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OZET

KUVVETLI BAZIK ANYON DEGISTIRICI RECINE ILE AUC
PROSESI COZELTILERINDEN URANYUMUN
KAZANILMASININ INCELENMESI

YALCINTAS, Ezgi

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Hiiseyin TEL
03 Ocak 2011, 51 Sayfa

Bu ¢alismada AUC prosesi ¢ozeltilerinde kalan uranyumun Kuvvetli bazik
anyon degistirici kullanilarak kazanilmasi incelenmistir. Niikleer Yakit Cevrimi,
madenden baslayarak yakit elemanlar1 fabrikasyonuna, yakitin reaktorde
yanmasindan depolanmasina ve/veya reprosesine kadar uzanan ¢ok sayida fiziko-
kimyasal islem ve proses icerir. Bu ¢evrim siirecinde, dnemli miktarda uranyum
igeren s1v1 kalintilar1 da ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle ADU (amonyum diuranat)
yerine, Ustiin toz Ozelliklerinden dolayi1 AUC (amonyum uranil tri karbonat)
prosesi kullanan tesislerde, Amonyum Uranil Karbonat ¢oktiirme islemlerinde,
¢okme kantitatif olmamakta ve ¢oktiirme sonrasi geride pH 8.5-9 civarinda, 3-5
g/L uranyum igeren ve baskin formu [UO2(COs)s] ** olan bir ¢ézelti kalmaktadir.
Bu ¢ozeltideki uranyumu kazanmak igin iyon degistirme yontemi kullanilmis ve
kolon galigmas1 yapilmistir. Iyon degistirici olarak kuvvetli bazik anyon degistirici
olan CI" formunda Dowex 1x8 regine kullanilmistir. Yapilan kolon g¢aligmasinda
akis hizi, konsantrasyon ve yatak yiiksekligi parametreleri deneysel tasarim
metodu kullanilarak incelenmis, tek ve ikili etkilesim grafikleri ¢izilmistir.
Yapilan tim uranyum analizleri i¢in Perkin Elmer Optima 2000DV ICP-OES
cihazi kullanilmistir. Eliisyon iglemleri igin 1N NaCl ve 1 N NH4;NO3; ¢ozeltileri
iyon degisimi ¢aligmalar1 sirasinda belirlenen optimum kosullar altinda denemis
ve sonuglart grafiklendirilmistir. Sonu¢ olarak kuvvetli bazik anyon
degistiricilerin uranyumun kazanilmasi i¢in verimli ve uygun bir ayirict oldugu

saptanmustir.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF URANIUM RECOVERY FROM AUC
SOLUTIONS BY STRONGLY BASIC ANION EXCHANGER RESIN

YALCINTAS, Ezgi

MSc, Nuclear Sciences Division
Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin TEL
03 January 2011, 51 pages

In this study, recovery of uranium from AUC solutions by using strong
basic anion exchanger was investigated. Nuclear Fuel Cycle includes many
physico chemical processes such as ore mining, fabrication of fuel element,
burning of fuel in the reactor, storage and reprosesing. In this cycle, there are
some waste solutions which contain significant amount of uranium. Using AUC
(ammonium uranyl tri carbonate) due to advantegous powder properties , instead
of ADU (ammonium di uranate), during precipitation proces, precipitation is not
quantitative and after this operation, solution contains 3-5 g/L uranium in the
basic region. Uranium is in the form of quadrivalent complex anions
[UO,(CO3)s]* at pH 8.5-9. lon exchange method was used and coloumn
experiments were performed in this work. Dowex 1x8 in the form of CI" was used
as strong basic anion exchanger. The effects of flow rate, consantration and bed
high were investigated by using experimental design method and single and
multiple interactions graphs were drawn. All samples were analyzed by Perkin
Elmer Optima 2000DV ICP-OES. For elution step, 1 N NaCl and 1 N NH;NO3
solutions were tried under optimum conditions which were determined after ion
exchange experiments and the graphs were given in this work. As a result, the
strong basic anion exchanger is efficent and available seperator for recovery of
uranium from AUC solutions.

Key Words: Uranium, AUC, Dowex resin, ion exchange
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1.0 GIRIS

Niikleer gii¢ reaktorlerinde yaygin olarak kullanilan yakit UO,’dir. UO,
niikleer yakit tozlar1 kimyasal agidan “niikleer saflikta” olmalidir. Niikleer safliga
ulagmada tiniversal olarak izlenen yol, Sar1 Pasta’nin nitrik asitte ¢oziilmesi ve
TBP kullanilarak solvent ekstraksiyonu ile saflastirmadir. Yakit Tozlar1 “niikleer
saflik” ozelliginin yanisira, fiziksel ac¢idan uygun toz o&zelliklerine de sahip
olmalidir. Baslangi¢c maddesi olarak yola c¢ikilan uranyum bilesigi, ¢oktiirme
kosullar1 ve uygulanan 1s1l islemler, elde edilen uranyum dioksitin toz 6zelliklerini
onemli ol¢iide etkiler. Niikleer yakit teknolojisinde UO; tozlari, ADU (Amonyum
diuranat) ve AUC (amonyum uranil karbonat) prosesleri olarak adlandirilan 2
temel proses yolu ile iretilmektedir. ADU yolu ile UO; iiretimi AUC yolu ile
tiretimden daha eski bir yontem olmasina karsin AUC yolu daha yaygindir. ADU
yolu ile elde edilen UO; tozlar1 dogrudan pelet yapimina uygun degildir. Tozlara,
pelet yapimi igin tagimasi gereken, akiskanlik, homojenlik, ortalama tane boyutu,
tane boyutu dagilimi, yiizey alani gibi, belirli bir aralik icerisinde olmas1 gereken
bir dizi fiziksel 6zelligin kazandirilmas: gerekmektedir. Oysa AUC yolu ile elde
edilen tozlar akici, tiniform, dar bir aralikta tane boyutu dagilimina sahip olup, bu
ozelliklerini bir sonraki iiretim asamasinda elde edilecek olan uranyum dioksite de
tagir. Bu yolla elde edilmis olan UO; tozlari, katki maddesi kullanilmaksizin ve
oglitme, On peletleme ve graniilasyon gibi islemlere gerek duyulmaksizin
dogrudan preslenebilir. AUC prosesi Almanya’da 1960’11 yillarda Nukem-—
Nuclear—Chemie und Metallurgie Gesellschaft GmbH tarafindan gelistirilmistir.
Endiistriyel tiretimi KWU ve RBU tarafindan gerceklestirilmistir. Uranyum
dioksit iiretiminin ara basamagi olan AUC {iretiminin gelismesiyle bu konuda pek
¢ok makale yaymlanmistir (Tel and Eral, 1996; Boualia et al., 1989).

AUC, tasidigr tstiin toz 6zellikleriyle ADU yolunu izleyerek elde edilen
oksit tozlarmin gerek duydugu bir¢ok islemi ortadan kaldirmasi avantajina karsin,
coktliirme ADU iiretimindeki gibi kantitatif olmayip, ¢oktiirme kosullarina ve C/U
oranina bagli olarak ¢Oktiirme sonrasi ¢ozeltide onemli miktarda (3 ila 5 g/L)
uranyum kalmaktadir. Coktiirme sonras1 ¢ozelti pH’1 > 8.5 olup uranyum baskin
olarak UO,(C0s)s" anyonik kompleksi seklindedir. Bu konuyla ilgili birgok
calisma yapilmistir. Song ve arkadaslar1 kuvvetli bazik anyon degistirici regine ile
karbonatl ¢ozeltilerden uranyumun kazanilmasinda pH’1n etkisini incelemisler ve
uranyumun pH 6.5-7.5 araliginda U0/ iyonlari, pH 8’den sonrasinda ise
karbonatli anyonik kompleksleri olarak re¢inede tutuldugunu belirlemislerdir.
Eliient olarak 1 M NaCl ve 1M NaNO;3; denenmis, NaCl'nin daha iyi eliient oldugu



ve pH 9'dan 5 'e diistiikge verimin arttig1 gézlenmistir (Song et al., 1999). Laderia
ve Morais ise IRA910 U regine ile endistriyel atiklardan uranyumun
kazanilmasinit incelemislerdir. Farkli akis hizlarinda yaptiklar1 caligmalarla
uranyumun IRA910 U regine ile basarili bir sekilde kazanilmasimin miimkiin
oldugunu belirtmislerdir (Laderia and Morais, 2005). AUC ¢ozeltilerinde baskin
iyon olarak kalan UO,(COs)s* iyonunun kazanilmasi konusu Giireli ve Apak
tarafindan da incelenmistir. Calismada farkli C/U oranlarinda ¢ozeltiler
hazirlanmis 6nce kuvvetli bazik anyon degistiriciden daha sonra kalan seyreltik

¢Ozelti membran sisteminden gegirilmistir (Giireli and Apak, 2004).

Calismamizda amag¢, amonyum uranil karbonat prosesinden kalan ve
UO,(COs)s" formunda 6nemli miktarda uranyum igeren ¢dzeltilerden, uranyumun
kuvvetli bazik anyon degistirici Dowex (1x8) (Cl" formunda) regine ile tutulma
kosullarinin incelenmesi, deneysel tasarim metodu ile akis hizi, baslangic
uranyum derisimi ve yatak yiiksekligi parametrelerinin iyon degisim verimi
tizerine etkilerinin belirlenerek optimum kosullarin saptanmasi ve uygun eliisyon

¢Ozeltisinin ve kosullarinin belirlenmesidir.
2. GENEL BILGILER
2.1 Uranyum ve Ozellikleri

Uranyum, radyoaktif ve toksik Ozellik gdsteren agir bir metaldir. Atom
numarasi 92, kiitle numarasi1 238.03 olan uranyum metali periyodik tabloda aktinit
serisinin (5f) doérdiincii elementidir. Dort oksidasyon durumundan (I11, TV, V, VI)
sadece IV ve VI 6nemli derecede kararlidir. Yaygin olarak volkanik kayalarda IV
formunda uraninit olarak kararli halde bulunur. Eger VI haline yiikseltgenirse
suda ¢oziiniir hale gegip yeralti sularina karigabilir. Uranyumun VI halinin sudaki
yiiksek ¢oziinilirliigli onun deniz suyunda, igme suyunda ve hidrotermal

kaynaklarda yaygin bir sekilde dagilmasina sebep olur.

Dogada; kayalarda, okyanusta ve meteoritlerde ciddi yogunluklarda bulunur.
Yerkabugunda yaklasik olarak 4 mg/L civarindadir. Uranyumun kiitleleri 218—

222, 225-240 ve 242 arasinda olan ve yari-omiirleri 1ps (%?U) ile 4.468 x 10°

*8U) yila kadar degisen 19 izotopu vardir. Dogal uranyumun %99.2762°si

23817, 9% 0.7182¢sini 2*°U ve %0.0056¢s1m 2*U olusturur.



Uranyum ilk olarak 1789 yilinda Martin Heinrich Klaproth tarafindan
kesfedilmis, ancak radyoaktif oldugu 1896 yilinda A.H Becquerel tarafindan
bulunmustur. Becquerel potasyum wuranil siilfat tuzlarmin karanlik ortamda
fotograf filmi tizerinde 151k etkisi gosterdigini fark ederek uranyum metalinin ve
bilesiklerinin 1s1ma yaptigin1 bulmustur. 1938 yilinda O. Hahn ve F. Strassman
2°Uun fisyon yaptigini kesfetmislerdir. 1942 yilinda E. Fermi'nin gerceklestirdigi
ilk zincirleme niikleer reaksiyon, uranyumun niikleer santrallerde yakit olarak

kullanilmasinin temelini olusturmaktadir
2.1.1 Kimyasal o6zellikleri

Uranyum metali giimiigsii renkte parlak bir yiizeye sahiptir. Hava ile olan
reaksiyonu sonucunda hizla okside olur. Birka¢ saat i¢inde metal ince oksit
tabakasiyla kaplanir, rengi giderek degisir ve en sonunda siyah olur. Aym
kiitledeki metal buharla 593 K ile havayla sadece 753 K‘nin iizerinde okside olur.
Uranyumun metal tozu piroforiktir hava ile kendiliginden yanabilir. Eger tozun
yiizey alani yeterince biiyiikse bu yanma aniden gergeklesebilir. Uranyum oda
sicakliginda hidrojenle reaksiyona girmez ancak 498 K de reaksiyona girip UH3
olusturabilir ve 709 K*‘de tekrar dekompoze olur.

Uranyum halojenlerle ve hidrojen halojeniirlerle ¢ok kuvvetli reaksiyonlar
verir. Flor gazi ile reaksiyon vererek UFs‘y1 olusturur. Eger HF gazi ile reaksiyon
verirse sadece UF, formunu olusturur. Sulu HF ¢ozeltisi ile hidrate UF, (UF,.
0.75 H,0, UF4.2.5 H,0) olusturur. Uranyum Klor gazi igerisinde yanarsa UClg ve
UCI, formuna doniisiir. Brom ve iyot ile sadece UBr; ve Ul; olarak bilesik
olusturur. Silfir ile siyah gri renkli ve sadece 1273 K‘de kararli olan US,
formunu olusturur.

Toz haline getirilmis uranyum su ile ¢ok kuvvetli reaksiyona girer, 308
K‘nin iizerinde kompakt metal formu da su ile reaksiyona girebilir. Seyreltik
asitler uranyumla ¢ok kuvvetli etkilesime girebilir ve tuz bilesikleri olustururlar.
Kuvvetli bazik ¢ozeltilerde uranyumun metal formlar ile uranatlari olusturmak

icin reaksiyon verirler.
2.1.2 Uranyumun ¢ozelti kimyasi

Sulu c¢ozeltilerinde uranyum, 3 degerlikli U¥, dort degerlikli "uranous"
iyonu U*, bes degerlikli UO?* ya da alti degerlikli uranil iyonu UO,** iyonlari



seklinde bulunabilir. Bununla beraber U** iyonu kararli degildir hidrojen iiretimi
yaparak suyu indirger. UO?* iyonu da kararli degildir orantisiz U*" ve UO,?*

iyonlarina doniisiir.
2U00%" + 4H" + — U* + UO,%" + 2H,0

Bu yiizden pratik olarak sadece dort degerlikli "uranous" U* ve alti

degerlikli uranil UO,** iyonlar1 5neme sahiptir.

Dort degerlikli uranyum tuzlarinin ¢ozeltileri yesil renktedir ve uranil
bilesiklerinin indirgenmesi yolu ile hazirlanir. Indirgenme metalik ¢inko ya da

elektrolitik hiicrenin katodunun etkisi ile meydana gelebilir.
UO* +4H" + 2" — U* + 2H,0

Saf "uranous™ bilesikleri sulu ¢ozeltilerden amonyum hidroksit ile U(OH)4
coktiiriilmesi ve uygun asitlerle bu ¢okelegin ¢oziilmesi yoluyla elde edilebilir.
Uranous siilfat en genel tuzlardan biridir, suda ¢oziinebilir, kloriir, iyodiir ve
bromiir tuzlarinin da suda ¢6ziiniirliigii yliksektir. Uranous nitrat kararli degildir,

asamali olarak uranil nitrata yiikseltgenir ve bu sirada azot oksidi ¢ikar.

Dort degerlikli uranyum, okzalat, florlir ve fosfat gibi ¢oziinmez tuzlar
olarak sulu c¢ozeltilerden c¢oktiiriilebilir. UF,4 kristallenme suyu igeren sulu
¢oOzeltilerden ¢oktiiriilebilir.

U3(POy)4 sicak, derisik fosforik asit igerisinde ¢oziilebilir ve uranyum fosfat
kayalarinda Ca3(PO4), bulundugu zaman siilfiirik asitle ¢oziindiiriilip bu forma
doniistir.

Uranil tuzlarinin ¢ozeltileri UO3‘lin uygun asitlerle ¢oziilerek hazirlanabilir.
Uranil nitrat, siilfat, asetat, floriir, kloriir, bromiir ve iyodiiriin ¢oziiniirligi
yiiksektir ve ¢ozeltileri karakteristik sari-yesil fluoresans renge sahiptirler. Uranil
nitrat uranyum metalinin ya da herhangi bir oksidinin nitrik asit igerisinde
coziinmesiyle elde edilebilirler. Sulu ¢ozeltilerden sar1 renkte uranil nitrat hegza
hidrat UO,(NO3)..6H,O seklinde kristalize olur ve genellikle UNH olarak

adlandirilir.



Uranyum nitrat ¢6zeltisi i¢ine hidrojen peroksit ilavesi ile acgik sar1 renkte
uranil peroksit UO,(0,).2H,0 ¢okelegi elde edilir. Sodyum hidroksit‘in uranil
nitrat ¢Ozeltisine eklenmesi ile sodyum diuranat Na,U,0O7, amonyum hidroksit

ilavesi ile de amonyum diuranat ¢okelir.

2U02(N03)2 + 6NH,OH — (NH4)2U207 + 4NH4; NO5; +3H,0

Uranil iyonlar1 pek ¢ok anyonla kompleks olusturur. Siilfat, floriir veya
karbonat iyonlarinin yiliksek derigimlerinde, uranil iyonlar1 kompleksleri uranil
nitrata gore organik solventlerle cok daha az ekstrakte olurlar. Oldukg¢a kararli
olan uranil siilfat ve karbonat kompleks anyonlari anyon degistirici recinelerde
kuvvetle tutulurlar ve lic ¢ozeltilerinden uranyumun saflastirilmast ve geri
kazaniminda siklikla kullanilirlar. Kompleks uranil karbonat anyonlar1 sodyum ve
amonyum karbonatin sulu c¢ozeltilerinde olduk¢a c¢oziiniirdiirler. Bu 6zellik
uranyumun radyum, demir veya kursun karbonat gibi ¢oziiniirliigl diisikk metal
¢okeleklerinden ayrilmasinda kullanilmistir (Benedict et al., 1981; Ullmann's,
1986; Kirk-Othmer,1997).

2.2 UO, Tozlarmin Eldesi

Uranyumun niikleer gii¢ reaktorlerinde yakit olarak kullanilabilmesi igin,
oncelikle cevherden baglayarak bir dizi fiziksel ve kimyasal islemden gegirilerek
derisik hale getirilmesi gerekir. Konsantrasyon tesisleri uranyum madeni
yakininda kurulur. Uranyumun dogada degisik tendrlerde ve degisik mineral
yapisinda bulunmasindan dolay1 her cevher kendine 6zgii bir akim semasina gore
islem goriir. Konsantrasyon tesislerinde %0.1 ile %0.5 arasinda uranyum igeren
cevher konsantre edilerek yaklasik % 70 uranyum igeren ve “Sari Pasta” olarak

adlandirilan ticari bir konsantreye doniistiiriilmiis olur.

Cevherden baglayarak “Sar1 Pasta” elde edilmesine iligkin genel bir akim

semas1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1 Cevherden sar1 pastadan eldesi

Bu konsantre cevherin yapisina ve gordiigii islemlere bagl olarak bir¢ok
safsizlik igermektedir ve “niikleer saflik” diizeyinde bir saflastirma i¢cin TBP (Tri
biitil fosfat) ile saflagtirnlmalidir. Sar1 pastanin AUC veya ADU olarak

¢oktiirilmesinden 6nce gectigi saflagtirma iglemleri Sekil 2.2'de goriildiigi gibidir.



Sar1 Pasta

A

6M H N03 > Ct')zme

A

Uranil Nitrat Cozeltisi

A

%30 TBP/ Kerosen > Ekstraksiyon
1M HNO; > Yikama
Saf su (80°C) > Geri Ekstraksiyon

l

Saf Uranil Nitrat

Sekil 2.2 Sar1 pastadan saf uranil nitrat ¢ozeltisi eldesi

Elde edilen AUC ve ADU tozlar1 6nce yaklasik 350 °C’de hava
atmosferinde kavrularak UOs’e ve daha sonra hidrojen atmosferinde 650 °C’de
indirgenerek UO,’ye doniistiiriiliir. Bu tozlarin pelet yapiminda kullanilabilmesi
icin O/U orani, 6zgiil ylizey alani, ortalama tane boyutu, tane boyutu dagilimi,
akigkanlik, goriiniir ve gercek yogunluk, porozite, sinterlenebilirlik gibi
ozelliklerine bakilir. Tozlarmm bu Ozellikleri ¢oktiirme kosullarina ve hangi
bilesikten elde edildigine baghdir (Tel, 1992). Cizelge 2.1'de AUC ve ADU

yollariin arasindaki farklar tablo halinde verilmistir.



Cizelge 2.1 AUC ve ADU yollarinin karsilagtiriimasi

AUC Yolu | ADU Yolu
Saf Uranil Nitrat Cozeltisi
Amonyum Karbonat NHs
AUC ADU
Kalsinasyon Kalsinasyon
UOs UOs
Indirgeme Indirgeme
Uo, uo,

- Porojen+ U3Og
- On Peletleme

- Kirma+OQgiitme+Eleme

- Baglayici
- Kurutma

- Yaglayici
Presleme Presleme
Pelet Pelet
Sinterleme Sinterleme

2.2.1 AUC prosesi

AUC, (NH4)UO,(CO3)3 formiiliinde, molekiil agirligi 522.199g/mol olan, sari
renkli, monoklinik ve transparant bir kristaldir. Kristalografik karakteristikleri: a=
10.654 A, b= 9356 A, c=12.824 A, B=96.42°. AUC suda ¢bziiniir ve 50°C
iizerinde dekompoze olur. Spesifik yogunlugu 2.77 g.cm™ 'tiir (Mellah, et al.,
2007). Molekiiler yapist Sekil 2.3'de goriilmektedir.



Sekil 2.3 AUC'nin molekiiler yapist (www.ibilabs.com)

Amonyum uranil karbonat yolu ile UO; iiretiminin gelismesi 1960'larda
Almanya'da NUKEM tarafindan baglatilmistir ve endiistriyel iiretim KWU ve
RBU tarafindan yapilmistir. Daha sonra bunu takip eden yillarda AUC yolu ile
UQ; iiretimini konu alan birgok ¢alisma yaymlanmistir. AUC prosesi Almanya,
Isvec, Kore, Arjantin gibi bircok iilkede ticari anlamda kullanilmaktadir. (Tel,
1992). Ulkemizde de CNAEM’deki Niikleer Yakit Pilot Tesisinde ADU prosesi
AUC prosesi ile degistirilmistir.

Kantitatif olarak ¢okme saglayan ADU metodu, elektrik tireten birgok
niikleer gii¢ reaktoriiniin yakit yapiminda kullanilmaktadir. Fakat alternatif bir yol
olan AUC' den iretilen UO; tozlarinin daha iyi toz oOzellikleri ve direk
preslenebilme 6zellikleri vardir. AUC metodu ile ¢oktiirlilen tozlar prizmatik ve
farkli kristal yapidalarda iken, ADU ile ¢oktiiriilen diizensiz yapidaki pargaciklar
topaklanma egilimindedir. AUC ¢okelegi daha kristal yapidadir, boylece ¢6zmek
safsizliklarindan ayirmak ve filtrelemek daha kolaydir. AUC yolu ile elde edilen
UO; tozlar1 daha biiyiik kiitle yogunluguna, akiciliga sahiptirler ve 6giitme ve
ufalamaya gerek duymaksizin pelet yapimina gonderilebilirler. AUC tozlarinin
Ozellikleri (tanecik boyutu ve dagilimi, yogunluk vbg.), yaglayici ve baglayici
katilmadan dogrudan yesil pelet (green pellet) olarak basilabilmelerine olanak
saglar. Ayrica bu tozlar yiiksek sinterlenebilirlik 6zelligine sahiptirler (Govindan
et al, 2002).
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Uranil nitrat ¢ozeltilerinden AUC c¢oktiriilmesine iliskin baskin olan temel
reaksiyonlar:

UOz(NO3)26 HzO(S) + 6 NH3(g) +3C02(g) — (NH4)4U02(CO3)3(k) + 2NH;NO; (S)
+3 HzO(S)

Veya

UO,(NOs)2.6H20+2NH,COONH,. NH;HCO36—(NH2)sUO2(CO3)30+2NHNO
3(5)tCO2(g) + SH20¢)

olarak verilmistir.

Uranil nitrat c¢ozeltilerinden derisik amonyum karbonat ¢ozeltileri ile

yapilan ¢oktlirmelerde Charnyaev ve arkadaslar1 asagidaki kompleksleri izole
etmislerdir (Tel, 1992).

(NH2)UOx(COs)s  UOx(CO2)sH:0,  (NH)B(UO2)(COs)s.(H:0).H:0,
(NH4)2UO; (CO3)2. (H20)2, (NH4)3(UO2), (CO3)s (OH). (H20)s

AUC yapisina uyan kristaller pH 8 ile pH 9 arasinda elde edilirler. Asagida
uranyumun karbonatli komplekslerinin stabilite pH araliklar1 ve stabilitenin

maksimum oldugu pH verilmistir:

Karbonatl Stabilite Bolgesi (pH) Maksimum
Kompleksler

[UO,(CO3)3] ™ 7.25 ile 11 arasi 8.35
[UO2(CO3),] 2 6 ile 8.25 arasi 7
[UO,(CO3)3] 5 ile 7 arast 6

Yukarida ki bilgilerden de anlasildigi gibi uranyum karbonat
komplekslerinden [UO,(COs)s]* yaklastk pH 10 civarinda baskin olarak
goriilmektedir. Uranyumun karbonatli bilesiklerinin pH'a gore baskinlik oranlar
Sekil 2.4 'de verilmistir.
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Sekil 2.4 Uranyumun karbonatl bilesiklerinin pH ile degisimi (www.wikipedia.com)
2.3 Iyon Degisimi
Iyon degisimi (+) ve (-) yiiklii iyonlarm kati faz ve sivi faz arasinda
ekivalent miktarda geri doniisiimlii olarak yer degistirebilmesi esasina dayanan
fizikokimyasal olaydir. Geri doniisimlii olusu baglanan iyonlarin yeniden
cozeltiye alinmasini boylelikle saflastirilmasini veya konsantre edilmesini saglar.
Ideal bir iyon degistiricide olmasi gereken zellikler asagidaki gibi siralanabilir:
1. Iyon degistiricinin bulundugu ortamda ¢dziinmemesi,
2. Hidrofilik yapinin diizenli ve tekrar tiretilebilir bir formda olmasi,
3. Kontrol edilebilir ve verimli bir iyon degisimi olmasi,
4. Hizli degisim orani,

5. Kimyasal kararlilik,

6. Mekanik dayaniklilik ve fiziksel kararlilik,
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7. Tutarh bir par¢a boyutu ve verimli bir yiizey alani, hidrolik tasarim
gereksinimlerine uyumluluk (Rodrigues, 1986).

2.3.1 iyon degistirici tiirleri

Iyon degistiriciler pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. ilk olarak inorganik
maddeler iyon degistirici olarak kullanilmislardir daha sonra bu iyon degistiriciler
yerlerini sentetik iyon degistiricilere biraktilar. Iyon degistiriciler yapilarina gore
dogal ve sentetik olmak tiizere ikiye ayrilirlar:

Dogal Iyon Degistiriciler:

Zeolitler: Katyon degistirici ozellik gosterirler ve kristal aliiminyum
silikatlardir. Kimyasal olarak dayanikli degildirler ve porlarindaki karsi iyonlar
fazla hareketli degildir.

Koémiir: Birgok komiir dogal iyon degistiricidir fakat Once stabil hale
getirilmelidirler. Siilfiirik asit ile siilfanosyon sonucu stabil komiir elde edilebilir.

Ayrica kuvvetli katyon degistirici olarakta kullanilabilmektedirler (Kaya, 2002).
Sentetik Iyon Degistiriciler:

Iyon degistiriciler fiziksel goriiniimlerine gore jel (mikropordz) ve
makropordz olmak {iizere ikiye ayrilirlar. Bu iki yapida olmalarini saglayan sey

polimerizasyon basamagidir.

Jel Regineler: Homojen yapida c¢apraz baglanmislardir. Capraz baglanma
derecesine bagli olarak sisme derecesi degisir. Polimerizasyon basamagindan

kaynaklanan dogal bir poroziteye sahiptirler. Por ¢aplar1 10-30 A®dir.

Makroporoz Regineler: Tanecigin igindeki gruplarla da iyon degisimi
olmasim1 saglayan genis porlari vardir (minimum ¢ap 100 A°). Sabit porlu ve mat
bir goriiniime sahiptir. Matriks i¢inde homojen bolge ve sudan olusan iki fazli bir
yapiya sahiptir. Nem orani yliksektir. Capraz bag miktar1 jel reginelerden daha
fazla oldugu icin kapasiteleri jel yapidaki recinelerden daha disiiktiir. Siinger
yapida olmalarindan dolayr daha fazla dayaniklilik gosterirler. Ozmotik
kuvvetlerden etkilenmezler. Yiizey alanlar1 daha biiyilk oldugu ig¢in
mikroporozlardan daha dayaniklidirlar (Vergili, 2000).
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2.3.2 Iyon degistiricilerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Iyon Degistiricilerde Fonksiyonel Gruplar: Iyon degistiricilerin birgok
uygulamasi i¢in ¢esitli sekilde elde edilen kopolimer ve bunlarin fonksiyonel grup
baglanmus iiriinleri vardir. Iyon degistiricilerin ¢ogu divinilbenzen ile ¢apraz baglh
stirenin polimer kimyasina gore degismektedir. Fonksiyonel gruplara goére katyon

degistiriciler ve anyon degistiriciler olmak {izere iki ana kategoriye ayrilirlar
(Kaya, 2002).

e Katyon Degistiriciler: Anorganik veya organik katyonlar1 tutarak onlar1 H*
iyonlar1 ile degistirebilen iyon degistiricilerdir. SO3H ve COOH gruplarimi

igerirler.

e Anyon Degistiriciler: Anorganik veya organik gruplar1 tutarak onlar

hidroksil iyonlar ile degistirebilen, bazik gruplari i¢eren iyon degistiricilerdir.
Iyon Degistiricilerin Secimliligi: Iyon degistiricilerin tanecik ozellikleri,

iyonlar ve degistirilen iyonlarin bulundugu c¢ozeltilere gore se¢imliligi

degismektedir.

Alkali iyonlar ( Na', K*, Li* vs.) katyon degistiriciler tarafindan farkli
hizlarda tutulurlar ve birbirlerini aciga ¢ikartirlar. Alkali iyonlarin segicilikleri

cogunlukla su sekildedir:
Li*<Na'<K'<Rb*<Cs"

Buna gore sodyum lityumdan daha kolay tutulur.

Sulu ¢ozeltilerin diisiik derisimlerinde ve oda sicakliginda biitiin iyon
degistiriciler cok degerlikli iyonlari bir degerlikli iyonlara tercih ederler.
Sec¢imlilik sirast asagidaki gibidir:

Na‘'< Ca’*'< La*'< Th*

Kuvvetli asidik anyon degistiriciler (SOsH grubuna sahip) katyonlari
asagidaki sirayla cekerler:
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H*<Na'<NH*'<K*<Cu*<Ag'<Mn?*<Zn?*<Cu?* <Cd**<Ni**<Ca®*<Fe?*<Pb**<Ba?
AP <Cr<Ti

COOH gruplarina sahip zayif asidik iyon degistiriciler durumunda H*

uistteki sirada daha saga dogru gider.
Kuvvetli bazik anyon degistiricileri i¢in agsagidaki sira verilmistir:
OH <HSi03'<HCO3'<CI'<NO; <Br<NO3<S0,*

Iyonlar arasindaki bu secimlilik tiikenen reginenin rejenerasyonuna imkan
verir. Yumusatmada kullanilmis bir reginede iki degerlikli kalsiyum ve
magnezyum baskin olarak bulunur. Na formundaki bir re¢ine NaCl kullanilarak

rejenere edilir ve eski haline doner (Kaya, 2002).
2.3.3 Kuvvetli bazik anyon degistiriciler

Kuvvetli bazik anyon degistiricilerin degistirme noktalarini kuvarterner
amin gruplart olusturur. Bu anyon degistiriciler, kimyasal aktivasyon prosesinde
kullanilan amin ¢esidine bagli olarak Tip I ve Tip II olmak iizere iki ana gruba
ayrilirlar. Tip I, i¢ metil grubuna sahipken, Tip II'de bu metil gruplarinin birinin

yerine bir etanol grubu vardir.

Tip I regineler sulardan anyon giderimi i¢in uygundur. Tip I regineler
yiiksek sicakliklara karst duyarlidirlar ve yiiksek alkalinite ile yiiksek silika
gideriminin tercih edildigi sularda kullanilabilirler. Rejenere edilmeleri Tip II'den
daha zordur. Tip I regineler ayrica kloriir formunda hidroksil formuna gegerken
Tip II'den daha cok siserler.

Tip I regineler biitiin anyonlar1 giderebilir. Silika ve karbondioksit,
bulunduklar1 sularda toplam anyonlarin %30 'undan fazla ise bu tip regineler bu
anyonlar1 gidermede daha az etkili olabilir (Korkisch, 1989).

2R4N+OH +H,Si03 < (R4N+)28i032_ + 2H,0

2R4N+OH +H,CO;3 < (R4N+)2C03Z_ + 2H-,0
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2.3.4 Kolon yontemi

Kolon yonteminde iyon degistirici regine cam ya da plastik bir kolon igine
konulur. Sivi kolon i¢inde yol aldik¢a, degismekte olan iyonlar durmadan yeni
iyon degistirici ile temas eder. Bu yontemle iyon degisimi, iyon degistiricinin
siviyla basitge karistirildigi yontemlere gore, tam anlamiyla gerceklesir. Kolon
yonteminin uygulanmasi sirasinda, se¢imliligine bagli olarak sivi verildigi yonden

tersine dogru doyumluluk tabakalar1 olusur.

Pratikte iyon degistiriciler %350-75 kapasite ile calistirilirlar. Iyon
degistiricilerin son doygunluk degerine kadar ulastirilmasi kapasitenin verimli
kullanilmasimi engeller. Kirilma noktasina (breakthrough point) ulasildiginda
kolon durdurulur.

Sekil 2.5'de tipik bir kirilma egrisi verilmistir. Kolona {istten beslenen
stvinin igindeki iyonlarin ¢ogu iyon degistirici yatagin {ist kisminda tutulur. Sivi

gecirildikce 1yon degistirici regine yatagi asagiya dogru dolmaya devam eder.

Cikis suyu derisimi Cg oldugunda kirilma noktasina ulasilmistir. Cikis suyu
derisimi Cp oldugunda ise iyon degistirici yatagi hemen hemen tiikkenmistir ve
¢ikis suyu derigimi giris suyu derisimine ¢ok yakindir. Pratikte iyon degistiriciler
giris suyu derigimi ¢ikis suyu derisimine esit olana dek isletilmezler. Cogunlukla
kirllma noktasinda veya istenen bir derisimde isletme durdurulur. Ayrica iyon
degistiricilerin son doygunluk degerine kadar calistirilmasi kapasitenin verimli
kullanilmasini da engeller. Pratikte siirekli numune alimi ile kirilma noktasi takip
edilir. Kirilma noktasina ulasildiginda kolon durdurulur ve rejenerasyon islemine
gecilir (Vergili, 2000).
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Sekil 2.5 Bir iyon degistirici i¢in tipik kirilma egrisi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Deneylerde anyon degistirici regine olarak Fluka marka Kuvvetli Bazik
Regine Dowex(1x8) (CI" formunda) kullanilmistir. Calismada kullanilan uranil
karbonat ¢ozeltisi, uranyumun amonyum karbonattaki ¢oziiniirliigii gz Oniinde
tutularak final derisimi 6 gU/L ve final pH 8.6 olacak sekilde, Cizelge 3.1'de
gosterilen uygun miktarda AUC tozunun (% 45 U igeren), 50 g/L amonyum
karbonat ¢ozeltisi ile ¢6ziilmesiyle hazirlanmistir (Mellah, 1987). Kullanilan diger
tiim kimyasallar Merck marka ve analitik safliktadir. AUC ve stok ¢ozeltideki
uranyum icerikleri hem titrimetrik hem de spektrometrik olarak saptanmuistir.
Titrimetrik tayinler Metrohm marka otomatik titrator, spektrometrik tayinler ise,
Perkin Elmer marka Optima 2000 DV model ICP- OES cihazinda yapilmistir.

Deney ¢ozeltilerindeki tiim uranyum tayinleri ICP- OES cihazinda yapilmustir.

Cizelge 3.1 AUC'nin sicakligin ve (NH4),CO; derisiminin fonksiyonu olarak ¢6ziiniirligii

Sicaklik (°C) (NH4).CO3 (g/L) U (g/L)
0 20
50 6
10 100 2.50
150 0.8
200 0.1
0 26
50 9
100 4.7
20 150 1.8
200 0.6
300 0.1
0 33
50 13
100 7
30 150 2.4
200 1.8
300 0.1
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3.2 Deneysel Tasarim Metodu

Bilim insanlar ylizyillardir inceledikleri konularla ilgili ¢esitli deneyler
yapmaktadirlar. Yaptiklar1 deneyler sonucunda bir sistemin, islemin ya da iirliniin
performansinin maksimum degerini yakalamaya calisirlar. Buna optimizasyon
denir. Optimizasyon terimi analitik kimyada olabilecek en iyi cevabi veren
kosullar1 bulma anlamina gelir. Geleneksel olarak, analitik kimyada optimizasyon
"her seferinde bir degisken" esasina dayanir. Sadece bir parametre degistirilir,
diger hepsi sabit bir seviyede tutulur. Bu teknigin en 6nemli dezavantaji, biitiin
degiskenler arasindaki interaktif etkilerin goriilememesidir. Sonu¢ olarak,
parametrelerin cevap tizerindeki biitiin etkileri elde edilemez. Diger bir
dezavantaj1 ise, bu yontemin yapilacak deney sayisini arttirmasi, buna bagli olarak

da deneyler igin harcanan zaman ve malzeme tiiketimini arttirmasidir.

Biitiin bu problemlerin {istesinden gelmek i¢in, analitik islemlerin
optimizasyonunda ¢ok degiskenli istatistik teknigi gelistirilmistir. Cevap ylizeyi
metodu (Response surface methodology(RSM)) istatistiksel davraniglarinin
tahmini yapilmis veri ayarlarmin, polinomal denklemlerin deneysel verilere
uygunlugunu temel alan matematiksel ve istatistiksel tekniklerin toplanmasi
esasina dayanir. Deneysel tasarim metodunda bir deneyden digerine gecerken
biitlin parametreler degistirilir. Bunun nedeni her bir degiskenin bir digerini
etkileyebilmesidir. Bir parametre acisindan ideal deger diger parametrelere de
baghdir. Degigkenler arasindaki bu iliski sik goriilen bir durumdur. Cevap yiizeyi
metodu genellikle ii¢ adim igerir; (i) tasarim ve deney, (ii) regresyon yoluyla
cevap yiizeyi modellemesi, (iii) optimizasyon. Bu yontemin en dnemli avantaj
¢oklu parametre etkilerini ve aralarindaki iliskileri tanimlamak icin gereken deney

sayisini diislirmesidir.

Cevap yiizeyi metodu uygulanmadan Once, incelenecek deney kosullarini
temsil eden deneysel tasarim se¢ilmelidir. Bunun igin birka¢ deneysel matris
bulunmaktadir. Ornegin birinci dereceden modeller igin faktdriyel dizayn
kullanilmaktadir. Fakat, deneysel verilerin yilizey cevap fonksiyonu lineer olarak
tanimlanamamaktadir. 3-seviyeli faktoriyel dizayn, Box-Behnken, central
composite ve Doehlert dizayn gibi kuadratik cevap yiizeyi veren deneysel
tasarimlar kullanilmalidir. Bu ¢alismada ise Box-Behnken tasarim metodu
denenmistir (Bezerra et al, 2008).
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3.2.1 Kullanilan baz terimler

Etkenler veya bagimsiz degiskenler: Deneylere etki eden ve birbirinden
bagimsiz olarak degistirilebilen degiskenlere denir. Bunlara 6rnek olarak; akis hizi,
derisim ve yatak yiiksekligi verilebilir.

Degisken seviyeleri: Degiskenlerin incelendigi belli araliklardaki degerlere
denir. Ornegin akis hiz1 3 seviyede incelenecekse bunlar 0.5, 5 ve 9.5 mL/dk
olarak belirlenebilir.

Cevaplar veya bagimli degiskenler: Deneylerin sonunda 6l¢iilen degerlerden
elde edilen sonuglara denir. Tipik cevaplar olarak, adsorpsiyon verimi, derisim ya
da spektrofotometrik intensite verilebilir.

Artik degerler: belirli kosullarda deneylerden elde edilen sonuglarla
hesaplanarak bulunan sonuglar arasindaki farklara denir.

3.2.2 Temel prensipler

Istatistiksel deney tasarimi denildiginde; deneylerden elde edilen sonuglarin
gecerli ve objektif olabilmesi igin, istatistiksel metodlar kullanilarak bilgilerin
uygun olarak islenebildigi bir deney planlanmasi anlagilir. Deneysel tasarimin
baslica {i¢ prensibi vardir: tekrarlama (replication), rastgelelestirme
(randomization) ve bloklama (blocking).

Tekrarlamanin  anlami  basit olarak ayni deneyin yinelenmesidir.
Tekrarlamanin 6nemi deneysel hatanin elde edilmesidir. Bununla Olgiimler
arasindaki farkin istatistiki olarak anlamli olup olmadig1r belirlenebilir.
Rastgelelestirme ile, deneysel materyal ve diizenlenen her bir deneyin rastgele
dagilim yapilarak belirlenmesi kastedilir. istatistiksel yontemler, gézlemlerin ya
da hatalarin bagimsiz rastgele degiskenler olarak var olmasin1 gerektirir.
Bloklama ilgilenilen etkenler arasinda karsilagtirma yaparak hassasiyeti arttiran
bir tasarim teknigidir. Ilgilenilmeyen (Nuisance factor) etkenlerden gelen
degiskenligi azaltir ya da yok eder.
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3.2.3 Deneysel tasarim basamaklar

Deneysel tasarim yontemini kullanirken oncelikle deneylere dahil olan
herkesin ¢alismanin esasinin ne oldugu hakkinda bilgiye sahip olmasi, bilgilerin
nasil toplanacagimi bilmesi, en azindan kalitatif olarak bu bilgilerin nasil analiz

edilecegi konusunda fikir sahibi olmasi bir gerekliliktir.

1. Problemin tamimlanmasi

Problemlerin ya da sorularin bir liste haline getirilmesi ve hangi deneylerin

¢Ozlime yardimci olabileceginin belirlenmesi yararli olabilecek bir uygulamadir.

2. Etkenlerin, seviyelerin ve sumirlarinin belirlenmesi

Etken denildiginde prosesin ya da sistemin performansina etki eden
degiskenler anlasilir. Bu degiskenler ¢ok sayida olabilir, bunlardan bazilari
deneylerin konusu disinda kaldig: i¢in dikkate alinmaz. Bazilar1 deneye etkide
bulundugu halde inceleme disinda tutulduklari icin sabit tutulur. Ayrica kontrol
edilemez etkenler de mevcuttur.

Deneyi planlayan Kisi etkenleri segtikten sonra bu etkenlerin hangi aralikta
degisecegini ve hangi seviyelerde olacagini belirlemek zorundadir. Bunun

yapilabilmesi i¢in proses hakkinda teorik ve pratik bilgiye sahip olunmasi gerekir.

3. Cevap degiskeninin belirlenmesi

Tasarimc1 bu degiskeni belirlerken sistem yada proses hakkinda aydinlatict
bilgiye ulasabileceginden emin olmalidir. Cevap degiskeninin yinelenebilir ve tam
Olgiilebilir olmas1 6nemlidir.

4. Deneysel tasarumin segilmesi

Tasarim segilirken kag tane etken oldugu, bunlarin seviye ve sinirlart 6nemli

rol oynar. Tekrarlanma sayisi, uygun deneme sayis1 ve rastgelelestirme ile

bloklama sinirlamalarinin olup olmadigi tasarimin se¢imini belirler.



21

5. Deneylerin ger¢eklestirilmesi

Denemelerin hazirlanan plana uygun yapilmasi hayati bir 6nem tasir. Deney
asamasinda yapilacak hatalar sonuglarin gegerliligini bozar. Planin agikga ortaya

konmasi basari i¢in gereklidir.
6. Bilgilerin istatistiksel degerlendirilmesi

Istatistiksel metodlar elde edilen bilgilerin analizinin yapilarak, sonuclarin
tarafsiz olarak degerlendirilmesini saglar. Deneyi yapan kisinin merak ettigi
sorularin  cevaplarin1  bulmasinda —hipotez testi ve —giiven aralig1
degerlendirmesi ile sonuglarin analiz edilmesi biiyiik bir yardimda bulunur.
Empirik model olarak verilerden elde edilen esitlik, cevap degiskeni ve etkenler
arasindaki iliskiyi degerlendirmekte kullanilir. Artik analizi ve modelin uygunluk

testi de Onemli analiz tekniklerindendir.
7. Sonuclar ve tartisma

Deneyi yapan Kisi elde ettigi verilerden mutlaka sonuglar elde etmeli ve
bunlar1 yorumlayabilmelidir. Bunlar1 yapilirken genellikle cizilen grafiklerden
faydalanilir. Sonuglarin gegerliligi i¢in gerekiyorsa bazi denemeler tekrarlanabilir
(Bezerra et al., 2008).

3.2.4 Box-Behnken tasarim

Box-Behnken, tamamlanmamis faktoriyel dizayni temel alan dondiiriilebilir
ikinci dereceden tasarimdir. BBD metodu C, merkez noktalar, k faktor sayisi
olmak tizere N= 2k(k-1)+C, kadar deney icerir. Merkezi kompozit tasarimla
karsilagtirmak istenirse, merkezi kompozit dizayndaki deney sayis1t N= 2"+2k+Cy
kadardir. BBD ve Doehlert metodu merkezi kompozit tasarima gore biraz daha

verimli olmasina ragmen tam faktoriyel dizayna gore oldukca verimlidir.

BBD 'nin bir diger avantaji da, biitiin faktorlerin en yliksek ve en diisiik
seviyelerinin ayni1 anda kombinasyonlarini icermez. Bu dizayn ug¢ kosullar altinda
yapilmaktan kag¢inilan deneyler icin uygundur, sonu¢ olarak kiiptin koseleri

olusturulur.
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Bu modelde bagimsiz degiskenler (X3), (X2), (X3) olarak segilir, her bir
faktor iginse yiiksek(+), diisiik(-) ve merkez(0) olmak iizere 3 seviyede calisilir.
3'i tekrar olmak iizere 15 deney yapilir ve asagidaki ikinci dereden polinomal

denkleme yerlestirilir.
Y = byt X1 +02X o+ X a+h12X 1 Xo+b13 X1 Xa+D23X o Xa+b11 Xa 2 +b2o X o +baaXs?

Bu denklemde Y bagimli degisken, Xi, X, X3z bagimsiz degiskenler, bg
merkez noktadaki regresyon Kkatsayisi, by, by, b3 lineer Kkatsayilar, bip, D13, bos
ikinci dereceden etkilesim katsayilari, bya, b2, bsz kuadratik katsayilardir (Ferreira
etal., 2007).

(a) +
X2

X4

(b) A

Sekil 3.1 (a) BBD kiibii, (b) 2° faktoriyel dizayn igin 3'lii kesisim
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3.2.5 Elde edilen modelin degerlendirilmesi

Deneysel verilerle fonksiyonun uygunlastirilmasindan sonra elde edilen
matematiksel modelin degerlendirilmesi icin ANOVA (Analysis of Variance)
uygulamasindan faydalanilir. Bu uygulamanin ana disiincesi; degisken
seviyelerinin  kombinasyonlarindan dolayr olusan degisimler ile cevap
Olctimlerinin  dogasindan  kaynaklanan  gelisiglizel hatalarin  degisimini

karsilastirmaktir.

ANOVA‘da wveri guruplarn degisimlerinin degerlendirilmesi, onlarin
dagilimlan tizerinde ¢alisilmasi ile olur. Her bir 6l¢timiin (Yi) ya da tekrarin (Yij)
sapmasi (d;j) ortalama (p) ile olan ilgisi ile sunulur. Veya daha hassas olarak

sapmanin karesi olarak ifade edilir.
d’= (ij- )

Tim gozlemlerin ortalamadan sapmalarinin kareleri toplami toplam
karelerin toplami (SSit) olarak adlandirilir. SSi: regresyondan (SSyeg) Ve

artiklardan (SSyes) gelenler olmak tizere ikiye ayrilir.
SStot= SSreg + SSreg

Merkez noktalarda yapilan tekrarlar, saf hata (pure error) degerinin elde
edilmesini saglar. Artiklarin karelerinin toplami (SSyes) saf hata kareleri toplami
(SSpe) ve uygunluk eksikligi (lack of fit) (SSief) olarak ikiye ayrilir.

SSres= SSpe"' SSiot
Her bir kaynaga ait kareler toplamini ilgili serbestlik derecelerine (degree

of freedom, d.f) boldiigiimiizde karelerin ortalamasi (Media of square, MS) elde
edilir (Montgomery et al., 1996).
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3.3 Deneysel Yontemler
3.3.1 Kolon secimi ve hazirlanmasi

Hazirlanan ¢ozeltilerle yapilan denemelerde 1x 5.5 cm ( i¢ ¢ap ve yiikseklik)
boyutlarinda kolon kullanilmistir. Kolon kullanilmadan once saf su ile iyice

yikanmistir.

Kolon altina, kolon ¢apina gore kesilmis filtre kagidi saf su yardimiyla
yerlestirilmistir. Daha sonra deney sartlarina gore tartilmis ve 24 saat boyunca
yaslandirilmis recine kolona aktarilmistir. Regine yiiksekligini biraz gececek
kadar suyla dolu olan kolonun, su seviyesinin {izerine yine ayni ¢apta bir filtre
kagidi daha konmus ve {iizerine 0.5 mm c¢apinda delikler acgilmisg piston ile

sikistirilmistir. Boylece regine yataginin sabit kalmasi saglanmastir.

Yiikleme ve eliisyon ¢ozeltileri, peristaltik pompa yardimi ile kolona alttan
verilmis ve ¢ikan ¢ozeltiler ayni peristaltik pompa ile iistten toplanmistir. Deney
sartlarinda istenen akis hizi peristaltik pompanin kalibrasyonuyla ayarlanmis,
kolona gelen ve ¢ikan hortumlar ayni capta secilerek ve ters yonlil olarak ayni
peristaltik pompaya baglanarak diizenli akis hiz1 saglanmis ve kolonun tagmasi
engellenmistir. Hesaplamalarda hortumlarda kalan ¢ozeltiler g6z Oniinde

bulundurulmustur. Deney diizenegi Sekil 3.2'de gosterildigi gibidir.

C—— 1

Recineden alinan ¢dzelti

Uranyum Peristaltik
Cozeltisi L
Pompa
| |
(D
T
U
P

Sekil 3.2 Deney diizenegi



3.3.2 Dowex 1x8 recine

Cizelge 3.2 Dowex 1x8 Kuvvetli

(www.sigmaaldrich.com)
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Bazik Anyon Degistirici

Reginenin  Ozellikleri

Reginenin Adi Dowex 1x8 Kuvvetli Bazik Anyon Degistirici
Aktif Grup Trimetil Benzil
Matriks Polistiren
Efektif Ph 0-14
Secicilik CI'/H

Secicilik sirasi

NO*, Br, CI', Asetat, OH", F

Degistirme Kapasitesi

1.33 meg/mL

Maksimum Sicaklik OH 50 °C, ClI" 150 °C
Fiziksel Formu Kiire
Fiziksel GOriiniimii Donuk Bej

Partikiil Boyut Cap1

100-200 mesh

3.3.3 Standart ve ornek ¢ozeltilerin hazirlanmasi

%45°lik uranyum igeren AUC tozundan 13.7 gram tartilarak bir behere

alinmis, tizerini Ortecek kadar su koyulmus ve az bir miktar HNOj ilavesi ile

yaklasik 100°C’de bir siire karistirilmistir. Daha sonra sogutulan karisima 50
g/L’lik (NHy4),CO3 ¢ozeltisi ilave edilerek pH's1 8.6 ya getirilmis ve uranyum
formu UO,(COs)s" olan 6200 mg/L'lik stok uranyum ¢ozeltisi hazirlanmustir.

AUC’deki ve hazirlanan stok ¢ozeltideki uranyum miktarlari titrimetrik olarak ve

ICP-OES ile saptanmis ve tutarli degerler elde edilmistir.



26

Stok ¢ozeltinin seyreltilmesiyle, deneysel tasarim metoduna gore yapilacak
deneylerde kullanilmak {izere, uranyum derisimi 2000, 4000 ve 6000 mg/L olan 3
ayr1 fraksiyon hazirlanmistir. Deneysel tasarim yontemine gore yapilan tim
deneylerde c¢ozeltilerdeki uranyum tayinleri ICP-OES cihazinda yapilmis ve

cihazin ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.5'de verilmistir.

ICP-OES cihazimin kalibrasyonu i¢in ICP standart uranyum ¢ozeltilerinden
10, 25, 50 ve 100 mg/L 'lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve standart kalibrasyon dogrusu

olusturulmustur.
3.4 Uranyum Alim Denemeleri

Uranyum alim denemeleri, AUC prosesi sonunda atikta kalan UO2(CO3)s"
iyonlarinin Dowex 1x8 kuvvetli bazik anyon degistirici tarafindan tutulmasi

amacina dayanarak yapilmis ve re¢inenin uranyum alim kosullar1 incelenmistir.

Deneyler i¢in, 2000, 4000 ve 6000 mg/L 'lik uranyum igeren karbonat
¢ozeltilerinden 30'ar mL Ornek ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltiler daha sonra
herbiri deneysel tasarim metoduyla belirlenen kosullarda 1.5, 3, 4.5 cm'lik yatak
yiiksekliklerinde Dowex 1x8 re¢ine igeren kolonlardan, 0.5, 5, 9.5 mL/dk akis
hizlarinda gegirilmistir. Incelenen parametreler ve seviyeleri Cizelge 3.3'de
gosterilmistir. Kolon denemelerinde her bir denemede gegirilen ¢ozeltiler
fraksiyonlar halinde toplanmis ve kalibrasyon araligina uygun diisecek sekilde
seyreltilerek, uranyum igerikleri ICP-OES cihazinda dl¢iilmiistiir. Olgme islemi
uranyum derisimi 10, 25, 50 ve 100 mg/L arasinda gizilen standart kalibrasyon
grafigine gore gerceklestirilmistir. Deneysel tasarim metoduna gore yapilacak
deneylerin matrisi Cizelge 3.4'de ki gibidir. Deneyler sonucu elde edilen verim ve

modelin 6ngordiigii verimin karsilagtirmasi da yapilmistir.

Cizelge 3.3 Parametreler ve incelenen seviyeler

Parametreler Kod -1 0 +1
Akis Hizi (mL/dk) X1 0.5 5 9.5
Baslangi¢c Uranyum

Derigimi (mg/L) Xo 2000 4000 6000

Yatak Yiiksekligi (cm) X3 1.5 3 4.5
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Adsorpsiyon denemelerinde akis hizi, baslangi¢ uranyum derisimi ve yatak
yiiksekligi parametreleri incelenmistir. Adsorpsiyon veriminin hesaplanmasinda
kullanilan esitlikler asagidaki gibidir:

A%=(L-F)/Lx100

A% = Adsorpsiyon verim ylizdesi

L=Yiiklenen her bir fraksiyon i¢in madde miktar1

F= Kolonun ¢ikisinda toplanan fraksiyon i¢in madde miktari

Cizelge 3.4 Deney matrisi, deneysel ve dngoriilen verim

Yatak )
Akig Hiz Derisim Yiiksekligi Deneysel  Ongdériilen
No (mL/dk) (mg/L) (cm) % Verim % Verim
1 -1 -1 0 98.88 101.53
2 1 -1 0 96.05 99.81
3 -1 1 0 99.45 95.69
4 1 1 0 59.59 56.93
5 -1 0 -1 89.44 88.90
6 1 0 -1 51.81 50.17
7 -1 0 1 99.57 102.1
8 1 0 1 98.93 99.47
9 0 -1 -1 96.44 94.32
10 0 1 -1 35.31 39.60
11 0 -1 1 99.05 94.76
12 0 1 1 98.64 100.76
13 0 0 0 98.73 98.75
14 0 0 0 98.78 98.75
15 0 0 0 98.75 98.75
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3.4.1 Akis hizinin etKisi

Akis hizi kolon calismalarinda reginenin tutabilme yetenegini etkileyen
onemli bir faktordiir. Dolayisiyla bu parametre deneysel tasarim metoduna gore
0.5, 5 ve 9.5 mL/dk degerlerinde incelenmis diger degiskenlerin degerleri Cizelge

3.4'deki gosterime gore belirlenmistir.
3.4.2 Baslangic uranyum derisiminin etkisi

Bu denemelerde amag, atik ¢ozeltide bulunabilecek farkli derisimlerde
uranyumun reginede tutulma veriminin incelenmesidir. 30 mL'lik hacimlerde
2000, 4000 ve 6000 mg/L'lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve deneysel tasarim metoduna
gore Cizelge 3.4'de gosterilen deney kosullartyla deneyler yapilmistir.

3.4.3 Yatak yiiksekliginin etkisi

Calismalarda kullanilan kolonun c¢ap1 sabit tutulmus, sadece yatak
yiiksekligi degistirilmistir. Deneylerde 1 cm capli kolonda recine yiiksekligi 1.5, 3
ve 4.5 cm olacak sekilde hazirlanmis, diger deney parametreleri Cizelge 3.4'de

gosterilen matrise gore ayarlanmistir.
3.5 Eliisyon Calismalari

Bu asamada, deneysel tasarim metoduyla belirlenen optimum kosullar
altinda uranyum yiiklenen Dowex 1x8 kolonlarindan, 1 N NaCl ve 1 N NH4NO3
cozeltileri gegirilerek eliisyon kosullar1 incelenmistir. Uranyum yiikleme islemi
herbir kolonda 4.5 cm yatak yiiksekligine sahip regineden 6000 mg/L'lik 30 mL
uranyum c¢ozeltisinin 0.5 mL/dk hizla gegirilmesi ile gerceklestirilmistir.
Recineden gectikten sonra toplanan ¢ozeltide kalan uranyum miktar1 ICP-OES
cihaziyla tayin edilmistir. Daha sonra uranyum yiiklii regineden ayr1 ayr1 1 N
NaCl ve 1 N NH4NOj3 ¢ozeltileri yine 0.5 mL/dk hizla gecirilmis, gegen ¢ozeltiler
1 mL'lik fraksiyonlar halinde toplanmistir. Toplanan bu fraksiyonlardaki uranyum
miktar1 yine ICP-OES cihazi ile 6l¢iilmiis, eliisyon verimleri her iki eliient i¢in
ayr1 ayr1 hesaplanmis ve karsilastirilmistir. Eliisyon veriminin hesaplanmasinda
kullanilan esitlik asagidaki gibidir:
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E%=(E/Ad)x100

E% = Eliisyon verim yiizdesi

E= Eliisyon ¢ozeltisi icindeki madde miktari

Ad=Recinede adsorbe edilmis madde miktar1

3.6 Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi,
(Inductively Couppled Plasma-Optical Emission Spectrometer, ICP-
OES)

Elektromanyetik radyasyon bolgesi frekans veya dalga boyu ile tanimlanir.
Matematiksel esitliklerin varlig1 frekans ve dalga boyunu hesaplamamiza izin
vermektedir.

c=A X f

Dalga boyu(\)=metre (m)

Frekans (f) =Hertz (Hz)

151k hiz1 (¢)= 3x10% ms*

Frekans ve Dalga boyu ile oldugu kadar elektromanyetik radyasyon,
terminolojide foton adi verilen enerji paketi olarak da gosterilir. Fotonlarin
enerjisi i¢inde frekansin da gectigi bir matematiksel bir esitlikle gdsterilebilir. Bu
esitlikte de Planck sabiti ad1 verilen bir sabit kullanilir.

Planck sabiti (h)= 6.626x107%* Js

E=hf

Bu esitlikten

E=h c/A’egegebiliriz.
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Eger atom yeterince enerjiyle desteklendiyse (termal ya da elektriksel)
elektronlar1 diisiik enerji diizeyinden (temel diizey) yiiksek enerjili diizeye
(uyarilmis diizey) gecer. Bu olay absorbsiyon olarak adlandirilir. Uyarilmig
diizeyde kararli olmayan elektron temel diizeye geger. Bu olaya da emisyon adi
verilir. Her iki durumda belirli dalga boyu, frekans ya da enerjilerde meydana
gelir.

Oda sicakliginda atomlarin tiim elektronlar1 temel diizeydedir. Plazma ya da
alevin yarattig1 sicak ¢evre kosullarinda elektronlar kolayca uyarilip yiliksek enerji
diizeylerine kolayca gegebilirler. Bununla beraber uyarilmis atomun yasama siiresi
cok kisith olup tipik olarak 10%sn kadardir. Daha sonra temel diizeye geger ve

buna foton radyasyonunun emisyonu eslik eder.
Plazma Kaynaklar

Plazma bir uzay parcasina hapsedilerek olusturulmus, pozitif iyonlar,
elektronlar ve inert gazin ndtral tiirleri olarak diisiiniilebilir. Plazmalarin genel
olarak siniflandirilmasi gaza uygulanan gii¢ metoduna gore yapilmaktadir. Ornek
olarak ICP kimi zaman radyo frekans ICP olarak da taninir, diger tiplerde DCP
(Direk akim plazmas1) ve MIP (Mikrodalga Plazmasi) olarak tanimlanabilir.

Plazmada dort sicaklik bdlgesi bulunur; uyarilma, iyonizasyon, elektron ve
gaz sicakliklari. Her durumda tipik olarak Plazma sicaklik araligi 7000-10000 K

arasinda degisir.
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PlazmaKuyrugu

Kirmizi emisyon

Normal Analitik Bolge
5000-8000 K Mavi
emisyon

ilk Radyasyon Bolgesi
Kirmizi emisyon “kursun”

bolgesi

indiiksiyon Bélgesi 10 000
K

On 1sinma Bélgesi
Cozlinme, buharlasma,
ayrilma bolgesi

Sekil 3.3 Plazma ( http.icp-oes.com).

elele

Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP)

Sekil 3.3'de gorildigi gibi ICP plazma tor¢’unun i¢ ige gecmis fi¢
konsentirik cam tiipiiyle olusturulur. Her bir tiip bir giris noktasi igerir. Ortadaki
(plazma) ve en distaki (sogutucu) tiipler es merkezli olarak en igteki tiip
cevresinde olacak sekilde diizenlenmislerdir. Bu en igteki tiipe daha sonra 6rnek
uygulama kisminda (sis odas1) aerosol haline getirilmis 6rnek uygulanacaktir. En
distaki cam gevreleyici tiipiin ¢evresine i¢inden su gecen bakir bobin seklindeki
tiipler yerlestirilmistir. ICP i¢in giic saglanmasi bu yiikleme ya da indiiksiyon
bobinleri ile basarilir ve bu tipik olarak 0,5-1,5 kW’da 27 ya da 40 MHz

araliginda gergeklesir.

Yiiklenen bu gii¢, Tor¢’un i¢indeki salinim yapan manyetik alani yiikseltir.
Plazma yakma komutuyla Tesla bobininden anlik olarak kivilcimlar
olusturulmaya calisilir. Kivileim elektron besleme kaynagi olan Argon tasiyici
gazin1 iyonizasyonuna sebep olur. Argon, argon iyonlar1 ve elektronlar hep
beraber plazma Tor¢’unu olusturacak ve beyaz parlak bir kursun seklinin

olusumunu saglayacaklardir. Geleneksel ICP sistemlerinde yayilan radyasyon
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yandan ya da tistten gézlemlenir. Bu yolla ilgilenilen elementin radyasyonu parlak

plazmanin i¢inde goézlemlenir.
Ornek Uygulama Sistemleri

Bu kism1 atomik Spektroskopinin en zayif kismidir. Baslica ikiye ayrilabilir.

S1v1 6rnek uygulama sistemleri ve kat1 6rnek uygulama sistemleri.
Nebulizérler

OES i¢indeki sivi ornek uygulama metotlarinin hemen hemen hepsinde
nebulizoér bulunur. Nebulizorlerin temel fonksiyonu sulu Ornegi tasiyict gaz
yardimiyla aerosol 6rnege doniistiirmektir. Yeterli biiyiikliikteki (<10 mikrometre
) aerosol iiretimiyle Onemli sogutma ve Plazma tor¢’unun sdénme gibi

problemlerinden kacinilir, genelde kullanilanlar sunlardir.
e Pnomatik konsentirik nebulizér
e Cross-flow nebulizor.
e High-solid nebulizor
e Ultrasonic nebulizor.

Pnématik Konsentirik Nebulizor:

Bugiin kullanilan en yaygin nebulizdr gesididir. Icine kapiler tiip
yerlestirilmis konsentirik bir cam tiipii igerir. Ornek kapiler tiip iginden tasiyict
gaz kullanilarak cektirilir (Ar 70-350 kPa).Gaz kapiler tiip disindan ve cam
konsentirik tiip icinden gegerek ¢ikis deliginden kagis yapar ve 6rnegi siirtikler.
Argon gaz1 ve sivi 0rnegin kagis hareketi kabaca bir aerosol olusumuna yeterli
olmaktadir (Venturi etkisi).

Sis Odalar1 ve Desolvasyon Sistemleri:

Direkt olarak Plazma kaynagma sunulan kabaca aerosol haline gelmis

karisim bazi soguma ve sdnme sorunlari yaratabilir. Sis Odas1 olmaksizin siddetli

matriks interferanslar olabilir. Genel amagli pek ¢ok cesitte Sis Odas1 bulunmakta
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olup aerosolu olabildigince ideal boyuta indirgemek i¢in kullanilmaktadirlar.
Plazma iginde ¢Oziinme, iyonize ve uyarilma olabilmesi i¢in belirlenen ideal

boyut 10 mikrometredir. Bunlarin en ¢ok bilineni Scott Double pass Sis Odas1’dir.

Alev Kuyrugu Spektrometre
Ates Toplari |1

indiiksiyon .
Bobinleri er Radyo frekans
Sogutucu gaz ¢ Jeneratori

Yardimci gaz | J/—b Torg
.
A
Kaplama gazi j ;

-

—
—

-

I
|

i [« ¥ -

(] ] 1“;%.;1‘\ » | Sis Odasi (Sprey
'*\ ““--uv/ Chaber)

Nebulizér

!
il
{

Peristaltik

L] |pompa

Sekil 3.4 ICP-OES Sistemi (http//icp-oes.com).
Spektrometre

Spektrometrenin fonksiyonu emite edilen 15181 dalga boyu bilesenlerine gore
ayirmaktir. Spektrometrelerde iki opsiyon bulunur. Birincisi ayn1 anda bir dalga
boyuna karsilik gelen bir elementi Olgebilir. Digeri ¢oklu dalga boyunda ¢oklu
elementi dedekte etme 6zelligine sahiptir.

Atomik emisyon spektrometresinde tipik dalga boyu araligi 167 nm
(Aliiminyum) ile 852 nm (Sezyum) arasinda degisir. Tiim bolgeleri iceren 1CP-
OES sistemi Sekil 3.4'te verilmistir. (Dean, 1992, Perkin Elmer 2000 DV).



34

3.6.1 ICP-OES cihazinda yapilan dl¢iimlerde
parametreler

Cizelge 3.5 ICP-OES Olgiim Cihazinda Kullanilan Parametrelerin Degerleri

kullanilan

Dalga Boyu 385.958 nm
Pompa Akis Hizi 1 mL/dk

RF Giicii 1300 Watt
Plazma Akig Hizi 15 L/ dk
Yardimc1 Gaz Akis Hizi 0.2 L/dk
Nebulizér Gaz Akis Hizi 0.8 L/dk
Olgiim Tipi Aksial ol¢iim
Okuma Tekrar1 3

Okuma Gecikme Siiresi 10s

3.7 Potansiyometrik Titrasyon Yontemi

Uranyumun konsantrelerde saptanmasi i¢in potansiyometrik titrasyon

yontemi kullanilmistir. Bu yontemde, U derisik fosforik asitli ortamda, Fe?*
siilfat fazlasi ile U*"'ya indirgenir. Artan Fe®* selektif olarak nitrik asit ile

molibden katalizorliigiinde Fe3+'ya yiikseltgenir. Ortamdaki azot oksit gazlarim

uzaklagtirdiktan sonra pH'y1 ayarlamak icin siilfiirik asit ile seyreltilir, U*"'ya

esdeger miktarda agiga ¢ikan Fe®* standart potasyum bikromat ¢ozeltisi ile
potansiyometrik olarak ve Pt-Ag/AgCl elektrodu kullanilarak titre edilir. Burada

meydana gelen reaksiyonlar su sekilde 6zetlemek miimkiindiir (Tel, 1992):

U6+ + 2Fe2+ HsPO, > U4+ + 2Fe3+
2+ + Mo 3+
2Fe“” + HNO3 + 2H » 2Fe” + HNO, + H,0O
HNO, + H,N-SO3H » N, + H,SO, + H,0
H,SO
U + 2Fe® U5+ 2Fe?

Titrasyon

6Fe?* + Cr,0,° + 14H*

»  6Fe® +2Cr * + 7H,0
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Calismada AUC c¢oktiirme prosesinde, ¢okmenin kantitatif olmamasindan
dolay1 ¢ozeltide karbonat kompleksi olarak kalan uranyumun tekrar kullanilmak
tizere kazanilmasi amacglanmistir. Denemeler deneysel tasarim metodu ile
belirlenen kosullarda yapilmis, Dowex 1x8 recine ile UO,(CO3)s* adsorpsiyonuna
akis hizi, derisim ve yatak yiiksekligi parametrelerinin tek ve ikili etkileri

incelenmistir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda bu ¢alisma i¢in bulunan ikinci dereceden
polinomal denklem su sekildedir:

Y =98.75-10.11x X, ~12.18x X, +15.4x X, —9.26x X, +9.24x X, +15.18x X ,, -
3.84x X —6.42x X2 —9.97x XZ

Box-Behnken tasarimi ile yapilan 15 denemenin sonucunda elde edilen
veriler hesaplanan degerlerle karsilastirilmistir. Dowex 1x8 regine {izerine
uranyum alim denemeleri sonucundaki adsorpsiyon verimi icin ANOVA analizi
Cizelge 4.1'de gosterilmistir. F degeri (F<0.05) ve yiiksek R? degeri (R® > 0.95)
her bir 6rnek i¢in deneysel verilerin modele uydugunu géstermektedir (Garg et al,
2008).

Cizelge 4.1 ANOVA Tablosu

Onemlilik
ANOVA™ df SS MS F Degeri | F Degeri
Regression 9 6022.77 1669.20 |35.54 5.3x10™
Residual 5 94.15 18.83
Total 14 6116.91

*Coklu R=0.99; R?=0.98; Ayarli R>=0.96

Regresyon analizi sonucunda bulunan katsayilar "student t-test" ile
istatistiksel onem agisindan degerlendirilmistir. P degerinin 0.05'ten kii¢iik olmasi

ilgili parametrenin deney sistemi iizerine etkisinin anlamli oldugunu gosterir. (Can
vd., 2006).
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Cizelge 4.2 Iyon Degisimini Etkileyen parametrelere ait katsayilar, t degerleri ve P-degerleri

Katsayilar Standart Sapma | tdegeri P-degeri

Kesisme 98.75 2.51 39.42 1.98x10”
X4 -10.12 1.53 -6.60 1.20x10°
X5 -12.18 1.53 -7.94 5.11x10™
X3 15.40 1.53 10.04 1.68x10™
X1 -3.84 2.26 -1.70 1.50x10"
X0 -6.42 2.26 -2.84 3.61x1072
X3 -9.97 2.26 -4.42 6.91x10°
X1 -9.26 2.17 -4.27 7.95x10°
Xi3 9.25 2.17 4.26 8.00x10°®
Xo3 15.18 2.17 7.00 9.19x10™

Cizelge 4.2'de verilen sonuglara gore akis hizi, derisim Ve yatak ytliksekligi
parametrelerinin - ligi de istatistiksel agidan Onemlilik  gostermektedir.
Parametrelere ait katsayilarin isaretlerinden akis hizi ve derisimin Dowex 1x8
lizerine uranyum adsorpsiyonunu azaltict yonde, yatak yiiksekliginin ise
adsorpsiyonu arttirict yonde etki ettigi goriilmektedir.

4.1 Akis Hizimin Etkisi

Dowex 1x8 regine lizerine UOZ(C03)34' adsorpsiyonunda akis hizina ait P
degerinin 0.05'ten kiigiik olmasi (P=1.20x10"%) akis hizinin adsorpsiyon iizerine
etkisinin anlamli oldugunu, sifirdan kiiciikk katsayr degeri ise (X31=-10.12) akis
hizimin  uranyum adsorpsiyonu iizerindeki etkisinin negatif oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.1'de akis hizi ile uranyum adsorpsiyon veriminin azalisi
gosterilmistir. Grafikte akis hiz1 arttirilirken diger parametreler merkez noktalarda
(Baslangi¢ uranyum derisimi: 4000 mg/L; yatak yliksekligi: 3cm) sabit
tutulmustur. Akis hizi arttikca regine ve uranyum c¢ozeltisi arasindaki temas
stiresinin kisalmasi ve bunun sonucu olarak da adsorplanan uranyum miktarinin

diistiigti sdylenebilir.
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Sekil 4.1 Akis hizinin iyon degisimi verimine etkisi®
4.2 Baslangic Uranyum Derisiminin EtKisi

Dowex 1x8 regine lizerine UOZ(C03)34' adsorpsiyonunda baslangi¢ uranyum
derisimine ait P degerinin 0.05'ten kiicliik olmasi (P=5.11X10'4) derisimin
adsorpsiyon lizerine etkisinin anlamli oldugunu, sifirdan kiigiik katsay1 degeri ise
(X2=-12.18) baslangi¢ derisiminin uranyum adsorpsiyonu iizerindeki etkisinin
negatif oldugunu gostermektedir. Sekil 4.2'de baslangi¢ derisimi ile uranyum
adsorpsiyon veriminin azalist gosterilmistir. Grafikte baslangig derisimi
arttirilirken diger parametreler merkez noktalarda (akis hizi: SmL/dk; yatak
yiiksekligi: 3cm) sabit tutulmustur. En yiiksek verim 2000 mg/L'de yakalanmis
daha sonra ise derigim artisiyla verim diismiistiir. Bu durumda artan derisimle
beraber ortamda bulunan UO,(COs)s" iyon sayisinin arttigi, buna bagl olarak da
recinenin aktif gruplarinin hizli bir sekilde doldugu ve uranyum tri karbonat

iyonlarini tutamadig: sdylenebilir.

! Grafikler Design Expert 7.0.0 programinda izilmistir. Veriler grafik iizerinde
goriinmemektedir.
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Sekil 4.2 Baslangi¢ uranyum derisiminin iyon degisimi verimine etkisi
4.3 Yatak Yiiksekliginin EtKkisi

Dowex 1x8 regine iizerine UO»(COs)s" adsorpsiyonunda yatak yiiksekligine
ait P degerinin 0.05'ten kiigik olmasi (P=1.68x10") yatak yiiksekliginin
adsorpsiyon lizerine etkisinin anlamli oldugunu, sifirdan biiyiik katsay: degeri ise
(X5=15.4) yatak yiiksekliginin uranyum adsorpsiyonu tizerindeki etkisinin pozitif
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.3'de yatak yiiksekligi ile uranyum adsorpsiyon
veriminin artig1 gosterilmistir. Grafikte yatak yiiksekligi arttirilirken diger
parametreler merkez noktalarda (akis hizi: 5SmL/dk; baslangi¢ uranyum
derisimi:4000 mg/L) sabit tutulmustur. En yliksek verim 4.5 cm'lik yatak
yiiksekliginde elde edilmistir. Yatak yiiksekligi azaldik¢a uranyum adsorpsiyon
verimi de diismektedir. Yatak yiiksekligi artist ile UO,(COs)s" iyonlarmin regine
ile temas siireleri artmakta bu da iyon degisimi yapma sansin1 arttirmaktadir.

! Grafikler Design Expert 7.0.0 programinda cizilmistir. Veriler grafik iizerinde
goriinmemektedir.
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Sekil 4.3 Yatak yiiksekliginin iyon degisimi verimine etkisi*
4.4 Parametrelerin Ikili Etkileri
4.4.1 Akis hiz1 ve baslangi¢c uranyum derisiminin etkisi

Dowex 1x8 regine iizerine UO,(COs)s" adsorpsiyonunda akis hizi ve
baslangi¢ uranyum derisimi ikili etkilesimine ait P degerinin 0.05'ten kiigiik
olmast (P=7.95x10%) bu iki etkinin adsorpsiyon iizerine etkisinin anlamli
oldugunu, sifirdan kiigiik katsay1 degeri ise (X12= -9.26) akis hiz1 ve baslangic
uranyum derisiminin uranyum adsorpsiyonu iizerindeki etkisinin negatif oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.4'de akis hiz1 ve baslangi¢c uranyum derisimi ile uranyum
adsorpsiyon veriminin degisimi gosterilmistir. Grafikte akis hizi ve baslangi¢
uranyum derigimi degistirilirken yatak yiiksekligi merkez noktada (3cm) sabit
tutulmustur. 2000-5500mg/L baslangi¢c uranyum derisimi ve 0.5-9.5 mL/dk akis
hiz1 araliginda kirmizi ile gosterilen bolgede maksimum uranyum adsorpsiyonu

goriilmektedir.

! Grafikler Design Expert 7.0.0 programinda cizilmistir. Veriler grafik iizerinde
goriinmemektedir.
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Sekil 4.4 Akis hizimin ve baslangi¢ uranyum derigiminin uranyum adsorpsiyonu verimine etkisi
4.4.2 Akis hizi ve yatak yiiksekliginin etkisi

Dowex 1x8 regine iizerine UO»(CO3);* adsorpsiyonunda akis hizi ve yatak
yiiksekliginin ikili etkilesimine ait P degerinin 0.05'ten kiigiik olmasi (P=8.00x107%)
bu iki etkinin adsorpsiyon iizerine etkisinin anlamli oldugunu, sifirdan biyiik
katsayr degeri ise (Xi3= 9.25) akis hizi ve yatak yiiksekliginin uranyum
adsorpsiyonu tizerindeki etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir. Sekil 4.5'de
akis hiz1 ve yatak yiiksekliginin ile uranyum adsorpsiyon veriminin degisimi
gosterilmistir. Grafikte akis hizi ve yatak yiiksekligi degistirilirken baslangig
uranyum derisimi merkez noktada (4000mg/L) sabit tutulmustur. 0.5-9.5 mL/dk
akis hiz1 ve 2.25-4.5 cm yatak yliksekligi araliginda kirmizi ile gosterilen bolgede

maksimum uranyum adsorpsiyonu goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Akig hizinin ve yatak yiiksekliginin iyon degisimi verimine etkisi
4.4.3 Baslangi¢c uranyum derisimi ve yatak yiiksekliginin etkisi

Dowex 1x8 recine iizerine UO,(COs)s* adsorpsiyonunda baslangi¢ uranyum
derisimi ve yatak yliksekliginin ikili etkilesimine ait P degerinin 0.05'ten kiigiik
olmasi (P=9.19x10) bu iki etkinin adsorpsiyon iizerine etkisinin anlamh
oldugunu, sifirdan biiyiik katsayr degeri ise (Xz3= 15.18) baslangi¢ uranyum
derigimi ve yatak yiiksekliginin uranyum adsorpsiyonu iizerindeki etkisinin pozitif
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.6'da baslangic uranyum derisimi ve yatak
yiiksekliginin ile uranyum adsorpsiyon veriminin degisimi gosterilmistir. Grafikte
baslangi¢ uranyum derisimi ve yatak yliksekligi degistirilirken akis hizi merkez
noktada (5mL/dk) sabit tutulmustur. 2000-6000mg/L baslangi¢ uranyum derisimi
ve 2.25-4.5 cm yatak yiiksekligi araliginda kirmizi ile gosterilen bolgede

maksimum uranyum adsorpsiyonu goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Baglangi¢ uranyum derisiminin ve yatak yiliksekliginin iyon degigimi verimine etkisi
4.5 Kirilma Egrisi

Dowex 1x8 regine iizerine UO,(CO3)s" adsorpsiyonu deneyleri deneysel
tasarim metoduyla yapilmis optimum sonuglar bulunmustur. Bulunan optimum
kosullarda (0.5 mL/dk akis hiz1, 6000 mg/L baslangi¢ uranyum derisimi ve 4.5 cm
yatak yiiksekligi) regine iizerine UOy(COs)s" yiiklemesi yapilmistir. Kolonun
cikis ¢ozeltisi S'er mL'lik fraksiyonlar halinde toplanmistir. Toplanan ¢ikis
cozeltilerinin derisimleri ICP-OES cihazinda 6lgiilerek Sekil 4.7'de goriildiigi gibi

toplanan ¢6zelti hacmine karsilik ¢ozelti derisimi ile kirilma egrisi ¢izilmistir.
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Sekil 4.7 Dowex 1x8 Regine iizerine UO,(CO;)s" yiiklenmesi ¢alismasinin kirilma egrisi.
4.6 Geri Alim Denemeleri

Deneysel tasarim metoduyla yapilan deneyler sonucunda elde edilen
verilere gore belirlenen optimum kosullar altinda, Dowex 1x8 regine tizerine 6000
mg/L'lik uranyum ¢ozeltisi yiiklenmis ve %100 verim elde edilmistir. Deneysel
tasarim metoduna gore belirlenen optimum kosullar, akis hizinm 0.5 mL.dk™,
baslangi¢ uranyum derisiminin 6000 mg/L ve yatak yiiksekliginin 4.5 cm oldugu
kosullardadir. Bu sartlar altinda 30 mL uranyum ¢ozeltisi re¢ineden gecirilmis ve
recine tizerine UO,(COs)s" iyonlari yiiklenmistir. Adsorpsiyon asamasindan
sonra elde edilen ¢ozeltideki uranyum miktar1 ICP-OES cihaziyla tayin edilmis ve
verimin %100 oldugu dogrulanmistir. Daha sonra 1 N NaCl ve 1 N NH4NO;

¢oOzeltileri eliient olarak denenmistir.
4.6.1 NaCl 'nin eliient olarak etkisi

Bu agama, 30mL 6000 mg/L 'lik uranyum ¢ozeltisi 0.5 mL/dk akis hiziyla
4.5 cm yiikseligindeki Dowex 1x8 regine iizerine yiiklenmistir. Daha sonra ICP-
OES cihaziyla ¢6zeltide kalan uranyum miktar1 0.72 mg/L olarak tespit edilmis ve
verimin yaklasik %100 oldugu dogrulanmistir. Uranyum yiiklii re¢ineye 1N NaCl
¢ozeltisi 0.5 mL/ dk akis hiziyla verilmis, gegen ¢ozelti 50mL'ye kadar 1mL'lik
fraksiyonlar halinde 100mL'ye kadar 10mL'lik fraksiyonlar halinde ve 160mL'ye
kadar 30mL'lik fraksiyonlar halinde toplanmistir. Toplanan bu fraksiyonlar



44

derisimine goére 10 veya 100 kat seyreltilerek uranyum derisimleri ICP-OES
cihazinda okunmus ve eliisyon ¢ozeltisi ile tekrar geri aliman uranyum miktari
hesaplanmistir. Sekil 4.8 reg¢ineden gegen ¢oOzelti hacmine karsilik recineden
alinan uranyum derigimini gostermektedir.

NaCl
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2000

0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Sekil 4.8 NaCl eliient olarak kullanildiginda hacim- derisim degisimi
4.6.2 NH;NO; "iin eliient olarak etkisi

Bu asamada da, 30mL 6000 mg/L 'lik uranyum ¢ozeltisi 0.5 mL/dk akis
hiziyla 4.5 cm yiikseligindeki Dowex 1x8 recine iizerine yiiklenmistir. Daha sonra
ICP-OES cihaziyla ¢ozeltide kalan uranyum miktart 2 mg/L olarak tespit edilmis
ve verimin yaklasik %100 oldugu dogrulanmistir. Uranyum yiiklii re¢ineye 1N
NH4NO3 ¢ozeltisi 0.5 mL/ dk akis hiziyla verilmis, gecen ¢ozelti S0mL'ye kadar
ImL'lik fraksiyonlar halinde 100mL'ye kadar 10mL'lik fraksiyonlar halinde ve
160mL'ye kadar 30mL'lik fraksiyonlar halinde toplanmistir. Toplanan bu
fraksiyonlar derisimine gore 10 veya 100 kat seyreltilerek uranyum derisimleri
ICP-OES cihazinda okunmus ve eliisyon ¢ozeltisi ile tekrar geri alinan uranyum
miktar1 hesaplanmistir. Sekil 4.9 regineden gecen ¢ozelti hacmine karsilik

recineden alinan uranyum derisimini gostermektedir.
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Sekil 4.9 NH4;NO; eliient olarak kullanildiginda hacim -derisim degisimi

Sekil 4.10, elisyon c¢aligmalarinda NaCl ve NH4NO; eliientlerinin
karsilagtirilmasii gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi NaCl ¢ozeltisi eliisyon
¢alismalarinin 5. mL'de 10000 mg/L kadar UO,(COs3)s" iyonunu geri almmasin
saglarken NH4NOs; maksimum 5000 mg/L UO,(COs)s" iyonunun 8. mL'de
alabilmistir. 1N NaCl ile yapilan eliisyon ¢aligmalar1 sonucunda verim %34
bulunurken, 1IN NH4NOg3 ile yapilanda %21 bulunmustur.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismada, niikleer gii¢ reaktorlerinde yakit olarak kullanilan uranyum
dioksitin liretiminde, {iretim siirecinde yer alan ve seramik oksit tozlariin ¢ikis
maddelerini hazirlamada iki temel proses olan ADU ve AUC proseslerinin avantaj
ve dezavantajlarindan bahsedilmis, ADU’ya gore ¢ok daha {istiin toz 6zellikleri
gosteren AUC prosesinin, tek dezavantaji olan ¢oktiirme isleminin kantitatif
olmamast gozoniinde bulundurularak, c¢ozeltide kalan uranyumun kazanilmasi
amaglanmistir. Bu dogrultuda c¢oktiirmenin yapildigr ¢dzeltinin  amonyum
karbonat ilavesinden dolay1 bazik oldugu ve pH'min yaklasik olarak 8.6'ya denk
geldigi goriilmiistiir. Literatiir taramalarina gére pH 8'den sonra uranyumun
karbonatli  bileksiklerinin, UO,(COs)s*  formunun baskinlik — gdsterdigi
saptanmustir. Iyon degisimi metodu ile yapilan ¢alismalarda bu uranyum karbonat
formunun kazanilmasi i¢in optimum kosullar1 bulmak ve parametrelerin birbirleri
ile etkilesimlerini incelemek amaciyla deneysel tasarim metoduyla akis hizi,
baslangic uranyum derisimi ve yatak yiiksekligi parametreleri denenmistir.
Deneyler Dowex 1x8 regine ile kolon yontemi kullanilarak yapilmistir. Sonuglara
bakildiginda;

. Box-Behnken tasarim yontemiyle yapilan deneyler sonucunda

modelin 6nerdigi sonuglar ile deneysel veriler arasinda %98 oraninda bir uyum
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oldugu ve bu deneyler dizisinin Box-Behnken tasarimi sonuglar1 ile

aciklanabilecegi sonucuna varilmstir.

. Akis hiz1 parametresi, kolon ¢alismasi ile iyon degisimi metodu igin
onemli bulunmus, akis hizi1 parametresinin degerleri artarken verimin diistiigu,
diisiik hizda gecen ¢ozeltideki iyonlarla regine arasinda daha uzun siire temas
olmasindan dolay1 ¢ozelti ne kadar yavas gegirilirse o kadar yiiksek verim elde

edilecegi sonucuna varilmistir.

. Baslangic uranyum derisimi parametresi, bu c¢alisma i¢in Onemli
bulunmus Dowex 1x8 re¢inenin kapasitesinden dolayi, recineden gecirilen

¢ozeltinin derigimi arttik¢a tutma veriminde bir azalma goriilmiistiir.

o Yatak yiiksekligi parametresi, UQO2(COs)s" iyonlarmmn kolon
calismasiyla Dowex reg¢ine iizerine tutulmasi konusunda énemli bir parametredir.
Yatak yliksekligi arttikca artan recine miktar1 nedeniyle kolondan gegen

cozeltideki iyonlarin tutulma verimi de artmaktadir.

o UO2(CO3)3" iyonlarmim %100 verimle kazanildig1 kosullar 0.5 mL/dk
akis hizi, 6000 mg/L'lik baslangi¢ uranyum derisimi ve 4.5 cm yatak
yiiksekligidir.

] Elisyon c¢aligmalart igin 1IN NaCl ve 1IN NH4NOjz c¢ozeltileri
denenmistir. NaCl ¢6zeltisinin yiiklii recine lizerinden uranyumun kazanilmasinda

daha verimli ve uygun oldugu goriilmiistiir.

Caligmada uranyum kuvvetli bazik anyon degistirici Dowex 1x8
recinede basari ile tutulmustur. Geri alma islemi i¢in 1N NaCl ¢ozeltisinin uygun
oldugu goriilmiistiir. Siyirma ¢ozeltilerinden uranyumun HCI ilavesi ile asidik
veya NaOH ilavesi ile bazik ortamda sodyum diliranat olarak ¢oktiiriilmesi ve toz
ozelliklerinin incelenmesi ile prosese geri kazandirma islemleri baska bir ¢alisma

konusu olarak Onerilebilir.
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