o0 o0

L

L

o0

E. U. FEN BILIMLERI ENSTITUSU

EGE UNIVERSITESI

DOKTORA TEZi

INORGANIK VE ORGANIK KATYONLARLA
MODIFIiYE EDILEN KULA VOLKANITLERININ
URANYUM ADSORPSIYONLARININ
INCELENMESI

Umit Hiiseyin KAYNAR

Tez Danmismani : Prof.Dr.Meral ERAL

II. Tez Danmismam : Yard.Do¢.Dr. Umran HICSONMEZ

Niikleer Bilimler Anabilim Dali







EGE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

(DOKTORA TEZI)

INORGANIK VE ORGANIK KATYONLARLA MODIFIYE
EDILEN KULA VOLKANITLERININ URANYUM
ADSORPSiYONLARININ INCELENMESI

Umit Hiiseyin KAYNAR

Tez Danismani : Prof.Dr. Meral ERAL

I1.Tez Damismani : Yard.Do¢.Dr. Umran HICSONMEZ

Niikleer Bilimler Anabilim Dah

Bilim Dah Kodu : 622.01.02
Sunus Tarihi : 23.08.2011

Bornova-iZMiR
2011



II



III

Umit Hisevin KAYNAR tarafindan Doktora tezi olarak sunulan
“Inorganik Ve Organik Katyonlarla Modifiye Edilen Kula Volkanitlerinin
Uranyum Adsorpsiyonlarnin incelenmesi” baghikli bu galigma E.U. Lisansiistii
Egitim ve Ogretim Yonetmeligi ile E.U. Fen Bilimleri Enstitiisi Egitim ve
Ogretim Yonergesinin ilgili hitkiimleri uyarinca tarafimizdan degerlendirilerek
savunmaya  deger bulunmus ve 23.08.2011 tarihinde yapilan tez savunma

sinavinda aday ovbirligi/eygokiug ile baganh bulunmustur.

Jiiri Uveleri: imza

Jiiri Baskam : Prof.Dr. Meral ERAL

Raportir Uye : Yard.Doc¢.Dr. Ceren KUTAHYALI
Uye : Yard.Dr. Umran HICSONMEZ
Uve : Prof.Dr. Mithat YUKSEL

Uye : Prof.Dr. F. Serap EREES



v



OZET

INORGANIK VE ORGANIK KATYONLARLA
MODIFIiYE EDILEN KULA VOLKANITLERININ
URANYUM ADSORPSiYONLARININ iNCELENMESI

KAYNAR, Umit Hiiseyin

Doktora Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Meral ERAL
Ikinci Danisman: Yard.Dog. Dr. Umran HICSONMEZ
Agustos 2011, 127 sayfa

Uranyum, toksisitesi ve radyoaktifliginden dolayr en Onemli agir
metallerden biridir. Teknolojik aktivitenin (maden endiistrisi, zenginlestirme
faktorleri gibi) artmasiyla birlikte cevresel kirlenme de artmis ve radyoniiklitlerin
ozellikle uranyumun sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi gercek bir problem
olmustur. Niikleer endiistriler ile uranyum ve toryum madenciliginden
kaynaklanan radyoaktif elementlerin aritilmast ve ayrilmast konularinda
teknolojik agidan uygulanabilir ekonomik metotlara ve gelismis tesislere ihtiyag

duyulmaktadir.

Bu tez calismasinda, uranyumun adsorpsiyonu i¢in Kula volkanitleri
kullanilarak, inorganik ve organik katyon modifiyeli volkanitler hazirlanmis ve
elde edilen adsorbanlarin uranyum adsorpsiyonunda etkinligi incelenmistir.
Ayrica, inorganik ve organik katyon modifiyeli volkanitlerin bazi yapisal
ozellikleri FT-IR, SEM, XRD, TGA/DTA, ZETA ve ylizey alani analizleri ile
belirlenerek karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Calismada, inorganik ve organik katyon modifiyeli volkanitler olarak, Zn-
volkanit, diiz zincirli organik HDTMA-volkanit ve benzen halkali organik BTEA-
volkanit kullanilarak sulu c¢ozeltilerden uranyum adsorpsiyonunu etkileyen;
inorganik ve organik katyon konsantrasyonu, ¢alkalama siiresi, ¢ézelti pH’si, V/m
orant etkisi, ¢ozeltideki uranyum konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametreler

incelenmis ve optimum alim kosullar1 saptanmistir. Elde edilen degerler sirasiyla;
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HDTMA-volkanit i¢in % 95.04 £0.76 ve 765 mL/g, BTEA-volkanit i¢in % 94.13
+3.06 ve 542 mL/g ve Zn-volkanit i¢in % 74.35 £0.43 ve 124 mL/g olarak

bulunmugtur.

Uranyumun modifiye edilen volkanit {izerine adsorpsiyonu igin,
adsorpsiyon entalpisi (AH), serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS)
gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Uciiniin de adsorpsiyon
prosesinin endotermik karakterde oldugu,  adsorpsiyon isleminin istemli
gerceklestigi bulunmustur. Inorganik ve organik volkanitler ile sulu ¢dzeltilerden
adsorplanan uranyum i¢in elde edilen deneysel verilerin Langmuir, Freundlich
izotermlerine uygunlugu arastirilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, inorganik ve organik -volkanit {izerine sulu
cozeltilerden uranyum adsorpsiyonu i¢in yiilksek verim ve geri kazanimla
kullanilabilirligi saptanmistir. Geri kazanim islemlerinde farkl
konsantrasyonlarda HCI, HNOs; ve H;SO4 kullanilmistir. Uranyumun geri
alinmasinda HDTMA-volkanit i¢in % 86 verim ile 0.5 N HNOs; BTEA-volkanit
icin % 84 verimle 0.5 N HNOs, Zn-volkanit i¢in % 80 verimle IN HNOs en iyi
desorpsiyon sonuglarini vermistir. Son zamanlarda, Ozellikle ucuz adsorban
kullannm1 ve farkli maddelerle modifiye edilerek aktiflestirilen adsorbanlarin,
adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi {lizerine yogun olarak calisilmaktadir.
Calismamizda kullanilan Kula volkaniti daha 6nceki ¢aligmalarda yiiksek oranda
agir metal adsorpsiyonu gostermistir. Kula volkanitinin, inorganik ve organik
katyonlarla modifiye edilip adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi, atik olarak
giderilmesi biiyiik maliyetli niikleer atiklarin uzaklastiriimasinda uygulanabilir ve

avanajli bir metot olabilir.

Anahtar sozciikler: Adsorpsiyon, uranyum, Kula volkaniti, HDTMA, BTEA
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ABSTRACT

INVESTIGATING ADSORPTION CAPACITIES OF
URANIUM ON MODIFIED KULA VOLCANICS
WITH INORGANIC AND ORGANIC CATIONS

KAYNAR, Umit Hiiseyin

PhD Thesis in Institute of Nuclear Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Meral ERAL

Co-Supervisor: Assos Prof. Dr. Umran HICSONMEZ
August 2011, 127 pages

Uranium is one of the important heavy metals due to its radioactivity and
toxicity. By increasing of the technologic activities (industry, enrichment
factories, etc), environmental pollution has increased and radionuclides, especially
uranium removing from aqueous solutions has become a big problem. It has been
needed to the technologically applicable economic methods and developed plants
for the studies of purification and separation of the radioactive elements arising

from uranium and thorium mines and nuclear industry.

In this thesis, inorganic and organic-modified Kula volcanics were used for
the adsorption studies. Uranium adsorption characteristics of adsorbents was
investigated. Moreover, some physical properties of modified vulcanite with
inorganic and organic cations were examined and their morphological
characterizations were conducted by FT-IR, SEM, XRD, TGA/DTA, ZETA

techniques and analysis of surface area.

In the study, the parameters effected uranium adsorption in aqueous
solutions, such as organic cation concentration, contact times, pH of the solution,
V/ m ratio effect, concentration of uranium and temperature were investigated by
using straight-chain organic HDTMA-volcanic, organic benzene ring BTEA-
volcanic and Zn-volcanit and optimum conditions for adsorption process were
determined. The results have been evaluated by means of their percent adsorption
percent and distribution coefficient (K4, mL/g). under the optimized experimental
conditions. The adsorption percent and distribution coffecient for HDTMA-

volcanit were 95.04 % +0.76 and 765 mL/g ; for BTEA-volcanit uranium ions
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were 94.13 % £3.06 and 542 mL/g; and for Zn-volcanit 74.35 % +0.43 ve 124
mL/g, respectively.

Thermodynamic parameters such as adsorption enthalpy (AH), free energy
change (AG) and entropy (AS) were calculated for adsorption of uranium onto
modified volcanics. The thermodynamic parameters obtained for uranium
adsorption onto modified volcanics show endothermic in nature and the process is
spontaneous. Langmuir and Freundlich isotherm equations were applied to
describe the adsorption characteristics of uranium by inorganic and organic
volcanics.

According to the results, uranium adsorption efficiency from aqueous
solutions on inorganic and organic volcanics was wery high. Different
concentrations of HCI, HNO; and H,SO4 were used to recovery processes. The
best desorption results were obtained with a uranium recovery yield of %86 for
HDTMA-volcanics by 0.5 N HNOj; solution and %84 for BTEA-volcanics by 0.5
N HNO:s solution and %80 for Zn-volcanite by 1N HNO; solution. Current studies
are especially on using cheap adsorbents and modifiying the adsorbents with
different chemicals for increasing adsorption capacities. Kula volcanics used in
our study was showed high heavy metal adsorption capacity in previous studies.
By increasing the adsorption capacity of Kula volcanics modification with
inorganic and organic cations, became veyr adventageus method for removing of

the nuclear waste.

Keywords: Adsorption, Uranium, Kula volcanite, HDTMA, BTEA
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1. GIRiS

Cevre sorunlarinin oldukg¢a biiylik boyutlara ulastigi giinlimiizde, atiklarin
ortamdan uzaklastirilmas1 ve geri kazanimi ile ilgili ¢alismalar artmistir. Bu
alanda yapilan calismalarin 6nemli bir kismini ise igme sularindan ve atik
sulardan agir metallerin giderilmesi olusturmaktadir. Ozellikle gelismislik kriteri
sayillan niikleer endiistrinin biiylimesi sonucunda meydana gelen kirlenmenin

giderilmesi 6nem kazanmistir.

Agir metal ve radyoniiklitlerin giderilmesinde kimyasal c¢oktiirme,
koagiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, biyosorpsiyon vb. kullanilan en etkin
yontemlerdir. Adsorpsiyon yontemiyle metallerin aritilmasinda inorganik
adsorban malzeme olarak killerin kullanilmasi, killerin tilkemizde bol miktarda
bulunmasi ve ucuz olmasi nedeniyle dikkat cekmektedir. Agir metaller, dogal ve
atik sulardan oksit tipi mineraller ve benzeri karma adsorbanlar (kil, kirmizi

camur, ucucu kiil vb.) ile adsorplanarak giderilebilir (Apak vd., 1998).

Kiitahyali ve Eral (2004), kimyasal aktivasyon ile mangal kdmiiriinden elde
edilen aktif komiir, Mellah ve ark. (2006) Merck firmasindan temin edilen aktif
karbon (size>2mm, 965 BET (965 m?/g) iizerine sulu ¢ozeltilerden U(VI)

adsorpsiyonunu incelemislerdir.

Kil mineralleri izomorfik siibstitiisyonlarindan dolayi, yapisal iskeletlerinde
siirekli bir negatif yiik tasirlar (Grim, 1968). Kullandigimiz volkanitin Zeta
potansiyeli negatif yiiklii oldugundan, yiikk degeri acisindan killere benzerlik
gostermektedir. Bu maddeler yapilarindaki bu pozitif yiik eksikligini, distan gelen
esdeger miktardaki inorganik katyonlarin sorpsiyonu ile dengelerler. Pozitif yiiklii
organik maddeler de ayni yolla silikat tabakalarinin anyonik iskeletini notralize

etme yetenegine sahiptir (Gilinhan, 2006).

Killerin adsorpsiyonunu arttirmak i¢in gozeneklerinin acilmasi ve cesitli
maddelerle modifiye edilmesi islemleri uygulanmaktadir. Ozellikle asidik ve
bazik ¢ozeltilerle yikama, inorganik katyonlarin etkisi ve kalsinasyonunun yani
sira organik katyonlarla da modifiye edilerek olusturulan organokiller ile

adsorpsiyon kapasitesi arttirilmaktadir.



Organik katyonlardan uzun zincirli kuaterner amin katyonik tuzlar killere
yiiklendiginde, metal iyonlarmin adsorpsiyonu igin daha hirofobik hale gelir.
Bununla birlikte, yap1 hidrofilik silika ylizeyden organofilik yiizeye doniisiir. Bu
tir uzun zincirli organik katyonlarin pozitif yiikleri ile adsorban yiizeyindeki
negatif yilikler arasindaki elektrostatik kuvvetlerle organik katyon adsorban

yiizeyine kolaylikla modifiye olur (Barrer, 1989).

Krishna ve arkadaglar1 (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada,
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ile modifiye edilen montmorillonite kil
ylizeyine, agir metalerden Cr(VI)’min adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.

Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uydugu saptanmaistir.

Bentonit ve bazaltik kil {izerine hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ve
feniltrimetilamonyum (TPMA) ile modifiye edilerek olusturulan organo-modifiye
kil tizerine fenol adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon izoterminin, HDTMA
modifiyeli killerde Freundlich’e ve TMPA modifiyeli killerde ise Langmuir’e
uydugu saptanmistir (Richards et al., 2007).

Lee ve arkadaslarn (2002) tarafindan yapilan bir ¢aligmada,
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ile organobentonit kullanilarak kursun ve
klorobenzen sorpsiyonu incelenmistir. Bu ¢alismaya gore HDTMA/Bentonit
oraniin artmasi ile klorobenzen sorpsiyonu artmig ancak kursun adsorpsiyonu

azalmstir.

Alkali amonyum katyonlarindan hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ve
feniltrimetilamonyum (PTMA) ile modifiye edilen montmorillonite yiizeyine agir
metallerden Pb(II) ve Hg(Il) adsorpsiyonu calisilmistir (Guzman ve ark. 2006).
Bazik karaktere sahip volkanik bir tag olan pumice (Konya yoresine ait morgen
adinda bazik bir tas) ylizeyine hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) modifiye
edilip pestisit adsorpsiyonu incelenmistir (Akbal ve ark. 2000). HDTMA modifiye
edilen kil lizerine pestisit adsorpsiyonunu arttirdigr FT-IR’da spektroskopik olarak

bulunmugtur.

Wingenfelder ve arkadaslari (2006) tarafinda yapilan bir calismada,
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ile modifiye edilen zeolit {izerine farkli
konsantrasyonlarda antimonat adsorpsiyon verimi % 94, desorpsiyon verimi ise

% 15 bulunmustur. Diger bir c¢alismada (Yusof et al., 2009),



hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ile modifiye edilen zeolit Y iizerine sulu
cozeltiden arsenik(V) ve Krom(VI) adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
verimleri Cr(VI) i¢in % 51 verimle pH 3’te ve As(V) i¢in % 54 verimle pH 8’de

elde edilmistir.

Etilhekzadesildimetilamonyum (EHDDMA), hekzadesiltrimetilamonyum
(HDTMA) ve Aly(SO.)s ile modifiye edilen bazaltik lav yapisindaki dogal zeolit
iizerine arsenik adsorpsiyonu incelenmistir (Campos ve ark, 2007). Adsorpsiyon
verimi HDTMA-HSO4 > EHDDMA > ALUM olarak gdzlenmistir. Diger bir
calismada (Dakovic et al., 2007), amonyum bilesikli organik katyonlardan
oktadesildimetilbenzilamonyumkloriir (ODMBA-CI) ile aktiflestirilen dogal
zeolitik tif lizerine mikotoksin 6zellikte difenolik bir bilesik olan zearalenone

(Mikotoksin) adsorpsiyonu yapilmistir.

Quaternar amonyum bilesiklerinden hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA)
ve benzyltriethylammonium (BTEA) ile modifiye edilen bentonit kili ile agir
metal ve benzen adsorpsiyonu incelenmistir. Her iki organokil yapis1i da
karsilagtirildiginda HDTMA-bentonit yapisinin  daha 1iyi sonuglar verdigi
bulunmustur (Oyanedel-Craver et al., 2007).

Jurcek ve arkadaslar1 (1998) tarafindan yapilan bir ¢calismada dogal bentonit
icinde, Cs-134 ve Sr-85’un sorpsiyon ve difiizyon prosesi iizerinde ¢alisilmistir.
K4 (dagilim katsayilar1) belirlenmistir ve sirast ile 31.5- 34.9 mL/g bulunmustur.
Farkli pH araliklarinda sodyum bentonit iizerine, Se(IV) ve U(VI) ’nun sorpsiyonu
arastirmistir. En kuvvetli sorpsiyon Se(IV) i¢in pH 8 ve U(VI) i¢in pH 5 oldugu
gozlenmistir (Boult et al., 1998).

Heulandit ve clinoptilolit ile zengin volkanik tif {izerine
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) modifiye edilerek yapilan organokil
yilizeyine U(VI) adsorpsiyonu incelenmis ve adsorpsiyonda artiglar gozlenmistir.
pH 6’da zeolitik tiifiin farkli siirfaktant miktarlarinda calisildiginda uranyum
adsorpsiyon verimlerinin % 36.5 (2.41 mg/g)’den % 97.7 (4.66 mg/g)’a ulastig1
belirtilmistir (Matijasevic et al., 2006).

N,N’-dimethyl-N,N’-dibuthyl malonamide (DMDBMA) ve
chloromethylated polystyrene-divinyl benzene polimeri ile sentezlenen

fonksiyonize yapinin U(VI) ve Th(IV) iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir.



Metal tutma kapasitesi 3 M HNOj; ortaminda U(VI) i¢in 18.78 +1.53 mg/g ve Th
(IV) i¢in 15.74 +£1.59 mg/g bulunmustur (Ansari et al., 2007).

Hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) ile bentonit modifiye edilerek
olusturulan organobentonit iizerine U(VI) adsorpsiyonu ve karakterizasyonu

incelenmistir (Majdan et al., 2009).

Kula ve ¢evresinde bol miktarda bulunan alkali bazaltik ve pordz yapidaki
Kula volkanik curuf daha Onceki calismalarda adsorban malzemesi olarak
kullanilmustir.  Ozellikle agir metallerin  adsorpsiyonunda verimli sonuglar
almmustir. Kaynar ve Aycan (2000), Kula volkanik kili {izerine Cu(Il) iyonlarmin
adsorpsiyonunda en uygun pH aralig1 olarak 5-6 degerleri saptanmis ve % 98
verimlere ulasilmistir. Kogak ve Aycan (2000), Zn ile aktiflestirilen kile Pb(II)
iyonlarinin adsorpsiyonunda pH araligi 5-7 ve verim ise % 95 bulunmustur.
Higsonmez ve Arkadaglari (2005) tarafindan ayni curufun uranyum
adsorpsiyonunun incelenmesi ¢alismasinda ise adsorpsiyon verimi diisiik

bulunmustur. Ancak kavrulmus drneklerin adsorbsiyonunda artma gorilmiistiir

Bu doktora tez ¢alismasinda, uranyumun adsorpsiyonu i¢in, ekonomik ve
bol miktarda bulunan, alkali bazaltik yapidaki Kula volkaniti, inorganik ve
organik katyonlarla modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi
amaglanmistir. Inorganik ve organik- volkanit hazirlanarak bazi yapisal
karakteristik Ozellikleri incelenmis, sulu ¢ozeltilerden uranyum giderilmesi ve
ayrilmasinda inorganik ve organik yiikli volkanitlerin kullanilabilirligi
arastirilarak, adsorpsiyon prosesi iizerinde rol oynayan deneysel parametreler ve
adsorpsiyon mekanizmalar1 incelenmistir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin
adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu arastirilmis, termodinamik parametreler
hesaplanmustir. Yiklii volkanitden uranyum iyonlarinin geri alinabilmesi i¢in, geri

alim reaktifleri arastirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Uranyum ve Ozellikleri (Benedik et al., 1981; Eral Ders Notlari,
2007; Katz and Rabinowitch, 1951; Kirk-Othmer, 1997; Lide, 2005)

Uranyum, 1789 yilinda Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth (1743-
1817) tarafindan; Avusturya’nin eyaleti olan Bohemya’daki St.Joachmistal
bolgesinde bulunan demir ve ¢inko cevheri olarak bilinen Pitchblende cevherinin
analizi esnasinda, oksit formu olan UO, olarak kesfedilmistir. Metal olarak izole
edilmesi ise 1841 yilinda Eugene-Melchior Peligot tarafindan UCls’in potasyum
ile indirgenmesi ile gergeklestirilmistir. Admi, 1781 yilinda William Herschel
tarafindan kesfedilen Uraniis gezegeninden almistir. 1870 yilinda uranyumun
yeryiiziindeki en agir element oldugu belirlenmis, Mendeleyev tarafindan

hazirladig1 peryodik tablonun ve aktinitler grubunun en sonuna yerlestirilmistir.

Uranyumun atom numarasi 92, atom agirligr 238.03 g/mol’dur. Yogun,
sert ve giimiis beyaz1 renginde celikten biraz daha yumusak bir metal olan
uranyumun erime noktasi 1135°C, kaynama noktas1 4131°C ve yogunlugu 19.045
g/em’® (298 K) dir.

2.1.1. Uranyumun izotoplar

Uranyumun kiitlesi 117 ile 242 arasinda toplam 25 tane radyoaktif izotopu
bulunmaktadir. Dogal uranyum ise ti¢ farkli izotop i¢cermektedir. Bunlar birer o-
yaynlayic olan promordial U, U** ve U*®in bozunma iiriinii olan U**'tiir.

Cizelge 2.1°de dogal uranyumun izotoplar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Dogal Uranyumun izotoplar1 (Lide, 2005).

Izotop Bolluk Yar1 omiir o-Bozunma Enerjisi
(“o) (y) (MeV)
238 9
235 8
U 0.7202 708x10 4.29
234 5
U 0.0057 2.45%10 4.78




2.1.2. Uranyumun Dogada Bulunusu

Uranyum dogada serbest olarak bulunmaz. Cesitli elementlerle birleserek

uranyum minerallerini meydana getirir. Uranyum mineralleri genellikle kaya,

toprak, su ve hava gibi dogal ¢evrenin her yerinde degisen miktarlarda dagilmis

olmakla birlikte bitki, hayvan ve insanlarda diisiik miktarlar da bulunur. Dogada

yaklagik olarak 200°den fazla mineral, 6nemli miktarda ya da major bilesen olarak

uranyum igerir.

Cizelge 2.2°ye gore, uranyumun yer kabugundaki konsantrasyonu 2-4

ppm’dir ve Cd, Ag, Hg gibi elementlerden daha boldur. Deniz suyu yalnizca

3.34x10° gU/L ihtiva etmesine ragmen, okyanuslarin hacmi diisiiniildiiginde

toplam uranyum igerikleri 4 MT olarak tahmin edilmektedir.

Cizelge 2.2. Uranyumun Dogada Bulunusu (Kirk-Othmer, 1997).

Yer Uranyum Konsantrasyonu (ppm)
Volkanik Kayalar
Bazalt 0.60
Granit (normal) 4.80
Kumtag1, kabuklar, kirectast 1.20-1.30
Yer kabugu 2.10
Deniz suyu 0.002-0.003
Meteoritler 0.05

Uranyum Igceren Materyaller

Yiiksek tenorlii damarlar

Kumtasi cevherleri

Altin cevherleri (Giiney Afrika)
Uranyum igeren fosfatlar

Uranyum iceren granitler

5
(3.0-8.50)x10

(0.5-4)x103
150-600
50-300
15-100

2.1.3. Uranyumun Kimyasal Ozellikleri

Taze kesilmis uranyum metali, dis gorliniisii ile celie benzeyen parlak

glimiisiimsii beyaz bir metaldir. Birkag¢ saat i¢cinde, metal ¢esitli renklere ve en

sonunda siyaha doniisiir. 298 K’de uranyum metalinden oksitlerin olusumunun

entalpi ve serbest enerjileri Cizelge 2.3°de verilmektedir.



Cizelge 2.3 Uranyum Oksitlerin AH ve AG Degerleri.

Oksitler AH kJ/mol AG kJ/mol
UO2 -1084 -1029
U3O8 -3565 -3360
UO3 -1218 -1138

2.1.4. Uranyumun kimyasal reaktivitesi

Dogal olarak bulunan en agir element olan uranyum, aktinit grubunun bir
iiyesidir.  En yiiksek oksidasyon basamagi +6’dir. Ayrica +3, +4 ve +5
oksidasyon durumlar1 da vardir. Uranyum +4 ve uranyum +6 bilesikleri daha

Onemlidir.

Uranyum aktif bir elementtir. Asal gazlar disinda pratik olarak biitiin
elementlerle reaksiyona girer. Metalik uranyum havada bir oksidasyon filmiyle
kaplanir ve bu film oda sicakliginda kiitle halindeki uranyumun daha ileri
oksidasyonunu oOnler. Toz halindeki uranyum oda sicakliginda kendiliginden

yanar. Kiitle halindeki uranyum ise, 700°C’de U3O8 olusturarak devamli yanar.

Ayrica su ile oda sicakliginda yavas ve daha yiiksek sicakliklarda hizli reaksiyon

vererek UO2 ve UH3 olusur ve 1s1 aciga ¢ikar. Bunun icin su sogutmali

reaktorlerde uranyum metali aliiminyum, paslanmaz g¢elik veya zirkonyum gibi

reaksiyon vermeyen bir metal ile kaplanir.

2.1.5. Uranyumun c¢ozelti kimyasi

Birgok uranyum bilesigi suda ve sulu kimyasal maddelerle ¢oziiniir.
Uranyumun ¢6zelti kimyasi, uranyum ihtiva eden sulu ¢ozeltilerin davranislarini
inceler. Bu ¢ozeltiler genellikle elektrolitlerdir ve uranyum bir katyondur. Bir¢ok
uranyum tuzu alkoller, eterler, ketonlar ve esterler gibi oksijenli organik sivilarda
yiiksek ¢oOziintirlikk gosterir. Bu organik sivilar sulu ¢ozeltilerden uranyumu
secimli olarak ekstrakte ederler. Boylece uranyumun saflastirilmasini 6nemli
derecede etkilerler. Uranyumun molekiiler organik bilesikleri ve ¢ok az sayida
molekiiler inorganik bilesigi bulunmaktadir. Sulu ¢6zeltide uranyum +3, +4, +5 ve

+6 degerliklidir. U™, U™ UO," ve UO, ™ basit iyonlar seklindedir. Ug degerlikli



U” iyonu suyu hidrojene indirger. Boylece kararli trivalent uranyum
bilesiklerinin sulu ¢ozetileri hazirlanamaz. Tetravalent uranyum bilesikleri Zr
veya Th’un +4 degerlikli bilesiklerine benzer. Yalnizca, bazi uranyum bilesikleri
hekzavalent hale oksitlenebilir. Pentavalent uranyum bilesikleri kolay ve orantisiz
olarak bozundugu ic¢in 6nemi azdir. Hekzavalent uranyumun o6zellikleri genel
olarak, hekzavalent Molibden veya tungsten bilesiklerine benzer. Sulu ¢ozeltide
hekzavalent uranyum, uranil iyonlarint olusturur. Sulu ¢ozeltide +6 degerlikli
uranyum, floresans Ozellik gosteren sari renkli uranil iyonlart komplekslerini
olusturur. Spektroskopik ve kristalografik veriler uranil iyonunun lineer oldugunu

gosterir.

Uranyum ¢ozelti kimyasinda yalmzca U™ (uranous) ve UO,™ (Uranil)
iyonlar1 6nemlidir. Dort degerlikli uranyum tuzlarmin ¢ozeltileri uranil
bilesiklerinin indirgenmesiyle hazirlanir.

2+ + - 4+
UO2 +4H +2¢ - U +2H20
Uranil tuzlarmin ¢ozeltileri, UO3’in uygun bir asitte c¢oziilmesiyle

hazirlanabilir. Uranil iyonunun nitrat, siilfat, asetat, floriir, kloriir, bromiir ve
iyodiir kompleks tuzlar1 ¢ok ¢oziiniirdiir. Uranil nitrat, uranyum metalinin ya da
oksitlerinin nitrik asitle ¢oziinmesiyle hazirlanabilir. Sar1 uranil nitrat hekzahidrat

UOz(N 03)2.6H20 olarak ¢ozeltiden kristallenir.

Uranil nitrat c¢ozeltisindeki uranyum, hidrojen peroksit ilavesiyle
saflagtirilabilir. Boylece acik sar1 uranil peroksit UOz(Oz).2H20 coker. Uranil
nitrat ¢ozeltisine sodyum hidroksit ilavesiyle sodyum diuranat (Na2U207),

amonyum hidroksit ilavesi ile de amonyum diuranat ¢oker.
2UO (NO) +6NH OH— (NH ) U O_+4NH NO _+3H O
28 302 4 #2727 4 3 2

2+
Uranil iyonu bir¢ok anyonla kompleks olusturur. UO2 iyonlariin sulu

2+
cozeltilerdeki davramiglari1 kompleks bir olaydir. UO2 iyonlari, farkli

kompozisyonlardaki iyonlar olarak bulunabilirler ya da farkli aktivite dereceleri



2+
gosterebilirler. Hidrolize UO2 iyon tilirlerinin yiizdeleri su dengelerden

hesaplanabilir ve karsilik gelen hidroliz sabitleri soyledir:

2+

+ + -5.4
uo, + HO < UO(OH) + H K =10
+ + -5.8
UO(OH) + HO <  UO(OH) + H K =10
- + -12.5
UO(OH) + HO < UO(OH) + H K =10
2 2 2 2 3 3

2+ + -
UO2 , UOZ(OH) , UOZ(OH)2 ve UOZ(OH)3 tiirlerinin farkli fonksiyona

bagl kimyasal dagilimlar1 ve Sekil 2.1°de gosterilmistir.

100
r-'--
90 b £
80 b pH 6.5 ! vo,(0n),
TN =
50 =

UUEH 'fUDz]' 1{0[‘[}5

2
Sekil 2.1. pH’nin bir fonksiyonu olarak sulu ¢ozeltide hidrolize UO2 ' tiirlerinin yiizdesel
dagilimi (Piron et al., 1997)

2+
Sekil 2.1°den de agikga goriiliiyor ki, pH 1-4 araliginda baskin tiir UO2 ve

++

UO,(NO3)" dir. pH 4’te uo, iyonlar1 %52 ve UO,(NO3)" iyonlar1 %46
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oraninda bulunur. UO2(OH)" yiizdesi pH 4’te ¢ok diisiik iken ve pH 5 civarinda

maksimum degeri ulagir pH<10’da UOZ(OH)3- baskin tiirdiir (Piron et al., 1997).

+ 2+
pH 1-4 arasinda H3O ve UO2 iyonlarinin adsorpsiyonunda bir yarigma s6z

+
konusudur. Sulu ¢dzeltinin pH’1 1°den 4’e artarken H3O iyonlarinin adsorpsiyonu

+ 2+

2 +
azalir, UO2 iyonlarminki artar. pH 4’iin iizerinde, UO2 iyonlari, UOZ(OH) ,

UOZ(OH)2 ve UOZ(OH)3- gibi hidrokso iyonlart olustururken hidrolize olmaya

+

2
baslar. Bu hidrokso iyonlari, UO2 iyonlan ile karsilastirildiginda daha zayif

2+
adsorplanir ve UO2 iyonlarinin adsorpsiyonu diismeye baslar. pH 7’nin iizerinde

2+
UO2 iyonlar1 izlenemez, ¢linkii hidroksit iyonlarinin olusumu nedeniyle ¢okme

baglar.
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2.2. Volkanitler : (Doyuran, 1980; Helvaci, 2001; Yigitbasoglu, 2000)

Magmanin, yerkabugunun zayif kisimlarindan sizarak yeryiiziine dogru
yiikselmesine ve faaliyet gostermesine volkanizma denir. Magmayla dolu olan yer
alt1 catlaklarina dayk denir ve buradan magma yeryiiziine ulasir ve piliskiirmeye

baslar. Piiskiirmenin meydana geldigi daglara volkanik dag adi verilir.

Zaman zaman piskiirmekte olan yanardaglara aktif yanardag, faaliyeti
durmus olanlara sonmiis volkan adi verilir. Volkanlarin agzina krater denir.
Sonmiis volkanlarda kraterler yagmurlar nedeniyle suyla dolar bunlara da krater
golii denir. Yiizeysel volkanizma sirasinda gaz patlamasi sonucu olusan
cukurluklara maar denir. Volkanlar piiskiirdiigii zaman disar1 firlayan akigkanlara
lav, kat1 parcaciklara ise #iv ad1 verilir. Piiskiirmenin sonucunda yeryiiziine ¢ikan
magmanin donmasiyla bazalt tasi meydana gelir. Volkanik sahalar mineralce

zengin olduklarindan tarima elverislidirler.

Giiniimiizden 61000 y1l 6nce baslayan volkanik etkinlik, araliklarla 22000
yil Oncesine kadar devam etmistir. Bu donemde andezitik lavlar ve piroklastik
materyal (tefra) cikis1 olmustur. Ikinci volkanik evre giiniimiizden yaklasik 22000
yil Once baslamistir ve daha giliclii patlamalarla bazaltik, andezitik ve dazitik
karakterde lav akintilar1 olusmustur. Ugiincii evre yaklasik 15000 y1l dncesinde
baslamis ve giiniimiizden 5000 yil Oncesine kadar devam etmistir. Bu evrenin
baslica volkanik iiriinleri bazaltik lav akintilar1 ve volkan ciirufudur. Dérdiincii ve

son evre 2500 yildan beri stirmektedir (Yigitbasoglu, 2000).

Piroklastik materyal olan gozenekli volkanit bazalt tiifleri ise c¢ok az
stitunsal 6zellik gostermesine karsilik magmanin hizli sogumasi ile biinyesindeki
gazlarin ayrilmasi sonucu bol miktarda gaz boslugu iceren, bloklu bir yapi
hakimdir. Gaz boslugu c¢ok fazla ve boyutlar1 1-15 mm arasinda olup bosluklar
birbirleri ile baglantilidir. Baz1 kayag¢ 6rnekleri ¢ok ince, mikron diizeyinde veya
farkli biiyiikliikte bosluklu ve pumice stone, bims stone ve siinger tasi olarak da
bilinmektedir. Sertligi 5-6 (Mohs skalasina gore), yogunlugu yaklasik 10 g/cm3
den kii¢iik olan bir volkanik kayactir. Volkandan ¢ikan lavlarda o6lgiilen sicaklik
aralign 1000-1200 °C’dir. Sicaklik arttik¢a baziklik yiikselmektedir (Cizelge 2.4).
Gozenekli bazaltlar fiziksel ve kimyasal etkilere karst iyi bir dayanim

gdstermektedir (TSE, 6918., 1989).



12

Cizelge 2.4. Magmanin fiziksel davranisini etkileyen temel 6zellikler (Helvaci, 2001).

Bilesim Sicakhik Yogunluk Viskozite
Simiflama Sio, Yapilan 6l¢limlere Bilesim sicaklik Si0; igerigi ve
Ortag 052- %63 Giincel volkanlardan Viskoziteyi kontrol
Bazik %45 -%52 c¢ikan lavlarda dlgiilen eden faktorler
Ultrabazik <%45 sicakliklar: Basing

Riyolit: 700-900 °C Sicaklik

Dasit: 800-1100 °C S
Ugucu icerigi

Andasit: 950-1200 °C ilesimi
ndast Kimyasal bilesimi

Bazalt:1000-1200 °C Kristal igerigi

Gaz boslugu miktari

Tirkiye'deki volkanik bolgeler;

Dogu Anadolu Bolgesi ; Agri, Tendiirek, Stiphan, Nemrut.

Ic Anadolu Bolgesi  ; Erciyes, Hasan dag1, Melendiz dag1, Karadag,
Akdeniz Bolgesi ; Hassa Yoresi (Hatay) ve Ceyhan (Adana) ¢evresidir
Giliney D. Anadolu Bolgesi  ; Karacadag

Ege Bolgesi ; Kula volkanlar1

Karadeniz Bolgesi ; Koroglu Daglar1 (Hem volkanik, hem de kivrim dagidir)

2.2.1. Kula volkanitleri hakkinda genel bilgi (Bunbury, 1996; Can, 1966;
Ercan ve ark., 1979; Tagkin, 1974; Washington, 1894)

Kula volkanitleri en gen¢ volkanizma olup tamamen bazaltik lav
akimtilarindan olusurlar. Ozellikle, Kula (Manisa) ilge merkezi cevresinde genis
bir alanda yayilmustir. Ilk calismalar Washington (1894 ve 1900), tarafindan
yapilmis ve hornblend minerali ile karakterize edilen Kula bazaltlarina
"Kulaite" adi verilmistir ve uluslararasi literatiire Kula bu tanimlama ile
girmistir. Volkanlarin ~ olusturdugu  Kula  bazaltik lavlarimin ~ hacmi

yaklastk 2.3 km’ olarak tesbit edilmistir (Bunbury, 1996).

Kula ilge merkezinden batiya dogru Demirkoprii baraj goliine kadar olan
30-35 km uzunlukta ve 10-15 km genislikte bir alanda volkan konileri, aktiiel
volkan goriinlimiindedirler. Son derece ilging olan bu volkanizma Tiirkiye'nin

kuvaterner yash gen¢ volkanizmasinin ender olarak goriildiigii alanlardan
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birisidir. 2000 yil kadar once bu yoreyi dolasan {linlii Yunanh tarihg¢i Strabon,
Kula bolgesine “Katakekaumene” (Yanik iilke) adini vermis ve daha sonra pek

cok sayida arastirict bu bolgeyi ziyaret etmistir.

Kula ilgesi merkezinden baslayarak Demirkdprii barajinin batisina kadar
uzanan bu volkanik alan, ¢ogu 600-700 m yiikseklikte bir yayla {izerine
yerlesmistir. Bu yayla kuzeyde Gediz nehri ve giineyde ise Alasehir-Salihli
grabeni’nin kuzey kismi ile sinirhidir. Bu alanda volkan konileri irili ufakli bir
sekilde dizilmektedirler. Bolgede kirkbesten fazla volkan konisi saptanmig olup
konilerin bir kismi iyice asinmislardir. Volkan konilerinde sik arali lav
puskiirmeleri olmus ve bazi bacalar kapanmis olup konilerin ¢ogunlugu ¢okiip
kirilmiglardir.  Volkan konileri, yaglari ve asinma dereceleri bakimindan
farkliliklar gosterirler. Bu bazaltik tefra (piroklastikler) konilerinin en yeni evreye
iliskin olanlar1 aktiiel koni goriiniimiinde olup, en eski evreye iligskin olanlar1 ise
cogu ayrismis ve kraterleri belirsizlesmistir. Ozellikle yasli konilerde, kraterler
daha iri olup, daha geng konilerde kraterler nispeten daha kiigiiktiir. Konileri lav,
lapilli, siinger tas1 ve gesitli irilikte volkan bombalar1 gibi piroklastikler

olusturmaktadir.

Kuvaterner yash Kula volkanitleri manto kékenli ve Rifli tiirii karakterize
ederler. Bu taslar alkali bazaltik lavlarla temsil edilmekte olup yapilan

radyometrik yas tayininde 1.7 milyon—25000 y1l arasinda degerler elde edilmistir.
Bu yore ile ilgili bazi ¢aligmalar;

e Ering (1970); Kula volkanitlerinde jeomorfolojik aragtirmalar yapmis,
volkan konilerinin yas, yap1 ve asinma dereceleri bakimindan birbirinden
farkli gruplar meydana getirdiklerini, eski kraterlerde caplarin biiyiik, yeni
kraterlerde daha kiiclik oldugunu, volkan konilerinin yapisinin piroklastik
olup lapilli, siinger tasi, volkan bombasi gibi unsurlardan meydana
geldiklerini, tim sahada 68 adet koni bulundugunu saptamistir. Arastirici

son evre lavlarin yaklasik 10000 y1l 6nce olustuklarini da 6ne stirmiistiir.

e Celik (1972); Kula c¢evresindeki bazaltik ciiruflari inceleyerek bunlarin
ekonomik oldugunu ve ¢imento sanayinde, tugla ve kiremit imalinde duvar
aras1 dolgu maddesi olarak kullanilabilecegini ve sadece Demirkdprii baraji

yakinlarinda 30 000 ton rezerv oldugunu 6ne slirmiistiir. Tekkaya (1976),



14

aynt bolgede bazaltik litik tiifler tlizerinde ilk insanlara ait ayak izleri
bulmustur. Izlerin 12.000 yi1l yashi oldugunu ileri siirmekte olup, ayak
izlerinin diinyada dordiincii buluntu olmasi yoniinden ¢ok ilging oldugunu

one siirmiistiir.

e Ercan (1979); Bati Anadolu, Trakya ve Ege adalarindaki Senozoik
volkanizmasini incelemis ve Kula volkanitlerinde yaptigi petrokimyasal
calismalar sonucu bunlarin alkali olivin bazalt olduklarini, bir kisminin
sadik alkali, bir kisminin da Potassik alkali lavlar olduklarin1 ve sadik
olanlarin alkali bazalt, Hawaiit ve Mujearit; potassik olanlarinda traki bazalt

olarak adlandirilmasi gerektigini one siirmiistiir.

e Borsi vd. (1972); Bati Anadolu'daki gen¢ volkanitler de jeokronolojik ve
petrografik calismalar yapmis Kula bolgesindeki en yasli volkanizmanin 1.1
milyon yil yasta olduklarim1 saptayarak, lavlarin Nefelinli Havvaiit ve

nefelinli trakiandezit olarak adlanabilecekleri 6ne stirmiistiir.

2.2.2. Kula volkanitleri’nin ¢esitleri (Ercan ve ark. 1980; Giinay ve ark.,

1983)

Kula volkanitleri lizerinde yapilan ¢alismalar sonucu bu volkanitlerin 3 ayr1
evrede etkin olduklar1 saptanmigtir. Bunlarin adlar1 agsagida verilmektedir. Ancak
Petrografik agidan her ii¢ evrenin lavlar1 da bir farklilik gdstermezler. Sahadaki

jeomorfolojik 6zellikleri farkli olup, bu 6zelliklerle birbirlerinden ayrilmstir.

Burgaz volkanitleri

Kula volkanitlerinin olugmasinda etken olan ilk evre volkanizma faaliyeti
iriinleri olup lavlarm 1.1 milyon yil 6nce olustuklart kabul edilir. Birinci evre
bazalt lav ve ciiruf yayilmalar ile ikinci devre volkan kayalar1 arasinda asinma
dénemi yasanmis ve yore roliyefli bir yapr kazanmistir. Demirkoprii baraj golii
yakinlarinda Ak¢akdy-Ocaklar kdyleri arasinda bir bazalt platosu vardir. Koni ve
krater yeri asinmadan dolay1r saptanamamistir. Tamamen 20-30 m kalinlikta bir
lav akintis1 seklinde olup bazi ozellikleri ile 2. evreye bazaltik lavlarina da

benzerlik gostermektedir.
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Lav akintilar1 yer yer tiif ve aglomeralar ile bir arada goriliir. Bazalt
cliruflar1 ve aglomeralarda tane biiylkliigli farklidir ve katman halindedir. Lav
sicakligi ile pismis kesimlerde 2-3 m kalinlikta bir kizil pisme zonuna
rastlanmaktadir. Lavlarin morfolojik gorlintigleri plato seklindedir. Burgaz
volkanitleri yogunluklarinin agir olmasi, kalinliklarinin diisiik olusu, bazalt clirufu
yiginlar1 belirli sinirlar ile muhafaza edemeyisi nedenleri ile konu amacina cevap

verecek nitelikte kabul edilmemis ve numune alimina uygun bulunmamastir.

Elekcitepe volkaniti

Kula volkanitlerinin ikinci evresinde olusmus lavlardan ve piroklastiklerden
meydana gelmistir. Birinci ve ikinci evre arasinda oldukga fazla miktarda tersiyer
cokeltileri asindigindan roliyefte bir algalma olmus ve ikinci evre lavlar1 daha
alcak diizeylerde olusmuslardir. Olasilikla 200-300 bin yillik kabul edilir.
Elekcitepe volkanitlerini olusturan volkan konileri ve kraterler daha az asinmis ve
daha iyi korunmuslardir, ilk ve son volkanizma iiriinlerinden farkli olarak BASE-
SURGE varligint bu evre volkanitleri icermektedir. Base Surge; yogunluk
akintilari, s1g patlamalar buhar eriipsiyonlarinin buhar- sivi- kati {irtinlerinin
tiirbiilen karistmi olarak olusurlar. Elekgitepe volkanitleri 20 km boyunda bir
alanda yayillmiglardir. Lav akintilar1 ve bazalt ciirufu yayilmalar1 biiyiik kiitleler
olarak goze carpar. Elek¢itepe mevkiindeki ikiz kriterden ¢ikan lavlar ¢ok genis
bir alanda yayilmis olup her yondeki yayilma Derekdyiine, Gediz nehrine, Kula

vadisine kadar ulagmustir.

Divlittepe volkanitleri

Kula volkanitlerinin 3. ve en son evresini olusturan Divlittepe
volkanitlerine iliskin volkan konileri, kraterler ve lav akintilar1 tamamen aktiiel
goriiniimiindedir. Vadi igerisinde yaklagik 60 km®lik alam kaplayan bu
volkanitler tizerinde yiirlimek ¢ok giictliir. Koyu siyah renk hakimdir. Lavlarin
ylizeyinde olusan gaz kaybi ¢ok c¢abuk olmus olmalidir. Gaz bosluklar1 ve
kabartilarin1 (Hornitos) c¢esitli boyutlarda bazen de lav tiinellerini ig¢lerinde
bulundururlar. Son derece akici bazaltlardan olusmuslardir. Bu nedenle ¢ok uzun

mesafeler kat etmisler.



16

Bolgenin en batisinda Demirkdprii baraj goliiniin bati1 yakasinda Cakallar
mevkiinde Divlit tepe ve Kiigiik Divlit tepe adli iki kraterden ¢ikan lavlar ilk ti¢
bolgeden ¢ikan lavlardan daha az bir yer kaplar. Bu bolgede lav akintilarinin
yiizeylerindeki kabartilar, bugiin baraj gdliiniin yiiziinde kiiciik adaciklar
olusturmaktadir. Her bir kraterden, baslangicta piroklastikler piiskiirtiilmiis ve
volkanizma suskunluk evresine girmistir. Bu esnada, piroklastikler yagan
yagmurla cevredeki gyanslarin kirintilar1 ile karisip "lahar'lar seklinde etkin

olmuslar ve rastlant1 sonucu bu ¢amurlar katilasmis olarak bulunmustur.

2.2.3. Kula volkanitinin kullanim alanlari

Manisa ili sinirlart igerisinde oldukga genis yayginliga ve biiyiik rezerve
sahip olan tamamen bazalt clirufu yiginlari, dig goriiniisii ile yanmis tag komiiri
atigina benzemektedir. Gevrek goriinlise sahip olan ciiruflar irili ufakh
parcalardan ibarettir. Bazalt ciiruflar1 sert fiziksel Ozellik gosterirler. Tugla
fabrikalar1 tarafindan ufak parcalara getirildikten sonra kompres makineleri ile
kaliplandig: bilinmektedir. Zayif darbeler ile pargalara ayrilan ciiruf briket, toprak
yol, bataklik kurutucu, stabilize, c¢imento imali gibi islerde kullanildigini
aydinlatan yore ocaklarini halen muhafaza edilmektedir. Malzemeler biiyiik bir
rezerve sahip olup ulasim ve her mevsim isletme sartlarina miisaittir. Agik ve

dozer isletmeciligine uygundur.

Insaat sektorii acisindan degerlendirilmesi amaciyla Gokgedren koyii ile
Kenger koyii arasinda yol kenarinda yer alan Usak paftasindaki Koca Tepe
mevkiindeki biiyiilk ocaktan numuneler alinmistir. Sonugta bu malzemenin hafif
yap1 malzemesi olarak kullanilmasi olumlu sonuglar verdigi ve teknolojik agidan
analizlendiginde insaat sektoriinde tiiketim hammaddesi olarak kullanilmasinin
uygun oldugu belirtilmistir. Yap1 malzemesi olarak kullanilmasi i¢in su sonuglar

cikartlmistir.
* Hafif yap1 malzemesi imalinde hafif "agrega" olarak kullanilmaya elverislidir.

* Puzolanik aktivite deneyi sonucunda, egilme ve baski dayanim degerleri
standart degerlerden diisiik oldugundan numune porland ¢imentosu katki maddesi

olarak kullanilmaya elverisli degildir.
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* Bazalt ciirufu numuneleri ile beton yapim ¢alismasi deneylerinde; normal beton
fazla dayanim isteyen durumlarda, oOzellikle yiik tasiyan yapi elemanlarinda
kullanilan 6nemli bir yapt malzemesi olabilir, buna karsilik agirdir. Hafif betonlar
belli bir dayanim i¢in yogunlugunun az olmasi istenilen durumlarda tercih edilen

malzemelerdir.

2.3. Adsorpsiyon (Awwa, 1999; Clark, 1989; Ho, 1994; Gregg, 1982;
Kumar, 2004; Ng, 2003; Pekin, 1985; Sarikaya, 1993, 2004; Satterfield, 1980;
Tunay, 1996; Weber, 1972; Wu, 2006)

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A.
Fontana tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik arastirmay1
ise 1814 yilinda Saussure yapmis, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser

tarafindan ileri stiriilmiistiir.

Gaz, buhar ya da sivi fazindan veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan
¢ozlinmiis maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin kati bir maddenin
yiizeyinde tutunmasi olaymna adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden
ayrilmasina ise desorpsiyon adi verilmektedir. Adsorpsiyon genel olarak iki faz
arasindaki ara yiizeyde bir gaz veya ¢0zlinenin birikimi, bir bagka deyisle de ara
yiizeyde derisim degismesidir. Adsorbanin yilizeyinde derisimin artmasi “pozitif
adsorpsiyon”, azalis1 ise “negatif adsorpsiyon” olarak bilinir. Yiizeyde derisimi
artan cisme (gaz veya c¢Ozlinen madde) “adsorplanmis madde”, bunlar
adsorplayan kat1 veya siviya da “adsorban” (adsorplayici) denir. Adsorplanan ve

adsorbandan olusan heterojen karisima ise “adsorpsiyon sistemi” ad1 verilir.

En iyi adsorplayicilarin yapist deniz siingerini andiran genis gozenekli
yilizeye sahiptirler. Adsorplama giicli yliksek olan adsorplayicilara 6rnek olarak
salisilik asit, magnezyum silikat, aliimina, silikajeller, aktif komiir, MgO, kaolin,
bentonit, kil minerallerini, zeolitleri ve ¢esitli metal filizleri verebilir. Molekiiler
elekler (sentetik zeolitler), baz1 6zel seramikler ise adsorplama giici yiiksek olan

sentetik adsorplayicilardir. Aranan 6zellikler;
* Ucuz ve bol miktarda olmali,

* Rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmeli,
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* Fiziksel saglamlig1 olmali,
* Kimyasal reaksiyonlara girmemeli,
* Kapasitesi yliksek olmali,

* Bir karisimdan belirli bir veya birka¢ maddenin ayrilmasi isteniyorsa bu

maddelere kars1 segicilik 6zelligi gostermelidir.

Kirletici maddelerin, ¢ozeltiden graniil aktif karbon gibi gozenekli
absorbanlar tarafindan adsorpsiyonunda birbirini izleyen dort asama Onem
tasimaktadir. flk asamada kirletici, ¢ozeltiden absorban molekiiliinii ¢evreleyen su
tabakas1 smirina; ikinci asamada ise, ¢ozelti i¢inden kati yiizeye (ylizey smir
tabakasina) dogru tasmir. Bu olaya film difiizyonu denir. Ugiincii asamada
kirletici madde, sinir tabakasina difiize olarak, absorban yiizeylerindeki (yilizeyin
gozenekleri i¢indeki makro ve mikro porlarindaki) baglanma noktalarina baglanir.
Olusan bu olaya ise gozenek diflizyonu denir. Dordiincii asamada ise, gdzenek ve
kapiler yilizeylerinde baglanma meydana gelmektedir. Eger adsorpsiyon hizi
arttirllmak istenirse, kirletici maddenin bulundugu c¢ozelti uygun bir sekilde
karigtirilarak absorban-¢ozelti sinir tabaka kalinligi en aza indirgenerek diflizyon
ile tasmimm hizlandirilmis olunur. Ancak Kkaristirma islemi, absorbanin

gozeneklerindeki difiizyonu hizlandirmamaktadir.

Adsorpsiyon olay1r ile absorpsiyon olaymni karigtirmamak gerekir.
Absorpsiyon olayinda adsorplanan madde absorban maddenin i¢ine dogru yayilir.

Her iki olay birlikte olusuyorsa bu kez sorpsiyon olayindan séz edilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima
eksi igaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kat1 yilizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1

adsorsiyon entropisi A S degeride daima eksi isaretlidir
AH=AG+TAS
Esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisi AH daima eksi isaretlidir yani
ekzotermiktir.

Adsorpsiyon 1sis1 kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan

tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir. Adsorpsiyon 1sisinin
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ekzotermik yani 1s1 salan tepkime olmasindan dolay1r adsorpsiyon sicaklikla ters
orantilidir. Bunun sonucu sicakligin artmasi adsorpsiyon miktarin1 6énemli 6l¢iide

azaltir.

Adsorpsiyonda, adsorplanan miktar adsorplananin temas ettigi yiizeyle

orantil1 oldugundan adsorplayicinin genis bir temas ylizeyine sahip olmasi gerekir.

2.3.1. Adsorpsiyonun tipleri

Coziinmiis maddenin ¢oziintirlik derecesi, iki etkili kuvvetin ilkinin
siddetinin belirlenmesinde en belirleyici faktordiir. Madde ¢oziicii sistemini ne
kadar ¢ok severse yani ne kadar hidrofilik ise, sulu ¢ozeltiden o kadar az adsorbe
edilebilir. Bunun karsit1 olarak hidrofobik suyu sevmeyen bir madde sulu
cozeltiden o kadar iyi adsorbe edilebilecektir. Adsorpsiyon icin ikinci etkili
kuvvet sivinin katiya olan egilimidir. Bu iki kuvvetten yola ¢ikarak adsorpsiyon
tiplerine varilir. Bu tiplerin belirlenmesinde etkili olan faktorler, sivinin adsorbana
dogru elektriksel ¢ekimi, Van der waals ¢ekimi ve kimyasal yapidir. Bunlar

sirastyla, fiziksel, kimyasal ve degisim adsorpsiyonudur.

Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller aras1 diisiik ¢ekim giiclinden veya Van der
Walls kuvvetlerinden dolay1 olusacagindan, uzun mesafede etkili olmakla birlikte
zayiftirlar. Fiziksel adsorpsiyona ¢ogunlukla adsorplanan maddenin ¢ok tabakali
bir yapt olusturmasi durumunda rastlanir. Adsorplanan madde kat1 yiizeyinde
belirli bir yere baglanmamustir; ylizey lizerinde hareketli durumdadir. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyonla absorban ylizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapisi
degismez. Bununla birlikte, adsorplanan madde absorbanin yiizeyinde birikir ve
gevsek bir tabaka olusturur. Adsorplanan molekiiller, adsorban ylizeyinde spesifik
bir bolgeye bagli kalmayip, ara yilizeyler arasinda serbestce hareket etmektedirler.
Adsorpsiyon dengesi hizli ve geri donlisimlii olup, enerji ihtiyact azdir.

Adsorpsiyon enerjisi — 40 kj/mol’den kiigiiktiir.
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Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorblanan arasinda kimyasal
baglanma olur. Bu genellikle kovalent bagdir. Adsorpsiyon tek tabakalidir,
yiizeyde molekiillerin baglanacagi aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur.
Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi bir kimyasal reaksiyonun mertebesinde olup
entalpisi 200 kJ/mol civarindadir. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon, aktif
adsorpsiyon) spesifik olup, fiziksel adsorpsiyondakinden daha giiclii kuvvetler
tarafindan gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir.
Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle yiizey molekiilleri arasindaki
gercek bir reaksiyondan ileri gelir. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyonun hizi

sicaklikla artar.

Bircok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikte olur. Bazi
sistemler diisiik sicaklikta fiziksel, yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon

gosterirler.
Degisim adsorpsiyonu

Adsorplanan madde ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir.
Iyon degisimi bu smifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorplanan madde ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi Onem
kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi
adsorbe olurlar. Tiim bu adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini

tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur

Biyolojik Adsorpsiyon

Biyosorpsiyon terimi, aerobik veya anaerobik metabolizma yoluyla
oksidasyondan ziyade esasen hiicre duvarinda gerceklesen, metabolizmadan
bagimsiz belirli sayida prosesi (fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, elektrostatik
etkilesim, iyon degisimi, komplekslesme ve mikro c¢okelme) ifade eder.
Biyosorpsiyonun baslica tercih sebepleri arasinda yiiksek selektivite ve verim,
uygun fiyat ve i1yl giderme verimi sayilabilir. Biyosorpsiyon genellikle atik
sulardan agir metal aritiminda kullanilmasina ragmen kirlenmis dogal sular ve
endiistriyel atiklardan organiklerin giderimi konusunda da gelecek vadeden bir

teknolojidir. Hem canli hem de 0lii organizmalarin biyosorptif proseslerde
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kullanilabilecegine iliskin  vyiiriitilen ¢alismalardan  bircok  arastirmaci

bahsetmistir.
2.3.2 Adsorpsiyona etki eden etmenler:
pH:

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birkag nedenden
dolay1 adsorpsiyon miktarini etkilemektedir. Hidrojen (H") ve hidroksil (OH)
iyonlarinin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolayr diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’indan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin
iyonlagmas1 adsorpsiyonunu etkilemekte ve pH’ta iyonlagsma derecesini kontrol
etmese bile adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin
farkli pH degerlerinde adsorplanmasi ancak spesifik pH degerlerinde dnemli iken,
anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen

hemen %100 1yon giderme verimine sahip olabilmektedirler.

Sicaklhigin etkisi

Sicaklik etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina
baghdir. Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicaklifin artmasi adsorplanan
madde miktarini azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla
adsorplanan madde miktarin1 artirir. Sicaklifin artmasiyla adsorplanan madde
miktarinin artmasi adsorplanan tlirlin ¢oziinmemesine, gozenek yapisindaki
degismelere, adsorplanan maddenin partikiiller aras1 difiizyon hizinin artmasina
baghdir. Adsorpsiyon islemi bir denge islemi oldugundan ¢ok biiyiik sicaklik

disiisleri adsorpsiyonu 6nemli dl¢iide etkilememektedir.

Adsorplanan maddenin ¢oziiniirliigii

Adsorpsiyonda en 6nemli faktdrlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol
eden adsorplanan maddenin ¢Ozilniirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin
adsorpsiyon miktariyla bu maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki
¢Oziiniirligli arasinda Lundelius kurali olarak bilinen ters bir iliski vardir.
Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorblanan-¢6zelti arasindaki bag o kadar

kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diistiktiir. Ayrica, hidrofobik gruplarin
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(-CH;-) molekiile baglanmasi ile adsorblananin su igerisindeki ¢oziiniirliigii
azalmakta ve ¢Oziinmiis maddenin adsorbanin gozenekleri icerisine adsorpsiyon
kapasitesi artmaktadir. Fakat ¢Ozilinilirlik azalsa bile molekiil biiytikliigliniin
artmasi ile baz1 molekiiller gézenek boyutundan biiyiik olduklarinda adsorpsiyon
kapasitesi de azalmaktadir. Organik bilesiklerin zincir uzunlugunun artmasi
bilesigin karbon atomlar1 sayisini arttirdigi i¢in ¢Oziiniirliigiinii azaltacak ve
adsorpsiyonu olumlu yonde etkileyecektir. Bu kural da, Traube kurali olarak

bilinmektedir.

Adsorplanan maddenin molekiiler biiyiikliigii

Adsorpsiyon orani 6zellikle adsorpsiyon hiz smirlayict adimi hiicre igi
tasinim  oldugu durumlarda adsorplanan maddenin molekiil boyutundan
etkilenmektedir. Adsorblanan molekiil biiylikliigliniin artmasi, gézeneklerin icine
difiizyonunu azaltmakta ve biliyiilk molekiilli maddeler, kii¢iik molekiillii
maddelere gore daha uzun silirede adsorbe olmaktadirlar. Bu genelleme yalnizca
belli bir kimyasal siif i¢in ya da molekiil serisi i¢in gegerlidir. Farkli bir kimyasal
sinifta bulunan daha biiyiilk molekiiller kiiciik molekiillere gore daha hizh

adsorplanabilmektedir.

Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon bir ylizey olay1 oldugundan, maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Spesifik ylizey alani, toplam yiizey
alaninin adsorpsiyonda kullanilabilir kism1 olarak tanimlanir. Bu yiizden daha
fazla gozenek hacmine sahip ve daha fazla tanecikli yapida kati adsorbanlarin
kullanomi1  adsorpsiyon kapasitesini  arttirmaktadir. Go6zenekleri olmayan
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi partikiil ¢cap1 ile ters orantili olarak degismekte
fakat ¢ok gozenekli bir yapida olan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi partikiil
capindan bagimsiz olarak degismektedir. Dolayis1 ile adsorpsiyon miktari, kati
adsorbanin birim yiizey agirligi ile yani iyi boliinmiis ve ¢ok gézenekli olmasi ile
artis gosterir. Adsorbanin ylizey alanim1 tayin etmek kolay olmadigindan
adsorbanin birim agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorbanin

yiizey alan1 genisledik¢e adsorplanan miktarda artmaktadir.
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2.3.3. Adsorbanlarda modifikasyon islemleri

Adsorbanlarda bazi fiziksel veya kimyasal islemler uygulanarak yada
yiizeyine farkli tiirler baglanarak adsorban yiizey yapisinin degistirilmesi
islemlerine modifikasyon denir. Bu islem ile adsorpsiyon arttirilabir veya

azaltilabilir.
Kalsinasyon igslemleri

Genellikle adsorban sicakligi ile yiizey alani degisir. Yiiksek sicakliklarda
kalsinasyon islemlerinde yap1 bozuldugu i¢in bazi maddelerde yiizey alanlarinda

azalma ve dolayisiyla adsorpsiyonda oraninda diisme gozlenebilir.
Asit veya baz ¢ozeltileriyle yikama

Adsorban yiizeyindeki gozeneklerde bulunan bazi maddelerin asit ve
bazlarla yikanarak yiizeyden ayrilmasi ile yeni uclarin ve bosluklar meydana
gelmektedir. Boylece yiizey alaninda ve adsorpsiyon kapasitesinde degisme

olmaktir.
Iyon etkisi

Adsorban yiizeyindeki iyon yapilari ¢ok onemlidir. Adsorban yapisindaki
iyon tiiri miktarlarinin artirilmasi ile adsorbe olacak iyon tiirlerinin yapilar

arasindaki ¢ekim etkileri adsorpsiyon verimini arttirmaktadir.

Yiizeyinde negatif yiik tasiyan yapilar ve notral bilesiklerin adsorpsiyonu
konusunda yapilan c¢aligmalardan Onemli sonuglar ¢ikarilmistir. Anyonik
bilesikler, dogal olarak negatif yiiklii kil yiizeyleri tarafindan itilerek, ¢ok az
adsorplanirlar veya hi¢ adsorplanmazlar (Jasmund and Lagaly, 1993). Ancak bu

yiizeyler katyonlar i¢in iyi bir adsorplanma yerleridir.

Kimyasal maddelerle muamele etme

Killer, yiiksek yiizey alanlarindan dolay1 iyi adsorplama 6zelligi gosterirler
(Akgay ve Yurdakog, 2000). Ancak killerin hidrofilik karakterli olmalarindan
dolay1, suda fazla ¢oziinen polar ya da katyonik haldeki organik maddeler harig,
organik molekiillere kars1 gosterdikleri sorpsiyon kapasiteleri ¢ok dustktiir

(Barrer, 1989).
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Katyonik organik maddeler amonyum katyonunun tetra alkil tiirevleri olup
ylizey aktif madde smifindadir. Genel olarak yilizey aktif maddeler polar bas
gruplarina gore katyonik, anyonik, zwitterionik ve noniyonik olarak

gruplandirilirlar (Sekil 2.2) (Malmsten, 2002).

TN NN
O kg
@@WV\ Zaxitterionik

Sekil 2.2 Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi (Malmsten, 2002)

Yiizey aktif maddeler, yap1 olarak suyu seven hidrofilik bas ve suyu
sevmeyen hidrofobik kuyruk kismindan olusur (Sekil 2.3). Katyonik yiizey aktif
maddeler pozitif yiiklii bas grup iceren molekiillerdir. Bunlar genellikle uzun
zincirli amin veya uzun zincirli amonyum tuzu yapisinda, kuaterner amonyum

katyonlardir.

g

Hidrofilik Hidrofobik
bas grup kuyruk

Sekil 2.3. Yiizey aktif madedenin yapis1 (Holmberg, 2003)

Tutunma esnasinda pozitif yiiklii azotun kil ylizeyine dogru ydnlendigi
diistintiliirse ayn1 zamanda kilin ylizeyi hidrofobik hale gelmis olacaktir. Ayrica
hidrofobik kisimlarin yiizeyde birbirileriyle etkilesmeleri sonucunda ikinci bir
organik katyon tabakasinin pozitif azot uclar ¢bzelti fazina dogru yonlenerek

sekildeki gibi pozitif bir yiizey olarak stern tabakas1 olusturmaktadir (izol, 2006).
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Sekil 2.4. Organik katyonlarin yiizeye baglanmasi ( Holmberg et al., 2003)

Asidik kosullarda tabakali 6rgii minerallerinin koseleri, protonlanma ile
pozitif yilikler kazanabilir. Bu merkezler, anyonlar i¢in sorpsiyon yerleri olabilir.
Degisme pozisyonlarimi iggal eden biiyiik degerlikli katyonlar ve bu katyonlara
baglanmis su molekiilleri, organik anyon ile kil yiizeyi arasinda bir koprii vazifesi

olusturabilir.

Organik katyonlar killerin tabakalar1 arasinda bulunan degisebilir inorganik
katyonlarla yerdegistirerek, kil ile kompleks olustururlar (Hendrics, 1941; Socias-
Viciana, 1998).

Organik katyon konsantrasyonu arttiginda, hidrokarbon zincirler aralarinda
Van der Walls kuvvetleriyle ikinci tabakayr olusturur. Konsantrasyon miktari
daha da arttiginda hidrokarbon zincirlerin etkilesimi daha etkin hale gelerek
misellerin olusumu gergeklesir. Bu konsantrasyon ayni zamanda organik

katyonlarin kritik misel konsantrasyonudur.

2.3.4 Adsorpsiyon izotermleri ve denklemleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir
cok aragtirmaci ucuz ve yenilenebilir absorbanlar bulmaya caligmaktadirlar.
Maliyet azalimi ve etkinlik i¢in 6ngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasi ve

dengesinin anlagilmasidir.

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Zaman icerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak bircok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En

genel kullanim goren izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir.
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Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Yiizey kimyasi alanindaki ¢alismalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel 6diili
alan Amerikal1 bilim adami1 Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek
tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢oOzeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bu

esitlige Langmuir Denklemi denir.

Langmuir izotermine gore materyalin tiim yiizeyi aynm1 adsorpsiyon
aktivitesine sahiptir, adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim,
rekabet yoktur, tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen
kompleks ayn1 yapiya sahip kabul edilir, adsorpsiyonda yiizeyin monomolekiiler
tabaka ile kaplandig1 kabul edilir.

Adsorpsiyon hiz1 c¢iplak yilizey kesri (1-8) ve bu yiizeye c¢arpan
molekiillerin bulundugu gazin basinci ile dogru orantilidir. Bir bagka deyisle,
ciplak yiizeye carpan molekiillerin E, aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasina
sahip olanlardan yiizeyde tutunabilenlerin sayist adsorpsiyon hizin1 vermektedir.
Desorpsiyon hizi ise ortiilii yiizey kesri(0) ile dogru orantilidir. Birinci dereceden
bir kimyasal tepkime gibi ilerleyen desorpsiyon sirasinda yiizeyde titresen
adsorplanan adsorplayici baglarinin E4 aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasina

sahip olanlardan kopabilenlerin sayis1 desorpsiyon hizini vermektedir.

S (viizey) + M (g) < S-M (yiizey)

Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esit oldugundan

Adsorpsiyon hizi =k, ¢ (1-0) Desorpsiyon hizi= k4 0

ke ¢ (1-0) =kq 0

0/(1-0) = (ko/ ka)c 0/(1-0) =k ¢ (ka/ ko)=k
0 = ke/(1+ke) =bCo/(1+bCe) (k=b, c=C)
qe= Qo 0 ge= Qo bCe/(1+bC,)

Cozeltiden adsorpsiyon i¢in Langmuir denklemi ; C./ q.=1/(Q, b) + C./ Q,
C. : Dengeki ¢ozelti konsantrasyonu (mol/L)

ge : 1 g adsorbanda adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
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Q. : Tek tabaka kapasitesi (mol /g)
b : Adsorpsiyon sabiti (L/mol)

Deney verilerinden son esitlige gore ¢izilen C, / qe - C. dogrusunun egim
ve kaymasindan sirayla 1/ Q, ve 1 / Q, b niceliklerinin degerleri bulunur. Bu
sekilde elde edilen iki basit denklemin ortak ¢dziimiinden b sabiti ve Q, tek tabaka

kapasitesi bulunur.

Langmuir esitliginin karakteristigini belli etmek {izere boyutsuz bir RL

sabiti tanimlanmistir
RLZI/(I + KL CO)
Co=en yiiksek giris kirletici konsantrasyonu, (mg/1)

Ry sabitinin degerlerine gore izoterm hakkinda asagidaki yorumlar

yapilabilmektedir.
Ry > 1 ise istenmeyen adsorpsiyon
Ri=1 ise lineer adsorpsiyon
0 <Rp <1 ise istenilen adsorpsiyon

Ry = 0 ise tersinir olmayan adsorpsiyon

Freundlich izotermi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz ve
homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyaci

Helbert Max Finlay Freundlich tarafindan Freundlich denklemi tiiretilmistir.

Cozeltiden adsorpsiyon i¢in tiiretilen bu denklemde derisim yerine basing
alinarak gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon i¢in kullanilabilir. Cozeltiden
adsorpsiyon igin tiiretilen bu denklemde derisim yerine basing alinarak gaz ya da

buhar fazindan adsorpsiyon i¢inde kullanilabilir.
x/m = q.=K C, I/n

Ing.=InK + 1/n InC,
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K ve n Freundlich adsorpsiyon izotermine ait sabitlerdir. logq. ile logC.
arasinda grafik cizilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun y eksenini kestigi

noktadan logK, dogrunun egiminden de n sabiti bulunur.
x = adsorplanan kirletici miktari, (mg)
m = adsorban miktart, (g)

x / m =qe=birim adsorban miktar1 basina adsorplanan adsorplanan madde

miktari, (mg/g)

C. = adsorpsiyon sonrasinda veya denge halinde ¢ozelti igerisinde mevcut

adsorplanan madde konsantrasyonu, (mg/L)

Bu parametreler, q. ve C. sirasiyla kat1 ve sivi konsantrasyonlarini ifade
etmektedir. Freundlich izotermi esitligi igerisinde sabit K degeri, Oncelikle
adsorpsiyon kuvveti ile iliskilidir. C. ve 1/n degerlerinin sabit olmas1 halinde K
degerinin yliksek olmasi ile q. adsorplanan miktar da yiiksek olmaktadir. Sabit
degerde K ve C. olmasi halinde ise, 1/n degerinin kiiciik olmasi, daha giiglii
adsorpsiyon baglarinin oldugunu gostermektedir. 1/n degerinin daha kiigiik olmasi
durumunda adsorpsiyon kapasitesi C. degerinden bagimsiz olacak ve izoterm
egrisinde yatayda sabit bir seviyeye ulasacaktir. ge degerinin sabit olmasi halinde
ise izoterm tersinir olmayan izoterm seklinde ifade edilmektedir. 1/n degerinin
cok biiyiik olmasi ile, adsorpsiyon baglar1 da zayif olacaktir. Freundlich izotermi

biiylik basinglarda yanlis sonuglar verir.

2.3.5 Adsorpsiyon uygulamalar

Adsorpsiyon atik sularin aritilmasinda kullanilan 6nemli yontemlerden bir
tanesidir. Ozellikle agir metal derisimleri 100 ppm den daha diisiik olan atik
sulardan agir metallerin giderilmesi geleneksel fiziksel, kimyasal islemlerle
(cokelme, iyon degistirme, elektrokimyasal aritma, buharlastirma yolu ile geri
kazanma vb.) ¢ok verimli olmadig1 gibi ayn1 zamanda ¢ok pahalidir. Bu nedenle

adsorpsiyon yontemi daha ekonomiktir.

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda 6nemli uygulamalar1 vardir. Adsorpsiyon
ozellikle atik aritiminda maliyet diisiikliigli ve ¢evre dostu olmasi nedeni ile tercih

edilen ileri bir aritim yontemidir. Katilarin gazlar1 adsorpsiyonundan gaz



29

maskeleri yapiminda, kotii kokularin giderilmesinde, gaz reaksiyonlarinin

katalizinde vb. yararlanilir

Coktiirme islemlerinde adsorpsiyon olaymin onemi biiyiiktiir. Bir ¢ok
¢ozeltinin (6rnegin, seker ¢ozeltilerinin) renklerinin giderilmesinde aktif komiir en
iyl adsorbandir. Kum filtreleri ile sularin aritilmasi, kumun sudaki bakterileri ve

suda bulunan yabanci maddeleri adsorplanmasina dayanir.

Niikleer uygulamalarda da bazi radyoniiklitlerin atiklardan ya da sulu
cozeltilerden giderilmesinde, geri kazanilmasinda, saflastirilmasinda ya da
saklama amaciyla degisik adsorbanlar uzun zamandan beri kullanilmaktadir. Uzun
yart Omiirli radyoniiklitlerin ve uranyum-otesi elementlerin selektif olarak
ayrilmasinda adsorbanlardan yaygin sekilde yararlanilmaktadir. Niikleer
uygulamalarda kullanilmak {izere radyoniiklitlere selektif adsorbanlar
hazirlanmakta ya da dogal adsorbanlar kullanilmaktadir. Arastirmalar iyi kalitede

ve pahali olmayan adsorbanlarin saptanmasina yoneliktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal ve Kullanilan Cihazlar

Bu calismada adsorban olarak kullanilan Kula volkaniti, alkali bazalt
yapisinda olup Demirkdprii baraji civarindaki volkanik bolgeden temin edilmistir.
Calismada kullanilan tiim kimyasal reaktifler analitik safliktadir. Calismada

deiyonize distile su kullanilmistir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan uranyum ¢ozetileri UO,(CH3;COO),
.2.H20 tuzunun destile suda ¢oziinmesiyle hazirlanan 1000 mg/L’lik ana stok

cozeltisinden istenilen miktarda alinarak seyreltilmesiyle hazirlanmsir.

Sulu ¢ozeltilerin pH ayarlamalar1 nitrik asit (HNO3) ve sodyum hidroksit
(NaOH) cozeltileri ile yapilmistir. pH Olgiimleri i¢cin Hanna Instrument 8521
Model pH metre kullanilmis, pH metre tampon ¢ozeltiler (pH 4 ve 7) ile kalibre

edilmisgtir.

Kesikli yontemle gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismalart GFL-1083 Model
termostatli su banyolu calkalayici kullanarak gerceklestirilmistir. Cozeltideki
uranyum ultraviyole/goriiniir bolge spektrofotometresi T-80 UV/VIS model
kullanilarak belirlenmistir. Orneklerin sanrifiij islemlerinde Hettich Hematocrit 210
model dijital santriftij kullanilirken, kurutma islemlerinde Elektromag M 3025 BP

model firin kullanilmistir.

Diger metal iyonlarinin etkisini inceledigimiz i¢in adsorpsiyon
denemelerinde, ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonu PerkinElmer
Optima 2000 DV ICP-OES model indiiktif eslesmis plazma optik emisyon

spektrometresi kullanilmistir.

3.2. Adsorbanin Hazirlanmasi

Organik katyonlarla modifiye islemleri oncesinde volkanitler, Demirk&prii

baraj1 ¢evresindeki sonmiis yanardag bolgesinin ii¢ farkli noktasindan alinarak saf
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su ile iyice yikanmustir. Daha sonra 110 °C’de 24 saat kurutularak c¢eneli

kiricilarda 6giitiilmiistiir.

Hazirlanan volkanitler, inorganik ve organik madde olarak iki farkli tiir
seklinde hazirlanmistir. inorganik madde olan 50 mM g¢inko kloriir ¢dzeltisi ile
volkanitler 24 saat ¢alkalanarak modifiye edilmistir. Organik yapidaki amonyum
tuzlarindan, hekzadesiltrimetil amonyum bromiir ve benziltrietil amonyum kloriir
katyonlar1 kullanilmistir. Bu tuzlardan hazirlanan 5, 10, 15 ve 20 mM’lik
cozeltiler volkanitler ile muamele edilerek calkalayicida 24 saat calkalanmistir
(organovolkanit).

Calkalanan numuneler, 4500 (devir/dak) hizinda 10 dak santrifiij edilmis ve
3 defa safsu ile yikanarak tekrar santrifiij islemlerine tabi tutulmustur. Yikanan

adsorbanlar etiiv de 60 °C’de bir giin kurutulmustur.

Kullanilan Organik Katyonlar (Onder, 2001)

Katyonik yiizey aktif maddeler yap1 olarak degistirilmis Kuarterner
amonyum (alkil aril amonyum) bilesikleridir. Bunlar ¢6zeltiye pozitif yiiklii aktif
madde iyonlar1 veren bilesikleridir. Toksik 6zellige sahip bu katyonlar, erime
noktalar1 yiiksek olan kati ve kristalli bilesiklerdir; suda ve bir¢cok organik

coziiclide ¢oziiniirler, ¢cozeltileri elektrigi iletir.

Katyonik yiizey aktif maddeler genellikle adsorpsiyonla yiizey alani
arttirmada, anti bakteriyel uygulamalarda ve ilaglarda kullanilmaktadir. Ayni1
zamanda tahris edici ve toksik etkiye de sahip olabilirler. Deneylerde kullanilan

kuaterner organik katyonlar RyN";

] Hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA)
Diiz zincirli bir ylizey aktif maddesi olan katyonun kapali formiilii C19H42NBr

molekiil agirligi: 364.46 g’dir (Uretici firma: Sigma-Aldrich, safligi: %99).

CHs
HHHHHHHHHHHHHHHH'
0 O N 5
SR I i B i B B i T B i i B
HHHHHHHHHHHHHHHHC!:L

Sekil 3.1. HDTMA molekiil sekli
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e Benzyltriethylammonium chloride (BTEA)

Halkal1 bir yilizey aktif maddesi olan katyonun kapali formiilii
CsHsCH,N(C,Hs)3Cl ve molekiil agirlig: 227.78 g’dir ( Uretici firma: Alfa Easar,
safligi: %99).

iy
H,CH,C —1\II*— CH,CH,
CH,CH,

Sekil 3.2. BTEA molekiil sekli

3.3 Deneysel Yontemler

3.3.1. Uranyum alim denemeleri
Yiikleme ¢ozeltisi olarak kullanilan uranyum ¢ozeltileri 1000 ppm’lik

UO,(CH3COQ0),.2H,0 ana stok c¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak
hazirlanmistir. Modifiye edilmis Kula volkanitleri iizerine sulu ¢dzeltiden
uranyum alim denemeleri, kesikli (batch) yontem ile gerceklestirilmistir. Cozelti
pH’leri NaOH ve HNOs3 cozeltileri kullanilarak ayarlanmis ve daha sonra
adsorpsiyon denemeleri, bir gr modifiye volkanit 6rnekleri ve 30 mL uranyum
cozeltileri ile 50 mL’lik tliplerde gergeklestirilmistir. Siispansiyon 4500 rpm
hizinda 10 dk santrifiij edilerek yeterli miktarda analiz numunesi almmuistir.
Adsorpsiyon denemeleri sonrasi ¢ozeltide kalan uranyum miktari, Arsenazo-III
yontemiyle spektrofotometrik olarak saptanmistir.

Elde edilen veriler, asagidaki formiillere gore degerlendirilmistir.

Adsorpsiyon Verimi (%) = [(mi—ms)] /mix 100

Burada, mi baslangigta ¢ozeltideki uranyum miktari(ng) , ms

adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan uranyum miktarini(pg) gostermektedir,

Kd (dagilim katsayis1) degerleri ise asagidaki formiile gére hesaplanmistir;
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Ka=[(Ci—Ce) / Ce] x V/m (mL/g)
Burada, Cibaslangigtaki, Ce dengedeki uranyum konsantrasyonu (ppm), V
¢ozelti hacmi (mL), m ise adsorban miktar1 (g) gostermektedir.
Dagilma katsayis1 Kd sivi faz igerisindeki U(VI)’un kat1 faz iizerine
dagilimin1 gosterir. Adsorbanin radyoaktif elemente karsi se¢imliligini tanimlar.
V/m oranina baglidir ve V/m oranindaki degisim ¢ozeltiden U(VI) alimin1 ve Kd

degerini degistirir (Metaxas et al., 2003).

3.3.2. Arsenazo-III Yontemi ile spektrofotometrik uranyum tayini (Wei,

2007)
Adsorpsiyon islemi sonrast siizlintiiden 1 mL alinir, 25 mL’lik balon jojeye

konur. 5 mL kloroasetik asit sodyum asetat (pH 2.5) tamponu ve % 0.1°lik

Arsenazo — III reaktifi katilir. Saf su ile 25 mL’ye tamamlanir. 10 dk beklenerek

spektrofotometrede 650 nm’de kore karsi absorbansi Olgiiliir (Arsenazo-III

uranyumun spektrofotometrik olarak tayinine izin veren organik bir reaktiftir.

Uranyum ile kirmizi renkli kompleks olusturur. Maksimum adsorpsiyon dalga

boyu 650 nm’dir).

Kullanilan Reaktifler:

- Kloroasetik asit sodyum asetat (pH 2.5) tamponu: 2.3623 gr Kloroasetik asit
220-230 mL beher i¢inde ¢oziiliir ve karistiricida 1 M NaOH ilavesiyle

pH 2.5 ’e ayarlanir. Sonra balonjojede saf su ile 250 mL’ye tamamlanir.

- %0.1 lik arsenazo-III : 10 mg su ile ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanir.

Belli konsantrasyonlar kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil
3.3°de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Spektrofotometrik arsenazo-III yonteminde kullanilan uranyum kalibrasyon

grafigi.

3.4. Kullamilan Cihazlar
3.4.1. Spektrofotometre (Giindiiz, 1993; Skogg, 2007; Tural, 1981)

Madde ile elektromanyetik 1smlarin etkilesmeleri degisik yollarda olur;
Isin sacilabilir, kirilabilir, sogurulabilir, enerjisi yeterli ise elektron koparabilir ya
da sogurulan enerji baska bir enerji birimleriyle tekrar ortaya ¢ikar. Bir 1sin,
gecirgen bir kati, sivi yada gaz katmanindan gegcirilirse kimi frekanslarda siddeti
azalir. Bu durumda, madde bu frekansta sogurma (absorpsiyon) yapmistir. Temel
enerji diizeyinden elektronlar ancak molekiiller fotonlar1 sogurursa yiiksek enerjili
konuma gecerek ve uyarilir. Bu hale uyarilmis hal denir. Uyarilmis diizeyde
elektronlarin kalma siireleri ¢cok kisadir. Ornegin 1-10 nanosaniye arasindadir.
Cilinkii yiiksek enerji diizeyi enerji yoniinden kararsizdir ve ekstra enerji 151k veya

1s1 emisyonu olarak agiga cikar.

Molekiilsel orbitaller o, o*, I, IT* ve n olarak tamimlanir. Goriiniir
bolgedeki 151k sogurum olaylari molekiil i¢indeki elektronik gecislerden dolayidir.
Molekiiler orbitaller, herbiri birer elektron igeren iki atomik orbitalin Ortlismesi
sonucu olusur. Normal olarak bir ¢ift bag elektronu en diisiik enerjili molekiiler
orbitalde bulunur. Fakat bu elektronlar 15181 sogurulmasiyla daha yiiksek enerjili

antibag orbitaline ¢ikar. Boyle bir gecis molekiildeki tiim valans elektronlari i¢in
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miimkiindiir. Metanal gibi ¢ -, IT - ve bag yapmamis ( n ) elektronlar igeren bir
molekiil i¢in sekilde goriildiigii gibi degisik elektron ge¢isi olasiliklar1 vardir. UV-
goriiniir bolgede olusan elektronik gegisler 6—0*, n—c*, [I-I1*, n—II*
gecisleridir. c—c* ve n—o* gecisleri en yiiksek enerjiyi, [T-IT* ve n—IT*

gecisleri ise en diisiik enerjiyi gerektirir ve bunlar goriintir bolgede gozlenir.

Fotometrenin Kurallari (Lambert-Beer Yasast)

Sogurmanin nelere bagli oldugunu matematiksel olarak veren yasa
"Lambert-Beer yasasi" olarak bilinir. Bu yasaya goére, monokromatik bir 1sin
demeti, sogurucu sistemden gegtikten sonra siddeti lo’dan I degerine diiser.
Ortamdan ¢ikan iginlarin siddeti (I), giren 1sinlarin siddetine (Io) dogrudan,
1sinlarin gegtigi ortamin kalinligina (b) ve sogurucu tiiriin derisimine (c) ile {istel

orantilidir.
log l/I=a.b.c=A
=1, e

A= Absorbans olmaktadir.

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek i¢in kullanilan diizenege
absorpsiyon spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir
spektrofotometre diizenegi Sekil 3.4’de goriildiigii gibi baslica, 151k kaynagi, dalga
boyu secicisi (monokromatér) ve dedektérden olusur. Dedektorde elektrik

sinyaline ¢evrilen optik sinyal, bir kaydedici veya bir galvonometre ile ol¢iiliir.

Isin Dalga Boyu Omek Isin Gosterge

Kaynag secicst Kab: Dedektorii

Sekil 3.4: Bir Spektrofotometre’nin Temel Bilesenleri

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrfotometrelerde 1s18in toplanarak,
yansitmak, odaklamak, iki demete bolmek amaciyla mercekler, aynalar, 151k

boliictileri ve giris ¢ikis araliklari vardir.
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UV bolgede en cok kullanilan lambalar H, veya D, elektriksel bosalim
lambalaridir. Nicel spektrofotometrik dl¢climlerde ¢ok dar bir bant genisligi tercih
edilmektedir. Dalga boyu aralig1 ne kadar dar olursa analiz de o oranda saglikli
olur. Istenen dalga boyu 1sinlar1 elde etmek igin iki yol vardir. a) Sogurma ya da
girisim  filtreleri b)  Monokromatorler. Maddenin 15181 absorplayip
absorplamadigini anlamak icin 151k kaynagindan gelen 15181n siddetinin 6l¢iilmesi
amaciyla kullanilan UV ve goriiniir bolgede kullanilan dedektorler, fotovoltaik
veya fotoiletken dedektor, fototiipler ve fotokatlandirict tlipler olmak iizere li¢

tiptir. Fotoiletken dedektdrler 750-3500 nm araliginda kullanilir.

Spektrofotometrik analizlerin duyarlihg: fazladir. 10°-10° M’lik ¢ozeltiler

analiz edilebilir. Se¢imliligi ve tekrarlanabilirligi iyidir.

3.4.2 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ( Merritt and
Settle, 1981; Skogg, 2007; Tural, 1981)

Infrared spektroskopisi, goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan
enerjinin molekiiller tarafindan sogurulmasinin Gl¢iimiine dayali bir yontemdir.
Frekans olarak 3.8x10'* ile 3.0x10'"' Hz (dalga boyu olarak 700-100 000 nm)
arasinda kalan bu enerji bolgesi genel infrared bolgesi olarak tanimlanmakta ve
yakin, orta, uzak infrared bolgeleri olarak alt gruplara ayrilmaktadir. Pratikte en
cok yararlanilan kisim ise 1.2x10'*-2.0x10" Hz (2500-15000 nm veya frekansin
bir gostergesi olarak dalga sayisi cinsinden ifade edersek; 4000-670 cm™)
arasindaki bolgedir. Bu bolgede siirekli enerji saglayan bir IR kaynagindan ¢ikan
151k bir Ornek iizerinden gegirildiginde belirli frekanslardaki bazi bilesenlerin
azaldig1 goriilir. Bunun nedeni Ornegin bu enerjiyi cesitli dogal molekiiler
hareketler i¢in sogurmasidir. Molekiiler yapiya bagli olarak belirli frekanslar1 olan
bu hareketler bir dig kaynaktan gelen aymi frekanstaki enerjinin sogurulmasin
saglar. Boylece sogurulan ya da 6rnekten sogurulmadan gecen 15181n analizi bize
ornegin molekiiler yapis1 hakkinda yararh bilgiler saglar.

Uygulamada, sogurulmadan gegen 15181 bir dedektorle tespit edilip analizi
iki sekilde yapilmaktadir. Bunlardan birincisi, 6rnekten gegen 1518 bir grating
iizerinden yansitilarak monokromatize edilip, bir dedektdr lizerine sirayla, tek-tek
diistirtilerek hangi bilesenin ne kadar azaldiginin saptanmasidir. Bu yoOntem,

bugiine dek cok yaygin olarak kullanilmis olan “dispersif” spektrofotometrelerin
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temel prensibidir. Diger yontem ise, bir interferometre ile modiile edilen 15181
oldugu gibi dedektorde tespiti ve elde edilen “interferogram”m Fourier teknigiyle
bilinen IR spektrumuna doniistiiriilmesidir. Cesitli avantajlariyla dispersif
cihazlarin yerini almaya baslayan FTIR spektrometreleri bu prensipten
yararlanilarak yapilmaktadir.

Frekanslar farkli iki siniis (ya da kosiniis) dalgasi birlestiginde aralarindaki
faz farkindan dolayr olusan yapici ve yikic1 girisimlerin sonucunda, artik
sinlizoidal olmayan ama periyodik yeni bir dalga olusur. Bu sonu¢ dalganin
fonksiyonu, kendisini olusturan dalgalarin fonksiyonlarinin toplami olarak ifade

edilir.

Jean Fourier, bu islemin tersinin miimkiin oldugunu; ne kadar karmasik
olursa olsun, periyodik bir dalganin daha basit siniis ya da kosiniis dalgalarinin
toplami olarak tanimlanabilecegini gostermistir. Karmasik bir dalganin daha basit
dalgalara doniistiiriilmesini saglayan bu isleme Fourier Doniistiirmesi denir.
Fourier Doniistiirmesi bir anlamda, bir fonksiyonun bagimsiz degiskenini

degistiren matematiksel bir islemdir.

Cogu FTIR spektrometresinde 6rnek, interferometre ile dedektor arasina
konulur. Kaynaktan gelen IR 15181, interferometrede modiile edildikten sonra
ornekten gecerek dedektdre ulasir ve bir interferogram elde edilir. Bu
interferogram dedektore ulasan 15181n tasidigi biitlin bilgiyi icermektedir. Ancak
karmagik bir dalga goriinlimiindeki bu verinin igindeki bilgiyi anlayabilmemiz
icin onun Fourier teknigi ile kendisini olusturan frekanslar1 gorebilecegimiz
spektrum  sekline  doniistiiriilmesi  gerekir. Bu  doniistiirme  isleminde
interferogram, belirli frekansl siniis ve kosiniis dalgalarina ayristirilir ve 1s181n
tasidig1 bilgi, hangi frekanslarin ne kadar azaldigi, frekans eksenine aktarilir.
Daha once de belirtildigi gibi Fourier doniistiirmesi bir fonksiyonun bagimsiz

degiskenin degistirilmesidir.

Bir FTIR spektrometrenin en 6nemli {initesi interferometre, bu iinitenin en
onemli parcasi da hareketli ayna sistemidir. Hareketli aynanin hizi, belirli bir
andaki kesin yeri ve gelen 1smma karsi geometrik durumu elde edilecek
interferogramin kalitesi acgisindan ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle ayni1 hava yastiklari

iizerinde elektromanyetik giicle hareket ettirilir. Monokromatoriin yerini tutan
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interferometre disinda FTIR’1n diger tiniteleri dispersif cihazlardaki {initelerden

pek farkli degildir.

3.4.3. Taramal elektron mikroskopisi (SEM) (Aycan, 2000; Skog™’g,
2007; Wells, 1974)

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope; SEM) kati
orneklerin mikro yapilarin karakterizasyonu ve analizlerinin yapilmasi amaci ile
kullanilan bir cihazdir. SEM’de kati numune yiizeyi yliksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte ylizeyden ¢esitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar
geri sacgilmig elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-151m floresans
fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller yiizey
caligmalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin i¢inde en yaygin olan iki
tanesi (1) taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri sagilmis ve
ikincil elektronlar ve (2) elektron mikroprob analizde kullanilan X-1g1n1

emisyonudur.

SEM’de goriintli, O©rnek iizerinde odaklanan yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektron demetinin yiizeyde taratilmasi ve elektronlar ile 6rnek
atomlar arasinda olusan c¢esitli girisimler ile meydana gelen etkilerin, uygun
algilayicilar ile toplanarak sinyal gii¢lendiricilerinden sonra bir ekrana aktarilmasi

ile elde edilir.

SEM incelemeleri i¢in 6rnegin yiizeyi elektrik iletkenligi 6zelligine sahip
olmak zorundadir bu nedenle iletken olmayan katilar elektriksel iletken tabaka ile
(vakumla altin kaplamasi) kaplanmaktadir. SEM optik kolon, numune hiicresi ve
goriintiileme sistemi olmak {izere {i¢ temel kisimdan olusur. Optik kolon kisminda
elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru
hizlandirmak i¢in yiiksek gerilim anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek
icin kondenser mercekleri, demeti numune {izerinde odaklamak i¢in objektif
mercegi, bu mercege bagli ¢esitli capta aparatiirler ve elektron demetinin numune

ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.

SEM kimyanin, malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir¢ok caligsma

alaninda kullanilmaktadir. Kat1 yiizeylerin fiziksel 6zellikleri, yiizeyin kimyasal
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kompozisyonu, yiizey topografyasi, faz gecisleri, yabanci maddelerin tortulagmasi

hakkinda ayrintili olarak bilgi vermektedir.
3.4.4. X — Isinlar floresans spektrum (XRF)( Jenkins, 1988;Skogg, 2007)

X-1sinlart floresans spektrumu (X-ray fluorescence; XRF)'unda 1sinlar,
yiiksek-enerjili elektronlarin yavaslamasiyla veya atomun ic¢ orbitallerindeki
elektronlarin elektronik gegisleriyle olusturulan kisa dalga boylu elektromanyetik
isinlardir. X ismlarmin dalga boyu araligr yaklasik 107 A dan 100 A’ya kadardur.
Ancak klasik X-1sinlar1 spektroskopi yaklasik 0.1 Aile 25 A (1 A =0.1 nm=10"

"%m) arasindaki bolgeyi kapsar.

X-1ginlarinin 1895' de Rontgen tarafindan bulunmus olmasina karsin analitik
amagla kullanilmasina ancak Moseleyin ¢aligmalariyla baglanmistir. Numunenin
1sinlanmast yaygin olarak X-iginlari tliplinden veya bir radyoaktif kaynaktan
saglanan X-151m1 demetiyle yapilir. Bu durumda birincil X-1ginlar1 numunedeki
elementler tarafindan absorplanir ve uyarilan atom kendi karakteristik X-1g1n1
floresansini yayar. Yayilan X-1sinmin enerjisi yoriingelerin enerji diizeyleri
arasindaki farka esittir. Uyarilan bir atomun normal durumuna doniisii, yani i¢
yoriingede olan boslugun doldurulmasi adim adim olur. Her adimda, elektronun
yiiksek enerjili bir diizeyden diisiik enerjili bir diizeye gecisi ile arta kalan enerji
ozgiin X-Isin1 seklinde yayilir. Boylece bir elementin uyarilmasiyla ¢ok sayida
ozgiin X-Isin1 olusur. 1914°de gelistirilen Moseley kuramina gore, her element
uyarildiginda, belirli sayida kendine 6zgii yaymnim ¢izgisi igeren bir X-1ginlar
spektrumu verir. Bu islem X-isinlar1 floresans veya emisyon yontemi olarak

adlandirilir.

X-1s1n1 floresanst (XRF), atom numarasi oksijenden biiyiikk (>8) olan
elementlerin kalitatif analizlerde en ¢ok kullanilan analitik yontemlerden biridir.
Ayrica yart kantitatif ve kantitatif elementel analiz i¢in sik¢a kullanilmaktadir.
XRF’in en biiyilik avantajlarindan biri diger tekniklerin tersine numunenin tahrip

edilmemesidir.

Bu amagla kullanilan bir spektrometre su kisimlardan olusur. Uyarma,

Dalga boylarina ayirma ve Olgiim.

Uyarim kaynagir: X-1smlar1 fluoresans spektrometrelerinde uyarim kaynagi

olarak X-1sinlar1 kullanilir. Bir coolidge X-1s1m1 tiipiinden elde edilen birincil X-
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1sinlart numune iizerine gonderilerek atomlar uyarilir. Bdylece olusan ikincil
isinlart - Olgerek analizde kullanilir. Birincil X-1gmnlar tiipte anot olarak
yerlestirilmis hedef elementin hizlandirilmis elektronlarla doviilmesiyle olusur.
Hizli elektronlarla hedef {izerine diisiiriilen enerjinin ancak % 1 — 2 kadar1 X-
1sinlar1 olusturur, geri kalani ise 1s1ya doniisiir. Bu nedenle X-1s1m1 tiipiinde hedef
element, hava veya su ile siirekli sogutulur. Kullanilan baslica hedef elementler
Cr, Rh, W, Ti, Ag, Au, Pt, Cu gibi soy metallerdir. Bir X-151m1 tiiplinde hizli
elektronlarla doviilen hedef element kendine 6zgli X-1s1nlar1 yaninda siirekli bir
spektrum da yayar.

Dalga boylarina ayirma diizenegi: Ganyometre merkezine yerlestirilmis
kristal iizerine gelen X — 1sinlari, kolimatorlerde demet haline getirilir. Kristal
iizerine gelen X-1sinlar1 Bragg yasasina uyarak dalga boylarina gore farkli, fakat
belirli agilarda yansirlar. Gonyometreyi dondiirerek, belirli yansima agisi
ayarlaninca istenilen dalga boyundaki X-151m1 6l¢lim sistemine diisiiriilir. X-
isinlarmi dalga boylarina ayirmak i¢in kullanilan baglica kristaller: topaz, LiF,
NaCl, fluorit, Kuvarz, EDDT (etilen diamin ditartarat), ADP (amonyum
dihidrofosfat), muskovittir. Bu kristaller i¢in tiim elementlerin 6zgiin X-1sinlarinin
dalga boylarina karsin gelen 20 yansima acilar ¢izelgeler seklinde literatiirde
vardir. Cizelgeden analiz edilecek elementin secilen 6zglin X-151n1 dalga boyuna
uygun kristalde kars1 gelen 26 agist bulunur. Gonyometre bu agiya ayarlaninca

elementin secilen 6zgilin X-151m1 detektore distiriiliir.

Olciim sistemi: Dedektor, yiikseltici diskriminatdr sayic1 ve/veya yazici
birimlerden olusur. Dedektor, iizerine diisen 1sinlar1 dlgiilebilir pulsa ¢evirir. X-
isinlart spektrometrelerinde su ii¢ dedektor kullanilir: oranti (proportional), gaz
akish (gas flow) ve 1sildamali (scintillation) detektorler. En ¢ok rastlanan son
ikisidir. Diskriminator, detektorden gelen pulslan siizer ve belirli yiikseklikteki
pulslarin ge¢mesine izin verir. Diskriminatérden gelen pulslar ya bir sayici
birimde belirli siireler i¢inde sayilir yada yazici birimde kaydedilir. Istenildiginde
puls sayilar1 (siddet) dalga boyu veya yansima agisina kars1 grafige gegirilerek

spektrum elde edilir.

Ozellikle hafif elementlerin &zgiin X-1sinlar1 havanin oksijeni tarafindan
sogutuldugu i¢in, spektrometreler genellikle vakumla calisabilecek sekilde

yapilmislardir.
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XRF Spektrometre ile Analiz

Jeolojik, mineralojik, metalurjik, biyokimyasal ve endiistriyel numunelerin
hizl1 ve seri elementer analizlerinde bugiin kullanilan giivenilir yontemlerden biri
de X-isinlart fluoresans spektroskopisidir. X-iginlar1 spektrumu ile elementer
analiz, spektrumda belirli bir elemente ait pik siddetinin o elementin 1sinlanan
numunedeki miktar1 ile orantili olmasi gergegine dayanir. Derisimleri bilinen
standartlardan hazirlanmis ¢alisma egrisinden elementlerin  numunedeki

konsantrasyonlar1 ylizde veya ppm olarak saptanir

3.4.5. X-Isim1 kirimimi (XRD) (Jenkins, 1996; Skoog, 2007; Yalg¢in, 2005)

X-1gimlart Kirmnimi yontemi (X-ray Diffraction; XRD) 1912 yilinda Von
Laue tarafindan kesfedilmistir ve kristal malzemelerin karakterizasyonunda
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. Malzemenin kristal yapida olup olmadigi,
kristal yonelimleri, ortalama tanecik boyutlari, kristal kusurlar1 gibi 6zellikleri
hakkinda bilgi verir. X-1sinlar1 elektromagnetik diyagramin 0.02 A ile 100 A
arasindaki dalga boyuna karsilik gelir. X-151m1 dalga boylart angstrom boyutunda
oldugundan katinin i¢ine girmek i¢in yerli miktarda enerjetiktir ve i¢ yapiyl
O0lcmek icin ¢ok wuygundur. Teknigin en Onemli Ozelligi in-situ olarak

uygulanabilir olmasidir.

XRD i¢in kristal numune homojen ince bir toz elde edilinceye kadar
ogitiliir. Numuneden 5-6 mg toz ornek alinarak ince duvarli cam veya selofan
kapiler tiipler i¢ine yerlestirilir. Diger bir segenek ise kristal 6zelligi bulunmayan
bir baglayici ile karigtirilip eritilerek uygun bir sekil verilir. Hazirlanan
numunenin iizerine monokromatik X-151m1 gonderilir. Toz Ornek bir eksen
etrafinda dondiiriilerek X-1sinlariin ¢esitli kristal 6rgii diizlemlerinde yansimasi
saglanir. Gelen X-1sinlar1 6rgii diizlemi ile 6 agisin1 yapar ve ayni agiyl meydana
getirerek yansir. Yansima agisi ile orgii diizlemleri arasindaki uzakliklar arasinda

asagidaki esitlige uyan matematiksel bir bagint1 vardir.
nA = 2dsin 0 (Bragg yasast)

Bragg esitliginden yararlanilarak, her bir kristal 6rgii i¢in karakteristik deger
olan d mesafesi, kaynagin bilinen dalga boyundan ve 6lgiimiin yapildigi agidan

hesaplanir. Bir kristaldeki her d degeri 20 acis1 ile baglantili olarak pik verir ve
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cok sayida d uzakligi i¢in, bir kristal orgii “d degeri serisi” ile karakterize edilir.
Alinan sonuglar, Uluslar aras1 Kirinim Verileri Merkezi (International Centre For
Diferaction Data, Swarthmore, PA) tarafindan toz kirinim dosyalarindaki 50000

den fazla toz kirinim desenleri ile karsilagtirilarak kristal yap1 bulunabilir.

3.4.6. Termal analiz (Giindiiz, 2002; Skogg, 2007)

Maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin ve/veya
reaksiyon iriinlerinin fiziksel 0Ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak
Olciildiigii bir gurup teknige termal analiz denir. Bu konuda dlgiilen 6zellik ve
sicaklik programlar ile g¢esitlilik gosteren bir diizineden ¢ok termal teknikten s6z
edilebilir. Bu yontemler polimer, ilag, killer ve mineraller, metaller ve alagimlar
gibi ¢ok cesitli endiistri iirlinlerinin hem kalite kontrol hem de arastirma

caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicaklia (zamanla
dogrusal olarak) kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiile yiizdesinin zamana karsi

termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.
Termogravimetrik analiz cihazinin baslica kisimlart;

1- hassas bir terazi, 2- iyi bir firin, 3- mikrobilgisayar/mikro islemci,
4- inert gazli temizleme sistemi, 5- analiz esnasinda gaz kesme ve degistirme
sistemi.

Termogravimetride kullanilan firinlarda sicaklik oda sicakligindan 1500
°C’ye kadar uzanir. Firinda 1sitma ve sogutma hizlari, sifirdan biraz biiylik
degerden 200 °C/dakika aralikta segilebilir. Islem sirasinda yiikseltgenmeyi
onlemek igin argon veya azot gonderilir. Ornek 1sitilirken, kiitlesi de devamli
olarak ¢ok duyarli bir terazide Olgiilerek sistem tarafindan kaydedilmektedir.
Termogramda kaydedilen sicaklik degerleri numunenin gergek sicaklig ile ideal

olarak 6zdes degerleridir. Sicaklik, numunenin en yakinina kii¢iik bir termogiftin
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konulmasi ile dlgiilebilir. Bilgisayarda zamana bagl sicaklik artigina karsilik kiitle

kaybi1 grafige gegirilir.
Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz metodunda, numune ve referans madde,
kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulur ve ikisi arasindaki fark, sicakligin bir
fonksiyonu olarak Olgiiliir. Sicaklik programi genel olarak numune ve referansin
bir arada isitilmasi seklinde uygulanir. Bu durumda cihazin sicakligi diizenli
olarak arttirthir. Numunenin sicakligi (T;), zamanla dogrusal olarak artacak
sekilde, numune ve referans maddesi 1sitilir. Numune ve referans madde sicakligi
(T,) arasindaki fark T, (AT = T, — T;) izlenerek numune sicakligina kars1 grafige

alinir.

3.4.7. Zeta potansiyeli (Ersoy et al., 2003; Celik et al., 2004; Hunter,
1981,1999)

Zeta potansiyeli, bir siispansiyondaki parcaciklardan herhangi biri
tarafindan sergilenen fiziksel bir Ozelliktir. Siispansiyon ve emiilsiyonlarin
formiillerini optimize etmekte kullanilabilir ve uzun siireli kararliligin tahmininde
de yardimci olur. Zeta Potansiyeli (ZP), bir s1v1 ¢6zelti i¢erisinde bulunan mineral
(veya kat1) pargaciklarin odlgiilebilen ylizey potansiyelidir. Birimi milivolt (mV)
veya volttur. ZP art1 (+) veya eksi (-) veya sifir (0) degerleri alabilir. Art1 veya
eksi olmas1 parcacigin yiizeyinin elektriksel yiikiinli gdsterir. Cozelti igerisindeki
bir pargacigin ZP ¢o6zeltinin pH’sina, ortamda bulunan organik veya inorganik
iyonlara (elektrolitlere)ve bu iyonlarin konsantrasyonuna ve ayrica ortamin

(¢Ozeltinin) cinsine baglidir.

Zeta potansiyelinin biiyiikliigii, kolloidal sistemin kararliliginin bir
gostergesidir. Eger siispansiyondaki tiim parcgaciklar biiylik bir eksi ya da art1 zeta
potansiyeline sahip ise, birbirlerini itmeye meyillidirler ve bdylece pargaciklarin
biraraya gelme egilimleri bulunmayacaktir. Degerin diisiiriilmesi, parcaciklarin bir

araya gelmelerini ve flokiile olmalarina olanak saglar.

Zeta Potansiyelinin adsorpsiyonla dogrudan iligkisi vardir. Organik veya
inorganik iyonlarin bir adsorban ylizeyine adsorplanmasi, o adsorbanin zeta

potansiyeline dogrudan etki eder. Dolayisiyla zeta potansiyel verileri, herhangi bir
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iyonik bilesigin bir ylizeye adsorplanma mekanizmasini veya mekanizmalarini

anlamamiza ve bunlarin agiklanmasinda yardimci olan verilerdir.

Kayan diizlem

— Negatif yiizey
yiikli partikdil

=100

+ Yiizey potansiyeli
Stern potansiyeli

myv . Zeta potansiyeli

Partikiil yiizeyine olan uzaklik

Sekil 3.5 Zeta potansiyelinin sematik gosterimi (Giirbiiz, 2007)

Izoelektrik Nokta ve/veya Sifir Yiik Noktast

Sifir ylik noktasi (s.y.n.) mineral pargaciklarin gercek ylizeyi iizerindeki
toplam net yiikiiniin sifir oldugu pH degerini ifade eder. Kat1 pargaciklarin sifir
yiik noktas1 ¢ozelti igerisinde pH’ya gore yapilan zeta potansiyel dl¢iimleri sonucu
elde edilirse buna isoelektrik nokta (i.e.n.) denilmektedir. i.e.n. ifadesi katinin
kayma diizlemi iizerindeki eksi ve art1 yiiklerin toplami olan net yiikiin sifir
oldugu pH degerini gostermektedir (Celik ve Ersoy 2004). Pratik agidan ¢ok
onemlidir. Bu nokta, normal olarak kolloidal sistemin en az kararli oldugu
noktadir. (Sekil 3.6) Kararli ve kararsiz siispansiyonlar arasindaki genel ayrima
cizgisi genellikle +30 veya -30 mV olarak alinir. Zeta potansiyeli +30 mV
degerinden daha yiiksek veya -30 mV degerinden daha diisiik olan parcaciklar

kararli olarak kabul edilir.
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Sekil 3.6. Izoelektrik noktasmin ve yayillmanin kararli olmasinmn beklendigi pH

degerlerini gosteren tipik bir zeta potansiyeline karsi pH grafigi (Giirbiiz, 2007)

3.4.8. Yiizey Alaninin Belirlenmesi

Kati yiizeyinin bir molekiil kalinliginda adsorplananla kaplanmasi
durumunda; adsorplananin toplam kesit alani, yilizey alani olarak ifade edilir. Bir

gram katinin iizerinde, adsorplananin kaplamis oldugu alan 6zgiil yiizey alani

2
olarak tanimlanir ve m /g birimiyle ifade edilir.

Yiizey alanmi belirlemek i¢in kullanilan c¢esitli yontemler vardir. Bu
yontemler, temelde diisiik sicakliklarda gazlarin (azot, argon, kripton) fiziksel

adsorpsiyonuna dayanir (Kipling, 1965).

Kat1 maddelerin yiizey alanini belirleme esasi, Brunauer, Emmett ve Teller
tarafindan 1938’de gelistirilen B.E.T. standart ya da ¢ok nokta yontemine dayanir.
Buna gore, gaz molekiillerinin kat1 {izerinde adsorpsiyonu ile tek tabaka kapasitesi

belirlenir. Tek tabaka kapasitesi, 1g adsorplayici yiizeyini tek tabaka seklinde
3 -1 -1
kaplayan adsorplanan madde miktaridir ve genellikle V. (m g )yadan (molg )

ile ifade edilir. Ozgiil yiizey alanin1 veren baginti;

V. (m’/g)x6,02.10" xA(m*)

S(m*/ )= 22400

seklindedir. Burada A, her bir adsorplanan molekiilii tarafindan kaplanan

alandir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Inorganik ve Organik Modifiyeli Volkanitin Yapisal

Karakterizasyonu
4.1.1 Volkanit Orneklerinin XRF ile Yapisal Analizi

Kullanilan sistem METEC-spectro 1Q-1I model enerji dagilimli tiipli X-151n1
floresans spektrometresidir. Oxford-ED 2000 model tiiplii X-151mm1 floresans
spektrometresinde sodyum ile uranyum araligindaki elementlerin kalitatif ve
kantitatif analizi yapilir. Kula volkanitinin XRF sonuglar1 Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1; Adsorban olarak kullanilan volkanitin kimyasal Bilesimi.

Bilesen Olciim(%) Bilesen Olciim(%)

Si0, 48.40 Cr 126 ppm
Ti0, 1.85 Nb 80 ppm
Al,04 17.66 Sr 878 ppm
Fe,0; 8.648 A" 148 ppm
Mn0 0.085 Y 24 ppm
Mg0 8.538 Zn 68 ppm
Ca0 6.234 Zr 246 ppm
Na,0 3.989 Fe0 0.00

K,0 2.881 C02 0.00

P05 0.625 H,0 0.22

Ba 865 ppm Toplam 99.398

Volkanitler, SiO, miktarina gore siniflandirmada Bazalt grubuna

girmektedir (Helvaci, 2001).
4.1.2. FT-IR Analizleri

Adsorban olarak kullanilan modifiye volkanitlerin FT-IR spektrumu
(4000-400 cm™) Perkin Elmer Marka System / Spectrum BX Model FTIR
spektrometresi ile alinmigtir. Kula volkanitine ait FT-IR spektrumunda gozlenen
belirgin piklere iliskin dalga sayisi spektrumlart Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3°de

verilmistir.
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Sekil 4.1. HDTMA-volkanitinin FT-IR spektrumu

HDTMA-volkanit FTIR spektrumu incelendiginde, 1031 ¢cm™ Si-O titresim
piki, 1390-1396 cm™ civar1 C —N gerilme titresimi, 3385 cm™ OH pikleri, 2924
ve 2845 cm™ civart NH," NH' ve N-H karakteristik amonyum titresim piki
bulunmaktadir (Ansari et al., 2007, Liu et al., 2009, Sprynskyy et al., 2010).
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Sekil 4.2. BTEA-volkanitinin FT-IR spektrumu
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BTEA-volkanit FTIR spektrumu incelendiginde, 1031 cm™ Si-O titresim
piki, 1390-1396 cm™ civar1 C N gerilme titresimi, 1643 cm” C=C aromatik
halka titresimi, 3417-3626 cm™ civar1 OH gerilme titresimi 2925 ve 2851 cm™ -
NH," NH+ ve N-H karakteristik amonyum titresim piki bulunmaktadir (Ansari et
al., 2007, Liu et al., 2009, Sprynskyy et al., 2010).

35
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4000.0 3600 3200 2300 2400 2000 1500 1600 1400 1200 1000 300 ann 400.0

Sekil 4.3. Zn-volkanitinin FT-IR spekturumu

Zn-volkanit FTIR spektrumu incelendiginde, 1031 cm™ Si-O titresim
piki, 3438-3500 cm™ civarinda O-H gerilme titresim piki, 407 cm™ Zn-O ve
442 cm™ civart ZnO titresim piki bulunmaktadir (Jackson, 1997).

4.1.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) /EDS sonuclari

Adsorban olarak kullanilan organik ve inorganik modifiye volkanitlerin
SEM goriintiileri QUANTA 400 F Field Emission SEM marka ile alinmis olup
Sekil 4.4, 4.6 ve 4.8°de verilmistir. Cihaza bagli olarak ¢alisan Enerji Dagilimli
X-Isilar1 Mikroanaliz Spektrometresi (EDS)’ nin gozenek yapisindaki elementler

ve % dagilimlar ise Sekil 4.5, 4.7 ve 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.4. Yiiklenmemis ham volkanitin SEM goriintiisii (x40000)

10. ‘I mm | ETD Central Laboratory

sSi
o
Al
NaMg ca
2 ca
vy .
o.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 & .30 kaw
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At % K—Ratio Z A F
c K 51.0% 6c4d. 79 D.1683 1.0248 0.3214 1.0005
NakK 2.67 2_36 0.0104 0.95%1 0.4042 1.0045
MgK 1.42 i1i.18 0.0075 0.9833 0.5371 1.008€6
AlK E.79 6.61 0.05¢€% 0.5544 0.6655 1.0119
SiK 30.%87 2z2.37 0.z21z2% 0.5822 0.€9%4 1.0008
P K 0.77 0.50 0.0041 0.%458 D.5672 1.0007
Cak 4.30 z2.18 0.0378 0.8532 0.9231 1.0000
Total 100.00 100.00

Sekil 4.5. Yiiklenmemis ham volkanitin EDS dagilimi
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Sekil 4.6. HDTMA -volkanitin SEM gbriintiisii (x40000)

= wedaxligenesis WgenSES . s P

Tabal :
kV:20.0 Tilt: 0.0 Take—off:38. 0O Dat Typa:SOTWS Res:130 Amp.T:51 .2
s @ 2363 Leec @ 12 11—Ooct—2010 14 :51 140

o 2o e

ZAF Quantificatrion {(Standa=-dl.ass)
el

EEC Table : Dafault

Elemerc e & At & =3 =N =
= X 12 . £4 15 . 8£& o -041T D_1E&T 1. 5
=0 = a4.04 51 .93 3 LC2a o.Za20 1
Hax 5.43 4.4= s -95 25 0. 32525 1 z
D 1.3% 1.0 5 Sg2e 0.4555 1 S
Al =15 £.43 = S5 25 oLEZIT 1 =
sS4 1B2_9& 12,73 o T Cc.S9g21g 0. E554 1 2
x X 25T 1.z24 o o 0.3304 O.591 T2 1. 2
Tax 2 52 1.1 o s 0.59525 O.53£4 1. =
e 22T 1,10 o = 0.BESD 1.002S T o
Tocal 10000 100.00

Sekil 4.7. HDTMA- volkanitin EDS dagilim
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Sekil 4.8. BTEA -volkanitin SEM goriintiisti (x40000)

10.1 mm | ETD| 5.5 Central Laboratory
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Sekil 4.9. BTEA-volkanitin EDS dagilim
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Sekil 4.10. Zn -volkanitin SEM goriintiisii (x40000)
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Sekil 4.11. Zn-volkanitin EDS dagilimm

Sekil 4.6, 4.8 ve 4.10°da sirastyla ham yiiklenmemis volkanitin, HDTMA-
volkanitin, BTEA-volkanitin ve Zn-volkanitin SEM goriintiileri verilmistir.
Goriintliler x40000 kez blyiiltiilmiistiir. Krisal boyutlart mikrometre 6lgeginde

oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.7, 4.9 ve 4.11°de sirasiyla ham yiiklenmemis volkanitin, HDTMA -
volkanitin, BTEA-volkaniin ve Zn-volkanitin EDS dagilimlar1 verilmistir. EDS
dagiliminda 0.33 keV’de ham volkanitte C dagilimi gozlenmemekle birlikte,
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HTDMA-volkanit’te %12.64 ve BTEA-volkanit’te %32.12 olarak goriilmiistiir.
Zn-volkanit’te ise 8.6 keV’de Zn miktar1 %0.24 olarak bulunmustur. Ayni
noktada BTEA-volkanit benzen halkas1 igerdiginden halka karbonlar1 EDS

analizinde karbon yiizdesini arttirmaktadir.

4.1.4. X- Isim kirimimi (XRD) sonuclari

Kullanilan adsorbanlarin XRD analizleri Rigaku Ultima-IV marka X-Isin1
Kirinim Cihaz1 ile alinmig olup, islenmemis ham volkanit ile Farkh
konsantrasyonlardaki organik yliklemelerin XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi

HDTMA ve BTEA i¢in Sekil 4.12°de ve Sekil 4.13’de verilmistir.

200 HDTMA volk.
e Ay (o i
i
Attt Al
o E | l' I..Jl"
10 0 30
RNTTY.. Ham volkanit |
ol
l \k““__l - o :u‘NJWM’M‘JgﬂI

Fosttion [“2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.12. HDTMA- volkanit ve yiiklenmemis ham volkanitin XRD sonuglarmin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.13. BTEA- volkanit ve yliklenmemis ham volkanitin XRD sonuglarinin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.14. Farkli konsantrasyonlu HDTMA- volkanit ve yiiklenmemis ham volkanitin
XRD sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.15. Farkli konsantrasyonlu BTEA- volkanit ve yliklenmemis ham volkanitin XRD
sonug¢lariin karsilagtirilmasi

XRD sonuglarina bakildiginda yapida, Sanidine (K Al Si;Og),
Tremolit (Ca,MgsSiOg O, (OH), ), Augie (Ca (Fe, Mg) Si,O¢ ) vs gibi

kristalik yapilar igerdigi bulunmustur.

Sekil 4.12°deki HDTMA-volkanit ve yiikklenmemis ham volkanitin XRD
sonuclarinin karsilagtirlldiginda organik modifiyeli yapida, 21,28, 29 ve 31
°2Theta degerlerinde artiglar goriilmiistiir. Sekil 4.13’deki BTEA-volkanit ve
yiiklenmemis ham volkanitin XRD sonuclarinin karsilastirildiginda, BETA
modifiyeli yapida 10 °2Thetaaltindaki pikler ve 24, 28 ve 31 °2Theta degerlerinde

artiglar goriilmiistiir.

Sekil 4.14 ve 4.15 te ise her bir organo katyonun farkli konsantrasyonlu
yiiklemelerine ait XRD sonuglar1 verilmektedir. Sekillerden goriildiigii gibi, farkl

konsantrasyonda  her  bir  organo-volkanitin  degerlerininin  degistigi

gbzlenmektedir.
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4.1.5 TGA-DTA

Organik ve inorganik katyon modifiyeli volkanit adsorbanin termal
gravimetrik analizleri (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA) Setaram Labsys
TGA/DTA cihaz1 ile azot ortaminda 25°C -1100°C sicaklik araliginda,
10°C/dakika 1sitma hizinda yapilmistir. Ham volkanit 20.24 mg, HDTMA-
volkanit 31.6 mg, BTEA-volkanit 36 mg, Zn-volkanit ise 60.06 mg toz Ornekler
iizerinde analizler yapilmis olup; termogramlar Sekil 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19 ‘da

verilmektedir.
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Sekil 4.16; Ham-volkanit adsorbaninin termogrami
Figure: pe! t: UH yink. 7ekim2010 Crucible:Al 100 pl Atmosphere N2
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Sekil 4.17. HDTMA-volkanit adsorbaninin termogrami
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Figure: Experiment: UHuseyinKaynar4-1kasim2010 Crucible:Al 100 pl AtmosphereN2
SETSYS - 1750 01.11.2010 Procedure: N (Zone 2) iy ‘\
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Sekil 4.18. BTEA-volkanit adsorbaninin termogrami
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Sekil 4.19. Zn-volkanit adsorbaninin termogrami

TG verilerinden Ham-volkanit ‘te % kiitle kayb1 100- 620 °C araliginda
% 3.44, HDTMA-volkanit’te % kiitle kayiplar1 200-390 °C araliginda %7.66,
420-730 °C araliginda % 6.80 ve 750-1000 °C araliginda %5.06; BTEA-
volkanit’te % kiitle kayiplar1 200-390 °C araliginda %4.44, 420-730 °C araliginda
% 6.25 ve 750-1000 °C araliginda %2.22; Zn-volkanit ‘te % kiitle kayiplar1 100-
449.71 °C araliginda %3.09, 449-641.04 °C araliginda % 0.77 gozlenmistir.

HDTMA-volkanit adsorban yiizeyine yayildigr i¢in sicaklik arttikca
bozulmas1 daha kolay gerceklesmektedir. BTEA-volkanit ise halka yapilar

gozeneklerin i¢ kisimlarina girdigi i¢in bozunma oranlar1 daha azdir.
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4.1.6 Zeta olciimleri

Organik ve inorganik katyon modifiyeli volkanit adsorbanlarin pH
degisimine gore ZETA potansiyel ol¢iimii MALVERN Nano ZS90 cihazi ile
yapilmis olup; dl¢timler Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22°de verilmektedir.

Zeta Potential (i)

Sekil 4.20. Modifiye edilmemis ham volkanit adsorbaninin zeta potansiyeli tizerine pH

etkisi

Zeta Potertial (mV)

O O I
DN O DR N DO

pH

Sekil 4.21. HDTMA-volkanit adsorbaninin zeta potansiyeli tizerine pH etkisi

Sekil 4.20 ve 4.21°de goriildiigi gibi modifiye edilmemis volkanit pH 2.26
ve HDTMA-volkanit pH 2.32°de izoelektrik noktaya sahiptir. Bu noktada
ylizeyde yiik yoktur yani toplam pozitif yiikle toplam negatif yiik dengede
demektir. pH arttikca, modifiye edilmemis ham volkanit -36 mV negatif bir zeta
potansiyel degerlerine ulasirken, HDTMA—volkanit -15 mV negatif bir zeta
potansiyel degerlerine ulagmaktadir. HDTMA’lu organik katyon yiiklemesi ile
yilizeydeki yiik degerleri pozitif’e kaymaktadir.
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Zeta P otential (mV)

pH

Sekil 4.22. BTEA-volkanit adsorbaninin zeta potansiyeli tizerine pH etkisi

Sekil 4.22 de goriildigii gibi halkali yapidaki BTEA-volkanit pH 2-8
aralifinda bir izoelektrik noktaya sahip degildir ve bu araliktaki pH degerlerinde
negatif bir zeta potansiyel degeri gosterir. pH arttikca -29 mV negatif bir zeta

potansiyel degerlerine ulagmaktadir.

4.1.7 Organik ve inorganik volkanit adsorbaninin yiizey alam ol¢iilmesi

Organik ve inorganik katyon modifiyeli volkanit adsorbanin yiizey alam
Olgtimii Quantachrome Corporation, Autosorb-6 cihazi ile yapilmistir. Tim
ornekler gaz adsorpsiyon/desorpsiyon islemlerinden 6nce aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Islem igin, yeterli miktarda &rnek 6l¢iim hiicresine koyularak,
vakumda normal kil i¢in 300°C’da, organokil i¢in 50 °C gaz uzaklastirma iglemi
yapilmistir. Boylece kati ylizeyinde ya da goézeneklerindeki nem ve agik
gozenekle adsorpsiyon/desorpsiyon verileri elde edildikten sonra, Brunauer-
Emmet- Teller (BET) yiizey alanlar1 tek nokta yerine ¢ok nokta tercih edilerek
hesaplanmistir. Adsorbanlarin yiizey alanlar1 Cizelge 4.2°de, gozenek hacmi

verileri Cizelge 4.3’te ve gdzenek biiyiikliigii verileri Cizelge 4.4 te verilmistir.
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Cizelge 4.2. Modifiye edilmemis ve modifiyeli volkanilerin yiizey alani verileri.

Ham-volk. HDTMA- BTEA -volk Zn-volk.

Yiizey alam verileri (m/g) volk. (m*g) (m/g) (m/e)

Cok Noktali BET 3.265 3.152 5.329 4.281

Kiimiilatif Adsorpsiyon Yiizey Alam 5.500 5.663 6.382 5.767
(BJH Metodu)

Kiimiilatif Desorpsiyon Yiizey Alani 9.255 11.49 10.89 9.897
(BJH Metodu)

Kiimiilatif Adsorpsiyon Yiizey Alam 6.111 5.876 6.525 6.233
(DH Metodu)

Kiimiilatif Desorpsiyon Yiizey Alani 9.781 11.85 11.44 10.03
(DH Metodu)

Mikro gozenek Alani (DR Metodu) 4.063 3.034 4.500 4.148

Yiizey alani verileri incelendiginde, ¢ok noktalt BET ham volkanite (3.265
m?/g) gore BTEA-volkanit yapisinda en fazla artma (5.329 m?/g) gozlenmistir.
HDTMA-volkanit yapisinda ise azalma (3.152 m?/g) gozlemistir. Azalma nedeni
olarak, HDTMA un uzun zincirli biiylik molekiillii organik katyonun azot uglari
sterik engeli nedeniyle volkanit yaprak yiizeylerine diizenli olarak yogunlasip
paketlenerek yayillmasi (Oyanedel-Craver et al., 2006) ve i¢c gozeneklere
girememesi N, gazinin i¢ ylizeylere kadar ulasamadigin1 sadece dis yiizeylere
ulagabildigini gostermektedir.

BTEA ise halkali yapida oldugundan i¢ ylizeylere daha rahat girdigi ve kol
uzunluklariin kisa olmasi nedeniyle tabakalar arasina tutunan organik katyonlar
arasinda olusan yeni gozeneklerden dolayr artis gosterdigi diisiiniilmektedir
(Oyanedel-Craver et al., 2006). Zn-volkanitte ise ¢ok noktalt BET ylizey alani

artmistir.
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Cizelge 4.3. Modifiye edilmemis ve modifiyeli volkanilerin gdzenek hacmi verileri.

Ham-volk. HDTMA- BTEA - Zn-volk.
cc olk. (cc olk. (cc cc
Gozenek Hacmi Verileri (cc/e) v (cc/e) v (cc/e) (cc/e)

Kiimiilatif Adsorpsiyon gbézenek 1.283E-02 8.226E-03 1.422E-02 1.32E-02
Hacmi (BJH Metodu)

Kiimiilatif Desorpsiyon gézenek 1.341E-02 1.127E-02 1.546E-02 1.44E-02
Hacmi (BJH Metodu)

Kiimiilatif Adsorpsiyon gbzenek 1.276E-02 8.096E-03 1.380E-02 1.360E-02
Hacmi (DH Metodu)

Kiimiilatif Desorpsiyon gdzenek 1.326E-02 1.109E-02 1.527E-02 1.43E-02
Hacmi (DH Metodu)

Mikro gézenek Hacmi 1.448E-03 1.081E-03 1.603E-03 1.55E-03

Kiimiilatif G6zenek Hacmi 7.721E-04 4.238E-04 6.273E-04 6.277E-04

(HK Metodu)
Kiimiilatif Gozenek Hacmi 8.372E-04 4.662E-04 6.898E-04 7.238E-04

(SF Metodu)

Gozenek hacmi verileri incelendiginde, kiimiilatif adsorpsiyon ve desorpsiyon
gozenek hacmi ham volkanite (1.283E-02 cc/g ) gore BTEA-volkanit (1.422E-02
cc/g) ve Zn-volkanit (1.32E-02 cc/g) yapisinda artma ve HDTMA-volkanit

yapisinda ise azalma (8.226E-03 cc/g) gdzlenmistir.

Cizelge 4.4. Modifiye edilmemis ve modifiyeli volkanilerin gézenek biiyiikliigii verileri.

Gozenek bilyiikliigii Ham-volk. HDTMA- BTEA —volk.  Zn-volk. (A)
verileri A) volk. (A) A)
Adsorpsiyon Gézenek 25.20 34.97 23.15 27.34
Cap1 (BJH metodu)
Desorpsiyon Gozenek 21.37 18.87 21.37 21.42
Cap1 (BJH metodu)
Adsorpsiyon Gozenek 25.20 34.97 25.15 25.11
Capt (DH metodu)
Desorpsiyon G6zenek 21.37 18.87 21.37 22.08
Cap1 (DH metodu)
Mikro gozenek genisligi 62.88 77.23 77.38 69.78
(DR metodu)
Gozenek Capi 26.40 30.40 30.40 28.17
(DA metodu)
Gozenek Genisligi 3.625 19.33 19.33 11.10
(HK metodu)
Gozenek Cap1 4.292 38.71 38.71 15.64

(SF metodu)
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Gozenek biiyiikliigii verileri incelendiginde, adsorpsiyon gézenek ¢ap1 ham
volkanite (25.20 A) gére BTEA-volkanitte azaldig1 (23.150 A) yani halkali kismin
gozenege yerlesigi, HDTMA- volkani yapisinda ise yiizeye yayildigi i¢in artis
((34.97 A) gozlenmistir. Zn-volkanit yapisinda artis (27.34 A) gozlenmistir.

4.2 Optimum Uranyum Alm Kosullarinin incelenmesi

4.2.1 Farkh konsantrasyonda organik ve inorganik katyon yiiklemeleri

Uranyumun organik ve inorganik modifiyeli volkanite adsorpsiyonuna
organik ve inorganik katyon konsantrasyon etkisi incelenirken, 20 ppm U igin
asagida belirtilen her bir adsorbana ait kosullarda denemeler yapilmistir.
Konsantrasyon degismesiyle adsorbanlar iizerine ¢6zeltiden uranyum
adsorpsiyonunun ve dagilma katsayisinin degisimi HDTMA-volkanit ve BTEA-
volkanit i¢in Cizelge 4.5 ve Sekil 4.23’de gosterilmis, farkli konsantrasyonlu Zn-
volkanit i¢in ¢oOzeltiden uranyum adsorpsiyonunun ve dagilma katsayisinin

degisimleri ise Cizelge 4.6 ve Sekil 4.24°te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Uranyumun organik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda organik

konsantrasyon etkisi ( 20 ppm U, 30 mL/1 gr, 24 saat).

HDTMA-volknt BTEA-volknt
mM %U Ads. Kd(mL/g) %U Ads. Kd(mL/g)

0 25.15 10.08 25.15 10.08
5 89.74 262.44 91.24 312.47
10 87.54 210.67 87.71 214.10
15 87.94 218.68 83.44 151.13

20 82.95 145.90 83.34 150.07
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Cizelge 4.6. Uranyumun inorganik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda inorganik

konsantrasyon etkisi ( 20 ppm U, 30 mL/1 gr, 24 saat).

Zn-Volkanit

Konst. (mM) %U Ads. Kd(mL/g)
0 25.15 10.08
0.03 50.21 30.25
0.05 61.11 47.13
0.07 58.42 42.15
0.10 57.24 40.16
100 350
% T — _
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30 + —e— % Ads. BTEA- Volkanit 1 100
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0 £ 0
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Sekil 4.23. Uranyumun organik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda organik

konsantrasyon etkisi

Baslangicta konsantrasyonun artmasiyla HDTMA-volkanit ve BTEA-
volkanit molekiillerinin zincirleri ile volkanit arasindaki yiizey pozitif duruma
gelmektedir. 5 mM konsantrasyonda, hidrokarbon zincirler aralarinda Van der
Walls kuvvetleriyle ikinci tabakayi olusturur. Elektrostatik etkilesim nedeniyle
adsorpsiyon miktar1 artmaktadir. Organik katyon konsantrasyonu 5 mM iizerine
ciktiginda hidrokarbon zincirlerinin etkilesimi daha etkin hale gelerek misellerin
olusumu gergeklesir ve bu kritik missel noktasindan sonra adsorpsiyon kapasitesi
azalmaktadir (Dikmen, 2007). Elde edilen alim verimi ve Ky degerleri
incelendiginde, her iki organovolkanitte 5 mM uygun konsantrasyon olarak

alimmustir.
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Sekil 4.24. Uranyumun Zn-volkanite adsorpsiyonunda ¢inko konsantrasyonu etkisi

Veriler incelendiginde, Zn-volkanit i¢in en uygun konsantrasyonun 50 mM
oldugu bulunmustur. Artan Zn>" konsantrasyonun da elektrostatik etkilesimler

azalmakta ve adsorpsiyon kapasitesi diigmektedir.

4.2.2. Calkalama siiresinin etKisi

Adsorpsiyonda etkili parametrelerden biri olan calkalama siiresinin etkisi,
20 ppm’lik uranyum c¢dzeltisi ile 30 mL ve bir gr adsorban ile 1-12 saat’lik zaman
araliginda gergeklestirilmistir. Calkalama siiresinin degismesiyle organik ve
inorganik modifiyeli volkanit iizerine ¢6zeliden uranyum adsorpsiyon ve dagilim

katsayis1 degisimi Cizelge 4.7 ve Sekil 4.25, 4.26’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.7. Uranyumun Organik ve Inorganik Katyonlu-volkanite Adsorpsiyonuna
calkalama siiresinin etkisi (20 ppm U, 30 mL/1 gr; HDTMA-Volkanit 5 mM ; BTEA-Volkanit
5 mM; Zn-Volkanit 50 mM).

HDTMA-Volkanit BTEA-Volkanit Zn-Volkanit

Siire %U Ads. Kd %U Ads. Kd %U Ads. Kd
(saat)

1 86.44 191.18 90.89 199.29 55.41 37.28

2 89.78 263.47 86.42 190.91 61.24 47.40

4 88.68 234.90 84.75 166.66 63.48 51.15

8 88.49 230.63 71.34 74.66 63.05 51.19

12 89.69 260.88 79.07 113.31 63.01 51.10
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A A
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»

40 1
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—e— BTEA-Volknt

20 +
—a—2n.- Volkant

Siire (Saat)

Sekil 4.25. Uranyumun organik ve inorganik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda

calkalama siiresinin etkisi
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Sekil 4.26. Uranyumun Inorganik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda c¢alkalama
siiresinin etkisi

Elde edilen alim verimi ve Ky degerleri incelendiginde, HDTMA-
volkanit’in 2 saat, BTEA-volkanit’in 1 saat ve Zn-volkanitin ise 4 saat ¢alkalama

siiresi uygun siire olarak alinmistir.

4.2.3. pH Etkisi

Agir metallerin ve radyoniiklidlerin adsorpsiyon calismalarinda ¢6zeltilerin
baslangic pH degeri, adsorpsiyon verimini etkileyen en Onemli parametredir.
Adsorpsiyon prosesinde pH; ¢ozeltideki metal iyonlarinin tiirlesmesinde, metal
iyonlarinin  ¢dkmesinde ve adsorban yilizeyindeki fonksiyonel gruplarin

iyonizasyonunda etkindir.

Cozelti pH mnin adsorpsiyon mekanizmasi lizerindeki etkilerini incelemek
iizere, pH 2-6 araliginda olacak sekilde 20 ppm’lik Uranil Asetat c¢ozeltileri
hazirlanmigtir. bir gram organik ve inorganik modifiyeli adsorban 30 mL uranil
asetat ¢ozeltileri 20 °C sicaklik ve adsorbanlara ait farkli zaman dilimlerinde

temas ettirilerek optimum pH degerleri saptanmustir.

Adsorpsiyonunda iyon degisimi mekanizmasi karmasiktir. Bunun nedeni ise
uranil katyonlarinin (UO*") sulu ¢ozeltilerde calisma pH’1 araliginda
hidrolizlenmesidir. Hidrolize uranyum tiirlerinin oranlar1 ¢6zelti pH’ma ve

cozeltideki toplam uranyum konsantrasyonuna baghdir. Asidik bélgeden nétrale
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yakin pH’lara kadar, ¢ozeltilerde bulunan baslica dort hidrolize kompleks iyon
(UO,™, (UO»),(OH),*", UO,OH", (UO,);OH") bulunmaktadir (Khani, 2006).

Sekil 2.1°den de anlasilacag: gibi, pH 1-4 arahigin da baskin tiir UO,*" “dir.
Sulu ¢ozeltinin pH’1 2’den 4’e arttirnldiginda H;O" iyonlarmin adsorpsiyonu
azalirken UO,*" iyonlarininki ise artmaktadir. pH 4 iin iizerinde UO,*" iyonlari,
UO,(OH)", UO,(OH), ve UO,(OH);" gibi hidroksi iyonlar1 olustururken hidroliz
olmaya baslar. Bu hidroksi iyonlari, UO,*" iyonlar ile karsilastirildiginda daha
zay1f adsorplanir ve uranyum iyonlarinin adsorpsiyonu diismeye baslar. pH 7’nin
iizerinde UO,”" iyonlar izlenemez, ¢iinkii hidroksit iyonlarmmn olusumu

nedeniyle ¢okme baglar (Gok, 2010).

Cizelge 4.8. Farkli pH degerlerinde organik ve inorganik katyonlu volkanitlerin U
adsorpsiyonu (20 ppm U, 30 mL/1 gr; HDTMA-Volkanit 5 mM, 2 saat; BTEA-Volkanit 5 mM,
1 saat; Zn-Volkanit 50 mM, 4 Saat ).

HDTMA-Volkanit BTEA-Volkanit Zn-Volkanit
pH %U Ads. Kd %U Ads. Kd %U Ads. Kd
2 3.40 1.05 0.74 0.22 1.10 0.44
3 66.87 60.55 31.68 13.91 35.12 21.65
4 89.77  263.25 74.69 88.53 58.63 56.68
5 82.51 141.52 82.83 140.21 65.12 74.68
6 73.44 89.95 81.39 134.23 62.22 65.87

100

90

80 -

70 4

60

50 4

% Adsorpsiyon

—=— HDTMA-volk.

40 A
30 - —e— BTEA-volk.

—a—Zn-volk.

20 A

10 A

Sekil 4.27. Uranyumun organik ve inorganik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda pH
etkisi
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Sekil 4.28. Uranyumun organik ve inorganik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda pH
etkisi

Sekil 4.28’de goriildiigii gibi yapilar nedeniyle deneysel verilere gore
optimum pH degerleri, HDTMA-volkanit i¢in pH 4.0; BTEA-volkanit i¢in pH 5.0

ve Zn-volkanit i¢in pH 5.0 olarak belirlenmistir.

Organik katyonlu volkanitte organik katyondan gelen alkali amonyum
iyonlu organik zincir yapilart ve volkanitin yiizeyindeki bazik bazalt tiirler
nedeniyle adsorpsiyon prosesi pH degisiminden etkilenmektedir. pH arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesinin azalma nedeni, hidroliz olan uranyum tiirleri ile
ylizeydeki negatif yiiklii adsorbanlar arasindaki kulombik etkilesimlerdir. pH
artiginda, pozitif ylizey yiikiinde bir diisme olur ve bu adsorplanan metal
iyonlarinin daha diisiik kulomb etkilesimine neden oldugundan adsorpsiyon azalir

(Guerra et al., 2010).

Uranyum iyonlarinin organik volkanite adsorpsiyonunda; Organo killerdeki
metal alim mekanizmasi, kil yuzeyindeki Ca®" iyonlar ile katyon degisimi
esnasinda ve ayni zamanda kil kafes kdselerindaki silano ve alimino gruplar ile i¢
kiiresel komplekslerin olusumu esnasinda gerceklesir (Oyanedel-Craver et al,
2006). Diger bir adsorpsiyon Onerisi ise, uranyum aliminda Optimum pH’a dogru
yiikkselme olurken pozitif yiizey yiiklerinin azalimi ile adsorplanan amonyum
iyonlarinin coulombik itmeleri zayiflar ve bu noktada tutunma baslar (Guerra et

al., 2010).
4.2.4. V/m Oraninn Etkisi

V/m oraninin adsorpsiyon verimi lizerindeki etkisinin goriilmesi amaciyla

farkli  swvi/katt  oranlarinda  (20-30-40-60-80-100 mL/g)  denemeler
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gerceklesirilmistir. Deneylerde hacim sabit tutulup kiitle miktar1 degistirilmistir.

Sonuglar Cizelge 4.9 ve Sekil 4.29°de verilmektedir.

Cizelge 4.9. Farkli V/m degerlerinde organik ve inorganik katyonlu volkanitlerin u
adsorpsiyonu (20 ppm U, HDTMA-Volkanit: 5 mM, 2 saat, pH 4; BTEA- Volkanit 5 mM, 1
saat, pH 5; Zn-Volkanit, 50 mM, 4 saat, pH 5 ).

HDTMA-Volkanit BTEA-Volkanit Zn-Volkanit
Vim  %U Ads. Kd %U Ads. Kd %U Ads. Kd

20 88.95 17.79 89.46 17.89 61.12 31.44
30 89.21  26.77 90.29 27.09 63.49 52.17
40 92.57  37.03 81.24 32.49 64.21 78.98
60 81.39  48.84 78.73 47.24 63.42 76.68
80 73.57  58.86 61.05 48.84 54.23 75.87
100 64.64  12.93 51.24 51.24 43.12 62.11

100
90 4
80 4
70 4
60
50 4

% Adsorpsiyon

40 4 —s— HDTMA- Volknt
30 ~ —e—BTEA- Volknt
20 A —a—2Zn.- volknt
10 4
0 , , ; ; .
0 20 40 60 80 100

Vim

Sekil 4.29. Uranyumun organik ve inorganik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda V/m
etkisi

Deneysel verilere gore optimum V/m degerleri, HDTMA-volkanit i¢in 40,
BTEA-volkanit i¢in 30 ve Zn-volkanit i¢in 40 olarak belirlenmistir. Biitiin
adsorbanlar V/m artisiyla, uranyum alim oranlar1 belli bir degere yiikseldikten
sonra diismeye baslamistir. BTEA-volkanit adsorbaninda halkali yap1 oldugu icin

bu diisme hiz1 daha fazladir.

4.2.5. Uranyum konsantrasyonunun etkisi

Uygun V/m degerlerinin belirlenmesinden sonra her bir adsorbana ait

optimum V/m, °C, siire ve pH‘da 20, 40, 60, 80 ve 100 ppm’lik uranyum
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konsantrasyonuna sahip c¢Ozeltiler adsorban ile Kkaristirilarak, uranyum
konsantrasyon etkisi incelenmistir. Bu konsantrasyonlar da HDTMA-volkanit,
BTEA-volkanit ve Zn-volkanit tarafindan alinan uranyum miktarlar1 ve
hesaplanan Ky degerleri sirasiyla Cizelge 4.10, 4.11, 4.12 ve Sekil 4.30°da
gosterilmistir.

Cizelge 4.10. Uranyumun HDTMA-volkanitine adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi
(40 V/m 2 saat 20 °C, pH 4).

U Kons. Cozeltideki U kons. % Ads Kd Denge pH
(ppm) (ppm) U (mL/g)
20 1.60 92 460 7.12
40 2.31 94 651 7.33
60 5.43 91 401 7.47
80 11.91 85 228 7.40
100 22.49 77 138 7.42

Cizelge 4.11. Uranyumun BTEA-Volkanitine Adsorpsiyonunda Konsantrasyonun Etkisi
(30 V/m, 1 saat 20 °C, pH 5).

U Kons Cozeltideki U kons. % Ads Kd Denge pH
(ppm) (ppm) U (mL/g)
20 4.21 79 112 7.51
40 8.11 80 118 7.85
60 10.31 83 145 8.02
80 16.85 79 111 7.85
100 23.13 77 100 7.82

Cizelge 4.12. Uranyumun Zn-volkanitine adsorpsiyonunda konsantrasyonun etkisi (40
V/m, 4 saat, 20 °C pH 5).

U Kons. Cozeltideki U kons. % Ads Kd Denge pH
(ppm) (ppm) U (mL/g)
20 6.96 65 75 6.35
40 13.51 66 78 6.24
60 26.94 55 49 6.87
80 34.15 57 54 6.82

100 46.71 53 46 6.19
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Sekil 4.30. Uranyumun organik ve inorganik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda
konsantrasyon etkisi

Sekil 4.30’dan da goriildiigii gibi HDTMA-volkanit i¢in en yiiksek alim
verimi %94 (Kd 651) olan 40 ppm uranyum, BTEA-volkanit i¢in en yliksek alim
verimi %83 (Kd 145) olan 60 ppm ve Zn-volkanit i¢in en yiiksek alim verimi
%066 (Kd 78) olan 40 ppm optimum calisma konsantrasyonu belirlenmistir.

4.2.6. Sicaklik Etkisi

Uranyumun organik ve inorganik modifiyeli volkanite adsorpsiyonuna
ortam sicakliginin etkisini incelemek i¢in asagida belirtilen her bir adsorbana ait
kosullarda 20-60 °C arasindaki sicakliklarda termostatli su banyosunda
calkalanmistir. Sicaklik degismesiyle adsorbanlar lizerine ¢ozeltiden uranyum
adsorpsiyonunun ve dagilma katsayisinin degisimi HDTMA-volkanit, BTEA-
volkani ve Zn-volkanit i¢in sirastyla Cizelge 4.13, 4.14 ve Sekil 4.31°de

gosterilmistir.



72

Cizelge 4.13. Uranyumun HDTMA -volkanit ve BTEA-volkanit’e adsorpsiyonunda
sicakligin etkisi (HDTMA-Volkanit: 40 V/m, 2 saat, 40 ppm, pH 4; BTEA- Volkanit: 30 V/m, 1
saat, 60 ppm, pH 5).

HDTMA-volkanit BTEA-volkanit
Sicakhk % Ads. Kd Denge pH % Ads. Kd Denge pH
°0 (mL/g) (mL/g)
20 94.21 650 7.32 83.01 145 8.02
25 94.32 664 83.34 149
30 94.41 675 7.43 86.34 185 7.98
35 94.56 695 88.34 229
40 94.60 701 7.80 91.36 297 8.00
45 94.60 705 93.12 423
50 95.03 765 7.73 95.17 542 7.98
55 95.01 762 95.35 560
60 94.90 745 7.68 93.48 405 7.93

Cizelge 4.14. Uranyumun Zn-volkanitine adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (40 V/m, 4
saat, 40 ppm, pH 5).

Zn-volkanit

Sicakhk  (°C) % Ads. Kd (mL/g) Denge pH
20 65 75 6.78
25 72 89
30 74 116 7.02
35 74 117
40 75 121 7.23
45 75 124
50 74 112 7.12
55 74 114

60 74 116 7.10




73

100
2 T _ ' y '
80 T . )
g 70 + A/‘—/A & & A& 4 & A
= 60+ —=— HDTMA-wolkanit
g = —e— BTEA-volkanit
3 40+ —4— Zn-volkanit
2 4504
20 +
10 T
0 : : : : : : : :
20 25 30 35 40 45 50 55 60
Sicaklik (C)

Sekil 4.31. Uranyumun organik ve inorganik katyonlu volkanite adsorpsiyonunda
sicakligin etkisi

Sekil 4.31’dan da goriildiigii gibi HDTMA-volkanit i¢in 765 dagilim
katsayili 50 °C, BTEA-volkanit i¢in 542 dagilim katsayili 50 °C ve Zn-volkanit

icin 121 dagilim katsayili 40 °C optimum ¢aligma sicakliklar belirlenmistir.

4.3 Optimum Uranyum Alim Kosullar ve Standart Sapma Degerleri

Uranyum adsorpsiyonunda opimum alim kosullar1 Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15. Uranyumun adsorpsiyonunda optimum kosullari.

Parametreler HDTMA-Volkanit BTEA-Volkanit Zn-Volkanit

Org veya anorg. 5 5 50
konst. (mM)
V/m 40 30 40
pH 4 5

Siire (sa) 2 1 4
U Konst.(ppm) 40 60 40
Sicaklik (°C) 50 50 40

Optimum deney kosullarinda uranyum adsorpsiyonu deneyi ii¢ kez

tekrarlanarak standart sapmasi hesaplanmistir (Cizelge 4.16).
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Cizelge 4.16.Uranyum adsorpsiyonunun standart sapma degerleri.

Adsorban Ca % Ads. Ce Y%Ads. C;  %Ads. %+to

HDTMA-Volkanit 2.3160 94.21 2.1580 94.61 1.9840 96.03  95.04+0.76
BTEA- Volkanit  3.4980 93.41 3.1210 93.80 3.080 95.18 94.13+3.06
Zn-Volkanit 9.94 75.16 10.79 73.01 1026 7488  74.35+043

4.4. Uranyum Adsorpsiyonunda Termodinamik Ozelliklerin
Incelenmesi

Adsorpsiyon entalpisi (AH), serbest enerji degisimi (AG) ve entropi
degisimi (AS) gibi termodinamik parametreler, uranyumun organik ve inorganik

volkanit iizerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanmastir.
Termodinamikte,
AG = -RT InK4
ve AG=AH-TAS
oldugundan iki esitlikten asagidaki gibi ifade elde edilir;

_AH-TAS
— RT
K,=e

Buradan; her iki tarafindan In alinirsa;

i, =S _AH

R RT
Esitligi elde edilir. HDTMA-volkanit, BTEA-volkanit ve Zn-volkanit
lizerine uranyum adsorpsiyonu i¢in 1/T’ye kars1 InKy degerleri alinarak Sekil

4.32,4.33 ve 4.34°te grafikleri ¢izilmistir.

7.00

-

5.00 - y = -421,25x + 7,8803
5.00 - R?=0,9742

400 4
3.00 |
200 ]

1.00 T T T T T T T T T
0.00295 000300 000305 000310 000315 000320 000325 000330 000335 000340 000345

LnKd

1T

Sekil 4.32. Uranyumun HDTMA-volkanit tizerine adsorpsiyonun da 1/T ‘ye karst InKy4
grafigi
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Sekil 4.33. Uranyumun BTEA-volkanit {izerine adsorpsiyonun da 1/T ‘ye karsi InKy
grafigi

5,00
450 - | N —
4,00 -
350 - y =-230,43x +5,3418
3.00 4 R2=10,7391

2,50 A
2,00 -
1,50 4
1,00 ‘ ‘ ‘ T T
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1UT

*

LnKd

Sekil 4.34. Uranyumun Zn-volkanit lizerine adsorpsiyonun da 1/T ‘ye kars1 InK, grafigi

Uranyumun HDTMA-volkanit, BTEA-volkanit ve Zn-volkanit ile
adsorpsiyonunda hesaplanan termodinamik parametreler; adsorpsiyon entalpisi
(AH), enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS) Cizelge 4.17, 4.18 ve 4.19°da

goriilmektedir.

Cizelge 4.17. Uranyumun HDTMA-volkanit ile adsorpsiyonunda termodinamik
parametreler.

AG® (kJmol™)

AH° AS°
(kJmol')  (WJK'mol') 293K 298K 303K 308K 313K 318K 323K 328K 333K

35 0.07 -1577  -16.10 -16.43 -16.75 -17.08 -1741 -17.74 -18.07 -18.40
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Cizelge 4.18. Uranyumun BTEA-volkanit ile adsorpsiyonunda termodinamik
parametreler.

AG® (kJmol™")

AH® AS°
(kKJmol)  (kJK'mol!) 293K 298K 303K 308K 313K 318K 323K 328K 333K

29.5 0.14 -11.97  -12.68 -13.38 -14.09 -1480 -15.51 -1621 -16.92  -17.63

Cizelge 4.19. Uranyumun Zn-volkanit ile adsorpsiyonunda termodinamik parametreler.

AG® (kJmol)

AH® AS°
(kJmol™) kJK'mol) 293K 298K 303K 308K 313K 318K 323K 328K 333K

1.9 0.044 -13.01  -13.23  -13.45 -13.67 -13.89 -14.12 -1434 -1456 -14.78

Benzer sekilde biitin adsorban yapilarda AH’in pozitif degerinin
adsorpsiyonlarin endotermik karakterde oldugunu gostermektedir. Termodinamik
parametreler karsilastirildiginda BTEA-volkanit yapisinin daha yiiksek entalpi ve
entropi degerlerine sahip oldugu bulunmustur. Optimum kosullarda serbest enerji
degisimi HDTMA -volkanit i¢in -17.74 kJ/mol, BTEA-volkanit i¢in -16.21 kJ/mol
ve Zn-volkanit i¢in -13.89 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Sicakligin artmasiyla
AG’nin daha kii¢iik degerlere sahip olmasi, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
prosesinin kendiliginden yiiriidiigiinii gostermektedir. Biitlin bu kendiliginden
olabilen olaylarda bir diizensizlik artisi olmakta ve dolayisiyla entropi
artmaktadir. Entropinin pozitif olmasi, adsorpsiyon prosesi sirasinda kati/¢cozelti
ara yiizeyinde gelisiglizel tutunmanin arttigini gosterir. Ayrica entropinin pozitif

degerde olmasi uranyum iyonlariin adsorbana olan ilgisini gostermektedir.

Fiziksel adsorpsiyon enalpisi 2.1 ile 20.9 kJ/mol arasinda olurken kimyasal
adsorpsiyon entalpisi 80 ile 200 kJ/mol arasinda olmaktadir (Liu and liu, 2008).
Bundan dolayi, HDTMA-volkanit (3.5 kJmol™) ve Zn-volkanit (1.9 kimol™) ile
adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon, BTEA-volkanit(29.5 kJmol™) ile

adsorpsiyonun ise fiziko-kimyasal karakterde oldugu bulunmustur.
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4.5. Uranyum Adsorpsiyonu Izotermlerinin Olusturulmasi

Organik ve inorganik katyonlu volkanite adsorbani kullanarak 20-100 ppm
konsantrasyon araliginda, optimum kosullarda ve sabit sicaklikta (20 °C) sulu
cozeltilerden adsorplanan uranyumun elde edilen deneysel verilerinin Langmuir,

Freundlich izotermlerine uygunlugu incelenmistir.

Langmuir modeli

Langmuir modeli, belirli bir sayida 6zdes noktalar1 iceren bir ylizeydeki ek
tabaka adsorpsiyonu igin gecerlidir. Izoterm adsorpsiyon enerjisinin sabit
oldugunu ve ylizey diizleminde adsorplanan molekiillerin hareketsiz oldugunu
kabul eder. Bunun yaninda Langmuir tipi adsorpsiyon diisiik konsantrasyonlarda
kat1 faz ile ¢Oziinen arasindaki kuvvetli adsorpsiyon ekinligini gdsterir (Aslani et

al., 2001).
Langmuir denklemi asagidaki sekilde gosterilmistir.

C 1 C

e

=——+
qe QOb QU

e

C.: dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mol/L)
Q. : 1 g adsorbanda adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
Q. : tek tabaka kapasitesi (mol/g)

b : Adsorpsiyon sabiti (L/mol)

Uranyumun HDTMA, BTEA ve Zn-volkanitin {izerine Langmuir
adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.35, 4.36, 4.37°da verilmistir.
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Sekil 4.35. Uranyumun HDTMA-volkanit {izerine Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.36. Uranyumun BTEA-volkanit {izerine Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.37. Uranyumun Zn-volkanit {izerine Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.35, 4.36 ve 4.37 incelendiginde, HDTMA-volkanit’in (R* = 0.9814)
Langmuir tipi adsorpsiyon izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.
RL=0.105 ile 0<R; <1 adsorpsiyona elverislidir. Volkanit yiizeyi HDTMA ile
modifiye edildiginde ylizeyi kaplayan uzun zincirli HDTMA organik katyonu,
dallanarak yiizeyi sarmaktadir. Ve yiizeydeki hidrofilik yapiyr hidrofobige
dontistiirerek yiizeydeki yiik yogunlugunu arttirmistir. Yapiya baglanan uranyum
tek tabakali olarak yerlesmektedir.

Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan gelistirilen ve izotermal adsorpsiyonu belirten
Freundlich izotermi, heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durumu ifade eder.
Genel olarak, Freundlich modeli adsorplanan maddenin derisimi arttik¢a dengede
adsorplanan miktarlarin arttig1 heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden

gercekei bir modeldir.

Freundlich izotermi ise yiizeyin kaplanmasinin bir fonksiyonu olarak
Langmuir esitligindeki enerji teriminin degistigini ve bdylece ylizey enerjisinin
heterojen oldugunu varsayar. Freundlich izotermi modelinin lineer esitligi

asagidaki bagintiyla agiklanir.
1
Ing, =InK, +—InC,
n

Burada ge, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), Ce, denge metal konsantrasyonu (mg/1)
ve Ky Freundlich izoterm sabitidir. Deneysel verilerden olusturulan Freundlich

izoterm egrileri Sekil 4.38, 4.39 ve 4.40°da gosterilmistir.

2500

iy
2.000

¥ =04821x = 1.6014

R* =0.8457
1.500 ‘\

log ge

1000

0500

[ 0,200 .400 .00 CLE00 1.000 1.200 1.400 1.600
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Sekil 4.38. Uranyumun HDTMA-volkanit {izerine Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.39. Uranyumun BTEA-volkanit {izerine Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.40. Uranyumun Zn-volkanit {izerine Freundlich adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.38, 4.39 ve 4.40 incelendiginde, BTEA-volkanit (R* = 0.9586; 1/n:
0.9341; K:6.81 ) ve Zn-volkanit’in (R*= 0.9621; 1/n:0.708; Kf:3.58) Freundlich
tipi adsorpsiyon izotermine uygun oldugu goriilmektedir. Volkanit yiizeyi halkali
bir yap1 olan BTEA ile modifiye edildiginde ylizeyi kaplayan halkali ve zincirli
dallanmis katyon Oncelikle gozeneklere girmekte ve gozenek disina ise daha az
bir yayillma gostermektedir. BTEA-volkanit’te ylizeye farkli noktalardan baglanan
ve benzen halkalarinin yer yer goézenek iclerine de baglandigindan yilizeyde

halkali veya diiz zincirli yapilar olarak heterojen karakterde bir baglanma séz

konusu olabilir. Bu ise Freundlich izotermine uygunlugunu agiklamaktadir.
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Zn-volkanit yapisinda ise, SEM goriintiisiinde (Sekil 4.10) gortldiigi gibi
cubuklu, yapraksi kristal yapis1 goriilmektedir. Bu yer yer farkli morfolojik yap1

nedeniyle heterojen karakterde baglanma olmus olabilir.

4.6. Uranyum Geri Alim Denemeleri

Geri alim islemlerinde ilk Once en uygun geri alim reaktifleri
aragtirllmistir. Bulunan optimum kosullarda uranyum ile yiiklenen organik ve
inorganik modifiyeli volkanitlerden farkl tiirde ve konsantrasyonda ¢ozeltiler ile
denemeler gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda adsorbandan ayrilan ¢6zeltiye
gecen uranyum miktarlart spektrofotometrik olarak saptanmistir. HDTMA-
volkanit, BTEA-volkanit ve Zn-volkanitin’den uranyumun geri alimina iliskin
sonuglar sirasiyla sirasiyla Cizelge 4.20, 4.21, 4.22 ve Sekil 4.41, 4.42, 4.43°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.20. Degisik tiirde ve konsantrayonda geri alim reaktifleri ile HDTMA-

volkanitten uranyumun geri alimi.

Konsantrasyon (N) Asit Turii Desorpsiyon (%)
0.05 HCL 37
0.10 HCL 39
0.50 HCL 80
1.00 HCL 33
0.05 HNO; 40
0.10 HNO; 41
0.50 HNO; 86
1.00 HNO; 39
0.05 H,SO, 40
0.10 H,SO, 41
0.50 H,SO, 76

1.00 H,SO,4 52
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Sekil 4.41. Uranyum yiiklii HDTMA-volkanit’ten uranyumun geri alimina farkl tiirde ve

konsantrayondaki geri alim reaktiflerinin etkisi

Sekil 4.41°den de goriildiigii gibi, uranyum yiikli HDTMA-volkaniti 0.5 N
HCI, HNO;3; ve H,SO4 ile muamele edildiginde uranyum en yiiksek oranda geri
alinabilmektedir. HDTMA-volkanitten uranyumun geri alinmasinda en iyi verim

0.5 N HNOj; ¢ozeltisi ile olmaktadir.

Cizelge 4.21. Farkli tiirde ve konsantrayonda geri alim reaktifleri ile BTEA-volkanitten

uranyumun geri alimi.

Konsantrasyon (N) Asit Turii Desorpsiyon (%)
0.05 HCL 47
0.10 HCL 68
0.50 HCL 67
1.00 HCL 56
0.05 HNO; 38
0.10 HNO; 40
0.50 HNO; 84
1.00 HNO; 41
0.05 H,SO, 38
0.10 H,SO, 40
0.50 H,SO, 71

1.00 H,SO, 72
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907
801
707
601
501

OHCL
40 B HNO3
301 O H2S04

201
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Konsanrasyon (N)

Sekil 4.42. Uranyum yiiklii BTEA -volkanit’ten uranyumun geri alimina farkl tiirde ve

konsantrayondaki geri alim reaktiflerinin etkisi

Sekil 4.42°den de goriildigi gibi, HCl, HNO; ve H,SO,4 konsantrasyonu
karsilastirildiginda ise 0.5 N asit ile muamele edildiginde uranyum en yiiksek
oranda verimde geri alabilmektedir. BTEA-volkanitten uranyumun geri
alimmasinda en iyi verim 0.5 N HNOj; ¢ozeltisi oldugu goriilmektedir.

Organik yapilar karsilastirildiginda ise, diiz uzun zincirli yapiya sahip
HDTMA, halkali kisa zincirli yapiya sahip olan BTEA’a gore, yiizeyi daha iyi
kapladig1 ve yiizeydeki olusturdugu yiiklii u¢ yogunlugu nedeniyle adsorpsiyon
verimi yiiksek ancak desorpsiyon veriminin diigiik oldugu gozlenmistir. Organik
yap1 volkanit ve adsorbe edilen uranyum arasindaki c¢ekimlerin daha fazla
oldugunu gdstermektedir. HDTMA-volkanit adsorbaninda yiiksek adsorpsiyon
ancak diislik desorpsiyon 6zelligi oldugununa karar verilmistir.

Organik katyon modifiyeli HDTMA ve BTEA-volkanit ile uranyum
adsorpsiyon ve desorpsiyon (0.5 N HNOs3) verimleri yiiksek oldugundan dolayz,
hem adosrpsiyonun hemde desorpsiyonun kolay oldugu bir adsorban olarak atik

temizleme ve konsantre etmede yararli olacaktir.
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Cizelge 4.22. Degisik tiirde ve konsantrayonda geri alim reaktifleri ile uranyum yiiklii

Zn-volkanit’ten uranyumun geri alimu.

Konsantrasyon (N) Asit Turi Desorpsiyon (%)
0.05 HCL 75
0.10 HCL 78
0.50 HCL 79
1.00 HCL 65
0.05 HNO; 68
0.10 HNO; 72
0.50 HNO; 76
1.00 HNO; 80
0.05 H,SO, 65
0.10 H,SO, 71
0.50 H,SO, 74
1.00 H,SO, 78

% Desorpsiyon

0.05 0,1
Konsanrasyon (N)

0,5

TN

OHCL
B HNO3
0O H2S04

Sekil 4.43. Farkli tiirde ve konsantrayonda geri alim reaktifleri ile uranyum yiikli Zn-

volkanit’ten uranyumun geri alimina etkisi

Sekil 4.43°den de goriildiigii gibi, uranyum yiiklii Zn-volkanit i¢cin HCI

asitin 0.05N, 0.1N ve 0.5N konsantrasyonlarin da yiiksek verim gostermektedir.

HCI asitin tiim konsantrasyonlar yiiksek verim gostermektedir. HNO; ve H,SO4

konsantrasyonlart 1N oldugunda uranyum en yiiksek oranda verimde geri

alinabilmektedir.
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4.7. Matriks Iyonlarin Uranyum Adsorpsiyonuna Etkisi

Uranyum iyonlarinin HDTMA-volkanit, BTEA-volkanit ve Zn-volkanit

tarafindan adsorplanmasinda farkli metal iyonlarinin etkisini incelemek i¢in 50

mg/L Cd(II), Cu(Il), Pb(I), Zn(II), optimum kosullardaki U(VI) iyonlarini igeren

sentetik ¢ozelti hazirlanmistir. Sentetik matriks ¢ozeltisi ile inorganik ve organik-

volkanitlere saptanan optimum kosullarda ¢alkalanmistir. Cozeltide kalan metal

iyonlarmin konsantrasyonlar: ICP-OES (Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon

spektrometresi) ile saptanmistir. Adsorpsiyon ¢aligsmalari ii¢ paralel olarak

gerceklestirilmis ve elde edilen degerlerin aritmetik ortalamas1 alinmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.44, 4.45 ve 4.46’da gosterilmistir.

60 - 0o Ads 80 Ads
M 5 Q
50 9% Ads o5 .
232

E4 —
g
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2 20 — -

g0 1 %0 Ads ||

23
o ——
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Mietal iyonian

Sekil 4.44. HDTMA-volkanit adsorbanlarina matriks iyonlariin etkisi (matriks
iyonlar 50 ppm, HDTMA-volk. U: 40 ppm)

Kehst (ppm)
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Sekil 4.45. BTEA-volkanit adsorbanlarina matriks iyonlarinin etkisi (matriks

iyonlar 50 ppm, BTEA-volk. U:60 ppm)
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Sekil 4.46. Zn-volkanit adsorbanlarina matriks iyonlarmin etkisi (matriks iyonlar

50 ppm, BTEA-volk. U:40 ppm)

Sonuglar incelendiginde HDTMA-volkanitinin U Adsorpsiyonunda 6nemli
azalma olmazken, BTEA-volkanitte %17 ‘lik ve Zn-volkanitte ise %37.6 ‘lik bir

azalma gozlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sunulan bu doktora calismasinda, inorganik ve organik katyonlarla
modifiye edilen alkali bazaltik yapidaki Kula volkaniti, Manisa il sinir1 iginde,
Kula ilge merkezi ¢evresinde diizliikkler veren Kuvaterner yash geng alkali bazaltik
lav akintilar1 olan, Demirkoprii baraji ¢evresindeki aktif goériintimlii volkanik

bolgeden toplanmustir.

Volkanit orneklerinin, XRF analizleri sonucunda SiO, miktarina gore
Bazalt grubuna girdigi bulunmustur. inorganik ve organik modifiyeli volkanitlerin
karakteristik yapilari; FT-IR spektrumlari, SEM goriintiileri ve EDS dagilimi, X-
1511 difraksiyonu (XRD) , TGA/DTA termal analizleri, Zeta potansiyeli ve ylizey

alanlar1 analizleri ile belirlenmistir.

FT-IR spektrumundan volkanite modifiye edilen tiirlerin fonksiyonel
gruplarn literatiir veriler ile karsilastirilmigstir. SEM goriintiileri ve EDS
dagilimlar1 ile yapiya baglanan maddeler goriilmii, XRD yorumlarina gore
Sanidine (K Al Si30g), Tremolit (Ca;MgsSiOg O,; (OH), ), Augie (Ca (Fe, Mg)
Si;0¢ ) vb gibi kristalik yapilar igerdigi bulunmustur. TGA/DTA analiz
sonuglarinda ise modifiye edilen farkli tiirlerin bozulmalar1 karsilastirilmistir.
Ham-volkanit ‘te % kiitle kayb1 100- 620 °C araliginda % 3.44, HDTMA-
volkanit’te % kiitle kayiplar1 200-390 °C araliginda %7.66, 420-730 °C araliginda
% 6.80 ve 750-1000 °C araliginda %5.06; BTEA-volkanit’te % kiitle kayiplar1
200-390 °C araliginda %4.44, 420-730 °C arahiginda % 6.25 ve 750-1000 °C
araliginda %2.22; Zn-volkanit’te % kiitle kayiplar1 100-449 °C araliginda %3.09,
449-641 °C araliginda % 0.77 gozlenmistir. Inorganik ve organik modifiyeli,
volkanitin ZETA potansiyelinin pH 2 ile 8 arasinda negatif degerlere sahip
oldugu ve organik yiiklemelerle negatif degerlerde azalma gorilmiistiir. Yiizey
alan1 verileri incelendiginde, ¢cok noktalt BET ham volkanite (3.265 m?/g) gore
BTEA-volkanit yapisinda en fazla artma (5.329 m?/g) gozlenmistir. HDTMA-
volkanit yapisinda ise azalma (3.152 m?/g) goriilmiistiir. Tim bu veriler 15181nda,
uranil iyonlarin1 adsorplayabilecek yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir.

Inorganik ve organik iyonlarla modifiye edilmis volkanitler kullanilarak
sulu ¢ozeltilerden uranyum iyonlarmin adsorpsiyonunu etkileyen deneysel

parametreler incelenmis ve optimum alim kosullari saptanmistir. Desorpsiyon
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denemeleri yapilmis ve farkli metal iyonlar1 varliginda uranyum adsorpsiyonu

incelenmistir.

Uranyumun farkli konsantrasyonda HDTMA-volkanit ve BTEA-volkanit
iizerine adsorpsiyonunda, en iyi alim verimi ve Ky degerleri incelendiginde, her
iki organovolkanitte 5 mM uygun konsantrasyon olarak tespit edilmistir. Organik
katyon konsantrasyonu 5 mM {izerine ¢iktiginda hidrokarbon zincirlerinin
etkilesimi daha etkin hale gelerek misellerin olusumu gercgeklesir ve bu kritik
missel noktasindan sonra adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Zn-volkanit i¢in en

uygun konsantrasyonun 50 mM oldugu bulunmustur.

Uranyumun inorganik ve organik volkanit {izerine adsorpsiyonuna
calkalama siiresinin etkisi bir saatten 12 saate kadar degisen zaman araliklarinda
incelenmistir. Elde edilen alim verimi ve Ky degerlerine gére, HDTMA-
volkanit’in 2 saat, BTEA-volkanit’in bir saat ve Zn-volkanitin ise dort saat

calkalama stiresi uygun siire olarak alinmistir.

(Cozelti pH’sinin adsorpsiyon mekanizmasi iizerindeki etkilerini arastirmak
iizere, pH 2.0-6.0 arasinda degisen araliklarinda deneyler yapilmistir. Deneysel
verilere gore optimum pH degerleri, HDTMA-volkanit i¢cin pH 4.0; BTEA-
volkanit i¢cin pH 5.0 ve Zn-volkanit i¢in pH 5.0 olarak saptanmuistir. Diistiik
pH’lerde adsorpsiyon veriminin diisiik olmasinin nedeni; H;O" ve UO,*" iyonlari
arasinda bir yarismanin s6z konusu olmasidir. Yiiksek pH’lerde ise hidrolize
kompleks iyonlarin adsorpsiyonun diisiik olmasi nedeniyle uranyum iyonlarinin
adsorpsiyon verimi diismeye baglamistir. Organik katyonlu volkanitte organik
katyondan gelen alkali amonyum iyonlu organik zincir yapilar1 ve volkanitin
yiizeyindeki bazik bazalt tiirler nedeniyle adsorpsiyon prosesi pH degisiminden
etkilenmektedir. pH arttik¢a diisiik adsorpsiyon kapasitesinin nedeni, hidroliz olan
uranyum tiirleri ile yiizeydeki negatif yliklii adsorbanlar arasindaki Coulombic
etkilesimlerdir. pH artifinda, pozitif ylizey yiikiinde bir diisme olur ve bu durum
adsorplanan metal iyonlarinin daha diisiik Coulomb etkilesimine neden

oldugundan adsorpsiyon azalir (Guerra et al., 2010).

Uranyum iyonlariin organik volkanite adsorpsiyonunda; organo killerdeki
metal alim mekanizmasi, kil yuzeyindeki Ca®’ iyonlari ile katyon degisimi
esnasinda ve ayni zamanda kil kafes kdselerindaki silano ve alimino gruplar ile i¢

kiiresel komplekslerin olusumu esnasinda gerceklesir (Oyanedel-Craver et all,



89

2006). Diger bir adsorpsiyon Onerisi ise, uranyum aliminda optimum pH’ye dogru
yiikselme olurken pozitif yiizey yiiklerinin azalimi ile adsorplanan amonyum

iyonlarinin Coulombic itmeleri zayiflar ve bu noktada tutunma baslar

Uranyumun inorganik ve organik iyonlarla modifiye edilmis volkanitler
iizerine adsorpsiyonuna V/m oraninin etkisini incelemek iizere, farkli sivi/kati
oranlarinda (20-30-40-60-80-100 mL/g) denemeler gergeklesirilmistir. Deneysel
verilere gore optimum V/m degerleri; HDTMA-volkanit i¢in 40, BTEA-volkanit
icin 30 ve Zn-volkanit i¢in 40 olarak belirlenmistir. Biitiin adsorbanlarda V/m
artistyla, uranyum alim oranlar1 belli bir degere yiikseldikten sonra diismeye
baslamistir. BTEA-volkanit adsorbaninda halkali yap1 oldugu i¢in bu diisme hizi
daha fazladir.

20-100 mg/L arasindaki konsantrasyonlarda uranyum iceren standart
cozeltiler kullanilarak, uranyum konsantrasyonunun etkisi incelendiginde,
HDTMA-volkanit i¢in en yiiksek alim verimi %94 (Kd 651 mL/g) olan 40 ppm
uranyum, BTEA-volkanit i¢in en yiiksek alim verimi %83 (Kd 145 mL/g) olan 60
ppm ve Zn-volkanit i¢in en yiiksek alim verimi %66 (Kd 78 mL/g) olan 40 ppm

optimum ¢alisma konsantrasyonu belirlenmistir.

Uranyumun inorganik ve organik volkanit iizerine adsorpsiyonu igin,
adsorpsiyon entalpisi (AH), serbest enerji degisimi (AG) ve entropi degisimi (AS)
hesaplandiginda HDTMA-volkanit i¢in adsorpsiyon entalpisi 3.5 kJ/mol, BTEA-
volkanit i¢in 29.5 kJ/mol ve Zn-volkanit i¢in 1.9 kJ/mol olarak bulunmustur.
AH’1n  pozitif degeri adsorpsiyonlarin endotermik karakterde oldugunu
gostermektedir. HDTMA-volkanit adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyonun entropisi
0.07 kJK 'mol”', BTEA i¢in 0.14 kJK 'mol” ve Zn-volkanit i¢in 0.044 kJK™' mol™
olarak bulunmustur. Optimum kosullarda serbest enerji degisimi HDTMA-
volkanit i¢in -17.74 kJ/mol, BTEA-volkanit i¢in -16.21 kJ/mol ve Zn-volkanit i¢in
-13.89 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Sicakligin artmasiyla AG’nin daha kii¢ik
degerlere sahip olmasi, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon prosesinin kendiliginden
ylridiginii  gostermektedir. Biitliin bu verilerin 1518iInda, HDTMA ve Zn-
volkanitine uranyum adsorpsiyonu fiziksel, BTEA-volkanitine ise fiziko-kimyasal

olarak diisiiniilmektedir.
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Inorganik ve organik -volkanit iizerine sulu ¢ozeltilerden adsorplanan
uranyum i¢in elde edilen deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygunlugu arastirlmisttr.  HDTMA-volkanit’in Langmuir tipi adsorpsiyon
izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir. Volkanit yiizeyi HDTMA ile
modifiye edildiginde yiizeyi kaplayan uzun zincirli HDTMA organik katyonu,
dallanarak yiizeyi sarmakta ve hidrofilik yapiyr hidrofobige doniistiirerek
yiizeydeki ylik yogunlugunu arttirmistir. Yapiya baglanan uranyum tek tabakali
olarak yerlesmektedir. BTEA-volkanit’in Freundlich tipi adsorpsiyon izotermine
daha uygun oldugu goriilmektedir. Volkanit yilizeyi halkali bir yap1 olan BTEA ile
modifiye edildiginde yiizeyi kaplayan halkali ve zincirli dallanmis katyon
oncelikle gozeneklere girmekte ve gozenek disina ise daha az bir yayilma
gostermektedir. Boylelikle olusan farkli katmanlardaki yiik yogunlugu nedeniyle
heterojen adsorpsiyonun goézlenmis oldugu diisiiniilmektedir. Zn-volkanit’in

Freundlich tipi adsorpsiyon izotermine uygun oldugu goriilmektedir.

Uranyum iyonlarinin inorganik ve organik volkanitler iizerinden geri
alinmasinda, farkli konsantrasyonda HCI, HNO; ve H,SOy asitleri kullanilmistir.
Deneyler sonucunda; organik volkanitlerin en iyi uranyum desorpsiyon verimi 0.5
N HNOs’te oldugu ve sirastyla %86 ve %84 bulunmustur. Organik yapilar
karsilagtirildiginda ise, diiz uzun zincirli yapiya sahip HDTMA, halkali kisa
zincirli yapiya sahip olan BTEA’a gore, yiizeyi daha iyi kapladigi ve yilizeydeki
olusturdugu yiiklii u¢ yogunlugu nedeniyle adsorpsiyon verimi yiliksek ancak
desorpsiyon veriminin diigsiik oldugu gozlenmistir. Organik yap1 volkanit ve
adsorbe edilen uranyum arasindaki ¢ekimlerin daha fazla oldugunu
gostermektedir. Organik katyon modifiyeli HDTMA ve BTEA-volkanit ile
uranyum adsorpsiyon ve desorpsiyon (0.5 N HNOs3) verimleri yiiksek oldugundan
dolay1, hem adosrpsiyonun hemde desorpsiyonun kolay oldugu bir adsorban
olarak atik temizleme ve konsantre etmede yararli olacaktir. Uranyum yiikli Zn-
volkanit i¢cin HCI asitin tim konsantrasyonlar1 yiiksek verim gostermektedir.
HNO; ve H;SO4 konsantrasyonlart 1IN oldugunda uranyum en yiiksek

desorpsiyon verimi (%80) ile geri alinabilmektedir.

Matriks iyonlarin uranyum adsorpsiyonuna etkisi incelendiginde;
HDTMA-volkanitinin U Adsorpsiyonunda 6nemli azalma olmazken, BTEA-

volkanitte %17 ‘lik ve Zn-volkanitte ise %37.6 ‘lik bir azalma gézlenmistir
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Elde edilen sonuglara gore, inorganik ve organik modifikasyonlu volkanit
iizerine sulu c¢ozeltilerden uranyum adsorpsiyonu i¢in yiiksek verim ve geri
kazanimla kullanilabilirligi saptanmigtir. Son zamanlarda, 6zellikle ucuz adsorban
kullanim1 ve farkli maddelerle modifiye edilerek aktiflestirilen adsorbanlarin,
adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilmasi iizerine yogun olarak calisilmaktadir.
Calismamizda kullanilan Kula volkaniti daha 6nceki ¢alismalarda yiiksek oranda
agir metal adsorpsiyonu gostermistir. Yerli kaynak, temini kolay ve biiyiik
miktarlarda bulunan Kula volkanitleri inorganik ve organik katyonlarla modifiye
edilip adsorpsiyon kapasitesinin arttiritlmasi, atik olarak giderilmesi biiyiik
maliyetlerle gerceklesen niikleer atiklarin uzaklastirilmasinda ve radyoniiklidlerin

tekrar kazaniminda uygulanabilir bir metot olarak bir¢ok avantaj saglayabilir.

Boyle genis bir alana yayilmig olan Kula volkanitlerinin kullanilmasi, iyi
ozellikleri ve ekolojik agidan zararsiz olan organik katyonlu dogal adsorbanlarin
hazirlanmas1 ile radyoniiklit iceren niikleer atiklarin uzaklastirilmast ve geri
kazaniminda kullanilmasi, hem {ilke ekonomisi agisindan hem de bu tiir atiklarin

cevreye verebilecegi sorunlar ve tehlikelerin giderilmesinde yararli olacaktir.
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