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OZET

YATAGAN TERMIiK SANTRALIi KUL DAGINDAKi URANYUMUN KUL
VE TOPRAKTAKI DAVRANISININ VE YERALTI SULARINA GECISININ
DERISTIiRILEREK INCELENMESI

Gamze KARAYEL INCILI
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Giil Asiye AYCIK
Haziran 2013, 226 Sayfa

Kdmir, dogada olusum sartlarina bagl olarak eser miktarda U-238, Th-232 ve K-40
icermektedir. Komiire dayali termik santraller, teknolojik olarak zenginlesmis dogal
radyoaktivitenin en Onemli kaynagi olarak bilindiginden, termik santrallerde
kullanilan komdrlerin ve olusan killerin radyolojik karakteristiklerinin incelenmesi

onemlidir.

Bu calismada Yatagan Termik Santrali kiil daginda bulunan uranyumun kil ve
topraktaki hareketliligi, kiil ve topraktaki derisimi, yeralt1 sulara gecisinin
incelenmesi, yeralti sularinda bulunan uranyumun deristirilmesi i¢in yontem
gelistirilmesi ve yeralt1 sularinda bulunan uranyumun deristirilerek aktivite derigimin

bulunmasi amacglanmistir.

Uranyum adsorpsiyonunda kullanilmak iizere silikajel, schiff bazi tiirevi olan
ligandlarla modifiye edilerek SICPMS-HLI1, SICPMS-HL2 ve SIAPMS-HL3 kati
sorbentleri hazirlanmigtir. Elde edilen kat1 sorbentlerle birlikte ham silikajel ve aktif
silikajelin de uranyum adsorpsiyonunda kullanilabilirligi incelenmis ve elde edilen
sonuclar sentezlenen kati sorbentlerle karsilastirilmistir. Silikajelin
modifikasyonunda kullanilan ve uranyumun kimyasal 6zelliklerine gore literatiirden
secilen HL1, HL2 ve HL3 ligandlarimin yapilart FT-IR, *H-NMR, “*C-NMR ve
elementel analiz, SICPMS-HL1, SICPMS-HL2 ve SIAPMS-HL3 kat1 sorbentlerinin



yapilar1 ise FT-IR, elementel analiz, BET ve SEM ylzey analiz yontemleri

kullanilarak aydinlatilmistir.

Bu amagcla Yatagan Termik Santrali kiil stok alanindan 57 6rnekleme noktasi
belirlenerek 285 adet kiil 6rnegi, termik santral ¢cevresinden 10 adet toprak 6rnegi ve
farkli noktalardan yeralti su Ornekleri alinarak U-238 aktivite derisimleri
hesaplanmigtir. Orneklerin analizlerinde yiiksek safliktaki germanyum (HPGe)

dedektorlli gama spektrometresi kullanilmistr.

U-238 radyoniiklitinin hareketli olup olmadigini belirlemek i¢in kolon ¢aligsmalari
yapilmis, yiiriitiicii olarak bolgeden toplanan yagmur sulari kullanilmistir. Kulde
bulunan uranyumun kimyasal formunun belirlenmesinde literatiirde yapilan benzer
calismalarla birlikte XRF ve XRD analiz teknikleri de kullanilmistir. Kiil
orneklerindeki uranyumun hareketliliginin incelenmesi i¢in derinlik-derisim analizi

yapilmustir.

En fazla adsorblandig: belirlenen (SIAPMS-HL3) sorbentine U(VI) iyonunun
adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in termodinamik parametreler (AG, AS ve
AH) hesaplanmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermlerine uygunlugu incelenmis ve adsorpsiyon mekanizmasinin agiklamasi

yapilmustir.

Sentezlenen kati destegin sulu ortamlarda bulunan farkli iyonlar arasinda U(VI)
iyonu i¢in segiciligini incelemek amaciyla deneyler yapilmistir. Elde edilen
sonuclara gore, kat1 sorbentin U(VI) iyonlarina kars1 segici davrandigi gézlenmistir.
SIAPMS-HL3 kat1 sorbenti bolgeden alinan gercek orneklere de uygulanmis bu

ornekler i¢in de U(VI) iyonunu yliksek verimle adsorplandigr goriilmiistiir.

SIAPMS-HL3 iizerine adsorplanan U(VI) iyonu icin desorpsiyon calismalar1 da
yapilmis bunun icin farkli derisimlerde farkli c¢ozeltiler kullanilarak optimum
kosullar belirlenerek adsorplanan U(VI) iyonunun yiiksek verimle geri kazanilacagi

bulunmustur.

Deney sonuglarina gore sentezlenen SIAPMS-HL3 kati sorbenti seyreltik sulu
ortamlardan U(VI) iyonlarinin secici olarak yiiksek verimle alinmasinda
(deristirilmesinde) ve sulu ortamlardan radyoaktif kirliligin giderilmesinde alternatif
bir segenek oldugu diisliniilmiistiir. Bu nedenle SIAPMS-HL3 kat1 sorbenti, sentetik

olarak hazirlanan 6rneklerin yanisira bolgeden alinan yeralti suyu ve gesme Suyu gibi



gercek orneklere de uygulanmis, bu 6rnekler i¢in de U(VI) iyonunun yiiksek verimle

adsorplandig goriilerek,altrenatif sorbent olarak dnerilmistir.

Calisma bolgesinden alan yeralti suyu ve toprak oOrneklerinde radyolojik risk
degerlendirilmeleri de yapilmistir. Yeralti sularinda bulunan uranyum iyonunun
aktivite derisiminin Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan belirlenen igme
sularinda U-238 radyoniiklitinin bulunma sinirinin altinda oldugu belirlenmistir.
Santral g¢evresinden alinan toprak Orneklerinde de yapilan U-238 aktivite derisim
analizleri sonucunda topraklarin da radyolojik agidan herhangi bir risk tasimadig

belirlenmistir.

Anahtar sozcukler: Uranyum, Yatagan Termik Santrali, Kat1 Faz ekstraksiyonu,
SilikaJel, Radyolojik Risk,
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE BEHAVIOR OF URANIUM IN THE YATAGAN
COAL-FIRED POWER PLANT ASH MOUNTAIN IN THE ASH AND SOIL
AND TRANSITION TO THE UNDERGROUND WATER BY
CONCENTRATION.

Gamze KARAYEL INCILI
PhD Thesis, Chemistry Department
Advisor: Prof. Dr. Gul Asiye AYCIK
June 2013, 226 Pages

Coal includes trace amounts of U-238, Th-232 and K-40 according to the conditions
of formation. Since the coal-fired power plants are known as the most important
source of technologically enhanced natural radioactivity the investigation of
radiologic characteristics of coals that are used as fuel in the power plants and their

ashes has crucial importance.

In this work we aimed to investigate the mobility and concentration of uranium
content in soil and ash of Yatagan Coal Fired Power Plant ash mountain. The
investigation of uranium ion transition to ground water and development of a new
adsorbent to concentrate the uranium ions present in the ground water are also aimed.
We were also investigated the activity concentration of uranium that is present in

ground water.

SICPMS-HLI1, SICPMS-HL2 and SIAPMS-HL3 solid sorbents were prepared by
modification of silica gel with schiff base derivatives ligands and used for the
adsorption of uranium. The usage of raw and activated silica gel for uranium
adsorption were also investigated simultaneously by using synthesized solid sorbents
and the results were compared. HL1, HL2 and HL3 modifier ligands were choosen
from literature for the modification of silica gel and structures of these ligands were
characterized by using FT-IR, *H-NMR, **C-NMR and elemental analysis methdos.
SICPMS-HL1, SICPMS-HL2 and SIAPMS-HL3 solid sorbent structures were also

Vi



characterized by using FT-IR, elemental analysis, BET and SEM surface analysis
methods.

For this purpose 57 sampling stations were determined at Yatagan Coal Fired Power
Plant Ash Deposition Field and 285 ash samples, 10 soil samples and 10 ground
water samples were collected from different points. Then U-238 activity
concentrations of these samples were determined by using High purity Germanium

(HPGe) dedector equipped gamma spectrometer.

The mobility of U-238 radionuclide was determined by the help of colon studies in
which the rain waters of the corresponding region was used as eluent. The chemical
form of U-238 present in ash was investigated by using XRF and XRD techinuques
together with literature documents. Depth activity concentration analysis were
carried out to enlighten the dependence between deepness and mobility of U-238 in

the ash samples.

SIAPMS-HL3 was choosen as the best adsorptive sorbent and thermodynamic
parameters (AG, AS ve AH) were calculated for the determination of the absorption
mechanism of U(VI) ion by this sorbent. Then the compatibility of obtanied values
were compared with Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R)
isotherms and by this way adsorption mechanism was explained.

U(VI) ion selectivity of sythesized solid support were investigated in the presence of
other interferent ions. Obtained results showed that the sorbent was selective to
u(VvI) ion.

Desorption studies of adsorbed U(VI) ion onto SIAPMS-HL3 were also investigated.
For this purpose optimum conditions for desorption were determined and recovery

yield of adsorbed U(V1) ion was achieved at high levels.

As an outcome of the experiments SIAPMS-HL3 solid sorbent was found to be a
suitable sorbent for the concentration of U(VI) ions from diluted water samples with
high yields and thought to be an alternative material for removal of uranium
contaminants from aqueous medium. SIAPMS-HL3 solid sorbent was also applied to
both of sythetic and real ground water samples from the region for U(VI) ion
absorbtion and showed high U(VI) ion adsorbance yield and suggested as an

alternative sorbent.

viii



Radiological risk evaluation of the ground water and soil samples taken from the
contaminated region and ash deposition field were also held out. The activity
concentration of U(VI) ion in the ground water samples was found lower than the
lethal limit of U-238 radionuclide that was suggested by World Health Organization
(WHO). Also the soil samples which were collected from around the power plant
were found to be unrisky after the U-238 activity concentration analysis.

Key Words: Uranium, Yatagan Coal Fired Power Plant, Solid Phase Extraction,

Silica gel, Radiological Risk.



ONSOZ

Doktora c¢alismam suresince her turlu olanagi saglayarak, bu c¢aligmanin
gerceklesmesinde Onemli katkilar1 olan ve degerli bilgi ve goruslerini benimle
paylasan degerli hocam Prof. Dr. Gul Asiye AYCIK’a saygi ve slikranlarimi1 sunar

tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Doktora tez izleme jiiri iyelerim olan degerli hocalarim Prof. Dr. Sule AYTAS ve
Prof. Dr. Mehmet UGURLU’ya ¢aligmalarim boyunca yaptiklar1 yonlendirmeler ve

bilgi paylagimlari i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez galigmalarimin analiz asamalarinda ICP-OES analizlerini gergeklestirmeme
yardimc1 olan Mugla Halk Saghigi Laboratuari Miidiirii Ismail KEYIK’e, Gida
Mihendisi Filiz YILANCI’ya ve Kimyager Hamide CAVDAR’a gosterdikleri ilgi ve

yardimlarindan dolay1 tesekkiir ederim.

Hayatimin her doneminde yanimda olan maddi ve manevi desteklerini benden
esirgemeyen degerli AILEME’e ve bu zorlu siiregte hep yanimda olan her tiirlii
yardim1 benden esirgemeyen sevgili ESIM'e gosterdigi sabir ve anlayistan dolay1 cok

tesekkiir ederim.
Avyrica, tez calismamda emegi gegen herkese tesekkird bir borg bilirim.

Bu tez c¢alismasi, BAP-10/11 numarali Bilimsel Arastirma Projesiyle
desteklenmistir. Mugla Sitki Kogman Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Koordinasyon Birimi'ne desteklerinden dolay: tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

L@ 4 N PP PR PR v
ABSTRACT .ottt sttt sttt bttt r et st neere et vii
ONSOZ ...ttt bbbt X
CIZELGELER DIZINI .......ocoooiiiiieeeeeeeeeeeeeeee et XVii
SEKILLER DIZINI .......coooiiiiiieeceeeeeeeeee ettt XXi
EKLER DIZINI ..ot XXiV
SEMBOLLER DIZINI ..ot XXV
L IR 1 23 R 1
2. GENEL BILGILER VE KAYNAK OZETLERI........ccccccovivininininncnis 3
2.1. Komiir Yakitlt Termik Santraller .........cccccocveiiiiiiiieiiiie e 3
2.1.1. Yatagan Termik Santrali.........ccccoveiiiiiiiiiniiiiiicsece e 4
2.1.2. Komirde rady0aktiVIte..........coiiieriiiiiieiieie et 6
2.1.3. Radyoniiklit zenginlesme faktorii...........cceviiiiiiiiiiiiniiiiiee 7
2.1.4. Rady0aKLif 0BNGE......oiveieieiiiee i 8
2.1.5. Komiir yakit ¢gevrimi boyunca olusan radyolojik risk..........cccccevniiininnnne. 10
2.2, UTANYUM .ttt ettt et eb e e st e e bt e sab e e abeessneebeennneenes 11
2.2.1. Uranyumun kullanim alanlart...........cccoovveiiiiiiiiiiiccee 12
2.2.2. Uranyumun dogada bulunusu............ccceovrviniiiiiiiiicnceee e 13
2.2.3. Uranyumun kimyasal 0zelliKIEr ..........cccoviieiiiiiiieice e 14
2.2.4. Uranyumun ¢OZelti KIMYaSi........coocviriiiiiiiiiiiiiiiicccsee e 14
2.3. Radyoaktivite V& RAdYASYON .......ccccueiieiieieiieiieeie e sie et se e 17
2.3.1. TUrlerine gore radyasyON.........cccecueiiueieeieieesiesieseesiesseesreessesseesseessesseesees 17
2.3.1.1. Pargacik karakterli radyasyon ..............cccccoeeviieiiiiceiiiiiniiieeniie e 18
2.3.1.2. Elektromanyetik dalga karakterli radyasyon.............cccccevvveriveveiinennnns 19
2.3.2. Enerjilerine gore radyasyOn.........ccccccveiierieiieenesiieseeseseesieesse e seeneesnee s 20
2.3.2.1. lyonlastivrict FAAYASYON ..........o.oveveveeeseireerisiseseeessssieses s senenanan, 20
2.3.2.2. Iyonlastirici olmayan radyasyon ¢eSitleri ...........oovuivuereverivisrerernnn, 20
2.3.3. Kaynagina gore radyaSyOm ......ucuiueeirieeiiieeiiireesieeesieeesieessnneesssneessnseesnnns 21
2.3.3.1. DOZal FAAYASYON......c.ooooiiiiiiiiiiiiiii it 21
2.3.3.2. Yapay FadyaSYON.......ccceiverueeiesieesieseesieeseesseesseesesseessesssesseessesssesseessens 24
2.3.4. Radyasyon ile ilgili Kavramlar ... 25
2.3.4.1. RAUYASYON BNEIJIST...eiuviivieiiiiieiieeiiesiie st tesiee sttt nae s 25

Xi



2.3.4.2. YAVIQIIA STTCSI c.evvvveiiiiiiiiieeiieie i i e e ettt s st e e e ettt s s e e e e reeee e e e e 25

2.3.5. Radyoaktivite analizleri/Radyasyon OlgUMIEri...........ccoocevvveveiieieeresiene. 26
2.3.5.1. GAZIL SAYVICUAT .......cocvviiiiiiiiii e 26
2.3.5.2. Sintilasyon dedektorleri..........cooveveiiiiieii e 28
2.3.5.3. Yartiletken dedektOrler ............cccoioeioiiiiiiiiiiiieiiiiii e 29
2.3.5.4. Gama SPEKLIOMELIEST ......coviiieiiieie e e 29

2.3.6. Radyasyonun insan saglig1 izerine etkileri.........cccooeviiiiniiiiiiciciein, 32
2.3.6.1.Vicuttaki rady0aktiVite..........cccooveiiiiiiiiii e 32
2.3.6.2.Radyoniiklit toksiklik ve metabolizma............ccooeiiiiiiii i 32
2.3.6.3.Iyonlastirict radyasyonun molekiiler seviyedeki etkileri ...................... 33
2.3.6.4. Iyonlastirici radyasyonun DNA iizerine etkileri...............cccoevevnenn... 33

2.3.7. RISK FAKEOIENT ..o 34
2.3.7.1.1¢csel visk (INterNal FiSKS)........c..cooveveeereeeeeeeeerereeeseeeseseeeeassse s, 34
2.3.7.2.Dussal visk (External Fisk).........ccccooooeiiiiiiiiiiiiiieiie e 35
2.3.7.3. Esdeger radyum tayini............c.cccoviiiiiiieiiiiiiieii e 35

2.4. Eser Elementlerin Tayini ve Zenginlestirme Yontemleri ......cccooccveeviiveniinennne 36

2.4.1. Kat1 faz eKStrakSTYONU ....ccuvviiiiiiiiiiiie it 37
2411, YO @KIICSIMI ..o, 40
2.4.1.2. ION AGISHIME ..o, 40
2.4.1.3. Kati sorbentten eser elementlerin geri kazanilmasi ..............c....c....... 41
2.4.1.4. Kat1 faz ekstraksiyonunun avantajlart...............cccceeevvvciniienniinennnnn. 41
2.4.1.5. Kati faz ekstraksiyonunun kullanildigr alanlar .................ccccccveen... 42

2.4.2. S1V1-S1V1 OZULIEME YONTEM .vvvviiiiiiiiiie e 42

2.4.3. Iyon degistirme YONEM......eevevevererererererereieeseese et sessesesssssstesssesesesesesnns 42

2.4.4. BirliKte COKLUMMIE ... ...iiieieee ettt 43

2.4.5. BUDarlagtirma .........oouiiiiiiiieiesc e 43

2.4.6. Elektrolitik biriktirme YONtemMi.......cccoviiiiiieieiieeeeee s 44

2.5, Katl DEStEKIOT .....cciuiiieieiiieiie e 44

2.5.1. Silikajel ve yuzey OzelliKIEr ........c.occveiiiiiiieee e 45
2.5.1.1. Silikajel ylizeyinin YAPISL.........cccccoeiioeeiiiiiiaiie e 46
5.1.2. Silika jel yizeyinin modifikasSyOnU...........cceeerieiienininnienese e 47
2.5.1.2. Kloropropiltrietoksisilan yapist ve 6zellikleri ...............ccccoccevecnnene. 50

2.5.2. SChiff BAZIATT...ccuiiiiiiiiiciie e 51

xii



2.5.2.1. Schiff bazlart ve Ozellikleri .............cccoovviviiiiiiiiiiiiiiiii e 51

2.5.2.2. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi .............ccccveveeeviieiniienninennnens 53
2.5.2.3. Schiff bazlarinin metal kompleksleri ve spektroskopik ozellikleri....... 54
2.5.3. OKSIMIET ... 55
2.5.3.1. Oksimler ve OzelliKIEri ... 55
2.5.3.2. Oksimlerin KOmpPIeKSIEri.........cooueeiiiiiii e 56
2.5.3.3. Oksimlerin spektroskopik OzelliKIeri...........ccccoveiiiiiiiiiieee 57
2.5.4.4. Hidrazon BileSikIeri.............cocuuviueiiiieiiiiiii i 57
2.6. AQSOIPSIYON ...ttt sttt sttt e st e te et e beesbeeeenneenns 58
2.6.1. Adsorpsiyon MekanizZmasi .............ccccouoiivieniiiiiiieiise e 59
2.6.1.1. Yiizey gerilimindeki degisikliklerden meydana gelen adsorpsiyon ..... 59
2.6.1.2. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon...........cccoceeeieennnne 59
2.6.1.3. Cozeltilerden kati dizerine adsorpsiyon .............cccoceeoiciicnininninninnnns 60
2.6.2. AASOrPSIYON TUITEIT ...oveeiiiie e s 61
2.6.3. Adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler ..., 62
2.6.3.1. YUiZEY QLANL.......ccvviiiiiiiiiii et 62
2.6.3.2. Adsorplanan maddenin yapist .............cccccovveiiiiiiiiiiiii e 62
2.6.3.3. PH o 62
2.6.3.4. S1ICAKIIEK ......coeieiieieeee e 63
2.6.3.5. Yapisal ozelliklerin adsorpsiyona etkisi .............ccccovvevviiciiiieniinnnnnn, 63
2.6.4. AdSOrpSIYON IZOTEIMIETT ...cvvevieieceeceece e 64
2.6.4.1. Freundlich izotermi ........ccccocoviiiiiiiiic 64
2.6.4.2. LangmuUIT IZOTEIMI ...cc.veiueeieiieieesie e seesee e e e sre e ae e e 65
2.6.4.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) JZ0termi .............coeveveeveverieesrireninnnns 66
2.6.5. Adsorpsiyonun termodiNamiZi .......ccovveeriueeiireesiiieesieee e e sieeesneeesnee s 67
2.7. KAYNAK OZEUEIH........oececvieeieieeeece ettt 68
3. MATERYAL VE YONTEM ...cocooiiiiieicecee e, 76
3L IMAEEIYAL .. 76
3.1.1. Calismada kullanilan cihazlar ..o 76
3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler...........ccooooiiiiiiiiiiniiiiiiccece 78
3.1.3. Ornekleme bolgesi ve Yatagan termik santrali ...........cccoeeverreerrrcrerrinennnn. 78
3.2. Deneysel KISIM ...c..oiiiiiiiiiiiiiici s 80
3.2.1.Kiil ve toprak orneklerinin alinmast.........ccooveviieiiieninciicce e 80

Xiii



3.2.2. Kil ve toprak orneklerinde 6n hazirliklar ve partikiil biiytikliigliniin

EtKISININ INCEIBNMEST ... 87
3.2.3. Ugucu kil 6rneklerinde U-238 aktivite derisiminin belirlenmesi............... 87
3.2.4. Kl ve toprak orneklerinde U-238 hareketliliginin incelenmesi................. 88
3.2.5. Kildeki U-238 derinlik profil analizi...........cccccevvvvievieniiiieciee e 88

3.2.6. Yeralt1 sularimin Orneklenmesi ve U-238 aktivite derisimlerinin
DEIIFIENMEST ... s 89

.............................................................................................................................. 90
3.2.7.1. Toprak érneklerinde organik madde tayini.........cccccoevevveiieniveresenne. 90
3.2.7.2. Yeralti sularunda alkalinite (OH , HCOj3 ve COg'Z) tayini ..o 91

3.2.8. U(VI) iyonunun deristirilmesinde kullanilacak kati fazlarin sentezlenmesi

.............................................................................................................................. 92
3.2.8.1. 4-aminobenzoil hidrazin SENTEZI ..........ccocvvverveiinereiiie e 92
3.2.8.2. Diizonitrosoasetil-1,4-benzen SENteZi ..........cccvvreivivreieininceene, 92
3.2.8.3. Diizonitrosoasetil-1, 4, benzen bis (4-aminobenzoil hidrazon) (HL1)
SEIMEEZI ..ttt 93
3.2.8.4. Isonitrosoasetofenon 4-aminobenzoilhidrazon sentezi (HL2)............. 93
3.2.8.5. 7-kloro-4- (o-hidroksibenzilinhidrazon) kinolin sentezi (HL3) ........... 94
3.2.8.6. Modifiye silikajelin (SiCPMS) hazirlanmasi .............cccccoeeeeviieininnns 95
3.2.8.7. Modifiye silikajelin (SiAPMS) hazirlanmasi ..............cccccoeeeevcienninnnns 96
3.2.8.8. SICPMS-HLI kat: faz sorbentinin sentezlenmesi ...........c.c..ocoevvvervene. 96
3.2.8.9. SICPMS-HL?2 kati faz sorbentinin sentezlenmesi ..................coo.ouve. 97
3.2.8.10. SIAPMS-HL3 kati faz sorbentinin sentezlenmesi.................cc.euv.. 98

3.2.9. Spektrofotometrik U(V1) tayini.......ccoeveiiiiieiiie e 99

3.2.10. Batch (Kesikli) yontem ile optimum U(VI) deristirme kosullarinin

DEIITENMEST ... 100

3.2.11. U(VI) iyonu igin geri alim denemeleri ..........ccovvveieiieniniiniienesie e 101

3.2.12. UYGUIBMAIAT ...t et 101
3.2.12.1. U(VI) iyonunun deristirilmesinde matriks etkisinin incelenmesi..... 101

3.2.12.2. Batch yontemi ile gercek 6rneklerden U(VI) iyonu deristirilmesi... 101

3.2.13. Calisma alanindan alinan yeralti suyu ve topraktaki mevcut U-238'in
radyolojik degerlendirilmesi..........ccccviiviiiiiiiiiiici 102

4. BULGULAR VE TARTISMA ..o 103

Xiv



4.1. Kiul Orneklerinde U-238 Aktivitesine Partikiil Biiyiikliigiiniin Etkisinin

BEIITENMEST ... 103
4.2. Kil ve Toprak Orneklerinde U-238 Aktivitesinin Belirlenmesi.................... 104
4.3. Kiilde U-238 Hareketliliginin Incelenmesi ...........c.oovevevvveveveverererinererenenenenans 105
4.4. Toprakta U-238 Hareketliliginin InCelenmesi...........ccocovevrveveveverererenenenerennnns 106
4.5. Ucucu Kilde U-238 Aktivite Derisimin Belirlenmesi.........cccocvviveveeieinennnns 107
4.6. Kilde U-238 Derinlik Profili ANalizi...........ccoooviiiiiiiiiiieiecseseeee, 109
4.7. Yeralt1 Sularinda U-238 Aktivite Derisiminin BelirlenmeSi............cccoceveeenee. 117
4.8. Toprak, Kiil ve Yeralti Sularinda Uranyumun Kimyasal Formunun
BEIITENMEST ..o 118
4.9. Sentezlenen Ligand ve Kat1 Sorbentlerin Yapisal Karakterizasyonu ............ 120
4.9.1. Erime noktasi, renK V€ VEIIM ........ccceiiiiieeiiiiieeeiiiieeessitveeeeesineeeessnnneeeens 121
4.9.2. BET yiizey analiz SONUCIAIT........c.ccoueiiiiiiiiiiiieecc e 121
4.9.3. Elementel analiz SONUGIATT.........coouiiiiiiiiiiic e 122
4.9.4. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri..........ccccceevvericiinnnnnnne 123
4.9.5. FT-IR @NAHZIEIT .o 125
4.9.6. TH-NMR @NAIZIETT 1...vvoververrrrireeieseeeessseessesesssses s 126
4.9.7. BC-NMR ANANIZIETT ...vvovervvvrreireiereeeeseeees et 128
4.10. Batch (Kesikli) Yontem ile Optimum U(VI) Deristirme Kosullarinin
BelIMTENMEST ... 130
O o I 1 PSP 130
4.10.2. U(VI]) iyonunun baslangi¢ derisiminin etkisi.........cccevvvriernineninnnnnne 134
4.10.3. Calkalama SUreSi €tKISI ..........coiveieieieieieier s 137
4.10.4. Kat1/stvi (m/V) Orant EtKisi ......ccooceiiiiiiiiiiiiicceec e 142
4.10.5. S1CAKIIK @TKIST .veeuvieiieieiieiiiieiie et 147
4.10.6. Calkalama h1z1 etKiSi ........ccceeeviiiieeiiiiiic e 151
4.11. Optimum Uranyum (VI) lyonu Alim KoSullart ..........cccecevevevererenererenerennnn. 155
4.12. SIAPMS-HL3 Sorbentine U(VI) Iyonu Adsorpsiyonunda Termodinamik
OzelliKlerin INCEIENIMESI ........eeiieiiiieiiie ettt 156
4.13. SIAPMS-HL3 Sorbentine U(VI) Iyonu Adsorpsiyonunda Adsorpsiyon
[zotermlerinin INCElENMESI......c.cueeiiiiiieiieiie s 158
4.13.1. Langmuir adsorpsiyon IZotermi ...........cccceveevrvireiirersiiiresiereeeeenenas 158
4.13.2. Freundlich adsorpsiyon iZOtermMi.........cccccveveevieieeresis e seeseesie e 160
4.13.3. Dubinin—Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi.........c.cccccvervveneenee. 161
4.14. U(VI) Iyonunun Geri Alim Denemeleri........c.ccoeveveverererrrererenerirerereresenenennns 163

XV



4.14.1. Uygun geri alim reaktifinin SECIMI......uvvivveriiirieiiieesiiee e snee s 163

4.14.2. Geri alim reaktifi derisim etkiSi........ccccceeiiiuiereiiiiiie e 164
4.14.3. Geri Alim Reaktifi Hacminin EtKisi.........ccccooiiiiiiiniiiniin e, 165
4.14.4. Optimum Geri Alim Kogsullart .......ccccceviieiiiiiiiiiie e 165
4.15. SIAPMS-HL3 Sorbentinden U(VI) Iyonunun Adsorpsiyonunda Matriks
1] TSRS 166
4.16. Gergek Orneklerde SIAPMS-HL3 Sorbenti Uzerine U(VI) Adsorpsiyonunun
Batch Yontemi ile INCEleNMESI .......c.cvovevveveeeeerieceeeeeeeeeeeee e 167

4.17. Calisma Alanindan Alinan Yeralti Suyu ve Toprak Orneklerinde Bulunan

Uranyumun Radyolojik ANAIIZI .........cccccoveiieiiiie e 168
5. SONUCLAR VE ONERILER ..........c.cocoooooiiiiiieioeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 170
KAYNAKLAR ...ooooirieeeceeee et esie st es st enas s s nsssas s sssessansanenes 180
ERLER ..ottt sttt s s sn et ten st ensanenes 186

XVi



CIZELGELER DiZiNi

Cizelgeler Sayfa
Cizelge 2.1. Yatagan Termik Santralinin genel 6zellikleri ........cccccevvvvvveririnenne. 5
Cizelge 2.2. Ugucu kiilde pargacik boyutuna gore zenginlesme faktorleri (EF) 8
Cizelge 2.3. Baz1 uranyum izotoplarina ait yar1 6miir ve bozunma pargacigi

BNEIJIIETI ..o, 12
Cizelge 2.4. Uranyumun dogada bulunusu.........ccccoeeveeiiiiiiiienniesniie i 13
Cizelge 2.5. Uranyum oksitlerinin AH ve AG degerleri..........cccoovvviiiiiniiiinnnne 14
Cizelge 2.6. insan iiretimi 0lan NUKIAIET..........coceeveveveeeeeeeeeeeee e, 25
Cizelge 2.7. Asit ve Bazlarin siniflandirilmast..........ccooeviiiiiiiiiice, 39
Cizelge 2.8. Sert-yumusak asit-bazlarin genel 6zelliKleri..........ccocovevverivervennnee. 40
Cizelge 2.9. Farkli silanol gruplarinin orta IR araligindaki (400- 4000 cm™)

(01188 LT O a7
Cizelge 2.10. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmast................... 61
Cizelge 3.1. Kiil 6rnekleme koordinatlart..........ccoccevviiiiiiiinniienniie e 82
Cizelge 3.2. Toprak (T) ve yeralt1 su (S) drnekleme noktalarinin koordinatlar 86
Cizelge 3.3. Yeralt1 suyu (S3, S4, S5 ve S6) ve ¢esme sular1 (S1, S2)

ornekleme noktalar1 koordinatlart............ccooeeeriiiiiiiiiiiiinceee 90
Cizelge 3.4. Toprakta % organik madde tayini.........c.ccoecvererieenieeresieeseese e 91
Cizelge 3.5. HCO5 ™, CO3* ve OH" karisimlarinin titraSyonU............c..cc.ce........ 92
Cizelge 4.1. U-238 izotopu partikil boyutuna gore ortalama U-238 degerleri

BKEIVE....cvcvviccte et 103
Cizelge 4.2. Kiil 6rnekleme noktalarinda U-238 aktivite derisimleri (63.3

KEV) ottt 104
Cizelge 4.3. Toprak o6rnekleme noktalarinda ortalama U-238 aktivite

ETISIMICTT ..ot 105
Cizelge 4.4. Kiilde kolon deneyi dncesi ve sonrasinda U-238 (63.3 keV)

aktivite deTiSIMICTL . ..eeieieiiiiiiieic e 106
Cizelge 4.5. Toprakta kolon deneyi sonras1 U-238 (63.3 keV) aktivite

ETISIMICTI. ...eetie i 107
Cizelge 4.6. Ucgucu kil érneklerinde ortalama U-238 aktivite derisimleri ....... 108
Cizelge 4.7. Farkli termik santrallerde ucucu kiilde U-238 aktivite derisimleri 108

XVii



Cizelge 4.8. Kiil daginda U-238'in derinlikle de@isimi..........ccccveevvrveriesiennnn,

Cizelge 4.9. Yatagan termik santrali bolgesinden alinan yeralt1 su 6rneklerinin
PH degerleri.......cooovviiiiiiii e

Cizelge 4.10. Yeralt1 sularinda ortalama U-238 (63.3 keV) aktivite derisimleri
Cizelge 4.11. Yatagan termik santrali bolgesinden alinan toprak ozellikleri....

Cizelge 4.12. Yeralt1 su 6rneklerinde ortalama ICP-OES ve volumetrik analiz
10201011 F: ) 5 DRSS

Cizelge 4.13. Kiil 6rneklerinde ortalama XRF analiz sonuglart.............c...c.......
Cizelge 4.14. Ligand ve kati1 sorbentlerin fiziksel 6zellikleri.........ccccovevvvvivennnee.
Cizelge 4.15. Kat1 sorbentlerin BET yiizey analiz sonuglart...........c.ccocovvnvrnnnne
Cizelge 4.16. Kat1 sorbentlerin elementel analiz sonuglart............cccceeevevvernennen.
Cizelge 4.17. Ham silikajel sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda pH etkisi .........
Cizelge 4.18. Aktive silikajel sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda pH etkisi......

Cizelge 4.19.SICPMS-HL1 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda pH etKisi ........
Cizelge 4.20. SICPMS-HL2 sorbentine U(VI1) adsorpsiyonunda pH etKisi.......
Cizelge 4.21. SICPMS-L2 Sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda pH etKisi..........
Cizelge 4.22. SIAPMS-HL3 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda pH etkisi........
Cizelge 4.23. SICPMS-L3 sorbentine U(VI1) adsorpsiyonunda pH etkKisi...........
Cizelge 4.24. Ham silikajel sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda derisim etkisi..

Cizelge 4.25. Aktive silikajel sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda derisim
etkisi

Cizelge 4.26. SICPMS-HL1 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda derisim etkisi
Cizelge 4.27. SICPMS-HL2 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda derisim etkisi
Cizelge 4.28. SICPMS-L2 Sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda derisim etkisi...
Cizelge 4.29. SIAPMS-HL3 sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda derisim etkisi

Cizelge 4.30. SICPMS-L3 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda derigim etkisi....

Cizelge 4.31.Ham Silikajel sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda calkalama
SUMEST BEKIST....vvevieiieiie ettt

XViii

110

117

117
119

119

120
121
121
123
131
131

131

132

132

132

132

134

134

135

135

136

136

136

138



Cizelge 4.32.Aktive silikajel sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda calkalama
SUMEST BLKIST....vvevieeieiie sttt nreas

Cizelge 4.33. SICPMS-HL1 sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda galkalama
SUPEST BEKIST....vvivieniieiie sttt ereas

Cizelge 4.34. SICPMS-HL2 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda calkalama
SUMEST BLKIST....vvevieeiieiie sttt

Cizelge 4.35. SICPMS-L2 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda ¢alkalama
SUFEST BLKIST....vvevieiieiie sttt

Cizelge 4.36. SIAPMS-HL3 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda calkalama
SUPEST BLKIST....vvevieiieiie sttt reas

Cizelge 4.37. SICPMS-L3 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda ¢alkalama
SUFEST BLKIST....vvevieiieiie sttt

Cizelge 4.38. Ham silikajel sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda adsorban
MIKLArININ @tKISI....cviiiieciiie e

Cizelge 4.39. Aktive silikajel sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda adsorban
MIKEANNIN ETKISI....vviiiiiiciiie et

Cizelge 4.40. SICPMS-HL1 sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda adsorban
MIKLArININ @tKISI....ocviiiieciiee e

Cizelge 4.41. SICPMS-HL2 sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda adsorban
MIKLArININ @KISI....oviiiieciiee e

Cizelge 4.42. SICPMS-L2 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda adsorban
MIKLArININ €KISI......oiviiiiiii e

Cizelge 4.43. SIAPMS-HL3 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda adsorban
MIKLArININ @tKISI....cviiiieciiie e

Cizelge 4.44. SICPMS-HL3 sorbentine U(VI) adsorpsiyonunda adsorban
MIKLArININ @KISI....ocviiiieciiee e

Cizelge 4.45. Ham Silikajel sorbentine U(VI) adsorpsiyonuna sicaklik
BEKISH. et

Cizelge 4.46. Aktive Silikajel sorbentine U(V1) adsorpsiyonuna sicaklik
BEKISH. et

Cizelge 4.48. SICPMS-HL2 sorbentine U(V1) adsorpsiyonuna sicaklik
BEKISH. et

Cizelge 4.50. SIAPMS-HL3 sorbentine U(V1) adsorpsiyonuna sicaklik
BEKIST...coviiiiiicc

Cizelge 4.51. SICPMS-HL3 sorbentine U(VI) adsorpsiyonuna sicaklik
BEKIST...coviiiiiicc

XiX

138

139

139

140

140

141

142

143

143

144

144

145

146

147

147

148

148

149

149

150



Cizelge 4.53. Aktive Silikajel sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda ¢alkalama
RIZ1 ETKIST.ceeiiiiiiiic e e

Cizelge 4.54. SICPMS-HL1 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda ¢alkalama hizi
BEKIST. ...t

Cizelge 4.56. SICPMS-L2 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda ¢alkalama hizi
BEKISH. et

Cizelge 4.57. SIAPMS-HL3 sorbentine U(V1) adsorpsiyonunda calkalama
RIZ1 ETKIST.ceiii it

Cizelge 4.59. U(VI) iyonunun Ham silikajel, Aktive silikajel, SICPMS-HL1,
SICMPS-HL2, SICPMS-L2, SIAPMS-HL3 ve SiCMPS-HL3
katisorbentleri iizerine adsorpsiyonunda calisma araliklart ve
optimuUM KOSUILATT.......eoiiiiiiiiieiie e

Cizelge 4.60. Optimum sartlarda kat1 sorbentlerin % Ads.,Kd (mL/g) ve Qe
(ME/E) deZeTIerT....viiiiiiiiiiiiiii

Cizelge 4.61.U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbentine adsorpsiyonuna ait
termodinamik parametreler ...

Cizelge 4.62. U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti tizerine
adsorpsiyonunda Langmuir, Freundlich ve Dubinin—
Radushkevich (D-R) izotermlerine ait Sabitlerin degerleri ..........

Cizelge 4.63. Gergek orneklerde SIAPMS-HL3 sorbenti ile U(VI) iyonunun
adSOTPSIYON SONMUCIATT....eiiiiiiiiiiieiiiie et

Cizelge 5.1. Literatiirde yapilan benzer calismalar ................c.coivinnnen.

XX

151

151

152

152

153

153

154

155

155

158

162

168
178



SEKILLER DiZINi

Sekiller Sayfa
Sekil 2.1. Tiirkiye’de bulunan farkli yakitlarla calisan termik santraller .... 3
Sekil 2.2. Yatagan Termik Santrali ........ccccevvieriiiiiiiiiiiiiniie e 5
Sekil 2.3. U-238 Radyoniklitin Bozunma Serisi ........ccccovvvenieninnciiinnnnnn 9
Sekil 2.4. pH’1n bir fonksiyonu olarak sulu ¢6zeltide hidrolize UO, "

tiirlerinin dagilimi ..o 16
Sekil 2.5. Gazli sayaglarin ¢alisma bolgeleri .......ccueeeevveeeiieeciieeieeeieeee, 28
Sekil 2.6. Kuyu Tipi HPGe dedektorlli gama spektrometresi ..................... 31
Sekil 2.7. SITHKANIN YaPIST cuvvvieiiiieciieeciie ettt 45
Sekil 2.8. Yuzey silanollerinin tipleri ..., 46
Sekil 2.9. Silika yiizeyinde selat olusturucu (R) gruplar ..........ccccevvveennen. 49
Sekil 2.10. Silikajel yiizeyine siilfasalizinin kovalent baglanmasi .............. 49
Sekil 2.11. Silikajel yiizeyine 4-oksi-bis ( fenilglioksihidroksimolklorid) 50
Sekil 2.12. Schiff bazi elde etme tepkimesi ........c.ceeeeeriiiiiiiiiiiiiicienn, 51
Sekil 2.13. Azometin bagina komsu orto konumunda SH grubu

bulunduran komplekslerin yapisi ..........cc.ocooveeeveveverereveenennnn 33
Sekil 2.14. Salisilaldoksim’in Ni(I1) KOmpleKsi ........ccccccevvriiiienieiieiiennnn 55
Sekil 2.15. Oksimlerde gozlenen bag tipleri .........cceeeeeviiiiiieniieniienieees 56
Sekil 3.1. Yatagan Termik Santrali (YaCCP) .......ccccccvvvvevviieiiiereee e, 79
Sekil 3.2. Yatagan Termik Santrali kil stok alant ..........c..ccoceeviniininnenen. 79
Sekil 3.3. Yatagan Termik Santrali kiil bosaltim alant .............ccceeeveenneen. 80
Sekil 3.4. Toprak(T) ve yeraltt sular1 (S) 6rnekleme alant .......................... 81
Sekil 3.5. Kiil 6rnekleme noktalart ve kodlamasi ...........c.ccocoeeeeeiiieeennnnn. 82
Sekil 3.6. Diizonitrosoasetil-1,4-benzen Sentezi .........c.ccevveviivnenieneennns 92
Sekil 3.7. HL1 1igandinin SeNteZI ........ccevvvveiriieiiiie e 93
Sekil 3.8. HL2 1igandinin SENtEZI .........cccvreuiereiieiiieniieeiieeiie e eiee e 94
Sekil 3.9. HL3 1igandinin SENteZ1 .........ccccevveeviieeriieeiieeeiieesiee e 95
Sekil 3.10. SICPMS SENEZI .....cuvvviiieeceeie e, 96
Sekil 3.11. STAPMS SENLEZI .....cecvvvriiecveicieieecee et 96
Sekil 3.12. SICPMS-HL1 kat1 faz sorbentinin sentezi ..............c.c..o.co...... 97

XXi



Sekil 3.13.SICMPS-HL2 Kat1 faz sorbentinin Sentezi ..............ccceeveveeevee.
Sekil 3.14.SIAPMS-HL3 kat1 faz sorbentinin Sentezi ..............ccoeeveveveee..
Sekil 3.15.U(VI) iyonu tayini icin Arsenazo I11 yontemi ile elde edilen
kalibrasyon grafigi ........cccccuieiiiiiiiiniiiice
Sekil 4.1.Kllde U-238 hareketlilik de@i$imi ........ccoevververieiieeiveresieneennnns
Sekil 4.2. Toprakta U-238 hareketlilik de@isimi ........cccoeevvrveniniiniiennennnnne
Sekil 4.3. BE kiil 6rnegi i¢in U-238 derinlik profili ............cccoovvevvriennnn,
Sekil 4.4. BF kil 6rnegi igin U-238 derinlik profili............ccoccooveiiiinnn.
Sekil 4.5. AY Kiil 6rnegi igin U-238 derinlik profili ..........c.ccccooveivinennnn,
Sekil 4.6. S Kiil 6rnegi igin U-238 derinlik profili ...........ccoocooiiiiieiinnnnn,
Sekil 4.7. N Kiil 6rnegi icin U-238 derinlik profili............ccccooovvevviinnnnnne.
Sekil 4.8. 0-15 cm U-238 aktivite degisimi.....cccovereirieriiiniienieeiee e
Sekil 4.9. 15-30 cm U-238 aktivite deZiSimi........coocververririrerieniinieieeieenns
Sekil 4.10. 30-45 cm U-238 aktivite deisimi......ccccceerirerrnrniiienieeiee e
Sekil 4.11. 45-60 cm U-238 aktivite degiSimi.........cceoverviriverieriinieenieieenn
Sekil 4.12. 60-75 cm U-238 aktivite deisimi......ccccceerierrnrriiinnieeiie e
Sekil 4.13. 75-90 cm U-238 aktivite degiSimi.........ccorververiverieniirieeieeiieens
Sekil 4.14. 105-120 cm U-238 aktivite deiSimi......ccccovervrriirenieeeiieineene
Sekil 4.15. 120-135 cm U-238 aktivite degiSimi.........ceveriververirinereenienn
Sekil 4.16. 135-150 cm U-238 aktivite deisimi......cccccoverrerieenneaiieeinennn
Sekil 4.17. Yeralt1 sularinda U-238 aktivite derisimi degerleri...................
Sekil 4.18. SIAPMS-HL3 kat1 sorbentine ait BET yiizey analiz sonuglari
Sekil 4.19. Ham silikajele ait SEM goruntuleri (x1000, x500)...................

Sekil 4.20. Silanizayon islemiyle elde edilen SICPMS i¢in SEM
goruntdleri (X1000, X500).......ccceeruerirereeiesiese e se e

Sekil 4.21. SICPMS-HL1 kat1 sorbentine ait SEM gériintiileri (x500,

Sekil 4.22. SICPMS-HL2 kat1 sorbentine ait SEM gériintiileri (x500,
XL000) ... cueeeetesie ettt

Sekil 4.23. SIAPMS-HL3 kat1 sorbentine ait SEM gériintiileri (x500,

Sekil 4.24. HL1 ligandinin yapiSl........ccecerviiieniiiiiniiseeseseeseesesne e
Sekil 4.25. HL2 ligandinin yapiSL.......cocvveiivieriiiieniiie e
Sekil 4.26. HL3 1igandinin yapiSl........cooveviriieiiiiiiniiseeieseseesie e
Sekil 4.27. HL1 ligandinim “*C-NMR atomlart............c.cocoevvvreerreerennenn.
Sekil 4.28. HL2 ligandinin “*C-NMR atomlart..............coceevvvvrerrerrernnnn.

XXii

98
99

100

106
107
112
112
112
113
113
114
114
114
115
115
115
116
116
116
118
122
124

124

124

125

125

127
128
128
129
129



Sekil 4.29.
Sekil 4.30.
Sekil 4.31.

Sekil 4.32.
Sekil 4.33.
Sekil 4.34.
Sekil 4.35.
Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

Sekil 4.39.

Sekil 4.41.

Sekil 4.42.

HL3 Ligandinmn *C-NMR atomlari............cccccceereerrrrerrenens 130

Sorbentlere U(VI) adsorpsiyonunda pH etkisi.............cccceeeneee. 133

Sorbentlere U(VI) adsorpsiyonunda derisim etKisi.................... 137

Sorbentlere U(VI) adsorpsiyonunda ¢alkalama suresi etkisi..... 141

Sorbentlere U(VI) adsorpsiyonunda m/V orani etkisi............... 146

Sorbentlere U(VI) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.................. 150

Sorbentlere U(VI) adsorpsiyonunda ¢alkalama hiz1 etkisi ........ 154

U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti ile adsorpsiyonunda

[In K] vs [%] GLATIG T 157

U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti tizerine adsorpsiyonu

iCiN Langmuir iZOterMi........ccccccveviiireeeiiecee e, 159

U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti tizerine adsorpsiyonu

icin Freundlich iZotermi...........ccceveiiivivcicesecee s 160

U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti tizerine adsorpsiyonu

icin Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi.............ccccccoevue.... 161
Sekil 4.40.SiIAPMS-HL3 sorbentinden U(VI) iyonunun geri alimina farkli

reaktiflerin tkisi.........cccceueueuceciccecccecccccce e 163

SIAPMS-HL3 sorbentinden U(VI) iyonunun geri alimina

H2SO, derisimin €tKiSiu....uueiuereiiieeiiie s 164

SIAPMS-HL3 sorbentinden U(VI) iyonunun geri alimina 0.2

M H2SO04 haCminin €tKiSi.........oovevveeieeeeeeeeeeee e e 165

Sekil 4.43

.Yarismaci katyonlar varliginda SiAPMS-HL3 sorbentinin

U(VI) iyonu adsorpsSiyonU.........ccceveveveuerererererereierereererenenenene, 166

XXiii



EKLER DiZiNi

EK 1. AN Kiil Ornegi XRD SPeKtrtumU ........cccvoveveveverererieererieeresesesesesesesesesesesesenns 186
EK 2. AT Kiil Ornegi XRD SPeKtrUmU .........c.cvevevveverererererererisesesisesesesesesesesesesesesns 186
EK 3. BE Kiil Ornegi XRD SPeKtrUmU ........c.cevireverireriiseresssesssesesessesssesesessennns 187
EK 4. N Kiil Ornegi XRD SPeKtrtumU ........ccvevevireverireiiicressieesese s eese s 187
EK 5. S Kiil Ornegi XRD SPeKtrUMU.........ccvuivevieeviisireiiiseresssesssesesessesessesesessesnns 188
EK 6. HL1 Ligandinin FTIR Spektrumu ............ccocooiiiiiiiiiiiiiiiicccce 188
EK 7. HL1 Ligandimnin 13C-NMR SPeKtrumu...........ccccoriiinininiininenc s 189
EK 8. HL1 Ligandinin 1H-NMR SPeKtrumU.........ccocvververieiiieiieie e 189
EK 9. HL2 Ligandinin FTIR Spektrumul .........cccoviviiiiiiiiiiiie e 190
EK 10. HL2 Ligandinin C-NMR SPEKIUMU...........ovevveeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeeeesenees 190
EK 11. HL2 Ligandimin 1H-NMR SpeKtrumu...........cccccvevviieiivniiiiene e 191
EK 12. HL3 Ligandinin FTIR Spektrumu .........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiccece 191
EK 13. HL3 Ligandinin 13C-NMR Spektrumu............ccocvviiiiiniiniinc e 192
EK 14. HL3 Ligandinin 1H-NMR SpeKtrumu..........ccocoiiiiiiiiiiicceee 192
EK 15. Ham Silikajelin FT-IR Spektrumu..........ccccoviriiiiiiiieeec e 193
EK 16. SICPMS’in FT-IR SPEKIIUMU .....cvevvrreeeeeeeeeeeeeeees s en s s s s s s s s 193
EK 17. SIAPMS’in FT-IR SPEKIIUMU .....covvvrereeereeeeeeeeeeeseses s ee s s s s s enenenen s 193
EK 18. SICPMS-HL1 FT-IR SPEKIIUMU ......vvrvrrereeeeeeeeeeer e en s s s enen s 194
EK 19. SICPMS-HL2 Kat1 Sorbentinin FT-IR SPektrumu ..........cccccevevevevrvevevennnnn. 194
EK 20. SIAPMS-HL3 Kat1 Sorbentinin FT-IR SPektrumu ..........c..c.ccccovuevevevrnnnne. 195

XXiv



HPGe
NMR

IR

uv
DMSO
WHO
EUAS
XRD
XRF
FT-IR

UV-Vis

ICP-OES

Mesh

BET

SEM

Bq
UNSCEAR

SEMBOLLER DiZiNi

Yiiksek saflikta Germanyum
Nikleer Manyetik Rezonans

Infrared

Ultraviyole

Dimetilstlfoksit

Diinya Saglik Orgiitii
Elektrik Uretim Anonim Sirketi
X-Isinlart Toz Difraktometresi
X-Ismlar1 Fraksiyonu
Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi
Ultraviyole-Goriinur Bolge
Spektroskopisi
3-aminopropiltrimetoksisilan
3-kloropropiltrimetoksisilan
Mililitre

Gram

Santigrat derece

Kilogram

Miligram

Mikrogram

Kelvin

Molarite

Indiiktif Eslesmis Plazma-OptikEmisyon

Spektroskopisi

Elekte bir inch karedeki gdzenek sayis1

Brauner, Emmett, Teller
Scanning Electron Microscopy
Becquerel

United Nations Scientific Committee on

the Effects of Atomic Radiation

XXV



1. GIRIS

Giivenilir ve ucuz bir yakit olan komiir, 1950 yilindan bu yana iilkemizde de enerji
acigmin kapatilmasinda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Tiim diinyada komiir
yakilan termik santrallerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Ulkemizde diisiik kaliteli
linyit kdmurl oldukca bol bulunmakta ancak evlerde kullanimi uygun olmadigindan
enerji santrallerinde kullanilmaktadir. Tiirkiye’nin toplam elektrik tiretiminin
(210.183 GWh) yaklasik %16’s1 komiirden saglanmaktadir. Bu miktarin %940
linyit, kalanin1 tag komiirii olusturmaktadir. Termik santrallerde komiiriin yanmasi
sonucu kiiresel 1sinmaya ve asit yagmurlarina neden olan karbon oksitler (CO ve
CO,), sulfir oksitler ( genel olarak SOy olarak tanimlanan SO, SO, ve SO3) ve azot
oksitler (genel olarak NOy olarak tanimlanan NO ve NO,) gibi gazlar yaninda kati
kiirleticiler de (kiil) acgiga c¢ikmaktadir. Termik santrallerde sistemden
uzaklagtirllamayan ve ¢evrede kalan kati1 atiklar (dip kiilii ve ugucu kiil) igerdikleri
radyokniiklitler, agir metaller ve toksik eser elementlerden dolay1 tesis ¢evresinde
radyolojik ve ekolojik sorunlara neden olabilmektedir. Ilave olarak ucucu kiliin
yarattigi cevresel sorunlar, atiklar icin genis alan gerekliligi, termik santral
yakinlarindaki hava-toprak-su kirliligi termik santralin olumsuz etkilerindendir. Bu
anlamda, s6z konusu tesislerin kat1 atiklari olan kiillerin radyolojik karakteristikleri
ve gevreye etkilerinin incelenmesi ¢evre kalitesi ve insan sagligi agisindan oldukca
onemlidir. Dogal ya da endiistriyel kokenli olarak ¢evreye birakilan atik elementlerin
cogu canlilar igin toksik etkiye neden olur. Radyoaktif elementler s6z konusu
oldugunda ise toksik etkinin yanisira iyonlastirici radyasyon da 6nemli olabilir.
Yanmis komiiriin radyolojik etkisi kdmurdeki radyoaktif elementlerin derisimine ve
yanmadan sonra kalan ucucu kildeki radyoaktif elementlerin derisimine baglhdir.
Uranyum cevherleri disinda, ekonomik degeri olan en Onemli uranyum
kaynaklarindan biri de linyitlerdir. Baz1 diisiik kaliteli linyit komdrleri énemli
derisimlerde uranyum icermektedir. Yakit olarak ticari degere sahip olmayan bu
diisiik kaliteli linyitler genellikle toz haline getirilerek termik santrallerde

degerlendirilmekte ve organik yapiya bagli olan uranyum yanma sirasinda inorganik



yapiya yani kiile gegcmektedir. Bu nedenle uranyum igeren linyit kullanilan termik
santrallerin gerek ugucu kullerin, gerekse taban kdillerinde 6nemli oranlarda uranyum

bulunmaktadir.

Komiiriin yanmasiyla yanma {iriinlerinin yanisira uranyum ve toryumda ve orjinal
komuar matriksinden cevreye salinir. Bu nedenle su, toprak, hava gibi ¢evresel
ortamlari, toksik ve/veya radyoaktif elementlerin dogrudan ya da potansiyel
zararlarindan arindirmaya yonelik yeni yontemler gelistirmek glnumizde oldukca

Onem tagimaktadir.

Bati Anadolu’da yer alan linyit yakith termik santrallerin (Yenikdy, Kemerkdy,
Yatagan, Soma, Can, Seyitomer, Tungbilek ve Orhaneli) birgogu turizm merkezleri,
ormanlik alanlar ve yerlesim yerlerine olduk¢a yakin kurulmustur. Mugla-Yatagan
Termik Santralinde komiiriin yakilmasini takiben kiilde daha da derisik hale gegen
uranyum da, Ozellikle radyoaktif bozunma zincirinin ana elementi olmasi
bakimindan c¢evre ve insan sagligi agisindan potansiyel risk tasimaktadir. Ancak,
literatiirde Yatagan Termik Santrali kiil daginda bulunan uranyumun, kil ve
topraktaki harekeliligi, yeralti sularma gecisi, deristirilerek bulundugu ortamdan

uzaklastirilmasi ile ilgili herhangi bir calisma bulunmamaktadir.

Yapilan ¢aligmada, Yatagan Termik Santrali kiil dagindaki dip kiilii, toprak ve yeralti
sularinda bulunan uranyum incelenmistir. Uranyumun kiil ve topraktaki hareketliligi
ve yeralti sularina ge¢isinin incelenmesi, yeralti sularinda bulunan uranyum
miktarinin 6lgiilmesi ve deristirilmesi amaciyla yontem gelistirilmistir. Uranyumun
yeraltt sularindan uzaklastirllmasi amaciyla silika jelin inorganik ligandlarla
modifiye edilmesiyle yeni adsorbanlar sentezlenmistir. Olgiimler sonucu elde edilen
verilerden g¢evre ve insan sagligi agisindan radyolojik risk degerlendirilmesi de
yapilmustir. Termik santral kiillerinin uranyum igerigi, kiil depolama bdlgesinde U-
238 hareketliligi ve yeralt1 sularina gecisini aragtiran bu c¢alisma, bunlarin yani sira
uranyumun gelistirilen yontemlerle deristirilerek yeralti sularindan uzaklastirilmasi

yoniiyle de bolge halki ve bilimsel agidan 6nem tasiyan bir calismadir.



2. GENEL BILGILER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Komiir Yakith Termik Santraller

Gelisen Tiirkiye'nin enerji ihtiyacinin saglanmasinda ulusal kaynakli olan linyit
yakitli termik santraller, her zaman 6nemini korumustur. Diinya elektrik Gretiminin
biiyiik bir kismi (%64.2) fosil yakith termik santrallerden saglanmaktadir (Gr,
2006). Turkiye’nin toplam elektrik tretiminin %80.2’sini termik, %19.6’sin1 hidrolik
ve < %JX1’ini diger santraller karsilamaktadir. Termik santrallerin 2011 yili sonunda
toplam kurulu giict kapasitesi, 53 235 MW ve net elektrik {iretimi 228 431 GWh’dir.
Bu elektrik tiretiminin yaklasik %28’1 fosil yakitli termik santralden saglanmaktadir.
Toplam kurulu giicii 31 189 MW olan termik kapasitesi iginde kdmiiriin pay1 %40,
dogal gazin %56, mazot ve fuel-oil’in %4’dir (Anonim, 2011). EUAS’mn
miilkiyetinde 2010 yil sonu itibartyla 19 adet termik santral bulunmaktadir (Sekil
2.1).

MEARLI Fuel- Ol HOFPA Fuel Oil
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Sekil 2.1. Turkiye’de bulunan farkh yakitlarla ¢alisan termik santraller

Bu termik santrallerden Catalagzi ve Sugdzii tag komiirii yakith iken, Can, Orhaneli,

Seyitomer, Tungbilek, Cayirhan, Kangal, Soma A-B, Afsin-Elbistan A-B, Yatagan,



Yenikdy, Kemerkdy termik santralleri linyit yakithidir. Mevcut enerji kaynaklari
arasinda linyit, Tiirkiye’deki rezerv bollugu yaninda diisiik maliyette elektrik enerjisi
elde edilen en 6nemli yakittir. Diinyadaki toplam linyit rezervlerinin % 0.85’ine
sahip olan Turkiye’nin linyit rezervi 11.5 milyar tona ulasmistir, tiim yorelerine
dagilmis olan linyit rezervlerinin en 6nemlileri Kangal, Orhaneli, Tufanbeyli, Soma,
Tungbilek, Seyitomer, Can, Mugla, Beypazari, Afsin-Elbistan ve Karapinar linyit
havzalaridir. Tirkiye’de en zengin linyit yataklar1 Afsin-Elbistan havzasinda olup
buradaki rezerv, Tirkiye rezervinin %40’ olusturmaktadir. Bu rezerv mevcut ve
aday Afsin-Elbistan Termik Santrallarinin  kOmiir ihtiyaglart i¢in yeterli
bulunmaktadir. Bu dogrultuda, sanayilesmek ve gelismek isteyen Tiirkiye’nin enerji
ithtiyacinin ve enerji siirekliliginin saglanmasinda ulusal kaynakli olan linyit yakith
termik santraller, enerji politikalar1 arasinda her zaman Onemini korumustur

(Anonim, 2011).

2.1.1. Yatagan Termik Santrali

Yatagan termik santrali, sanayide baska amagla kullanilamayan Mugla-Yatagan
linyit havzasindaki diisik kalorili komurin degerlendirilmesi ve ulusal enerji
sistemimizin ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla 1975 yilinda yatirim programina
alimmistir. Santral bu amagla Yatagan ilgesine 3 km uzakliktaki 1.163.000 m?’lik bir
alan Uzerine kurulmustur (Sekil 2.2). Yatagan Termik Santralinda kullanilacak
kémiiriin acik ocaklardan ¢ikarihisi, TKI Genel Midirligi’ne bagli Giiney Ege
Linyit Isletmeleri (GELI) tarafindan yapilmaktadir. Mugla yéresi yurdumuzun en
onemli kémiir havzalarindan biridir ve TKI ve MTA tarafindan 800 milyon ton
kullanilabilir komiir varligi oldugu ifade edilmektedir. Alt 1s1l degeri 1750-2100
kcal/kg araliginda degisen yoredeki mevcut linyit yataklari; Turgut (115 Mton,
Eskihisar (128.566 Mton ), Bayir (109.062 Mton), Tinaz (43 Mton) ve Bagyaka
(19.556 Mton ) Yatagan termik santralini beslemektedir.

Yatagan Termik Santralinin bir giinlik komiir ihtiyaci ortalama 18.000 ton olup,
yanma sonucunda yaklasik 5.000 ton ugucu kiil ve dip kiilii atik olarak ¢ikmaktadir.
Mevcut elektro-statik filtreler %99.2 verimle ¢alismaktadir ve agiga ¢ikan kiiller 2

km uzakliktaki kiil stok sahasinda depolanmaktadir. Cevre kirliligi konusunda en



fazla tartisilan santrallerden biri olan Yatagan termik santralinin genel ozellikleri
Cizelge 2.1’ de verilmistir (Anonim,2011).

Sekil 2.2. Yatagan Termik Santrali

Cizelge 2.1. Yatagan Termik Santralinin genel zellikleri

Temel Karakteristikler Linyit termik santrali
Calisma kapasitesi (MW) 1. Unite 2. Unite 3. Unite
ilk calisma tarihi 1984 1984 1986
Toplam kémur tuketimi (ton/saat) 230 230 230
Komurin kalori degeri (kal/kg) 1943 1955 1906
Kiil oram (%) 22,6 23,2 23,2
Toplam kémur tuketimi (ton/saat) 230 230 230
Nem icerigi (%0) 38,8 38,3 39,1
Ucucu kilde yanabilen madde (%0) 0,14 011 017
Dip killnde yanabilen madde (%6) 2,48 2,64 4,78
Elektrofiltre verimi (%) 994 99.4 99.4



Baca yuksekligi (m) 120 120 120

2.1.2. Kémurde radyoaktivite

Komir, olusumunda dogal olarak bulunan ve eser miktarda uranyum-radyum (U-
238, Ra-226), toryum (Th-232) ve bunlarin bozunma {iriinleri ile birlikte potasyumun
radyoaktif izotopu olan K-40 igerir. Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii tarafindan
yapilan ilk ¢alismalarda Tirkiye de bulunan komiirlerin ortalama 12.5 mg/kg U-238
ve 6.6 mg/kg Th-232 igerdigi, bu degerlerin diinya g¢apindaki diger komiir
orneklerinden oldukca yiiksek oldugu belirtilmistir (Turhan, 2010). UNSCEAR
raporunda, komiirdeki ortalama dogal radyoniiklit aktivite derisimleri U-238, Th-232
ve bozunma Urinleri icin 20 Bg/kg, K-40 icin 50 Bg/kg olarak verilmektedir
(Anonim, 1982; 1988).

Genelde komiirdeki dogal radyoniiklit aktivite igerigi, yer kabugundaki ortalama
derisimlerden daha kiclktir. Bununla birlikte, linyit gibi diistik kaliteli komiirlerin
(6zellikle genc linyitlerin), uranyum igeriginin yiiksek oldugu goézlenmistir
(Anonim,1982; Papastefanou and Charalambous, 1979; Oztiirk ve Ozdogan,
2000;Aycik ve Ercan, 1997).

Yilda 1GW elektrik enerjisi tiretmek i¢in yaklasik 3x10° kg komiir yakilmasi
gerekmektedir. Termik santrallerde, toz haline getirilen komiir, oksitleme ortaminda
%10 stokiyometrik oksijen fazlasiyla 1500-180 °C'de yakilmaktadir. Yanma
isleminde komirde bulunan birgok mineral eriyerek kil iginde camlasir ve bu agir
kiiliin bir kism1 tam yanmayan organik madde ile birlikte dip kull veya ciruf olarak
firin dibine diiser. Camlasmayan inorganik maddeler, mineral bilesenleri sicak
gazlarla bilesigi ile birlikte bacadan ¢ikarak atmosfere yayilir. Bacadan ¢ikan bu
maddeler ugucu kiil olarak tanimlanir ve bacadan ¢ikan ugucu kiiliin miktar
elektrostatik filtrelerin ucucu kul tutma verimine bagli olarak degismektedir.
Komirde gazlar ve ucucu mineraller hari¢ yanmayan mineral maddenin icerdigi
radyontiklit miktar1 dip kiilii (%20) ve ucgucu kiil (%80) arasinda paylasilmaktadir.
Komiiriin yanmasinda, organik bilesenlerin eliminasyonu esas oldugundan kdmirden

kile aktivite derisimleri bir kat veya daha fazla zenginlesmektedir (Gur, 2006).



Sonug olarak, bir termik santralde agiga g¢ikan dip kiili ve ugucu kiilde, dogal
radyoniklit aktivite derisimleri yerkabugunda bulunan derisimlerinden ¢ok daha
yiiksek olmaktadir. Ugucu kilde rapor edilen (Anonim, 1982) ortalama dogal
radyoniiklit aktivite derisimleri K-40 i¢in 265 Bg/kg; U-238 icin 200 Bg/kg; Ra-226
icin 240 Bg/kg; Pb-210 i¢in 930 Ba/kg; Pb-210 1700 Bg/kg; Th-232 i¢in 70 Bg/kg;
Th-228 110 Bg/kg ve Ra-228 icin 130 Bg/kg'dir. Bu dogrultuda, komiire dayali
termik santraller, teknolojik olarak zenginlesmis dogal radyoaktivitenin en onemli

kaynagidirlar. (Anonim, 1982).

2.1.3. Radyoniiklit zenginlesme faktor

Radyonuklitlerin kdmurden-kiile zenginlesme oranlari, zenginlesme faktorii (EF) ile

karakterize edilmekte ve asagidaki esitlikle verilmektedir.

(X)brnek/ (40K)6rnek

EF= oo 2.1)
(X)kémtlr /(4OK)k6mUr

Komirden kile radyoniklit zenginlesme oranlarina bakildiginda, en ¢ok
zenginlesmenin Po-210 ve Pb-210 derisimlerinde ve bunlari takiben U-238, Ra—226,
Ra-228 ve Th-232 oldugu gorilmektedir. Po-210 ve Pb-210 zenginlesme
oranlariin yiiksek olmasinin olasi nedeni bu radyoniiklitlerin yanma sirasinda
buharlagsmas: ve biiyiik yiizey hacim oranina sahip ince ugucu kil partikulleri
uzerinde yogunlasmasidir. K-40 ve Th-232 izotoplar1 aliiminyum silikat mineralleri
ile birlikte eriyip ve dip kuli olarak ¢Okerken, uranyum izotoplart komiirde
bulunduklar1 kimyasal veya minerolojik formlarina gére davranmaktadir. Uranyum
kal ile birlikte veya coffinite olarak mineralize olmussa dip kiiliinde kalir, ancak
kodmur iginde uranit olarak dagilmigssa UO, formunda ugucu olabilir ve ugucu kil
partikilleri Gzerine yogunlasarak birlikte hareket eder. U-238'in bozunma triint olan
radyum da benzer sekilde davranacaktir. Ancak Th-232'in bozunma Urlint olan Ra-
228, ugucu kiil partikiillerinin matrisi i¢inde kalmaktadir (Anonim, 1982). Ugucu
kilde Ra-226 zenginlesmesinin Ra-228 den daha yiiksek olmasi her iki izotopun,
ana elementlerinin  komiir matrisi iginde farkli formda bulunmalarindan

kaynaklanmaktadir.



Genel bir kural olarak zenginlesme faktorii komiiriin yanma sicakligi ile artmakta ve
partikil boyutu (1 um’ den daha biiyiik oldugunda) ile azalmaktadir. Ugucu kiilde
pargacik boyutuna gore rapor edilen zenginlesme faktorlerinin U-238 icin 1-3, Ra-
226 icin 1-2, Pb-210 icin 1-5, Th-232 icin 1.0-1.2 arasinda degistigi goriilmektedir
(Cizelge 2.2) (Anonim, 1982).

Ozetle, komirden-kiile dogal radyoniiklit zenginlesme faktdrii, komiiriin
mineorolojik yapisina, yakma tipine, yanma sicakligina ve partikiil boyutuna bagl

olarak degismektedir.

Cizelge 2.2. Ugucu kulde pargacik boyutuna gore zenginlesme faktorleri (EF)

Partikil Boyutu | EF (Zenginlesme Faktorii)

(um) 238 2604 238 210pp
0-2.5 2.8 1.9 1.2 4.9
2.5-5 2.2 1.6 11 4.1
5-10 1.6 1.4 11 2.9
>10 1.3 1.0 1.0 1.5

Radyolojik a¢idan, ucgucu kiil partikiilleri iizerine yogunlasarak birlikte hareket eden
U-238, Ra-226, Pb-210 ve P0-210’un yani sira dip kiiliinde kalan K-40, Th-232 ve
bozunma diriinleri olduk¢a Onemlidir. Komiiriin yanmasi1 sirasinda, farkl
fizikokimyasal Ozelliklere sahip olan U-238, Ra-226, Pb-210 ve P0-210 farkh
davranig sergilemekte ve komiirden-kiile farkli oranlarda zenginleserek, komiiriin
aksine kiilde radyoaktif dengesizlige yol agmaktadir. Uranyum serisinin yani sira,
toryum serisinde de {iirlinler lehine gelisen bu radyoaktif dengesizlik, dip kiilii ve
ucucu kiiliin farkli radyolojik karakteristikler gdstermesine neden olmaktadir. Sonug
olarak, elektrik enerjisi saglamak icin fosil bir yakit olan komiiriin kullanilmasi
insanlarin ve yasadiklari ¢evrenin teknolojik olarak zenginlesmis dogal

radyoaktiviteye maruz kalmasina neden olmaktadir (Gir, 2006).

2.1.4. Radyoaktif denge

Bir bozunma zincirinde ana ¢ekirdek dmrindn, Griine gore (11 >> 1o, T3, ..... Tn) GOK
uzun olmasi durumunda, belli bir siire sonunda drinun radyoaktif parcalanma ile
kayip hizi, olusum hizina esit olur. Asagidaki esitlikle verilen bu durum, radyoaktif

bozunma serileri icin strekli denge kosuludur.




7»1_N1= XZ.N2= Xg.N3= Xn.Nn (22)

Ana atomun veya lriinlerin bir veya birden fazlasinin radyokaktif par¢alanma
disinda herhangi bir yolla kaybedilmesi durumunda yukaridaki esitlik gecersiz olur
ve radyoaktif dengesizlik olusur. Bir radyoaktif seride, denge bozulmus ise dengenin
yeniden saglanmasi i¢in gereken siire, o serinin en uzun yart Omiirlii {iriiniinlin yar1

Oomriine baghdir.

Uranyumun, bozunma zincirindeki tiyeleri ile arasindaki denge, serideki iki uzun yari
Oomurlu radyonuklit U-234 (t;,=250 000 yil) ve Th-230 (t1,=80 000 yil) nedeniyle
10° yildan daha fazla zaman alirken, Th-232 ile bozunma iiriinleri arasindaki
radyometrik denge yaklasik 40-50 yilda kurulur. Bunun nedeni toryum serisindeki
urnlerin U-238 serisindeki iiriinlere gére ¢ok daha kisa yari omiirlii olmalaridir.
Toryum serisinde en uzun yar1 6miirlii tirtin (t1=6.7 yil ile) Ra-228’dir. Bu nedenle
cogu jeolojik Ornekte toryum serisinin dengede oldugu varsayilir. Herhangi bir
metamorfik olay ile seri dagilmis olsa bile bu gecici dengesizlikle sonuglanir ve seri

jeolojik olarak hemen denge durumuna doner (Y liksek, 2006).

Th-232’nin aksine U-238 serisinde radyometrik dengesizligin ¢ok yaygin oldugu
bilinmektedir. Uranyum bozunun iiriinlerinin jeolojik olarak bile uzun sayilan yari
Omdiirleri ile ayn1 ortamdaki farkl fiziksel ve kimyasal davraniglar1 bu dengesizligin
en 6énemli nedenleridir. Bu yizden radyoaktif bozunma disinda iiriinlerden biri veya
birkag¢inin kaybedilmesi ile sonuglanan daginiklikta denge kolay tamir edilemez ve
radyometrik dengesizlik olusur.
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Uranyum bozunma zincirinde, uranyum grubunun ilk ¢ iiyesi arasinda (U-238, Th-
234, Pa-234m) radyoaktif denge bir yildan az siirede kurulur. U-234 ile U-238 ayni
kimyasal Ozelliklere sahip oldugundan, genelde dogada uranyum grubunun ilk dort

tiyesi arasinda radyoaktif dengenin siirekli olarak bulundugu varsayilir.

Uranyum bozunma zincirinde ilk kirilma Th-230’dan kaynaklanir. U-Th
kimyasindaki farklilik ve Th-230’un yar1 émrii (t1,=80 000 yil) bu dengesizligin en
biylk nedenidir. Bozunma zincirindeki ikinci 6nemli kirilmayi ise 1600 yil yari
omirlii ve toprak alkalilere benzer kimyasi ile Ra-226 ve bozunma Urinli Rn-
222olusturur. Rn-222, 3.82 giin yar1 dmiirli asal bir gazdir ve gozenekli ortamda 1.6
m olan difiizyon uzunlugu ile sistemden kagma olasilig1 ¢ok fazladir (Yiiksek, 2006).

Son grubun ilk Gyesi olan Pb-210’a 22 yil yar1 émrii ve Oniinde yer alan Rn-222

hareketliligi jeokimyasal bagimsizlik kazandirmaktadir.

2.1.5. KomUr yakit ¢evrimi boyunca olusan radyolojik risk

Komiir yakith termik santrallerinde komiiriin yanmasi sonucu radyoaktivite
dogrudan dogruya baca gazi ve wugucu kiil ile atmosfere yayilmakta ve
radyoaktivitenin geri kalan 6nemli bir kismi, dip kiilii veya ciirufta tutulmaktadir.
Komiir yakith termik santrallerde olusan ugucu kiiliin yaklasik % 0.5-2’si
(elektrostatik filtrelerin tutucu verimine bagli olarak) atmosfere kagmakta ve tesis

cevresinde radyolojik risk olusturmaktadir.

Bir gii¢ santralinde, birim elektrik iiretimi basina atmosfere birakilan radyontiklit

aktivite derisimleri;

e Komiirdeki dogal radyoniiklit aktivite derisimine

e KoOmiiriin kiil oranina

e Yanma sicakligina

e Ucucu kiil ve dip kiilii paylagim oranina

e Filtre sisteminin verimine
bagl olarak degismektedir (GUr, 2006). Bu nedenle farkli santrallerde birim enerji
basina agiga ¢ikan dogal radyontiklit aktiviteleri arasinda fark beklenmelidir. Ayrica,

kll-atik havuzlarinda uzun yar1 dmiirli U-238 ve bozunma urinleri nedeniyle Rn-
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222 olusumu devam edeceginden tesis ¢evresinde yasayan insanlar i¢in radyolojik

riski arttirmaktadir.

KOmur santrali c¢evresinde yasayan insanlar i¢in zenginlesmis dogal radyasyona
maruz kalmanin iki yolu vardir. Bunlardan ilki bacadan ¢ikan dumanin solunmasi ile
icsel maruziyet digeri ise yerylzine zenginlesmis dogal radyoniiklit depozisyonu
takiben digsal gama radyasyonuna maruz kalmalaridir. Eski komiir santrallerinde
Gwyil basina tahmin edilen kollektif etkin doz esdegeri 6 insan Sv/Gwyil, yenilerde
ise 0.3 insan Sv/Gwyil’ dir (Anonim, 1982).

Genel anlamda komiir yakit ¢evrimi boyunca alinan radyasyon dozu, komur
madenciligini, komiiriin (elektrik {iretimi, evlerin 1sitilmasi ve pisirme amagl
kullanimi) ve ucucu kiiliin (bina yapim malzemesi, yol dolgusu, asfalt yapimi, giibre,
vb.) kullanimimi igermektedir. UNSCEAR, 1988 raporunda, termik santrallerde
enerji lretimi sonucu agiga ¢ikan toplam kulin %5’inin bina yapim malzemesi
olarak kullanildig1 (¢imento, tugla, vb.) ve bunun bina i¢i ortamda, i¢sel ve dissal

radyasyona maruz kalmay1 hizli sekilde arttirdigi 6ne siiriilmektedir (Anonim, 1988).

2.2. Uranyum

Uranyum; atom numarasi 92, atom agirligr 238.03 olan radyoaktif bir elementtir.
1789 yilinda M.H. Klaproth tarafindan kesfedilmistir. Klaproth "pitchblend"
cevherinden sar1 renkli uranat tozu ¢oktliirmiis ve karbon kullanarak bu tozu siyah
renkli uranyum diokside indirgemistir. Ancak elde ettigi bu tozun uranyumun
element hali oldugunu zannetmis ve o yillarda kesfedilen Uraniis gezegeninin
adindan yola ¢ikarak uranyum adini vermistir. 1841 yilinda E.M. Peligot’un susuz
uranyum tetrakloriirii platin kroze icinde sodyum ile birlikte termal indirgeyerek
metalik uranyumu elde etmesine kadar bu yanilgi devam etmistir. 1856 yilinda ayni
islem havasiz ortamda yapilarak saf ve daha yogun uranyum metali elde edilmistir.
1890 yilinda H. Moissan sodyum uranil kloririn elektrolizi ile %99 saflikta uranyum

elde edilmesini saglayan yeni bir proses gelistirmistir.

1896 yilinda A.H. Becquerel uranyumun radyoaktif oldugunu kesfetmistir. Becquerel
potasyum uranil siilfat tuzlarinin fluoresans 6zellikleri {izerinde ¢alisirken karanlik

ortamda fotograf filmleri {lizerinde 1s1k etkisi gosterdigini fark etmistir. Bu
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gozlemden yola c¢ikarak yaptifi arastirmalar sonucunda uranyumun tim
bilesiklerinin ve metalik halinin o giine kadar bilinmeyen bir 1s1ma yaptigini
bulmustur. O. Hahn ve F. Strassman’in 1938 yilinda U-235’un fisyon yaptigini
kesfetmesiyle baslayan bilimsel arastirmalar E. Fermi’ nin 1942 yilinda insan eliyle

yapilan ilk zincirleme niikleer reaksiyonu gerceklestirmesine yol agmustir.

Ikinci diinya savasi yillarinda Amerika’nin niikleer silah gelistirme karari uranyum
aragtirmalarini hizlandirmis 1943 yilinda Oak Ridge Tennessee’de elektromanyetik
esasa dayanan uranyum zenginlestirme tesisi calismaya baslamistir. Bir yil
sonrasinda gaz diflizyonu prensibine dayanan bir baska zenginlestirme tesisi hizmete
girmistir. Savas sonrasinda niikleer enerjinin barisgil amagclarla kullanimi tim

iilkelerce benimsenmis ve diinyada zengin uranyum rezervleri kesfedilmistir.

Uranyum periyodik cizelgede aktinit serisinin (5f) dérdinci elementidir. Dort
oksidasyon basamagindan (III, IV, V, VI) sadece (IV) ve (VI) 6nemli derecede
kararlidir ve ekonomik olarak deger tasir. Yaygin olarak volkanik kayalarda IV
formunda uraninit olarak kararli halde bulunur. (VI) haline yikseltgenmesi
durumunda suda ¢oziiniir hale gegip yeralti sularina karigabilir. Uranyumun (V1)
halinin sudaki yiiksek ¢oziintrligii deniz Suyu, i¢me suyu ve hidrotermal

kaynaklarda yaygin bir sekilde dagilmasina sebep olur.

Uranyumun, Katleleri 218- 222, 225-240 ve 242 arasinda olan yar1 6miirleri 1 us (U-
222) ile 4.468 x 10° (U-238) yila kadar degisen 19 izotopu vardir. Dogal uranyumun
% 99.2762" sini **U, % 0.7182” sini U-235 ve % 0.0056'sin1 U-234 olusturur. Dogal

uranyum o — yayinlayici izotoplarin bir karigimidir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Baza uranyum izotoplarina ait yar1 6miir ve bozunma parcacig enerjileri

Izotoplar Yar1 Omiir Radyoaktivite
U-238 4.468 x 10° 4.15 MeV a
U-235 7.08 x 10° 429 MeV a
U-234 2.45 x 10° 478 MeV a

2.2.1. Uranyumun kullanim alanlari

Yizyillar boyunca camlara renk verici madde olarak kullanilan uranyum,

giiniimiizde yaygin olarak niikleer santrallerde enerji liretiminde kullanilmaktadir.
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Uranyum temel niikleer yakit hammaddesidir. Dogadaki uranyumun binde yedisi (%
0.71) bolunebilen (fisil) U-235 izotopu igerir. Dogal uranyumdan iiretilen yakit agir
sulu (D20, déteryum hidrojenin bir izotopudur) reaktorlerde kullanilmakta iken, hafif
sulu ve gaz sogutmali reaktorler i¢in uranyumun, U-235 izotopu yodnlnden
zenginlestirilmesi gerekmektedir. Ek olarak, uranyumun zirh kaplamalarinda ve

biiyiik hava tasitlarinin kanatlarinda agirlik olarak da kullanilir (Zararsiz, 2005).

2.2.2. Uranyumun dogada bulunusu

Uranyum dogada yaygin olarak dagilmistir. Onemli yogunluklarda kayaclarda,
okyanusta ve meteoritlerde rastlanir. Yerkabugundaki ortalama derigimi 2-4 ppm
araligindadir. Diger elementlerle karsilastirildiginda dogada kobalt, kursun ve
molibdenle benzer miktarda, kadmiyum, giimiis ve civa gibi baz1 elementlerden fazla
miktarda bulunur. Uranyum silikatlarla kolay bilesik yapan elementlerdendir ve
yeryliziinde genel olarak silikat kayaglar icerisinde bulunur. Granit, pegmatit gibi
asidik kayaclarda ortalamanin {izerinde, bazalt gibi bazik kayacglarda ortalamanin
altinda uranyum bulunur. Fosfat, kumtast ve sist kayaclar1 gibi sediment
kayacglarinda da ortalamanin altinda uranyum bulunmasina ragmen diinyadaki

rezervlerin % 90’1 bu tiir kaynaklardan olusturmaktadir.

Cizelge 2.4. Uranyumun dogada bulunusu

Yer Uranyum Derisimi (ppm)

Volkanik Kayalar

Basalt 0.6

Granit (normal) 4.8
Kumtag1, kabuklar, kiregtast 1.2-1.3

Yer kabugu 21

Deniz suyu 0.002-0.003
Meteoritler 0.05
Uranyum iceren materyaller

Yiiksek tendrlii damarlar (3-8.5) x10°
Kumtasi cevherleri (0.5-4) x10°
Altin cevherleri (Gliney Afrika) 150-600
Uranyum igeren fosfatlar 50-300
Uranyum igeren granitler 15-300




2.2.3. Uranyumun kimyasal 6zellikleri

Dogal olarak bulunan en agir element olan uranyum, aktinit grubunun bir Gyesidir.
Uranyum aktif bir element olup asal gazlar disinda pratik olarak biitiin elementlerle

reaksiyona girer.

Taze kesilmis uranyum, dig goriiniisii ile ¢elige benzeyen parlak giimiisiimsii beyaz
bir metaldir. Hava ile olan oksidasyonu nedeniyle hizla okside olur bir oksidasyon
filmiyle kaplanir ve donuklasir. Bu film oda sicakliginda kiitle halindeki uranyumun
daha ileri oksidasyonunu Onler. Birka¢ saat iginde, metal ¢esitli renklere ve en
sonunda siyaha dontisiir. 298 K’de metalden oksitlerin olusumunun entalpi ve serbest

enerjileri Cizelge 2.5' de verilmistir.

Cizelge 2.5. Uranyum oksitlerinin AH ve AG degerleri

Oksitler AH (kj/mol) AG (kj/mol)
uo, -1084 -1029
U30g -3565 -3360
UO; -1218 -1138

Toz halindeki uranyum piroforiktir. Bu nedenle oda sicakliginda hava ve suda
kendiliginden alev alarak yanar. Kiitle halindeki uranyum ise 700 °C’de U3Og
olusturarak devamli yanar. Kiitle halindeki uranyum, su ile oda sicakliginda yavas ve
daha yiiksek sicakliklarda hizli reaksiyon verir UO; ve UHj3 olusur ve 1s1 agiga ¢ikar.
Uranyum seyreltik asitler ile de g¢ok kuvvetli reaksiyona girerek ve tuz bilesikleri
olusturabilir. Kuvvetli bazik ¢Ozeltiler de uranyumun metal formlar: ile uranatlar

olusturmak tizere uranyum ile reaksiyon verirler.

2.2.4. Uranyumun ¢o6zelti kimyasi

Sulu cozeltide uranyum ii¢ degerlikli U™, dért degerlikli iyonu U™, bes degerlikli
UsO," ya da alt1 degerlikli uranil iyonu UgO,*? olarak bulunur. U*® kararli degildir,

suyu indirgeyerek hidrojen olusturur. Uranyumun en kararli yiikseltgenme basamagi
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UO,"* formundan dolayr U(VI) dir. Hem kati hem de sivi bilesiklerde bu yapimin
kararliligi korunur. Yapilan spektrofotometrik analizlerde UO,™nin lineer yapida
oldugu bulunmustur. U* tuzlariin cozeltileri pembe renkli, U** tuzlarinin coOzeltileri
yesil renkli ve UOz+2 tuzlarinin ¢ozeltileri ise sar1 renklidir UsO," da kararli degildir

ve U™ ve U0, ye ayrisir (Vdovenko, 1960).
2 U502Jr +4H" —> UJr4 + U502+2 +2H,0

Bu yilizden sadece dort degerlikli uranous ve alt1 degerlikli urani iyonlarinin pratik

agidan Onemi vardir.

Dort degerlikli uranyum tuzlarinin ¢ozeltileri uranil bilesiklerinin indirgenmesiyle
hazirlanir. Indirgemede metalik Zn, Mg, Cd, Bi, Ag ve SnCl, kullanilir veya

elektroliz hicresinin katodunda meydana gelir.
UO," + 4H" + 26" — U™ + 2H,0

Uranil tuzlarmin ¢ozeltileri, uygun bir asitte UO3’in ¢dzlinmesiyle hazirlanabilir.
Uranil nitrat, stlfat, asetat, florlr, klorur, bromur ve iyodir ¢ok ¢ozinurddr. Uranil
nitrat, uranyum metalinin ya da oksitlerinin nitrik asitle ¢ézlinmesiyle hazirlanabilir.

Sar1 uranil nitrat hekzahidrat UO»(NO3),.6H,0 olarak ¢dzeltiden kristallenir.

Uranil nitrat ¢ozeltisindeki uranyum hidrojen peroksit ilavesiyle saflastirilabilir.
Boylece agik sari uranil peroksit UO,(0,).2H,O c¢oker. Uranil nitrat ¢ozeltisine

sodyum hidroksit ilavesiyle sodyum diuranat, Na,U,O7, coker.
Uranil iyonu bir¢ok anyonla kompleks olusturur.

U0, " iyonlarinin sulu c¢ozeltilerdeki davranislar1 kompleks bir olaydir. U0,™
iyonlari, farkli bilesimlerdeki iyonlar olarak bulunabilirler ya da farkli aktivite
dereceleri gosterebilirler. Hidrolize UO,™ iyon tiirlerinin yiizdeleri asagidaki

dengelerden karsilik gelen hidroliz sabitleri yardimiyla hesaplanabilir.

UO,* + Hy0 <> UO,(OH)" + H* K.=10°4
UO,(OH)" + Hy0O > UO»(OH), + H* K,= 108
UO,(OH); + H,0 <> UO,(OH)5 + H* Ks= 10712°

Uranyumun, komplekslestirici bir reaktifin bulunmadig sulu c¢ozeltilerde farkl

kimyasal formlariin bagil dagilimlar1 Sekil 2.4." de gosterilmistir.
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uo 2+ UOQ(OH)2H20(C)

1.0 U0, (OH)5"

0.8

Fraksiyon

UOy(OH)42-
0.4t

0.2+

0.0 !

Sekil 2.4. pH’in bir fonksiyonu olarak sulu cézeltide hidrolize UO," tiirlerinin dagihim

Sekil 2.4"de goriildiigii gibi pH 1-4 araliginda baskin tiir UO,*? dir. pH<5 olan asidik
¢ozeltide baskmn tiir UO,™ iyonudur. pH 4'te UO,(OH)*iyonlar1 %30 oraninda
bulunur. UO,(OH), yuzdesi pH 5'te ¢ok diisiik iken ve pH 7-8 civarinda maksimum
degere ulasir. pH>7 oldugu durumda ¢o6zeltideki OH™ gruplarinin sayist diisiikk pH
degerlerine gore daha fazla olacagindan pH 6 civarlarinda baskin tiir olan UO,(OH)*
ile tepkimeye girerek UO,(OH), seklinde ¢okme gergeklesir. Bu nedenle hem
silikajelin bazik ortamlarda olmas1 hem de UO,*iyonunun hidroliz olmasinda dolay1
giiclii bazik ortamlarda iyi sonuglar elde edilmemistir. pH <9” da UO,(OH)3" ihmal
edilebilecek kadar azdir. pH >10" da ise UOZ(OH)4'2 baskin tiirdiir. (Sutton, 2004;
Gok, 2010; Sadeghi, 2009).
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2.3. Radyoaktivite ve Radyasyon

Radyoaktivite, 19. Ylizyilin sonunda Becquerel tarafindan kesfedilmistir. Daha
sonraki yillarda Curie ve diger bilim insanlar1 tarafindan yapilan ¢alismalar bu alanda

yapilan yeni gelismelere zemin hazirlamistir.

Radyoaktivite doganin bir pargasidir. Elementlerin hem kararli hem de radyoaktif
izotoplari, yildizlarda meydana gelen niikleer reaksiyonlar ile sekillenir. Bu nedenle
elementlerin izotopik bilesimleri olusumlarim1 saglayan niikleer reaksiyonlarin
ozellikleri ile karakterize edilir. Uzerinde yasadigimiz ve yas1 yaklasik olarak
45x10° yil oldugu tahmin edilen Diinyamimzin dogal bilesimi, kimyasal bir
dengenin s6z konusu olmadigr maddelerden olusmustur. Bu nedenle, dogada Diinya
yasindan daha uzun yar1 Omirli radyoniiklitler oldugundan siirekli yeni
radyoizotoplar Ureten radyoaktif bozunmalar surmekte ve yeni radyoaktif
¢ekirdeklerin olusumu devam etmektedir. Dogadaki en basit ¢ekirdek olan hidrojen
disinda diger biitiin ¢ekirdekler proton ve nétronlardan olusur. Notronlarin protonlara
orani1 kararlilik ¢izgisi lizerindeki daha hafif izotoplar i¢in 1’dir ve periyodik
tablonun sonundaki elementlere yaklastik¢a ya da kararlilik ¢izgisinden uzaklastikca
bu oran artar. En agir kararli gekirdek Bi-209'dir. Bu ¢ekirdekten daha agir olan
cekirdekler kararsizdirlar ve g¢evreye yayabilecekleri fazla enerjileri vardir. Bu
doniisimlerde atom ¢ekirdegi, parcacik veya elektromanyetik ve dalga karakterli
enerjetik fotonlar yayarak fazla enerjilerini kaybeder. Atom ¢ekirdeginin
kendiliginden doniisiimiine radyoaktivite, yayinlanan fazla enerjiyi de (iyonlastirici)
radyasyon denir. Bu doniisiim eylemine radyoaktif bozunma, degisen ve radyasyon
yayan atom c¢ekirdegine ise radyonuklit denir. Radyasyon simiflara ayrilirken tiiri,
enerjisi ve kaynagi olmak iizere ti¢ faktOr goz oniine alinir. Tiiriine gore pargacik ve
dalga karakterli radyasyon, enerjisine gore iyonlastirici ve iyonlastirici olmayan

radyasyon, kaynagina gore ise dogal ve yapay radyasyon olarak siniflandirilir
(Belgin, 2010).

2.3.1. Turlerine gore radyasyon

Kararsiz halde bulunan radyoniiklit kararli hale gelebilmek i¢in pargacik veya

elektromanyetik radyasyon karakterinde foton yayinlayarak en diisiik enerjili duruma
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gececek sekilde bozunur. Bu sekilde proton ve notron dengesini yakalayarak

kararlilik kusaginda yerini almak ister.

2.3.1.1. Pargacik karakterli radyasyon

Alfa Isimasi

Alfa yayan radyontiklitler genellikle atom numarast 83’den, kiitle numarasi1 209°dan
bliyiik ¢ekirdeklerdir. Alfa pargacigi 2 proton ve 2 ndtron igeren helyum c¢ekirdegidir.
Alfa yayimi sonucunda ¢ekirdegin atom numarast iki, kiitle numarasi ise dort azalir.
Alfa (o) bozunmasinda enerjinin biiyiik bir kismi alfa pargacigr ile cekirdekten
uzaklagir. Alfa parcaci@i havada birka¢ santimetre yol aldiktan sonra g¢arpismalar
sonucu Kinetik enerjisini tamamen kaybeder. Yavaslayan alfa pargacigi elektron
alarak nétral helyuma doniisiir. Biiyiik kiitlesi sebebiyle maddeyle yogun olarak
etkilesen ve bu yiizden menzili kisa olan alfa pargaciklarinin enerji spektrumu her
cekirdek icin kesin, karakteristik, sabit ve Kkesiklidir. Bununla beraber alfa
radyasyonu solunum ya da sindirim yoluyla viicuda alindiginda, sagliga zararli

olabilir.

Beta Isimasi

Cekirdek kararsizligi notron fazlaligindan ileri geliyorsa g¢ekirdek beta (B-) beta
parcacigl yayar. Beta pargacigl yayan cekirdekte bir ndtron, bir proton ve (-) yukli
bir elektrona (B-) doniisiir. Olusan proton c¢ekirdekte kalirken, beta parcacigi
cekirdekten disar1 firlatilir. Boylece atomun kiitle numaras1 sabit kalirken proton
sayis1 bir artar. Cekirdekten yayilan elektron 0Ozelligindeki beta parcaciklar
elektrondan ¢ok daha hizlidir. Beta pargaciklarinin kiitlesi yaklasik olarak sifir akb
(1/1837 akb) kabul edilirken yikt de -1°dir. Bir cekirdekten yayilan beta 1simasi
kesin ve belli bir enerjiye sahip olmayip bir enerji spektrumuna sahiptir. Bu nedenle
cekirdekten, enerjinin korunumunu saglamak amaci ile elektronla beraber antintrino
yayinimi da olur. Antinétrinolar yiiksiiz ve elektrona gore ¢ok daha kucuk kutleli
parcaciklardir. Beta pargaciklariin kiitlesi ¢ok kiiclik oldugundan madde ile
etkilesimleri alfa parcaciklarina goére daha azdir, ilerleme uzakliklar1 daha fazladir.
Beta yayinlayicilar da, solunum ya da sindirim yoluyla viicuda alindig: takdirde de

sagliga zararl1 olabilirler.

Pozitron Isimasi
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Atomun kararsizligi nétron azliindan veya proton fazlaliindan kaynaklaniyorsa
cekirdek pozitron (B) 1s1masi yapar. Pozitron bozunmasi yapan cekirdekte bir
proton, bir ndtron ve pozitif yliklii bir elektrona doniistir. Notron ¢ekirdekte kalirken
pozitif yiiklii beta parcacigi ¢ekirdekten firlatilir. Boylece ¢ekirdegin kiitle numarasi
sabit kalirken proton sayist bir azalir. Pozitron pargacigi elektron ile ayni kiitlede
ancak +1 yukludir. Bu yizden anti elektron adini da alir. Beta bozunmasinda oldugu
gibi pozitronlarin da kesin ve belli bir enerji degeri yerine enerji spektrumlari
oldugundan enerjinin korunumunun saglanmasi igin pozitronla beraber ¢ekirdekten
bir ndtrino da yaymlanir. Notrino da tipki antindtrino gibi, yiiksiiz ve ¢ok kiiclik

kiitleli parcaciktur.

Elektron Yakalama

Cekirdegin kararsizlig1 proton fazlaligindan kaynaklaniyorsa elektron yakalama olay1
da gergeklesebilir. Elektron yakalama olayr pozitron bozunmasina benzer ve
cekirdekte hangi olayin gerceklesecegi Onceden bilinemez. Elektron yakalama
olayinda ¢ekirdege yakin olan yoriingede bulunan elektronlardan biri cekirdek
tarafindan yakalanir. Cekirdekte bulunan bir proton yakalanan elektronla birleserek
notron ve nodtrino haline dontislir. Boylece elektron yakalama olay1 sonucu, pozitron
bozunmasinda oldugu gibi, ¢ekirdekte proton sayisi bir eksilir ancak kiitle numarasi

ayni kalir.

2.3.1.2. Elektromanyetik dalga karakterli radyasyon

Gama [simasi

Kararsiz bir ¢ekirdek parcacik 1simasi yaptiktan sonra hemen temel enerji seviyesine
gecemez, lizerinde bir miktar daha enerji vardir. Cekirdek alfa, beta veya elektron
yakalama olaylarinin hemen ardindan biinyesinde hala var olan bu fazla enerjiyi
elektromanyetik radyasyon halinde yayar. Yayilan bu elektromanyetik radyasyona
gama (y) 1s1n1 denir. Gama 1g1masi sonucu ¢ekirdek yiiksek enerjili diizeyden temel
enerji diizeyine gecer. Gama 1simasinda herhangi bir pargacik firlatilmasi veya
sogurulmasi s6z konusu olmadigindan c¢ekirdegin yiik ve kiitlesinde herhangi bir
degisiklik olmaz. Gama 1511 yiiksiiz ve Kkiitlesiz oldugundan giriskenligi diger
parcacik karakterli igimalara gore olduk¢a fazladir. Gama radyasyonu madde

icerisinden gecerken, atomlarda iyonlasmaya neden olur. Gama iginlarinin enerji
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spektrumlart kesiklidir. Her c¢ekirdek icin karakteristik, sabit ve kesin enerjileri
vardir. Kararsiz bir ¢ekirdek hangi bozunmay1 yaparsa yapsin bunu takiben mutlaka
diisiik veya yiiksek enerjili gama 1s1m1 da yayacagindan yayilan bu gama 1sin1
sayesinde cekirdek nitel ve nicel olarak analiz edilebilir. Bu 6zelligi nedeniyle de
radyoaktivite derisimi tayinlerinde gama 1sin1 spektrometresi en ¢ok kullanilan

tekniktir (Belgin, 2010).

Xasmi

Elektron yakalama olayinda, ¢ekirdege yakin yoriingede yakalanan elektronun
yoriingesinde bir elektron eksikligi, bosluk olusur. Bu bosluk daha {ist seviyelerden
gelen bir elektron tarafindan tarafindan doldurulur. Ust orbitalden alt orbitale bir
elektron inmesi ile aradaki enerji farkina esdeger enerjide elektromanyetik radyasyon
yayinlanir. Atomdaki elektron orbitalleri arasindaki enerji farkindan kaynaklanan bu
elektromanyetik 1s1maya ‘X-1s1m1” denir. X-1sinlar1 niikleer bir 1s1ma olmayip, atomik
orbitaller arasindaki elektron gecislerinden kaynaklanan atomik 1sinlardir (Belgin,

2010).

2.3.2. Enerjilerine gore radyasyon
2.3.2.1. yonlastirict radyasyon

Atomda iyonlastirma yapabilecek radyasyonlar iyonlastirici radyasyon olarak
adlandirilir. Iyonlastiric1 radyasyonlarin, dalga boyu 10 nm’den daha kiigik olup,
Rontgen (X-1s1n1), alfa pargacilari, beta parcaciklari, Gama 1sinlari, kozmik 1sinlar ve
notronlardir. Tyonlastirict radyasyon elektromanyetik karakterde ise, deriyi gegerek
viicudun yapitaglar1 olan hiicreleri hasara ugratabilir. Hiicre tahribati radyasyonun
enerjisine, cinsine, dozuna, hizina ve viicudun ne kadar kisminin maruz kaldigina ve

maruz kalinan bolgenin biiyikligiine baghdir.
2.3.2.2. yonlastirici olmayan radyasyon cesitleri

Atomda iyonlastirmaya neden olamayacak kadar diisiik enerji seviyelerindeki

elektromanyetik radyasyonlar iyonlastirici olmayan radyasyon olarak adlandirilir. Bu
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tir radyasyona mikrodalga, gorunir 1sik, kizil Gtesi, radyo ve televizyon dalgalari

ornek olarak verilebilir.

2.3.3. Kaynagina gore radyasyon

2.3.3.1. Dogal radyasyon

Isin yaymlanan radyoizotop, dogada dogal olarak kendiliginden bulunuyor veya
dogada bulunan diger radyoizotoplarin bozunmasindan ortaya c¢ikiyorsa dogal

radyoaktivite olarak adlandirilir.

Diinyanin olusumuyla birlikte dogada yerini alan ¢ok uzun 6miirlii (milyarlarca yil)
radyoaktif elementler yasadigimiz gevrede dogal bir radyasyon diizeyi olusturur.
Maruz kalmman radyasyonun ortalama %88’ini dogal kaynaklar olusturur. Dogal
kaynaklar kendi arasinda kozmik ve karasal olarak ikiye ayrilir. Dogal radyasyon
kaynaklarindan karasal radyasyon; evrenin olusumu sirasinda olusan ve halen
yerkiirede bulunan uzun yar1 Omiirlii radyoizotoplardan kaynaklanir. Uranyum,
toryum ve bozunma drlnleri olan radon, radyum, polonyum, plitonyum, talyum,
aktinyum gibi yavru radyoniiklitler karasal radyasyonun temelini olusturur. Ikinci tip
dogal radyasyon kaynagi giines sisteminde ve atmosfer disinda kalan diger yildiz
kiimelerinden olusan yiiksek enerjili foton ve pargaciklardan kaynaklanan kozmik
radyasyondur. Diinya varolusundan beri siirekli kozmik radyasyonlarla bombardiman
edilmektedir (Aycik, 2009). Insanlar, hayatlar1 boyunca siirekli olarak dogal
radyasyon kaynaklarini olusturan karasal ve kozmik radyasyonlara maruz kalirlar.
Dogal radyasyonlarin temel seviyeleri, bdlgenin jeolojik ve cografik yapisina bagl
olarak da degisiklik gosterir. Toprak ve kayalarin minerolojik yapilari ile cografi

yukseklik, bolgenin temel radyasyon seviyesini etkilemektedir.

Agir elementlerden olusan dogal radyoaktif izotoplar ii¢ seriden kaynaklanir.
a) Uranyum serisi (ana izotop U-238)
b) Toryum serisi (ana izotop Th-232)
¢) Aktinyum serisi (ana izotop U-235)

Kozmik radyasyon; ¢ogu radyoniiklitler dogada bulunur. Ornegin karbon, genellikle

altt protonlu ve alti notronlu C-12 halinde, tamamen kararli durumdadir.
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Atmosferdeki kozmik isinlarla etkilesme sonucunda, alti proton ve sekiz ndtron
iceren bir radyonuklit olan, C-14 olusabilir. Fazla notronlart bulunan C-14’0n bir
nétronu beta pargacigi yayarak protona doniisiir. Sonugta ¢cekirdek yedi proton ve
yedi noétrondan olusan kararli N-14’e doniisiir. Karbon igerikli malzemelerdeki bu

bozunmalarin 6l¢iilmesi, karbonla tarihleme tekniginin esasin1 teskil eder.

Karasal radyasyon; dogal olarak bulunan diger radyoniiklitlerde, uranyum ve toryum

elementlerinden kaynaklanan bozunum serileri ya da zincirleri ile olusur. Bu serilerin
her biri kararli izotop olan kursun ile son bulmasina ragmen, diger benzer
elementlerin radyonklitleri de, bu seri igerinde ayrica bulunur. Bu bozunma semasi
U-238’den baslayan ve kararli bir izotop olan Pb-206 ile son bulan bozunma serisini
gostermektedir. Bu seri radyasyondan korunmada 6zel bir 6nemi bulunan Rn-222

radyoniiklidini de icermektedir.

Topraktaki dogal radyoaktivite

Topraktaki radyoaktivite temel anlamda kayaglardan kaynaklanir. Topragin icerdigi
radyoaktivite derisimi; hava kosullari, sedimentasyon, filtreleme, emilme, yer alti
suyunun hareketi sonucunda meydana gelen c¢okelmeler, diger maddeler ile
striklenme ve ylksek derecede porozite ile artar veya azalabilir. Toprakta bulunan
U-238, Th-232 ve K-40 gibi dogal radyoniiklitler ve yavru Grinleri topragin
radyoaktif olmasina sebep olurlar. Dogal radyoniiklitler daha ¢ok volkanik, fosfat,
granit ve tuz kayalarinda yiiksek derisimlerde bulunurlar. Bu kayalar doga sartlarina
bagl olarak zamanla ufalanarak cok kiiclik parcalar halinde yagmur veya akinti
sulartyla topraga karigarak topragin dogal radyoaktivitesini arttirirlar. Tarimda
topraktaki verimi arttirmak i¢in kullanilan suni tohumlama ve giibreleme (fosfat
giibreleri i¢eriginde uranyum izotoplar1 bulunur) gibi bazi insan aktiviteleri de yerel
olarak topragin yiizey radyoaktivitesini arttirmaktadir. Topraktaki radyoaktivitenin
insanlara ulagmast iki yolla olur: Birincisi; ylizey topragina karigsmis olan
radyoaktivitenin, toprak taneciklerinin havaya dagilmasi ve solunum yoluyla
insanlara ulagmasidir. Ikinci yol toprakta bulunan dogal ve yapay radyozitoplarin

toprak-bitki-hayvan besin zinciri ile insana ulasmasidir

Topraktaki bazi radyoniiklitlerin hareketliliginin toprak yapisina bagliligi, ki
degerlikli Ca ve Mg’un bagliligina benzerdir. Iki degerlikli pozitif yiiklii iyonlar

karsilikli etkilesim mekanizmasi boyunca toprak killeri tarafindan emilirler. Bu
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nedenle emilim hizi genellikle topraklarin kil igerigi ile artar. Topraktaki hareketlilik
emilme ile ters orantili oldugu i¢in radyoniiklitlerin asagi dogru hareketi yiiksek kil
oranina sahip topraklarda daha zayif olur. Topraktaki uranyum derisimleri topragin

icerdigi organik bilesik ile de yakindan ilgilidir (Klgukonder, 2009).

Sulardaki dogal radyoaktivite

Yeralt1 sularinda bir¢cok radyoaktif element bulunmaktadir. Ancak, bu radyoaktif
elementler sularda radyasyon sagligi bakimindan 6nemli sayilabilecek derigimlerde
bulunmamaktadir. Insan sagligi agisindan ozellikle igme sularinin radyoaktivite
degerlerinin bilinmesi son derece Onemlidir. Sulardaki dogal radyoaktivite
arastirmalarina ait ¢alismalar, baslangigta sadece kaplica sularinda bulunan bazi
mineraller i¢in yapilmistir. Daha sonraki yillarda yapilan caligmalarda, kaplica
sularinda bulunan minerallerin tamaminin, hatta dogal sularin bile Gnemsiz derecede

de olsa radyoaktif oldugu goriilmiistir.

Yeralti sular1 farkli derisimlerde U-238 ve Th-232 grubundan olan radyoaktif
elementler icermektedirler. Bu sularda; uranyum serilerinden Ra-226, Ra-223 ve Rn-
222 izotoplarmin ve toryum serisinden Ra-224 ve Ra-228 gibi radyoaktif izotoplarin
bulunma olasiliklar1 ¢ok yiiksektir. Bu radyoaktif elementlerin derisimleri ortamda
bulunan kayalarin tiirlerine, yeralti sularinin reaksiyona girme yeteneklerine baglidir.
Sularda ¢oziinmiis uranyum serisine ait dort tiir radyoaktif izotop bulunur. Bunlar U-
238, Ra-223, Ra-226 ve Rn-222’dir. Bu radyoaktif izotoplardan en 6nemlisi alfa
pacaciklar1 yayinlayarak azalan ve 4.5x10° yil yarilanma Omriine sahip, ana
radyoaktif izotop U-238 dir. U-238 izotopunun digerlerine gore daha oOnemli
olmasinin nedeni, uzun yartlanma dmriine sahip olmas1 ve canlilar i¢in ¢ok tehlikeli
olan alfa radyasyonu yayinlayarak bozunmasidir. Yeralt1 sularinin yiizey sularindan
daha radyoaktif olmasi, iginden gectikleri veya temas ettikleri radyoaktif kiitleler
veya minerallerden ileri gelmektedir. Genellikle volkanik kutleler icinden gecen
sularin radyoaktivite derisimleri, tortul kiitleler i¢cinden gecen sulara nispeten daha
yuksektir. Sularda en fazla uranyum serisinden gelen izotoplar bulunmaktadir. Suyun
dogal radyoaktivitesinin hemen tamamini radyum ve bozunma iiriinleri ile U-238

olusturmaktadir (Kii¢iikonder, 2009).

Diinya Saglik Orgiitii’niin, (WHO) i¢me sular1 igin belirledigi sinir deger, su icinde
bulunan tiim radyoniiklitlerin yaydig: toplam alfa aktivitesi i¢in 0.1 Bg/L ve toplam
beta aktivitesi icin 1 Bq/L olarak kabul edilmistir. Igme sular1 icin WHO’nun
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tavsiyeleri ile T.C Resmi Gazetesi’nde yayinlanmis olan insani tiiketim amacl sular
hakkinda yénetmelikte kabul edilmistir (T.C, 2005). Diinya Saglik Orgiitii’niin igme
sular i¢in tavsiye ettigi sinir degerler suyun, omiir boyu tiiketilmesi durumunda
insanin alacagi radyasyon dozunun saglik yoOniinden herhangi bir hasar

olusturmayacag diislincesinden hareketle dngoriilmiistiir.
2.3.3.2. Yapay radyasyon

Yapay radyasyon kaynaklar1 iginde niikleer silah denemeleri, niikleer santral
faaliyetleri, niikleer yakit tiretimi ve kullanimi, niikleer kazalar, radyoizotop iiretim
tesisleri, radyoaktif atik desarji vb. sayilabilir. Dogal radyasyon duzeyi, yapay
kaynaklar nedeniyle gectigimiz yiizyilda bir miktar artig gdstermistir. Bir diger yapay
radyasyon kaynagi aslinda niikleer kaynak sayilmayan ancak dogal radyoizotoplarin
endustriyel amaclarla zenginlestirildigi kaynaklardir. Fosfat, petrol, dogal gaz,
komar, agir metal Uretimi gibi nikleer olmayan endustriler bu tip radyasyon
kaynaklarindan sayilabilir. Maruz kalinan radyasyonun %12'sini yapay kaynaklar

olusturur (Aygik, 2009). Cizelge 2.6’da insan tiretimi olan radyoniiklitler verilmistir.

Nukleer silah denemeleri, kozmik etkilesmeler, niikleer kazalar, dogal kaynaklardan
cikan radyoaktif toz ve partikiiller yiizeye yakin atmosferdeki radyoaktiviteyi
olusturmaktadir. Antropojenik kaynakli hava kirlilikleri, toz firtinalari, orman
yanginlar1 ve volkanik patlamalar ile havaya salinan toz ve kiiller de atmosferdeki
radyoaktif kirlenmeyi arttirmaktadir. Bu partikiillerden ylizeyi genis olanlar1 birkag
yiiz kilometre uzakliga kadar olan alan igine yagarak bolgesel serpinti (fallout)
meydana getirirler (Kirkan, 2012). Atmosfere salinan radyoaktif pargaciklar, bazi
atmosferik sartlarda kirlenmis havanin yere c¢ok yakinlasmasimma ve insanlar
tarafindan teneffiis edilmelerine ve radyasyona maruz kalmalarina neden olmaktadir.
Havaya salinan kara kokenli bu toz ve partikiiller dogal radyoaktif madde de
icermektedir. Ozellikle, volkanik patlamalarla yer kabugunun derinliklerinden
havaya salinan toz ve kiillerde, rlizgar ve firtinalarda toprak yiizeyinden havaya
kaldirilan tozlarda ve termik santrallerde yakit olarak kullanilan komiiriin yanmasiyla
havaya atilan kiil ve dumanda radyoaktif izotoplarin oldugu bilinmektedir. Bunlar,
atmosferin radyoaktivite yoniinden de kirlenmesine neden olmaktadir. Havada
bulunan radyoaktif izotoplar radyoaktif yagislarla yere diistiiklerinde toprak ve bitki

yapraklar1 tarafindan tutulur. Topraktan, su ve bitkilerden dogrudan, ayni yolla
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etkilenen hayvanlarin tuketilmesiyle de dolayli olarak insan viicuduna alinan bu

izotoplar insan saglig igin risk olusturabilir.

Cizelge 2.6. insan iiretimi olan niiklidler

insan Uretimi Niiklidler

Niklid Sembol Yar1 Omiir ~ Kaynak

Trityum *H 12.3 y1il Savas silahi, fisyon reaktorlerinde

Iyot 131 B 8.04 giin Savas silah1 test materyali, fisyon
reaktorleri, tiroid hastaliklarinin teshis ve
tedavisinde

iyot 129 129 1.57x10"y1l  Savas silahi, fisyon reaktorlerinde

Sezyum 137 BCs 30.17 yil Savas silahi, fisyon reaktorlerinde

Stronsiyum 90 %gr 28.78 yil Savas silahi, fisyon reaktorlerinde

Teknesyum 99 Tc 2.11x10°y1l  Medikal teshislerde (Mo-99 {riinii)

Plutonyum 239 29py 2.41x10%yil  U-238%in  ndtron  bombardimanindan

Uretilmektedir

2.3.4. Radyasyon ile ilgili kavramlar
2.3.4.1. Radyasyon enerjisi

Alfa, beta pargaciklar1 ve gama 1sinlari gibi radyasyonlarin enerjileri, elektron volt
birimi ve eV sembolu ile ifade edilir. Bu birimin katlar1 da siklikla kullanilir, 6rnegin
milyon ya da 10° elektron volt ve MeV sembolii ile gésterilir. Po-214 tarafindan
yayinlanan alfa pargaciginin enerjisi yaklagik 7.7 MeV ve Pb-214’ten yayinlanan
beta parcaciklarinin maksimum enerjisi 1.0 MeV’dir. Becquerel (Bq) aktivite birimi
olup 1 saniyedeki bozunma sayisidir. Bir diger aktivite birimide Curie (Ci) olup 1

gram Ra-226'nin aktivitesi olan 3.7x10™ bozunma/saniye'ye esittir.

2.3.4.2. Yarilanma siiresi

Bir radyoniiklidin aktivitesinin, baslangictaki degerinin yarisina diismesi i¢in gegen
sire, yarilanma siiresi olarak ifade edilir ve ty, sembolii ile gosterilir. Diger bir

tanimla, baglangigta var olan radyoaktif ¢ekirdegin yarisinin bozunumu igin gecen

zaman olarak da ifade edilir. Radyonuklitlerin ps ile milyar yil araliginda degisen
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kendine ozgii yarilanma vardir. Radyoniiklidin miktar1 azaldik¢a, yayinlanan

radyasyon miktar1 da orantili olarak azalir.

2.3.5. Radyoaktivite analizleri/Radyasyon ol¢ctimleri

Radyasyonun madde ile yaptig1 etkilesimlerden yararlanarak radyoizotoplarin nitel
ve nicel olarak analizi mimkindir. Radyasyonun belirlenmesinde genel olarak
kullanilan detektor cesitleri li¢ grup halinde incelenir. Gaz doldurulmus tiip
detektorleri, sintilasyon detektorleri ve yariiletken detektorlerdir. Detektor secilirken;
partikiil tipi, enerjisi, siddeti, dedetektoriin uygulama c¢oziintrligi, verimi, ilgili
deneyi yapmaya uygunlugu gibi noktalara dikkat edilmelidir. Ornegin gazli bir
orantili sayici 14.4 keV’ lik gama veya X-igin1 igin uygunken 1 MeV’ lik gama
1sinin1 géremez. Bunun nedeni 1 MeV enerjideki gama 1smimin gazli sayicida

sogurulmasi olasiliginin ¢ok diisiik olmasidir (Belgin, 2010).

Radyasyon detektorleri, iyonlastirict olan ve iyonlastirict olmayan radyasyon 6lglim
detektorleri olarak iki genel sinifa ayrilir. Iyonlastirict radyasyon detektorleri,
dogrudan iclerinden gecen radyasyonun olusturdugu iyonlar1 esas alarak g¢alisir. Bu
detektorler, radyasyonun iyonlastirici etkisiyle olusan iyon ¢iftlerinden gelen elektrik
yiikiiniin toplanip elektronik olarak genlestigi diizeneklerdir. En ¢ok kullanilan
iyonlastirict radyasyon detektorleri; iyonlasma odasi, orantili sayici, Geiger Miiller
sayicilar ve vyar1 iletken detektorlerdir. Iyonlastirict olmayan radyasyonun

deteksiyonunda ise genel olarak sintilasyon detektdrleri kullanilir.

Radyasyonun nitel ve nicel analizi i¢in kullanilan detektorler radyasyonun etkilestigi
ortamin gaz veya kati-sivi olmasma gore de smiflandirilabilir. Bu durumda
iyonlagsma odasi, orantili sayict ve Geiger Miiller sayicilar gazli sayicilar olarak
anilirken yan iletken detektorler ve sintilasyon detektorleri kati hal detektorleri

olarak siniflandirilir (Belgin, 2010).

2.3.5.1. Gazli sayicilar

Gaz doldurulmus tiip algilayicilar, en basit sekli ile gaz doldurulmus bir metal odacik
ve pozitif yiikklenmis bir anot telinden olusmustur. Bir foton, metal oda icerisine

girince serbest elektronlar ve pozitif iyonlar meydana getirir. Elektronlar, olusan
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elektrik alan etkisiyle anot teline dogru gekilerek elektrik pulsu meydana getirir.
Zayif anot voltajinda elektronlar iyonlar ile tekrar birlesebilirler. Birlesme olay1
iyonlarin yiiksek bir yogunlugu i¢inde meydana gelebilir. Uygun bir yliksek voltajda,
yakinlardaki biitiin elektronlar toplanirlar. Bu durumda algilayict bir Iyonizasyon

Odas: olarak bilinen Iyonlasma odalart ok zayif sinyal ¢ikisma sahip olmalari, bu

dedektorlerin sadece gama isinlarinin algilanmast i¢in kullanilmasini zorlastirir.
Iyonizasyon odalari, ¢ok biiyilk akim meydana getiren radyoaktif kaynaklarin
algilanmasinda kullanilirlar. Daha yiiksek voltajlarda anoda dogru hareket eden
elektronlar diger gaz atomlarini iyonize ederler ve bdylece daha ¢ok elektron
meydana gelmis olur. Bu durumda dedektoér bir Orantili Sayict olarak bilinir.

Orantili_sayicilar, uygun enerji ¢Oziiniirligi gerekli oldugu durumlarda X-iginlari

Olctimleri icin sik sik kullanilirlar. Bu tiir algilayicilar ince bir berilyum pencereye
sahip olabildikleri gibi penceresiz de olabilirler. Bu sayicilarda uygulama voltaji
geometriye bagli oldugu kadar dedektdr igerisinde bulunan gaza da baghdir (Belgin,
2010).

Daha ytiksek voltajlarda elektronlarin sayisinda daha fazla ¢ogalma olur ve anotta
toplanan elektronlarin sayis1 baglangigtaki iyonlasmadan bagimsiz hale gelir. Bu

durumda ise dedektor, Geiger Muller (GM) dedektorii olarak bilinir ve bu tiplerden

elde edilen biiylik ¢ikis pulsu biitiin fotonlar i¢in ayn1 olup a veya P olarak ayrilmaz.
Dedektore ¢ok daha fazla voltaj uygulanirsa, tiipte siirekli bir bosalma meydana gelir.
Bir GM sayicist cikiginda biiylik bir voltaj pulsu meydana geldiginden sinyal
yiikkseltme islemime gerek yoktur. Cikis puls yiiksekliginin baslangictaki
iyonlagmadan bagimsiz olmasi nedeniyle bu dedektorlerde enerjiye bagl olgiimler
yapilamaz. Farkli voltaj bolgeleri Sekil 2.5'de gosterilmistir. Gazli sayicilarin en

elverissiz yonii diisiik verimli olmalaridir (Belgin, 2010).
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Sekil 2.5. Gazh sayaclarin ¢calisma bolgeleri

2.3.5.2. Sintilasyon dedektorleri

Gazli sayaglar yiksek enerjili radyasyon ve nitel-nicel radyoizotop aktivite
derigimleri tayini i¢in uygun degildir. Bu amagla katithal dedektorleri kullanilir.
1950’ 1i yillarda sintilasyon dedektorleri nitel-nicel radyoaktivite analizleri amaciyla,

1960’ dan sonra ise yari iletken dedektorler de ayn1 amagla kullanilmaya baslanda.

Bir sintilasyon dedektoriinde 1s1n, kristalden gecerken kristaldeki atomlar1 uyarir ve
bu uyarma sonucu goriiniir bolgede bir foton yayinlanir. Bu fotonlar foto duyarl
yuzeye carparak fotoelektron salinmasina sebep olur. Salinan ikincil fotonlar fotonlar
fotogogaltict tlipte cogaltilir, hizlandirilir ve elektriksel pulslarla doniistiiriilerek
radyasyon yayan ¢ekirdegin nitel ve nicel analizi yapilir. Sintilasyon dedektorlerinin

yapiminda en ¢ok ¢inko siilfiir, sodyum iyodiir kristalleri kullanilmaktadr.

Gama 1gminin bir sintilator madde ile etkilesmesinden bir 151k pulsu meydana gelir,
151k pulsu bir fotocogaltici tiip araciligi ile c¢ogaltilarak elektrik pulslarina
dontstiiriiliir. Fotogogaltici tiip bir fotokatot, bir elektron odaklayici ve ¢ok miktarda
dinottan meydana gelmistir. Fotogogaltic1 tlip igerisindeki dinotlara uygulanan

gerilim ile elektronlarin dinotlara ¢arpmasi saglanir ve bu sekilde elektronlarin
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sayilarinin artmas1 miimkiin olur. Bir sintilasyon dedektorii genel olarak fotogogaltict

tiip ve sintilator seklinde baslica iki kisma ayrilabilir.

Iyi bir dedektoriin sintilator materyalinde aramilan o6zellikler, seffaflik, biiyiik
boyutlarda kullanilabilirlik ve biiyiik 1s1k ¢ikisina sahip olma seklinde siralanabilir.
Radyasyonun cinsine bagl olarak secilen sintilatdrlerin baglicalar; y-1sinlar1 igin Tl
aktive edilmis Nal kristali, a 1511 i¢in Ag aktiveli ZnS, B 1s1n1 i¢in ise Antrasen ve

Naftalendir (Anonim, 1976).

2.3.5.3. Yari iletken dedektorler

Yan iletken dedektorler kati hal dedektorlerinin bir diger tipidir. Yiiksek ayirma
guicune sahip bu dedektorlerde germanyum ve silisyum gibi yari iletken elementler
kullanilir. Germanyum ve silisyum dort degerlikli atomlarin komsu atomlarla dort
kovalent bag olusturduklar1 kok kristaller seklindedir. Yani tiim degerlik elektronlari
baga katilmis ve bant yapisi bir dolu ve bir bos iletim bandi seklindedir. Buradaki
enerji aralig1 bir yalitkana gore oldukea diisiiktiir. Yari iletken materyalde, az sayida
elektron oda sicakliginda degerlik bandinda desik adi verilen bir bosluk birakarak
iletkenlik bandina termal olarak uyarilir. Olusan bosluk komsu elektronlardan biri ile
doldurulur ve yeni bir desik olusur. Boylece desikler kristal iginde hareket
ediyorlarmig gibi goriiniir. Radyasyonun olusturdugu bu elektronlar ve pozitif
bosluklar elektrik alan yardimi ile farkli kutuplara cekilir. Bir kutupta biriken
elektronlar elektronik pulslar olusturur. Olusan pulslarin genligi radyasyonun enerjisi
ile dogru orantilidir. Daha sonra bu pulslar analizOre gonderilir. Elektrik iletimini
kontrol etmek i¢in yari iletken malzemelere katki maddesi de katilabilir. En ok
kullanilan yar1 iletken dedektor ¢esitleri; silisyum-lityum Si(Li), silisyum (Si),
germanyum-lityum Ge(Li), yiiksek saflikta (high purity) germanyum ve Ge-Cd-Te
dedektorlerdir (Belgin, 2010).

Kat1 hal dedektorii olan sintilasyon dedektorleri yari iletken dedektorlere gore daha

yiiksek verimli ve daha diisiik enerji ayirma giiciine sahiptir (Kirkan, 2012).

2.3.5.4. Gama spektrometresi

Dedektor ve bazi elektronik modiillerin uygun kombinasyonu spektrometre olarak

adlandirilir. Cevresel radyozitoplarin Ol¢iimiinde alfa spektrometresi, gama
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spektrometresi ve beta sayict kullanilir (Belgin, 2010). Bir 6rnekteki radyoaktif
elementlerin yaydigi gama 1silarini enerjilerine ayirarak algilama esasina dayanan
gama spektroskopisi, radyonuklit turlerinin belirlenmesinde ve nicel tayininde bircok
analitik ve niikleer teknige tercih edilerek kullanilan, basit, hizli ve pratik bir
radyometrik tekniktir (Gok, 2010). Gama 1sinlarinin enerjisi her ¢ekirdek icin kesikli
ve karakteristik oldugundan ayni 6rnekte, farkli radyoizotoplarin ayni anda nitel ve
nicel analizi mimkunduar. Bir radyoizotop alfa veya beta 1simasi yapiyor olsa da
gama spektrometresi kullanilarak analiz edilebilir. Cekirdek parcacik 1s1masi
yaptiktan sonra kalan enerjisini de atip temel enerji diizeyine donerek kararli hale
gelmek isteyecek ve bu enerjiyi gama i1simasi seklinde atacaktir. Bu da hemen her
radyoaktif c¢ekirdegin gama 1simasi yapacagl ve gama spektrometresinde analiz
edilecegi anlamina gelir. Gama spektrometresinin tercih edilmesinin diger nedenleri
Olgtimlerindeki yiiksek kararlilik, veri islemedeki dogruluk ve analiz edilen bilgilerin
giivenilirlik diizeylerinin yiiksek olmasidir. Ayrica gama spektrometrik analizlerin
diisiik dedeksiyon limitine sahip olmasit ve genellikle kimyasal bir 6n hazirlik
gerektirmemesi diger radyoaktivite analiz yontemlerinden tstiinliigiidiir (Ay¢ik ve

Demirel, 2000).

Gama spektrometresinde gelen radyasyon dedektdre girer ve dedektor kristali ile
etkilesir. Bu etkilesmeler sonucu, iyonlastirma yaparak enerjisinin bir kismini1 ya da
tamamini kaybeder ve daha diisiik enerjili elektronlar salinmasina sebep olur. Salinan
bu elektronlar toplanarak On yikseltilir ve elektronik devreler tarafindan akim
pulsuna doniistiiriiliir, olusturulan akim pulslart yiikseltgenerek Cok Kanalll
Analizérde (MCA) analiz edilir. Béylece, gelen gama 1sininin enerjisine bagl olarak,
dedektorden elde edilen elektrik darbeleri, bir seri elektronik modilden gegirilerek
MCA’da enerji dagilimli gama spektrumu olarak gozlenir. Spektrometrik analizde
fotoelektrik olay nedeniyle olusan fotopikler kullanilir. Gama spektrometresinin
ozellikleri kullanilan dedektor kristaline gore degisir. Yiiksek saflikta germanyum
(HPGe) yan iletken dedektér gama spektrometresi yiksek ¢6zme gicu sebebiyle
oldukca tercih edilen bir dedektor cesididir. HPGe dedektdrleri yar iletken kati hal
dedektorlerdir. Sekil 2.6'da kuyu tipi HPGe dedektorlu bir gama spektrometresinin

akim semasi gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Kuyu Tipi HPGe dedektdrli gama spektrometresi

Sekil 2.6’da gosterilen kuyu tipi dedektorlerin avantaji sayim agisinin yaklasik 4x
geometrisinde olmasidir. Olgiimlerde drnek kabi olarak dedektdr iizerine bir sapka
gibi oturan 6zel Marinelli kabinin kullanilmas1 durumunda sayim kayiplar1 yiiksek
olurken kuyu i¢ine yerlestirilen tiiplerin kullanilmasi durumunda sayim kayiplari

dusiik olur.

Dedektor kristali olarak saf germanyum kristali kullanilmasinin 6nemli bir avantaji
da devamli sogutma yapilmasim gerektirmemesidir. Icinde safsizlik barmdiran Ge
(Li), Si (Li) gibi kat1 hal dedektorleri, siiriiklenmis olan safsizlik atomlarinin
dizilisinin bozulmamas1 i¢in devamli sogutma gerektirmektedir. Saf germanyum
kristal dedektorlerinde sadece yiiksek voltaj uygulanmasi durumunda, yani spektrum
alinirken sogutma islemi gerekir. Bu da HPGe dedektorlerin Ge (Li) ve/veya Si (Li)

dedektorlere gore ¢ok dnemli bir iistiinltigiidiir.

Nitel Analiz: Elde edilen spektrumdaki pik tepe noktasit pik enerjilerini belirler.
Gama 1sinlarinin yayilma olasiligi ve yarilanma omiirleri géz oniinde tutularak uzun
yar1 Omiirlii radyoizotoplar secilir. Enerji degerlerine gore radyoizotoplar1 gdsteren
katalogdan muhtemel radyoizotopun diger enerji kanalinda mevcut pikleri de kontrol

edilerek s6z konusu pike ait en uygun izotoplar belirlenir, kontrol edilir.

Nicel Analiz: Gama spektrumunda ilgilenilen pikin net alan1 kullanilarak 6rnekteki
herhangi bir radyoniiklitin &zgiil aktivitesi bulunarak nicel analiz yapilir. Ozgiil

aktivite ile radyoaktif tanecik sayisi arasindaki iliski Esitlik 2.3' de verilmistir.

A= N.2 (2.3)
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Ornegin 06zgiil aktivitesi ilgilenilen pik alamindan yararlanarak Esitlik 2.4'de
kullanilarak bulunur (Belgin, 2010).

PA
t.s.fy.D.m

A( Bg/kg)= (2.4)

Burada; A: 6rnegin birim kiitle (veya birim hacim) basina Becquerel (saniyedeki
bozunum) cinsinden aktivitesi, PA: net pik alani, t: sayim zamani; e: ilgili enerjideki
pik verimi; fy :ilgili enerjide gama 1sminin yayilma olasiligi, D: bozunma faktorii ve

m: ornek kdtlesini (veya hacmini) ifade etmektedir.
PA= ((Ornegin toplam pik alani- compton fon alani)- Cevresel fon alani)

D; Analiz edilen radyoizotopun yarilanma 6mrii (t12), sayim siiresi ile kiyaslanabilir

nitelikte ise kullanilan faktor olup ;

D= (1-e™) dir. Burada A2 radyoizotopun bozunma katsayist lup A2= 0.693/ ty, dir.

2.3.6. Radyasyonun insan saghg iizerine etkileri
2.3.6.1.Vicuttaki radyoaktivite

Insan viicudunun ortalama toplam radyoaktivitesi 9000 Bq kadardir. Viicuda
solunum ve sindirim yolu ile giren radyoaktif maddeler farkli organlarda farkl
miktarlarda birikebilir. Dogal radyoaktif maddelerden K-40 C-14 izotoplar1 en
Onemlisi olup bu izotoplar nedeniyle vicudumuzda bulunan radyoaktif
elementlerden belli bir radyasyon dozuna maruz kalmaktayiz. Yiyecek, icecek ve
teneffiis ettigimiz havadan aldigimiz radyoaktivite nedeni ile de viicudumuz dogal

olarak radyasyona maruz kalmaktadir (Eken, 2007).
2.3.6.2.Radyoniiklit toksiklik ve metabolizma

Toksiklik ve radyoaktivite nedeniyle organ ve dokularin zarar gérmesi, izotoplarin
radyolojik ve kimyasal aktivitesine, biyolojik dagilimina ve viicuttan atilmasina
baghdir. Birgok radyoaktif element solunum yoluyla alindiginda daha tehlikelidir.
Sindirim yoluyla alinan radyoaktif izotoplar sindirim sistemi, karaciger ve bobrekler
vasitasiyla viicuttan daha ¢abuk atilabilir viicuttan daha ¢abuk atilabilir. Bununla

birlikte, baz1 elementler sindirim yoluyla viicuda alindiginda kimyasal
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davramslarindan dolay1 hedef organlara etki edebilir. Ornegin, Sr-90 ve Ra-226
kimyasal olarak Ca-40'a benzerliginden kemiklerde birikir.

2.3.6.3.Iyonlastirict radyasyonun molekiiler seviyedeki etkileri

Iyonlastirict radyasyonun molekiillerle etkilesmesi sonucu molekiil iyonlasir ya da
uyarihr. Iyonlasma durumunda, molekilden (M) bir orbital elektronu (¢)
uzaklagtirilir ve bdylece bir iyon ¢ifti olusur. Uyarilmada ise radyasyon enerjisi ile

molekdildeki elektron daha yuksek enerji diizeyine yukselir.
Iyonize radyasyon + M — M + ¢ (iyon Gifti)
Iyonize radyasyon + M — M?* (uyarilmis molekiil)

Iyonlastiric1 radyasyonun absorbsiyonu, dogrudan ve dolayli etki ile molekiillerde
hasar olusturabilir. Dogrudan etki, biyolojik sistemlerdeki anahtar molekiillerin
atomlarinin iyonlagmasi sonucu olarak ortaya c¢ikar ve molekilin inaktivasyonuna
veya fonksiyonel degisimine neden olur. Dolayli etkide, anahtar molekiillerde toksik
hasar olusturan oldukg¢a reaktif serbest radikallerin olusumuna yol agilabilir.
Biyolojik sistemlerde temel molekil sudur ve su molekiilii enerjiyi absorblayinca

degerlik kabugunda paylasilmamuis elektron olan iki serbest radikal olusur.

H-O-H — H"+OH" (Iyonizasyon)

H-O-H —— H. +OH" ( Serbest Radikaller)

Olusan bu son derece reaktif serbest radikaller, hiicre icindeki oksijen, sulfidril ve

diger molekiillerle etkileserek iyon ¢ifti veya baska radikaller olustururarak

istenmeyen tepkimelere neden olabilirler ( Eken, 2007).
2.3.6.4. Iyonlastirici radyasyonun DNA iizerine etkileri

Genetik bilgiyi tasiyarak nesilden nesile aktarilmasini saglayan DNA {izerinde
siirekli olarak hasar olusmaktadir. Genomik DNA’nin biitiinliigi, farkli DNA
hasarlarina neden olan elektromanyetik 1sinlar, kimyasal bilesikler gibi cevresel
maddelerle siirekli tehdit altindadir. Hiicresel metabolizmanin yan {iriinii olarak
tiretilen serbest radikaller gibi endojen maddeler de DNA hasarina neden olmaktadir.

Olusan hasarlar DNA onarim sistemleri tarafindan tamir edilmekle birlikte, hasarin
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cok fazla oldugu veya onarim sistemlerinin yetersiz kaldigi durumlarda DNA

tizerinde olusan hasar hiicre 6liimiine veya mutasyona neden olur.

Iyonlastirict radyasyonun DNA iizerine etkisi dogrudan veya dolayli yolla olabilir.
Dogrudan etki radyasyon enerjisinin dogrudan DNA ile etkilesimi sonucu olusurken,
dolayli etki radyasyonla agiga cikan enerji ile uyarilan molekiillerin DNA ile
etkilesimi sonucu ortaya c¢ikar. Iyonlastirict radyasyonun etkisiyle, DNA’y1
cevreleyen suyun O-H baglarinin hidrolitik ayrilmasi sonucu olusan. OH radikali
DNA ile etkilesir. Sonucta, baz hasar1 ve zincir kiriklart meydana gelir. Bu hasarh
bazlarin bir kismi replikasyon sirasinda eslenmez ve transkripsiyon sirasinda da
cergeve kayma mutasyonuna neden olurken, bir kismi ise yanlis eslenerek nokta
mutasyonuna yol acar. Diger taraftan, iyonlastirici radyasyon dogrudan zincir

kiriklar1 olusturmak yolu ile de replikasyonu durdurabilir (Eken, 2007).

2.3.7. Risk faktorleri

Toprak, su ve havada olmak uzere cevrede bulunan radyoniklitlerin vicuda
disaridan enerji transferi nedeniyle sebep oldugu 1sinlanma, dis 1sinlanmadir. Vicuda
niifuz edebilme 6zellikleri nedeniyle, dis 1s1nlanma yoluyla alinan dozlarin hesabinda
gama ve beta radyasyonlar1 6nemlidir. Isinlanma siiresi, radyoaktivite saliminin ne
kadar siirdiigiine, hangi yiikseklikte olduguna, meteorolojik sartlara ve bulunulan
yere bagl olark degisir. (Anonim, 2007). Bu sebeplerden dolay1 radyoaktif kirliligin
oldugu diisiiniilen yerlerde ¢alisan insanlar ve yasayan halk igin bu parametrelerin

hesaplanmasi biiyiik 6nem tasimaktadir.

2.3.7.1.I¢sel risk (Internal risks)

Ic 1silanma dozlar, solunum veya gida tketimi yoluyla alman radyoniiklitler
nedeniyle viicut i¢indeki organ ve dokularin aldiklar1 dozdur. Solunum ve sindirim
sistemi yolu ile viicut sivisina karisan radyoniiklitler, kimyasal ve biyokinetik
ozelliklerine gore viicudun farkli organlarinda depolanir. Hin olarak belirtilen igsel
risk hesabinda da bir¢cok hesaplama esitligi olmasina ragmen Beretka ve Mathew

tarafindan belirtilen asagida Esitlik 2.5 kullanilmaktadir.
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Hin = —F¥a -+ An -t A o<1 (2.5)
185Bgkg™ 259Bgkg™ 4810Bgkg™
Burada; Agra, At Ve Ak, sirastyla, Ra-226, Th-232 ve K-40 radyonuklitlerinin
aktivite derisimleridir (Bg/kg). UNSCEAR raporuna gore bu degerin Hj, < 1
olmalidir (Anonim, 1982).

2.3.7.2.Dissal risk (External risk)

Yeryiiziinde ve diger ylizeylerde biriken radyoniiklitler dig gama 1simnlanmasina sebep
olurlar. dis 1s1nlanma yolu ile alinan doz, yeryiiziindeki radyoaktivite derisimi veya
yerden 1 m mesafede yapilan doz hizi 6l¢lim degerleri kullanilarak hesaplanabilir.
Yeryuziinde biriken radyoniiklitlerin sebep oldugu dis 1sinlanma seklinde alinan
etkin doz icin, yerdeki radyoniiklit derisimi ve burada harcanan zaman 6nemlidir.
Hex olarak belirtilen dissal risk hesabinda da birgok hesaplama esitligi olmasina

ragmen Beretka ve Mathew tarafindan belirtilen asagida Esitlik 2.6 kullanilmaktadir.

ex = —+ A T+ A —<1 (2.6)
370Bgkg 259Bqgkg 4810Bqgkg

Burada; Agra, At Ve Ag, sirastyla, Ra-226, Th-232 ve K-40 radyonuklitlerinin
aktivite derigimleridir (Bq/kg). UNSCEAR raporuna gore bu degerin Hex < 1
olmalidir (Anonim, 1982).

2.3.7.3. Esdeger radyum tayini

K-40, Ra-226 ve Th-232 radyoniiklitlerinin spesifik radyoaktivitelerini dogrudan
karsilagtirmak ve insanlarin maruz kaldigi radyasyonu hesaplamak i¢in esdeger
radyum tayini hesabi kullanilir. Bunun igin Beretka ve Mathew tarafindan belirtilen
asagida Esitlik 2.7 kullanilmaktadir (Beretka ve Mathew, 1985;)

Rau, = A, +143A, +0.077A, 2

Burada; Ara, Amh Ve Ak, Ra-226, Th-232 ve K-40 radyoniklitlerinin aktivite
derisimleridir (Bq/kg). UNSCEAR raporuna gore izin verilen deger Rag< 370 Bg/kg
olmalidir (Anonim, 1982).
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2.4. Eser Elementlerin Tayini ve Zenginlestirme Yontemleri

Bir ortamda cok diisiik derisimlerdeki elementlerin tayini i¢in eser analiz terimi
kullanilmaktadir. Bu ortamlar metal, maden, mineral, su, sulu c¢ozelti, organik ve
biyolojik maddelerden olusabilir (Kirkan, 2012). Eser elementlerin tayini niikleer,
elektroanalitik, kromotografik ve yaygin olarak da spektroskopik yontemlerle
yapilmaktadir.

Eser element analizinde karsilasilan sorunlar asagidaki gibi siralanabilir:

e Aletin gézlenebilme siniriin uygun olmamas,

e Ornegin bulundugu ortamin uygun olmamasi (Matriks etkisi),

e Kalibrasyon i¢in uygun standartlarin bulunmasindaki giicliikler,

e Dogrudan tayin i¢in Ornegin fiziksel ve kimyasal formunun uygun

olmamasi,

Bu problemlerin ilk ii¢liniin giderilebilmesi i¢in ayirma ve zenginlestirme islemleri

uygulanir.

Zenginlestirme yontemleri, eser elementlerin bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak
daha kiigiik hacimde toplanmasin1 saglar. Eser element analizlerinde kullanilan

zenginlestirme yontemleri su avantajlari saglar:

e Eser element derisimi arttirilarak yontemin tayin kapasitesi arttirilir,
e Eser elementler uygun ortama alindig1 i¢in ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir,
e Blylk 06rnek miktarlar1 ile ¢alisabildigi i¢in 6rneklerin  homojen
olmamasindan gelebilecek hatalar dnlenir,
e Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindigindan, standartlarla
Ornek ortamina benzetmek kolaylasir,
e Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin
girigimi azalir,
Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde 6nemli Ol¢iit geri kazanma verimi olup, R ile gosterilir (Esitlik

2.8.) (Giilmez, 2010).

%R="<-100 (2.8)

0
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Burada:

Qo: Numunede bulunan analiz elementinin miktari, Q:Deristirme sonrasi ikinci

ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirma icin R, %100 olmalidir. Pratikte %99’dan bilylk bir geri kazanma

degerine ulasmak miimkiin degildir. %95°lik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Eser element deristirme yOntemleri arasinda kati faz ekstraksiyonu, sivi-sivi
Oziitlemesi, iyon degistirme, birlikte ¢coktiirme, buharlagtirma, elektrolitik biriktirme
ve adsorpsiyon yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Asagida bu yontemlerden

kisaca bahsedilmistir.

2.4.1. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu cesitli inorganik ve organik tiirlerin deristirilmesinde ve
ayrilmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem yiiksek deristirme
faktorii, ucuz olmasi (diisiik miktarlarda ¢oziicii kullanimiyla), kolay uygulanabilir

olmas ve genellikle ¢evre dostu olmasi gibi avantajlara sahiptir (Sadeghi, 2009).

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, sivi faz icerisinde bulunan analitin kat1 bir faz
lizerinde toplanmasin1 esas alir. Matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme
teknigi olarak kullanilmaktadir. Kati faz ekstraksyonu i¢in mekanizmalar; basit
adsorpsiyon, selat olusumu, iyon degisimi veya iyon ¢ifti etkilesimi ile
gerceklesebilir (Yigitoglu, 2006)

a) Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati1 adsorban
ylizeyine tutunmasina dayanan, yiizeye tutunma olayidir. Kati 6rgiisii icinde bulunan
iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati ylizeyindeki atomlarin
dengelenmemis kuvvetleri, ¢Ozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine g¢ekerler ve ylizey
kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati yiizeyine
adsorpsiyonu gerceklesir. Kat1 faz ekstraksiyonu fiziksel adsorpsiyon yontemi ile
oldugunda Van der Waals kuvvetleri veya hidrofobik etkilesme séz konusu

olabilmektedir ve islem tersinirdir.
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Gunumuzde adsorpsiyon, birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tagimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati yiizey iizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla
kullanilmaktadir. Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki
cekim kuvvetlerine bagli olarak; fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve
iyonik adsorpsiyon olmak iizere {i¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir

(Yigitoglu, 2006).

b) Selat Olusumu

Kat1 fazdaki baz1 fonksiyonel grup atomlar1 metal ¢ozeltideki metal iyonlari ile selat
(kompleks) olusturmaktadir. Bu atomlar azot (N; aminler, azo gruplar, amidler,
nitriller), oksijen (O; karboksil, hidroksil, fenol, eter) ve kikurt (S; tiyol,
tiyokarbamat ve tiyoeterlerde)’tir. Kati fazda bulunan bu atomlara gére metal
iyonuna karsi bir se¢icilik de s6z konusu olmaktadir. Bu segicilik sert-yumusak asit-

baz kavrami ile agiklanabilir.

b-1) Sert-yumusak asit-baz teoremi

1953 yilinda Irwing-Williams kararlilik serisi verilen bir ligand i¢in iki yiiklii metal

iyonlarinin kompleks kararliliginin

Seklinde arttigini gostermistir. Ayrica bazi ligandlarm Al*3, Ti** ve Co™ gibi benzer
metal iyonlar ile kararli kompleksler olustururken diger bazi ligandlarm da Ag’,
Hg™ ve Pt gibi metal iyonlar: ile kararli kompleksler olusturduguna dikkat
cekmistir.

1958’de metal katyonlar

A tipi:

Alkali metaller: Li*, Cs*

Toprak alkali metaller: Be*?, Ba*™

Yiiksek yiikseltgenme basamagina sahip hafif gecis metalleri: Ti**, Cr*, Fe*®, Co*™

Hidrojen iyonu, H*
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B tipi:
Diisiik yiikseltgenme basamagindaki agir gecis metalleri:
Cu*, Ag*, Cd*? Hg,™, Ni*? Pd*? Pt

Ayni sekilde ligandlarla da A tipi metallerle kararli kompleks verenler A tipi
ligandlar ve B tipi metaller ile kararli kompleks veren ligandlarla da B tipi ligandlar
olarak siniflandirilmistir. A tipi metaller A tipi ligandlarla ve B tipi metaller B tipi

ligandlarla reaksiyon vermektedir.

b-2) Pearson sert-yumusak asit baz teorisi

1960’larda Ralph Pearson tarafindan Lewis asit ve bazlari sert, ara veya yumusak
olarak smiflandirmistir. Sert Lewis asitleri, yiik kontrollii (iyonik) kompleksler
vererek sert bazlara baglanirlar. Etkilesimler +/- yiiklerle saglanir. Yumusak Lewis
asitleri, molekil orbital kontrollii kompleksler vererek yumusak bazlara baglanirlar.

Etkilesimler molekiil orbital ile saglanir ve kovalent karakterlidir.

Cizelge 2.7. Asit ve Bazlarin simflandirilmasi

Sert Lewis Asitleri Sert Lewis Bazlar

H*, Li*, K*, Mg, Th* UO," Fe® H,0, OH’, F, PO, 50,7 CI,ROH,R,0
Ara asitler Ara Bazlar

Fe*,Co™,Cu™, Zn"?, Pb™ CeHsNH,,CsHsN N3

Yumusak (Lewis) Asitleri Yumusak (Lewis) Bazlar

cu*, Ag*, Au*, Cd*, R,S,RSH, SCN',C¢H;, CO, CN'H
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Cizelge 2.8. Sert-yumusak asit-bazlarin genel 6zellikleri

Sert Lewis Asitleri

Sert Lewis Bazlari

Kicuk iyonik ¢apa sahiptirler.
Elektrostatik etkilesim yaparlar.

Yiiksek pozitif ylke sahiptirler.

Kiiciik atomlar elektronegatifligi yiiksektir.
Elektrostatik etkilesim yaparlar.

Yiiksek negatif yiike sahiptirler.

Valens  tabakalarinda  elektron  ¢ifti | Valens tabakalarinda elektron ¢ifti icerirler.
icermezler. o o
Yuksek elektron affinitesine sahiptirler.

Diisiik elektron affinitesine sahiptirler.

Yumusak (Lewis) Asitleri Yumusak (Lewis) Bazlar
Biyuk iyonik ¢apa sahiptir. Biiyiik atomlar elektronegatifligi disiiktiir.
Diisiik pozitif yilike sahiptirler. Diisiik elektron affinitesine sahiptirler.
Valens  tabakalarinda  elektron  ¢ifti | Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igerirler.
icermezler.

Kovalent etkilesim yaparlar.

Kovalent etkilesim yaparlar.

2.4.1.1. Iyon etkilesimi

Yiiksek asitlik igeren regine veya polimerlerdeki amin fonksiyonlu yapilar (+) yiikle

yiiklendiginde ¢d6zeltideki

anyonlarla etkilesimde

bulunabilirler.

¢ozeltideki anyonlarin tutunmasi saglanabilir.

R-NHg+ + AgClz_—> R-NH3+AgC|2_

2.4.1.2. Iyon degistirme

(2.9)

Bu sekilde

Iyon degistirme adsorbanlar1 genellikle katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplari
igerirler. Kuvvetli ve zayif anyon ve katyon degistirme 6zelligine sahip olan iyon
degistiriciler vardir. Kuvvetli olan iyon degistiriciler herhangi bir pH degerinde iyon
degisime ugrarken zayif iyon degistiriciler ise pKa degerine yakin pH degerlerinde

caligmaktadirlar.
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Iyon degistiriciler, Silfonik asit grubu (kuvvetli katyon degistirici), kuaterner
amonyum grubu (kuvvetli anyon degistirici) karboksilik asit (zayif katyon degistirici)
ve primer, sekonder ve tersiyer amin (zayif anyon degistirici) gruplarina sahip

polimer veya regineler veya bagl slikajel yapilardir.

R-SOsH* + Ag' — R-SO3 Ag* + H* (2.10)

2.4.1.3. Kati sorbentten eser elementlerin geri kazanilmasi

Geri kazanma adimi ¢oziiciiniin tipine bagli olarak uygun bir sekilde segilir.
Sorbentle etkilesimi bozmaktan ziyade ¢Oziicliniin elemente daha kuvvetle ilgi
gOstermesine dayanir. Eser elementle hizli bir sekilde kompleks olusturan selatlayici
madde de ¢Ozucu icermelidir. Geri kazanma asit kullanilarak yapilmali, metal ile
selatlayict madde arasindaki kompleksi bozabilmeli ve serbest eser elementle yer
degistirebilmelidir. Benzer olarak eger tutunma iyon degisimi nedeniyle olmussa,

pH’a bagimli ise asidik pH’larda geri kazanma yapabilmelidir.

2.4.1.4. Kati faz ekstraksiyonunun avantajlar

Sivi-sivi ekstraksiyonu ile eser elementlerin tayini zaman alici ve yogun laboratuar
calismasina sebep oldugu i¢in ¢ok tercih edilmez. Ayrica, pH, sicaklik ve iyonik
kuvvet gibi ekstraksiyon sartlarinin saglanmasindaki giiclikler de diger
dezavantajlaridir. Bu olumsuzluklar nedeniyle yerini, kati faz ekstraksiyonuna
birakmistir. Kati faz ekstraksiyonu asir1 ¢oziicli tiiketimini, atik maliyetini ve
ekstraksiyon siiresini azaltmasi gibi avantajlarin yanisira yiiksek geri kazanimlara ve
daha yiiksek deristirme faktorlerine olanak sagladigi igin sivi-sivi ekstraksiyonuna
tercih edilir. Sivi-sivi ekstraksiyonu yiiksek safliktaki ¢Ozucinin blyiuk hacimlerde
kullantminm1  gerektirir. Kati faz ekstraksiyonu ise eser elementlerin ayni anda
deristirilmesini ve girisimlerin olusmamasini saglar. Ayrica kirlenmeye sebep olan
organik ¢oziiciilerin kullanimin1  azaltir. llgilenilen eser elementlerin segici
ekstraksiyonu ve deristirilmesinde kati1 faz ekstraksiyonu ¢ok onemlidir (Dogan,

2007).
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2.4.1.5. Kati faz ekstraksiyonunun kullanildigi alanlar

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi gida, cevre, analitik, biyokimya, ila¢ kimyast,
biyoanaliz, toksikoloji, adli tip, kozmetik, organik sentez gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir. Farmokoloji ve toksikoloji bilimleri kapsaminda gida
ornekleri; su, toprak gibi cevresel ornekler, kan, serum ve idrar gibi biyolojik
orneklerdeki kirleticiler ile ilag ve zehir analizlerinde kati faz ekstraksiyonu
kullanilmaktadir. Sudaki ug/L ve daha diisik duzeylerde bulunan organik
kirleticilerin ve eser diizeydeki agir metallerin ortamdan uzaklagtirilmas1 amaciyla

deristirilmesinde de yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Kirkan, 2012).

2.4.2. Sivi-Sivi 6zUtleme yontemi

Oziitleme, uygun bir ¢dziiciide ¢dziinmiis maddelerin bir baska faz igerisine alinmasi
islemidir. Basit ve hizli olmas1 nedeniyle sik¢a kullanilan bir yontemdir. Ozellikle
cozelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Eser element
uygulamalarinda kullanilan fazlardan birisi genelde su, digeri ise su ile karismayan
organik c¢oziiciilerdir. Birbirleriyle karismayan iki ¢oziicii arasinda, sabit sicaklikta
her iki fazdaki ¢Ozinenin derisimleri arasindaki oran denge halindedir. Bu oran

asagidaki formiille gosterilebilir.
k=Co /Cw (2.11)

Burada k, dagilma sabiti, Cy organik fazda ¢oziinen maddenin derisimi, C,, ise sulu
fazda ¢6ziinen maddenin derisimidir. Eser element analizinde oziitleme yontemi iki
sekilde uygulanir. Birincisinde, ana bilesenler ortamdan uzaklagtirilirken eser
elementler sulu fazda birakilir. Digerinde ise sulu fazdaki eser elementler selatlar1 ya
da degisik iyon kompleksleri seklinde organik faza gegcirilir. Ikinci yontem daha ¢ok

kullanilmaktadir.

2.4.3. Iyon degistirme yontemi

Eser elementlerin deristirilmesinde iyon degistirme islemi de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Iyon degistirme isleminde, iyon degistirici recinelerden eser

duzeyde metal iyonlar: igeren ¢ozeltiler gegirilerek reginelerde tutunmalar1 saglanir.
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Recinede tutunan iyonlar daha kicuk hacimdeki bir ¢ozlci ile recineden geri

aliarak deristirilir.

Iyon degistirici recine olarak, ¢dzelti ortaminda ¢oziinmeyen biiyiik molekiillii dogal
ve yapay maddeler kullanilir. Bunlar organik ve inorganik karakterli olabilir. Killer
ve zeolitler eskiden beri bilinen inorganik iyon degistiricilerdir. Zeolitler genel olarak
Na,Al,Si401, formiilii ile gosterilir ve yapilarinda bulunan Na' iyonlari Fez+, Mn?*
ve Mg2+ gibi iyonlarla degisme Ozelligine sahiptirler. Organik iyon degistiriciler

katyonik ve anyonik degistiriciler olmak tizere ikiye ayrilir.

2.4.4. Birlikte ¢oktlirme

Birlikte ¢oktiirme, deney sartlarinda ¢oziinen maddelerin olusan ¢okelek Uzerinde
safsizlik halinde toplanmalar olarak tanimlanir. Birlikte ¢oktirme, eser elementlerin
tek basina ayrilmasinda kullanildigi gibi, ana bilesenlerin eser bilesenlerden
ayrilmasinda da kullanilir. Birlikte ¢oktiirme, istenen elementlerin derisimlerinin
coktiirme icin ¢ok diisiik olmasi ya da miktarlarinin tayin i¢in ¢ok kiiclik olmasi
nedeniyle dogrudan c¢oktiirmeyle ayrilamadigr durumlarda uygulanir. Deneysel
kosullar, eser element ile tasiyicinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri birlikte
coktiirmenin mekanizmasini1 etkiler. Birlikte ¢okme; hapsolma, karisik kristal

olusumu veya adsorplama seklinde Ug¢ tir mekanizma gosterir (Gulmez, 2010).

2.4.5. Buharlastirma

Bu deristirme islemi, kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilen baz1 elementler igin
olduk¢a uygundur. Bu islemin uygulanabilmesi i¢in matriks ile eser element arasinda
buharlasabilirlik farkinin biiylik olmas1 gerekir. Buharlagma ile derigtirme, matriksin
ya da eser elementin buharlastirilmasi seklinde gergeklestirilir. Ancak inorganik eser
tayinlerinde metallerin buharlastirma yontemi ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir

(Gllmez, 2010).
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2.4.6. Elektrolitik biriktirme yontemi

Elektrobiriktirme, cesitli elektrolit ¢ozeltilerden eser miktardaki agir metallerin
ayrilmasi icin uygun bir yontemdir. Uygun sartlar saglanarak kat1 bir c¢alisma
elektrodu Gzerinde elektrolizle eser miktardaki agir metallerin toplanip, daha sonra
kiiciik hacim igerisine siyrilarak yapilan zenginlestirme yontemidir. Bir elementin
elektrolitik biriktirilmesine, elektrolit ve Ornegin bilesimi, elektrot tiirii ve tipi,
elektroliz hicresi tiri ve tipi etki eder. Eser elementlerin deristirilmesinde elektroliz
yontemlerinin yani sira siyirma yontemleri de yaygin olarak kullanilmaktadir

(Gilmez, 2010).

2.5. Kat1 Destekler

Destek katisi, ligandlarin ya da metal komplekslerinin kovalent olarak baglandigi
¢oziinmeyen ve genellikle kati materyallerdir. Silika jel, metal oksitler, zeolitler, kil,
kum, aktif karbon, fiberler, seliiloz, kitin, kitosan, iyon degistirici regineler gibi kati
destekler iizerine bazi mikroorganizmalarin, dogal bilesenlerin, metal tuzlarinin,
polimerlerin ve selat olusturucu organik maddelerin immobilizasyonu (tutturulmasi,
sabitlenmesi) lzerine pek ¢ok calisma yapilmistir. Ideal bir destek katinin en 6nemli

ozellikleri sunlardir;

e Diizenli bir yapida olmalari,

e Kontrolll ve etkin kapasiteye sahip olmalari,
e Tanecik biiyiikliigiiniin uygun olmasi,

e Kimyasal kararlilik,

e Fiziksel kararlilik,

e Isisal kararlilik,

Iyon degistirici recineler ve selatlastirict polimerler belirli teknik uygulamalarla 6zel
hale getirilmeye calisilmaktadir. Polimerik destege uygun spesifik fonksiyonel

gruplarin girmesi, destege metal kompleksi olusturma yetenegi kazandirir.
Polimerik destegin gozlenen baslica dezavantajlari;

e Mekanik kararlilig1 diigiirmesi,
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e Kimyasal maddelere kars1 dayaniksiz olmasi,
e Kabarma 6zelligi gdstermesi,

e Tersinmez adsorpsiyon vermesi,

Bu problemlerin Ustesinden gelmek icin polimerik recineler yerine inorganik

desteklerin kullanimi Onerilmistir.
Inorganik desteklerin avantajlarindan bazilar;

e Iyi bir mekanik kararlilik gdstermesi,
e Metal iyonlarinin sorpsiyonun hizli olmast,
e Kabarma 6zelligi gdstermemesi,

e lyi bir segimlilik saglamasi,

Inorganik maddelerin yiizeyleri inert oldugu icin bu yiizeylere ligand 6zelligi tastyan
gruplarin dogrudan baglanmasi zordur. Ancak bu zorluk yuzeylerin aktivasyonu veya
modifikasyonuyla saglanabilir. Yiizey modifikasyonu destegin mekanik giiciinii ve

temel geometrisini degistirmez.

Kat1 destege tutturma islemleri; kat1 yiizey ile ligand arasindaki van der Waals
etkilesimi kompleks ile ylizey arasindaki zit yiiklii iyonlarin etkilesimi, uygun
bliytiikliikte bosluk bulunduran kati destekler ile komplekslerin kapsiillenmesi (bu
yonteme sisedeki gemi benzetmesi yapilmaktadir) ve en ¢ok uygulanan yontem olan

ligandlarin kat1 yiizeyine kovalent baglanmasi seklinde yapilmaktadir.

2.5.1. Silikajel ve yuzey ozellikleri

Polimerik silisilik asit olan silika, stokiyometrik olarak SiO, olmakla birlikte
tetrahedral yapida ara baglara sahip SiO4 seklinde bulunur (Sekil 2.7) . Silikajel,

silikanin gozenekli, graniil formu olup sentetik olarak silikattan tiretilmektedir.

o

Si
O/ " Q .

-
. ~

Sekil 2.7. Silikanin yapisi
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Silikajel iizerine ¢esitli silanlayici maddeler baglanarak istenilen fonksiyonellestirme
saglanabilir. Organofonksiyonel gruplarin silikaya baglanmasimin sistematik
kullanimi1 son yillarda artmistir, ¢ilinkii bu destek diger organik/inorganik desteklere

gore asagida siralanan avantajlari saglar (Jal, 2004) .

e Silikajel ylizeyine baglanma, organik destekler iizerine baglanmadan
daha kolaydir (Organik polimerik destekler ¢ok fazla capraz baglar
icerdiginden yiizey aktivasyon dengesine ulagmasi ok uzun zaman alir).

e Sabit bilesim ve yiiksek spesifik yiizey alanina sahip olmasi silikajelin
yiizey caligmalari i¢in en popiiler substrat olmasini saglar.

o Silikajel de kabarma 6zelligi yoktur.

e Silikajel destegi organik ¢oziiciilere karsi biiylik bir dirence sahiptir.

e Yiiksek termal kararliliga sahiptir.

Bu avantajlarinin yanisira se¢iciliginin az olmasi kullanim alanlarini kisitlayan bir

dezanavantajdir.
2.5.1.1. Silikajel yuzeyinin yapisi

Amorf silikajel (SiOy), silisyum ve oksijen atomlarinin ti¢ boyutlu ag yapisinda
diizenlenmesinden olusmustur. Si0; yapisi1 yiizeyde silanol gruplar1 bulundurur. Bu
yiizey silanol gruplari silikajelin polar karakterini ve asit-baz 6zelliklerini belirler.
Silikajel yiizeyleri iizerinde ii¢ farkli tiirde silanol grubu bulunabilir. Sekil 2.8. de

yiizey silanollerinin bu tipleri gosterilmistir.

H.n M __H H H
S0 N H

o 0 0 \O o/ (0]
o \ |
—Si—Si Si Si Si

l I [
Sekil 2.8. Yuzey silanollerinin tipleri

Iki veya daha fazla hidroksil grubu aralarinda H bag1 olusturmaya acik bir sekilde
yerlestirilmis ise bunlar visinal silanollerdir (I). Eger aymi silisyum atomuna iKki
silanol bagliysa silanoller geminal tiptedir (II). Bu iki silanol zit yonlendigi igin
birbiri ile H bag olusturmaz. Ucgiincii tip silanol, izole edilmis silanoller (serbest

silanoller) birbiri ile etkilesmeyecek kadar uzaktadir (III).
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Yuzey silanollerinin asitlikleri, ylizey 6zelliklerinin belirlenmesini saglar. Cok diigiik
ve cok yiiksek pH degerlerinde silikajel pargalanir. Silikajel tiirlerinin asitlik

siralamasi soyledir.
Serbest silanol > Geminal silanol > Visinal silanol

Silika yiizeyindeki silanollerin belirlenmesinde kullanilan parametre genelde nm?®
basina diisen OH grubu sayisidir. Kabul edilebilen oranin 4-5 OH/nm? (bir OH grubu
bagina 20.4-21.7 A? silika yiizeyi) oldugu rapor edilmistir (Demetgul, 2008). Genis
bir yiizey alanina sahip silikanin silanollerinin yaklasik %39’unun hidrojen baglari
ile su tutabilecegi, mikrokalorimetre yontemi ile Olgiilen adsorbe su miktart ile

sonucu dogrulanmaktadir.

Cizelge 4.1.de farkli silanol gruplarinmn orta IR araligindaki (400- 4000 cm™) pik
yerleri verilmistir. 3747, 3680 ve 3535 cm ™' de yerlesen 3 band sirasiyla izole
edilmis, geminal ve visinal silanol gruplar1 gdsterir. Boehm’e gére OH gruplari
arasindaki mesafeler hidroksillenmis yiizey iizerinde farklilastigindan, bazi OH

gruplari birlikte kapanir ve daha giiglii hidrojen bagi olusturur (Boehm, 1966)

Visinal silanol grubuna baglanan hidrojen genis bir pike sahiptir ve adsorbansi
~3660 cm™ de yer alir. Geminal silanoliin absorbansi izole edilmis silanoliin
absorbansi ile birlestigi i¢in IR hesabindan tam olarak ayrilmaz. Bunun yaninda
silikajel yiizeyi vakumda yiiksek sicaklikta tutulduktan sonra sadece izole edilmis

yuzey silanoll IR absorbansi gosterir (Demetgil, 2008).

Cizelge 2.9. Farkh silanol gruplarinin orta IR arah@indaki (400- 4000 cm-1) pik yerleri

Silanol Turleri Absorpsiyon Bandi, cm™
Yiizey tizerindeki izole edilmis silanol 3745
Yiizey Uzerindeki visinal silanol 3660 (Genis)
Yiizey Uzerindeki adsorplanan molekdler su 3400,1627

5.1.2. Silika jel yizeyinin modifikasyonu

Uygun kimyasal rekasiyonlar ile silikajel yizeyi modifiye edilerek amaca uygun
sabit fazlar elde edilebilir. Yuzey, silika jel yizeyinin silanol ve siloksan
derisimlerinde degisiklige neden olan fiziksel yolla ya da silikajel yizeyinin

kimyasal ozelliklerinde degisiklige yol agan kimyasal yolla modifiye edilebilir.
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Modifikasyon adsorpsiyon Gzelliklerini 6nemli 6lciide etkiler. Ornegin, silikajel
yiizeyine ligand oOzelligi tasiyan molekiiliin kimyasal baglanmasi hareketsizlik,
mekanik kararlilik ve suda ¢ozlinmezligi saglar. Boylece, analitik uygulamalarin
seciciligi, duyarliligt ve etkinligi artar. Sorbentin modifiye edilmesiyle degisen
kimyasal ve analitik 6zelliklerin sagladig1 pek ¢ok yarar vardir. Silikajel yuzeyine
organik ligandin kimyasal modifikasyonu iyon degistirici olarak rol oynamasini

saglar ve bu 6zellik genel bir iyon degistiriciden daha biiyiik bir segicilik saglar.

Silikajelin ylzey modifikasyonu metal ekstraksiyonu yaninda iyon degistirici
reaksiyonlarda, Katalitik uygulamalarda, kromotografide sabit faz olarak

kullanilabilmesine olanak verir.

Yizey, fiziksel ve kimyasal yontemlerle modifiye edilebilir. Fiziksel yontemde,
silika ylizeyindeki silanol ve siloksan gruplarinin derisimlerinin oranlarinin degisimi
saglanarak modifiye edilir. Kimyasal yontemde, silika yizeyinin kimyasal
ozelliginin degisimi saglanir. Kimyasal modifikasyon i¢in en uygun yontem
adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, hidrojen bag olusumu ya da diger tlrdeki
etkilesimler yoluyla gruplarin yiizeye immobilizasyonunu saglamaktir (Jal ve Patel,
2004).

Fiziksel modifikasyon

Bu yontemde, modifiye edilen madde ya destek maddesinin gozeneklerine girer ya
da adhezyon veya elektrostatik etkilesim gibi fiziksel etkilesimlerle tutunur. Fiziksel
yolla silikajel ylizeyinin modifikasyonuna érnek olarak; 8-Hidroksikinolinin (8-HQ),
aktive edilmis silikajel ile basitce karistirilarak silikajel {izerine tutturulmasi

verilebilir.

Kimyasal modifikasyon

Kimyasal modifikasyon, molekiillerin yiizeye kovalent baglanmasi ile olugmaktadir.
Bu islemde, silikajel yiizeyinde dagilmis olan ylizey silanol gruplarinin aktif H
atomlari, inorganik destek silikajelde bazi organik yapilar olusturmak i¢in organosilil
gruplar1 ile reaksiyon verir. Silikajel ylizeyinin organo fonksiyonlastirilmasinda
modifiye ajan1 organik gruptur. Diger yontem olan inorgano fonksiyonlastirilmasinda
yiizeye inorganik yapili organometalik bilesikler ya da metal oksitler tutturulur.
Kimyasal maddeler ile silikajel yiizey modifikasyonunun uygun yontemleri, organik

maddelerin baglanmasi i¢in baslatict olarak rol oynayan ticari silan maddeleri ile
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yuzey hidroksil grubunun reaksiyonunu icerir. Bu silanlama maddeleri istenilen ug
fonksiyonel grubu olusturmak i¢in yiizeydeki silanol gruplari ile reaksiyon verir.
Boylece, olusmus olan Si-O-Si-C ucu modifikasyonu daha ileriye goéturmeyi, silika
jelkat1 destegine baglanmay1 saglar ve yiiksek kimyasal kararliliga sahiptir.

—0
\si AR
\
__O/ OR

— Si —O

/o

Sekil 2.9. Silika yiizeyinde selat olusturucu (R) gruplar

Kimyasal modifikasyon yoluyla yapilan ¢alismalara ornek olarak; aktiflestirilen
silikajel 3-kloropropiltrimetoksisilan ile inert ortamda reaksiyona sokulmus elde
edilen yapiya siilfasalizin baglanarak U(VI) iyonun alinmasinda kullanilmak iizere

kat1 destek sentezlenmistir (Sekil 2.10) (Sadeghi ,2008).

cl
—oH —0O . OMe Ssz
7/
. SN
—OH  , Meo—Si—omMe g / “
—OH éMe —0
P CPMS
Aktif Silika jel ( ) (SICPMS)
O\
\
Ho-C o
—O \ OMe
7/

(SICPMS-S5Z)

Sekil 2.10. Silikajel yiizeyine siilfasalizinin kovalent baglanmasi
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Diger bir ¢alismada, aktive edilen silikajel 3-aminopropiltrietoksisilan ile reaksiyona
sokulmus, elde edilen yapiya 4,4’-oksi-bis(klorofenilglioksim) baglanarak oksim
tiirevi yeni bir kat1 destek elde edilmistir (Sekil 2.11) (Gubbuk, 2009).

MeO

_— OH Nai — O
O:%H + MeO— /Sl/\/\NH2 — —O>Si/\/\NH2
MeO
(sioz) (APTS) HO  (si-APTS,)
HON NOH
C
o N4
CP
(@) O)
v Cl— ¢
/;: SXNOH
HON
HON\\ /NOH
/C OoO— C\’
HON$C\ ,C:NOH
NH HN
§Si Si%
ah HO™ |\
o (l') OH $ (,)
(SI-CPGO)

Sekil 2.11. Silikajel yuzeyine 4-oksi-bis( fenilglioksihidroksimol klorid)

2.5.1.2. Kloropropiltrietoksisilan yapisi ve ézellikleri

3-Kloropropiltrietoksisilan cam, alumina, silisyum ve gegis metalleri gibi maddelerin
ylizeyini modifiye etmek icin kullanilan polar ve apolar bilesik grubunun bir
tiyesidir. Bu bilesik farkli polar ve apolar etkilesimler verebilir. Apolar siniflandirma
karbon sayis1 2 ile 22 arasinda zincir uzunluguna alkoksi veya klorsilan fonksiyonel
gruba sahip alkilleri ifade eder. 3-Kloropropiltrietoksisilan ile muamele edilen
yiizeylerde fonskiyonel gruplarin ayrilmasi sonucu kati fazin islanabilirliginin
azaltilmasinda kullanildig1r gibi hareketli fazdaki seyreltmelerle muamele edilen
sorbentlerin apolar etkilesimlerinin arttirllmast amaciyla da kullanilabilir.
Fonksiyonel silan gruplari, alkoksi, kloro gruplari yaninda epoksi, akril, vinil ve
merkapto gibi gruplar da igerebilir. Silan bilesikleri u¢ grup olarak klor igerdikleri

gibi amin ve tiyol gruplar1 da icerebilir. Silika ve alumina gibi sorbentler bu tip polar
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reaktif gruplarla muamele edildigi zaman farkli hidrojen veya iyonik etkilesimler

gosterirler (Jal, 2004).

2.5.2. Schiff Bazlar

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle kondensasyonu
sonucu meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesiklere
"Schiff Bazlar1" denir. Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi (C=N) bulunan
bilesiklere ’Azometin ya da Imin bilesikleri’> ve karbon-azot ¢ift bagindan olusan

fonksiyonel gruba da “’Azometin Grubu’” denir.

Schiff bazlar1 ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager H.Schiff tarafindan
sentezlenmistir  (Schiff,1869). 1930 yilinda Prefier tarafindan ligand olarak

kullanilmuistir.

Salisilaldehit ile stokiyometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer
aminle, alkolli veya sulu-alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit veya
sodyum asetat varliginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi ile N-alkil
salisilaldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir. Bu

tepkimeye ait mekanizma asagida verilmistir.

Sekil 2.12. Schiff bazi elde etme tepkimesi

2.5.2.1. Schiff bazlari ve ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salici bir alkil ya da aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararliligi artmaktadir. Azot atomunda —-OH
tastyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril
siibstitiientini tasiyan schiff bazlarina gore hidrolize karsi ¢ok daha dayanikhidir.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-Alkil veya
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N-Aril siibstitlie imin yapisindaki schiff bazlar1 hidrolize kars1 pek dayanikli degildir.
Ozellikle diisiik pH’larda Esitlik 2.12' de gosterildigi gibi kendisini meydana getiren
karbonil ve amin bilesiklerine ayrilir.
R’
N

R
R—NH,+ C=O0 _ 7> %_N—R + H0 (212)
R’ R’

Reaksiyon iki yonlidiir ve hizla gergeklesir. Reaksiyon azot atomunda en az bir tane
eslesmemis elektron iceren elektronegatif atom bulunan aminlerle (Ornegin;
hidroksilamin, semikarbazit veya hidrazinle) yapildigi takdirde tam olarak
tamamlanir. Bu durumda reaksiyon iirlinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek bir
verimle izole edilebilir. Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde
edilmesinde daha ¢ok susuz ortamda caligilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su

azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile uzaklastirilir.

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziiclii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aminlerle kondenzasyonunda, para
pozisyonunda elektron c¢ekici bir stbsitlientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon
hizinin artt1g1, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldig: anlatigmistir

(Karayel, 2007).

Aldehitler, primer aminlerle kolayca schiff baz1 verdikleri halde, ketonlardan schiff
bazi elde edilmesi oldukc¢a zordur. Ketonlardan schiff bazi elde edebilmek igin
reaksiyon sirasinda aciga ¢ikan su ile azeotrop bir karisgim olusturan bir ¢oziicii
secilmesi, uygun katalizor, pH aralig1 ve reaksiyon sicaklig1 gibi ¢ok sayida faktoriin
dikkate alinmas1 gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan schiff bazini elde edebilmek

icin yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Karayel, 2007).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir. Yapilarinda bulunan
donér atomlarinin sayisina bagh olarak ¢ok disli ligand olarak davranirlar. Ligandin
yapisinda azometin bagina komsu orto konumunda —OH, -SH gibi gruplar varsa
bunlar metalle birlikte altili halka olusturduklari i¢in dayanikli kompleksler meydana
gelir (Karayel, 2007).
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Sekil 2.13. Azometin bagina komsu orto konumunda SH grubu bulunduran komplekslerin
yapisi

2.5.2.2. Schiff bazlarinin olusum mekanizmast

Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi; ilk basamakta niikleofilik 6zellige sahip olan
amin, asidik ortamda karbonil grubuna katilir. Daha sonra, azot bir proton
kaybederken oksijene bir proton baglanir, protonlanmis —OH grubu su olarak ayrilir
(Esitlik 2.13). Imin olusumu pH’a bagli bir tepkimedir. pH<3 oldugunda aminin tuzu
olusacagindan serbest amin derisimi ihmal edilecek kadar diiser. Bu durumda,
normalde hizli olan katilma basamag yavaslar ve bu basamak tepkime

mekanizmasinda hiz belirleyen basamak olur.

Asitligin azalmasina karsilik birinci basamak hizli ikinci basamak ise daha yavas
yurdr. En uygun pH bu iki asir1 ucun arasindaki (pH 3-4) pH tir. Bu niikleofilik
katilma tepkimesini baglatmak ve yeterli hizda ayrilmanin gerceklesmesi igin

yeterlidir (Uyar, 1988).
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Nikleofilik katilma:

o) _
C” H+ ? OH
R—C-R + R—NH, ——> R—C—R| —> R—C—R
| )
H—N— NH
R e
lT . (2.13)
o o H
R R
H R +
+ /| H,0
T OO e
N -~ NH - > Ng) ILD
4 4 / N\ s
R R R' H R’

Bu mekanizma, hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum
mekanizmalarinin benzeridir. Aralarindaki fark schiff bazlarimin hidrolize yatkin
olmalar1 yani dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen basamak olarak ortaya

cikmasidir.

2.5.2.3. Schiff bazlarimin metal kompleksleri ve spektroskopik ozellikleri

Azometin bagindaki azot atomunun serbest elektron ¢ifti tasimasi bu grubun elektron
verici olmasina yani bazik karakterde olmasma neden olur. Boylece Lewis bazi
durumundaki azometin grubu serbest elektron ¢iftini metale vererek koordinasyon
bilesikleri olusturur. Azometin grubunun bazik olmasi, eslesmemis elektronlarin
metal iyonlar ile koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmas i¢in yeterli
degildir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in molekiilde
hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel
grup (0rnegin; fenolik OH grubu gibi) bulunmalidir. Boylece besli ve altili kararl
selat halkalar1 ortaya c¢ikar. Bunlara en iyi 0rnek salisilaldoksim kompleksleridir
(Demirhan, 1997). Bu kompleksler suda ¢ok az ¢oziiniir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. Salisilaldoksim’in Ni(Il) kompleksi

2.5.3. Oksimler

2.5.3.1. Oksimler ve ozellikleri

Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlart sonucu olusan,
yapisinda karbon-azot cift bagi tasiyan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi-iminin
kisaltilmasidir ve eger aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde

edilmislerse ketoksim olarak isimlendirilirler (Singh, 1979; Migrdichian, 1957).

Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak pargalanabilme, oksijen tutma gibi
Ozelliklerinin ~ yanisira  biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli
etkinlikleriyle taninmaktadir. Son yillarda oksimler boyar maddeler icin ara Urin
olarak, yakitlarda oktan miktarinin arttirllmasinda, degerli metallerin  geri
kazanilmasinda, tatlandiricilarda, parfiimlerde ve kozmetik nemlendiricilerde
kullanilmaktadir. Oksimler, genellikle renksiz, orta derece sicakliklarda eriyen
organik maddelerdir. Sudaki ¢6ziiniirliikleri ¢ok azdir. Molekiil agirligi diisiik olan
oksimler ucucudurlar. Amfoterik karakterde olan oksimler tasidiklari hidroksil
protonundan dolay1 asidik 6zellik gosterirken, azot atomu nedeniyle de zayif bazik
Ozellige sahiptirler ve ¢ok kuvvetli asit ve bazlarla tuz olustururlar ( Singh, 1979).
Oksimlerin hidroksil protonundan dolay1 dissosiyasyon sabitleri 10%°-10™ arasinda
degisir. Alifatik oksimlerin asitligi genellikle molekiil agirliginin artmast ile
azalirken, oksim grubuna komsu karbonil grubunun varligr asitligi arttirmaktadir.
Aromatik oksimlerde asitlik derecesi, aromatik halkanin siibstitiientlerine bagl
olarak degisir (Migrdichian, 1957). Oksimlerin hidrojen bagi yapmalar1 da
asitliklerini ve erime derecelerini etkileyen diger bir faktordiir. Oksimler kat1 fazda

genellikle intermolekiler hidrojen bagi yaparlar (Singh, 1979). Hidrojen bagi
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genellikle O-H*'N arasinda olmakla birlikte, N-OH arasinda da miimkiindiir
(Jerslev, 1957).

2.5.3.2. Oksimlerin kompleksleri

Oksimlerin ¢esitli metal iyonlar1 ile vermis olduklari bilesikler hakkinda ¢ok sayida
calisma yapilmistir. 1905 yilinda L. Tschugaeff tarafindan nikel dimetilglioksim
kompleksinin izole edilmesinden sonra bu g¢aligmalar baglamis, giiniimiize kadar

degisik sekillerde devam etmistir.

Oksimler, gecis metallerinin ¢ogu ile kararli koordinasyon bilesikleri verirler ve bu
bilesikler metallerle azot veya oksijen atomlart iizerinden farkli sekillerde
koordinasyon bagi yaparlar (Chakravorty, 1974). Asagidaki Sekil 2.15°de mono

oksimlerde gbzlenen bag tipleri goriilmektedir (a-d).

A /o_ A ?_ (,)H A A /O-M N
Y——N Y—N N— —N |
5 \M » \M y'd . . \M A)\

(a) (b) (©) (d)

O-M

R

Sekil 2.15. Oksimlerde gozlenen bag tipleri

Oksimin stereokimyasi, oksim komplekslerinin yapisinit belirleyici bir etkendir.
Oksimin anti, amphi ve syn oksim komplekslerine nazaran daha kararlidir. Oksim ve
hidrazonlar endistride, ila¢ sanayiinde ve metal iyonlarinin taninmasinda kullanilan
iki 6nemli bilesik sinifidir. Bu bilesikler karbonil oksijeni, azometin ve imin nitrojeni

gibi bir¢cok potansiyel baglanma bolgesine sahiptir.

Hem oksim hem de hidrazon kismi i¢eren bdyle bilesikler tipik olarak ii¢ disli ligand
olarak davranirlar. Reaksiyon kosullarina ve kullanilan metal tuzlarmin cinsine baglh
olarak ligandlar nétral, monoanyonik ve dianyonik O,N,N atomlari iizerinden ii¢ disli
acilhidrazonoksim ligandlar1 olarak koordinasyona girerler. Boylece mono- ya da

bintkleer metal kompleksleri meydana getirirler.

56



2.5.3.3. Oksimlerin spektroskopik ozellikleri

Oksimlerin yapilari manyetik siiseptibilite, IR, *C-NMR ve *H-NMR spektroskopik
yontemleriyle aydinlatilmaktadir. IR spektrumunda aldoksim ve ketoksimler ig¢in
3300-3301 cm™ de —OH, 1660-1600 cm™ de C=N ve 1000-930 cm™ deki N-O
titresimlerine ait karakteristik bantlar goriilmektedir. Seyreltik ¢ozelti veya gaz
halinde IR spektrumu alindiginda oksimin —OH grubuna ait gerilme titresimine ait
bant 3600-3500 cm™ de ¢ikar. Bunun sebebi O-H grubunun serbest olmasidir
(Burakevich, 1971).

Doymus konjuge olmayan oksimlerde C=N bandi 1685-1650 cm™ de gériilirse de
vic-dioksimlerde séz konusu bant 1600 cm™ yakinlarina kadar kayabilir. Anti-
glioksimlerde C=N titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir bant olarak goriilmesi
merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir. Oksimlerde bir ¢ift baga komsu
N-O titresimine ait N-O bandinin 970-925 cm™ arasinda siddetli bir absorpsiyon
gosterdigi N-O frekansinin konfigiirasyona bagli olarak siibstitiientlerin 6zelligine

gore degistigi, dimetilglioksimde 952 cm™, anti-glioksimlerde 978 cm™, anti-

diklorglioksimlerde ise 1000 cm™ de goriildiigii rapor edilmistir.

Oksimlerin *C-NMR spektrumlarina bakildiginda, -C=0O piki 150-200 ppm,
aromatik halkaya ait karbon pikleri 110-150 ppm, R-C=NOH karakteristik oksim
piki 145-170 ppm ve C=N-NH- piki ise ¢evresindeki H atomlarina bagl olarak 130
ppm civari ¢ikar (Erdik, 1998).

2.5.4.4. Hidrazon Bilesikleri

Hidrazonlar, hidrazin ve karbonil bilesiklerinin kondensasyon reaksiyonu sonucu
olusan bilesiklerdir. Aldehit ve ketonlarin organik kalitatif tayininde
kullanilabilmektedir. Fakat 2,4-dinitrofenilhidrazonlardan farkli olarak, basit
hidrazonlar genellikle diisiik erime noktalarina sahiptirler. Bununla beraber
hidrazonlar, Wolff-Kishner indirgenmesi diye bilinen aldehit ve ketonlarin karbonil
gruplarinin —CH, gruplarina indirgenmesi i¢in uygun bir yontemin temelini

olustururlar (Uyar, 1988) (Esitlik 2.14).
\

C—O+4 HN—NH, ——> C——=N—NH, + H (2.14)

/
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Benzoilhidrazonlar, alifatik ve aromatik aldehitler ya da ketonlardan olugmus farkl
donor atomlar iceren bilesik smifidir. Gegis metal iyonlartyla olusturduklar
koordinasyon bilesikleri farkli yap1 ve ozelliklere sahiptir. Bu bilesiklerin birgogu
biyolojik aktiviteye sahip olmalarindan dolay1r biyokimyadaki ve eczaciliktaki

calismalarda kullanilmistir.

Bu anlamda, benzilhidrazonlarin yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezi ve

arastirtlmas1 hem bilimsel agidan hem de pratik ag¢idan oldukga ilgi ¢ekicidir.

2.6. Adsorpsiyon

Elementlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde solvent ekstraksiyonu, iyon
degistirme, elektrolitik zenginlestirme, birlikte ¢oktiirme, buharlastirma, flotasyon ve
adsorpsiyon vb. gibi teknikleri kullanilir. Bu tekniklerin her birinde, elementler hem
zenginlestirilmekte hem de matriksten ayrilarak bilinen bir ortama alinmaktadir.
Cevre kirliliginin Onlenmesi konusunda ekonomik ve teknik bakimlardan
uygulanabilir yontemlere ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle, dogal ve sentetik adsorbanlar
tizerinde pek ¢ok arastirma yapilmaktadir. Bu nedenle, adsorpsiyona dayali teknikler

son yillarda 6nem kazanmistir.

Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki yiizeyde bir buhar veya ¢oziinenin
birikimidir; ya da baska bir deyisle ara yiizeyde derisim degismesidir. Burada buhar
veya ¢Ozinen madde “adsorplanan”, bunlar1 adsorplayan kati veya sivi da
“adsorban” olarak isimlendirilir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen

b

karigima ise ©* adsorpsiyon sistemi’’ adi verilir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde
katinin smir ylizeyinde birikir. Cozlinen madde veya gaz molekiilleri katinin i¢ine
dogru yayiliyorsa olay absorpsiyondur. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylarinin her

ikisi de olusuyorsa siire¢ “sorpsiyon” olarak adlandirilir.

Coziinen maddelerin ¢ozeltilerden kati1 ylizeyine adsorpsiyonu, gazlarin ya da
buharin kati ylizeyine adsorpsiyonundan ¢ok daha karmasiktir. Ciinkii adsorpsiyon
sisteminin bilesenlerinin sayisinda bir artis olmustur. Bu durumda ¢6ziinen maddenin
siv1 ¢oziicli ile kat1 adsorban arasinda dagildigi ve her iki yiizeyin ¢6ziinen madde

i¢in yarisir durumda oldugu diisiintilebilir.
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Adsorpsiyon derecesi, adsorplanan ve adsorbanin cinsine, sicakliga, adsorplanan
maddenin derisimi veya basincina ve adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal
benzerlige baglidir. Adsorpsiyonda adsorplanan miktar adsorplananin temas ettigi
yiizeyle orantili oldugundan, adsorplayicinin genis bir temas yiizeyine sahip olmasi

gerekir.

2.6.1. Adsorpsiyon Mekanizmast

Adsorpsiyon olayi, iki farkli fazin sinir yizeyinde molekdller arasindaki kuvvetlerin
dengelenmemis olmasindan ileri gelir ve bunun socunda ara yiizeyde bir birikme
olur(Gok, 2010). Derisimin artmast halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalmasi
halinde ise negatif adsorpsiyon denir. C6ziinmiis maddenin adsorpsiyonu iki sekilde

gergeklesebilir:

2.6.1.1. Yiizey gerilimindeki degisikliklerden meydana gelen adsorpsiyon

Bir ¢ozelti icinde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin igindeki dagilimi farklidir.
Gibbs’e gore, ylzey gerilimini azaltan maddelerin ara yiizeydeki derisimleri sivi
icindekinden daha fazla, yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci

halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir.

2.6.1.2. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon

Kimyasal yapilar1 farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir
tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur.
Fazlardan birisi kati, digeri siv1 ise bir¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide
bulunan iyonlarla kat1 ylizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini
tayin eder. Buna gore bir¢ok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir.
Ornegin; su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yiklenir. Boylece ylizeydeki

elektrik ytikii sebebiyle ylizey, suda bulunan zit yiiklii iyonlar1 adsorplar.
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2.6.1.3. Cozeltilerden kat: iizerine adsorpsiyon

Coziinen maddelerin ¢ozeltilerden kati1 yiizeyine adsorpsiyonu, gazlarin ya da
buharin kati yiizeyine adsorpsiyonundan ¢ok daha karmasiktir. Ciinkii adsorpsiyon
sisteminin bilesenlerinin sayisinda bir artis olmustur. Bu durumda ¢6ziinen maddenin
stv1 ¢oziicl ile kat1 adsorban arasinda dagildigi ve her iki yiizeyin ¢6zlinen madde

i¢in yarisir durumda oldugu diisiintilebilir.

Kat1 adsorbanlar kabaca polar ve apolar olmak {izere ikiye ayrilir. Polar yiizeylerde
¢cozlnen ile iyon-dipol ya da dipol-dipol etkilesimleri, dispersiyon (dagilma
kuvvetleri) etkilesimlerinden daha baskindir. Apolar ylzeylerde ise tam tersidir.
Polar adsorbanlara drnek olarak; alimina, baryum sulfat, kalsiyum karbonat, cam,
iyon degistirici recineler, kuartz, silikajel, titanyum(IV) ve metalik oksitlerin ¢ogu ile
zeolitler verilebilir. Apolar adsorbanlara 6rnek olarak; karbon siyahi, odun kémiirii,
grafit, organik recineler, plasitikler, parafin, metalik siilfitlerin ¢ogu sayilabilir.
Coziinenler ve ¢oziicli molekiiller de ayni sekilde siniflandirilabilir. Polar molekiiller
dipol momente sahiptir, grup ya da bag olarak asimetrik elektrik yiikii tasirlar.
Apolar molekiiller bu o6zelliklerden yoksundur. Adsorpsiyon yarismasi, polar
etkilesimlerle apolar etkilesimler arasinda bir yarigsma seklinde de meydana gelebilir.
Polar ¢ozlinenler polar fazda kalmaya, apolar molekiller apolar fazda kalmaya daha
cok egilim gosterirler. Polar adsorbanlar su ile 1slandiklar1 igin 1slak yiizeye
sahiptirler ve hidrofilik olarak adlandirilirlar. Apolar adsorbanlar ise su ile

1slanamazlar ve hidrofobik olarak anilirlar.
Genel adsorpsiyon davranislart su kurallarla 6zetlenmistir:

1. Kat1 faz sivi faza kars1 ne kadar diisiik ara ylizey gerilimi gosterirse, sivi

adsorpsiyonu o kadar fazla olur.

2. Adsorpsiyon, ¢ozelti icindeki maddenin ¢6zunurligi ne kadar az olursa o
maddenin adsorpsiyonu kadar fazla olur. Bu kuralin bir sonucu da iyi bir

¢oziiciiniin iyi bir eliient olacagidir.
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2.6.2. Adsorpsiyon turleri

Gaz, siv1 veya herhangi bir ¢ozeltide ¢ozlinmiis maddelere ait molekiil, atom veya
iyonlar1 kat1 bir maddenin yiizeyinde toplanmasi olarak tanimlanan adsorpsiyon

islemi fiziksel veya kimyasal olarak gerceklesir.

Adsorban ile adsorplanan arasindaki bag dipol-dipol etkilesmesi, Van der Walls
kuvvetleri sonucunda olusuyorsa adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur. Fiziksel
adsorpsiyon az secimseldir, katinin butln ylzeyini ilgilendirir. Fiziksel
adsorpsiyonun 1sis1 diisiik olup ¢ogu gazlarda sivilasma mertebesindedir ve
adsorplanmis mol basina 10 kalori kadardir. Adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve
hizlidir. Bu adsorpsiyon turiinde, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil

kalinligindadir.

Adsorban ile adsorplanan arasinda elektron aktarimi gergeklesiyorsa, yani aralarinda
olusan bag kimyasal bag ise adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyondur. Kimyasal
adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da atomlari
arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi bir
kimyasal reaksiyonun enerjisi mertebesinde olup 20-100 kcal/mol civarindadir ve
kimyasal adsorpsiyon hiz1 sicaklikla artar. Bu halde adsorplanmig tabaka
monomolekiiler bir tabakadir. Ayrica, bircok hallerde kimyasal adsorpsiyon katinin
biitiin ylizeyinde degil aktif merkez denilen baz1 merkezlerde kendini gosterir (Gok,
2010). Cizelge 2.10'da fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon tdrlerinin belirlenmesinde

6nemli olan parametreler verilmistir.

Cizelge 2.10. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Parametre Kimyasal adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon
Bag Kuvveti Molekuller iginde Molekiiller arasinda
Adsorplayici Bazi kat1 maddeler Tiim katt maddeler
Adsorplanan Kimyasal reaktif maddeler Kritik sicakligin  altindaki tiim
gazlar, sivilar ve  ¢Oziinmiis
maddeler
Tersinirlik Tersinir ve tersinmez olabilir Tersinir
Hiz Sicakliga bagli olarak hizli veya yavas Hizli ve diffiizyonla denetimli
olabilir
Entalpi Etkisi  Cogunlukla ekzotermik reaksiyon isilari Daima eckzotermik, yogunlagma
mertebesinde mertebesinde
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2.6.3. Adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler

2.6.3.1. Ylzey alam

Adsorplama giicli yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gézenekli yapiya
sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk kanal ve
catlaklara genel olarak gdzenek adi verilir. Dogadaki gézeneklerin boyutu bir magara
ile bir atom biiylikligii arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm’den kuglk olanlara
mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogézenek, 50 nm’den biiyiik
olanlara ise makrogdézenek adi verilmistir. Katinin bir graminda bulunan
gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gozenek hacmi, bu gézeneklerin sahip oldugu
duvarlarin toplam yiizeyine ise 0zgiil yiizey alan1 denir. Gdzenekler kiigiildiikce
duvar sayisi artacagindan 6zgiil ylizey alami da artacaktir. Gozeneklerin blyUkIik
dagilimina adsorplayicinin gozenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama
giicii bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil ylizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve gdzenek

dagilimina bagl olarak degismektedir.

Adsorpsiyon adsorbanin ylizey alan1 yaninda kimyasal yapisina ve geg¢irmis oldugu
bir takim islemlere de baghidir. Gézenekli ve tanecikli yiizeylerin adsorplayici giicleri
¢ok fazladir. Ornegin, basing altinda iizerinde su buhar gegirilmek suretiyle 1sitilmig

olan komiir bu islemi gérmemis olan komiire gére ¢ok daha aktiftir.

2.6.3.2. Adsorplanan maddenin yapisi

Cozeltiden herhangi bir maddeyi adsorplama olayinda, adsorplamanin ani bir olay
oldugu ve ¢oziinen madde c¢oziniirliigliniin adsorplama dengesini biiylik oranda
kontrol ettigi bilinmektedir. Adsorplama olayinda ¢éziinmiis maddenin adsorplama
derecesi ve ¢ozinirligii arasinda ters bir baginti vardir. Coziniirliik-adsorplama
iliskilerinde, adsorplama olayr meydana gelmeden 6nce ¢oziinen madde ile ¢oziicii

arasindaki baglarin kirilmasi gerekmektedir.

2.6.3.3. pH

Adsorpsiyon olayinin gerceklestigi ¢ozeltinin pH’1 birka¢ nedenle adsorplama hizini
etkileyebilmektedir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetli bir gsekilde
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adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorplanma prosesi ¢ozeltinin pH’1 tarafindan
engellenmektedir. Bu nedenle asidik ve bazik bilesenlerin iyonlagsma oranlari,
dolayisiyla ¢ozeltinin iyonizasyon derecelerini kontrol ettiginden pH, cozeltiden

adsorpsiyon olayimi etkilemektedir.

2.6.3.4. Sicakhik

Adsorplama reaksiyonlar1 genellikle ekzotermik oldugundan, sicakligin diismesiyle
genellikle adsorplama derecesi artar. Adsorplama prosesindeki entalpi degismesi,
adsorplama olaymin ekzotermik veya endotermik bir reaksiyon olmasindan veya

kristallenme reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Adsorplama olayindaki 1s1 degisme miktari, birim agirlikta ¢dziinen maddenin
adsorplanmasindan yayilan toplam 1s1 olarak ifade edilir. Gaz faz1 adsorplama 1silari,

genellikle s1v1 fazdaki adsorplamada agiga ¢ikan 1s1 miktarindan fazladir.

Adsorplama hizinin sicakliga baghiligi, aktivasyon enerjisi (Ea) ile ifade edilir.

Adsorpsiyon tipi, Arhenius esitligine gore aktivasyon enerjisi ile belirlenmektedir.

2.6.3.5. Yapisal ozelliklerin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon olaymi etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri gelir. Adsorban maddeler polar ve apolar olabilir. Polar
adsorbanlarda elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon
(dagilma) kuvvetleri etkili olur. Adsorbanin gozenekli yapida olmasi ve tanecik

buiytikligi de, adsorpsiyon olayimi etkileyen 6nemli bir faktordiir.

Adsorban icinde bulunan safsizliklar da adsorpsiyon olaymi etkiler. Bunlar,
adsorbanin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini Onemli Olciide degistirdigi igin
adsorplanan madde miktar1 da degisir. Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin
Ozellikleri yaninda, adsorplananin elektriksel yiikdl, polar karakteri, iyon ve molekil
caplar1 onemli faktorler arasinda sayilabilir. Adsorplanan maddenin ¢6ziindiigi
¢cozlcunun ozellikleri, ¢Ozucu-adsorplanan madde etkilesimleri, adsorpsiyon

verimini etkileyen diger 6nemli faktorlerdir.
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2.6.4. Adsorpsiyon izotermleri

Gaz ve sivi molekiillerinin kat1 yilizeylerde adsorpsiyonuna ait bagintilara
adsorpsiyon izotermleri denir. Diger bir deyisle, sabit bir sicaklikta adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya derisim arasindaki
bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Farkli adsorpsiyon tiirlerine gore birgok
farkl1 adsorpsiyon izotermi bulunmaktadir. Bunlardan baslicalar1 Freundlich,

Langmuir ve Dubinin-Raduskevich (D-R) izotermleridir.

2.6.4.1. Freundlich izotermi

Ideal olarak temiz ve homojen olmayan kat1 yiizeylerdeki adsorpsiyonlar i¢in Alman
fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan tiiretilmistir.
Belirli bir adsorban miktari igin tarafindan adsorplanan madde miktari basingla hizla
artar ve daha sonra kati yiizeyinin madde molekiilleri ile doymasi ile artis hizi
yavaglar. Bu degisimi gostermek i¢in asagida gosterilen Freundlich izotermi bagintisi

Onerilmistir.
x/m=kp*™" (2.15)

Burada x,m kiitlesinin adsorpladigi madde miktari; p adsorplanan maddenin gaz ise
kismi basincini, sivi ise denge derisimini, k ve n sabitlerdir. Esitilik 2.15'Un

logaritmasi alinirsa;
logx/m=logk +1/n logp (2.16)

esitligi bulunur. Bu esitlige gore [logx/m] ile [logp] grafigi cizilirse elde edilen
dogrunun egiminden 1/n’yi dogrunun y eksenini kestigi noktadan logk bulunur.
Burada k degeri adsorbanin, adsorplanan tiirlere olan ilgisi hakkinda bilgi verirken,
I/n degeri adsorpsiyon kuvvetleri ve adsorban yizeyinde adsorpsiyonun
gergeklestigi aktif bolgelerin dagilimi ile ilgilidir. 1/n degerinin (0<1/n<1) yiiksek
olmas1 adsorban ylizeyinde giiclii sorpsiyon kuvvetlerinin etkin oldugu anlamina
gelir. Freundlich esitligi, adsorpsiyon potansiyel enerjilerinin iistel olarak dagildigini

kabul ederek tiiretilmistir.
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2.6.4.2. Langmuir izotermi

Yiizey kimyasindaki c¢alismalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel odiilii alan
Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon i¢in bir izoterm denklemi tliretilmistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢Ozeltiden adsorpsiyon icin gecerli olan bu esitlige Langmuir
denklemi denir. Adsorpsiyon sonucunda bir doygunluga, denge durumuna varilir ve
bu tim kat1 yilizeyi kaplayan adsorplanmis maddenin bir tek tabaka olusturmasina
karsilik gelir. Yilizey atomlarinin uyguladigi kuvvet, adsorplanan her bir molekiiliin
capindan daha uzak mesafelerde etkili olmadig1 i¢in adsorpsiyon tek tabaka ile
sinrlidir. Adsorpsiyonun gergeklestigi her bir bolgeye (aktif bolge) birer tane molekiil
adsorplanir ve adsorplanan molekiillerin kendi aralarinda bir etkilesim yoktur.

Langmuir izotermi asagidaki kabullenmeleri yapmustir;
1. Adsorplanmis olan madde tek tabaka molekiilii halindedir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir, yani bir dt zamani i¢inde adsorplanan

madde miktar1 kat1 ylizeyden ayrilan madde miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi maddenin miktar1 ve katinin ortiilmemis yiizeyi ile desorpsiyon

hiz1 da daha 6nce bir tabaka molekiil tarafindan ortiilmiis yiizey ile orantilidir.

4. Adsorplanmig molekiiller dissosiye degildir, dissosyasyon halinde teori
genellestirilebilir.

Adsorbanin toplam yiizeyi S, kaplanan yiizey kesri 0 ise; kaplanan ylizey 0S, serbest
yuzey de (1- 0)S olur. Eger adsorplananin gaz oldugu kabul edilirse, denge basinci P,
Ka Ve kq ile de adsorpsiyon ve desorpsiyon oranti katsayilari bi¢ciminde gosterilecek

olursa, dt zamaninda,
Ka.P(1- 0)S.dt=kq. 6S.dt (2.17)

olur. Buradan yola ¢ikarak,

kd.(1- 6)P=kd (2.18)
0.(1- 0)= (kd/kd)P=bP (2.19)
0=bP / (1+bP) =n/np, (2.20)
P/n =1/bn,+P/np, (2.21)
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esitlikleri elde edilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon i¢in P denge basinci yerine Ce
denge derisimi alinir. Adsorbanin g/birim kiitlesi basina adsorbe edilen madde

miktari n ile gosterilirse, esitlik;
Ce/n=1/b.ny+Ce/npy (2.22)

[Ce/n] vs [C¢] cizilen grafigin egim ve y eksenini kestigi noktadan 1/n, ve 1/b.npy
degerleri bulunabilir. Bu sekilde elde edilen denklemin ortak ¢éziimiinden b sabiti ve

nm tek tabaka kapasitesi elde edilir.
2.6.4.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) Izotermi

Dubinin ve Radushkievich mikropor hacimlerinin dolmasi ile meydana gelen
adsorpsiyonu agiklamak igin bir teori ileri slirmiistiir. Bu yaklasim ¢ikis noktasini
Eucken ve Polonyi tarafindan One siiriilen adsorpsiyon potansiyel teorisinden
almaktadir. Dubinin adsorpsiyon potansiyelini negatif yonde bir is olarak, A=-AG,
ele almig ve adsorpsiyon ile termodinamik arasinda bir iliski kurmustur.
Gelistirdikleri kurama gore adsorbe olan katman ¢ok tabakali oldugundan Langmuir
gibi iki boyutlu olarak ele alinmaz. Yiizey homojen degildir ve sorpsiyon potansiyeli

sabit kabul edilmez.
D-R izoterm esitligi,
X= Xm.exp(-K.£9) (2.23)
seklinde verilir.
Bu esitligi dogru denklemi haline getirmek i¢in logaritmasi alinirsa,
InX= In Xpn — Ke? (2.24)
sekline doniisiir. Bu esitlikte,
X= Adsorbanin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarini1 (mol/g)
Xm = Adsorpsiyon kapasitesini (mol/g)
K= Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol°kJ?)
E= Polanyi Potansiyeli E= RT In (1+1/C) (2.25)
C= Maddenin ¢ozeltideki derigsimi (mol/L)
R= Gaz sabiti (8,13x10° kj /mol.K)
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T=S1caklig1 (K) ifade eder.

[INX] vs [g %] grafiginin egiminden K sabiti elde edilir. Ortalama sorpsiyon enerjisi
(Ea): bir mol maddenin ¢ozeltiden kat1 yiizey tizerine tutundugunda serbest enerji

degisimidir. Ortalama sorpsiyon enerjisi,
Ea= (-2K)™*? (2.26)

Esitligi ile hesaplanir. E degeri adsorpsiyon olaymnda etkin olan reaksiyon
mekanizmasi ile ilgili fikir verir. E degeri 8-16 kJ/mol araliginda ise iyon degisimi
s0z konusudur. E degeri E<8 kJ/mol ise adsorpsiyon olayinda fiziksel kuvvetler
etkindir. E>16 kJ/mol durumunda adsorpsiyona etki eden mekanizma partikil
dizflzyonudur (Gok, 2010).

2.6.5. Adsorpsiyonun termodinamigi

Standart serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi
(AS®) gibi parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilir.

AG® = -RTInKp (2.27)
AG® = AHC -T AS° (2.28)
Burada ;

AG® = Serbest enerjideki degisim, kJ/mol
AH° = Entalpi degisimi, kJ/mol
AS°= Entropi degisimi, J/K.mol
T= Mutlak sicaklik (K)
R= Gaz sabiti= 8.314x 10 kJ/mol.K
Ko =Dagilma sabiti (cm®/g) olarak tamimlanur.
Dagilma sabiti, Kd=[(Co- C¢)/C¢] XV/m seklinde tanimlanabilir (2.29)
Burada;
Co= Baslangig ¢ozelti derisimi (mol/ L)
Ce = COzeltideki metal iyonunun denge derisimi (mol/L)
V= Cozelti hacmi (cm®)
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m= Adsorban miktar1 (g)
logKp = AS/2.303R- AH/2.303RT (2.30)

elde edilebilir. Bu esitlik esas alinarak [log Kp] vs [1/T] grafigi gizildiginde
dogrunun egiminden AH®/2.303R ve kesim noktasindan da AS°/2.303R degerleri elde
edilir. Bu sekilde Van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirilmesinden AG®, AH® ve

AS° termodinamik parametrelerini hesaplamak mimkn olur.

AH®nin pozitif degeri adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gésterir. AG*1n
negatif degeri adsorpsiyonun kendiliginden meydana gelen bir islem oldugunu
gosterir. Ancak AG®nin negatif degeri sicaklikla azaliyorsa bu adsorpsiyonun
kendiliginden olabilirliginin sicaklikla ters orantili oldugunu gésterir. AS®” nin pozitif

degerleri adsorpsiyonun kendiliginden istemli olarak gergeklestigini gosterir.

2.7. Kaynak Ozetleri

Aycik ve Ercan caligmalarinda (1997), komiir ve ugucu kiil 6rneklerindeki uranyum,
toryum ve potasyum radyoaktif elementlerinin derisimlerini gama spektrometresi
teknigi ile belirlemislerdir. Yatagan ve Milas ilgelerinde bulunan ve bolgeden
cikarilan diisiik kaliteli linyit kullanan termik santralden alinan kémiir ve ucucu kiil
orneklerindeki uranyum, toryum ve potasyum derisim araliklar1 (ve ortalama
degerleri) sirasiyla, 4-25 (16) ppm, 3-16 (10) ppm ve 218-596 (249) ppm olarak
bulunmustur. Ugucu kiil 6rnekleri i¢in derisim araliklart (ve ortalama degerler)
uranyum, toryum ve potasyum i¢in sirasiyla, 21-43 (35) ppm, 10-31 (18) ppm ve
252-936 (774) ppm olarak bulunmustur.

Baba ve arkadaslar1 ¢alismalarinda (2010), Can termik santralinde kullanilan
komiiriin hem agir metal hem de radyoniiklit igerigini degerlendirmisler ve
literatlirdeki ¢alismalarla karsilagtirmisladir. Cevre ve insan sagligi agisindan énemli
oldugu bilinen eser elementlerin analizi ICP-AES teknigi ile yapilmis ve sonuglar
degerlendirilmistir. Komiir oOrneklerindeki uranyum derisimi  0.5-64.5 ppm

araliginda, toryum derigimi ise 0.3-35.2 ppm araliginda bulunmustur.

Baba ve arkadaglari ¢alismalarinda (2002), Yatagan Termik Santralinde farkli

yerlerden alman komir ornekleri ve yanma driinleri olan ucucu kil ve dip kalli
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orneklerinde % K, U-238 ve Th-232 aktivite derisimlerini radyokimyasal olarak
analiz etmislerdir. Ayrica santral civarinda bulunan yeralti sularindaki toplam
radyum aktivite derisimlerini 6lgmuslerdir. Uranyum derisim araliklar1 komiir
orneklerinde 8.58-20.49 ppm, ucucu kil oOrneklerinde 6.40-36.40 ppm olarak
bulunmustur. Ugucu ve dip kiilii 6rneklerindeki uranyumun aktivite derigiminin
beslenen komiirdeki uranyum derisiminden daha biiyiik oldugu, yanma sonucu
zenginlesen radyoniiklitler uygun yontemlerle bertaraf edilmezse yiizey ve yeralti

sularinda kirlilige sebep olacag: belirtilmistir.

Papastefanou calismasinda (2010), Yunanistan’da bulunan termik santral i¢in komiir
ve ucucu kiil orneklerindeki dogal radyoniiklitlerin (U-238, Th-232 ve K-40)
derisimlerini gama spektrometresi teknigi ile degerlendirmistir. Komiir ve ugucu
kildeki U-238 aktivite derisimi sirasiyla 117-435 Bg/kg ve 262-950 Bg/kg, Th-232
aktivite derisimi sirasiyla 9-41 Bq/kg ve 27-68 Bq/kg, K-40 aktivite derisimi 59-227
Ba/kg ve 204-382 Bq/kg olarak bulmustur.

Gur ve Yaprak calismalarinda (2010), Yatagan Termik Santrali cevresinde
radyoniiklitlerin yayilmasindan kaynaklanan ¢evresel kirliligi incelemek igin
yaptiklart ¢alismada U-238, Th-232 ve K-40 radyoniiklit derisimlerini kdmiir, dip
kiilii, ugucu kiil ve toprak ornekleri icin gama spektrometresi teknigi ile analiz
etmiglerdir. U-238 aktivite derisimi komiirde 80+22 Bqg/kg; ucucu kiilde 334+60
Ba/kg; dip kilunde 276+51 Bqg/kg; toprakta 32+9 Bg/kg olarak, Th-232 icin
kémurde 37+3 Bg/kg; ucucu kulde107+7 Bg/kg; dip kullinde 95+14 Bq/kg; toprakta
37+£16 Bg/kg, K-40 icin kdmirde 190+22 Bqg/kg; ugucu kilde 618+29 Bqg/kg; dip
kiiliinde 552+22 Bq/kg; toprakta 455+165 Bqg/kg olarak bulmuslardir.

Lu ve Zhao ¢alismalarinda (2012), Cin de bulunan Bagqiao termik santrali etrafindaki
toprak oOrneklerinde dogal radyoniiklitlerin derisimlerini gama spektrometresiyle
Olemiisler ve radyolojik acidan risk degerlendirmesi yapmislardir. Bulunan sonuglari
literatiirde bulunan degerlerle karsilastirmiglardir. Toprak orneklerindeki U-238, Th-
232 ve K-40 ortalama derisimleri sirasiyla 36.1, 51.1 ve 733.9 Bq/kg olarak

bulmuslardir. Sonuglarin diinya ortalamalarinin {izerinde oldugu rapor edilmistir.

Bednar ve arkadaslar1 ¢alismalarinda (2007), uranyumun humik asit gibi organik
maddelerle etkilesimini incelemisler ve organik maddelerin uranyumun toprak gibi

cevre Orneklerinde hareketliligi iizerinde etkisi oldugunun gostermislerdir.
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Topraktaki organik madde miktar1 artikca uranyumun hareketinin arttig1 sonucuna

varmiglardir.

Brown ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismalarinda (1998), Avusturalya‘’da bulunan
uranyum minerallerindeki uranyum ve diger alisilmis kirleticilerin (Mg, Ca, Fe vs.)
yeralt1 sularina hareketi iizerine ¢alismalar yapmiglardir. Laboratuar ortaminda bazi
modellemeler kullanarak yaptiklar1 ¢alismada elde edilen sonuglara gore, caligma
alanindaki toprak orneklerinde iist tabakalarinda daha ¢ok uranyum bulundugu yani
uranyumun hareket etmedigi diger alisilmis kirleticilerin yeralti sularina ulastigini
bulmuslardir. Bunu da topragin yapisinda bulunan demir oksitlerin siki bir sekilde
uranyumu adsorpladigi ve diger kirleticilerin 6zellikle yagmur sulariyla yeralti

sularina ulastig1 seklinde yorumlamiglardir.

Payne ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismalarinda (2006), kuzey Avusturalya'da bulunan
uranyum depolarindaki uranyumun ve bozunma serisindeki diger radyoniiklitlerin
hareketliligi konusunda ¢alismalar yapmislardir. Bu caligsmalar hem toprak hem de
sulu ortamlar igin yapilmis ve elde edilen sonuglara gore uranyumun hareket
etmedigi bulunmustur. Bu hareketsizligin sebebi olarak ta bolgede bulunan demir
oksit gibi minerallerin uranyum i¢in 1iyi bir adsorplayici oldugu sonucuna
varmiglardir. Yapilan ¢aligmanin gelecekte yapilacak benzer ¢alismalar igin iyi bir

model olacagini belirtmislerdir.

Zhiwei ve arkadaslar1 c¢alismalarinda (2009), attapulgite kil ile sulu ortamlardan
U(VD'nin alinmas1 i¢in sorpsiyon c¢alismalarinda bulunmuslardir. Adsorbanin
karakterizasyon c¢alismalarinda FTIR, X-isinlart ve asit baz titrasyonunu
kullanmislardir. U(VI)'nin yiizeye tutulmasinda pH, humik madde ve iyonik kuvvete
oldukca bagh oldugunu gormiislerdir. Humik madde miktar1 arttikca yiiksek
kompleks olusturma yeteneginden dolay1r U(VI)'nin adsorpsiyonunun arttigini, diistik

pH degerlerinde de yine adsorpsiyonun arttigini gérmiislerdir.

Sadeghi ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismalarinda (2009), kati destek olarak silikajeli
sularin sertliginin giderilmesinde de oldukga faydali olan miireksit ile modifiye
ederek yeni bir adsorban gelistirmisler ve bu adsorbani yer alt1 sularindan ve sentetik
deniz suyundan U(VI)nin almak i¢in kullanmislardir. Sentezlenen yeni adsorbanin

sorpsiyon kapasitesinin 1.13 mmol/g oldugu bulunmustur.
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Sadeghi ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismada (2008), sulu ortamlardan U(VI)'nin
alinmasi icin yeni bir adsorban gelistirmisler. Bunun igin silikajeli sulfasalizin ile
modifiye etmislerdir. Sorpsiyon caligmalarinda pH, etkilesim zamani, sorbent
miktari, ornek ve eluent hacmi gibi parametrelerin sorpsiyon (zerine etkilerini
incelemislerdir. Sonug olarak, yeni adsorbanin sorpsiyon kapasitesinin 1.15 mmol/g
olarak bulmuslardir. Gelistirilen bu adsorbani sulu ortamlardan uranyumun alinmasi

i¢in kullanmiglardir.

Donia ve arkadaslar1 ¢alismalarinda (2009), polimerik yapida regine sentezleyerek
sulu ortamlardan U(VI)’nin alinmasi {izerine ¢alismislardir. Deneylerde batch ve
kolon teknikleri farkli reaksiyon kosullarinda denenmis ve maksimum adsorplama
kapasitesi hesaplamigtir. Adsorbanin geri kazanilma yiizdesi %97 olarak

bulunmustur.

Metilda ve arkadaslari ¢alismalarinda (2005), Amberlit XAD-4 recinesi suksinik
asitle bazi kimyasal reaksiyonlardan sonra islevsel hale getirilerek U(VI)’nin
zenginlestirme ve ayirma islemlerinde kullanilmistir. Elde edilen reginenin IR,
elementel analiz ve TGA gibi yontemlerle yapisal karakterizasyonu yapilmistir.
Denemelerde hem batch hem de kolon yontemleri kullanilmis, optimum calisma pH
degerinin 4.5-8 arasinda oldugu goriilmiis ve eliisyon islemleri 5 ml 1.0 M HCI ile
yapilmistir. Ilave olarak, adsorpsiyon olaymin termodinamik ve kinetik ¢alismalari
yapilmis adsorpsiyon olaymin nasil gergeklestigi belirlenmistir. Bu yontemin hem

toprak hem de sediment drneklerine basariyla uygulanabilecegi goriilmiistiir.

Aydin ve Soylak yaptiklari ¢aligsmalarida (2007), U(VI) ve Th(IV) iyonlarin1 ayirmak
ve zenginlestirmek amaciyla basit ve etkili bir yontem olan Duolit XAD761
re¢inesini kullanmiglardir. Bu ¢alismada 6nce 9-fenil-3 fluron selat yapici ajan olarak
kullanilmis daha sonra regineden bu ¢ozelti gecirilerek recine {lizerine c¢apraz
baglanma yoluyla adsorplanmasi saglanmistir. Re¢ineden U(VI) ve Th(IV) 2M HCI
ile alinmistir ve ICP-MS ile analizi yapilmistir. Calisma {izerinde pH, 6rnek hacmi,
adsorban miktar1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. U(VI) ve Th(IV) iyonlari
i¢cin zenginlestirme faktorii 30 olarak bulunmustur. Gelistirilen bu yontemle ¢evresel
orneklerdeki eser miktarda bulunan uranyum ve toryum miktar1 zenginlestirilerek

ICP-MS ile kolayca belirlenebilecegi gosterilmistir.
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Carvalho ve arkadaslar1 yaptiklari ¢aligmalarinda (1998), su Orneklerinde eser
miktarda bulunan uranyumun X-ray floresans spektrometresi ile élglilmesinden énce
deristirilmesi i¢in uranyumun toz halindeki poliuretan kopik (PUF) (zerine
adsorpsiyonunu saglamiglardir. Komplekslestirici olarak salisilat kullanilmig ve
boylece ppb seviyesindeki uranyumu uranyum-salisilat kompleksi olarak pH 4
degerinde PUF iizerine adsorplanmistir. Bu yontemle 6lgme limiti 5.5 ppb olarak
bulunmus ve atik sulari, deniz suyu gibi Orneklere uygulanabilecegini

gostermislerdir.

Yousefi ve arkadaslari ¢alismalarinda (2009), mezogo6zenekli silikajeli 5-nitro—2-
furalaldehitle modifiye ederek etkili bir sorbent sentezlemisler ve sulu ortamlardan
U(VI) ve Th(IV) almak i¢in kullanmiglardir. Optimal kosullar altinda yaptiklari
caligmalarda analit iyonlar pH 5.5'de sorpsiyonlar1 gerceklesmis ve geri alma
islemlerinde 1.0 ml 1.0 M HCI kullanmislardir. 100 ml 6rnek hacmi i¢in deristirme
faktortinii 100 olarak bulmuslardir. U(VI) ve Th(IV) i¢in belirleme limitini 0.3 ppb,
gelistirilen yeni adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini U(V]) i¢in 47 mg/g,
Th(IV) icin 49 mg/g olarak hesaplamiglardir. Sentezlenen sorbent kararli, tekrar
kullanilabilir, yliksek adsorplama kapasitesi gibi 6zelliklerinden dolay: sulu ortamlar

icin uygulanabilir oldugunu gostermislerdir.

Aytas ve arkadaslar1 ¢alismalarinda (1999), Kieselguhr ile sulu ortamlardan U(VI)
iyonu alinmasi ¢alismalari yapmislardir. Calismada 4 farkli tipteki Kieselguhr igin
uranyumu adsorplama kapasitesi incelenmistir. Sorpsiyon mekanizmas iizerinde pH,
etkilesim zamani, sicaklik ve uranyum derisimi gibi parametreleri incelemisler ve
maksimum adsorplama kosullarini belirlemislerdir. Ayrica termodinamik c¢aligsmalar

sonunda adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugunu bulmuslardir.

Mellah ve arkadaslart yaptiklar1 galismalarinda (2006), sulu ortamlardan batch
teknigini kullanarak U(VI) iyonunu aktif karbon ile alma c¢aligmalari yapmuslardir.
U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda pH, sicaklik, uranyum baslangi¢c derigimi ve
etkilesim zamani gibi parametreleri incelemisler ve uygun ¢alisma kosullarini
belirlemiglerdir. Optimum ¢alisma kosullar1, etkilesim zaman1 240 dakika, pH
3.0+0.1, uranyum baslangi¢ derisimi 100 ppm ve sicakligit 293.15 K olarak
belirlenmistir ve aktif karbonun U(VI) iyonunu adsorplama kapasitesini 28.30 mg/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon mekanizmasinin termodinamik ¢alismalar1 da

yapilarak AG, AS, AH gibi parametreleri hesaplanmistir.
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Starvin ve Rao ¢alismalarinda (2004), eser miktardaki U(VI) iyonunu diger inorganik
maddelerden ayirmak ve zenginlestirmek igin aktif karbonu diarilazobisfenol ile
modifiye ederek yeni bir kat1 destek sentezlemislerdir. Kolon ¢alismalar1 pH 4.0-5.0
arasinda gerceklestirilmis, U(VI) iyonu 1.0 M HCl ile kolondan alinmis ve Arsenazo-
I spektrofotometrik yontemle belirlenmistir. Yontemin 6lgme limiti 5 ppb olarak

belirlenmis ve yontem toprak ve sediment 6rneklerine basariyla uygulanmistir.

El-Shahat ve arkadaslari galismalarinda (2007), sulu ortamlardan U(VI) iyonunu
almak ve zenginlestirmek icin poliliretan kopiigii metilen mavisi, Brilliant yesili gibi
farkl1 boyar maddelerle tutturarak yeni bir adsorban gelistirmislerdir. Gelistirilen
adsorbanin UV/VIS, IR ve TGA ile yap1 analizini yapmislar ve denemelerde batch
yontemini kullanmiglardir. U(VI) iyonunun maksimum tutunmasmin pH 1-4
arasinda gerceklestigini, zenginlestirme faktoriiniin yaklasik 40 oldugunu ve
adsorbanin geri kullaniminin ise % 100’e yakin oldugunu bulmuslardir. Ayrica
hesaplanan termodinamik degerlerden adsorpsiyon mekanizmasinin kendiliginden

gergeklestigini gostermislerdir.

Singh ve arkadaslar1 galismalarinda (2006), Amberlit XAD-4 recinesini 8-hidroksi
kinolin ile modifiye ederek sulu ortamlardan U(VI) iyonunun alinmasinda kati
destek olarak kullanmislardir. Bu ¢alismay1 pH 4-5.5 arasinda gercgeklestirmislerdir.
Calismada 1 g modifiye recine kullanarak 300 ml sulu ¢ozeltiden 10 pg uranyum
almiglar ve zenginlestirme faktoriinii 200 olarak bulmusglardir. Kolon denemeleri ile
yapilan calismada metanol-HCI karisimi ile uranyumu geri alim iglemleri yapilmis ve
arsenazo (I11) spektrometrik yontemiyle ¢ozeltilerdeki U(VI) iyonunun miktari tayin
edilmistir

Xua ve arkadaslar1 ¢alismalarinda (2010), yeni adsorban olarak kollajen-tanin recine
(CTR) sentezlemisler ve adsorpsiyon 6zelliklerini incelemislerdir. U(VI) iyonunun
(CTR) adsorban {iizerine adsorpsiyonunda pH’in oldukca etkili oldugunu ve optimal
pH degerinin 5-6 oldugunu bulmuslardir. U(VI) baslangi¢ derisimini 1.0 mmol/L
olarak, 303 K ve pH 6 degerinde yaptiklar1 denemelerde adsorpsiyon kapasitesini
0.91 mmol/g U(VI) olarak bulmuslardir. Sentezlenen bu yeni adsorbanin ile U(VI)

iyonunun alinmasinda oldukgea etkili oldugunu bulmuslardir.

Yongsheng ve arkadaglar1 yaptiklart ¢alismalarinda (2010), sentezledikleri

benzoiltiyodire ile aktif karbonu modifiye ederek U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda
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kat1 destek olarak kullanmiglardir. IR ve elementel analiz teknikleri ile sentezlenen
maddenin karakterizasyon calismalarini yapmislardir. Modifiye edilen aktif karbon
icin U(VI) iyonunu tutma kapasitesi uygun calisma kosullarinda 82 mg/g olarak
bulmusglardir. Ayrica adsorpsiyon calismalarina ortam sicaklifi, etkilesim zamani,
cozelti pH, baslangi¢c U (VI) iyonu derigimi gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasi i¢in AG, AS, AH gibi termodinamik parametreler

hesaplanmis ve prosesin ekzotermik ve kendiliginden gerceklestigi bulunmustur.

Kiitahyali ve arkadaslar1 calismalarinda (2004), kimyasal aktivasyon yodntemiyle
aktif karbon hazirlamislar ve elde edilen aktif karbonla sulu atik ¢ozeltilerinden
U(VI) iyonunu alma calismalar1 yapmislardir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda pH, ortam
sicakligi, etkilesim siiresi gibi parametrelerin etkisi incelenmis, ayrica yabanci
iyonlarin adsorpsiyona etkisi de incelenmistir. Calismada g¢evresel sulu atiklarda

uranyum kirliligine gidermek icin yeni bir adsorban gelistirildigi rapor edilmistir.

Zhao ve arkadaslar1 ¢alismalarinda (2010), silikajel birtakim sentez basamaklariyla
benzoiltiyoiire ile modifiye (immobilize) edilerek sulu ortamlardan U(V1) iyonunun
alinmasinda ve zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Sentezlenen bilesigin  ve
modifiye edilen silikajelin yapisi FTIR ile aydmlatilmistir.  Adsorpsiyon
calismalarinda batch ve kolon teknikleri kullanilmis, modifiye silikajelin adsorpsiyon
kapasitesi 0.85 mmol/g olarak bulunmustur. Yontem sentetik ¢ozeltilere ve toprak

orneklerine uygulanmaistir.

Aytas ve arkadaslari ¢aligmalarinda (2009), termal olarak aktive ettikleri bentonit
tizerine sulu ortamlardaki U(VI) iyonunun adsorpsiyonu ¢aligmalarint yapmislardir.
Kat1 sorbent olan bentonitin karakterizasyonu FTIR, DTA-TG spektral analizleri ve
ylizey analizi gibi yontemlerle aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Adsorpsiyon iizerine pH,
etkilesim zamani, U(VI) iyonu baslangi¢ derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin
etkisi incelenmis ve adsorpsiyon izotermlerine bakilarak adsorpsiyon mekanizmasi
yorumlanmigtir. Termodinamik parametreler de hesaplamig, kolay bulunabilen ve
ucuz bir sorbent olan bentonitin sulu ortamlardaki U(V1) iyonunun adsorpsiyonunda

kullanilabilecegi belirtilmistir.

74



Mohite ve Jadhav galismalarinda (2003), U(VI) iyonu ic¢in segici ve oldukca etkili
ayirma yontemi olan bir crown eteri tlrevi olan poly(dibenzo-18-crown-6) ile kolon
caligmalara U(VI) iyonu alim denemeleri yapmislardir. Ayirma islemi askorbik asitli
ortamda yapilmistir. U(VI) nin kolondan alinmasi islemlerinde 2.0-8.0 M HCI ve
2.0-5.0 M H,SOy ile gergeklestirilmistir. Bir crown eter olan poly(dibenzo-18-
crown-6)’nin adsorplama kapasitesini 0.92+0.01 mmol/g olarak bulmuslardir. Bu
yontem jeolojik Orneklere basariyla uygulanmis 5 ppm derisimdeki U(VI)’nin
ortamdan alinmasii ve belirlenmesini miimkiin kilmistir. Yontem oldukg¢a basit,

hizli, secici ve tekrar kullanabilirligini (yaklasik+2%) olarak bulmuslardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Yatagan Termik Santrali kiil daginda bulunan uranyumun topraktaki hareketliliginin
ve yeralti sularina gegisinin incelenmesi, yeralti sularinda bulunan uranyumun
deristirilmesi i¢in yeni maddelerin sentezlenerek yontem gelistirilmesini amaglayan
bu ¢alismada dip kiilii, ugucu kiil, toprak ve yeralti suyu drnekleri ile ¢aligiimistir.

3.1. Materyal

3.1.1. Calismada kullanilan cihazlar

Infrared Spektrometre: Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlari Mugla Sitki
Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimi’nde bulunan Thermo Scientific,
Nicolet IS10-ATR model spektrofotometre ile alinmistir.

Nikleer Magnetik Rezonans Spektrometre: Sentezlenen bilesiklerin *H ve *C
NMR spektrumlar1 Ege Universitesi E-Biltem NMR Uydu Laboratuari’nda bulunan
Bruker AVANCE’ nin 300 MHz’lik cihazi ile alinmistir.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalart Mugla Sitki
Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimi’nde bulunan Biichi SMP-20

model cihaz ile tayin edilmistir.

Elementel Analiz: Sentezi yapilan bilesik ve kati fazlarin elementel analizleri
ODTU Merkez Laboratuari’nda bulunan LECO, CHNS-932 model cihazda
yapilmastir.

UV-Visible Spektrofotometre: Batch yontemiyle yapilan U(VI) iyonunun kati
destege adsorpsiyon ¢aligmalarindan sonra ¢ozeltideki U(VI) iyonunun derisimleri
Mugla Sitki Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan

Shimadzu marka UV-1601 model UV-Visible spektrofotometre ile yapilmustir.
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Inkiibatér Calkalayici: Batch yontemiyle gerceklestirilen U(VI) iyonunun
adsorpsiyon c¢alismalart Mugla Sitki Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

B6lUmd’nde bulunan ZHWY-200D model sicaklik ayarli ¢alkalayici ile yapilmistir.

Elek Sistemi: Kl ve toprak orneklerinin eleme islemi Mugla Sitki Kogman
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Retsch marka AS 200 model

elek sistemi ile yapilmstir.

pH Metre: Cozeltilerin pH degerleri Mugla Sitk1 Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii'nde bulunan Hanna marka HI 8314 model pH metre kullanilarak

belirlenmistir.

Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometre: Batch calismasinda
matriks etkisi ve gelistirilen yontemin gercek orneklere uygulanmasi sonrasi
cozeltide mevcut farkli metal iyon derisimlerinin belirlenmesinde Mugla Halk
Sagligi Laboratuari’nda bulunan Perkin Elmer Optime 2100 DV model ICP-OES

kullanilmistir.

Gama Spektrometresi: Toprak, kiil ve yeralti suyu drneklerinde radyontklit aktivite
derisimleri Mugla Sitki Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde
bulunan HPGe (High Purity Germanium) 110 cc kuyu tipi dedektorli gama

spektrometresi ile bulunmustur.

BET Yiizey Alam Analizi: Sentezlenen kati adsorbanlarin ylizey alanlart Mugla
Sitki  Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan

Quantochorome Autosorp 1-MP ile 77 K’de azot adsorpsiyonu ile belirlenmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi: Sentezlenen kati adsorbanlarin
yiizey karakterizasyonu Mugla Sitki Kogman Universitesi Arastirma Laboratuvarlari

Merkezinde bulunan JEOL marka JSM-7600F model SEM cihazi ile yapilmistir.

X-Isim1 Floresans Analizi: Kil 6rneklerinin elementel analizleri Tlrkiye Atom
Enerji Kurumu SANAEM Laboratuvarlarinda bulunan multi-element analizorld,
yiiksek performansli Oxford POEHXRF sistemi ile Rh hedef kullanilarak Si(Li)

dedektorlii XRF spektrometresinde analiz edilmistir.

X-Isim1 Difraksiyon Analizi: Kiil 6rneklerinde kristal yapi analizi Turkiye Atom
Enerji Kurumu SANAEM Laboratuarlarinda bulunan 30 kV/ 15mA’de yiksek giclu
Cu-K, kaynag kullanilarak Rigaku Miniflex difraktometre ile yapilmistir.
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3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler yiiksek saflik derecesine sahip olup Merck
veya Sigma-Aldrich firmalarindan temin edilmistir. Calismada bidestile su
kullanilmistir. Uranyumun deristirilmesi ¢alismalarinda, 100 mg/L'lik ana stok
cozelti UO2(NO3)2.6H,O (Merck) tuzunun bidestile suda ¢oziinmesiyle hazirlanmis
ve gunluk olarak istenilen miktarlarda seyreltilmesiyle kullanilmistir. Adsorpsiyon
calismalarinda pH’1 ayarlamak icin 0,1 mol/L sodyum hidroksit (NaOH) ve 0,1mol/L
hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltileri kullanilmistir. Calisma ortaminin tamponlanmasi
gerektiginde 0,01mol/L sodyum asetat/Asetik asit (CH;COOH/CH3;COONa) tampon

¢ozeltisi kullanilmistir. Her deneysel ¢alismada kor (blank) 6rnek kullanilmistir.

3.1.3. Ornekleme bolgesi ve Yatagan termik santrali

Yatagan Termik Santrali, sanayide baska amagla kullanilamayan Mugla-Yatagan
linyit havzasindaki diisiik kalorili komiiriin degerlendirilmesi ve ulusal enerji
sistemimizin ihtiyacinin karsilanmasi maksadiyla 1975 yilinda yatirim programina
almmistir. Santral bu amagla Yatagan Ilgesine 3 km. uzakliktaki 1.163.000 m? 'lik bir
alan tlizerine kurulmustur (Sekil 3.1). Mugla yoresi yurdumuzun en 6nemli komiir
havzalarindan birisidir ve Tiirkiye Komiir Isletmesi ve Maden Tetkik Arama
Enstitiisii tarafindan 800 milyon ton kullanilabilir komiir varligi oldugu ifade
edilmektedir. Isil degeri 1750-2100 kcal/kg araliginda degisen yoredeki mevcut linyit
yataklar; Turgut (115 Mton), Eskihisar (128. 566 Mton), Bayir (109.062 Mton),
Tmnaz (43 Mton) ve Bagyaka (19.556 Mton) Yatagan Termik Santralini
beslemektedir. Yatagan Termik Santralini beslemektedir. Yatagan Termik
Santralinin gilinlik komiir ihtiyaci ortalama 18.000 ton olup, yanma sonucunda
yaklasik 5.000 ton ucucu kiil ve dip kiilii atik olarak ¢ikmaktadir (Gir, 2006). Agiga
¢ikan kiiller 2 km uzakliktaki kiil stok sahasinda depolanmaktadir (Sekil 3.2- 3.3).
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Sekil 3.1. Yatagan Termik Santrali (YaCCP)

Sekil 3.2. Yatagan Termik Santrali kul stok alani
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Sekil 3.3. Yatagan Termik Santrali kil bosaltim alam

3.2. Deneysel Kisim

3.2.1.Kul ve toprak drneklerinin alinmasi

Yatagan termik santralinde kiil daginin bulundugu bolgede toprak ve kiil 6rneklemesi
yapmak i¢in yaklagik 500 m?’lik dikdortgen seklinde ornekleme alanlari
olusturulmustur. Zarf yontemiyle 5 noktanin secildigi alanlarda koselerden 4 ve orta
noktadan 1 olmak {izere toplam 5 6rnek alinarak 6rnek noktasini temsil eden 6rnekler
olusturulmustur. Bu sekilde kiil dagmm yaklagik 100.000 m?lik bélumiinde kil
dagin1 temsil edecek sekilde 57 6rnekleme noktasindan 285 6rnek alinmistir. Her bir
ornekleme noktasinin ilk 20 cm’lik iist katmani atildiktan sonra 6rnekleme iglemi

yapilmustir.

Kiil dagmin oldugu bolgeye en yakin yerlesim yeri olan Kapubag Koyiinden ayni
yontemle 10 farkli drnekleme noktasindan toprak &rnekleri almmustir. Ornekleme

noktalarinin koordinatlart GPRS cihazi ile belirlenmistir. Kiil 6rnekleme noktalarinin
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koordinatlar1 Sekil 3.4-5°de, Cizelge 3.1’de ve toprak ornekleme noktalarinin
koordinatlar1 Sekil 3.4-5’de ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.4. Toprak(T) ve yeralti sular: (S) 6rnekleme alani
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Sekil 3.5. Kl drnekleme noktalar: ve kodlamasi

Cizelge 3.1. Kul 6rnekleme koordinatlar:

Ornekleme Koordinatlar Ornekleme Koordinatlar
Noktasi Noktas1
Al 35622918E 4114028N B1 35597117E 4130183N
A2 35597103E 4130206N B2 35597123E 4130162N
A3 35597088E 4130188N B3 35597103E 4130147N
A4 35597070E 4130203N B4 35597094E 4130167N
A5 35597087E 4130202N B5 35597111E 4130162N
C1l 35597135E 4130138N D1 35597156E 4130101N
c2 35597144E 4130120N D2 35597166E 4130080N
C3 35597126E 4130108N D3 35597148E 4130068N
C4 35597115E 4130127N D4 35597137E 4130086N
C5 35597129E 4130125N D5 35597151E 4130082N
El 35597176E 4130060N F1 35597197E 4130017N
E2 35597185E 4130042N F2 35597206E 4129998N
E3 35597166E 4130028N F3 35597188E 4129989N
E4 35597157E 4130047N F4 35597179E 4130006N
E5 35597170E 4130044N F5 35597190E 4130000N
Gl 35597212E 4129973N H1 35597057E 4130160N
G2 35597222E 4129952N H2 35597071E 4130143N
G3 35597202E 4129941N H3 35597052E 4130132N
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Ornekleme
Noktasi
G4
G5

Cizelge 3.

Koordinatlar

35597195E
35597208E
35597079E
35597089E
355977069E
35597061E
35597074E
35597116E
35597123E
35597106E
35597097E
35597113E
35597151E
35597160E
35597141E
35597131E
35597148E
35596664E
35596663E
35596642E
35596642E
35596653E
35596678E
35596685E
35596664E
35596655E
35596671E
35596698E
35596708E
35596686E
35596679E
35596694E
35596731E
35596 740E
35596717E
35596703E

4129962N
4129956N
4130123N
4130101N
4130086N
413011N
4130104N
4130039N
4130019N
4130008N
4130030N
4130021N
4129958N
4129936N
4129927N
4129948N
4129944N
4130119N
4130099N
4130092N
4130110N
4130101N
4130029N
4130007N
4130004N
4130025N
4130017N
4129941N
4129919N
4129915N
4129938N
4129927N
4129852N
4129831N
4129827N
4129850N
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1 (devam)

Ornekleme
Noktasi
H4
H5
J1
J2
J3
J4
J5
L1
L2
L3
L4
L5
N1
N2
N3
N4
N5
01
02
03
04
05
R1
R2
R3
R4
R5
Sl
S2
S3
S4
S5
ul
uz2
U3
U4

Koordinatlar

35597036E
35597053E
35597100E
35597108E
35597088E
35597080E
35597093E
35597134E
35597144E
35597124E
35597115E
35597127E
35597168E
35597176E
35597155E
35597148E
35597159E
35596671E
35596673E
35596651E
3559664 7E
35596659E
35596690E
35596697E
35596675E
35596670E
35596683E
35596714E
35596723E
35596702E
35596694E
35596708E
35596775E
35596777E
35596758E
35596756E

4130152N
4130147N
4130082N
4130063N
4130053N
4130073N
4130064N
4129998N
4129978N
4129968N
4129989N
4129985N
4129918N
4129897N
4129887N
4129908N
4129902N
4130068N
4130047N
4130044N
4130061N
4130057N
4129984N
4129962N
4129959N
4129980N
4129971N
4129894N
4129873N
4129869N
4129892N
4129884N
4129885N
4129862N
4129858N
4129877N



Ornekleme
Noktasi
T5
U1
02
U3
U4
U5
Y1
Y2
Y3
Y4

Cizelge 3.

Koordinatlar

35596726E
3559767E
35596750E
35596869E
35596745E
35596765E
35596746E
35596753E
35596730E
35596726E
35596738E
35596718E
35596725E
35596706E
35596696E
35596712E
35596758E
35596765E
35596745E
35596737E
35596 749E
35596785E
35596794E
35596772E
35596764E
35596776E
35596817E
35596825E
35596803E
35596796E
35596808E
35598356E
35598356E
35598806E
35596779E
35596788E

4129839N
4129930N
4129901N
4129906N
4129922N
4129871N
4130017N
4129994N
4129987N
4130008N
4130001N
4130103N
4130084N
4130075N
4130093N
4130088N
4130115N
4130094N
4130088N
4130109N
4130103N
4130028N
4130008N
4130003N
4130023N
4130015N
4129944N
4129924N
4129918N
4129937N
4129930N
4132209N
4132209N
4130124N
4130140N
4130140N
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1 (devam)

Ornekleme
Noktasi
us
V1
V2
V3
V4
V5
Z1
Z2
Z3
Z4
Z5
AB1
AB2
AB3
AB4
AB5
AD1
AD2
AD3
AD4
AD5
AF1
AF2
AF3
AF4
AF5
AH1
AH2
AH3
AH4
AH5
All
A2
Al3
Al4
AlS

Koordinatlar

35596765E
35596757E
35596762E
35596740E
35596770E
35596751E
35596732E
35596741E
35596723E
35596713E
35596728E
35596748E
35596754E
35596733E
35596727E
35596739E
35596770E
35596781E
35596757E
35596750E
35596736E
35596801E
35596808E
35596785E
35596796E
35596808E
35596836E
35596831E
35596819E
35596813E
35596823E
35596808E
35596813E
35596794E
35596788E
35596794E

4129871N
4129970N
4129947N
4129943N
4129906N
4129958N
4130059N
4130039N
4130031N
4130052N
4130044N
4130159N
4130137N
4130131N
4130153N
4130145N
4130071N
4130049N
4130043N
4130065N
4130108N
4129986N
4129965N
4139918N
4129937N
4129930N
4129879N
4129900N
412987N
4129892N
4129887N
4130106N
4130082N
4130076N
4130099N
4130090N



Ornekleme
Noktasi
All
Al2
AlJ3
Ald
AJ5
AL1
AL2
AL3
AL4
AL5
AN1
AN2
AN3
AN4
AN5
AO1
AO2
AO3
AO4
AO5
AR1
AR2
AR3
AR4
AR5
AT1
AT2
AT3
AT4
ATS
AV1
AV2
AV3
AV4
AV5
AZ1

Cizelge 3.

Koordinatlar

35596817E
35596825E
35596804E
35596796E
35596811E
35596840E
35596844E
35596826E
35596818E
35596830E
35596894E
35596900E
35596876E
35596869E
35596883E
35596865E
35596883E
35596852E
35596848E
35596860E
35596840E
35596849E
35596826E
35596820E
35596835E
35596894E
35596906E
35596889E
35596876E
35596889E
35596935E
35596943E
35596922E
35596913E
35596927E
35597125E

4130058N
4130037N
4130033N
4130056N
4130045N
4129971N
4129952N
4129944N
4129968N
4129958N
4129957N
4129938N
4129933N
4129956N
4129948N
4130046N
4130026N
4130023N
4130042N
4130036N
4130131N
4130113N
4130108N
4130132N
4130123N
4130130N
4130107N
4130099N
4130120N
4130130N
4130050N
4130029N
4130022N
4130041N
4130036N
4129904N
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1 (devam)

Ornekleme
Noktasi
AK1
AK2
AK3
AK4
AK5
AM1
AM2
AM3
AMA4
AMb5
AO1
AO2
AO3
AO4
AO5
AP1
AP2
AP3
AP4
AP5
AS1
AS2
AS3
AS4
AS5
AUl
AU2
AU3
AU4
AU5
AY1
AY?2
AY3
AY4
AY5
BA1

Koordinatlar

35596829E
35596837E
35596815E
35596810E
35596823E
35596852E
35596858E
35596837E
35596832E
35596844E
35596883E
35596885E
35596874E
35596860E
35596871E
35596856E
35596863E
35596842E
35596834E
35596844E
35596874E
35596886E
35596868E
35596856E
35596869E
35596915E
35596928E
35596905E
35596894E
35596913E
35597145E
35597153E
35597133E
35597123E
35597140E
35597112E

4130013N
4129996N
4129991N
4130011N
4130002N
4129930N
4129910N
4129905N
4129922N
4129920N
4130004N
4129983N
4129980N
4130002N
4129992N
4130089N
4130045N
4130069N
4130089N
4130081N
4130163N
4130146N
4130138N
4130155N
4130155N
4130091N
4130069N
4130059N
4130080N
4130079N
4129855N
4129837N
4129825N
4129846N
4129840N
4129942N



Ornekleme
Noktasi
AZ2
AZ3
AZ4
AZ5
BB1
BB2
BB3
BB4
BB5
BD1
BD2
BD3
BD4
BD5
BF1
BF2
BF3
BF4

Cizelge 3.

Koordinatlar

35597136E
35597119E
35597111E
35597123E
35597094E
35597102E
35597080E
35597075E
35597086E
35597055E
35597065E
35597046E
35597032E
35597051E
35597027E
35597034E
35597015E
35597008E

4129880N
4129869N
4129892N
4129887N
4129885N
4129964N
4129957N
4129979N
4129969N
4130072N
4130050N
4130040N
4130063N
4130054N
4130156N
4130135N
4130123N
4130143N

1 (devam)

Ornekleme
Noktasi
BA2
BA3
BA4
BAS
BC1
BC2
BC3
BC4
BC5
BE1
BE2
BE3
BE4
BES
BF5

Koordinatlar

35597120E
35597101E
35597091E
35597106E
35597076E
35597084E
35597067E
35597057E
35597071E
35597047E
35597053E
35597040E
35597025E
35597038E
35597021E

4129522N
4129911N
4129938N
4129927N
4130028N
4130007N
4129997N
4130020N
4130011N
4130114N
4130097N
4130087N
4130101N
4130097N
4130139N

Cizelge 3.2. Toprak (T) ve yeralt1 su (S) 6rnekleme noktalarimin koordinatlari

Ornekleme Koordinatlar Ornekleme Koordinatlar
Noktasi Noktasi
T1 35597710E 4130129N S1 35598089E 4129006N
T2 35597496E 4130316N S2 35597740E 4130106N
T3 35597167E 4130722N S3 35597150E 4130764N
T4 35598015E 4130034N S4 35598632E 4129442N
T5 35598639E 4128945N S5 35598692E 4128905N
T6 35598420E 4128824N S6 35598099E 4129054N
T7 35598074E 4129011N
T8 35597319E 4128538N
T9 35597376E 4128565N
T10 35598390E 4128471N
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3.2.2. Kul ve toprak érneklerinde 6n hazirhiklar ve partikul biiyiikliigiiniin

etkisinin incelenmesi

Killerdeki uranyum aktivitesinin partikiil biiyiikliigiine bagimliligini1 incelemek
amaciyla D ve N noktalarindan alinan 6rneklerde 70+ (210+um), 100+ (149+pum),
200+ (74+um), 300+ (66 +um) mesh partikiil biiytiklikleri ile caligilmistir.
Ornekleme noktalarindan alman 5 &rnekten esit miktarlarda almarak etiivde 105
°C’de 24 saat bekletilmistir. Kurutulan ornekler homojen olarak karistirilmis
yukarida belirtilen farkli meshlerdeki elekler kullanilarak elenmistir. Eleme
sonucunda Marinelli kaplarma alman yaklasik ayni partikiil biiyiikligiindeki
orneklerin homojenligi K-40 yontemi ile kontrol edilmistir. Daha sonra farkli
partikil biyuklugindeki D ve N oOrnekleri 45000 saniye siire ile gama
spektrometresinde analiz edilerek uranyumun en fazla bulundugu partikiil biiytikligii
belirlenmistir. Caligilacak partikiil biiyiiklUgiiniin belirlenmesinden sonra toprak
ornekleri de ayni sekilde hazirlanarak Marinelli kaplarina alinmigtir. Toprak ve kiil
orneklerinin gama spektrometrik analizleri 110 cc kuyu tipi HPGe dedektdrlii gama
spektrometresinde yapilmistir. 45000 saniye siire ile sayilan 6rneklerde U-238’in
aktivite derisimi 63.3 keV (Th-234) ve 1001 keV (Pa-234m)’deki fotopik
enerjilerinden hesaplanmistir. Ancak, Pa-234m 1001 keV’deki fotopik ¢ok belirgin
olmadigi i¢in genellikle Th-234’Un 63.3 keV’deki fotopiki kullanilmistir. Gama
spektrometresinde kiil ve toprak oOrneklerinin analizinde zemin degeri tayini igin
pudra sekeri kullanilmistir. Yukarida anlatildigi gibi hazirlanan o6rnekler gama
spektrometresinde analiz edildikten sonra Rn-222 ve Rn-220 gazlarinin kagisini
engellemek ve oOrneklerin radyoaktif dengeye ulagsmasini saglamak i¢in Ornek
kaplarinin agizlar1 gaz sizdirmaz bir sekilde kapatilarak 30 giin bekletilmis ve bu

siirenin sonunda tekrar sayilmistir.

3.2.3. Ugucu kil 6rneklerinde U-238 aktivite derisiminin belirlenmesi

Kiil ve toprak orneklerinin alindigi dénemde ornekler arasinda kiyaslama yapmak
amaciyla Yatagan Termik Santralinde farkli giinlerde 5 ugucu kiil 6rnegi alinmstir.
Alman ucucu kiil drnekleri etiivde 105 °C’de 24 saat bekletilmistir. Kurutulan kiil
ornekleri homojen olarak karistirildiktan sonra 70 mesh partikiil biiyiikligiinde

elenmigstir. Ucucu kiil 6rneklerinin homojenligi K-40 yontemi ile kontrol edilmistir.
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Marinelli kaplarina aliman 70 mesh boyutundaki ugucu kiil 6rnekleri radyoaktif
dengeye ulagmalarinin saglanmasi i¢in 30 giin bekletilmistir. Ugucu kiil 6rnekleri
gama spektrometresinde 45000 saniye siire ile sayilmistir. U-238’in aktivite derisimi
63.3 keV (Th-234) ve 1001 keV (Pa-234m)’deki fotopik enerjilerinden
hesaplanmistir. Ancak, 1001 keV’deki Pa-234m fotopik ¢ok belirgin olmadig1 i¢in
genellikle 63.3 keV’deki Th—234 fotopiki kullanilmistur.

3.2.4. Kul ve toprak érneklerinde U-238 hareketliliginin incelenmesi

U-238 aktivite derisimi belirlenen 57 kiil 6rnekleme noktasindan en yiiksek aktivite
derisimine sahip AS, AM, S, N ve BF kodlu kiil 6rneklerinde ve kiil dagi bolgesine
yakin bolgeden alinan 10 ornekleme noktasindan en yiiksek uranyum aktivite
derisimine sahip T1, T3, T4, T7, T10 kodlu toprak 6rneklerinde U-238 hareketliligi
incelenmistir. Bunun igin kolon ¢alismalart yapilmis 4x100 (i¢ capxyikseklik)
boyutlarinda kolon kullanilmigtir. Dogal ortama uymasi i¢in kolondan yagmur suyu
gecirilmis bu yagmur suyu da yatagan Termik Santrali kiil dagi bolgesinde
toplanmistir. Uranyum hareketliligi incelenecek kiil ve toprak ornekleri bu yagmur
suyuyla tamamen ¢amur kivamina getirilerek kolona yiiklenmistir. Hazirlanan kiil
ornekleri icin kolondan 1 mL/dk, toprak oOrnekleri icin 0.15 mL/dk akis hiz1 ile
1500’er mL yagmur suyu gecirilmistir. Kolondan gecirilen yagmur suyu miktari,
calisma bolgesinde metrekareye diisen yillik yagis miktar1 dikkate alinarak ve
kullanilan kolon c¢apina diismesi gereken yagmur suyu miktar1 hesaplanarak
belirlenmistir. Daha sonra kolondan alinan kiil ve toprak 6rnekleri etiivde 105 °C’de
24 saat bekletildikten sonra tekrar marinelli kaplarima alinarak gama
spektrometresinde 45000 saniye siire ile sayilmistir. U-238’in aktivite derigimi 63.3
keV (Th-234) ve 1001 keV (Pa-234m)’deki fotopik enerjilerinden hesaplanmustir.
Ancak, 1001 keV’deki Pa-234m fotopik ¢ok belirgin olmadigi i¢in genellikle 63.3
keV’deki Th-234 fotopiki kullanilmistir.

3.2.5. Kuldeki U-238 derinlik profil analizi

Kil dagindaki uranyum miktarinin derinlige bagli olarak degisiminin incelenmesi
amaciyla 150 cm yiiksekliginde kuyular agilip iistten baglayarak 15 cm’lik kisimlar

halinde toplam 10 6rnek polietilen kaplara alinmigtir. Bunun i¢in oncelikle aktivitesi
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en yiksek olan 5 nokta (AS, AM, S, N ve BF) segilmistir. Kiil 6rnekleri etiivde 24
saat 105 °C’de kurutulduktan sonra eleme sistemiyle 70 mesh partililk boyutuna
elenmis ve Marinelli kaplarina alinmistir. Daha sonra Ornekler gama
spektrometresinde (110 cc kuyu tipi HPGe dedektorli) 45000 s sireyle dogrudan
saytlmiglardir. U-238’in aktivite derisimi 63.3 keV (Th-234) ve 1001 keV (Pa-
234m)’deki fotopik enerjilerinden hesaplanmistir. Ancak, 1001 keV’deki Pa-234m
fotopik ¢ok belirgin olmadigi igin genellikle 63.3 keV’deki Th-234 fotopiki

kullanilmuastir.

3.2.6. Yeralt1 sularmmin Orneklenmesi ve U-238 aktivite derisimlerinin

belirlenmesi

Yatagan Termik Santrali kiil dagi1 bolgesinde bulunan Kapubag kdyiinde belirlenen 6
noktadan yeraltt suyu ornekleri alinmistir. Alinan su Ornekleri polietilen siselere
konularak pH degerleri Olclilmiistiir. Daha sonra kaplarin c¢eperlerine izotopik
adsorpsiyonu engellemek amaciyla %1’lik nitrik asit (HNO3) ile asitlendirilmistir. Su
orneklerinden S1, S4 ve S6 oOrnekleri 7:1 oraninda; S2, S3 ve S5 Ornekleri 8:1
oraninda Marinelli kaplarina alinarak giines 15181 altinda bekletilerek deristirilmistir.
Yapilan deristirme islemiyle yeralti su 6rneklerindeki U-238 aktivite degeri daha
dogru sekilde hesaplanmistir. S1 ve S2 6rnekleri gesme suyu; S3, S4, S5 ve S6 kuyu
suyu Ornekleridir. Alinan su 6rneklerine ait koordinatlar Cizelge 3.3’de verilmistir.
Marinelli kaplarinda deristirilmis su 6rnekleri 100000 s siire sayilmistir. Gama
spektrometresinde su Orneklerinin  zemin degeri sayimi igin bidestile su
kullanilmistir. U-238’in aktivite derisimi 63.3 keV (Th-234) ve 1001 keV (Pa-
234m)’deki fotopik enerjilerinden hesaplanmistir. Ancak, 1001 keV’deki Pa-234m
fotopik ¢ok belirgin olmadigi igin genellikle 63.3 keV’deki Th-234 fotopiki

kullanilmustir.
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Cizelge 3.3. Yeralti suyu (S3, S4, S5 ve S6) ve ¢esme sulari (S1, S2) 6rnekleme noktalar:

koordinatlar:
Ornekleme Koordinatlar Ornekleme Koordinatlar
Noktas1 Noktas1

35598089E 35598632E

S1 4129006N S4 4129442N
35597740E 35598692E

S2 4130106N S5 4128905N
35597150E 35598099E

S3 4130764N S6 4129054N

3.2.7. Kul, toprak ve yeralt1 sularinda U-238'in kimyasal formunun belirlenmesi

Uranyumun kimyasal formu ortamin pH degeri ve organik yapisiyla ilgili
oldugundan oncelikle kil, toprak ve yeralti sularinin pH degerleri ve topragin
organik madde icerigi belirlenmistir. Toprak 6rneklerinden 25 gram’lik kisimlar 50
mL saf su i¢ine alinmis 5 dk manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra pH
metre yardimiyla ¢ozeltilerin pH degerleri Olgiilmiistiir. Matriks etkisi ¢alismalarina
bilgi vermesi agisindan yeralt1 ve ¢esme suyu Orneklerinin metal icerikleri ICP-OES
(Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi ) ile tayin edilmistir. Elde
edilen metal iyon igerikleri insani tiiketim amacl sular acisindan degerlendirilmistir.
Bolgeden alinan yeralt: sularinda alkalinite (OH", HCO5 ve CO5™) tayini volimetrik
analiz yontemiyle yapilmistir. Killdeki uranyumun hangi formda olabilecegine dair
bilgi edinebilmek i¢in kiilin yapisindaki elementler XRF (X 1sinlar1 difraksiyonu) ile
analiz edilmistir. XRD (X 1sinlar1 difraktometri) ile de kristal yap1 tayini yapilmustir.
Bu analizler U-238 aktivite degeri en yiiksek ¢ikan 5 kiil 6rnegine (AS, AM, S, N ve
BF) uygulanmustir.

3.2.7.1. Toprak 6rneklerinde organik madde tayini

Agik havada kurutulan ve 0.5 mm (35 mesh)’lik elekten elenmis 10-20 gram kadar
toprak 6rnegi darasi belli (T) porselen kaba aktarilarak etiivde 105 °C’de 2-3 saat

birakildiktan sonra sabit tartima getirilmistir (A+T). Porselen kap firina yerlestirilmis
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ve firm sicakhign yavas yavas yiikseltilerek 550 °C’de 4-5 saat tutulmustur. Daha

sonra desikatore alinan porselen kabin oda sicakliginda tartimi alinmistir (B+T).

Toprak oOrneginde organik madde % miktar1 = ((A+T)- (B+T))/A formali ile
hesaplanmistir. Burada; A, firina konulmadan 6nce porselen kaba aktarilan toprak
orneginin kiitlesi, B, firinda yakildiktan sonra porselen kapta kalan toprak orneginin
kitlesi, T, kil kabinin darasidir. Elde edilen % organik madde igerigine gore toprak
oOzellikleri Cizelge 3.4’de verilmistir (Kacar, 2009).

Cizelge 3.4. Toprakta % organik madde tayini

% Organik Madde Ozellik
1.0> Fakir
1.0-1.9 Az humuslu
2.0-2.9 Orta humuslu
3.0-4.9 Cok humuslu

3.2.7.2. Yeraln sularunda alkalinite (OH", HCO5 ve CO3) tayini

Icerisinde HCO3™ ve CO3 veya OH™ bulunan sulu ¢ézeltiden 250 mL’lik bir erlene
100 mL almmistir. Fenolftaleyn indikatoriinden iki damla eklenip ve 0.1 N
hidroklorik asit (HCI) c¢ozeltisi ile indikatorin rengi pembeden renksiz hale
dontisiinceye kadar titre edilmistir. Harcanan HCI miktar1 kaydedilmistir. Ayni islem
metiloranj indikatdrii ile yapilarak toplam HCI miktar1 kaydedilmistir. Harcanan asit

miktarindan yararlanilarak karisimdaki her bir bilesenin ylizde miktari,
Ng .Ng = g/FA/td.1000 esitliginden hesaplanmistir.

Burada; NB : HCI’in normalitesi, Vg: HCI sarfiyati, g: HCO3 , CO3" veya OH"
tiirlerinin gram kiitlesi, FA: HCOs , COs* veya OH tiirlerinin iyonik kiitlesi, td:
HCO3 , CO3 veya OH' tiirlerinin tesir degerlidir (Demir, 2001).
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Cizelge 3.5. HCO3- , CO32- ve OH- karisimlariin titrasyonu

Numunedeki Bilesenler Sarfiyat (ayr1 kaplarda)
OH V#=Vmo

COs* V=112V o
HCO5 V=0 ve V>0
OH", COs” Vi>1/2V o

CO,%, HCO5 Ve<1/2V o

V= Fenolftaleyn indikatorii varliginda harcanan 0.1 M HCI hacmi, mL
Vme= Metiloranj indikatdrii varliginda harcanan 0.1 M M HCI hacmi, mL

3.2.8. U(VI) iyonunun deristirilmesinde kullanilacak kati fazlarin sentezlenmesi
3.2.8.1. 4-aminobenzoil hidrazin sentezi

10 g etil-4-aminobenzoat ve 15 ml (303.45 mmol) hidrazin hidrat (66.22 mmol) 1
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karistma 6 mL etanol ilave edilerek geri
sogutucu altinda lsaat daha kaynatildi. Elde edilen ¢okelek siiziildu, bol su ile

yikandi ve desikatdrde saklandi.
3.2.8.2. Diizonitrosoasetil-1,4-benzen sentezi

1.20 g (52.17 mmol) temiz Na metali 15 mL mutlak etanolde ¢ozildi. Uzerine O
°C’de yavas yavag 7 mL (51 mmol) soguk amil nitrit karistirilarak damlatildi.
Karigim 30 dk karistirildiktan sonra tizerine 1.00 g (6.2 mmol) 1,4-diasetilbenzenin
mutlak etanoldeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karisimi 60 °C’de 24
saat karistirilip olusan koyu kahverengi kristaller siiziildii, eterle birka¢ defa yikandi.
Cok az su ile ¢oziilerek % 10’luk asetik asitle asitlendirildi. Olusan ¢okelek siiziiliip

su ile birkag defa yikanarak (1:2) etanol-su karsiminda kristallendirildi.

j — <|J| n_CgH;,ONO/C,H;ONa o )
HsC CHg | I
N N

L . HO . OH
Sekil 3.6. Diizonitrosoasetil-1,4-benzen sentezi
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3.2.8.3. Diizonitrosoasetil-1, 4, benzen bis (4-aminobenzoil hidrazon) (HL1) sentezi

100 ml’lik balon icerisinde 2x10™ mol (0.302 g) 4-aminobenzoil hidrazin 10 mL
etanolde ¢oziildii. Bu ¢6zeltiye manyetik karistirict ile karistirilarak 1x107° mol (0.22
g) diizonitrosoasetil-1,4-benzen’in 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi ve birka¢ damla asetik
asit ilave edilerek geri sogutucuda 4 saat kaynatildi. Siire sonunda ¢dken madde

stiziiliip alkolle ve kloroformla yikand: ve agik havada kurutuldu (Karayel, 2007).

— o | i
HoN < HyN
\ / OCzHsg NH—NH,,

H /H
[] \ [l

N N N
~ N
HO \NH HN/ OH
o= ﬁf—o
NH; NH,

Sekil 3.7. HL1 ligandinin sentezi

3.2.8.4. Isonitrosoasetofenon 4-aminobenzoilhidrazon sentezi (HL2)

Etil -4-aminobenzoat (1.65 g, 10 mmol) az miktar etil alkolde ¢ozldu. Uzerine 2.5
ml hidrazin hidrat ilave edildi. Karisim 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bir
stire sonra igne seklinde kristal beyaz iiriin ¢okiince siiziiliip alkolle yikandi. 30 mL
etanol i¢inde 1.51 g (10 mmol) 4-aminobenzoil hidrazin (antranoilhidrazin) ¢6zuldu.
1.49 g (10 mmol) isonitrosoasetofenon az miktarda alkolde ¢ozulerek ilave edildi.
Reaksiyon verimini arttirmak i¢in birkag damla glacial asetik asit eklendi. Reaksiyon
karigimi 4 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Karisim bir gece bekletildi, ayrilan

sar1 kristaller siiziiliip alkolle yikandi (Gup, 2007).
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Sekil 3.8. HL2 ligandinin sentezi

3.2.8.5. 7-kloro-4- (o-hidroksibenzilinhidrazon) kinolin sentezi (HL3)

20 mL etanol iginde 4-7-diklorokinolin (10 g, 5mmol) ¢ozilup, 30 mL mutlak etanolde
coziilen 25 mL (50 mmol) hidrazin hidrat igerisine eklendi. Karisim geri sogutucu
altinda 2 saat kanistirildi. 30 dakika sonra {iriin olusmaya baglar. Daha iyi verim i¢in
karisim sogumaya birakildi. Elde edilen iiriin siiziiliip, 5 mL mutlak etanolle yikandi.
Ligandin  sentezi i¢in {riin vakumda bekletildi. Sentezlenen 7-kloro-4-
hidrazinkinolinden 2 g (1mmol) alinarak 10 mL mutlak etanolde ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye
13 mL (1,1 mmol) salisilaldehit eklendi. Karisim 2 saat geri sogutucuda kaynatildi.
Karisim sogumaya birakildi. Daha sonra iiriin siiziiliip 5-10 mL mutlak etanolle yikandi

(El-Behery, 2007).

94



cl HN-NH,

|\|)ﬁ 0 |\|)ﬁ
/\N/ I /\N/

HN-NH,
OH (ii) OH
N7
O - —
N
\N’
o)
cl N7
HL3

Sekil 3.9. HL3 ligandinin sentezi

3.2.8.6. Modifiye silikajelin (SiCPMS) hazirlanmast

Modifiye silikajelin (SICPMS) hazirlanmasi iki basamakta gergeklestirildi. ilk
basamakta 50 g silikajel 6 M HCI ile 24 saat geri sogutucu altinda 100 °C'de
kaynatildi. Asit giderimi saglanana kadar bidestile suyla birka¢ defa yikandi. Etiivde

160 °C' de 8 saat siireyle kurutuldu ve kullanilmak iizere saklandi.

Ikinci basamakta, 10 g silikajel alinarak 40 mL 6 M’lik HCI ile 100 °C'de 24 saat
stireyle geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen aktif silikajelden 2 g alinarak 50
mL kuru toluende (%99.9 saflikta) ¢Ozuldi ve 10.66 mmol CPMS (3-
kloropropiltrimetoksisilan) eklendi. Bu karisim geri sogutucu altinda 110 °C'de 72
saat kaynatildi. Bu silirenin sonunda modifiye silikajel (SiCPMS) siiziildi ve
reaktiflerin tamamen uzaklastirilmasi igin sirasiyla toluen, alkol ve dietil eter ile

yikandi, 70 °C'de 6 saat stireyle kurutuldu.
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Sekil 3.10. SICPMS sentezi

3.2.8.7. Modifiye silikajelin (SiAPMS) hazirlanmasi

Modifiye silikajelin (SIAPMS) hazirlanmasi iki basamakta gerceklestirildi. ilk
basamakta 50 g silikajel 6 M HCI ile 24 saat geri sogutucu altinda 100 °C'de
kaynatildi. Asit giderimi saglanana kadar bidestile suyla birka¢ defa yikandi. Etlivde

160 °C' de 8 saat siireyle kurutuldu. Kullanilmak iizere saklandi.

Ikinci basamakta, 10 g silikajel alinarak 40 mL 6 M’Iik HCI de 100 °C'de 24 saat
siireyle geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen aktif silikajelden 2 g alinarak 50
mL kuru toluende (%99.9 saflikta) c¢ozildi ve 10.66 mmol APMS (3-
aminopropiltrimetoksisilan) eklendi. Bu karisim geri sogutucu altinda 110 °C'de 72
saat kaynatildi. Bu siirenin sonunda modifiye silikajel (SiAPMS) siiziildi ve
reaktiflerin tamamen uzaklastirilmasi i¢in sirasiyla toluen, alkol ve dietil eter ile

yikandi, 70 °C’de 6 saat stireyle kurutuldu.

sio OH + Meo\ S N —0\
I 2 O(JHH MEO—/S| NH2 E— o_/si /\/\NHz
MeO HO

Sekil 3.11. SIAPMS sentezi

3.2.8.8. SICPMS-HL1 Kkat: faz sorbentinin sentezlenmesi

5 gram modifiye siliakajel 50 mL kuru toluen igerisine alinarak iizerine 5 mL
trietilamin ilave edildi. Bu karisima 9.85 mmol diizonitrosoasetil-1,4,benzen bis (4-
aminobenzoil hidrazon) (HL1) ligand: ilave edildi ve ¢Ozelti 90 °C'de 72 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen SICPMS-HL1 kat1 adsorbenti toluen ve alkol

ile yikanarak 80 °C'de 6 saat siire ile etlivde kurutuldu.
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Sekil 3.12. SICPMS-HL1 kati faz sorbentinin sentezi

3.2.8.9. SICPMS-HL2 kat: faz sorbentinin sentezlenmesi

5 gram modifiye siliakajel 50 mL kuru toluen igerisine alinarak {izerine 5 mL
trietilamin ilave edildi. Bu karistma 9.85 mmol isonitrosoasetofenon 4-
aminobenzoilhidrazon sentezi (HL2) ligand: ilave edildi ve ¢ozelti 90 °C'de 72 saat
geri sogutucu altinda karistirildi. Elde edilen SICPMS-HL2 kati adsorbenti toluen ve

alkol ile yikanarak 80 °C'de 6 saat stire ile etiivde kurutuldu.
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Sekil 3.13. SICMPS-HL2 kati faz sorbentinin sentezi

3.2.8.10. SIAPMS-HL3 Kat1 faz sorbentinin sentezlenmesi

5 gram modifiye siliakajel 50 mL kuru toluen igerisine alinarak {iizerine 5 mL
trietilamin  ilave  edildi. Bu kanigtma @ 9.85 mmol  7-kloro-4-(o-
hidroksibenzilinhidrazon) kinolin (HL3) ligand: ilave edildi ve ¢dzelti 90 °C'de 72
saat geri sogutucu altinda karistirildi. Elde edilen SICPMS-HL3 kati adsorbenti

toluen ve alkol ile yikanarak 80 °C’de 6 saat stire ile etiivde kurutuldu.
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Sekil 3.14. SIAPMS-HL3 kat1 faz sorbentinin sentezi

Sentezlenen bu kati desteklerin yaninda Kirkan (2012) tarafindan sentezlenen ve
Th(IV) adsorpsiyonunda kullanilan SICPMS-L2 ve SICPMS-L3 kat1 destekleri de
U(VI) adsorpsiyonunda kullanilmistir (Kirkan, 2012). Boylece ayn1 kat1 desteklerin
U(VID) ve Th(IV) iyonlarmi adsorplama kapasiteleri karsilastirma imkani

bulunmustur.

3.2.9. Spektrofotometrik U(V1) tayini

Cozeltilerdeki uranyum miktar1 literatiirde verilen Arsenazo-lIl1  yontemi ile
spektrofotometrik olarak saptanmistir (Sadeghi, 2009). Taramali UV-GOrunur bélge
spektrofotometresinde yapilan ¢aligmada absorbansin oldugu bulunan 664 nm dalga
boyu kullanilarak U(VI) iyonunun derisimlerinin 6lgtimleri yapildi. A-C kalibrasyon
grafigini ¢izmek lzere 1,2,4,8 ve 16 mg/L’lik U(VI) iyonu ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
amagla igin UO3(NO3)2.6H,0 kullanildi. Ortamin pH degeri 0.1 M'lik HCI1 ve 0.1
M’lik NaOH ile ayarlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerden 5.5 mL alindi. Toplam ¢dzelti
hacmi 10 ml olacak sekilde tizerine sirastyla 4 ml (1:1) HCI, 0.3 g ¢inko tozu ve 0.5
ml % 0.1'lik Arsenazo-111 reaktifi ilave edildi. 30 dk kadar bekledikten sonra 664 nm
de kore kars1 okunup absorbans degerleri kaydedildi. Sekil 3.’de verilen kalibrasyon
grafigi elde edildi.
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Sekil 3.15. U(VI) iyonu i¢in Arsenazo III yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

3.2.10. Batch (Kesikli) yontem ile optimum U(VI) deristirme kosullarinin

belirlenmesi

Ham silikajel, aktive silikajel ve sentezlenen SiICMPS-HL1, SiCMPS-HL2,
SIAPMS-HL3, SiCPMS-L2 ve SiCPMS-L3 kat1 destekleri iizerine U(VI) iyonunun
adsorpsiyon ¢alismalar1 Batch (Kesikli) yontem ile gerceklestirilmistir. Tim
adsorpsiyon ¢alismalarinda pH, sicaklik, baslangi¢ derisimi, ¢alkalama hizi, adsorban
miktar1 gibi parametrelerin adsorpsiyon mekaniznasi {izerine etkileri incelenerek
optimum kosullar belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden sonra siiziilen 6rneklerde
¢ozeltide kalan U(VI) miktar1 Arsenazo- III yontemi kullanilarak UV-visible
spektrometresinde  Ol¢iilmiistir. Tim denemeler paralel iki deney halinde
gerceklestirilerek  sonuglarin  ortalamasi  alinmistir.  Elde edilen verilerden
adsorpsiyon verimi (%), dagilma katsayis1 (Kd; mL/g) ve adsorban basina
adsorplanan uranyum (VI) miktar1 (Qe, mg/g) degerleri hesaplanmistir. Bunun ig¢in

asagidaki esitlikler ( Esitlik 3.1, 3.2 ve 3.3) kullanilmigtir.

Qe= =22 (mg/g) (31)

Adsorpsiyon verimi= % 100 (3.2)
mi—me K

Kd = m—e W (mL/g) (33)
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Burada; C; ve Ce baslangi¢ ve dengedeki uranyum derisimini (mg/L), mi baslangigta
yiikklenen uranyum miktarin1 (pg), me adsorpsiyon sonrasinda c¢ozeltide kalan
uranyum miktarim1 (pg), V c¢ozelti hacmini (mL), W adsorban miktarini (g)

gOstermektedir.

3.2.11. U(V]) iyonu i¢in geri alim denemeleri

U(VI) iyonunun adsorbandan geri alim denemeleri, sicaklik ayarli inkibatorde
gerceklestirilmistir. Farkli asit c¢ozeltiler1 kullanilarak yapilan desorpsiyon
caligmalarda en iyi alim verimine sahip reaktif belirlenmistir. Bu reaktifin hacim ve
derisiminin desorpsiyon {izerine etkisi incelenmistir. Geri alimdan sonra adsorbent ve
desorpsiyon ¢ozeltisi slizme iglemi ile ayrilmis ve ¢ozeltideki U(VI) miktar1 UV-
visible spektrofotometrik yontemle belirlenmistir. Geri alim verimi (%) Esitlik 3.4’e

gore hesaplanmustir.

%Geri Alim = Geri alinan miktar 100 (34)

Adsorbanda yikli miktar

3.2.12. Uygulamalar
3.2.12.1. U(VI) iyonunun deristirilmesinde matriks etkisinin incelenmesi

U(V]) iyonlarmin deristirilmesinde matriks etkisini incelemek icin 5 mg/L Al(II),
Cr(111), K(1), Na(l), Ca(l1), Ni(l1), Cd(11), Cu(ll), Fe(l1), Mn(I1), Pb(II) nitrat tuzlar
ve 8 mg/L U(VI) ve Th(IV) iyonlarini igeren sentetik ¢ozelti hazirlanmistir, Sentetik
matriks cozeltisi ile adsorpsiyon deneyleri daha once belirlenmis olan optimum
kosullarda gergeklestirilmistir. Cozeltide kalan metal iyonlar1 derisimleri ICP-OES
(Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi) ile belirlenmistir.
Adsorpsiyon deneyleri ii¢ paralel caligma olarak gerceklestirilmis ve elde edilen

degerlerin aritmetik ortalamasi alinmstir.
3.2.12.2. Batch yontemi ile gercek érneklerden U(VI) iyonu deristirilmesi

Gergek orneklerle adsorpsiyon deneyleri ¢alisma bolgesinden alinan yeralt1 (S2, S3,

S4) ve kampis igme suyu Orneklerinden 100’er mL alinarak batch yontemi ile
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optimum kosullarda gergeklestirilmistir. Orneklere standart ekleyerek ve
eklemeksizin, 0.1 mg/L’lik U(VI) olacak sekilde batch yontemi uygulanmistir.
Stizme isleminden sonra sorbentte deristirilmis olan U(VI) iyonlar1 15 mL 0.2 M
H,SO, kullanilarak 25 °C’de 1 saat siire ile 200 rpm ¢alkalama hizinda calkalanmis
ve siiziilerek geri alinmistir. Elde edilen ¢6zeltideki U(VI) iyonu ICP-OES ile tayin

edilmistir.

3.2.13. Calisma alanindan alinan yeralti suyu ve topraktaki mevcut U-238'in

radyolojik degerlendirilmesi

Bolgeden alinan yeralti suyu orneklerinde gama spektrometrik analiz sonucu elde
edilen U-238 aktivite derisim sonuglari, Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan
igme sularinda U-238 radyontiklitinin bulunma sinir1 olan 10 Bg/L (9 pg/ L (ppb)
degeri ile karsilastiriimistir (Anonim, 2008).

Calisma bolgesinden alinan 10 adet toprak drneginde Ra-226 (Bi-214; 1764 ve 609
keV), Th-232 (TI-208; 2614 ve 583 keV) ve K-40 (1461 keV) aktivite derisimleri
gama spektrometrik analiz ile belirlendi. Bulunan aktivite derisimlerinden
faydalanilarak topraktaki dogal radyoniiklitler nedeni ile digsal (karasal gama
radyasyonu) ve i¢sel maruz kalma (Rn-222 solunumu) ile olusabilecek, dis ve i¢
radyasyon zarar indeksleri Esitlik 3.5 ve 3.6’dan belirlendi (Anonim, 1982). Elde
edilen sonuclar UNSCEAR-1982 raporunda belirledigi degerlerle karsilastirilarak
radyolojik risk degerlendirilmesi yapildi.

Hex = Be 4 &1n 4 K <1 (3.5)
370 259 4810

Hy, =<Ba 4ty K <1 (3.6)
185 259 4810

C(Ra), C(Th) ve C(K) , swrasiyla orneklerdeki Ra-226, Th-232 ve K-40 aktivite
derisimleridir (Bg/kg).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kul Orneklerinde U-238 Aktivitesine Partikiil Biiyiikliigiiniin Etkisinin

Belirlenmesi

Killerde uranyum aktivitesinin partikiil biiyiikliigiine gore dagilimimin belirlenmesi
amaciyla D ve N noktalarindan aliman ornekler 70+, 100+, 200+ ve 300+ mesh
tanecik boyutuna elenerek gama spektrometresinde analiz edilmistir. U-238’in
aktivite derisimi 63.3 keV (Th-234) ve 1001 keV (Pa-234m)’deki fotopik
enerjilerinden hesaplanmistir. Ancak, 1001 keV’deki Pa-234m fotopik ¢ok belirgin
olmadig1 igin genellikle 63.3 keV’deki Th-234 fotopiki kullanilmigtir. Gama
spektrometrik analizler sonucunda 70+ mesh partikill boyutundaki orneklerin en

yiiksek uranyum aktivite derisimine sahip oldugu bulunmustur (Cizelge 4.1.).

Cizelge 4.1. U-238 izotopu partikil boyutuna gore ortalama U-238 degerleri aktive

Ornek Kodu Partikiil biiyiikliigii (mesh) Aktivite Degeri (Bq/Kg)
D1 70+ 21.07+8.91
D2 100+ 19.66+7.67
D3 200+ 14.62+9.89
D4 300+ 15.94+9.91
N1 70+ 40.12+8.07
N2 100+ 38.68+7.04
N2 200+ 37.48+9.73
N3 300+ 36.52+10.64
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4.2. Kl ve Toprak Orneklerinde U-238 Aktivitesinin Belirlenmesi

Kal ve toprak orneklerindeki U-238 aktivite derisimi 110 cc kuyu tipi HPGe
dedektorii kullanilarak bulunmustur. U-238’in aktivite derisimi 63.3 keV (Th-234) ve
1001 keV (Pa-234m)’deki fotopik enerjilerinden hesaplanmistir. Ancak, 1001
keV’deki Pa-234m fotopik ¢ok belirgin olmadigi i¢in genellikle 63.3 keV’deki Th-

234 fotopiki kullanilmistir. Orneklerin radyoaktif dengeye ulagmalarini saglamak

icin gaz sizdirmaz sekilde kapatilarak 30 giin bekletilmistir. Bu islemdeki amag¢ U-

238'in bozunma serisinde olusan gaz formundaki Ra-226 yavru iriiniiniin kagisini

engellemektir. Bu gazin kagis1 diger radyoniiklitlerin olusmasini engeller ve U-238'In

aktivite derigsiminin hesaplanmasinda hata verir dogru sonu¢ elde edebilmek i¢in

orneklerin radyoaktif dengeye ulagmalar1 saglanmistir. Dengeye ulastiktan sonraki

U-238 aktivite derisimleri (Cizelge 4.2.) verilmistir.

Cizelge 4.2. Kul 6rnekleme noktalarinda U-238 aktivite derisimleri (63.3 keV)

Ornekleme DengedenSonra Ornekleme DengedenSonra Ornekleme DengedenSonra
Noktasi (Bag/L) Noktasi (Bg/L) Noktasi (Bg/L)
A 25.82+ 9.61 S 26.88 + 8.50 AM 37.70+ 8.75
B 15.52 + 7.67 T 18.84 +9.49 AN 23.92 +9.76
C 22.10+9.89 u 19.23+7.32 AO 25.52+9.21
D 18.33+9.91 U 25.19 + 9.55 AO 10.48 +8.78
E 22.52 +8.07 \% 22.47 + 8.67 AP 20.08+11.21
F 18.22+9.73 Y 25.30 + 8.97 AR 15.89+7.78
G 25.77+ 10.64 z 20.02 +9.64 AS 27.23+9.52
H 21.98 + 8.96 AA 16.26 +9.90 AT 27.41+8.03
i 28.78 + 11.03 AB 23.33+10.69 AU 11.32+8.44
J 32.21+ 8.63 AC 22.92 + 8.56 AV 31.81+8.37
K 28.78 + 10.07 AD 27.61+10.87 AY 35.62+9.76
L 21.16 +9.22 AE 20.35+10.28 AZ 29.40+9.98
M 20.83+9.41 AF 26.45+11.09 BA 33.99+9.75
N 3236 +8.91 AG 20.27 +11.85 BB 15.02 £ 11.15
O 15.29 +10.41 AH 20,43 + 13,48 BC 28.56 +9.44
o} 22.06 +11.00 Al 25.17 £ 10.06 BD 15.29 + 6.94
P 15.51 +10.91 Al 17.76+ 9.76 BE 28.93+9.00
R 24.44 + 8.32 AK 22.85+7.80 BF 3241+ 8.24
S 32.14+8.11 AL 26.72+9.80 BE 28.93+9.00
BF 3241+ 8.24
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Cizelge 4.3. Toprak drnekleme noktalarinda ortalama U-238 aktivite derisimleri

Ornekleme Noktasi Aktivite Derisimi (Bq/kg), 63.3 keV
T1 514+1.12
T2 1.84+0.72
T3 29.23+9.48
T4 1.53+0.5
T5 1.52+ 0.68
T6 0.87+£0.04
T7 5.16% 1.25
T8 3.25+ 1.6
T9 3.25+ 1.6

T10 3.22+0,3

Sonuglara gore kiil bosaltim alanina en yakin nokta olan AM 6rnekleme noktasinda
37.70 +8.75, Bag/kg, kiil bosaltim alanindan en uzak &rnekleme noktasi olan AQ
noktasinda ise 10.48 * 8.78 Bq/kg olarak hesaplanmistir. Kul oOrneklerindeki
ortalama U-238 aktivite derisimi ise 23.8 £ 9.48 Bq/kg olarak hesaplanmustir.

Kiil daginin bulundugu bolgeden alinan toprak 6rneklerinde en yiiksek aktivite kiil
bosaltim alanina yakin noktadan alinan T3 kodlu ornekte 29.23+9.48 Bq/kg, kil
bosaltim alanindan en uzak nokta olan T6 kodlu 6rnekte ise 0.87 = 0.04 Bg/kg olarak
bulunmustur. Toprak orneklerindeki ortalama uranyum aktivite derisimi ise 5.75
+2.98 Bq/kg olarak bulunmustur. Kul 6rneklerinden elde edilen U-238 aktivite
derisimleri Cizelge 4.2°de, toprak orneklerinde U-238 aktivite derisimleri Cizelge

4.3°de verilmistir.

4.3. Kiilde U-238 Hareketliliginin incelenmesi

En ylksek U-238 aktivite derisimine sahip S, AM, AS, N ve BF kodlu 6rnekleme
noktalar1 i¢in uranyum hareketliligi incelenmistir. Orneklerin kolon deneylerinden
sonra elde edilen U-238 aktivite derisimlerinin onceki aktivite derisimlerinden daha
diisiik oldugu belirlenmistir. Bu sonug, kiiliin yapisindaki uranyumun yagmur suyu
ile hareket ettigini géstermistir. Uranyumun hareketliliginin belirlenmesi i¢in yapilan
kolon deneyleri sonrasinda kiil 6rneklerinin U-238 aktivite derisimleri Cizelge 4.4 ve

Sekil 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Kulde kolon deneyi dncesi ve sonrasinda U-238 (63.3 keV) aktivite derisimleri

Ornekleme Noktasi Kolon deneyinden énce Kolon deneyinden sonra
aktivite derisimi (Bq/kg) aktivite derisimi (Bq/kg)
AM 37.70 11.67
AS 33.07 23.50
S 32.14 20.56
N 34.87 22.08
BF 3241 23.51
40 A
35 1
30 A
+1s]
e‘& 25
A 5 B Kolon Deneyi Oncesi U-
o0
0 238 (Bq/ks)
v 15 A
2 ® Kolon Deneyi Sonrasi U-
10 - 238 (Ba/kg)
5 -
0]
AM AS S N BF

Kiil Ornekleri

Sekil 4.1. Kulde U-238 Hareketlilik Degisimi

4.4, Toprakta U-238 Hareketliliginin incelenmesi

Kiil bosaltim alani civarindan alinan en yiiksek aktivite derisimine sahip T1, T3, T4,
T7 ve T10 kodlu toprak orneklerinde uranyum hareketliligi incelenmistir. Kolon
deneyleri ile yapilan hareketlilik ¢alismalarinda kolon ¢ikisinda orneklerdeki U-238
aktivitesinde azalma gozlenmistir. Gergeklestirilen kolon deneylerinden topragin
yapisinda mevcut uranyumun yagmur suyu ile hareketli oldugu sonucuna varilmstir.
Uranyumun dogada U(IV) ve U(VI) formlarinda bulunacagi ve U(VI) formunun
hareketli oldugu bilindigine gore uranyumun toprakta ¢Ozunen kimyasal formda
U(VI) (UO,™) oldugu diisiiniilmektedir. Uranyum hareketliliginin belirlenmesi i¢in

yapilan kolon deneyleri sonrasinda toprak orneklerinin U-238 aktivite derisimleri
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Cizelge 4.5 ve Sekil 4.2°de verilmistir. Ayrica kolon deneyleri sonrasinda elde edilen
¢ozeltinin pH degerleri 6l¢iilmiis ve baglangicta yagmur suyunun pH degeri 7.14 iken
yagmur suyunun kolondan gecirilmesi sonrasi elde edilen ¢o6zeltilerin pH
degerlerinin 7.15-7.30 araliginda degistigi belirlenmistir. Bu sonuca gore toprak

orneklerinin notral karakterde oldugu diistintilmektedir.

Cizelge 4.5. Toprakta kolon deneyi sonrasi U-238 (63.3 keV) aktivite derisimleri

Ornekleme Noktasi Kolon Deneyinden Once Kolon Deneyinden Sonra
Aktivite Derisimi (Bq/kg) Aktivite Derisimi (Bq/kg)
T1 13.65 £ 10.62 10.35+£6.50
T3 145.26 +£9.11 142.76 £ 8.24
T4 6.66 + 2.40 2.71+1.40
T7 30.60 £ 11.66 10.06 + 4.72
T10 14.15 + 10.52 10.82 + 6.20
160 -
140 -+
120 -+
%’j 100 - ® Kolon Deneyi Oncesi U-
z 238, Bqg/kg
> 80 A
E M Kolon Deneyi Sonrasi U-
4 60 - 238, Bag/kg
40 A
20 -
o = l =
T1 T3 T4 T7 T10
Toprak Ornekleri

Sekil 4.2. Toprakta U-238 hareketlilik degisimi

4.5. Ugucu Kilde U-238 Aktivite Derisimin Belirlenmesi

Toprak ve kil o6rnekleriyle karsilastirma yapmak amaciyla alinan ugucu kiil
orneklerinin gama spektrometrik analizi sonucunda U-238 aktivite degerinin 167.71
ve 97.77 Bg/kg araliginda degistigi goriilmiistiir. Ugucu kiil 6rneklerindeki ortalama
U-238 aktivite derisimi 117.01 Bg/kg olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglarin,
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dogal radyoaktivitenin en dnemli kaynagi olarak kabul edilen komiire dayali termik
santral kiillerinin incelendigi literatiirdeki diger caligmalarla uyum iginde oldugu
gorulmektedir (Papastefanou, 1978; Aycik ve Ercan, 1997). Ayrica, ¢alismamizda
elde edilen ucucu kil érneklerindeki U-238 aktivite derisimleri ¢alisma bdlgesi olan
Yatagan Termik Santralinde yapilmis diger calismalarla karsilagtirildiginda uyum
igerisinde oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.6. Ucucu kil 6rneklerinde ortalama U-238 aktivite derisimleri

Ornek Kodu Aktivite (Bg/kg)
Ul 97.77 £ 10.46
U2 119.56 + 8.20
U3 100.20 + 8.39
U4 167.71 +6.84
us 99.83 + 7.66

Cizelge 4.7. Farkh termik santrallerde ugucu kilde U-238 aktivite derisimleri

Termik Santral Aktivite Derisim Arahgi Referans
(Ba/kg)
Yatagan 97.77- 167.71 Simdiki Calisma
Yatagan 52-63 Ayeik, 1997
Afsin Elbistan A 234-1245 Turhan, 2010
Afsin Elbistan B 117.0-431.1 Turhan, 2010
Yatagan 63-992 Turhan, 2010
Yenikdy 182.1-906.2 Turhan, 2010
Kemerkdy 341-1142 Turhan, 2010
Soma 23-2398 Turhan, 2010
Can 103.4-248 Turhan, 2010
Catalagzi 20-229 Turhan, 2010
Kangal 156-2720 Turhan, 2010
Seyitémer 99-493 Turhan, 2010
Greece 263-950 Papastefanou, 2010
India 99-120 Mahur, 2008
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4.6. Kulde U-238 Derinlik Profili Analizi

Kiil bosaltim alaninda U-238’in derinlige gore aktivite derisimi dagiliminin
belirlenebilmesi amaciyla farkli derinliklerden alinan kiil Orneklerinin gama
spektrometrik analizi yapilmis elde edilen sonuglar Cizelge 4.8 ve Sekil 4.3-4.7°de
verilmigtir. Asagilara inildikge uranyum aktivitesinin degisimi uranyumun
hareketliligi konusunda bilgi verecektir. Elde edilen sonuglara gore genel olarak U-
238 aktivitesi derinlik ile artarken bazi noktalarda derinlikle degismedigi
gorilmiistir. U(1V) (UOy) formunun hareketsiz U(VI) (U,0g) formunun ise hareketli
oldugu bilindigine gore uranyumun kilde her iki formdaki uranyumun olusturdugu
UsOg formunda bulundugu diisiiniilmiistlr. Yiiksek sicaklikla (1500 °C) calisan
termik santralde uranyumun inorganik olan cams1 yapiya doniiserek hareketsiz forma

dontistiigii ve bu nedenle de bu bolgelerde aktivitenin degismedigi diistiniilmiistiir.

Bu veriler, uranyumun kil ve topraktaki hareketliliginin incelendigi kolon deneyleri
caligmalarindan elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir. Bununla birlikte, kiil ve
toprakta kimyasal hareketlilik ile birlikte siiriiklenme ile hareketliligin oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica yeralt1 sularina karisabilecek ¢Ozunur uranyum tdrlerinin
U(VI) kiil bosaltim sirasinda kullanilan su ile birlikte kiil daginin alt kisminda olusan

golete siiriiklenebilecegi de diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.8. Kul daginda U-238'in derinlikle degisimi

Derinlik (cm) Ornek Enerji(keV) cps/kg  Aktivite(BQ)
0-15 BE1 63.3 0.073489 115.63 +9.29
15-30 BE2 63.3 0.076263 119.98 +9.68
30-45 BE3 63.3 0.083958 132.10 +9.46
45-60 BE4 63,3 0.092848 146.09+3.98
60-75 BES 63.3 0.072578 114.20 +9.36
75-90 BE6 63.3 0.074409 117.08 +9.26

90-105 BE7 63.3 0.056903 89.53 +10.22
105-120 BES 63.3 0.073214 115.20 +8.69
120-135 BE9 63.3 0.068361 107.56 +8.63
135-150 BE10 63.3 0.065238 102.65 +9.14
0-15 BF1 63.3 0.033368 52.50+9.22
15-30 BF2 63.3 0.034198  53.80+9.40
30-45 BF3 63.3 0.054161 85.22+8.91
45-60 BF4 63.3 0.029301 46.10+10.40
60-75 BF5 63.3 0.037017 58.24+11.00
75-90 BF6 63.3 0.021774  34.26+10.90
90-105 BF7 63.3 0.034489  54.26+8.31
105-120 BF8 63.3 0.042455  66.80+8.10
120-135 BF9 63.3 0.039533  62.20+8.50
135-150 BF10 63.3 0.027744  43.65+9.49
0-15 AY1 63.3 0.054976  86.50+9.08
15-30 AY?2 63.3 0.117485  99.32+9.53
30-45 AY3 63.3 0.06759  106.35+9.06
45-60 AY4 63.3 0.065718 103.40+8.70
60-75 AY5 63.3 0.06929  109.02+9.17
75-90 AY6 63.3 0.058776 92.48+10.18
90-105 AY7 63.3 0.055462 87.26+11.33
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Cizelge 4.8 @vam

Derinlik (cm) Ornek Enerji(keV)  cps/kg  Aktivite(BQ)

105-120 AY8 63.3 0.064018 100.73+9.97
120-135 AY9 63.3 0.053474 84.13+8.94
135-150 AY10 63.3 0.060118  94.59+9.69
0-15 S1 63.3 0.07238  113.88+9.16
15-30 S2 63.3 0.085893 135.15+9.01
30-45 S3 63.3 0.079861 125.65+9.83
45-60 S4 63.3 0.054588 85.92+10.75
60-75 S5 63.3 0.057078  89.81+9.83
75-90 S6 63.3 0.054616 85.93+10.86
90-105 S7 63.3 0.057663 90.73+10.26
105-120 S8 63.3 0.060905 95.83+10.79
120-135 S9 63.3 0.050378 79.26+10.36
135-150 S10 63.3 0.051131 80.45+9.98
0-15 N1 63.3 0.047091 74.09+8.88
15-30 N2 63.3 0.074138 116.65+8.25
30-45 N3 63.3 0.070693 111.23+9.67
45-60 N4 63.3 0.065622 103.25+8.31
60-75 N5 63.3 0.087052 136.97+8.67
75-90 N6 63.3 0.082244  129.40+8.62
90-105 N7 63.3 0.063125 99.32+9.43
105-120 N8 63.3 0.079602 125.25+7.09
120-135 N9 63.3 0.051051  80.32+8.65
135-150 N10 63.3 0.063858 100.47+8.90

Cizelge 4.8. ve Sekil 4.3-7’de goriildiigh gibi ayn1 derinliklerde kiil bosaltim alanina
daha yakin olan BE 6rnekleme noktasinda U-238'in aktivite derisimi diger noktalara
gore daha yiiksek cikmistir. Bu noktada su ile siiriiklenmenin daha az olmasi

nedeniyle uranyum derisimin daha yiiksek oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.3. BE kiil 6rnegi igin U-238 derinlik profili
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Sekil 4.4. BF Kkiil 6rnegi icin U-238 derinlik profili
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Sekil 4.5. AY Kiil 6rnegi icin U-238 derinlik profili
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Sekil 4.6. S Kiil 6rnegi igin U-238 derinlik profili
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Sekil 4.7. N Kiil 6rnegi icin U-238 derinlik profili

Yine bazi ornekleme noktalarinda aktivite degismezken bazilarinda ise derinlere
inildikge aktivitenin arttigi goriilmiistiir. Bu da uranyum hareketsiz formu olan U
(IV) ve hareketli formu olan U(VI) seklinde kiilde karigik formu olan U3Og seklinde

bulundugunu diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.8. 0-15 cm U-238 aktivite degisimi
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Sekil 4.9. 15-30 cm U-238 aktivite degisimi
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Sekil 4.10. 30-45 cm U-238 aktivite degisimi
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Sekil 4.11. 45-60 cm U-238 aktivite degisimi
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Sekil 4.12. 60-75 cm U-238 aktivite degisimi
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Sekil 4.13.1 75-90 cm U-238 aktivite degisimi
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Sekil 4.16. 135-150 cm U-238 aktivite degisimi

116




4.7. Yeralt1 Sularinda U-238 Aktivite Derisiminin Belirlenmesi

Kiil depolama sahasina yakin alandan alinan yeralt1 sularinin pH degerleri 6l¢iilmiis
ve degerlerin 6.88-7.40 aralifinda degistigi gorilmiistiir. Yeralti sularina ait pH

degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Yatagan termik santrali bolgesinden alinan yeralti su 6rneklerinin pH degerleri

Ornek S1 S2 S3 S4 S5 S6
Kodu
pH 6.88 7.00 7.23 7.36 7.40 6.92

Yeraltt sularindaki U-238 aktivite derisimleri giines 1s18inda  bekletilerek
deristirildikten sonra gama spektrometrik analizleri yapilmistir. Gerekli deristirme
diizeltmeleri yapilarak, ortalama aktivite cinsinden Cizelge 4.10°da ve Sekil 4.17°de
verilmigtir. Elde edilen sonucglara gore aliman su Orneklerinde belirli seviyede
uranyum c¢ikmast uranyumun hareketli oldugu yoniindeki diisiincelerimizi
kanitlamistir. Ozellikle kiil bosaltim alanmna yakin olan S2 ve S3 &rneklerinde
uranyum miktar1 yiiksek ¢ikmistir. Ayrica ¢esme sulari (S1) kil daginin altindan
gelen yeralt1 sulart ile dogrudan beslendigi i¢in diger yeralti su 6rneklerine gore daha

yiiksek uranyum aktivite derisimi gézlenmistir.

Cizelge 4.10. Yeralt1 sularinda ortalama U-238 (63.3 keV) aktivite derisimleri

Ornek Adi Aktivite Derisimi(Bq/L) Derisim (ppm)
S1 1.55 0.12
S2 1.78 0.14
S3 1.72 0.13
S4 0.58 0.05
S5 0.40 0.03
S6 0.17 0.01
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Sekil 4.17. Yeralti1 sularinda U-238 aktivite derisimi degerleri

4.8. Toprak, Kiil ve Yeralt1 Sularinda Uranyumun Kimyasal Formunun

Belirlenmesi

Uranyum dogada +4 ve +6 yiikseltgenme basamaklarinda bulunur. Uranyum +4
yiikseltgenme basamaginda c¢oziinmeyen ve hareketsiz formda bulunurken +6
yiikseltgenme basamaginda ¢oziinen ve hareketli formunda bulunur (Bednar, 2007).
Literatiirde yapilan ¢aligmalar, kiil ve topraktaki uranyumun hareketliligi deneyleri,
topragin yapist ve ortamin pH degerleri goz oniine alindiginda mevcut uranyumun
¢cozlinmeyen ve hareketsiz formu olan U (IV) ve ¢ozlnen ve hareketli formu olan U
(VI) yikseltgenme basamaklarinin karistimi olan UzOg (UO,.U,Og) kimyasal
formunda oldugu diisiiniilmektedir. Yatagan Termik Santralindeki komiir yaklasik
1500-1800 °C araliginda yakilmaktadir. Bu yanma sicakligi sonucu uranyumun
inorganik camsi1 yapi1 formuna doniliserek ortamda hareketsiz olarak kaldig
ongorilmektedir. Yine uranyumun yanma sonrasi kiilde oksiti halinde bulundugu
diistiniilmektedir. Bu diisincelerimizi dip kiili ve toprak oOrneklerinde yapilan
uranyum hareketliligi deney sonuglar1 da desteklemektedir. Bolgeden alinan toprak
ornekleri organik madde yonlnden zengindir (Cizelge 4.11). Toprakta bulunan
¢Oziinmeyen uranyumun da organik maddeler ile kompleks bilesikleri yaptigi
disiiniilmektedir. Bolgeden alinan yeralti sularinin pH degerleri ve literatiir

verilerine gore, yeralt1 sularinda bulunan uranyumun hidroksit ve karbonat anyonlar1
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ile kompleks iyonlar halinde bulunabilecegi ve bu kompleks iyonlarinda uranyumun

+6 yiikseltgenme basamaginda bulunmasi gerektigi diistiniilmektedir

Cizelge 4.11. Yatagan termik santrali bolgesinden alinan toprak 6zellikleri

Ornek Kodu % Organik Madde pH
T1 4.04 (Cok Humuslu) 7.32
T2 5.78 (Cok Humuslu) 8.42
T3 4.09 (Cok Humuslu) 8.27
T4 3.42 (Cok Humuslu) 8.28
T5 2.61 (Cok Humuslu) 8.54
T6 4.45 (Cok Humuslu) 8.09
T7 3.22 (Cok Humuslu) 7.76
T8 2.98 (Cok Humuslu) 6.53
T9 3.66 (Cok Humuslu) 6.53
T10 3.62 (Cok Humuslu) 7.13

Calisma bolgesinden alman 6 adet yeralt1 suyu ve Mugla Sitk1t Kogman Universitesi
merkez kampiisii ¢esme suyunda (S7) mevcut metallerin, ICP-OES analizi ve
alkalinite deney sonuglar1 Cizelge 4.12°de verilmistir. Voliimetrik analiz sonuglar1 ve
literatiir verilerine gére uranyumun yeralt: sularinda, OH", HCO3 ve COs? iyonlar

ile kompleks iyon halinde bulunabilecegi diisiiniilmektedir (Sutton, 2004).

Cizelge 4.12. Yeralt1 su érneklerinde ortalama ICP-OES ve voliimetrik analiz sonuglari

Ornek S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7

Kodu
Cd (ppb) 2.01 1.83 1.56 1.61 2.04 2.24 1.46
Co (ppb) 2.96 3.18 2.87 2.81 2.61 3.07 2.34
Cr (ppb) 2.88 3.10 3.02 2.61 2.89 2.23 3.10
Cu (ppb) 3.23 2.69 4.22 5.57 3.63 3.23 4.79
Mn(ppb) 1.03 10.45 1.14 1.09 1.01 1.43 8.09
Ni (ppb) 20.68 2.01 2.23 1.40 2.26 2.58 7.86
Pb (ppb) 5.28 9.38 - 4.14 5.92 3.09 6.85

HCOy 144.6 144.6 96.4 57.8 96.4 48.2 -

(Ppm)

CO;” - - - 38 19 47.4 -

(Ppm)

Kl orneklerinin elementel analizleri XRF yontemi ile yapilmis ve analiz sonuglari

Cizelge 4.13°de verilmistir. Orneklerdeki oksijen (O) ve Silisyum (Si) yiizdelerinin
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fazla olmasi1 kiil orneklerinde bulunan uranyumun oksit ve silikatlar1 halinde
bulunabilecegini disiindirmektedir. Kiil orneklerinin yap1 analizleri de XRD
yontemi ile yapilmistir. XRD spektrumlarina gore kiil 6rneklerinde bulunan kristal
yapilar genelde benzerlik gostermesine ragmen bazi farkliliklarin oldugu da
gozlenmistir. Bu farkliliklarin sebebi olarak termik santralde yakilan komiiriin farkli
ocaklardan geliyor olmasi yani farkli minerolojik yapilarinin olmasi ve kdmiiriin
yakma sicakliklarindaki degisiklikler oldugu diistiniilmektedir. Ayrica kiil
orneklerinde yapilan derinlik analizi deneylerinde sonuglarin farklilik gostermesinin
de farkli ocaklardan alinarak santralde yakilan komiirlerin farkli bilesimde mineral
yapilarina sahip olmalarindan kaynaklandigi diistinilmektedir. Kiil 6rneklerine ait
XRD spektrumlar1 EK.1-5de verilmistir.

Cizelge 4.13. Kl 6rneklerinde ortalama XRF analiz sonug¢lar:

Element @] Na Mg Al Si S K Ca Ti Fe

Ornek % % % % % % % % % %

AN 43.66  0.20 122 10.07 1772 245 1.37 15.03 0.65 7.00
AY 45.07 0.30 119 1156 1919 271 1.81 1085 0.73 6.03
AT 44.46  0.29 117 1084 1817 291 158 1297 0.64 6.33
BE 4443  0.17 1.13 9.01 1542 553 145 1526  0.63 6.33
N 4256  0.28 126 1080 1857 1.65 138 1488 0.66 7.25
S 4357 021 115 1039 1735 243 130 1569 0.70 6.59

4.9. Sentezlenen Ligand ve Kat1 Sorbentlerin Yapisal Karakterizasyonu

Sulu c¢ozeltilerden U-238'in  deristirilmesi i¢in adsorpsiyon veriminin yiiksek
olabilecegi diisiiniilen farkli fonksiyonel gruplara sahip schiff bazi ligandlar1 ve bu
ligandlarla modifiye edilerek elde edilen yeni kati destekler Bolim 3.2.8'de
anlatildig gibi sentezlenmistir.

Sentezlenen ligandlarin yapilart FT-IR, elementel analiz, *H-NMR ve *C-NMR ile
kat1 sorbentlerin yapilar1 ise FT-IR, elementel analiz, BET ve SEM yiizey analiz

teknikleri kullanilarak incelenmistir.
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4.9.1. Erime noktasi, renk ve verim

Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, renk ve reaksiyon verimleri Cizelge 4.14’de
verilmistir. Cizelge 4.14’de goriildiigii gibi sentez verimlerinin dagilim araligi %21-

0680 arasindadir.

Cizelge 4.14. Ligand ve kati sorbentlerin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Renk Erime Noktasi (Boz.) Reaksiyon Verimi

°C (%)

HL1 Sar1 215 50

HL2 Acik Sari 210 80

HL3 Sari 230 80
SICPMS-HL1 Koyu Sar1 >300 53.90
SICPMS-HL2 Agik Sart >300 28.30
SIAPMS-HL3 Sar1 >300 20.90

4.9.2. BET yizey analiz sonuglari

BET vyiizey alan1 analizi ile ham silikajel, silanizasyon tepkimesiyle elde edilen
SICPMS sentezlenen ligandlarin immobilazyonu sonucu elde edilen kat1 sorbentlerin
(SICPMS-HL1, SICPMS-HL2, SIAPMS-HL3) vyiizey alanlarindaki degisim

belirlenmistir. Elde edilen yiizey alani1 verileri Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15. Kati sorbentlerin BET yiizey analiz sonuglari

Kati Ham SiICPM  SiAPMS SiCPMS- SiCPMS- SIAPMS-
Sorbent Silikajel S HL1 HL2 HL3

Yiizey 446.8 350.4 221.0 276.2 226.0 87.0
Alani

(m’/g)

Mikro

Gozenek 887.3 681.4 326.0 515.7 293.0 93.0
Alani

(m’/g)

Toplam

Gozenek 0.85 0.24 0.58 0.18 0.60 0.30
Hacmi

(cm®/g)

Ortalama

Gozenek 76.0 73.3 67.0 65.3 53.0 40.0
Capt (A)
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Elde edilen sonuclara gore ham silikajel modifiye edilmeden 6nce yiiksek yiizey
alan1 ve mikrogozenek alanina sahipken modifiye edilmesinden sonra bu alanlarin
azaldig1 gozlenmistir. Bu da silikajel partikiillerinin hem i¢ yiizeyine hem de
mikrogozeneklerine yeni gruplarin adsorplandiginin kaniti olmustur. Bu sonug diger
karakterizasyon  islemleriyle  birlikte  silikajel  iizerine = immobilizasyon
reaksiyonlarinin gergeklestigini destekler niteliktedir. Senetezlenen ii¢ farkli kati
destek icin elde edilen BET vyiizey analiz sonuclarma gére SIAPMS-HL3 kati
desteginin BET, mikrogozenek ylzey alani ve gézenek hacminin ham silikajele gore
olduk¢a azaldigi goriilmiistiir (Sekil 4.18). Bu sonuglar diger ligandlara gore HL3
ligandinin ylizeye daha fazla adsorplandigmni (baglandigini) diistindiirmektedir.
Literatiirde yapilan calismalarla benzer sonuglar elde edilmistir (Donia, 2011;Yin,
2011)

500
30

700 47

600 ¢

WBET Yiizey Alani (m2/|
00 & ey Alani (m/g)

00

y Mikrogdzenek Yizey Alani (m2/g)
300
0 ¢
0

5i02 SiAPMS SIAPMS-HL3

Sekil 4.18. SIAPMS-HL3 kati sorbentine ait BET yiizey analiz sonuglar:
4.9.3. Elementel analiz sonuclari

Ham silikajel, SICPMS, SIAPMS ve ligandlara ait elementel analiz sonuglar1 Cizelge
4.16°’da verilmektedir. Ham silikajelde bulunmayan C, H ve S elementlerinin
silanizasyon isleminden sonra elde edilen SICPMS ve SIAPMS yapilarinda
bulunmasi silanizasyon isleminin gergeklestigini gostermektedir. Ligandlarin
SICPMS ve SIAPMS yapilarma baglanmasini destekleyen diger bir kanit karbon,

hidrojen ve azot elementlerinin degerlerindeki artistir. Kat1 sorbent sentezinde
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kullanilan ligandlardaki azot/karbon (N/C) oranlari da SICPMS ve SIAPMS

yapilarina baglanmanin gergeklestigi konusunda bilgi vermektedir.

Cizelge 4.16. Kat1 sorbentlerin elementel analiz sonuglar:

Kati Sorbent % C %H %N
Si02 (Ham Silikajel) 0 0 0
SicCPMS 5.16 1.47 0
SIAPMS 7.43 2.59 217
SICPMS -HL1 30.20 3.16 9.91
SICPMS -HL2 15.01 1.96 2.99
SIAPMS -HL3 12.12 2.28 2.57

4.9.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Ham silikajel, SICMPS, SICPMS-HL1, SICPMS-HL2, SIAPMS-HL3 kati
sorbentleri icin ylzey karakterizasyonu JEOL marka JSM-7600F model SEM cihazi
kullanilarak yapilmistir. SEM analizi ham silikajelin ve bazi reaksiyonlar sonucu
modifiye edilen silikajellerin  (adsorpsiyonda kullanilan kati  desteklerin)
yiizeylerinde meydana gelen degisiklikleri gozlemlemek ve yiizey goriintiileri
hakkinda fikir edinmek icin yapilmistir. Sekil 4.17.°de kati sorbentlerin SEM
goriintiileri verilmistir Ham silikajel ve silanizasyon reaksiyonundan sonra elde
edilen SICPMS ve SIAPMS’ nin SEM gbriintiileri karsilastirildiginda ham silikajelin
partikiilleri diizgiin, piiriizsiiz ylizeye sahipken diger yapilara ait SEM goriintiistinde
partikiillerin iizerine yeni gruplarin baglanmasindan dolay1 piriizlii bir goriiniime
donlismistiir. Ayrica, tiim proses boyunca silikajel partikiillerinin = seklinin
degismeden kalmasi silikajelin mekanik kararliliginin bir gostergesi olmustur.
Literatiirde yapilan caligmalardaki SEM analiz sonuglariyla benzer veriler elde
edilmistir (Bai, 2011; Taghvaei-Ganjali, 2012; Yin, 2011; Ma, 2010)
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Sekil 4.21. SICPMS-HLI1 kat1 sorbentine ait SEM goriintiileri (x1000,x500)
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Sekil 4.23. SIAPMS-HL3 kat1 sorbentine ait SEM goriintiileri (x500, x1000)

4.9.5. FT-IR analizleri
Sentezlenen ligand ve kati sorbentlerin yapilarini aydinlatmak i¢in FT-IR analizleri

yapilmis ve elde edilen spektrumlar degerlendirilmistir.

HL1 ligandina ait IR spektrumunda (Ek 6.) -NH, grubuna ait asimetrik ve simetrik —
NH bandlarinin 3442 ve 3353 cm™ de, OH gerilme bandinin ise genis bir band olarak
3300 cm™ de ¢iktig goriilmiistiir. Alifatik —CH, aromatik halkaya ait C-H ve N-O
gerilme bandlar1 sirasiyla 2872, 3036 ve 1185 em™® de goriilmiistiir. Karakteristik
V(C=N)hizrazon 1620cm™ de, v(C=N)oxsim 1600 cm™ de ve v (C=0) ise 1647 cm™
goriilmistiir. HL2 ligandma ait IR spektrumunda (Ek 9.) liganda ait karakteristik
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amid I, amid II ve amid III bandlar1 sirasiyla, 1675 em™, 1597 cm™ ve 1350 cm™ de
goriilmistiir. C=Njmin Ve C=Ngksim ait bandlar sirasiyla 1633 cm™? ve 1597 cm™? de
gorilmistlir. Liganda ait orta genislikteki OH gerilme bandi ise 3216 cm™ de
gorilmiistiir. NH2 grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme bandlar 3449 ve 3318
cm™ de , N-O piki ise 1171 cm™ de goriilmiistir. Bu degerler literatiirde verilen
degerler uyum igerisindedir (Gup, 2007; Gubbik, 2009; Karayel, 2007, Erdik,1998).

HL3 ligandina ait IR spektrumuna bakildiginda (Ek 12.) ligandin yapisinda bulunan
fenolik OH grubuna ait band 3440 cm™, -NH grubuna ait gerilme titresim bandi ise
3300 cm™ civari goriilmiistiir. C=N grubuna ait simetrik ve asimetri titresim bandlar
1624 cm™ ve 1574 cm™ de , N-N grubuna ait simetrik ve asimetri titresim bandlari
ise 1147 cm™ ve 1157 cm™ ve OH-fenolik grup 1277 cm™ de gdzlenmistir. Elde
edilen sonuclar literatir verileriyle uyum icerisindedir (EI-Behery, 2007,
Erdik,1998). Silikajelin bu ligandlarla modifiye edilmesinden elde edilen SICPMS-
HL1, SICPMS-HL2 ve SIAPMS-HL3 kati sorbentlerinin yapi analizlerinin
degerlendirilmesi i¢in bunlara ait IR spektrumlari, HL1, HL2 ve HL3 ligandlarinin
IR spektrumlart ile karsilastirilmistir. Elde edilen IR spektrumlar1 Ek 15-20°de
verilmistir. Ham silikajelin spektrumuna bakildiginda (Ek 15) 3200 ve 3400 cm™
aras1 goriilen genis band silanol gruplarina ve adsorplanmis su molekiillerine ait -OH
pikinin, 1100 cm™ civar1 goriilen keskin pik Si-O-Si grubuna ait siloksan pikinin ve
900-980 cm™ civart goriilen pik ise silanol gruplarma ait —OH pikinin varligini
gOstermistir. Aktive edilmis silikajelin  3-aminopropiltrimetoksisilan ve 3-
kloropropiltrimetoksisilan ile reaksiyonundan elde edilen SICPMS ve SIAPMS
yapilara ait spektrumlarda (Ek 16-17); 980 cm™ ve 3400 cm™ civar1 goriilen silanol
gruplarma ait Si-OH piklerinin zayifladigi hatta 980 cm™ civarinda goriilen pikin
kayboldugu, 2850-2900 cm? civarinda ise alifatik —CH gruplarina ait piklerin
olustugu gozlenmistir. Bu sonuglar silanizasyon reaksiyonunun ger¢eklestigini
gosterir niteliktedir. Elde edilen sonuclar literatur verileriyle uyum igerisindedir
(Gubbtik, 2008; Gubbtik, 2009; Hatay, 2008; Sadeghi, 2009; Erdik, 1998).

4.9.6. 'H-NMR analizleri

Bolim 3.2.8'de anlatildigi sekilde sentezlenen HL1, HL.2 ve HL3 ligandlarinin H-
NMR spektrumlari ¢oziicii olarak DMSO kullanilarak alinmistir.
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HL1 ligandmm *H-NMR spektrumuna bakildiginda (Ek 8.) karakteristik oksim OH
protonlarina ait pikin 13.23 ppm’de iki hidrojenlik ve singlet pik ve NH protonlarina
ait pikin 12.62 ppm’de iki hidrojenlik ve singlet pik olarak ortaya ¢iktigi
goriilmiistiir. Diger karakteristik piklere bakildiginda; NH; pikinin dort hidrojenlik ve
singlet pik olarak 6.70 ppm’de ¢iktig1 goriilmiistiir. Ligandin —CH= pikinin ise 8.54
ppm’de iki hidrojenlik ve singlet pik olarak, benzen halkalarina ait karakteristik Ar-
H piklerinin ise 5.95-8.54 ppm’de oniki hidrojenlik ve multiplet pik olarak ¢iktigi
gorilmistiir. Elde edilen veriler literatiir verileriyle uyum igerisindedir (Karayel,

2007; Hatay, 2008).

HO/ NH HN/ Ton
[ N
o—C¢C c—o0

Sekil 4.24. HL1 ligandinin yapis1

HL2 ligandnin 'H-NMR spektrumunda (Ek 10.) Karakteristik oksim OH
protonlarina ait pik 13.16 ppm de singlet pik olarak ortaya ¢ikmistir. Bu pikin diisiik
alana kaymasimin molekiil i¢i gii¢lii hidrojen baglarinin varligindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Benzen halkasina para pozisyonunda bagli olan NH2- grubuna ait
pik singlet olarak 12.56 ppm de goriilmistiir. Hidrazon kismindaki aromatik
protonlar 7.76-7.74 ppm ve 6.63-6.65 ppm de goriilmiistir. Karbonil grubuna yakin —
NH grubuna ait pik ise singlet olarak 8.47 ppm de, oksim grubuna yakin —CH piki ise
singlet olarak 5.94 ppm de gériilmiistiir. Ayrica ligandin oksim ucundaki aromatik
protonlar coklu pik olarak (2H) 7.63-7.61 ppm ve (3H) 7.41 ppm de goriilmistiir.
Elde edilen sonuclar literatirdeki calismayla uyum igerisindedir (Gup, 2007;
Gubbik, 2008; Erdik,1998; Kursunlu, 2009).
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Ha M

Sekil 4.25. HL2 ligandinin yapisi

HL3 ligandinin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Ek 14.) fenolik —OH grubuna ve
—NH grubuna ait protonlar sirasiyla 11.11 ppm (1H) ve 10,8 ppm (1H) de singlet pik
olarak goriilmistiir. HC=N- grubuna ait pik ise singlet olarak 8.95 ppm (1H) de
goriilmistiir. Ayrica aromatik -H ve kinolin-H ait pikler ise ¢oklu pik olarak 6.95-
7.64 ppm de goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar literatiir verileriyle uyum icerisinde
oldugu goriilmiistiir (E1-Behery, 2007; Erdik, 1998; Starvin, 2004)

Sekil 4.26. HL3 ligandinin yapisi

4.9.7. ®*C-NMR analizleri

Sentezlenen HL1, HL2 ve HL3 ligandlarinin yapilarin1 aydinlatmak amaciyla 1H-
NMR spektrumunun yam sira *C-NMR spektrumlari da ¢oziicii olarak DMSO

kullanilarak alinmistir.

HL1 ligandina ait *C-NMR spektrumuna bakildigunda (Ek 7.) (-C=N-OH) oksim
gruplarina ait karbon atomunun kimyasal kayma degeri 153.67 ppm’de, (-C=N-NH)
azometin gruplarina ait karbon atomunun kimyasal kayma degeri 145.90 ppm’de,

aromatik halkanin karbon atomunun pikleri 113.75-145.90 ppm’de ve (-C=0)
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karbonil gruplarina ait karbon atomunun kimyasal kayma degeri ise 189.01 ppm’de
cikmustir. *C-NMR spektrumunda karbonil karbonlarinin kolayca bulunudugu, 160-
250 ppm’de sogurma yaptiklari, aldehit karbonili hari¢ siddetleri en diisiik pikler
oldugu, aromatik halkaya ait karbon atomlarinin kimyasal kayma araliklarinin 145-
110 ppm oldugu, oksimlerin —C=NOH piklerinin ise 145-170 ppm de sogurma
yaptiklart bildirilmektedir. Elde edilen veriler literatiir g¢alismalariyla uyum
icerisindedir (Karayel, 2007; Erdik, 1998).

Sekil 4.27. HL1 ligandinin *C-NMR atomlari

HL2 ligandina ait **C-NMR spektrumunda (Ek 10.) liganda ait karbonil (-C=0) (C8)
grubuna ait karbonun kimyasal kayma degeri 146.07 ppm’de, -C=N-OH (C13) oksim
grubuna ait karbon atomunun kimyasal kayma degeri 153.6 ppm’de , C=N-NH
(C12) grubuna ait karbon atomunun kimyasal kayma degeri de 137.27 ppm’de
goriilmiistiir. Ayrica aromatik halkaya ait karbon atomlarmin kimyasal kayma

degerleri 113-145 ppm’de goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar literatiir verileriyle

uyum icerisindedir (Erdik, 1998).

19

" H,N

Sekil 4.28. HL2 ligandinin *C-NMR atomlari

129



HL3 ligandina ait "*C-NMR spektrumunda (Ek 13.) liganda ait (-N=CH-CH) (C2)
grubuna ait karbon atomunun kimyasal kayma degeri 163.41 ppm’de, kinolin
grubuna bagli karbon atomunun kimyasal kayma degeri (C8) 133.83 ppm’de ,
benzen halkasindaki OH-grubuna bagli karbon atomunun (C15) kimyasal kayma
degeri ise belirgin olarak 157.97 ppm’ de goriilmiistiir. Ayrica benzen halkasina ait
karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri 118-150 ppm araliginda goriilmiistiir.
Elde edilen sonuclar literatiir verileriyle uyum icerindedir (Erdik, 1998; Starvin,
2004).
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17 15_OH
18 14 13
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NH
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20 Cl” 8 N
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Sekil 4.29. HL3 Ligandimin ">*C-NMR atomlar1

4.10. Batch (Kesikli) Yontem ile Optimum U(VI) Deristirme Kosullarinin

Belirlenmesi

4.10.1. pH etkisi

pH degisiminin adsorpsiyon verimine etkisini incelemek icin pH: 2.0-7.0 araliginda
calisgtlmigtir. Bu amacgla 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH cozeltileri kullanilarak 8
mg/L’lik uranyum ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden alinan 20 mL’lik U(VI)
cozeltileri, 20 mg kat1 sorbent miktarlar1 (ham silikajel, aktive silikajel, SICPMS-
HL1, SICPMS-HL2, SICPMS-L2, SIAPMS-HL3 ve SICPMS-L3) ile oda
sicakliginda (25 °C) , 1 saat siire ile 200 rpm’de ¢alkalanmistir. Bu derisimlerde, kat:
sorbentler tarafindan adsorplanan U(VI) iyonu miktarlar1 (Kd (mL/g), Qe(mg/g), %
Adsorpsiyon verimi) Cizelge 4.17-23'de verilmistir.
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Cizelge 4.17. Ham silikajel sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda pH etkisi (Derisim: 8
mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama suresi: 1 saat, Calkalama hizi: 200 rpm, Sicaklik: 25 °C)

pH Cozeltide kalan U(VI) (ng) Adsorplanan U(VI) (ug) % Ads. Kd (mL/g) Qe (mg/g)

2 124.8 35.2 22 282.1 1.76
3 118.4 41.6 26 351.3 2.08
4 102.4 57.6 36 562.5 2.88
5 54.5 105.6 66 1937 5.28
6 48 112 70 2333 5.6
7 84.8 75.2 47 886.8 3.76

Cizelge 4.18. Aktive silikajel sorbentine U(V1) iyonunun adsorpsiyonunda pH etkisi (Derisim: 8
mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama suiresi: 1 saat, Calkalama hizi: 200 rpm, Sicakhik: 25 °C)

pH Cozeltide kalan U(VI) (ng) AdsorplananU(VI) (ng) % Ads. Kd (mL/g) Qe(mg/g)

2 97.4 62.6 39.13 639.6 3.13
3 90.3 69.7 43.56 771.8 3.48
4 88.64 71.36 44.60 801.8 3.57
5 71.12 88.88 55.55 1250 4.44
6 4.8 155.2 97.0 32333 7.76
7 12.8 147.2 92.0 11500 7.36

Cizelge 4.19. SICPMS-HL1 sorbentine U(V1) iyonunun adsorpsiyonunda pH etkisi (Derisim: 8
mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama suiresi: 1 saat, Calkalama hizi: 200 rpm, Sicaklik: 25 °C)

pH Cozeltide kalan U(VI) (ng) Adsorplanan U(VI) (ug) % Ads. Kd (mL/g) Qe (mg/g)

2 124.8 35.2 15.80 187.7 1.26
3 118.4 41.6 22.72 294 1.82
4 102.4 57.6 40.98 694.3 3.27
5 54.5 105.6 65.24 1877 5.22
6 48 112 88.6 7772 7.08
7 84.8 75.2 80.4 4102 6.43
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Cizelge 4.20. SICPMS-HL2 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda pH etkisi (Derisim: 8
mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama suresi: 1 saat, Calkalama hizi: 200 rpm, Sicaklik: 25 °C)

pH Cozeltide kalan U(VI) (ng) Adsorplanan U(VI) (ug) % Ads. Kd (mL/g) Qe (mg/g)

2 124.8 35.2 20.00 250 1.60
3 118.4 41.6 66.00 1941 5.28
4 102.4 57.6 80.00 4000 6.40
5 54.5 105.6 85.00 5667 6.80
6 48 112 88.00 7333 7.04
7 84.8 75.2 50.00 1000 4.00

Cizelge 4.21. SICPMS-L2 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda pH etkisi (Derisim: 8
mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama suresi: 1 saat, Calkalama hizi: 200 rpm, Sicaklik: 25 °C)

pH Cozeltide kalan U(VI) (ng) Adsorplanan U(VI) (ug) % Ads. Kd (mL/g) Qe (mg/g)

2 124.8 35.2 40.28 674 3.22
3 118.4 41.6 45.82 845.7 3.66
4 102.4 57.6 60.22 1514 481
5 54.5 105.6 68.45 2170 5.47
6 48 112 75.80 3132 6.06
7 84.8 75.2 59.8 1488 4.78

Cizelge 4.22. SIAPMS-HL3 sorbentine uranyum iyonunun adsorpsiyonunda pH etkisi (Derisim:
8 mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama suresi: 1 saat, Calkalama hizi: 200 rpm, Sicakhk: 25
OC)

pH Cozeltide kalan U(VI) (ng) Adsorplanan U(VI) (ug) % Ads. Kd (mL/g) Qe (mg/g)

2 124.8 35.2 20.00 250 1.60
3 118.4 41.6 66.00 1941 5.28
4 102.4 57.6 80.00 4000 6.40
5 54.5 105.6 85.00 5667 6.80
6 48 112 88.00 7333 7.04
7 84.8 75.2 50.00 1000 4.00

Cizelge 4.23. SICPMS-L3 sorbentine uranyum iyonunun adsorpsiyonunda pH etkisi (Derisim:8
mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama slresi: 1 saat, Calkalama hizi: 200 rpm, Sicaklik: 25 °C)

pH Cozeltide Kalan U(VI) (ug) Adsorplanan U(VI) (ng) % Ads. Kd (mL/g) Qe (mg/g)

2 124.8 35.2 40.12 670 3.20
3 118.4 41.6 45.60 838.2 3.64
4 102.4 57.6 52.28 1096 4.18
5 54.5 105.6 78.44 3638 6.27
6 48 112 86.45 6380 6.92
7 84.8 75.2 72.00 2571 5.76
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Sekil 4.30. Sorbentlere U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda pH etkisi

U(V]) iyonlarinin ¢ozeltide bulundugu kimyasal formlar1 yoniinden ¢dzeltinin pH’1
adsorpsiyonda énemli bir parametredir. pH <4 degerindeg6zelti ortaminda baskin tiir
UO,** iyonudur. HsO" ve UO,*" iyonlarmin adsorpsiyonunda bir yarisma soz
konusudur. Sulu ¢dzeltinin pH’1 1’den 4’e artarken H3O" iyonlarmin adsorpsiyonu
azalir, UO,* iyonlarininki artar. pH 4’lin tizerinde, U0, iyonlar;, UO,(OH)",
UO,(OH), ve UO,(OH)™® gibi hidrokso iyonlari olustururken hidrolize olmaya baslar.
Bu hidrokso iyonlari, U0, iyonlar ile karsilastirildiginda daha zayif adsorplanir ve
uranyum iyonlarinin adsorpsiyonu diismeye baslar. pH 7’nin izerinde U0, iyonlari
izlenemez, ¢linkii hidroksit iyonlarinin olusumu nedeniyle ¢cokme baslar (GOk, 2010;

Sadeghi, 2008).

Adsorban icermeyen ornekler ile benzer deneysel kosullar altinda paralel denemeler
yapilmis ve uranyum iyonlarinda herhangi bir ¢Okmenin gerceklesmedigi
goriilmiistiir. Bu nedenle, deneysel ¢alismalarda cozeltilerdeki metal iyonlarinin
dderisimindeki azalma c¢o6zinmeyen hidrolize tirlerden kaynaklanmamakta,

adsorpsiyon nedeniyle olmaktadir.

Tim sorbentlerle yapilan deneyler sonucu elde edilen Cizelge 4.17-23. ve Sekil
4.30’a bakildiginda; ortamin pH degerinin artmasiyla adsorpsiyon veriminin,
adsorban basina adsorplanan U(VI) miktarinin [Qe(mg/g)] ve dagilma katsayis1 [Kd
(mL/g)] degerlerinin arttigit ancak pH 6.0'dan sonra bu degerlerin azaldigi
goriilmiistiir. Bu durum, diisik pH degerlerinde silikajelin pozitif yiik kazamp UO,*
iyonu ile arasindaki elektrostatik itme ile agiklanmistir. Bu nedenle pH 6.0 degeri
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optimum olarak belirlenmis ve diger parametrelerin incelenmesinde bu deger dikkate

alinmustr.

4.10.2. U(VI) iyonunun baslangi¢ derisiminin etKisi

U(VI) iyonunun baslangi¢ derisiminin adsorpsiyon verimine etkisini 2 ile 20 mg/L
derisim araliginda incelenmistir. Tiim kat1 sorbentler icin pH 6.0 olacak sekilde
verilen derisim degerlerinde 20 mL’lik U(VI) cozeltileri, 20 mg kat1 sorbent
miktarlar1 ve oda sicakliginda (25 °C), 1 saat siire ile 200 rpm’de ¢alkalanmistir. Bu
derisimlerde, sorbentler (ham silikajel, aktive silikajel, SICPMS-HL1, SICPMS-
HL2, SICPMS-L2, SIAPMS-HL3 ve SiCPMS-L3) tarafindan adsorplanan uranyum
miktarlart (Kd (mL/g), Qe(mg/g), % Adsorpsiyon verimi) Cizelge 4.24-30'da

verilmistir.

Cizelge 4.24. Ham silikajel sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda derisim etkisi (pH: 6,
V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama siiresi: 1 saat, Sicakhik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Baslangi¢ Derisimi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
(Ppm) (ng) UVD(g) Ads.  (mL/fg)  (mg/g)

2 13.15 26.85 67.10 2040 1.34

4 19.16 60.84 76.05 3175 3.04

8 33.72 126.28 78.92 3745 6.31
16 109.75 210.25 65.70 1916 10.51
20 187.50 212.50 53.12 1133 10.62

Cizelge 4.25. Aktive silikajel sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda derisim etkisi (pH: 6,
V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama siiresi: 1 saat, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Baslangi¢ Derisimi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
(ppm) (ng) U(VD (ng)  Ads.  (mL/g)  (mg/g)

2 13.33 26.66 66.66 2000 1.33

4 9.97 70.03 87.57 7020 3.50

8 18.07 141.93 88.70 7856 7.09
16 70.70 249.30 77.90 3527 12.46
20 193.94 206.06 51.51 1063 10.30
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Cizelge 4.26. SICPMS-HL1 sorbentine U(V1) iyonunun adsorpsiyonunda derisim etkisi (pH: 6,

V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama siiresi: 1 saat, Sicakhk: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Baslangi¢ Derisimi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
m
(ppm) (ne) UVD (g  Ads.  (mlg)  (mglg)
2 6.56 153.44 95.9 23390 7.67
4 6.40 153.60 96.00 24000 768
8 5.92 154.08 96.30  26027.03 7.70
16 23.68 136.32 85.20 5756.75 6.81
20 35.07 124.93 78.08 3562.04 6.24

Cizelge 4.27. SICPMS-HL2 sorbentine U(V1) iyonunun adsorpsiyonunda derisim etkisi (pH: 6,
V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama siiresi: 1 saat, Sicakhik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Baslangi¢ Derisimi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
(ppm) (ng) U(VD (ng)  Ads.  (mL/g)  (mg/g)

2 6.06 33.94 84.84 5600 1.69

4 11.97 68.03 85.03 5683 3.40

8 18.07 141.93 88.70 7855 7.09
16 117.82 202.18 63.18 1716 10.10
20 193.93 206.07 51.51 1062 10.30
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Cizelge 4.28. SICPMS-L2 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda derisim etkisi (pH: 6, V:
20 mL, m: 20 mg, Calkalama suresi: 1 saat, Sicakhk: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Baslangi¢ Derisimi Cozeltide kalan Adsorplanan % Kd Qe
(ppm) (ng) U(VD (ng)  Ads. (mL/g) (mg/g)
2 18.55 21.45 53.62 1156 1.07
4 32.90 47.10 58.88 1432 2.35
8 30.35 129.65 81.03 4272 6.48
16 146.35 173.65 54.27 1187 8.68
20 187.50 212.50 53.12 1133 10.62

Cizelge 4.29. SIAPMS-HL3 sorbentine U(V1) iyonunun adsorpsiyonunda derisim etkisi (pH: 6,
V: 20 mL, m: 20 mg, Calkalama stresi: 1 saat, Sicakhik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Baslangi¢ Derisimi Cozeltide Kalan Adsorplanan % Kd Qe
(ppm) (ng) U(VD (ng)  Ads. (mL/g) (mg/g)
2 0.37 39.63 99 107000 1.98
4 0.20 79.80 99.7 391000 3.98
8 0.19 159.80 99.87 806000 7.99
16 11.06 308.94 96.54  27936.17 15.44
20 53.18 346.82 86.70  6522.124 17.34

Cizelge 4.30. SICPMS-L3 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda derisim etkisi (pH: 6, V:
20 mL, m: 20 mg, Calkalama siiresi: 1 saat, Sicakhik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Baslangi¢ Derisimi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
(ppm) (ng) U(VD (ng)  Ads.  (mL/g)  (mg/g)
2 19.32 20.68 51.69 1070 1.03
4 35.55 44.45 55.55 1250 2.22
8 60.33 99.67 62.29 1652 4.98
16 167.05 152.95 47.80 915.7 7.65
20 240 160 40.00 666.7 8
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Sekil 4.31. Sorbentlere U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda derisim etkisi

Cizelge 4.24.-30 ve Sekil 4.31’den goriildigii gibi tiim sorbentler igin maksimum
adsorpsiyon verimi 8 mg/L derisimi ile elde edilmistir. Bu se¢im yapilirken Kd
(mL/g) ve % adsorpsiyon verimi degerleri dikkate alinmistir. Yiiksek derisimlerde
adsorpsiyon verimi azalirken, sorbent basina adsorplanan uranyum miktarimin arttig
gbzlenmistir. Sorbent basina adsorplanan uranyum miktarinin artmasina ragmen,
kullanilan yontemin daha diisiik uranyum derisimine sahip ger¢ek orneklere de
uygulanabilirliginin olmasi i¢in, daha sonraki parametrelerin incelenmesinde tim
sorbentler icin baglangic uranyum derisiminin 8 mg/L olarak alinmasinin uygun

oldugu diistiniilm{istiir.

4.10.3. Calkalama siresi etkisi

Calkalama siresinin uranyum adsorpsiyonuna etkisi 5 ile 240 dakika stre
araliklarinda g¢alisilmistir. Uranyum ¢ozeltileri tim sorbentler igcin pH 6.0 olacak
sekilde 20 mL’lik 8 mg/L’lik U(VI1) cozeltileri, 20 mg sorbent miktarlar1 ile oda
sicakhiginda (25 °C), 200 rpm c¢alkalama hizinda belirlenen siirelerde adsorpsiyon

deneyleri yapilmistir. Calkalama siiresinin degismesiyle sorbentler Uzerine
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adsorplanan uranyum miktarlariyla diger elde edilen sonuglar Cizelge 4.31-38" de

gosterilmistir.

Cizelge 4.31. Ham Silikajel sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama stiresi etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Sicakhk: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Calkalama Suresi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
dk
(dh) (k) UVD (g  Ads.  (mlig)  (mglg)
5 102.28 57.72 36.07 564.2 2.88
15 68.57 91.43 57.14 1333 4.57
30 60.38 99.62 62.26 1650 4.98
60 57.14 102.86 64.28 1800 5.14
120 68.20 91.80 57.38 1346 4.59
240 68.57 91.43 57.14 1333 4.57

Cizelge 4.32. Aktive Silikajel sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama suresi
etkisi (pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Sicakhk: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Calkalama Suresi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
(dk) (ng) U(VD) (ng)  Ads. (mL/g) (mg/g)

5 80.20 79.80 49.88 995 3.99

15 79.62 80.38 50.24 1010 4.02

30 78.66 81.34 50.83 1034 4.06

60 55.43 104.57 65.35 1887 5.23

120 60.57 99.43 62.14 1642 4.97

240 60.95 99.05 61.90 1625 4.95
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Cizelge 4.33. SICPMS-HL1 Sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama siiresi
etkisi (pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Calkalama Suresi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
(dk) (ng) U(VD) (png) Ads. (mL/g) (mglg)

5 63.28 96.72 60.45 1528 4.84

15 79.62 80.38 74.56 2930 5.96

30 78.66 81.34 87.3 6874 6.98

60 55.43 104.57 89.50 8524 7.16

120 60.57 99.43 815 4405 6.52

240 60.95 99.05 70.02 2336 5.60

Cizelge 4.34. SICPMS-HL2 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda galkalama siiresi etkisi
(pH: 6, derisim: 8§ mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Sicakhik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Calkalama Suresi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
dk
(@ (ng) UVD(ug)  Ads.  (mLlg)  (mglg)
5 36.57 123.43 77.14 3375 6.17
15 36.38 123.62 77.26 3398 6.18
30 31.24 128.76 80.47 4122 6.44
60 30.85 129.15 80.71 4185 6.46
120 35.24 124.76 77.97 3541 6.24
240 38.67 121.33 75.83 3138 6.06

Cizelge 4.31.-4.34°de ham silikajel, aktive silikajel, SiCPMS-HL1 ve SICPMS-HL2
sorbentleri icin adsorpsiyon veriminin galkalama siresi ile arttig1 gézlenmistir. Tiim
sorbentler icin 60’inc1 dakikada en yiliksek adsorpsiyon verimine ulasilmis daha
sonra artan siireyle desorpsiyon goriilmiistiir. Bu nedenle bu sorbentler i¢in optimum

calkalama siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.35. SICPMS-L2 Sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama siiresi etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Sicakhk: 25 °C, Calkalama hzi: 200 rpm)

Calkalama Suresi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
dk
(dh) (k) UVD (g  Ads.  (mlig)  (mglg)
5 92.95 67.05 41.90 721.3 3.35
15 94.47 65.53 40.95 693.6 3.27
30 87.05 72.95 45,59 838.1 3.64
60 73.33 86.67 54.16 1181.8 4.33
120 53.90 106.10 66.30 1968.2 5.30
240 75.43 84.57 52.85 1121 4.22

Cizelge 4.35°de SICPMS-L2 sorbenti icin adsorpsiyon veriminin ¢alkalama suresi ile
arttigl, 120’inci dakikada en yiksek %66.30’luk adsorpsiyon verimine ulasildigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyon dengesinin saglandigi bu stire SICPMS-L2 sorbenti icin

optimum calkalama stiresi olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.36. SIAPMS-HL 3 sorbentine U(V1) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama siiresi etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 20 mg, Sicakhk: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Calkalama Suresi Cozeltide Kalan Adsorplanan U(VI) % Kd Qe
(dk) (ng) (ng) Ads.  (mL/ig)  (mg/g)
5 37.38 122.62 76.64 3280 6.13
15 23.82 136.18 85.10 5716 6.80
30 20.54 139.46 87.16 6790 6.97
60 16.23 143.77 89.85 8861 7.18
120 18.48 141.52 88.44 7656 7.07
240 19.51 140.49 87.80 7200 7.02

Cizelge 4.36’da SIAPMS-HL3 sorbenti icin ¢alkalama siiresi arttiginda adsorpsiyon

veriminin arttigi 60’inc1 dakikada en yiiksek %89.85’lik adsorpsiyon verimine
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ulasildigr goriilmiistiir. Adsorpsiyon dengesinin saglandigir bu siire SiAPMS-HL3

sorbenti icin optimum calkalama siiresi olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.37. SICPMS-L3 Sorbentine U(V1) iyonunun adsorpsiyonunda ¢alkalama suiresi etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L V: 20 mL, m: 20 mg, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hiz1: 200 rpm)

Calkalama Suresi Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe
(dk) (ng) UVD (e ags  (mLg)  (molg)

5 126.32 33.68 21.05 266.67 1.68

15 124.05 35.95 22.46 289.7 1.79

30 131.45 28.55 17.84 217.2 1.42

60 133.10 26.90 16.82 202.16 1.34

120 137.20 22.80 14.25 166 1.14

240 139.67 20.33 12.70 145.6 1.01

Cizelge 4.37.’de secilen sirelerde SiCPMS-L3 sorbenti ile uranyum
adsorpsiyonunun hizli oldugu ve 15’inci dakikada %22.46° lik adsorpsiyon verimine
ulastigi ve sonraki siirelerde desorpsiyonun basladigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon
dengesinin saglandig1 15’inci dakika SICPMS-L3 sorbenti igin optimum c¢alkalama

siiresi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.32. Sorbentlere U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda ¢alkalama suresi etkisi
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4.10.4. Kati/sivi (m/V) Oram Etkisi

Adsorpsiyon mekanizmasinda pH kadar onemli olan diger bir parametre de sorbent
miktaridir. Bu parametrenin incelenmesi 20 mL sabit hacimde, 5 mg’dan 320 mg’a degisen
farkli adsorban miktarlar icin, 25 °C (oda sicaklifinda), tim sorbentler icin pH 6,0'da 8
mg/L uranyum (V1) iyonu iceren 20 mL sabit hacimde cdzeltilerle ham silikajel, Aktive
silikajel, SICPMS-HL2, SIAPMS-HL3 sorbentleri icin 60 dakika, SiCPMS-L2 sorbenti igin
120 dakika, SICPMS-HL3 sorbenti icin 15 dakika sire ile 200 rpm’de calkalanarak
gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.38. Ham Silikajel sorbentine U(VI1) iyonunun adsorpsiyonunda adsorban miktariin
etkisi (pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hiz1: 200 rpm)

Adsorban Cozeltide Kalan ~ Adsorplanan % Kd Qe
Miktari m/v (ng) UVD®B®  ags  (mUg)  (molg)
(mg)

5 0.25 90.30 69.70 43.56 3088 13.94

10 0.5 86.68 73.32 45.82 1692 7.33

20 1.0 48.75 111.25 69.52 2281 5.56

40 2.0 28.18 150.43 82.39 2340 3.29

80 4.0 9.57 22.80 94.01 3929 1.88

160 8.0 2.70 157.30 98.30 7258.33 0.98

320 16.0 2.72 157.28 98.30 3613.97 0.49

Cizelge 4.38.’den goriildiigii gibi sorbent miktarinin artmasiyla % adsorpsiyon degeri
artmakta ancak sorbent basina adsorplanan uranyum miktari (Qe) azalmaktadir.
Sorbent miktarinin adsorpsiyon mekanizmasi iizerindeki etkisini en iyi gdsteren
degisim ise dagilma katsayisidir (Kd). Cizelge 4.38’de goriildiigii gibi ham silikajel
miktar1 160 mg alindiginda dagilma katsayisi 7258 mL/g maksimum degerine
ulagsmig ancak 320 mg kati sorbent miktar i¢in diislis gostermistir. Bu nedenle ham

silikajel icin optimum sorbent miktar1 160 mg olarak alinmistir.
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Cizelge 4.39. Aktive Silikajel sorbentine U(VI) ) iyonunun adsorpsiyonunda adsorban
miktarinn etkisi (pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Adsorban Cozeltide Kalan Adsorplanan % Kd Qe
Miktar miv (ng) U(VD(ng)  Ads.  (mL/g)  (mglg)
(mg)

5 0.25 79.09 80.90 50.56 4091 16.18

10 0.5 75.48 84.52 52.82 2239 8.45

20 1.0 39.55 120.45 75.28 3046 6.02

40 2.0 27.08 132.92 83.06 2453 3.32

80 4.0 16.80 143.20 89.50 2132 1.79

160 8.0 1.80 158.20 98.87 10950 0.98

320 16.0 1.78 158.22 98.87 5475 0.49

Cizelge 4.39°da goriildiigii gibi aktive silikajel miktar1 160 mg alindiginda dagilma
katsayis1 10950 mL/g degerine ulasmis ancak 320 mg kat1 sorbent miktar1 i¢in diisilis
gostermistir. Bu nedenle aktive silikajel i¢in optimum sorbent miktar1 160 mg olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.40. SICPMS-HL1 sorbentine U(V1) ) iyonunun adsorpsiyonunda adsorban miktarmmn
etkisi (pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hiz1: 200 rpm)

Adsorban Cozeltide Kalan Adsorplanan % Kd Qe
Miktar miv (ng) UVD (ng) Ads. (mL/g) (mg/g)
(mg)

5 0,25 94.72 65.28 40.80 2757 13.05

10 0,5 71.04 88.96 55.60 2505 8.89

20 1,0 50.00 110.00 68.75 2200 5.50

40 2,0 32.00 128.00 80.00 2000 3.20

80 4,0 23.20 136.80 85.5 1474 1.71

160 8,0 23.20 136.80 85.5 737.1 0.85

320 16,0 23.20 136.80 85.5 368.6 0.42
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Cizelge 4.41. SICPMS-HL2 sorbentine U(VI) ) iyonunun adsorpsiyonunda adsorban miktarmnin
etkisi (pH: 6, derisim: 8 mL/g, V: 20 mL, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hiz1: 200 rpm)

Adsorban Cozeltide Kalan Adsorplanan % Kd Qe
Miktar: miv (ng) U(VD) (ng) Ads. (mL/g) (mg/g)
(mg)
5 0.25 75.48 84.52 52.82 4478 16.90
10 0.5 52.73 107.27 67.04 4068 10.72
20 1.0 23.47 136.53 85.32 5815 6.82
40 2.0 7.22 158.20 95.48 10575 3.82
80 4.0 1.80 143.20 98.87 21900 1.97
160 8.0 1.80 158.20 98.87 10950 0.98
320 16.0 1.78 158.22 98.87 5475 0.49

Cizelge 4.40-41’de goriildiigii gibi SICPMS-HL1 ve SICPMS-HL2 sorbentlerinde 80
mg’a kadar dagilma katsayis1 degerinde (2000.00 mL/g 21900 mL/g) kademeli bir
artis olmus 80 mg sorbent miktarinda maksimum degere ulasmistir, daha sonraki
degerlerde diisiis gézlenmistir. Bu nedenle optimum sorbent miktarlart i¢cin 80 mg

olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.42. SICPMS-L2 sorbentine U(VI) ) iyonunun adsorpsiyonunda adsorban miktarmin
etkisi (pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hiz1: 200 rpm)

Adsorban

o .

Mo T Ubew Ak (U (e
5 0.25 90.30 69.70 43.56 3088 13.94
10 0.5 79.28 80.72 50.45 2036 8.07
20 1.0 70.25 89.75 56.09 1278 4.48
40 2.0 28.53 131.47 82.16 2304 3.28
80 4.0 12.65 147.35 92.09 2914 1.84
160 8.0 0.18 159.82 99.88 110625 0.99
320 16.0 0.18 159.82 99.88 55313 0.49
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Cizelge 4.42°de goriildiigii gibi SICPMS-L2 sorbentinde 160 mg sorbent miktarinda

dagilma katsayis1 Kd; 110625 mL/g) ve % adsorpsiyon verimi; %99,88 maksimum

degere ulasmis ancak 320 mg kati sorbent miktar1 icin bu degerden diisiis

gdzlenmistir. Bu nedenle SICPMS-L2 i¢in optimum sorbent miktar1 160 mg olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.43. SIAPMS-HL3 sorbentine U(V1) ) iyonunun adsorpsiyonunda adsorban miktarmn
etkisi (pH: 6, derisim:8 mg/L, V: 20 mL, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hizi: 200 rpm)

Adsorban

Cozeltide Kalan Adsorplanan % Kd Qe
Miktar: m/v
(ng) U(VD) (ng) Ads. (mL/g) (mg/g)
(mg)

5 0.25 92.05 67.95 42.46 2952 13.58
10 0.5 42.08 117.92 73.69 5604 11.79

20 1.0 9.42 150.58 94.10 15977 7.52

40 2.0 2.20 157.80 98.63 36000 3.94

80 4.0 2.20 157.80 98.63 18000 1.97

160 8.0 2.19 159.81 98.63 9000 0.98

320 16.0 2.19 159.81 98.63 4500 0.49

Cizelge 4.43°de goriildiigii gibi STAPMS-HL3 sorbentinde 40 mg sorbent miktarinda
dagilma katsayis1 Kd; 36000.00 mL/g ve % adsorpsiyon verimi; %98.63 maksimum

degere ulagmis ancak sonraki kati sorbent miktarlari i¢in bu degerde kademeli olarak

azalma gozlenmistir. Bu nedenle SIAPMS-HL3 i¢in optimum sorbent miktar1 40 mg

olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.44. SICPMS-HL3 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda adsorban miktarmin
etkisi (pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, Sicaklik: 25 °C, Calkalama hiz1: 200 rpm)

Adsorban

. Ozeltide Kalan Adsorplanan % Kd Qe
Mikt my  $9%8
g (ng) UVD(ng)  Ads.  (mLg)  (mglg)
0,25
5 157.59 241 1.50 61.19 0.48
0,5
10 142.90 17.10 10.68 239.3 1.70
20 10 109.59 50.41 31.50 460.0 2.52
2,0
40 76.72 83.28 52.05 542.9 2.08
4,0
80 2.20 157.80 98.63 18000. 1.97
8,0
160 2.19 159.81 98.63 9000. 0.98
16,0
320 2.19 159.81 98.63 4500. 0.49

Cizelge 4.44°de goriildiigii gibi SICPMS-HL3 sorbentinde 80 mg sorbent miktarinda
dagilma katsayis1 Kd; 18000.00 mL/g ve % adsorpsiyon verimi; %98,63 maksimum
degere ulasmis ancak sonraki kat1 sorbent miktarlar i¢in bu degerde kademeli olarak
azalma gozlenmistir. Bu nedenle SICPMS-HL3 i¢in optimum sorbent miktar1 80 mg

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.33. Sorbentlere U(V1) Tyonunun adsorpsiyonunda m/V oram etKisi
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4.10.5. Sicaklik etkisi

Uranyum adsorpsiyonuna sicakligin etkisi caligilan parametreler igin belirlenen
optimum kosullarda, 200 rpm c¢alkalama hizi ve 20-60 °C sicaklik araliginda

incelenmistir.

Cizelge 4.45. Ham Silikajel sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonuna sicakhk etkisi (pH: 6,
derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 160 mg, Calkalama suiresi: 1 saat, Calkalama hizi: 200 rpm)

Sicaklik °C) Cozeltide kalan U(VI) (ng) Adsorplanan % Ads. Kd (mL/g) Qe(mg/g)

UVD) (ng)
20 17.95 142.05 88.78 7915 0.88
30 16.64 143.36 89.60 8618 0.89
40 6.10 153.90 96.18 25208 0.96
50 14.75 145.25 90.78 9847 0.90
60 22.12 137.88 86.17 6231 0.86

Cizelge 4.46. Aktive Silikajel sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonuna sicakhik etkisi (pH: 6,
derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 160 mg, Calkalama siresi: 60 dakika, Calkalama hizi: 200 rpm)

Adsorplanan

Sicakhik (°C) Céozeltide kalan U(VI) (ng) % Ads. Kd(mL/g) Qe(mg/g)
U(VD) (ng)
20 18.99 142.05 88.13 7425 0.88
30 17.62 143.36 88.98 8081 0.89
40 6.10 153.90 96.18 25208 0.96
50 14.75 145.25 90.78 9847 0.88
60 20.28 139.72 87.32 6888 0.87

Ham silikajel ve aktive silikajel sorbentlerine uranyum (V1) iyonu adsorpsiyonuna
sicakligin  etkisi ¢alismalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.45-46’da
verilmektedir. Cizelgelerden goriildiigii gibi sicaklik arttikga adsorpsiyon verimi
artmakta bu degerler 40 °C’de ham silikajel ve aktive silikajel icin %96.18’e
yiikselmektedir. Ancak sicaklik 60 °C’ye cikarildiginda adsorpsiyon verimlerinin
azaldig1 goriilmektedir. Bundan dolayi, ham silikajel ve aktive silikajel sorbentleri ile

uranyum (V1) adsorpsiyonunun ekzotermik karakterli oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.47. SICPMS-HL1 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (pH: 6,
derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 80 mg, Calkalama siresi: 60 dakika, Calkalama hizi: 200 rpm)

Sicaklik (°C) Cozeltide kalan U(VI) (ug) Adsorplanan 9% Ads. Kd (mL/g) Qe(mg/g)

UVD) (ng)
20 17.6 142.4 89.00 2022 1.76
30 15.31 144.69 90.43 2362 1.80
40 11.17 148.83 93.02 3331 1.86
50 8.68 151.32 94.57 4354 1.89
60 8.27 151.73 94.83 4585 1.90

SICPMS-HL1 sorbentine uranyum (V1) iyonu adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
caligmalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.47°de verilmektedir. Cizelgeden
goriildiigii gibi 20 °C’de adsorpsiyon verimi %89.00 iken sicakligin 60 °C’ye
arttirtlmasiyla %94.83’e yiikselmektedir. En yiiksek alim veriminin gergeklestigi 60
°C optimum ¢alisma sicakligi olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler sonucunda
sicakligin artmasiyla adsorpsiyon veriminin arttigin1 gostermektedir. Bu nedenle,

SiICPMS-HL1 sorbenti ile uranyum (V1) adsorpsiyonu endotermik karakterlidir.

Cizelge 4.48. SICPMS-HL2 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (pH: 6,
derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 80 mg, Calkalama suresi: 60 dakika, Calkalama hizi: 200 rpm)

Sicaklik (°C) Cozeltide Adsorplanan % Ads. Kd (mL/g) Qe(mg/qg)
kalan U(VI) U(VD) (ug)
(ng)
20 4.63 155.37 97.10 33557 1.94
30 4.55 155.45 97.15 34180 1.94
40 3.73 156.27 97.67 41912 1.95
50 5.74 154.26 96.42 26892 1.93
60 10.65 149.35 93.34 14019 1.86
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Cizelge 4.49. SICPMS-L2 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonuna sicakhk etkisi (pH: 6,
derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 160 mg, Calkalama siiresi: 120 dakika, Calkalama hizi: 200 rpm)

Cozeltide
Adsorplanan
Sicakhik (°C) kalan U(VI) % Ads. Kd (mL/g) Qe(mg/g)
U(VD) (ng)
(ng)
20 26.32 133.68 83.54 5077 0.83
30 25.26 134.74 84.21 5334 0.84
40 14.58 145.42 90.88 9969 0.91
50 26.63 133.37 83.35 5007 0.83
60 30.11 129.89 81.17 4312 0.81

Cizelge 4.48 ve Cizelge 4.49 incelendiginde SiCPMS-HL2 ve SiCPMS-L2
sorbentleri ile uranyum adsorpsiyonunda sicaklik arttik¢a adsorpsiyon alim verimi,
Kd (mL/g) ve Qe (mg/g) degerleri artmaktadir. Bu degerler 40 °C’de maksimum
degerlere ulasmakta, sicaklik arttikga degerler belirgin sekilde azalmaktadir. Bu
nedenle bu sorbentlere uranyum adsorpsiyonunun ekzotermik karakterde oldugu

soylenebilir. Sorbentler icin optimum ¢alisma sicakligi 40 °C olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.50. SIAPMS-HL3 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (pH: 6,
derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 40 mg, Calkalama suiresi: 60 dakika, Calkalama hizi: 200 rpm)

Sicaklik (°C) Cozeltide Adsorplanan % Ads. Kd (mL/g) Qe(mg/qg)
kalan U(V1) U(VI) (png)
(ng)
20 35.68 124.32 77.70 3484 3.10
30 34.80 125.20 78.24 3596 3.13
40 27.98 132.02 82.51 4720 3.30
50 20.51 139.49 87.17 6800 3.48
60 20.38 139.62 87.25 6847 3.49

SIAPMS-HL3 sorbentine uranyum iyonu adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
caligmalarinda elde edilen sonuclar Cizelge 4.50°de verilmektedir. Cizelgeden
gortildiigii gibi sicaklik arttikga % adsorpsiyon alim verimi, Kd (mL/g) ve Qe (mg/g)

degerlerinde artis gozlenmekte ve 60 °C’de maksimum degerler elde edilmektedir.
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SIAPMS-HL3 sorbentine uranyum iyonu adsorpsiyonu endotermik karakterli oldugu

i¢cin ¢alisma sicakligi 60 °C olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.51. SICPMS-HL3 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (pH: 6,
derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 160 mg, Calkalama siiresi: 15 dakika, Calkalama hizi: 200 rpm)

Adsorplanan

Sicaklik (°C)  Cozeltide kalan U(VI) (ug) % Ads. Kd (mL/g) Qe(mg/g)
U(VD) (ng)
20 144.14 15.86 9.90 110 0.10
30 137.97 22.03 13.77 159 0.14
40 112.23 47.77 29.86 425 0.29
50 128.70 31.30 19.56 243 0.19
60 139.40 20.60 12.87 147 0.13

SICPMS-HL3 sorbentine uranyum iyonunun adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
caligmalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.51°de verilmektedir. Cizelgeden
goriildiigii gibi 40 °C’de adsorpsiyon alim verimi %29.86 iken sicakligin 60 °C’ye
arttirtlmasiyla bu deger %12.87’ye diismiistiir. Bu nedenle, sorbente uranyum
iyonunun adsorpsiyonunun ekzotermik karakterli oldugu soylenebilir. Optimum

calisma sicaklig1 40 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.34. Sorbentlere U(VI) iyonunun adsorpsiyonuna sicakhgin etkisi
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4.10.6. Calkalama hiz1 etkisi

Uranyum iyonunun sorbentlere adsorpsiyonu calismalarinda ¢alkalama hizi etkisi,
calisilan parametreler igin belirlenen optimum kosullarda 200-500 rpm c¢alkalama

hiz1 araliginda incelenmistir.

Cizelge 4.52. Ham Silikajel sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda ¢alkalama hiz1 etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 160 mg, Calkalama siiresi: 60 dakika, Sicakhk: 40 °C)

Calkalama Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe(mg/g)
Hizi(rpm) (ng) U(VD (ng)  Ads. (mL/g)
100 32.8 127.2 79.5 484.8 0.79
200 25.28 134.72 84.2 666.1 0.84
300 28.32 131.68 82.3 581.2 0.82
400 32.16 127.84 79.9 496.9 0.79
500 34.56 125.44 78.4 453.7 0.78

Cizelge 4.53. Aktive Silikajel sorbentine U(VI1) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama hiz1 etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 160 mg, Calkalama stiresi: 60 dakika, Sicaklik: 40 °C)

Calkalama Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe(mg/g)
Hizi(rpm) (ng) U(VD) (ng)  Ads. (mL/g)
100 18.99 142.05 85.10 713.9 0.85
200 17.62 143.36 85.60 743.1 0.86
300 6.10 153.90 82.30 581.2 0.82
400 14.75 145.25 78.80 464.6 0.78
500 20.28 139.72 78.40 453.7 0.78

Ham ve aktive silikajel sorbentlerine uranyum (V1) iyonu adsorpsiyonuna calkalama
hizinin etkisi ¢alismalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.52 ve Cizelge 4.53’de
verilmektedir. Cizelgelerden de gorildiigii gibi 200 rpm c¢alkalama hizinda ham
silikajel icin %84.20’lik adsorpsiyon verimi ve sorbent basina adsorplanan uranyum
miktar1 (Qe) 0.84 mg/g aktive silikajel igcin %85.60°1ik adsorpsiyon verimi ve sorbent
basina adsorplanan uranyum miktar1 (Qe) 0.86 mg/g olarak bulunmus ve optimum

calkalama hizi 200 rpm olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.54. SICPMS-HL1 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama hiz1 etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 80 mg, Calkalama siiresi: 60 dakika, Sicakhk: 40 °C)

Calkalama Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe(mg/g)
Hizi(rpm) (ng) U(VD (ng)  Ads. (mL/g)
100 50.08 109.92 68.70 548 1.37
200 26.40 133.60 83.50 1265 1.67
300 28.00 132.00 82.50 1178 1.65
400 31.84 128.16 80.10 1006 1.60
500 36.32 123.68 77.30 851 1.54

SICPMS-HLI1 sorbentine uranyum adsorpsiyonuna ¢alkalama hizinin etkisi
caligmalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.54’de verilmektedir. Cizelgeden
goriildiigii gibi 200 rpm ¢alkalama hizinda uranyum adsorpsiyon alim verimi %83.50
ve sorbent basina adsorplanan uranyum miktar1 (Qe) 1.67 mg/g olarak elde
edilmistir. SICPMS-HL1 sorbenti i¢in en yiiksek adsorpsiyon veriminin gergeklestigi

200 rpm optimum ¢alkalama hiz1 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.55. SICPMS-HL2 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama hiz1 etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 80 mg, Calkalama suiresi: 60 dakika, Sicaklik: 40 °C)

Calkalama Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe(mg/g)
Hizi(rpm) (ng) U(VD) (ng) Ads. (mL/g)
100 55.10 104.90 65.56 475 1.31
200 39.57 120.43 75.27 760 1.50
300 48.00 112.00 70.00 583 1.40
400 48.40 111.60 69.75 576 1.39
500 48.56 11.44 69.65 573 1.38

SICPMS-HL2 sorbentine uranyum adsorpsiyonuna c¢alkalama hizinin etkisi
caligmalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.55°de verilmektedir. Cizelgeden
goriildiigli gibi 200 rpm calkalama hizinda uranyum adsorpsiyon verimi %75.27 ve

sorbent basina adsorplanan uranyum miktar1 (Qe) 1.50 mg/g olarak elde edilmistir.
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SICPMS-HL2 sorbenti igin en yiiksek adsorpsiyon veriminin gerceklestigi 200 rpm

optimum ¢alkalama hizi olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.56. SICPMS-L2 sorbentine U(VI1) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama hizi etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 160 mg, Calkalama stiresi: 60 dakika, Sicaklik: 40 °C)

Calkalama Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe(mg/g)
Hizi(rpm) (ng) U(VD (ng)  Ads. (mL/g)
100 39.52 120.48 75.30 381 0.75
200 31.68 128.32 80.20 506 0.80
300 37.76 122.24 76.40 404 0.76
400 46.40 113.60 71.00 304 0.71
500 50.40 109.60 68.50 271 0.68

SICPMS-L2 sorbentine uranyum adsorpsiyonuna calkalama hizimin etkisi
calismalarinda elde edilen sonuclar Cizelge 4.56°da verilmektedir. Cizelgeden de
goriildiigli gibi 200 rpm calkalama hizinda uranyum adsorpsiyon verimi %80.20 ve
sorbent basina adsorplanan uranyum miktar1 (Qe) 0.80 mg/g olarak elde edilmistir.
SICPMS-L2 sorbenti i¢in en yiiksek adsorpsiyon veriminin gerceklestigi 200 rpm

optimum calkalama hizi1 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.57. SIAPMS-HL3 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama hiz1 etkisi
(pH: 6, derisimi: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 40 mg, Calkalama stiresi: 120 dakika, Sicaklik: 60 °C)

Calkalama Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe(mg/g)
Hizi(rpm) (ng) U(VD) (ng)  Ads. (mL/g)
100 15.2 144.8 90.5 4763 3.62
200 5.12 154.88 96.8 15125 3.87
300 9.28 150.72 94.2 8120 3.76
400 9.92 150.08 93.8 7564 3.75
500 11.20 148.80 93 6642 3.72

SIAPMS-HL3 sorbentine uranyum adsorpsiyonuna calkalama hizinin etkisi
caligmalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.57’de verilmektedir. Cizelgeden de
goriildiigii gibi 200 rpm calkalama hizinda uranyum adsorpsiyon verimi %96.8 ve

sorbent basina adsorplanan uranyum miktar1 (Qe) 3.87 mg/g olarak elde edilmistir.
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SIAPMS-HL3 sorbenti i¢in en yiiksek adsorpsiyon veriminin gerceklestigi 200 rpm

optimum calkalama hizi olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.58. SICPMS-HL3 sorbentine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda calkalama hizi etkisi
(pH: 6, derisim: 8 mg/L, V: 20 mL, m: 80 mg, Calkalama suiresi: 15 dakika, Sicaklik: 40 °C)

Calkalama Cozeltide kalan U(VI)  Adsorplanan % Kd Qe(mg/g)
Hizi(rpm) (ng) U(VD (ng)  Ads. (mL/g)
100 120.00 40.00 25.00 83.33 0.50
200 5.12 154 26.48 90.04 0.52
300 9.28 150 22.34 7191 0.44
400 9.92 150 20.2 63.28 0.40
500 11.20 148 20.00 62.5 0.40

SICPMS-HL3 sorbentine uranyum adsorpsiyonuna ¢alkalama hizinin etkisi
calismalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.58’de verilmektedir. Cizelgeden de
goriildiigli gibi 200 rpm calkalama hizinda uranyum adsorpsiyon verimi %26.48 ve
sorbent basina adsorplanan uranyum miktar1 (Qe) 0.52 mg/g olarak elde edilmistir.
SICPMS-HL3 sorbenti i¢in en yiiksek adsorpsiyon veriminin ger¢eklestigi 200 rpm

optimum calkalama hiz1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.35. Sorbentlere U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda ¢alkalama hiz etkisi
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4.11. Optimum Uranyum (VI) iyonu Alim Kosullar

Sulu ¢ozeltiden uranyum (VI) iyonunun adsorpsiyonunda kullanilan 7 farkli kati
sorbent i¢in ¢alisilan parametre araliklar1 ve segilen optimum adsorpsiyon kosullar
Cizelge 4.59’da 6zetlenmistir.

Cizelge 4.59. U(VI) iyonunun Ham Silikajel, Aktive Silikajel, SICPMS-HL1, SICMPS-HL?2,
SICPMS-L2, SIAPMS-HL3 ve SiICMPS-HL3 kat1 Sorbentleri iizerine adsorpsiyonunda ¢alisma

araliklar1 ve optimum kosullar:

Parametreler pH  Baslangic Calkalama Adsorban Calkalama Calkalama

Derisimi Saresi Miktar Sicakhigi Hizi (rpm)
(mg/L) (dakika) (mg) (°C)
Calisma 2-7 2-20 5-240 5-320 20-60 100-500
Araliklari

Ham Silikajel 6.0 8 60 160 40 200
Aktive Silikajel 6.0 8 60 160 40 200
SICPMS-HL1 6.0 8 60 80 60 200
SICMPS-HL2 6.0 8 60 80 40 200
SICPMS-L2 6.0 8 120 160 40 200
SIAPMS-HL3 6.0 8 120 40 60 200
SICMPS-HL3 6.0 8 15 80 40 200

Cizelge 4.60. Optimum Sartlarda Kat1 Sorbentlerin % Ads., Kd (mL/g) ve Qe (mg/g) Degerleri

Kat1 Sorbent % Adsorpsiyon Kd (mL/qg) Qe (mg/g)
Verimi
Ham Silikajel 36.43+2.91 7191921 0.36 +0.029
Aktive Silikajel 40.65+2.90 86.01 +10.65 0.68 + 0.085
SICPMS-HL1 74.56 + 1.20 216.84+1.49 0.84 +0.06
SICMPS-HL2 61.90 + 2.50 408.45 + 45.98 1.23+£0.05
SICPMS-L2 29.96 £2.45 53.65+ 6.17 0.29+0.02
SIAPMS-HL3 85.34+0.6 2914.3+135.2 3.41+0.02
SICMPS-HL3 24.78+ 6.85 40.45 + 16.08 0.24 +0.06

Incelenen kat1 sorbentler i¢in optimum sartlarda gergeklestirilen bes paralel deney
sonucunda elde edilen uranyum igin adsorpsiyon verimi (%), dagilma katsayisi (Kd)

ve kat1 sorbent basina adsorplanan uranyum miktar1 (Qe), degeleri Cizelge 4.60°da
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verilmistir. Bu verilere gore en yliksek kapasite ile uranyum alimim gergeklestiren
SIAPMS-HL3 sorbentinin uranyum adsorpsiyon verimi %85.34+0.6, dagilma
katsayis1 (Kd) 2914.28+135.21 mL/g ve sorbent basina adsorplanan uranyum miktar1
(Qe) 3.41 £0.02 mg/g olarak hesaplanmustir.

Uranyum (V1) iyonunu adsorplamada en yuksek % adsorpsiyon verimi, Kd (mL/g)
ve Qe (mg/g) degerlerine sahip olan SIAPMS-HL3 sorbentinin U(IV) iyonlarmimn

adsorpsiyonu icin en uygun sorbent olduguna karar verilmistir.

4.12. SIAPMS-HL3 Sorbentine U(VI) Iyonu Adsorpsiyonunda Termodinamik

Ozelliklerin Incelenmesi

U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti (izerine adsorpsiyonunda adsorpsiyon
entalpisi (AH), serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) gibi
termodinamik parametreler incelenmistir.

Termodinamik ¢alismalarda,

AG=-RT InK¢ 4.1)
Denklemi asagidaki gibi de yazilabilir;

Ko = g AORT 4.2)
K¢ denge sabiti Esitlik 4.3°de verilmistir.

Kc= CalCs 4.3)

Burada; Ca dengede ¢ozeltiden adsorban iizerine adsorplanan iyon miktar1 (mg/L),
Cs(mg/L), ¢zeltide kalan iyon miktarini ifade etmektedir.

Termodinamikte serbest enerjinin, entalpi ve entropi degisimi ile sicaklikla iligkisi;

AG= AH-TAS 4.4
olarak ifade edilir. Buradan
Koz g AH-TAS RT (4.5)
Esitligi ile ifade edilir. Her iki tarafin dogal logaritmasi alindiginda;
In Kc= AS/R- AH/RT (4.6)

elde edilir. [In K¢] vs. [1/T] grafigi bir dogru olup egim —A?H , kesim noktas1 — AITS'yi
Verir.

Sekil 4.28°de SIAPMS-HL3 iizerine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda 1/T’ye karsi
InKc degerleri grafige gegirilmis, adsorpsiyonun AH ve AS degerleri hesaplanmustir.
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Esitlik 4.6'ya gore [In Kc] ve [1/T] grafiginin kesim noktasi ve egiminden
yararlanarak AH ve AS degerleri hesaplanmistir. Adsorpsiyona ait serbest enerji
(AG) Esitlik 4.4 kullanilarak bulunmustur. U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 (zerine
adsorpsiyonunda hesaplanan adsorpsiyon entalpisi (AH), serbest enerji degisimi
(AG) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler hesaplanarak Cizelge

4.61’de verilmistir.

2.5

2 \
1.5

~—__

o
~
£
1
y=-1.8114x+7.411
R?=0.9537
0.5
0]
2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4 35

1/Tx 103(K1)

Sekil 4.36. U(VI) iyonunun STAPMS-HL 3 sorbenti ile adsorpsiyonunda [In K] vs [%] grafigi

AH’1in pozitif degerde olmasi adsorpsiyonun endotermik karakterde oldugunu
goOstermektedir. Adsorpsiyon entalpisinin 2.1-20.9 kJ/mol arasinda olmasi genellikle
adsorpsiyonun fiziksel karakterde oldugunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon
olabilmesi icin adsorpsiyon entalpisinin 80- 200 kJ/mol araliginda olmasi1 gereklidir.
Bu nedenle, uranyum iyonlarinin SIAPMS-HL3 sorbentine adsorpsiyonunda bulunan
15.06 kJ/mol’liikk adsorpsiyon entalpisi degerinin fiziksel adsorpsiyon entalpi
degerine daha yakin oldugu diisiiniilerek adsorpsiyonun fiziksel karakterli oldugu

diistintiilmiistir.

Ortalama serbest enerji degisimi -4.23 kj/mol olarak hesaplanmigtir. Sicakligin
artmasiyla serbest enerji degisimi (AG)’nin daha kiigiik degerlere sahip olmasi,
yiiksek  sicakliklarda adsorpsiyon proseslerinin  kendiliginden  yiiriidiiglinii

gOstermektedir.

Biitiin kendiliginden olabilen olaylarda bir diizensizlik artis1 oldugundan entropi de
artmaktadir. Entropinin pozitif olmasi (AS:61.62 J/mol.K), adsorpsiyon prosesi
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sirasinda kati/¢ozelti ara ylizeyinde gelisigiizel tutunmanin arttigin1 gosterir. Ayrica,
entropinin pozitif degerde olmasi uranyum iyonlarmin adsorbana olan ilgisini

gOstermektedir.

Cizelge 4.61. U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 Sorbentine Adsorpsiyonuna Ait Termodinamik

Parametreler

Parametreler

Adsorpsiyon Entalpisi  15.06

(AH) kJ/mol
Entropi Degisimi (AS) 61.62

J/mol.K
Sicaklik (K) 293.15 303.15 313.15 323.15 333.15
Serbest Enerji Degisimi -3.00 -3.62 -4.24 -4.85 -5.46
(AG) kj/mol

4.13. SIAPMS-HL3 Sorbentine U(VI) iyonu Adsorpsiyonunda Adsorpsiyon

Izotermlerinin Incelenmesi

Adsorpsiyon mekanizmasmi yorumlamak amaciyla SIAPMS-HL3 sorbenti
kullanarak 2-20 mg/L derisim araliginda optimum kosullarda ve sabit sicaklikta (60
°C) sulu ¢ozeltilerden uranyum adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen
verilerin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermlerine

uygunlugu incelenerek adsorpsiyon mekanizmasi yorumlanmastir.

4.13.1. Langmuir adsorpsiyon Izotermi

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida verilmistir:

1. Yiizeyde adsorplanan molekiiller tek tabaka halinde adsorplanir, adsorpsiyon
monomolekilerdir.

2. Adsorpsiyonda yiizeyin her tarafi ortiilmez, yer yer ortiilmeler olur.

3. Yiizeyin hertarafinda adsorpsiyon enerjisi aynidir.

4. Yiizeyde tutunan molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

Langmuir denklemi basit kabuller iizerine kurulmustur. Aslinda kati yiizeyleri tek

dize olmayan bir yapiya sahiptirler. Adsorpsiyondan once en aktif merkezlerde
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adsorplama olur ve bu ylzden AH buyiktir. Yizey ortuldikce daha az aktif

merkezlerde adsorplama baglar ve adsorpsiyon daha az ekzotermik olur.

Buna karsin ¢ok sayida deneysel adsorpsiyon izotermi Langmuir denklemine

uymaktadir.

Langmuir modeli asagidaki esitlikle ifade edilir;

C_ 1, G @.7)
de Qob Qo

Ce: Denge durumunda c¢ozeltide kalan adsorplanmadan ¢ozeltide kalan uranyum

derisimini (mg/L) gostermektedir.
ge: Denge durumunda, birim kiitledeki sorbentin adsorpladigi uranyum miktarini
(mg/g), Qo (mg/g) ve b (L/mg) kapasite ve enerji ile iligskili Langmuir sabitlerini

gostermektedir. Bu sabitlerin degerleri Cizelge 4.62’de verilmistir.

0.7

y=0.1182x+0.0722
R*=0.9998

0 1 2 3 4 5 6
Ce

Sekil 4.37. U(VI) iyonunun STAPMS-HL3 sorbenti {izerine adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi

Adsorpsiyon prosesinin etkinligini gostermenin bagka bir yolu da R, boyutsuz

sabitidir. Bu sabit, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir;

! (4.8)

R, =
L™ 1+pc,
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Burada; b Langmuir sabitini ve C, baslangi¢ derisimini gostermektedir. O ile 1
arasinda degerler alabilen R; degerinin 0.26 olmasi adsorpsiyon veriminin yiiksek

oldugunu gostermektedir.

4.13.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich tarafindan gelistirilen ve izotermal adsorpsiyonu belirtilen Freundlich
izotermi, heterojen yiizey enerjileri igin 6zel bir durumu ifade eder. Genel olarak,
Freundlich modeli adsorplanan maddenin derisimi arttikga dengede adsorplanan
miktarlarin arttig1 heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden daha gercekei bir

modeldir. Freundlich izoterm modeli genel olarak;
Ing, =InKp + %ln Ce 4.9

seklinde ifade edilmektedir. Denklemdeki q. ve C, Langmuir modelindeki ge ve C.
degerine esdeger olmaktadir. Kr (mg/g) kapasite ile ilgili Freundlich sabitini
gosterirken, 1/n degeri heterojenite faktorii olup O ile 1 arasinda bir degerdir.
Heterojen yiizeylerde heterojenlik arttikga 1/n degeri sifira yaklasir. Bu sabitlerin
degerleri Cizelge 4.62° de verilmistir.

y=0.5139x+1.4181 P 'S
R?=0.9356

InQe

-0.5
InCe

Sekil 4.38. U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti (zerine adsorpsiyonu igin Freundlich
izotermi
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4.13.3. Dubinin—-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

Dubinin—Radushkevich izoterm modeli, diisiik derisim araliklarinda uygulanabilen
homojen ve heterojen yiizeylerin her ikisini de tanimlamakta kullanilan bir modeldir.
Dubinin—Radushkevich izotermi, yiizey adsorpsiyonunda gdzeneklerin kicukten
biiylige dogru doldugu diisiintilerek tiiretilen ve mikrogdzeneklerin hacim dagilimin
veren bir modeldir. Dubinin —Radushkevich izotermi esitligi asagidaki gibi

verilebilir;
Ing, =Ingq,, — Ke? (4.10)

burada, gm maksimum sorpsiyon kapasitesini, yani spesifik mikrogézenek hacmini
temsil eder. K ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade ederken, € Polanyi potasiyelidir

ve asagidaki esitlikle hesaplanir;
— 1
e=RTIn(1+ /Ce) (4.11)

burada, R gaz sabiti (8.314 J/mol.K) ve T (K) mutlak sicakliktir. Adsorpsiyon

enerjisi, agagidaki esitlik yardimi ile hesaplanabilir;

E, = — (4.12)

£2X 108 (j/mol)?
-8
2.00E+08 7.00E+08 1.20E+09 1.70E+09 2.20E+09
-9
-10
L 2
g o
S 11
= <
-12 y=—3E-09%—7-83
R?=0.9563 *
-13
-14

Sekil 4.39. U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti (zerine adsorpsiyonu igin Dubinin-
Radushkevich (D-R) izotermi
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Buradan hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi ile Ea (kJ/mol) adsorpsiyonun tiri

hakkinda yorum yapilabilir.

Cizelge 4.62. U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 sorbenti (izerine adsorpsiyonunda Langmuir,

Freundlich ve Dubinin—-Radushkevich (D-R) izotermlerine ait Sabitlerin degerleri

Izotermlere ait Sabitler Deger R?
Freundlich Izotermi 0.9356
Kr (L/9) 3.26

n 1.94

Langmuir izotermi 0.9998
Qo (mg/g) 8.46

b (L/mg) 1.64

Dubinin-Radushkevich (D-R)

) 0.9563
Izotermi

Gm (Mol/g) 94.6

E (kJ/mol) 12.9

Uranyum iyonlarmin Langmuir, Freundlich ve Dubinin—-Radushkevich (D-R)
Izoterm modellerine uygunlugu incelendiginde bu ii¢ izoterm modelinden Langmuir
(R?= 0.9998) izotermine tam olarak uydugu gozlenmistir. Freundlich (R?=0.9356) ve
Dubinin—Radushkevich (D-R) (R?*=0.9563) izotermlerine daha diisiik oranda
uymaktadir. Uranyum iyonlarmin Langmuir izoterminden bulunan teorik kapasite
degeri Qo(mg/g); 8.46 mg UO,?*/g adsorban olarak bulunmustur. Bu degerin
deneysel olarak bulunan sonuctan biraz farkli ¢ikmasinin izotermlerin
olusturulmasinda ICP-OES cihazinin kullanilmasi ile daha hassas sonuglar elde

edilmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Dubinin—Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterminden hesaplanan ortalama
sorpsiyon enerjisinin (E= 12.9 kJ/mol) sayisal degeri 8-16 klJ/mol araliginda ise
adsorpsiyonun iyon degisim mekanizmasi iizerinden yiridiigi, E<8 kJ/mol
oldugunda ise adsorpsiyon mekanizmasinda van der Waals ve hidrojen bag: gibi
fiziksel etkilesimlerinin baskin oldugu ileri strilmektedir (Glbbuk, 2008; Gibbik,
2009; Hatay, 2008; GOk, 2010). Buradan yola ¢ikarak uranyum iyonlarinin SIAPMS-
HL3 sorbenti iizerine adsorpsiyonunun iyon degisimi mekanizmasi ile gergeklesmesi
beklenir. Bu sonug, adsorpsiyon entalpisi (AH) ic¢in bulunan degerle uyum

icerisindedir.
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4.14. U(V1) iyonunun Geri Alim Denemeleri

U(VI) iyonlarimin sulu ¢ozelti ortamindan uzaklastirilmasinda 7 farkli sorbent
kullanilmis, optimum adsorpsiyon kosullarinda en yiiksek Qe (mg/g) degerine sahip
olan SIAPMS-HL3 sorbentinin bundan sonraki calismalarda kullanilmasma karar
verilmistir. Bu nedenle adsorplanan uranyumun desorpsiyon calismalart sadece
SIAPMS-HL3 ile yapilmistir. Desorpsiyon calismalarinda uranyum tutturulmus
SIAPMS-HL3 sorbentinden uranyum iyonlarinm geri alimi icin sicaklik ayarli
inkibatorde, oda sicakliginda (25 °C), 20 mL reaktif, 1 saat, 200 rpm calkalama

hizinda calisilmistir.

4.14.1. Uygun geri ahim reaktifinin secimi

Geri alim islemlerinde oncelikle geri alma verimi (%) en yiiksek olan reaktif
belirlenmigstir. Bunun i¢in de ayni derisimde farkli asit ¢ozeltileri ve saf su
kullanilmistir. Optimum kosullar saglanarak U(VI1) iyonu yuklenen SIAPMS-HL3
adsorbenti hazirlanan geri alim reaktifi ile sicaklik ayarli inkibatorde, 25 °C’de 20 ml
geri alim reaktif, 1 saat ve 200 rpm’de c¢alkalanmistir. Siiziintiiye gegcen U(VI)
miktar1 UV-visible spektrofotometrik yontemle belirlenmistir. Elde edilen sonuclar
Sekil 4.32°de verilmistir.

100

a0

60

40

20

% Geri Alhm Verimi

Saf su 01M 0.1MHC 0.1HNO3 0.1M
CH3COOH H2504

Geri Alm Reaktifleri

Sekil 4.40. SIAPMS-HL3 sorbentinden U(V1) iyonunun geri almina farkh reaktiflerin etkisi

163



Saf su ve 0.1 M CH3COOH (asetik asit) ¢ozeltisinin geri alim verimlerinin diisiik
olmasi nedeniyle desorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmamistir. En yiiksek geri alim
verimine (%) sahip olan 0.1 M H,SO, (Sulfurik asit) ¢ozeltisinin desorpsiyon

calismalarinda kullanilmasina karar verilmistir.

4.14.2. Geri alim reaktifi derisim etkisi

En uygun geri alim reaktifi 0.1 M’lik H,SO, olarak belirlendikten sonra reaktif
derisiminin U(VI) iyonunun desorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla 0.05, 0.1,
0.2 ve 1 M’lik H,SO, (Sulfurik asit) c¢ozeltileri ile ¢alisilmistir Sekil 4.41°den
goriildiigii gibi sorbentten U(VI) iyonunun H,SO, ile desorpsiyonunda, H,SO,4
derisiminin 0.05 M’dan 0.1 M’a arttirilmastyla geri alim verimlerinin %83.75’den
%86.62’ye yiikseldigi gortilmistir. 0.2 M’lik H;SO4 kullanildiginda %96.50’lik
desorpsiyon verimi elde edilmistir. 1.0 M H,SO,4 derisiminde alim verimi %96.75’e
yiikselmekle beraber 0.2 M’lik H,SO4 ve 1.0 M’lik H,SO,4 geri alim reaktifleri
kullanildiginda geri alim verimlerinin birbirine yakin olmasi nedeniyle ve asit
sarfiyatin1 azaltmak amaciyla 0.2 M’lik H SO, ¢ozeltisinin uygun derisim olduguna

karar verilmistir.

100
96
92
88
84
80
76
72

% Geri Alim Verimi

0.05 MH2504 0.1 M H2504 0.2MH2504 1.0M H2504
Geri Alim Reaktif Derisimi {mol/L)

Sekil 4.41. SIAPMS-HL3 sorbentinden U(V1) iyonunun geri alimina H,SO, derisimin etkisi
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4.14.3. Geri Alim Reaktifi Hacminin Etkisi

SIAPMS-HL3 sorbentine adsorplanmig uranyum i¢in en uygun geri alim reaktifi ve
derisimi belirlendikten sonra reaktif hacminin desorpsiyona etkisi incelenmistir.
Bunun icin 7.5 mL, 10 mL, 15 mL ve 20mL hacimlerinde 0.2 M’lik H,SO,4 ¢ozeltisi
ile calisilmig elde edilen sonuglar Sekil 4.42°de verilmistir. U(VI) iyonlarinin
sorbentten geri alimi i¢in 15.0 mL 0.2 M H,SO, ¢ozeltisi kullanildiginda %96.20
desorpsiyon verimi elde edilmis ve bu ¢6zelti miktar1 ile caligmanin uygun olduguna

karar verilmistir.

100

80

% GeriAlim 60
Verimi

40

20

7.5mL 10 mL 15mL 20mL
0.2 M H2504 Hacmi {mL)

Sekil 4.42. SIAPMS-HL3 sorbentinden U(VI) iyonunun geri alimma 0.2 M H,SO, hacminin
etkisi

4.14.4, Optimum Geri Alim Kosullari

SIAPMS-HL3 sorbentinden U(VI) iyonlarinin geri alimi ¢alismalarinda en uygun
geri alim reaktifi olarak 15 mL 0.2 M H,SO, ¢ozeltisi secilmistir. Yapilan bes paralel
deney sonucunda, uranyumun geri alimi i¢in elde edilen verim %96.70 + 1.24 olarak

bulunmustur.
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4.15. SIAPMS-HL3 Sorbentinden U(VI) Iyonunun Adsorpsiyonunda Matriks
Etkisi

En iyi adsorplama kapasitesine sahip olan SIAPMS-HL3 kat1 sorbenti, belirlenen
optimum kosullarda sentetik matriks ¢ozeltisi ile calkalanmistir. Calkalama sonunda
cozelti ICP-OES ile analiz edilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Sekil 4.43’de
gosterilmistir. U(VI) iyonunun adsorpsiyonu i¢in bulunan sonuglar ile yarismaci
iyonlar i¢in bulunan sonuglar karsilagtirildiginda belirlenen derisimlerde yarigmaci
iyon varhigmin SiAPMS-HL3 (zerine U(VI) iyonunun adsorpsiyonunun

engellemedigi ve sorbentin U(VI) iyonunu tercih ettigi sonucuna varilmistir.
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U{VI) iyonu ile yarismaci katyonlar

Sekil 4.43. Yarigsmaci katyonlar varhiginda SIAPMS-HL3 sorbentinin U(VI) iyonu adsorpsiyonu

Farkli metal iyonlarimin U(VI) iyonunun SiAPMS-HL3 Uzerine adsorpsiyonuna
etkisini incelemek i¢in yapilan ¢alismada adsorpsiyon verimine gore U(VI) > Cu(ll)
> Th(IV) > Fe(lll) seklinde bir siralama yapilabilecegi gézlenmistir. Uranyumun
adsorpsiyon veriminin diger metallere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bunun yaninda Fe(Il) ve Cu(Il) metalleri i¢cin de iyi adsorpsiyon verimi elde
edilmistir. SIAPMS-HL3 kat1 sorbentinin yapisinda farkli fonksiyonel gruplarin

olmasi farkli metalleri ayn1 anda adsorplama yetenegi kazandirmistir.

SIAPMS-HL3 kati sorbentine farkli metal iyonlarmin adsorpsiyonunda metallerin
sorbente olan ilgisi sert ve yumusak asit-baz kavramiyla agiklanabilmektedir. Bu

teoriye gore asitler ve bazlar; sert, ara ve yumusak olara simiflandirilmislardir
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(Tunal1, 2005). Sert asitler ve bazlar kii¢liktiir; kutuplanamazlar. Yumusak asit ve
bazlar daha buyuktuir; kolayca kutuplanabilirler. Sert-yumusak farki, kutuplanmaya
baghdir. Bir molekiil veya iyon, diger molekiillerle etkilesmesi sonucu seklini ne
kadar kolay degistirebiliyorsa o kadar kutuplanabiliyor demektir. (Miessler, 2002).
Sert asit grubuna giren demir, uranyum ve bakir iyonlarinin Sekil 4.35’de goriildiigii
gibi SIAPMS-HL3 kati sorbenti tarafindan Oncelikli olarak ve yiiksek verimde
adsorplandig1 goriilmektedir. Diisiik polarlasabilirlige, yiiksek elektropozitiflige
sahip sert asitler kigik hacim icerisinde biyuk pozitif yik ya da yikseltgenme
basamagina sahiptir ve asitlerle iyonik baglar olusturabilirler. Ancak sorbentin

yapisina bagli olarak kovalent baglar da olusabilmektedir (Miessler, 2002)

Sert ve yumusak asit-baz kavramina gore; iki sert veya iki yumusak tiir arasindaki
etkilesme, bir sert ve bir yumusak arasindaki etkilesmeden daha fazladir (Miessler,
2002). Buna gore sert asitler oksijen iceren ligandlarla (OH", HPO,?, CO3?, R-COO"
ve —C=0) kuvvetli baglar olusturabilirler. Yumusak asitler ise azot ve kiikiirt
atomlarini igeren fonksiyonel gruplar (CN-, R-S-, -SH-, NH2- ve imidazol ) ile
kuvvetli baglar olusturmaktadirlar (Tunali, 1993; Camel, 2003). SIAPMS-HL3 kat1
sorbentinin yapisinda oksijen ve azot atomu igeren fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. Ozellikle ligandin yapisindaki 8-hidroksokinolinin UO,", Fe* ve
Cu*? iyonlariyla kararli kompleksler verdigi literatiirde belirtilmistir (Yirikoglu,
2006). SIAPMS-HL3 kat1 sorbentinin yapisindaki oksijen ve azot atomu igeren
fonksiyonel gruplar nedeniyle SIAPMS-HL3 kat1 sorbentinin uranyum iyonlarina
olan ilgisi sert ve yumusak asit-baz teorisi ile agiklanabilmektedir. Ayrica, SIAPMS-
HL3 kat1 sorbentine diisiik verimle adsorplanan diger metallerin yumusak asit
grubunda oldugu goriilmiistiir. Bu durum kat1 sorbentin yumusak asitlerle kuvvetli
baglar olusturan fonksiyonel gruplari icermemesi dolayisiyla etkilesimin zayif olmasi

ile aciklanabilmektedir.

416. Gergek Orneklerde SIAPMS-HL3 Sorbenti  Uzerine  U(VI)

Adsorpsiyonunun Batch Yontemi ile Incelenmesi

Sentetik c¢Ozeltilerin yanisira, ¢esme suyu ve yeraltt su 6rnekleri icin de belirlenen

optimum kosullarda kati destekle adsorpsiyon calismalari yapilmistir. Deney
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sonunda 10 mL’lik son hacimde bulunan U(VI) iyonu derigimleri ICP-OES yontemi
ile analiz edilmistir. Cizelge 4.63’de verilen analiz sonuglari bu c¢alismada
gerceklestirilen yontemin eser miktarda U(VI) iyonu iceren cozeltilerden uranyum
iyonunun adsorpsiyonunda kullanilabilecegini gostermektedir. Bu yontemle sulu
ortamlardaki U(VI) iyonlarinin deristirilmesi ve uzaklagtirllmasi miimkiin

olabilecektir.

Cizelge 4.63. Gergek orneklerde SIAPMS-HL3 sorbenti ile U(VI) iyonunun adsorpsiyon
sonuclari

Gercek Ornek U(vI) u(vI) Geri Kazamim
Eklenen (pg/mL) Bulunana (pg/mL)
Sentetik Cozelti 8,0 6,8 (0,32)° 85,0
Cesme Suyu - LOD -
0,1 0,094 (0,47) 94,0
S2 - 0,175 (0,56) 92,0
0,1 0,20 (0,65) 89,5
S3 - 0,046 (1,46) 86,9
01 0,071 (1,30) 94,4
S4 - 0,004 (1,49) 98,0
0,1 0,114 (0,26) 82,4

®Paralel ii¢ deneyin ortalamasi, "Mugla Sitk1 Kogman Universitesi Kampiis ¢esme suyu, S2, S3 ve S4

yeralt1 suyu 6rnekleri, °R.S.D, LOD < 1ug/L

4.17. Calisma Alanindan Alinan Yeralti Suyu ve Toprak Orneklerinde Bulunan
Uranyumun Radyolojik Analizi

Yatagan Termik Santrali kiil dagi bolgesinden alinan yeralti sularinin U-238 aktivite
derisimleri Cizelge 4.10’da verilmistir. Yeralti su orneklerinde ortalama U-238
aktivite derisimi 1.03 Bg/L (0.082 ppm) olarak elde edilmistir. Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan igme sularinda U-238 radyoniklitinin bulunma smirt 10 Bg/L
olarak verilmistir (Anonim, 2008). Bulunan sonu¢ Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO)
belirledigi deger altinda oldugu igin sularda radyolojik agidan bir risk

tastmamaktadir.

Caligma bolgesinden alinan 10 adet toprak Orneginde ortalama dogal radyoniiklit
aktivite derisimleri U-238, Th-232 ve K-40 i¢in sirastyla 23.5+ 4.0 Bq/kg, 36.2+14.1
Ba/kg ve 443.4+113.4 Bg/kg olarak bulunmustur. Topraktaki dogal radyoniiklitler
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varliginda maruz kalinan dissal (karasal gama radyasyonu) ve ig¢sel (solunum ve
sindirim) radyasyona ait dig (Hex)ve i¢ (Hin) radyasyon zarar indeksleri UNSCEAR-
1982 raporunda tanimlandig1 gibi hesaplanmis ve kabul edilen deger olan Hex Hin <1
ile karsilastirilmasi yapilmistir. Toprak ornekleri igin belirlenen U-238, Th-232 ve K-
40 aktivite derigsimlerinden hesaplanan Hex Ve Hi, degerleri sirasiyla 0.30 ve 0.35
olarak bulunmustur. Bu degerler UNSCEAR-1982 raporunda verilen tanimlara
uygun oldugundan toprak ornekleri radyolojik agidan bir risk tagimamaktadir
(Anonim, 1982). Esdeger Radyum aktivitesi (Raq) degeri 77.64- 159.17 Bqg/kg
araliginda bulunurken ortalama olarak 109.44+30.50 Bq/kg olarak hesaplanmuistir.
Bu deger UNSCEAR-1982 raporunda verilen Raq< 370 Bg/kg tanima uygun

oldugundan risk tagimamaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Diger fosil yakitlar gibi komiir de dogal radyoaktif elementler icerir. KOmurin
yanmasi sonucu bu radyoniiklitler zenginleserek cevreye dagilir, toprak ve sulu
ortamlarda depolanir. Bu nedenle ¢alismamizda Yatagan Termik Santrali kiil daginda
bulunan uranyumun kiil ve topraktaki hareketliligi, yeralt1 sularma gecisinin
izlenmesi-incelenmesi, yeralti1 sularinda bulunan uranyumun deristirilmesi igin kati
sorbent gelistirilmesi ve yeraltt sularinda bulunan uranyum miktarmin o6lgiilmesi
amaclanmistir. Bulunan sonuglara gore yeraltt suyu ve toprak Ornekleri igin
radyolojik risk degerlendirilmesinin yapilmasi da amaglanmastir.

Kil Orneklerinde U-238 Aktivitesine Partikiil Biiyiikliigiiniin Etkisinin
Belirlenmesi ve Kiil Orneklerinde U-238 Aktivite Derisiminin Belirlenmesi:

Calisma bolgesinden alinan kiil ve toprak ornekleri +70, +100, +200 ve +300 mesh
tanecik boyutuna elenerek gama spektrometresinde analiz edilmis ve en yiiksek
uranyum aktivite derisimi +70 mesh partikiil biyiikliigiindeki orneklerde tespit
edimistir. Bu nedenle ¢aligmalarimizda +70 mesh partikiil biiyiikliigiindeki 6rnekler
ile calisilmistir. Kiil bosaltim alaninda 57 noktadan alinan toplam 285 kiil 6rneginin
gama spektrometrik analizleri sonucunda ortalama uranyum aktivite derisimi 23.05
Bg/kg olarak bulunmustur Sonuglara gore kiil bosaltim alanina en yakin nokta olan
AM oOrnekleme noktasinda 37.70 £8.75 Bg/L, kiil bosaltim alanindan en uzak
ornekleme noktas: olan AO noktasinda ise 10.48 = 8.78 Bg/L olarak hesaplanmistir.
Kl 6rneklerindeki ortalama U-238 aktivite derisimi ise 23.8 £ 9.48 Bqg/L olarak

hesaplanmustir.

Toprak Orneklerinde U-238 Aktivite Derisiminin Belirlenmesi:

Kiil dagina yakin bolgede bulunan toprak oérneklerindeki uranyum aktivite derisimini
belirlemek amaciyla farkli noktalardan 10 adet toprak Ornegi alimmis ve aktivite
derisimi hesaplanmistir. Kiil bosaltim alanindan en uzak noktadan alinan T6 kodlu

toprak Orneginde ise uranyum aktivite derisimi 0.87 *0.04 Bqg/kg olarak
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bulunmustur. Toprak 6rneklerindeki ortalama uranyum aktivite derigimi 5.75 + 2.98

Bg/kg olarak hesaplanmustir.

Kiilde U-238 Hareketliliginin incelenmesi:

En yiliksek uranyum aktivite derisimine sahip AS, AM, S, N ve BF kodlu kiil
ornekleme noktalar1 i¢in uranyum hareketliligi incelenmistir. Yapilan kolon
deneylerinde kiiliin yapisinda bulunan uranyumun yagmur suyu ile hareketlendigi

gOrulmiistiir.

Toprakta U-238 Hareketlilidinin incelenmesi:

Kiil dagi ¢evresinden alinan en yiiksek aktivite derisimine sahip T1, T3, T4, T7 ve
T10 kodlu toprak orneklerinde uranyum hareketliligi incelenmistir. Yapilan kolon
deneylerinde topragin yapisinda bulunan uranyumun yagmur suyu ile hareket ettigi
ve suda ¢Oziinen kimyasal formda oldugu sonucuna varilmistir. Kolon deneyleri
sonrasinda c¢ozeltilerin pH degerleri 7.15-7.62 aralifinda degistigi gorilmustiir.
Literatiirdeki verilere bakildiginda nétral ve bazik pH degerlerinde uranyumun
karbonat (CO3?) ve hidroksit (OH) kompleksleri halinde bulundugu ve bu
komplekslerde uranyumun +6 yiikseltgenme basamaginda oldugu gorilmiistiir. Bu
yiikseltgenme basamagindaki uranyumun hareketli oldugu bilindigine gore kolon
deneylerinden elde edilen sonuglarin da bunu destekledigi goriilmektedir. Ayrica
bolgeden alinan toprak 6rneklerinin organik madde yoniinden zengin oldugu yapilan
analizlerle belirlenmistir. Toprakta hareket etmeyen uranyumun da bu organik
maddelerle kompleks bilesikler olusturdugu diigiiniilmektedir. Toprak 6rneklerindeki
haraketli uranyumun dikey hareketliliginin yan1 sira yagmur suyu ve kiil bosaltim
sirasinda kullanilan su ile birlikte yerlati sularina ve baska ortamlara ytlizeysel olarak

da siriklenerek tasindigi diisiiniilmiistiir.

Kilde U-238 Derinlik Profil Analizi;

Kil bosalim alaninda U-238’in derinlige gore aktivite derisimini belirlemek
amaciyla 5 farkli bolgede ayni1 noktadan derinliklerden alinan kiil 6rneklerinin gama
spektrometrik analizleri yapilmistir. Kiil bosaltim alanina daha yakin olan BE
ornekleme noktasinda uranyum aktivite derisimi diger noktalara gore daha yiiksek
cikmistir. BF, AY, S ve N noktalarinda ise derinlikle birlikte yer yer artan ve azalan
uranyum aktivite derisiminin oldugu goriilmiistiir. Derinlige gore uranyum

derisiminde bir sistematigin olmamasi uranyumun hareketsiz formu olan U (IV) ve
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hareketli formu olan U(VI)'nin karisik formu olan U3Og seklinde bulundugunu
diisiindiirmiistiir. Aktivitenin degismedigi noktalarda yiiksek sicaklikla (1500 °C)
calisan termik santralde uranyumun inorganik olan camsi yapiya doniiserek
hareketsiz forma doniistiigii ongoriilmiistiir. Bu veriler, uranyumun kiil ve topraktaki
hareketliliginin incelendigi kolon deneyleri ¢alismalarindan elde edilen sonuglarla
uyum igerisindedir. Bununla birlikte, kil ve toprakta kimyasal hareketlilik ile birlikte

stiriiklenme ile hareketliligin de oldugu diistiniilmiistiir.

Ucucu Kulde U-238 Aktivite Derisiminin Belirlenmesi:

Toprak ve kiil ornekleriyle karsilastirma yapmak amaciyla alinan ugucu kiil
orneklerinin gama spektrometrik analiz sonucunda U-238 aktivite degerinin 167.7 ve
97.8 Bq/kg araliginda degistigi gorilmistiir. Ugucu kiil dérneklerindeki ortalama U-
238 aktivite derisimi 117.0 Bg/kg olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglarin, dogal
radyoaktivitenin en énemli kaynagi olarak kabul edilen komiire dayali termik santral
kiillerinin incelendigi literatiirdeki diger calismalarla uyum igerisinde oldugu
gorulmiistiir. Ayrica, ¢alismamizda elde edilen ugucu kiil 6rneklerindeki U-238

aktivite derigimleri ¢alisma bolgesi olan Yatagan Termik Santralinde yapilmig diger

calismalarla karsilastirildiginda da uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Bolgeden alinan yeraltt suyu oOrneklerinde buharlagtirma ile deristirme islemi
uygulanarak yeralti sularinda ortalama U-238 aktivite derisimi 1.03 Bg/L (0.082
ppm) olarak bulunmustur. Ozellikle kiil bosaltim alanma yakin olan S2 (1.78 Bg/L)
ve S3 (1.72 Bg/L) orneklerinde uranyum miktar1 yiiksek ¢ikmustir. Ayrica ¢esme
sular1 kiil daginin altindan gelen yeralti sular1 ile dogrudan beslendigi i¢in daha
yiiksek uranyum aktivite derisimi gozlenmistir. Kiil dagindan uzakta bulunan kuyu
suyu Orneklerinde biraz daha diisiik aktivite derisimi bulunmustur. Elde edilen
sonuglara gore alinan su orneklerinde belirli seviyede uranyum ¢ikmasi uranyumun

hareketli oldugu yoniindeki diisiincelerimizi kanitlamstir.

Toprak, Kkiil ve Yeralti Sularinda Uranyumun Kimyasal Formunun

Belirlenmesi;

Komiiriin yanma {iriinii olan kiil 6rneklerinin XRF analiz sonuglaria gore kiildeki
uranyumun daha c¢ok oksitleri halinde bulunabilecegi diisiiniilmiistiir. Oksitinin de
hareketli formu olan U(VI) ve hareketsiz formu olan U(IV) ylkseltgenme

basamaklarinin bir arada bulundugu UO,.U,0 (U30s) formunda oldugu
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diistinilmiistir. Kl ve toprak orneklerinde gercgeklestirilen uranyum hareketliligi
deney sonuclart ile uyum igerisindedir. XRD yOntemiyle kiil 6rneklerinin yapi
analizleri de yapilmistir. XRD spektrumlarina gore kiil Orneklerinde anorthite
(CaAl;Si,0g), blyuk oranda quartz (SiO,), albite, calcian (Na,Ca)Al(Si,Al)3Og ve
sekaninaite (Fe,Al,SizO1g) gibi kristal yapilarinin bulundugu gorilmistiir. Kiil
orneklerindeki bu kristal yapilar biiyiik dl¢lide benzerlik gostermesine ragmen bazi
farkliliklarin oldugu gozlenmistir. Kiillerde farkli kristal yapilarin olusmasinda,
termik santralde yakilan komiiriin farkli ocaklardan alinmasi, dolayisiyla farkl
mineral yapilarinin olmasi ve komiiriin yakma sicakliklarindaki farkliliklarin etkili

oldugu diistintilmustiir.

Bolgeden alinan yeralti sularinin pH degerleri, alkalimetrik analizleri ve literatlirdeki
caligmalar dikkate alindiginda yeralti sularinda bulunan uranyumun hidroksit ve
karbonat kompleks iyonlar1 halinde bulunabilecegi ve uranyumun +6 yiikseltgenme

basamaginda olmasi gerektigi diisliniilmiistiir.

Sentezlenen Ligand ve Kati Sorbentlerin Yapisal Karakterizasyonu:

Bu calismada, sularda bulunan eser miktardaki uranyumun deristirilmesi ve
ortamdan uzaklastirilmas1 amaciyla batch yontemine dayali kati faz ekstraksiyonu
yontemi kullanilmistir. Sulu ¢6zeltiden uranyum deristirilmesi i¢in secicilik ve
yiiksek adsorpsiyon verimine sahip olabilecekleri diistiniilen farkli fonksiyonel
gruplar igeren ii¢ schiff bazi bilesigi se¢ilerek Deneysel 3.2.8'de anlatildig1 sekilde
sentezleri yapilmistir. Sentezlenen ligandlarin silanizasyon reaksiyonu ile elde edilen
modifiye silikajel ile tepkimesinden SICPMS-HL1, SICPMS-HL2 ve SIAPMS-HL3
olmak tiizere 3 yeni kat1 sorbent sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin yapilar1 FT-
IR, *H-NMR, *C-NMR ve elementel analiz teknikleri ile, kati sorbentlerin yapilari
ise FT-IR, elementel analiz, BET ve SEM yizey analiz teknikleri ile
aydinlatilmistir.Karakterizasyon calismalar1 sonunda yapisal degisiklikler dikkate

alinarak modifikasyon islemlerinin gergeklestigi dogrulanmistir.

Batch Yontemi ile Optimum U(VI) Deristirme Kosullarinin Belirlenmesi:

Ham silikajel, aktive silikajel, SICPMS-HL1, SICPMS-HL2 ve SIAPMS-HL3
sorbentleri i¢in batch yontemiyle gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde, ¢ozelti
pH’1, baslangic U(VI) iyonu derisimi, calkalama siiresi, calkalama hizi, m/V

(adsorban miktari/¢6zelti hacmi) ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon (zerine
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etkileri incelenmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarinda yapilan deneyler
sonucunda en yiksek adsorplama kapasitesine sahip kati destek belirlenmistir.
Ayrica Kirkan (2012) tarafindan sentezlenen (SICPMS-HL3) kat1 destegi ile Th(IV)
iyonu i¢in adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis ve Qe(mg/g) ; 24,85 +0,2 ve Ky (mL/g)
(109914+23315) sonuglart elde edilmis. Aymi kati destegin U(VI) iyonu ig¢in
adsorplama kapasitesine bakilmis ve Q¢(mg/g) ;0,24+0,06 ve Ky (mL/g)
(40,45£16,06) olarak bulunmustur. bu sonuglara gére U(VI) ve Th(VI) iyonlarmin
benzer davranislar gostermedigi sonucuna varilmistir.Yine Kirkan (2012) tarafindan
sentezlenen (SICPMS-L2) ve bu caligmada da benzer yapidaki ligandlarla
sentezlenen kat1 destegin (SICPMS-HL2) U(VI) ve Th(IV) iyonlarmi adsorplama
kapasitelerine bakildiginda oldukga diisiik sonuglar elde edilmistir. Bu sonuclar hem
kullanilan ligandlarin yapilar1 ve hem de sert ve yumusak asit-baz kavramina gore

aciklanmistir. Sonuglar literatiir verileriyle uyum igerisindedir .

Adsorpsiyon parametrelerinden en dnemlisi olan ¢dzeltinin pH degerinin etkisi 2.0-
7.0 arasinda degisen pH araliklarinda incelenmistir. Literatiirdeki calismalar dikkate
alindiginda pH>7.0 degerlerinde silikajelin yapisinin bozuldugu belirtilmis, bu
nedenle bu pH degerlerinde ¢alisiimanustir. pH<5 olan asidik ¢ozeltilerde . UO,™
baskin tiirdiir. Diisiik pH degerlerinde ortamda bulunan H3O" iyonu ile uo,* iyonu
adsorpsiyonda yarisir durumda oldugu icin U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 kati
sorbentine adsorpsiyonu azalmistir. Bunun yaninda. SIAPMS-HL3 yapisinda —OH
grubu bulundugu i¢in proton alict bir yapidir ve asitligin artmasiyla yapi proton
kazanarak UO,"*nin adsorpsiyonunda azalmaya neden olmustur. pH 5’den sonra
sulu ¢ozelti asitligindeki artisla birlikte, katyon (UO,%") olan U(VI1) kademeli olarak
farkli uranil komplekslerine doniisiir, boylelikle pH degerindeki artisla dogru orantili
olarak UO,"*"nin SiAPMS iizerine adsorpsiyonu da artar, bu artig 6zellikle pH 5.0-
6.0 araliginda gergeklesir. Sonug¢ olarak, optimum pH degeri kullanilan tiim kati

destekler icin pH= 6.0 olarak belirlenmistir.

Baslangi¢c U(VI) iyonlarinin derisiminin adsorpsiyon etkisini incelemek amaciyla 2-
20 mg/L araliginda baslangi¢ uranyum derisimleri ile c¢alisilmistir. Cozeltideki
uranyumun baslangi¢ derisimi arttikca sorbent ile etkilesen uranyumun artmasi
nedeniyle sorbent basina adsorplanan uranyum miktarinin arttigi, % adsorpsiyon
veriminin ve dagilma katsayisinin azaldigi goriilmiistiir. Yeralt1 sularinda bulunan

uranyum derisimin diisiik olduguda diisiiniiliirse gercek orneklere uygulanabilirligi
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acisindan tiim sorbentler i¢in daha sonraki parametrelerin incelenmesinde 8 mg/L

baslangi¢ uranyum derisimi ile ¢alisilmasinin uygun olacagi diistiniilmiistiir.

Kat1 sorbentler iizerine uranyumun adsorpsiyonunda c¢alkalama siiresinin etkisi 5-240
dakika araliginda incelenmistir. Adsorpsiyon dengesinin tam olarak kuruldugu
calkalama siiresi ham silikajel, aktive silikajel , SICPMS-HL1 ve SICPMS-HL2 kat:
sorbentleri igin 60 dakika, SIAPMS-HL3 kati sorbenti igin 120 dakika olarak
belirlenmistir. Bu siirelerden sonra kati sorbentlerde U(VI) iyonlarinin desorpsiyon

oldugu goriilmiistiir.

U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda ¢alkalama hiz1 etkisi 100-500 rpm calkalama hizi
araliginda incelenmistir. Tlim kat1 sorbentler i¢in en yiiksek adsorpsiyon veriminin

gergeklestigi 200 rpm optimum ¢alkalama hizi olarak belirlenmistir.

U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda m/V (mg adsorbent miktari/mL ¢0Ozelti hacmi)
orani uranyum ¢oOzelti hacmi 20 mL'de sabit tutularak farkli sorbent miktarlari
alarak incelenmistir. Kati sorbentler i¢in optimum miktar secilirken dagilma
katsayis1 Kq (mL/g) degerleri dikkate alinarak ham ve aktive silikajel i¢in 160 mg,
SICPMS-HL1 ve SiCPMS-HL2 kat1 sorbentleri i¢in 80 mg ve SiAPMS-HL3 kati

sorbenti i¢in 40 mg olarak belirlenmistir.

U(VI) iyonlarinin kati sorbentler iizerine adsorpsiyonunda sicakligin etkisi 20-60 °C
araliginda incelenmistir. Ham silikajel, aktive silikajel ve SICPMS-HL2 kati
sorbentleri igin 40 °C, SICPMS-HL1 ve SIAPMS-HL3 kat1 sorbentleri i¢in 60 °C
optimum calisma sicaklig1 olarak belirlenmistir. SICPMS-HL1 ve SIAPMS-HL3 kat1
sorbentlerine U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun endotermik karakterli oldugu
belirlenmistir. Ham silikajel, aktive silikajel ve SICPMS-HL2 kat1 sorbentleri igin
sicakligin artmasiyla U(VI) iyonlarinin desorpsiyonunun basladigi goriilmiis, bu
durum kati sorbentlere U(VI) iyonlarmin adsorpsiyonunun ekzotermik karakterli

oldugunu diistindiirmiistiir.

Belirlenen optimum kosullarda en yiiksek adsorplama kapasitesi ile uranyum
aliminin gergeklestigi SIAPMS-HL3 sorbentinin % Ads., Kd (mL/g) ve Qe (mg/g)
degerleri sirasiyla 85.34 + 0.6, 2914.28 £ 135.21 mL/g ve 3.41 + 0.02 mg/g olarak
hesaplanmistir. SIAPMS-HL3  kati  sorbentine U(VI) iyonu adsorpsiyon
mekanizmasini agiklamak amaciyla yapilan izoterm c¢aligmalarinda kati destegin

U(VI) iyonunu adsorplama kapasitesi Langmuir izoterminden 8.46 mg/g olarak
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bulunmustur. Sonucun biraz farkli ¢ikmasi ICP-OES cihazindan daha hassas
sonuglar elde edilmesiyle agiklanmistir Bu nedenle sulu ¢Ozeltiden uranyum (V1)
iyonu almi ile ilgili diger c¢alismalarimizda kati sorbent olarak SiAPMS-HL3

kullanilmasina karar verilmistir.

SIAPMS-HL3 Sorbentine U(VI) iyonu Adsorpsivonunda Termodinamik

Ozelliklerin incelenmesi:

U(VI) iyonunun SIAPMS-HL3 kati sorbenti {izerine adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
mekanizmasini yorumlamak i¢in adsorpsiyon entalpisi (AH), serbest enerji degisimi
(AG) ve entropi degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler hesaplanmuistir.
Uranyumun SIAPMS-HL3 kati sorbenti ile adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon entalpisi
(AH);15.06 kJ/mol, ortalama serbest enerji degisimi (AG);-4.23 kj/mol, entropi
degisimi (AS);61.62 J/mol.K olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon entalpisi degeri
uranyum iyonlarmin SiAPMS-HL3 kati sorbentine adsorpsiyonunun fiziksel
karakterli oldugunu gostermektedir. Serbest enerji degisiminin sicakligin artmasiyla
daha kii¢iik degerlere dogru gittigi bulunmustur. Sicakligin artmasiyla AG’nin daha
kiigiik degerlere sahip olmasi, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden yliriidiiglinii géstermektedir. Adsorpsiyon entalpisi ve entropi degisim
degerlerinin pozitif olmasi adsorpsiyon olaymin endotermik karakterde oldugunu,
serbest enerji degisim degerlerinin negatif olmasi ise adsorpsiyon olaymin istemli
gergeklestigini gostermektedir. Kendiliginden olan olaylarda diizensizlikte de artisin
olmasi nedeniyle entropi artmaktadir. Entropinin pozitif olmasi, adsorpsiyon prosesi
sirasinda kati/¢cozelti ara yiizeyinde gelisigiizel tutunmanin arttigini gosterirken,

uranyum iyonlarinin adsorbana olan ilgisini de isaret etmektedir.

SIAPMS-HL3 Sorbentine U(VI) iyonu Adsorpsiyonunda Adsorpsiyon

Izotermlerinin Incelenmesi;

SIAPMS-HL3 kat1 sorbenti ile sulu ¢ozeltilerden adsorplanan uranyum iyonu igin
elde edilen deneysel veriler Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermlerine uygulanmistir. Uranyum iyonlarinin SiAPMS-HL3 kati sorbenti
lizerine adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine (R’*= 0.9998) uydugu
gozlenmistir.  Freundlich (R?*= 0.9356) ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermlerine (R?= 0.9563) de daha az uydugu bulunmustur. Dubinin-Radushkevich

(D-R) izoterminden hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi (E=12.9 kJ/mol) olarak
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bulunmustur. Fiziksel adsorpsiyon olan iyon degisim yoluyla uranyumun kat1 sorbent

lizerine adsorpsiyonunun gergeklestigi diisiiniilmektedir.

U(VI) iyonlarinin Geri Alim Denemeleri;

Calismanin bir sonraki asamasi da SIAPMS-HL3 kat1 sorbentine tutturulmus U(VI)
iyonlarmin geri alinmasi (desorpsiyon) ¢alismalaridir. Farkli geri alim reaktiflerinin
denenmesi sonucunda en uygun reaktifin H,SO,4 olduguna karar verilmistir. Geri
alim islemlerinde H,SO, derisiminin etkisi incelendiginde 0.2 M ve 1.0 M H,SO,4
derisimlerinde birbirne yakin ve yiiksek verim elde edilmistir. Asit sarfiyatini
azaltmak amaciyla 0.2 M’lik H,SO,4 ¢0Ozeltisinin geri alim caligmalari igin uygun
olduguna karar verilmistir. U(VI) Iyonlarmin geri aliminda H,SO, ¢6zeltisi hacminin
etkisi de incelenmis 15.0 mL’de maksimum geri alim elde edilmistir. Optimum

sartlarda U(V1) iyonu igin geri alim verimi %96.70 +1.24 olarak bulunmustur.

U(VI) ivonlarmin SiAPMS-HL3 Kati Sorbenti Uzerine Adsorplanmasinda
Matriks EtKisi;

U(VI) iyonlarmin SIAPMS-HL3 kati sorbenti iizerine adsorplanmasinda matriks
etkisi de incelenmistir. Bunun igin oncelikle calisilan yeralti sularinda bulunan
metallerin analizi ICP-OES yontemi ile yapilmistir. ICP-OES sonuglarima ve
literatlirdeki ¢alismalara gore yeralt1 sularinda bulunabilecek Zn(II), Pb(II), Cd(ID),
Ni(ll), Fe(ll1), Cr(1lT), Cu(ll), K(I), Na(l), Mg(I), Ca(Il) ve Th(IV) iyonlarinin
uranyum adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Bu iyonlarin varliginda matriks
ortamindan uranyum iyonu adsorpsiyonu %99.9’luk bir verimle gergeklestirilmistir.
Bu durumda SiIAPMS-HL3 kati1 sorbentinin ¢alisilan derisimlerde matriks iyonlar ile
uranyum iyonlar1 arasinda seg¢ici davrandigi goriilmektedir.Yapisinda farkl
fonksiyonel gruplar bulunduran SIAPMS-HL3 kat1 sorbentinin farkli metalleri ayni
anda adsorplayabildigi de goriilmiistiir.

SIAPMS-HL3 kat1 sorbentinin uranyum iyonlarina olan ilgisi sert ve yumusak asit-
baz teorisi ile aciklanabilmektedir. SIAPMS-HL3 kat1 sorbentinin yapisinda oksijen
ve azot atomu iceren sert baz grubuna giren fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Bu
fonksiyonel gruplar ile sert asit grubundaki UO,"? arasinda giiclii etkilesim olmakta
ve diger iyonlar arasindan yiiksek verimle adsorplanmaktadir. Ozellikle ligandin
yapisindaki 8-hidroksokinolinin UO,"™, Fe*? ve Cu* iyonlariyla kararli kompleksler

verdigi literatiirde belirtilmistir. Ayrica, SIAPMS-HL3 kat1 sorbentine diisiik verimle
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adsorplanan diger metallerin yumusak asit grubunda oldugu goriilmiistiir. Bu durum
kat1 sorbentin yumusak asitlerle kuvvetli baglar olusturan fonksiyonel gruplar

icermemesi dolayisiyla etkilesimin zayif olmasi ile agiklanabilmektedir.

Gercek Orneklerde SiAPMS-HL3 Sorbenti Uzerine U(VI) Adsorpsiyonunun

Incelenmesi;

Optimize sartlar sentetik c¢ozelti, ¢esme suyu ve yeraltt suyu Orneklerine
uygulanarak, U(VI) iyonlarinin SIAPMS-HL3 sorbentine adsorpsiyonu incelenmistir.
Analiz sonuglari, optimum kosullarda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde eser
miktarda U(VI) iyonu iceren ¢ozletilerden uranyum iyonlarinin adsorpsiyonunda
kullanilabilecegini  gostermektedir. Bu yontemle ¢6zelti ortamindaki U(VI)

iyonlarinin deristirilmesi veya uzaklastirilmasi miimkiin olabilecektir.

Elde edilen sonuglara gore, sentezlenen SIAPMS-HL3 kat1 sorbentinin seyreltik sulu
cozeltilerden U(VI1) iyonunun adsorpsiyonu igin yiiksek segicilige ve adsorpsiyon
verimine sahip olmasi, geri alim veriminin (desorpsiyon) yiiksek ve kolay olmasi

gibi avantajlara sahip oldugu i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Literatirde U(VI) iyonlarmin sulu ortamlardan alimmasi igin bir¢cok adsorban
sentezlenmis ve kullanilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen yeni kati sorbentin sulu
cozeltilerden U(VI) iyonunun adsorpsiyonunda ve uranyum kaynakli radyoaktif
kirliligin giderilmesinde alternatif bir adsorbent olarak kullanilabilecegi bulunmustur
(Cizelge 5.1.).

Cizelge 5.1. Literatiirde yapilan benzer ¢cahsmalar

Kullanmlan Kat1 Destek Adsorpsiyon Kapasitesi; Qe(mg/g) Kaynak
Mireksit, silikajel 0.064 Sadeghi, 2009
Siilsalizinle, silikajel 2.74x10™ Sadeghi, 2008
5,7-diklorokinolin-8-ol, naftalin 1.88 Dev, 2009
Kinolin-8-ol, Amberlit XAD-4 2.74 Gladis, 2002
o-vanilin semikarbazon, Amberlit XAD-4 2.89 Jain, 2001
Siksinik asit, Amberlit XAD-4 12.33 Metilda, 2005
5-nitro-2-fural aldehit, silikajel 47 Yousefi, 2009
SiCMPS-HL1 0.84 Simdiki ¢alisma
SICPMS-HL2 1.23 Simdiki ¢alisma
SIAPMS-HL3 8.46 Simdiki ¢alisma

Uranyumun adsorpsiyonunda ve deristirilmesinde benzer yapilarla (ligandlarla)
silikajel modifiye edilerek yeni kat1 sorbentler gelistirilebilir. Bu ¢alismada U(VI)

iyonunun adsorpsiyonunda batch yontemiyle birlikte kolon yontemi de ¢alisilmustir.
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Ancak kullanilan kati srobentlerin partikiil yapis1 nedeniyle kolonda tikanmalar

olugmus bu nedenle adsorpsiyon ¢aligmalarinda kolon yontemi kullanilamamustir.

Yeralti Suyu ve Toprak Orneklerinde Bulununan Uranyumun Radyolojik Risk

Degerlendirilmesi;

Yatagan Termik Santrali ¢evresinden alinan yeralti suyu ve toprak orneklerinde
bulunan uranyumun insan ve g¢evre sagligi acisindan radyolojik risk
degerlendirilmesi de yapilmistir. Dinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan i¢me
sularinda U-238 radyoniiklitinin bulunma sinir1 10 Bg/L olarak verilmistir. Yeralt1 su
Orneklerinde ortalama U-238 aktivite derisimi 1.03 Bg/L (0.082 ppm) olarak
hesaplanmistir. Bulunan deger izin verilen sinirin altinda oldugu igin bolgedeki
yeraltt sular1 saglik acisindan radyolojik bir risk olusturmamaktadir. Caligsma
bolgesinden alinan 10 adet toprak o6rneginde ortalama dogal radyoniiklit aktivite
derisimleri U-238, Th-232 ve K-40 igin sirasiyla 23.5+4.0 Bg/kg, 36.2+14.1 Bg/kg
ve 443.4+113.4 Bg/kg olarak bulunmustur. Toprak ornekleri igin belirlenen U-238,
Th-232 ve K-40 aktivite derisimlerinden hesaplanan Hey Ve Hi, degerleri sirasiyla
0.30 ve 0.35 olarak bulunmustur. Bu degerler UNSCEAR-1982 raporunda verilen
tanimlara uygun oldugundan (Hex ve Hij, < 1) toprak ornekleri radyolojik agidan bir
risk tasimamaktadir. Esdeger Radyum aktivitesi (Raq) degeri 77.64- 159.17 Bag/kg
araliginda bulunurken ortalama olarak 109.44+30.50 Bg/kg olarak hesaplanmustir.
Bu deger UNSCEAR-1982 raporunda verilen Raq<370 Bg/kg tanima uygun

oldugundan risk tasimamaktadir.

Calismamizin nihai sonucu olarak Yatagan Termik Santrali kiil bosaltim alaninin
(kiil dagr) bolgedeki toprak ve yeraltt sularinda uranyumdan kaynaklanan herhangi
bir radyolojik kirlilige neden olmadigi, sentezlenen yeni kat1 destegin (SIAPMS-
HL3) sulu ortamlardaki U(VI) iyonlarinin zenginlestirilmesinde ve U(VI)
iyonlarinin ~ varligindan  kaynaklanan  radyoaktif kirliligin  giderilmesinde

kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.
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