toplam

yiizey alani ise, Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanir (Berkem ve Baykut, 1977).

NS,
S=V

3.3
t™22400

N: Avogadro sayist,
So: Bir molekiil gazin kapladig ylizey alani,

V.o 0°C' de 760 mmHg basincinda olgiilen hacim (cm3).

3.3.2.2 BJH yontemi ile gozenek boyutu analizi

Gozenek c¢apmin belirlenmesinde desorpsiyon verileri ve Kelvin
denkleminden yararlanilir. Kelvin denklemi, adsorplanan gazin buhar basincinin
azalmas1 sonucu adsorplanan gaz ile doldurulmus olan kanal yarigap1 arasindaki
bagint1 ile ilgilidir. V-t grafiklerinin hesaplanmasinda ilk olarak gozenek tabaka
kalinlik degerinin hesaplanmasi1 gerekmektedir. Bu deger "de Boer" esitligi ile

hesaplanir (Lowell and Shields, 1984).

(1/2)

:( 13,99 14

0,034—1log(P,/ P)

Gozenek boyut dagiliminin belirlenmesinde ise, Kelvin esitligi ile
gelistirilen ve mezo boyuttaki gozeneklere ait gozenek boyutu dagilimlarinin
belirlenebilmesi i¢in desorpsiyon verileri kullanilarak gelistirilmis Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) yontemi kullanilir. Kelvin esitligi olarak kullanilan asagidaki
esitlikte, 7, yerine (r-t) konularak, gozenek yarigcap: r hesaplanir (Zhang et al.,

2012).
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Px
Py

2yvcost
RTr,

In 3.5

P*: Adsorplanan gaz ile denge halindeki doymus buhar basinci,
P, Adsorplanan gazin doymus buhar basinci,
R

Evrensel gaz sabiti  8.134x10" erg.(°C mol)™" ,

.. Gozenegin Kelvin yaricapi (A),
T: Swviazot sicaklig (77 K),
y: Kaynama noktasindaki yiizey gerilimi 8.85erg.cm > ,

v: Sivi azotun molar hacmi 34.7cm’

0: Azotun degme agisi, genellikle 0 olarak alinir.

3.3.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM; Scanning Electron Microscope) kati
orneklerin yiizey yapilarinin karakterizasyonu ve analizlerinin yapilmasinda
kullanilan bir tiir elektron mikroskobudur. SEM’ de goriintli, 6rnek iizerine
odaklanan yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektron demetinin, yiizeyde taratilmasi
ve elektronlar ile 6rnek atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler ile meydana
gelen etkilesimlerin, uygun algilayicilar ile toplanip sinyal gii¢lendiricilerinden

gecirildikten sonra bir ekrana aktarilmas ile elde edilir.

Taramal1 elektron mikroskobu, optik kolon, 6rnek hiicresi ve goriintiileme

sistemi olmak {izere li¢ temel boliimden olusur.
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Sekil 3.3 SEM' in sematik gosterimi.

SEM’ de 6rnek iizerine hizlandirilarak génderilen elektron demetinin, 6rnek
ile etkilesmesi sonucu bir¢ok sinyal olusur. Bunlar; ikincil elektronlar, geri
sacilma elektronlari, sogurulan elektronlar, auger elektronlari, iletken elektronlar,
karakteristik ve stirekli X 1sinlaridir. SEM' de ikincil ve geri sacilma elektronlari
en ¢ok ilgilenilen sinyallerdir. Ciinkii bunlar, 6rnek boyunca elektron demeti

tarafindan taratilan, yiizey topografisindeki farkliliklardan dolayr degisir.

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilim uygulandigi anot
plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti

numune iizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli ¢apta
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aparatiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri

yer almaktadir.

Elektron  mikroskopisi  ylizey  topografyasi, ylizeyin  kimyasal
kompozisyonu, faz gegisleri, yabanct maddelerin tortulagsmasi hakkinda bilgi
verir. Elektron mikroskopisi calismalarinda katinin yiizey yapisi Ol¢iim igin
gerekli kosullar olan vakum, elektron bombardiman1i ve 1sitma altinda
degisebilmektedir. Taramali elektron mikroskopisinde Grnegin yiizeyi 5-20 nm
odaklanmis elektron 1smn1 ile nokta nokta taranmaktadir. Elektron 1sin1 ve kati
ornek arasindaki etkilesimler uygun dedektor kullanilarak goriintii iiretmek igin
kullanilmaktadir. SEM incelemeleri i¢in Orne8in ylizeyi, elektrik iletkenligi
ozelligine sahip olmak zorundadir. Bu nedenle iletken olmayan katilar elektriksel

iletken tabaka ile (vakumla altin kaplanmasi) kaplanmaktadir (Aycan, 2000).

3.3.4 Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi

ICP-OES (Inductively Couppled Plasma-Optical Emission Spectrometer),
bir¢cok elementin ayn1 anda hem nitel hem de nicel tayininde kullanilan analitik
metotlardan birisidir. Derisim degerleri iz (ppm) ve ultraiz (ppb ve daha diisiik)
diizeyde olan elementlerin saptanmasinda atomik absorpsiyon spektroskopisine
(AAS) alternatiftir. Atomik spektroskopi yontemlerinde incelenecek madde, 1s1 ile
bozundurularak sicak gaz bulutuna doniistiiriiliirken, plazma spektroskopilerinde

madde plazma ortaminda bozundurulur.

Plazma, argon ya da helyum gibi kolayca iyonlagabilen inert bir gazin
katyon ve elektronlarindan meydana gelen ve elektrik akimini ileten bir ortamdir.
Plazma ortaminda, gelen 6rnegin 10000 K' e ulasan sicaklikta elementlerine
ayrisma, atomlasma ve uyarilma isglemlerinin gerceklesmesi saglanir. Uyarilmis
enerji diizeylerinde bulunan atom veya iyonlar, diisiik enerji diizeylerine donerken
maddeyi olusturan elementler kendilerine 6zgii frekansta 1s1k yayarlar. Bu 151k
siddeti, Ornek icerisindeki elementlerin derisimi ile dogru orantilidir ve bir

emisyon spektrometresi ile Olciiliir. Spektrometre 6zgiin frekanslar farkli dalga



45

boylarma ayirabilme ve nicel sonug alabilmeyi saglar. ICP-OES' in bazi

avantajlar1 sunlardir;

* Genis dogrusal ¢aligsma araligi,

Diistik gézlenebilme siniri,

Kimyasal girisimin olmamasi,

Elementler arasi en diisiik etkilesim,

Oldukga 1y1 kesinlik ve dogruluk (Dean, 1992).

ICP-OES cihazi, ICP ve optik spektrometre kisimlarindan olusmaktadir.
ICP, torch, 3 adet yogunlastirilmis kuvars cam tiip ve torch cevresinde radyo
frekans1 (RF) jenerator bobini igerir. Torch’un acilmasiyla, su sogutmali
indiiksiyon bobini igerisinde argon bulunan oldukg¢a kiiclik bir hacimde gii¢lii ve
yiiksek frekansli bir manyetik alan agiga ¢ikar. Argon gazi akiminda ilk
elektronlarin olusturulmasi bir elektron kaynagi (Tesla bosalimi) ile saglanir ve
elektronlar indiiksiyon sariminin olusturdugu manyetik alanda hizlanarak argon
atomlariyla c¢arpisirlar ve argon iyonlari ile daha fazla sayida elektronun

olusmasini saglarlar. Plazma sicakligi 7000-10000 K arasindadir.

Transfer Optik

Fadio Frekans
jeneratérii

SPEETROMETEE

Mikroislemci

Bilgisayar _j\_

S =

Sekil 3.4 ICP-OES' in sematik gosterimi.
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Incelenen ©6rnegin sisteme giris yaptigi kistm bir peristaltik pompa,
sislestirici (nebulizer) ve sis odasindan (spray chamber) olusur. Peristaltik pompa
sivl veya organik bir 6rnegi sislestiriciye pompalar. Burada ornek, tasiyic1 gaz
yardimiyla aerosol haline getirilir. Sislestiricide kabaca aerosol haline gelmis
Ornegin dogrudan plazmaya gonderilmesi bazi soguma ve sonme sorunlarina yol
acabildiginden, sis odalar1 ile aerosol boyutlar1 olabildigince ideal boyuta
indirgenir. Plazma i¢inde ¢oziinme, iyonize ve uyarilma olabilmesi i¢in belirlenen
ideal boyut 10 mikrometredir. Aeresol damlaciklar1 halinde plazmaya giren
ornekte Once ¢oziicii buharlasir ve kati1 bir tuz olusur. Daha sonra pargaciklar
buharlasir ve gaz fazindaki molekiiler tlirler meydana gelir. Molekiiler tiirler
yeterli iyonlasma enerjisi alarak atom veya iyonlar1 olustururlar. Atom,
plazmadan gelen yiiksek enerjiyi absorplayarak uyarilmis seviyeye gecer.
Emisyon, uyarilmis atom veya iyonun daha diisiik enerji seviyesine donerken 151k
yaymasi ile olusur. Yayimlanan 151k, spektrometrede dalga boyu bilesenlerine
ayrilmaktadir. Spektrometrelerde ayni anda bir dalga boyuna karsilik gelen bir
element Olgtilebilir veya ¢oklu dalga boyunda ¢oklu element belirlenebilir (Perkin

Elmer, 2000).

3.4 Deneysel Tasarim Metodu

Deneyler, arastirmacilar tarafindan bir sistemi yada belirli bir siireci
tanimlamak ve anlamak i¢in kullanilir. Deney, bir siire¢ yada sistemin girdilerinde
degisiklik yapilarak c¢iktilarin gozlemlenmesi ve analiz edilmesidir. Deney
tasarimu ilk olarak 1920' lerde iinlii Ingiliz istatistik¢i R.A. Fisher ve arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir. Fisher ayni zamanda, gozlemlenen veri gruplarinin
ortalamalar1 arasinda Onemli farkliliklarin olup olmadigmin dlglilmesinde
kullanilan varyans analizi (ANOVA) teknigini de gelistirmistir (Montgomery,
1996).

Genel olarak deneyler, sistemin yada siirecin performansimi &lgmede
kullanilir.  Sekil 3.5' te bir deney modeli gosterilmistir. Burada deneyin
gerceklestirilmesi  siirecinde, deneyde kullanilacak parametreler, kullanilan

cihazlar, yontem ve deneyi yiiriiten kisiler olarak adlandirilabilir. Parametreler
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deneye iki sekilde etki eder. Bunlar deneyi yliriiten kisiler tarafindan kontrol
edilebilen parametreler; kullanilacak malzemelerin gesitleri, sicaklik farkliliklari,
karisim oranlar1 gibi parametrelerdir. Kontrol edilemeyen parametreler ise deneyi
yiiriiten kisilerin miidahale edemedigi ¢evre sicakligi, nem orani, sicaklik degisimi
gibi birgok etkenlerdir. Bir deney tasariminda, kontrol edilemeyen parametreler
goz oniinde tutulmalidir. Sekil 3.5' te (X,,X,,X,...X,) kontrol edilebilen
parametreler ve (Z,,Z,,Z,...Z,) ise kontrol edilemeyen parametrelerdir.

Deney sonucunda elde edilen ¢iktilardan agagidaki bilgiler elde edilebilmelidir;

* (Ciktilar, en fazla etkileyen degiskenler,

* (Ciktilarm, en diisiik, en yiiksek yada nominal degerlerde istendigi zaman X

parametrelerinin sinirlari,

* Kontrol edilemeyen parametrelerin etkilerinin minimum olmasi ig¢in

gereken X parametrelerinin siirlart (Montgomery, 1996).

Eontrol Edilebilen Paramstreler

I I X
]
Grirdiler ~ Ciknlar
Siireg I
] T T
L & Z

Eonmel Edilemeyen Parametreler
Sekil 3.5 Deney modeli sematik gdsterimi.

Deney tasarimi, sebep ve etki iligkisini belirlemek i¢in planlanmis bir
yaklasimdir. Deney tasarimimin amaci, dogru bir deney stratejisi belirlemek,
toplam deney sayisini azaltmak ve tasarimcinin formiile ettigi etkinligi es zamanli
olarak degistirebilmektir. Deneyin planlanmasi ve yonetilmesi "Deneysel Strateji"
olara adlandirilir. Pek ¢ok degiskenin bulundugu deneyler i¢in en dogru yaklagim
"Faktoriyel Tasarim" metodudur. Bu deneysel stratejide degiskenler birer birer

degismek yerine, birlikte degisir. Bu deneysel tasarim her bir degiskenin etkisinin
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ayr1 ayrt arastirilmasina ve degiskenler arasindaki etkilesimin Onemli olup

olmadiginin anlasilmasina olanak verir (Montgomery, 1996).

3.4.1 Merkezi kompozit tasarim ve cevap yiizeyi metodu

Cevap yiizeyi metodu (RSM), pek ¢ok degiskenin bulundugu problemlerin
analizinde ve modellemesinde kullanilan, matematiksel ve istatistiksel tekniklerin
bir araya gelerek olusturdugu metoda denir. Sonuglar etkileyen degiskenleri
optimize etmek icin kullanilmaktadir. RSM, 1950' li yillarda Box ve arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir. Deneysel verilerle, modellemeden elde edilen verileri
uyumlu hale getirmeye ¢alisan teknikler uygulanir. Lineer ve polinomal esitlikler,
deney sistemini tanimlamakta kullanilarak, kosullarin optimizasyonu saglanir

(Montgomery, 1996).

Degiskenler arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi ve optimum noktalarin
belirlenebilmesi i¢in, etkilesimleri ve quadratik etkileri tanimlayan terimleri iceren
bir polinomal denkleme ihtiyag vardir. Bu denklemin parametrelerini
belirleyebilmek i¢in uygulanmasi gereken deneysel tasarim, tiim degiskenler i¢in
en az i¢ seviyede olmalidir. Bu sayede simetrik cevap yiizeyi tasarimlari elde
edilebilir. Ug seviyeli faktdriyel tasarim, Box-Behnken tasarim, merkezi kompozit
tasarim ve Dohlert tasarim en ¢ok kullanilan tasarimlardir. Bu tasarimlar arasinda,
deney noktalarinin se¢imi, degiskenlerin seviye sayilari ve deney sayilart gibi
farklar bulunmaktadir. Deneysel verilerin elde edilmesinden sonra, bazi
matematiksel ve istatistiksel islemler uygulanarak, denklem katsayilar1 bulunur ve
cevap yiizey grafigini olusturacak olan polinomal denklem elde edilir

(Montgomery, 1996).

Merkezi kompozit tasarim (CCD), ardisik deneysel caligmalar igin ¢ok
uygundur. Cok fazla sayida deney yapmaya gerek olmadan, deneylerin uygunlugu
hakkinda yeterli miktarda bilgi verir. Box ve Wilson tarafindan sunulan CCD,

farkl bilesenlerden olusur;
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» ful faktoriyel veya fraksiyonel faktoriyel tasarim,

* Star tasarim, de8isken sayisina bagl olarak, merkezden a uzakliginda olan

noktalardan olusur,

e Merkez nokta.

Bu tasarim su 6zelliklere gore diizenlenir;

* Deney sayist N =k’+2k +c » esitligi ile bulunur. k degisken sayisi, ¢,

ise merkez noktadaki tekrarlanan deney sayisidir.

e« degeri degisken sayisina bagl bir degerdir. iki, ii¢ ve dort degisken igin
sirastyla 1.41, 1.68 ve 2.00 degerleri kullanilir.

* Biitiin degiskenler bes seviyede ¢alisilir (-a, -1, 0, +1, +a).

Iki ve ii¢ degiskenli CCD' lerin sematik gosterimi Sekil 3.6' da verilmistir.

552
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Sekil 3.6 (a) iki degiskenli CCD, (b) Ug degiskenli CCD.

3.5 Uranyum Adsorpsiyon Denemeleri

Adsorpsiyon denemeleri, kesikli (batch) yontem ve sabit yatakli siirekli
yontem olmak iizere iki ayri asamada gergeklestirilmistir. Kesikli yontem ig¢in
merkezi kompozit tasarim yontemi ile deney tasarimi hazirlanmistir.
Adsorpsiyonu etkileyen pH, baslangi¢ derisimi ve adsorban miktar1 degiskenleri
icin optimizasyon gerc¢eklestirilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda, sabit yatakli

stirekli sistemde uranyum adsorpsiyon denemeleri yapilmistir.
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3.5.1 Kesikli yontem

Sentezlenen SBA-15, uranyum adsorpsiyon denemelerinde kullanilmistir.
Denemeler kesikli yontem ile termostat kontrollii ¢calkalayic igerisinde, 50 mL' lik
erlenler kullanilarak, oda sicakliginda, 150 dev.dak™ calkalama hizinda, 1.5

saat siire ile gerceklestirilmistir. Denemelerde farkli derisimlerde 25 mL' lik

U0 cozeltileri, 1000 mg.L™'" lik stok  ¢ozeltiden  seyreltilerek
hazirlanmistir. Baglangi¢ pH' lar1, 1 M NaOH ve 1 M HCI ¢ozeltileri kullanilarak,
pH metre ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti, filtre kagidi (Whatman
No:41) ile siiziilmiis ve ¢ozeltide kalan uranyumun derisimi ICP-OES cihaz ile
Ol¢iilmiigtiir. SBA-15" in adsorpsiyon kapasitesi asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmustir;

y

Q=(C,.—CS)Z 3.6

Q: Adsorpsiyon kapasitesi  (mg.g ")
C,: Baslangi¢ uranyum derisimi  (mg.L™")
C,: (ozeltide kalan uranyum derisimi  (mg.L™")

V: Cozelti hacmi (L)

m:  Adsorban miktari (g)

3.5.1.1 Deney tasariminin olusturulmasi

SBA-15" in uranyum adsorpsiyonuna etki eden etkenler CCD kullanilarak
incelenmistir. Uc degiskenli CCD' de a degeri 1.68 olarak almir. Calismada iic
degisken (pH, baslangi¢c uranyum derisimi ve adsorban miktar1) i¢in sekiz adet ile
merkez noktada alt1 tekrar ve star noktalarda alt1 adet olmak iizere toplam yirmi
deneme yapilmistir. Degiskenler ve seviyeleri Cizelge 3.1' de, CCD' ye gore

diizenlenmis deneyler Cizelge 3.2' de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1 Degiskenlerin seviye ve araliklari.

Degiskenler Degisken Seviye ve Araliklar
Kodlart
-a -1 0 +1 +a
Baslangic pH X, 3.318 4 5 6 6.682
Baslangi¢ Derigimi ( mg. Lil) X, 6.364 20 40 60  73.64
SBA-15 Miktart (g) X, 0.0016  0.005 0.01 0.015 0.0184

Cizelge 3.2 Ug degiskenli CCD' ye gore deney tasarimi.

Degisken Kodlar1
e ok on x
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 -0 0 0
10 o 0 0
11 0 -ol 0
12 0 a 0
13 0 0 -al
14 0 0 o
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0
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3.5.1.2 Uranyum adsorpsiyonuna pH etkisi

Niikleer endiistrinin bir ¢ok alaninda ortaya ¢ikan atik sular, asidik bolgeden
bazik bolgeye kadar pek c¢ok pH degeri gostermektedir. Metal katyonlarin
adsorpsiyonunda oOnemli bir etken olan pH, adsorpsiyon mekanizmasini
aciklamakta da 6nemli bir aragtir. SBA-15" in uranyum adsorpsiyonuna, ¢ozelti
pH' sinin etkisini incelemek amaciyla deney tasariminda pH 3.318 ile 6.682
araliginda secilmis ve hidroklorik asit ve sodyum hidroksit kullanilarak

ayarlanmistir.

3.5.1.3 Uranyumun baslangi¢ derisiminin etkisi

Adsorpsiyon hizi ¢6zeltide bulunan iyon ya da molekiillerin derisimi ile
dogru orantihidir. Cozeltinin derisiminin artmasiyla adsorplanan madde miktari
hizla artar, ancak adsorban yiizeyinin adsorbe edilen maddelerle doymasindan
sonra, derisimin artmasi adsorpiyonu yavas arttirir. Baslangic derisiminin
adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla deney tasariminda uranyumun baslangig

derisimi 6.364 mg.L~' ile 73.64 mg.L™ ' arahiginda segilmistir.

3.5.1.4 SBA-15 miktarinin adsorpsiyona etkisi

Kullanilan kati adsorbanin miktar1 arttik¢a metallerin tutunacagi yilizey
alanmin veya fonksiyonel gruplarin sayisinin artmasi nedeniyle, adsorplanan
metal miktar1 da dogal olarak artacaktir. SBA-15 miktarinin adsorpsiyona etkisini
incelemek amaciyla deney tasariminda adsorban miktar1 0.0016 g ile 0.0184 g

araliginda se¢ilmistir.
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3.5.2 Sabit yatakl ve siirekli yontem

5 cm yiiksekliginde ve 1 cm i¢ ¢apinda olan kolonlara SBA-15 adsorban
dolgu malzemesi olarak yerlestirilmistir. Dolgu malzemesinin {iist ve alt
kisimlarina adsorban kagaklarini engellemek i¢in cam yiinii ile destek yapilmistir.
Daha oOnce yapilan caligmalar, cam yiinliniin uranyumu adsorplamadigini
gostermistir. Kolonlar, siirekli ve yukar1 akislt olarak tasarlanmigtir. Baslangig
derisimi etkisini belirlemek igin peristaltik pompa ile 0.25 mL.dak™' akis
hizinda ve 0.8 c¢m yatak yiiksekliginde, iki ayri derisim (50 ve 80 mg.L™' )
caligtlmistir. Akis hizimin  etkisini belirlemek i¢in 80 mg.L™' baslangig
derisimiyle ve 0.8 cm yatak yiiksekliginde, iki ayr1 akis hiz1 (0.25 mL.dak™"' ve
1 mL.dak™" ) calsilmistir. Yatak yiiksekliginin etkisini belirlemek icin 50

mg.L~" baslangi¢ derigimiyle ve 0.25 mL.dak™' akis hizinda, iki ayr1 yatak
yiiksekligi (0.8 cm ve 2.4 cm) calisilmistir. Kolon ¢ikisindan diizenli araliklarla
aliman ¢ozelti analiz edilmistir. Cikis derisiminin giris derisiminin (c,/c,)
%10’ nuna ulastig1 an sizdirma noktasi, %90’ nuna ulastig1 an doyma noktasi

olarak adlandirilmaktadir.

3k

Fraksivonel Ornek
Toplayicy

ST |-I|I |I ; f t.l | .I|-_1J A 4 -'_":‘-'.'

Peristaltik
Pompa

Besleme

Tank —

Sekil 3.7 Sabit yatakli kolon sisteminin sematik gosterimi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 SBA-15 Sentezi

SBA-15 sentezi, Zhao ve arkadaslarinin sentez yonteminde bazi
degisiklikler yapilarak gergeklestirilmistir. 2 g Pluronic123, 14.22 g deiyonize su
icinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir. Homojen karisima, 57.08 g 2 M
HCI eklenip, manyetik ceketli 1siticida, 35°C ve 500 rpm de 1.5 saat boyunca
karistirllmistir. Cozelti ayni sartlarda karistirllmaya devam ederken, 4.06 g silikat
kaynagi (TEOS) damla damla eklenmis ve 24 saat boyunca karigtirtlmaya devam
edilmigtir. Elde edilen beyaz ¢okelekli ¢ozelti, teflon kaba alinarak hidrotermal
sentez kabina yerlestirilmis ve 24 saat boyunca 80°C ' lik etiivde bekletilmistir.
Hidrotermal islem sonrasi ¢ozeltideki kati {iriin siiziilerek ayrilmis, bir miktar
etanol ve deiyonize su ile yikandiktan sonra oda sicaklifinda kurumaya
birakilmistir. Kalsinasyon islemi, hava ortammda 1°C .dak™'" lik 1s1tma hiz1 ile

550°C ' ye getirilen tiip firinda 6 saatte gerceklestirilmistir.

4.2 SBA-15' in Karakterizasyon Calismalar:

4.2.1 XRD analizi

Sentezlenen SBA-15' in yap1 tayini i¢in XRD analizi, Dokuz Eyliil
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi B&limii'
nde bulunan Cu Ko radyasyonu (dalga boyu 1.5406 A) ile Rigaku marka D
2200/PC model cihaz kullanilmustir.

Sekil 4.1' de gosterilen XRD diyagrami SBA-15' e ait karakteristik pikleri
gostermektedir. Bunlar 20 agilari  0—3° araliginda olan (100), (110) ve (200)
indeks degerleri ile gosterilen {i¢ kirtmim pikidir. Bu ii¢ pik, tipik hekzagonal
hiicre yapisimin varligim gostermektedir. 20 agis1 3°’ den sonra pik olusmamasi

SBA-15' in amorf bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Kruk et al., 2000).
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Sekil 4.1 SBA-15 drnegine ait XRD diyagrami.

4.2.2 Yiizey alam ve gozenek analizi

Sentezlenen SBA-15' in  ylizey alant ve porozitesinin belirlenmesi,
Micrometrics ASAP 2020 Analyzer cihazi ile azot adsorpsiyon yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. SBA-15' in karakterizasyonunda elde edilen
adsorpsiyon izotermi Sekil 4.2' de gosterilmektedir. [UPAC siniflandirmasina
gore tip IV izotermine uygun bir davranis sergilemektedir. Yapisinda mikro
gozeneklilik de igeren mezo gozenekli katilar tip IV izoterm davranisi
gostermektedirler. SBA-15 malzemesi silindirik gézeneklere sahip oldugu i¢in bu
caligmada sentezlenen malzemede goriilmesi beklenen histerisis tipi silindirik her
iki ucu acik gozeneklerin varligimi gosteren, “Tip 1 Histerisisi”dir (Lowell and

Shields, 1991).
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Sekil 4.2 SBA-15 drnegine ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ile yapilan hesaplamalar sonucunda,

BET yiizey alani, por hacmi ve por ¢ap1 Cizelge 4.1' de verilmistir. Sentezlenen

SBA-15' e ait BJH ortalama por boyut dagilim grafigi Sekil 4.3' de gosterilmistir.

Bu grafikte, dar bir dagilim araligi goriilmektedir. SBA-15' in homojen bir por

boyutuna sahip oldugunu sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.1 SBA-15 o6rnegine ait BET yiizey alan1 ve porozite degerleri.

Por Hacmi (BJH)  Por Cap1 (BJH)

BET Yiizey Alani

(nm)

707.5379 0.805 5.83

SBA-15
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Sekil 4.3 SBA-15 6rnegine ait BJH por boyutu dagilimi.
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4.2.3 SEM analizi

Sentezlenen SBA-15' in SEM analizi igin, Dokuz Eyliill Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii' nde bulunan
JEOL JSM-6060 mikroskobu kullanilmistir. Sekil 4.4 ve 4.5' de elde edilen

goriintiiler goriilmektedir. Literatiirdeki goriintiilerle benzerlik gostermektedir.

Tk »EZE . BEE 1rrn

Sekil 4.5 SBA-15' in SEM goriintiisii.
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4.3 Deneysel Tasarim Sonuglari

Uygulanan deney tasarmmi Cizelge 4.2 ve 4.3' de gosterilmistir. Ug degisken
ve bes seviyeli olarak yapilan tasarimin analizinde Design-Expert programi
kullanilmistir. Elde edilen deneysel veriler kullanilarak olusturulan polinomal
denklem ile cevap ylizey grafikleri ¢ikartilmistir. Polinomal denklem asagida

verilmistir.

y=75.12+25.56X,+24.48X,—36.81X,—8.31X; —6.04X;

4.1
+15.77X§+ 12.88X1 XZ_ 12.75X1 X3_7.07X2 X3

Cizelge 4.2 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonunda kullanilan degiskenlerin seviye ve araliklari.

Degiskenler Degisken Seviye ve Araliklar
Kodlari
-a -1 0 +1 +a
Baslangic pH X, 3.318 4 5 6 6.682
Baglangi¢ Derisimi (mg.L _1) X, 6.364 20 40 60 73.64
SBA-15 Miktart (g) X, 0.0016 0.005 0.01 0.015 0.0184

Cizelge 4.3 Ug degiskenli CCD modeline gore hazirlanan deney tasarimi ve sonuglari.

Degisken Kodlari Cevap Degerleri ( mg. g‘l) Artik Degerler

PR X X x, pam e

1 -1 -1 -1 46.35 56.36 -10.01
2 1 -1 -1 97.29 107.22 -9.93
3 -1 1 -1 74.15 93.71 -19.56
4 1 1 -1 190.68 196.09 -5.41
5 -1 -1 1 19.11 22.39 -3.29
6 1 -1 1 33.12 22.27 10.86
7 -1 1 1 32.67 31.44 1.23
8 1 1 84.15 82.84 1.31
9 -a 0 23.25 8.63 14.62
10 a 0 0 92.31 94.62 -2.31
11 0 -a 0 20.02 16.86 3.16
12 0 o 0 108.34 99.19 9.15
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13 0 0 -a 204.14 181.64 22.49
14 0 0 o« 47.63 57.83 -10.20
15 0 0 0 73.70 75.12 _1.42
16 0 0 0 73.30 75.12 -1.82
17 0 0 0 75.07 75.12 -0.04
18 0 0 0 76.63 75.12 1.51

19 0 0 0 76.77 75.12 1.65

20 0 0 0 73.13 75.12 -1.99

Uygulanan deneysel tasarim modelinin ANOVA analizi Cizelge 4.4' de
verilmigtir. Buna gore, p-degerinin 0.05 den kii¢iik olmasi, modelin istatistiki
olarak anlamli oldugunun gostergesidir (Sugashini and Begum, 2012).
Korelasyon katsayis1 (R’) %96 olmasi, deneysel verilerle denklem sonucu elde
edilen degerlerin yliksek uyumluluga sahip oldugunu goéstermektedir. Cizelge 4.5'
de, elde edilen denklemin katsayilarin F ve p-degerleri gosterilmistir. Yiiksek F ve
diisiik p-degeri, katsaymin onemliligini arttirmaktadir. Ana etkilerden pH ve
baslangi¢ derisimi, denklem sonucuna arti yonde, adsorban miktarinin eksi yonde
etkiledigi goriilmektedir. Ana etkilerin karelerine bakildiginda, pH ve adsorban
miktarinin istatistiksel olarak Onemli, baglangi¢ derisiminin Onemsiz oldugu
goriilmektedir. ikili etkilesimler incelendiginde, adsorban miktarmimn bulundugu
ikili etkilesimler, denklem sonucunu eksi yonde etkilemektedir. Sekil 4.6' da

deneysel verilere karsilik denklemsel veriler grafigi ¢izilmistir.

Cizelge 4.4 Modelin ANOVA tablosu.

ANOVA R’=0,964  Ayarli R°=0,931

df SoS MS F p—degeri
Model 9 4430134 492237 2930 49978 x10°°
Artik Degerler 10 1680.25 168.02

Toplam 19 45981.59
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Cizelge 4.5 Etkenlerin katsayilari, F ve p degerleri.

Model Katsayilar Standart Hata F degeri p-degeri

Kesigim 75.12 5.29
X, 25.56 3.51 53.11 2.6381E-005
X, 24.48 3.51 48.71 3.8108E-005
X, -36.81 3.51 110.10 1.0209E-006
X, X, 12.88 4.58 7.90 0.01845
X, X, -12.75 4.58 7.74 0.01941
X, X, -7.07 4.58 2.38 0.15369
Xlz -8.31 3.41 5.92 0.03530
Xi -6.04 341 3.13 0.10719
X32 15.77 3.41 21.33 0.00095

Denklemsel vs.Denegysel

250

Denklermseal

100

Deneysel

Sekil 4.6 Deneysele karsilik denklemsel veriler grafigi.
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4.3.1 Uranyum adsorpsiyonuna pH etKisi

Elde edilen veriler ile yapilan analiz sonucunda, SBA-15' in uranyum
adsorpsiyonuna ¢ozelti pH' sinin etkisi onemli bulunmustur. Sekil 4.7' de
goriilecegi gibi, pH 6' ya dogru adsorpsiyon kapasitesi maksimum seviyesine
ulagsmaktadir. Polinomal denklemde pH' nin katsayis1 25.56' dir. Adsorpsiyon

kapasitesine incelenen aralikta pozitif olarak etki etmektedir.

Design-Expent® Software

Factar Cading: Actual pH Etkisi

adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
250 —
X1=ApH
Actual Factors
B: initial = 60
C: adsorban = 0.005 200
—_—
=]
E=3
=
% 150 -
@
b —]
7]
g
= 100 —
%
=
[=]
7]
" 50 —
0

Sekil 4.7 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonuna pH etkisi.
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4.3.2 Uranyum adsorpsiyonuna baslangic derisimi etkisi

Elde edilen veriler ile yapilan analiz sonucunda, SBA-15' in uranyum
adsorpsiyonuna, incelenen aralik i¢in baglangic derisiminin etkisi Onemli
bulunmustir. Polinomal denklemde baslangi¢ derisiminin katsayis1 24.48' dir.
Adsorpsiyon kapasitesine incelenen aralikta pozitif olarak etki etmektedir. Grafige
gore, baslangic derisiminin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigl diisiiniilebilir.
Ancak, adsorban olarak kullanilan maddenin maksimum adsorpsiyon kapasitesine

ulagmasindan sonra, baslangic derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

olmiyacaktir.

Design-Expert® Software . .. ..
Factor Coding: Actual BaS|ang|Q Der|5|m| Etk|5|

adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

250 -

X1 = B: initial
Actual Factors
ApH=5
C: adsorban = 0.005 200
—_—
=]
=)
£
% 150
&L
=
@
g
[ 100 —
%
=
[=]
7]
®

50 —

20 30 40 50 G0

B: Baslangic Derisimi (mg/L)

Sekil 4.8 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonuna baglangi¢ derisimi etkisi.
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4.3.3 Uranyum adsorpsiyonuna adsorban miktari etkisi

Elde edilen veriler ile yapilan analiz sonucunda, SBA-15' in uranyum
adsorpsiyonuna, incelenen aralik i¢in adsorban miktar1 etkisi 6nemli bulunmustir.
Kullanilan madde miktar1 arttik¢a, toplam kapasitenin artmasi sonucu, ortamdaki
belli bir miktar uranyum i¢in adsorpsiyon kapasitesi diigmektedir. Polinomal
denklemde adsorban miktarinin katsayis1 -36.81' dir. Adsorpsiyon kapasitesine

incelenen aralikta negatif olarak etki etmektedir.

Design-Expent® Software . . ..
Factor Coding: Actual Adsorban Miktari Etkisi

adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
250 —
X1 =C: adsorban
Actual Factors
A pH=5
B: initial = 60 200
—_—
=]
=)
£
% 150 -
@
=
7]
g
= 100 —
7
=
[=]
7]
" 50 —
0

I I I I I I
0.005 0.007 0.009 0.011 0.013 0.015

C: adsorban (g)

Sekil 4.9 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonuna adsorban miktari etkisi.
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4.4 Degiskenlerin Birlesik Etkisi

4.4.1 pH- baslangic derisimi birlesik etkisi

Elde edilen veriler ile yapilan analiz sonucunda, SBA-15' in uranyum
adsorpsiyonuna, incelenen aralik i¢in pH ve baslangi¢ derigiminin birlikte etkisi
onemli bulunmustir. Bu ikili etkinin polinomal denklemdeki katsayis1 12.88' dir.

Adsorpsiyon kapasitesine incelenen aralikta pozitif olarak etki etmektedir.

Design-Expen® Software
Factor Coding: Actual
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

HEM 135
19.1033
X1 =ApH
¥2 = B:inttial

Actual Factor
C: adsorban = 0.005

adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

B: Baslangic Derisimi (mg/L)

Sekil 4.10 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonuna pH-baslangic derisimi etkisi.
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4.4.2 pH- adsorban miktari birlesik etkisi

Elde edilen veriler ile yapilan analiz sonucunda, SBA-15' in uranyum
adsorpsiyonuna, incelenen aralik i¢cin pH ve adsorban miktarinin birlikte etkisi
onemli bulunmustir. Bu ikili etkinin polinomal denklemdeki katsayis1 -12.75' dir.

Adsorpsiyon kapasitesine incelenen aralikta negatif olarak etki etmektedir.

Design-Expent® Software
Factor Coding: Actual
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

I204.135
19.1033
X1 =A:pH
X2 = C: adsorban

Actual Factor
B: initial = 60

adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

0.013
C: adsorban (g)

4 0.015

Sekil 4.11 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonuna pH-adsorban miktar etkisi.
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4.4.3 Baslangic derisimi- adsorban miktar birlesik etkisi

Elde edilen veriler ile yapilan analiz sonucunda, SBA-15' in uranyum
adsorpsiyonuna, incelenen aralik igin baslangi¢ derisimi ve adsorban miktarinin
birlikte etkisi 6nemli bulunmamistir. Bu ikili etkinin polinomal denklemdeki
katsayis1 -7.07' dir. Adsorpsiyon kapasitesine incelenen aralikta negatif olarak etki

etmektedir.

Design-Expen® Software
Factor Coding: Actual
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

IZM 135

19.1033

X1 = B: initial 250
X2 = C: adsaorban

Actual Factor
ApH=5

adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

0.005
0.007
0.009

C: adsorban Eﬁ)ﬂ_ms =0

0015 60 B: Baslangi¢ Derisimi (mg/L)

20
30

Sekil 4.12 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonuna baslangi¢ derisimi-adsorban miktari etkisi.



68

4.5 Adsorpsiyon izotermlerinin Olusturulmasi

Adsorpsiyon islemini karakterize edebilmek i¢in Freundlich, Langmuir ve
D- R izotermleri, baslangic derisimleri 10 mg.L™' - 100 mgL™' arasinda
karsilagtirilmistir. Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15°de sirasiyla Langmuir, Freundlich ve
D- R izotermleri gosterilmektedir. Cizelge 4.6' da izotermlere ait katsayilar
verilmektedir. Elde edilen veriler sonucunda, SBA-15' in uranyum
adsorpsiyonunda Langmuir izotermiyle uyumlu oldugu goriilmektedir. D- R
izoterm verilerinden ortalama serbest enerji degeri, E= 14.86 kJmol ' olarak

hesaplanmustir.
Langmuir izotermi

0,4
0,35 f(x)=0,00531x + 0,01812 _—

R2 = 0,99619 -
03 -

0,25 ///
0,2 —
0,15 —

0,1 -
005 W

Celq
\
\
\

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce (mg/L)

Sekil 4.13 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.

Freundlich izotermi

-2,6
f(x) = 1835,73989x - 3,48757

R® = 0,63484

-3 -

-2,8

-3,2 . .

log q
\
\
\
\
\
\
\
\
\

-3,4 L
-3,6

-3,8
0,0000 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,0003 0,0003

log Ce

Sekil 4.14 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Dubinin-Radushkevich izotermi

f(x) = -0,0023x - 6,2107
6,5 R? = 0,9987

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

en2

Sekil 4.15 SBA-15' in uranyum adsorpsiyonu i¢in D- R izotermi.

Cizelge 4.6 Izotermlere ait katsayilar.

Izoterm Katsayilar
. b (Lmg) 9 (mgg™) R
Langmuir
0.2931 188.31 0.9962
K, mo.g” ! n R’
Freundlich s (mgg]
3073.1 0.00054 0.6348
— — 2
Dubinin- X, (molg 1) E  (kJmol") R
Radushkevich

0.00201 14.86 0.9987
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4.6 Sabit Yatakh ve Siirekli Kolon Calismalari

5 cm ytksekliginde ve 1 cm i¢ ¢apinda olan kolonlara SBA-15 adsorban
dolgu malzemesi olarak yerlestirilmistir. Dolgu malzemesinin {ist ve alt
kisimlarma adsorban kagaklarin1 engellemek i¢in cam yiinii ile destek yapilmistir.
Daha oOnce yapilan calismalar, cam yiiniiniin uranyumu adsorplamadigini

gostermistir. Kolonlar, stirekli ve yukari akigl olarak tasarlanmistir.

4.6.1 Baslangic derisimi etkisi

Baslangic derisimi etkisini belirlemek icin peristaltik pompa ile 0.25

mL. dak™" akis hizinda ve 0.8 cm yatak yiiksekliginde, iki ayr1 derisim (50 ve
80 mg.L™' ) calisilmigtir. Kolon ¢ikigindan diizenli araliklarla alinan ¢ozeltilerin
analizi sonucunda kirilma egrileri olusturulmus ve sizdirma kapasiteleri (BTC)
hesaplanmistir. Sekil 4.16' da gosterilen kirilma egrilerinden de goriilecegi gibi
daha yiiksek baslangic derisimi ile sizdirma noktasma (C,/C,=0.1) daha erken

ulasilmaktadir.

Kirilma Egrisi- Derisim Etkisi

0,8
0,7 S i o rr
0s q » ¥

e
0,5
’ + 50 ppm

7
04 4 9 + 80 ppm
+

C/Co

0,3
0,2
0,1 3

0 500 1000 1500 2000 2500
t (dakika)

Sekil 4.16 50 ppm ve 80 ppm i¢in kirilma egrileri.

BTC 50, =58.03mg.g”" BTC 0 =067.49mg.g”"
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4.6.2 Akis hiz1 etkisi

Akis hizinin etkisini belirlemek igin 80 mg.L~' baslangi¢ derisimi ve 0.8

cm yatak yiiksekliginde, iki ayr1 akis hiz1 (0.25 mL.dak™ ve 1 mL.dak™" )

calistlmistir. Kolon ¢ikisindan diizenli araliklarla alman ¢d6zeltilerin analizi

sonucunda kirllma egrileri olusturulmus ve sizdirma kapasiteleri (BTC)

hesaplanmigtir. Sekil 4.17" de gosterilen kirilma egrilerinden de goriilecegi gibi

daha yiiksek akis hizi ile sizdirma noktasina (C,/C,=0.1) daha erken

ulasilmaktadir.

Kirilma Egrisi- Akis Hizi Etkisi

0,7 y.» o v W
0,6 w

¥
N ¢
014 : + 1 mL/dk
z o

C/Co

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (dakika)

Sekil 4.17 0.25 mL.dak™ ve 1mL.dak ! icin kirilma egrileri.

BTC = 67.49mg.g”" BTC 1=28.00 mg.g

(0.25mL.dak "' (1 mL.dak™

+ 0.25 mL/dk
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4.6.3 Yatak yiiksekligi etkisi

Yatak yiiksekliginin etkisini belirlemek i¢in 50 mg.L~' baslangi¢ derisimi
ve 025 mL.dak™' akis hizinda, iki ayr1 yatak yiiksekligi (0.8 cm ve 2.4 cm)
calistlmistir. Kolon ¢ikisindan diizenli araliklarla alinan ¢o6zeltilerin analizi
sonucunda kiritlma egrileri olusturulmus ve sizdirma kapasiteleri (BTC)
hesaplanmistir. Sekil 4.18' de gosterilen kirilma egrilerinden de goriilecegi gibi
yatak yiiksekligi arttik¢a, sizdirma noktasina (C,/C,=0.1) ulasma siiresi de

artmaktadir.

Kirilma Egrisi- Yatak Yuksekligi Etkisi

0,8
0,7
0,6 s »° v
0,5 A . 2

0.4 -* +0.8cm
’ -* v »2.4cm

0,3
4 a4
0,2

AR 4 S
T
0

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

ClCo

t (dakika)

Sekil 4.18 0.8 cm ve 2.4 cm i¢in kirllma egrileri.

BTC y.n=58.03mg.g”"' BTC, 4, =71.82mg.g”'
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4.7 Dinamik Kosullarin Incelenmesi

SBA-15 ile yiiklenmis kolonlarmm uranyum sorpsiyon performanslarin
tanimlamak i¢in Thomas, Yoon- Nelson ve Bohart- Adams modelleri
uygulanmistir. Bu modeller genel olarak C,/C;=0.1 ile C,/C,=0.9

araliginda uygulanmaktadir.

4.7.1 Bohart- Adams modeli sonug¢lari

Esitlik 2.14 kullanilarak, 1n(C,/C,)’ nin zamana kars: grafigi ¢izilmis ve
gerekli hesaplamalar yapilarak Bohart- Adams modeline ait katsayilar
bulunmustur. Katsayilar Cizelge 4.7' de gosterilmektedir. Korelasyon
katsayilarinin 1' den uzak olmasi, Bohart- Adams modeli ile deneysel verilerin

uyumlu olmadig1 sOylenebilir.

Cizelge 4.7 Bohart- Adams modeline ait katsayilar.

KBA

Yiksekligi (L dak~) (L.omg ™" dak™) (maL”) R
(mgr™)  (em) | x107° e
50 0.8 0.25 6.404 21665.72  0.7791
50 2.4 0.25 2.489 20435.32  0.9631
80 0.8 0.25 7.059 21737.02 0.7806

80 0.8 1.00 2.718 27544.46 0.7302



74

4.7.2 Yoon- Nelson modeli sonuclari

Esitlik 2.16 kullanilarak, In(C/(C,—C,))" nin zamana kars1 grafigi
cizilmis ve gerekli hesaplamalar yapilarak Yoon- Nelson modeline ait katsayilar
bulunmustur. Katsayilar Cizelge 4.8' de gosterilmektedir. Korelasyon
katsayilarinin 1' e yakin olmasi, Yoon- Nelson modeli ile deneysel verilerin
uyumlu oldugu soylenebilir. Cikis derisiminin, giris derisiminin %50' sine ulastig1

stire (1), deneysel ve model olarak birbilerine yakin ¢ikmustir.

Cizelge 4.8 Yoon- Nelson modeline ait katsayilar.

KYN

Doy Vil AHZ T T
(ma.l”) (cm) mL.dak™") e (dk) (dk)
50 0.8 0.25 1.771  1329.19 1210.36 0.8547
50 2.4 0.25 0.920  5062.46 4532.24 0.9430
80 0.8 0.25 2.058  789.46 732.67 0.8959
80 0.8 1.00 12.243  170.02 14934 0.9054

4.7.3 Thomas modeli sonuclari

Esitlik 2.17 kullanilarak, In(C,/C,—1)" in V' e karsi grafigi ¢izilmis
ve gerekli hesaplamalar yapilarak Thomas modeline ait katsayilar bulunmustur.
Katsayilar Cizelge 4.9' da gosterilmektedir. Korelasyon katsayilarinin 1' e yakin

olmasi, Thomas modeli ile deneysel verilerin uyumlu oldugu séylenebilir.

Cizelge 4.9 Thomas modeline ait katsayilar.

KTh

Baslangic Yatak

oo . ... Akis Hizn 9o

Der1sm]11 Yiiksekligi (mLsdak_l) (mL.mg_l .dak_l) . R’

(mgL* ) (Cm) ' x]0*3 (mgg )
50 0.8 0.25 78.99 157.99 0.9352
50 2.4 0.25 91.22 193.74 0.9888
80 0.8 0.25 33.80 167.54  0.9390

80 0.8 1.00 41.32 139.98  0.9327
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4.8 Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetigini incelemek amaciyla, oda sicakliginda, 2- 180 dakika
zaman araliginda, pH 5, basglangi¢ derisimi 80 mg.L™' ve SBA-15 miktari 0.005

g olan parametreler kullanilarak, deney seti hazirlanmistir. Elde edilen verilerden

kinetik hesaplamalar yapilmstir.

Cizelge 4.10 Adsorpsiyon kinetigi i¢in deney seti sonuglari.

Zaman

(dak)

6 9 12 15 20 25 30 45 60 90 120 150 180

U
almi 500 50.7 46.5 45.3 48.0 49.5 52.9 53.5 45.2 48.4 50.3 50.5 54.7 54.8 55.1
(%)

4.8.1 Adsorpsiyon hizini etkileyen basamaklar

Adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarinda sinir tabakasi diflizyonunun etkisini
gorebilmek i¢in —logC,/C, degerinin zamana kars1 grafigi ¢izilir. Elde edilen
egrinin dogrusalligmin 1' e yakin olmast sinir tabakasi difiizyonunun etkili
oldugunu gosterir. Film diflizyonu katsayilar1 Cizelge 4.11' de gosterilmistir.
Korelasyon degerlerinin 1' e yakinligi, SBA-15' in uranyum adsorpsiyonunda, ilk

dakikalarda film diflizyonunun etkili oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.11 Film diflizyonu katsayilari.

Baslangic SBA-15 K
Derisimi pH miktar1 | 5 R’
(mg.L™") @ (dak " x107)

80 5 0.005 13.356 0.982
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Parcacik i¢i difiizyonun etkisini gorebilmek igin ¢, nin zamanin
karekokiine kars1 grafigi ¢izilir. Ortaya ¢ikan grafiklerin ilk boliimleri gozéniinde
bulundurulmadan egilim ¢izgileri ¢izilir. Boylece pargacik i¢i difiizyon etkisi ve
pargacik ici difiizyon hiz sabitleri hesaplanarak bulunur. Pargacik i¢i difiizyon

katsayilar1 Cizelge 4.12' de gdsterilmektedir.

Cizelge 4.12 Pargacik i¢i difiizyonu katsayilari.

Bagslangic SBA-15 K
Derisimi pH miktart 3 R
L_l (mggfldkfo.ﬁ)
80 5 0.005 3.635 0.979

4.8.2 Kinetik modellerin sonug¢lari

SBA-15" in uranyum adsorpsiyonunun kinetik incelemeleri, birinci
dereceden (Esitlik 2.10), pseudo ikinci dereceden (Esitlik 2.11) ve ikinci
dereceden (Esitlik 2.12) hiz kinetiklerinin uyumluluguna bakilarak yapilmistir.
Kinetik modellerin uygulanmas: ile elde edilen R*> degerlerine ve hiz kinetik
katsayilarina  bakilarak,  adsorpsiyona  uygun hiz  kinetik = modeli
belirlenebilmektedir (Basibuyuk and Forster, 2001; Aksu 2001). Birinci dereceden
kinetik katsayilar1 Cizelge 4.13, pseudo ikinci dereceden kinetik katsayilar
Cizelge 4.14 ve ikinci dereceden kinetik katsayilar1t da Cizelge 4.15° de
gosterilmistir. Elde edilen verilere gére SBA-15' in uranyum adsorpsiyonunun,
pseudo ikinci dereceden modelle uyumlu oldugu goriilmektedir. Birinci dereceden
kinetik modelin korelasyon degeri 1' e yakin olsada, modelle hesaplanan ile

deneysel ¢, degerleri birbirleri ile uyumlu degildir.
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Cizelge 4.13 Birinci dereceden kinetik katsayilari.

Baglangic SBA-15 K
Derisimi  pH  miktari e q(e_madfll) q(e_dene_yl) R
(ma.L ) © (dak™'x107%)  (mgg™) (mgg™)
80 5 0.005 2.14 2.41 200.00  0.939
Cizelge 4.14 Pseudo ikinci dereceden kinetik katsayilart.
Baslangic SB?'IS K3 aa) Dlomotet)  Dlo—sone
Derisimi pH  miktar 1 . o moe e R’
(mg.L™") (gmg .ja;ak ) (mg.g 1) (mg.g 1)
' ©) (x107)
80 5 0.005 2.02 199.95 200.00  0.998
Cizelge 4.15 Ikinci dereceden kinetik katsayilari.
Baslangi¢ SB{?-IS K Govots) Giotors)
DerlSIml pH miktari 1 1 e—maf e— ene;v RZ
(gmg ".dak)  (ge™)  (mgg)

(mg.L™") () (x107)

80 5 0.005 4.37 35.95 200.00 0.711
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢aligmasinda, yiiksek yiizey alanina, kontrol edilebilir gozenek
yapisina, termal kararliliga ve mikro gézeneklere sahip mezogdzenekli SBA-15
(Santa Barbara Amorphous) malzemesinin sentezi yapilmis ve uranyum
adsorpsiyonunda  kullanimi  incelenmistir.  Adsorpsiyon parametrelerinin
incelenmesi, batch yontemi ile deneysel tasarim metodu ile yapilmistir. Ana
parametreler ve parametreler arasi etkilesimler ve sonuclarin istatistiksel
degerlendirilmesi yapilarak, adsorpsiyon i¢in en uygun kosullarda kolon

denemeleri gergeklestirilmistir.

Sentezlenen SBA-15' in yap1 tayini i¢gin XRD analizi, Cu Ka radyasyonu
(dalga boyu 1.5406 A) ile gerceklestirilmistir. 20 acilart (0—3° araliginda olan
(100), (110) ve (200) indeks degerleri ile gosterilen ii¢ kirmim piki, XRD
diyagraminda goriilmiistiir. Bu {i¢ pik, tipik hekzagonal hiicre yapisinin varligini
gostermektedir. 20 agis1 3°’ den sonra pik olusmamasi SBA-15"' in amorf bir

yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Kruk et al., 2000).

Yapilan ylizey alan1 ve porozite analizinde, adsorpsiyon izoterminin tip IV
ve silindirik gézenek varliginda goriilen tip 1 histerisisine uygunlugu goriilmiistiir.
SBA-15' e ait BET yiizey alam 707.54 m’.g ' , BJH por hacmi 0.805

cm’. g~ ve BJH ortalama por boyutu 5.83 nm olarak 6lgiilmiistiir.

SBA-15'" in SEM goriintiilerinin, literatiirdeki goriintiilerle uyumlu oldugu
goriilmektedir. Tiim karakterizasyon ¢aligmalari, sentezlenen SBA-15" in literatiire

uygun oldugunu gostermektedir.

SBA-15 iizerine, uranyum adsorpiyonu denemeleri dncelikle kesikli yontem
icin deney tasarimi hazirlanarak yapilmistir. pH, baslangic derisimi ve adsorban

miktari, degiskenler olarak belirlenip, uygun araliklar se¢ilmistir. Hazirlanan

modelin  ANOVA analizine gore, korelasyon katsayisi (R?) %96' dur.



79

Korelasyon katsayisinin yiiksekligi, deneysel verilerle modelin 6ngordiigii
degerler arasinda yiiksek bir uyumluluk oldugunu gostermektedir. Ana etkilerden
pH ve baslangi¢ derisimi, denklem sonucuna art1 yonde, adsorban miktariin eksi
yonde etkiledigi goriilmektedir. Ana etkilerin karelerine bakildiginda, pH ve
adsorban miktarinin istatistiksel olarak onemli, baslangi¢c derisiminin Onemsiz

oldugu goriilmektedir.

Adsorpsiyon kapasitesi, bu ¢caligmadaki en yliksek pH degeri olan 6.682' ye
kadar yiikselmektedir. pH' 1, sulu ¢ozeltilerde uranyumun ¢oziiniirliigiinde ¢ok
etkili oldugu bilinmektedir (Gupta and Singh, 2003). Cozelti pH' min 6' dan daha
yiiksek oldugu ve ortamda karbonat gibi baska iyonlarin olmadigi durumlarda,
uranyumun zamanla ¢oktiigii goriilmiistiir. Ilerde yapilmasi planlanan uzun zaman
alacak (kolon galigmalar1 gibi) islemlerin, ¢ozeltideki uranyumun ¢oziiniirligiiniin

yiiksek seviyede kalmasi i¢in, ortama uygun pH se¢ilmesi gerekmektedir.

Baslangic derisiminin incelenen araliginda, adsorpsiyon kapasitesine etkisi
pozitif yondedir. Belli bir miktar adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagtiracak  baslangi¢  derisimi miktarindan sonra yapilacak baslangig
derisimindeki yiikseltmeler, adsorpsiyon kapasitesinde bir degisime yol

agmiyacaktir.

Adsorban miktarinin arttirilmasi, toplam kapasitesinin artmasina yol acar.
Bu sebeple, belli bir baslangi¢ derisimi i¢in, adsorban miktarmin arttirilmasinin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi negatif yonde olacaktir. Ancak, adsorban

miktarinin artmasi, uzaklastirilabilecek madde miktarinin artmasi demektir.

Kesikli yontem de elde edilen veriler ve uygulanan CCD modeline gore, oda
sicakliginda adsorpsiyon kapasitesinin maksimum olma kosullari; pH 5, baslangi¢
uranyum derisimi 50.6 mg.L™' ve SBA-15 miktar1 0.002 g olarak belirlenmis ve
bu kosullardaki maksimum adsorpsiyon kapasitesi 196.15 mg.g ' olarak
hesaplanmistir. Ayni sekilde, adsorpsiyon veriminin maksimum olma kosullari:

pH 5, baglangic uranyum derisimi 6.364 mg.L~' ve SBA-15 miktar1 0.012 g
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olarak belirlenmis ve bu kosullardaki maksimum uzaklastirma verimi % 97.1

olarak hesaplanmistir.

SBA-15" in sulu c¢ozeltilerden uranyum adsorpsiyonunu karakterize
edebilmek i¢in Freundlich, Langmuir ve D- R izotermleri, baslangi¢ derigimleri
10 mg.L™" - 100 mgL ' arasinda karsilagtirilmistir. Elde edilen veriler
sonucunda, korelasyon katsayilarina gore, SBA-15' in uranyum adsorpsiyonu,
Langmuir izotermiyle yliksek uyumluluk gostermektedir. Langmuir izoterminden
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasite degeri (188.31mg.g ') ile
deneysel maksimum deger (196.15mg.g ') birbirleriyle uyumludur. D- R
izoterm verilerinden ortalama serbest enerji (E= 14.86 kJmol ' ) degeri,
adsorpsiyonda iyon degistirmenin etkili oldugu serbest enerji araligina

diismektedir.

Sabit yatakli ve siirekli yukar1 akisl olarak tasarlanan kolonlarda, baslangi¢
derisimi, akis hiz1 ve yatak yiiksekligi parametreleri incelenmistir. Elde edilen

verilerle kirilma egrileri olusturularak, sizdirma kapasiteleri hesaplanmustir.

Baslangic derisiminin artmasi, sizdirma noktasina ulasma zamanini
diistirmekle beraber, sizdirma kapasitesini arttirmaktadir. Kapasitenin artmasi,

adsorbe olabilecek uranyum miktarinin artmasi sonucudur.

Akis hizinin artmasi, sizdirma noktasina ulasma zamaninin ve sizdirma
kapasitesinin diismesine yol agmaktadir. Akisin hizlandirilmasi, adsorban ile
uranyumun etkilesme siiresini kisaltmakta, bu sebeple adsorbe edilebilen uranyum
miktar1 diismektedir. Aym1 zamanda, yiiksek akis hizinin uyguladigi kuvvet,

yiizeyde adsorbe olan uranyumun desorbe olmasina da yol acabilir.

Yatak yiiksekliginin artmasi, sizdirma noktasina ulagsma zamaninin ve
sizdirma kapasitesinin ylikselmesine yol agmaktadir. Yatak yiiksekliginde yapilan

3 katlik bir artig, sizdirma noktasina ulasma zamanini yaklasik olarak 4.5 kat
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arttirmistir. S1zdirma noktasina ulasma zamaninin artmasi ile uranyumun adsorbe
olabilmesi i¢in daha fazla zaman olusmus ve boylece sizdirma kapasitesi de

artmistir.

SBA-15 ile yiiklenmis kolonlarin uranyum sorpsiyon performanslarini
tanimlamak i¢in Thomas, Yoon- Nelson ve Bohart- Adams modelleri
uygulanmistir. Yoon- Nelson ve Thomas modelleri ile deneysel verilerin uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Yoon- Nelson modelinden hesaplanan, ¢ikis derisiminin,
girig derisiminin %50' sine ulastig1 siireler (1) ile deneysel olarak elde edilen
streler (t) birbirlerine yakin c¢ikmistir. Thomas modelinden hesaplanan,
maksimum adsorpsiyon kapasite degerleri ile kesikli yontemle elde edilen

degerler arasinda yiiksek bir uyumluluk goriilmektedir.

Deneysel veriler kullanilarak birinci, pseudo ikinci ve ikinci derece kinetik
hiz sabitleri hesaplanmistir. Ortaya ¢ikan egrinin dogrusalligindan, SBA-15' in
uranyum adsorpsiyon prosesinin pseudo ikinci derece hiz kinetigine uydugu

goriilmiistiir.

Bu c¢alismalarin sonucunda, niikleer teknolojinin kullanildig1 cesitli
alanlarda ortaya ¢ikan sivi atiklardan, uranyumun ayrilmasinda ve geri
kazanilmasinda, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile SBA-15" in kullanilabilecegi

goriilmektedir.

Bu calismada, sentezlenen SBA-15 toz haldedir. Ozellikle kolon
caligmalarinda, toz haldeki maddelerin kullaniminda pratikte bazi sikintilar

¢ikabilmektedir. Farkli formlarda SBA-15' in sentez ¢alismalar1 diistiniilebilir.

Ilerde yapilacak ¢alismalarda, SBA-15' in uranyuma Kkars1 segiciligi
arastirilmali ve genel olarak ¢ozeltilerde uranyumla birlikte bulunan iyonlara kars1

seciciligini arttiracak kosullar ve gerekirse modifikasyonlar incelenebilir.
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