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Danigsman : Prof. Dr. Yiiksel SARIKAYA

Sulu ortamlardan uranyumun uzaklastirilmasi amaciyla polietilen glikoliin akrilonitril i¢indeki
cozeltisinin %°Co-y kaynag: ile 1smnlanmasindan i¢ ice gegmis ag yapilar: (IPN) elde edilmistir.
IPN’ler 65 °C de 3,5 saat amidoksimlestirildikten sonra 102 M uranyum nitrat ¢dzeltisinde 17,
25, 35 ve 45°C sicakliklarda adsorpsiyon dengesi kurulana dek bekletilmistir. Adsorpsiyon
Ol¢timleri, gama spektrometresi, gravimetri ve UV spektrofotometresi ile yapilmgtir. IPN nin
amidoksimlesme oOncesi, sonrasi ve uranyum tutunmasindan sonraki yapi analizleri FTIR
spektrometresi ile yorumlanmustir. Sicaklik yiikseldik¢e, uranyumun maksimum adsorplanma
miktarinm arttig1 belirlenmistir. 45 °C sicaklikta IPN nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 602
mg U/g dir. Ayrica, titresimli ortamda yapilan bir ¢aligsmada uranyum adsorpsiyonunun biraz
arttig1 belirlenmistir.

Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon kapasitesinin (Q) zamanla degisimi izlenerek adsorpsiyonun
240 dakikaya kadar 0. dereceden oldugu belirlenmistir. Sicaklik ytikseldikce adsorpsiyon hizinin
arttig1 gbzlenmis ve aktivasyon enerjisi 34.6 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Adsorpsiyon denge sabitinin sicaklikla degisiminden adsorpsiyon i¢in AH, AS ve AG
termodinamik nicelikleri hesaplanmistir. Adsorpsiyon olaymin endotermik oldugu belirlenmistir.
Olayin diflizyon kontrollil yani fiziksel adsorpsiyon oldugu kanisina varilmustir.

Cozeltinin derigimi 5x10-1x10? M arasinda degistirilerek 20, 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda
adsorpsiyon izotermleri bulunmustur. Izotermlerin diisiik sicaklikta Giles C tipi iken yiikselen
sicaklikla Freundlich tipine benzedigi belirlenmistir.

2004, 64 sayfa

ANAHTAR KELIMELER : uranyum adsorpsiyonu, adsorpsiyon kinetigi, IPN, adsorpsiyon
izotermleri, adsorpsiyon termodinamigi, ¢dzeltiden adsorpsiyon.



ABSTRACT

Master Thesis

ADSORPTION KINETIC INVESTIGATIONS OF LOW CONCENTRATED URANIUM IN
AQUA MEDIA BY POLIMERIC ADSORBAN

Ruhsar GURELLIER

Ankara University
Institute of Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel SARIKAYA

In order to remove the uranium from aqueous media, the solution of polyethylene glycol in
acrylonitrile was irradiated using ®Co y-ray source and Interpenetrating Polymer Networks (IPNs)
was formed. After IPNs were amidoximated at 65 °C for 3.5 hours, they were kept in 102 M of
uranil nitrat solution at 17, 25, 35, 45 °C temperatures until to establish the adsorption equilibrium.
Adsorption analyses were measured by gamma spectrometer, gravimetry and UV
spectrofotometer. Structure analysis of IPN, before and after amidoximation and after the
adsorption of uranium, was interpreted by FTIR spectrometer. It was found that as the temperature
increased the amount of max adsorption also increased. The amount of max adsorption capacity at
45 °C was 602 mg U/g IPN. In addition to, it was determined that the uranium adsorption
increased a little in shaking media.

The reaction was determined as ‘zeroth degree’ until 240 minutes due to the changing of
adsorption capacity by the time at different temperatures. It was observed that as the temperature
increased, the adsorption rate also increased and the activation energy was calculated as 34.6
kJ/mol.

By using the changing of adsorption equilibrium coefficient by the temperature, thermodynamic
quantities of AH, AS and AG were calculated consecutively. Adsorption reaction was determined
as endothermic and it was interpreted that the adsorption was controlled by particule diffusion,
namely it was a physical adsorption.

Adsorption isotherms were found by changing the solution concentrations from 5x10 to 1x10?
M at 20, 25, 35, 45 °C temperatures. The obtained data from this study was applied to different
adsorption isotherms. It was observed that at lower temperatures, the adsorption isotherms were
fitted to Giles C type, at higher temperatures, they were fitted to Freundlich type.

2004, 64 pages

Key Words: uranium adsorption, adsorption Kinetics, IPN, adsorption isotherms, adsorption
termodinamics, adsorption from solution
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1.GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Uranyum stratejik ve ekonomik ©Onemi olan bir elementtir. Karalardaki uranyum
kaynaklarmin yakin bir gelecekte tiikenmesi beklenildiginden son yillarda yapilan
arastirmalar uranyumun cevher disindaki kaynaklardan kazanilmasina yoneliktir. Bu
kaynaklar kémiir, yeralt1 sular1 (0,1-10 mg U/m®) ve dzellikle de deniz suyudur (2,8-3,3
mg U/m®). Ayrica, uranyum cevherlerinin az da olsa suda ¢oziinmesiyle ortaya ¢ikan (0,1-

15 mg U/m?®) uranyumun giderilmesi de 6nemli bir ¢evre sorunudur.

Denizlerde 4 milyar ton ¢dziinmiis halde uranil (UO2*?) iyonu oldugu tahmin
edilmektedir. Sulardaki uranyumun verimli bir sekilde tutulabilmesi igin hizli, segici ve
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi yaninda ortama karsi yiiksek fiziksel ve
kimyasal kararlilik gosteren adsorbanlara gereksinim vardir. Bunun ig¢in, amidoksim
grubu igeren adsorbanlar tizerinde durulmaktadir (Sugasaka et al. 1981, Omichi et al.
1985). Titanyum oksit gibi inorganik adsorbanlara gore amidoksimlerin uranyumu g¢ok
miktarda adsorpladigi ve desorpsiyon islemlerinde kullanilan asit gibi kimyasallara kars1
yliksek kararlilikda oldugu bilinmektedir (Omichi et al. 1986). Amidoksim grubu yaninda
hidrofilik gruplar1 i¢eren adsorbanlarin adsorplama kapasitesi daha da yiikselmektedir.
Amidoksim, amid, karboksil ve hidroksil gruplari arasinda amidoksim grubunun en az
hidrofilik olmast bu sonucu dogurmaktadir (Katoh et al. 1982, Omichi et al. 1986).
Adsorpsiyonda hiz belirleyen basamak olan sulu ¢ozeltinin difiizyonu, daha hidrofilik
olan polimerlerde daha hizli oldugundan, su alimi ve buna bagl olarak da uranyum
tutunmasi hidrofilik gruplarin tiirline ve miktarina gore artmaktadir (Okamoto et al.
1985). Bunun i¢in, hem suda sismeyi saglayan hidrofilik gruplart hem de uranyumla selat
yapabilen amidoksim grubunu igeren yeni polimerik adsorplayicilara gereksinim
duyulmaktadir. Adsorban olarak polietilen glikoliin (PEG) akrilonitril (AN) icindeki
¢ozeltisinin 14,1 kGy dozda ®Co-y kaynagiyla isinlanmasi ile hazirlanan IPN
(Interpenetrating Polymer Networks)’lere amidoksimlestirme tepkimesi uygulanarak

boyle bir adsorplayici elde edilebilmektedir. Bu adsorplayicinin sulu ¢ozeltiden max



uranyum adsorplama kapasitesi ve ¢ozeltide bulunan anyon ve katyonlarin adsorplamaya

etkisi aragtirtlmistir (Gtiler vd 2001).

Bu tiirden adsorpsiyonu kinetik ve termodinamik olarak incelemek iizere daha ayrmntil
calismalar geregi ortaya ¢ikmistir. Bu c¢alismada; siire, sicaklik ve derisim parametreleri
degistirilerek uranyumun sulu c¢ozeltiden IPN iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon aktivasyon enerjisi, adsorpsiyon entalpisi,
adsorpsiyon entropisi ve adsorpsiyon serbest entalpisinin belirlenerek tartisilmasi

amaclanmustir.

1.2. Uranyum Hakkinda Genel Bilgi

Uranyum 1789 yilinda Alman kimyacit Martin Kaproth tarafindan bulunmus olup
periyodik tabloda atom numaras1 92, mol kiitlesi 238 g mol™ ve yogunlugu 19 g cm™
olan glimiis beyazliginda radyoaktif bir elementtir. Dogada higbir zaman serbest olarak
bulunmaz. Cesitli elementlerle birleserek uranyum minerallerini meydana getirir. En
kolay oksijenle birlesir. Hemen her tip kayag igerisinde ve sularda eser miktarda da olsa

bulunabilir.

Uranyum +6 ve +4 degerlikli olarak bulunur. +4 degerlikli olan uranyum mineralleri
primer uranyum mineralleri olup suda ¢oziinmezler. Ancak uygun sartlarda +6 degerlikli
uranyum iceren ve suda ¢ozlinen sekonder uranyum minerallerine doniisiirler. Yeralti
suyunun yiizeye yakin yerlerinde bulunan +6 degerlikli uranyum igeren sekonder
uranyum mineralleri sudaki pH’m artmasiyla kolayca ¢oziinebilir ve uranil (UO"?)
iyonlart halinde ¢6zeltiye gecerek yer alt1 sulari ile uzaklara tagmabilir. Taginma sirasinda
uygun kosullar olustugunda +4 degerlikli uranyuma indirgenerek uranitit ve pitchblende
halinde ¢okelir ve boylece uranyum yataklari olusur. Uranyum ig¢eren mineraller;

primer uranyum mineralleri: uranitit, pitchblende

sekonder uranyum mineralleri: autonit, torbernite, carnotite, brennerit, coffinite

seklinde siralanir.



1.3. Tiirkiye’deki Uranyum Yataklarn

Tiirkiye’de bu giine kadar bulunmus uranyum yataklarmin biiyiik cogunlugu sedimanter
tip yataklardir. Kopriibasi, Fakili, Kiigiikcavdar ve Sorgun yataklari bu tipdir. Sadece
Demirtepe yatagi damar tipi uranyum yataklar1 grubuna girmektedir.

Tiirkiye’de aramalar sonucu 9129 ton uranyum bulunmustur. Bulunan uranyum

yataklarinin tendr ve rezervleri soyledir.

Kopriibasi, Salihli, Manisa: %0,04-0,05 U3Og ortalama tenorlii toplam 2582 ton goriintir

rezerv vardir.

Fakili, Aydin: %0,05 UsOg ortalama tendrlii, 490 ton goriiniir rezerv vardir.

Kiigiikgavdar, Soke, Aydin: %0,04 U3Og ortalama tenorlii, 208 ton rezerv vardir.

Sorgun, Yozgat: %0,1 UzOs ortalama tenorlii 3850 ton goriiniir rezerv vardir.

Demirtepe, Soke, Aydin: %0,08 UsOg ortalama tenorlii 1729 ton goriiniir rezerv vardir.

(Anonim 2001)

Yukarida adi gecen sahalarin; ortalama tenor ve rezervlerinin bulunduklar yillarda
diinyaca kabul edilen ekonomik sinirlarda olmalarina ragmen bugilin bu smirlarin ¢ok
altinda kalmalari, rezervlerinin oldukga kii¢iik olmasmnin gerektirdigi kiiglik kapasiteli
tesislerin ekonomik olarak calistirrlamamast ve diinyadaki uranyum fiyatlarinin
diisiikligii gibi nedenlerle teknik ve ekonomik olarak isletilmelerinin miimkiin olmadigi

goriilmiistiir (Anonim 1996).



1.4. Uranyum Kaynaklarn

Uranyum kaynaklari asagidaki sekilde tanimlanmaktadir:

Gortiniir kaynaklar: Bilinen mineral yataklarinda bulunan ve giiniimiiz teknolojisi ile

belirlenen iiretim maliyet sinirlar1 iginde elde edilebilir uranyumu ifade eder.

Muhtemel Kaynaklar (I): Goriiniir kaynaklara ilaveten jeolojik yapist nedeniyle iyi
aragtirllmig  bolgelerin uzantilarinda ve jeolojik siirekliligi belirlenmis yataklarda

bulunmasi beklenen uranyumu ifade eder.

Bilinen Kaynaklar: Goriiniir Kaynaklar ve Muhtemel Kaynaklar (1)’in toplam1 olarak

tanimlanir.

Muhtemel Kaynaklar (11): Muhtemel Kaynaklar (I)’e ek olarak minerallesmenin oldugu
bilinen yataklarin bulundugu bolgelerdeki veya iyi bilinen jeolojik egimlerde bulunmasi
beklenen uranyumu ifade eder. Bu kaynaklarin giivenilirligi Muhtemel Kaynaklar (I)’den

azdir.

Miimkiin Kaynaklar: Muhtemel Kaynaklar (II)‘ye ek olarak bulundugu kabul edilen fakat
kesfedilmemis kaynaklardir.

Diger Bilinen Kaynaklar: Yukaridaki tanimlara tam uymayan kaynaklardir.

Diinya Uranyum Kaynaklari: OECD/NEA-IAEA kaynaklarina gore (Anonim 2001)

cizelge 1.1. de verilmistir.



Cizelge 1.1. Diinya uranyum kaynaklarimin iilkelere gore dagilimi

Ulkeler Goriiniir Muhtemel
Kaynaklar(ton) | Kaynaklar(l)(ton)
Avustralya 697000 233000
Brezilya 162000 100200
Kanada 314500 122390
Kazakistan 594830 259300
G.Afrika 291000 76400
Rus Cum. 138000 36500
ABD 348000 -
Tiirkiye 9130 -
Diger 628140 381970
Toplam 3182600 1209760

1.5. Uranyum Cevherinin Zenginlestirilmesi

1.5.1. Mekanik zenginlestirme

Uranyum ¢ok hareketli bir element oldugundan genellikle biiyiik yataklar halinde
bulunmaz. Halen diinyada kullanilan uranyum madenleri U3Og cinsinden %0.1 ile %1
oraninda zengindir. Uranyum cevherinin mineral yapisinda ¢ok ince dagilmasi
nedeniyle uranyumun elde edilmesi bir takim kimyasal metotlar1 uygulamakla miimkiin

olur.

Uranyum konsantresinin elde edilmesi prosesi, cevheri beraber oldugu kayagtan veya
diger minerallerinden ayirmakla baslar. Bunun icin cevher kirilarak ve ogiitiilerek

mekanik zenginlestirilir. Mekanik zenginlestirme yontemlerini su sekilde siralayabiliriz.



Radyometrik zenginlestirme: Uranyum cevherinin radyoaktif 6zelliginden yararlanarak
yapilir. Bu sekilde yapilan zenginlestirmede diisiik tenorlii cevherden %0,006-0,008, orta

derecede uranyum igeren cevherden %0,6-0,8’lik uranyum konsantresi elde edilebilir.

Gravite ile zenginlestirme: Uranyum cevheri ile diger mineraller arasindaki yogunluk
farkina dayanir. Agir uranyum mineralleri olan pitchblende ve uranititin yogunlugu 6,5-
10,6 g/cm® arasinda olup birlikte bulundugu minerallerden 3-4 defa daha agirdir.
Uranyum cevherinin tipine ve derisim derecesine bagli olarak primer uranyum

cevherlerinden ayirim %50-85 arasindadir.

Yiizdiirme (flotasyon) metodu ile zenginlestirme: Bu yontem ile yapilacak zenginlestirme
cevher ve diger minerallerin yiizey 6zelliklerindeki farkliliklara dayanir. Bunlarin degisik
islanabilme Ozelliklerine uygun olarak bazi mineral parcaciklar1 hava kabarciklarina
yapisarak camur ylizeyine yiikselir ve mineral iceren kopilik olusturur. Diger mineral

partikiilleri ise bulamag iginde kalir.

Manyetik zenginlestirme: Uranyum cevherinin demir oksit icermesi halinde manyetik
ayirma yontemiyle zenginlestirme islemi uygulanir. Bu tiir zenginlestirme sonucunda

%90’lik demirli uranyum konsantresi elde edilmistir (Ttimer 2002).

1.5.2. Kimyasal zenginlestirme

Uranyum cevheri ¢esitli boyutlarda kirilip 6giitiildiikten sonra H2SOj ile 6ziitlenir.

U305 + 2HY — UO»*2 + H,0
U02*2 + 35042 — UO2(SO4)s™

Uranyumun zenginlestirilmesi ve saflastirilmasi i¢in iyon degisimi ve c¢oziicii

ekstraksiyonu olmak {izere genelde iki yontem kullanilir. Ancak daha ¢ok solvent



ekstraksiyon yontemi kullanilir. Bu amagla tersiyer aminler ile HoSO4 seyreltilerek ters

akiml fazlar halinde asagidaki sekilde tepkimeye sokulurlar:

2R3N + H2S04 — (R3NH)2SO4
2(R3NH)2S04 + UO2(S04)5* — (RsNH)4UO2(SO4)3 + 250472

Coziicli daha sonra amonyum siilfat ¢ozeltisi kullanarak ortamdan alinir.

(R3NH)2UO2(S04)3 + 2(NH4)2SO4 — 4R3N + (NH4)4UO2(S04)3 + 2H2S04

Cozeltiyi notrallestirmek i¢in amonyak buhari eklenir ve amonyum diiiranat ¢okelegi elde

edilir.

2NH3 + 2U02(S04)s* — (NH4)2U207 + 450472

Daha sonra diliranatin suyu almir ve UsOsg {irlinii olusturmak ftzere kurutulur

(www.world-nuclear.org 2003).

1.6. Uranyumun Kullanim

Tabii uranyum dogada iki izotopunun karigimi halindedir. Bunlar U-238 (%99,3) ve U-
235 (%0.7)’dir. Uranyum biiyiik oranda niikleer reaktorlerde gii¢ liretmek amaciyla yakit
olarak kullanilir. 2000 yili itibariyla diinya elektrik ihtiyacinin %16’s1 niikleer
reaktorlerde uranyum tarafindan firetilir. Belgika, Bulgaristan, Finlandiya, Fransa,
Almanya, Cin, Japonya, Giiney Kore, Litvanya, Slovakya, Slovenya, Ispanya, Isveg,
Isvigre ve Ukrayna elektrik enerjisi ihtiyaglarinin %30 dan fazlasim niikleer reaktorlerden

karsilamaktadir (www. world-nuclear.org 2003).



Uranyum ayrica silah sanayiinde, niikleer fisyondan olusan 1s1 endiistriyel alanda ve
aragtirma reaktorlerinde radyoizotoplarin elde edilmesinde kullanilir. Bu radyoizotoplar

ise saglik, tarim ve sanayide ¢cok yaygin ve yogun olarak kullanilmaktadir.

1.7. Polimerler

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu elde
edilen uzun zincirli makromolekiillerdir. Polimerdeki fonksiyonel gruplarim uygun
kimyasal diizenlenmesi ile farkli 6zellige ve kullanim alanina sahip yeni polimerler elde
edilebilmektedir. Bu 6zellik polimerlerin kullanim alanin1 biiyiik 6l¢lide genigletmektedir.
Icinde su bulunan hidrofilik polimerlerin ii¢ boyutlu ag yapilarma hidrojel denmektedir.
Genel olarak, su igeriginin, kiitlenin en az %20’si kadar olmasi1 gerekmektedir. Eger
hidrojelin su igerigi kendi kiitlesinin %100 kadar1 veya daha fazlasi ise hidrojel, siiper
absorplayict olarak isimlendirilir. Hidrojellerin en onemli karekteristik 6zelligi suyun
varliginda sismeleri ve yoklugunda biiziilmeleridir. Sismenin miktari, polimer
zincirlerinin dogasina (genellikle hidrofilikligine) ve ¢apraz bag yogunluguna baglhdir
(Park ve Park 1996).

Hidrojellerin hazirlanmasinda, ¢ok degisik polimerizasyon teknikleri kullanilmaktadir.
Kimyasal yontemin yanisira, yiiksek enerjili 1smlar (y, elektron demetleri, x 1s1nlar1 v.b)

kullanilarak da hidrojeller elde edilebilmektedir.

1.7.1. Hidrojellerin simflandirilmasi

Hidrojeller, hazirlama yontemi, iyonik yiik ve fiziksel yapilarma baglh olarak
siiflandirilabilir. Hazirlama yontemine gore 4 tiir hidrojel bulunmaktadir. Bunlar sirayla

asagidaki gibi adlandirilir:

1- Homopolimerik hidrojeller

2- Kopolimerk hidrojeller



3- Coklu polimerik hidrojeller
4- 1PN (Interpenetrating Polymer Networks).

1.7.2. i¢ ice gecmis ag yapili polimerler (Interpenetrating Polymer Networks)

IPN’ler genel tanimu ile, iki veya daha fazla polimerin, ag yapis1 formunda en azindan
birinin sentezinin veya ¢apraz baglanmasinin digeri varliginda yapilmasi ile gergeklesir.

iki ¢apraz bagl yapi birbiriyle i¢ ice gegmis bir goriiniim sergilerler.

Ag yapi, polimer zincirlerinin kimyasal baglanmasi ile (kovalent bag) veya fiziksel
baglanma ile olur ki sonugta coklu polimer zincirleri iceren faz bolgeleri veya kristaller
olusur. Cogu IPN yapilar1 molekiiler seviyede i¢ ice gegmemis olmasina ragmen diizenli
tasarlanmig formlar1 nanometre boyutunda faz bolgelerine ayrilir. Bu fazlar birbirleriyle i¢
ice gecerek stirekli iki faz olustururlar ki iki veya daha fazla faz makroskopik olgiide

stireklidir. Bu iki siirekli faz davranisi, IPN’lerin essiz 6zelliklere sahip olmasina yol agar.

IPN’ler komplekstirici ajan olarak ve ayrica g¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bugiin
ticari olarak IPN’ler, enerji absorplayan materyal, otomobil tamponu, dis dolgu
malzemeleri, kontak lens, medikal uygulamalarda, yanik kaplama filmi, kontrolli salim

cthazlan, giiriiltii ve titresimleri azaltict malzeme ve membran olarak kullanilmaktadir.

1.8. Radyasyonun Polimer Uzerine Uygulamalari

Polimerler {izerine radyasyonun uygulamalari, sertlestirme, capraz baglama ve asilama
yapilarak kaplamada, kompozitlerde, lastiklerde ve hidrojeller gibi polimerlerin
tiretilmesinden islenebilmesine kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Radyasyon,
polimerlerin modifikasyonunu saglayarak, dayaniklilik, uzun Omiir, istenilen mekanik
ozellikler kazandirmaktadir (Clough ve Shalaby 1991). En 6nemli uygulama alanlarindan
biri olan biyomedikal alanda tibbi malzemelerin sterilizasyonu, toksik olan etilen oksit

yerine radyasyonla yapilmaktadir. Bunun yaninda, polimerlerin ¢apraz baglanmasi ile



istlin kaliteli iirtinler elde edilebilmektedir. Polimerlerin radyasyonla yiizey kaplama
alanlarinda kullanimi ise, manyetik bantlardan kompakt disklere ve medikal malzemelerin
koruyucu bir polimerle kaplanmasina kadar cesitlilik gostermektedir. Radyasyonla
muamele edilen polimerik malzemelerin, elektronik ve uzay teknolojisinde kullaniminin

onemi giin gegtikge artmaktadir (Reichmanis et al. 1993).

Radyasyon uygulamalarinda en ¢ok vy, X 1sinlar1 ve hizlandirilmis elektronlar kullantlir.
Ozellikle tek kullanimlik medikallerin (siringa ve eldivenler) sterilizasyonunda %°Co- vy
kaynaklar1 kullanilmaktadir. y- 1smlari, 3x101%-3x10"? m arasinda kisa dalga boyuna
sahip radyoaktif izotop kaynakli elektromanyetik radyasyonlar olup ¢ok giricidir. Enerji
arah@1 40 keV-4 MeV’ dir. En yaygm kullanilan gama kaynagi ®°Co’dan 1,17 ve 1,33
MeV enerjilerine sahip iki ayr1 monokromatik 1s1n saglanmaktadir. Dalga boyu, A= 10712
m’ dir. ®°Co’m yarilanma 6mrii 5,3 yildir. Bu nedenle doz hiz1 devamli &lgiilmeli ve her
seferinde hesaplanmalidir. Kullanilan bir diger y kaynag: ise ¥’ Cs’dir. Yarilanma 6mrii
30 y1l olan bu y kaynagi, 0,662 MeV enerjiye sahiptir. Kullanimi1 gittikge artmakta olan
hizlandirilmig elektronlar da 6nemli bir radyasyon kaynagidir. Bunun en 6nemli nedenleri
arasinda elektron demetinin giicii, enerjisi, geometrisi, yogunlugu ve kontrollii olarak

genis bir aralikta degistirilebilmesi sayilabilir (Akkas 1996).

1.8.1. Radyasyon Birimleri

Iyonlastiric1 radyasyonlarla yapilan ¢alismalarda sonuca ulagilabilmek ve olusabilecek
zararli biyolojik etkileri belirleyebilmek i¢in radyasyon miktarinin bilinmesi gereklidir.
Bu amagla gelistirilecek 6l¢lim yontemleri icin her seyden dnce radyasyonu olgecek bazi

birimlerin tanimlarinin yapilmasi zorunludur.

Uluslararas1 Radyasyon Birimleri Komitesi (ICRU) radyasyon caligmalarinda kullanilan
kavramlar olan aktivite, 1sinlama, absorplanmis doz (sogurulma dozu) ve doz esdegeri
icin 0zel birimler tanimlamistir. Bunlar sirasiyla; Curie (Ci), Rontgen (R), rad ve rem’dir.
Bu 6zel birimler 1986 yilindan itibaren terk edilmeye baglanmis ve yerine biitiin diinyada

kullanilan birimlerin ayni olmasi diisiincesiyle M.K.S. sistemini esas alan ‘Uluslararasi
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Birimler Sistemi (SI) kullanilmaktadir. Ayni kavramlar i¢in SI birimleri sirasiyla

Becquerel (Bqg), Coulomb (C/kg), Gray (Gy) ve Sievert (Sv) dir.

Aktiflik birimi: Ozel birim olarak Curie (Ci), SI birimi olarak Becquerel (Bq)
kullanilmaktadir. Uluslararas1 Standartlar ve Radyoaktivite Birimleri Komisyonu
Curie’yi, bir saniyede 3.7x10° pargalanma gosteren radyoaktif madde miktarmin

aktivitesi olarak tanimlar.Yani,

1Ci = 3,7x109 51
dir.

SI birimlerinde aktivite birimi Becquerel (Bq) olup, saniyede 1 pargalanma gosteren

radyoaktif maddenin aktivitesi olarak tanimlanir. Yani,

1Bg=1s?

Ci ve Bq arasindaki doniistim,

1 Ci = 3,7x10'° Bq veya 1Bq = 2,703x10!* Ci
seklinde ifade edilebilir.

Isinlama birimi: Ozel birim olarak Réntgen (R), SI birimi olarak Coulomb/ kilogram

(C/kg) kullanilmaktadir.

Rontgen (R), normal hava kosullarinda (0 °C ve 760 mm Hg basinci) havanin 1 g’inda

1,61x10'2 iyon cifti olusturan X veya y radyasyon miktaridir.

SI birimlerinde 1sinlama birimi Coulomb/kilogram (C/kg) olup o6zel bir isim

verilmemistir. C/kg, normal hava sartlarinda havanin 1 kg’inda 1 Coulomb’luk elektrik
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yiikii degerinde pozitif ve negatif iyonlar olusturan X ve y radyasyon miktaridir. R ve

C/kg arasindaki doniisiim,

IR = 2,58x10* C/kg veya 1C/kg = 3,876x10°R
seklinde ifade edilir.

Sogurulma doz birimi: Ozel birim olarak Rad, SI birimi olarak Gray (Gy)
kullanilmaktadir. Rontgen, X ve vy 1sinlarindan baska radyasyon tiirleri igin
kullanilamaz. Oysa o, B ve noétron gibi radyasyonlar da gegtikleri ortama, ortamin
Ozelligine bagl olarak enerji verirler. Bu sebeple radyasyonun cinsinden, enerjisinden
ve sogurucu (absorplayici) ortamin Ozelliginden bagimsiz yeni bir birime ihtiyag
duyulmustur. 1953 yilinda Uluslararast Radyasyon Birimleri ve Olgiileri Komisyonu
tarafindan, 1sinlanan maddenin birim kiitlesinde sogurulan enerji i¢in, sogurulan
(absorplanan) doz veya sadece doz birimi olarak ‘ rad ’ tariflenmistir. Bu tanima gore 1
rad, 1s1nlanan maddenin 1 kg’ma 1072 joule’liik enerji veren radyasyon miktaridir. Bu
doz birimi hem parcacik hem de foton 6zellikli radyasyonlarin ortam iginde sogurulan

enerji miktarini gosteren bir niceliktir.

SI birimleri sisteminde absorplanmis doz birimi olarak Gray (Gy) tanmimlanmistir. Bu
tanima gore 1Gy, 1sinlanan maddenin 1 kg’mna 1 joule’liik enerji veren radyasyon

miktaridir. Rad ve Gy arasindaki doniisiim,

1 rad = 102 Gy veya 1 Gy = 10 rad
seklinde ifade edilir.

Doz esdegeri birimi:  Ozel birim olarak rem, SI birimi olarak Sievert (Sv)
kullanilmaktadir. Radyasyonun bir sistemde olusturacag1 degisiklikler sogurulan enerjiye
baglidir. Ancak biyolojik bir ortamda gozlenen degisimlerde bagka faktorlerin de roli
vardir. Oyle ki, farkli tip radyasyonlardan sogurulan enerjiler esit olsa bile bunlardan
kaynaklanan biyolojik etki sadece sogurulan doza bagl degildir. Bu gercekler yeni bir

birimin tanimlanmasini gerekli kilmistir. Bu da ‘rad’ cinsinden hesaplanan sogurulan doz
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miktarini, biyolojik etkiyi hesaba katacak bir takim faktorlerle ¢arparak elde edilir. Bu

yeni birime rem (rontgen equivalent man) denir ve

I rem: 1R’lik X- veya y- 1511 ile ayni biyolojik etkiyi meydana getiren herhangi bir

radyasyon miktaridir. Doz esdegeri ise,

Doz esdegeri (rem) = Sogurulan Doz (rad) x Faktorler

formiilii ile hesaplanir. SI birimler sisteminde Doz esdegeri birimi J/kg olup bunun 6zel
ad1 Sievert (Sv)’tir. Sievert: 1Gy’lik X- veya y 1511 ile ayni biyolojik etkiyi meydana

getiren herhangi bir radyasyon miktaridir. rem ile Sv arasindaki doniistim,

1rem=102Sv  veyalSv=10%rem=1J/Kkg
seklinde ifade edilir.

1.9. Kimyasal Kinetik

Kimyasal kinetik, kimyasal tepkimelerin zamanla ilerleyisini ve ilerleme hizin1 degistirme
olanaklarin1 arastiran bir bilim dalidir. Tepkimeye giren maddelerin birbirleriyle
etkileserek tepkimeden ¢ikan maddeleri olusturabilmeleri icin olasi yollar ve bu yollarin
degistirilmesi icin yapilmasi gereken etkileri kimyasal kinetik inceler. Kimyasal tepkime
hizlarinin belirlenmesi, kontrol edilmesi ve atomik ya da molekiiler diizeydeki tepkime
mekanizmasinin agiklanmasi1 kimyasal kinetigin ana konulardir. Bir tepkimenin,
baslamasindan denge konumuna ulasmasina dek gegen siire igindeki tiim etkilesmeler

kimyasal kinetik i¢inde incelenir.

Bir maddenin derisiminin zamanla degisimine “tepkime hiz1” denir. Tepkime hizina
derisimin yan sira sicaklik, ortamda bulunan ve dogrudan tepkimeye girmeyen maddeler

de (katalizdr, inhibitor,..) 6nemli 6lciide etki eder. Bunlardan bagka ¢ozelti tepkimelerinde
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¢ozilicliniin cinsi, iyonik tepkimelerde ¢ozeltinin iyonik kuvveti tepkime hizina etki eden

faktorlerdendir.

Tepkime hizinin derisime bagliligi farkl tepkimelerde farkli sekillerde olabilir. Tepkime
hizinin derecesi, tepkimeye giren maddelerin, hiz ifadesinde yer alan derisimlerinin
kuvvet terimlerinin toplamina esittir. Her ne kadar tepkime derecesi ile tepkimeye giren
molekiillerin sayis1 (molekiilarite) bazi basit tepkimelerde ayni ise de mekanizmasi
karmasik olan tepkimeler i¢in bu kiyaslama anlamsizdir. Yani bir tepkimenin
stokiyometrik esitliginden derecesini sdylemek miimkiin degildir. Tepkimenin derecesi

ancak deneyler sonucu tayin edilebilir.

1.9.1. Derisimler ve tepkime hizlan

En genel bir bigimde, tepkime hizi tepkimeye giren maddelerin derisimine bagldir.
Kimyasal kinetik ¢alismalarinda derisimler, genellikle 1 litre ¢ozeltide ¢6zlinen maddenin
mol sayist yani molarite olarak alinir. Bir kimyasal tepkime icin genellikle deneysel
yoldan belirlenen tepkime hizlari, tepkimeye giren maddelerin derisimlerine bagli olan
matematiksel bir baginti seklinde yazilir. Bu bagintilara hiz denklemleri denir. Bir
tepkime denklemi en genel bir bi¢imde, tepkimeye giren maddenin derisimine bagli

olarak

r=-de/dt=k¢c" (1.9.1.1)

seklinde yazilabilir. Burada, r tepkime hizini, ¢ tepkimeye giren bir maddenin derisimini, t

slireyi, n tepkime derecesini ve k tepkime hiz sabitini gostermektedir.

Sifirinc1  dereceden tepkimelerin kinetigi: Tepkime hiz1 tepkimeye giren madde
derisiminden bagimsizdir. Bu tiir tepkimeler genellikle heterojen katalizle yliriir.

Tepkimeye girecek molekiiller once katalizor yiizeyinde kemisorplanir. Kemisorplanan
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bu molekiillerin sayisi ¢ogu kez ortamdaki molekiill sayisindan yani derisimden

bagimsizdir. Tepkime hizi (r) i¢in (1.9.1.1) denkleminde n = 0 alinarak
r=-dc/dt = k (1.9.1.2)
yazilabilir. ¢ derigiminin birimi mol/L, t siiresinin birimi saniye (s) alindiginda k hiz

sabitinin birimi mol L*s? olur. Siire 0-t arasinda degisirken, derisim de co-c arasinda

degiseceginden (1.9.1.1) denkleminin ¢oziimiinden

C = Co-kt (1.9.1.3)

olur.

Birinci dereceden tepkimelerin kinetigi: Birinci dereceden tepkimeler genellikle, A —

tirtinler olarak gosterilir. Tepkime hizi (1) i¢in (1.9.1.1) denkleminde n= 1 alinarak

r = -dc/dt = ke (1.9.1.4)

esitligi yazilabilir. ¢ derisiminin birimi mol/L, t siiresinin birimi saniye (s) alindiginda k
hiz sabitinin birimi s olur. Siire 0-t arasinda degisirken, derisim de co-c arasinda

degiseceginden (1.9.1.1) denkleminin ¢oziimiinden

In[c/co] = -kt (1.9.1.5)

olur.

1.9.2. Tepkime hiz1 ve sicakhik

Tepkime hiz sabiti k’nin sicaklikla degisimi Arrhenius denklemi denilen

k = A gEaRT (1.9.2.1)
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seklinde ifade edilir. Burada, A tepkimeye bagl bir sabiti, Ea aktiflesme enerjisini, R gaz

sabitini, T mutlak sicaklig1 gostermektedir.

Tepkimeye giren molekiillerin etkin carpismalari ile aktiflesmis kompleks adi verilen
kararsiz bir ara bilesik olusur. Aktiflesmis kompleksin bag yapisi tepkimeye giren ve
¢ikan molekiillerin baglar kadar kararli degildir. Aktiflesmis kompleks oldukca yiliksek

potansiyel enerjiye sahip olup kararsiz bir yapidadir.

A+ B2 < A2Br <> 2AB

tepkimesinin potansiyel enerji-tepkime siiresi diyagrami sekil 1.1.’de sematik olarak

verilmistir.

Aktiflesmis kompleks enerji

Potansiyel Enerji

Axt+B>

enerjisi 2 AB enerjisi

Tepkime konu

Aktiflesme enerjisi (Ea) tepkimeye girenler ile {irlinler arasinda asilmasi gereken

potansiyel enerji engelini simgelemektedir. Tepkimeye giren A, + Bz molekiillerinin
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potansiyel enerjisi, 2AB {riliniiniin potansiyel enerjisinden daha biiyilk oldugundan
tepkime ekzotermiktir. Bu tiir sistemler daima daha kararli olan diisiik potansiyel enerjili
durumlara ge¢cmeye meyillidir. Eger aktiflesmis kompleks A, + Bz molekiillerine
parcalanirsa, aktiflesme enerjisi, kinetik enerji olarak yeniden A ve Bz molekiillerine
dagilir. Eger aktiflesmis kompleks iki molekiil AB vermek {izere iiriinler tarafindan
parcalanirsa Ea ile simgelenen enerji, kinetik enerji olarak AB molekiilleri arasinda dagilir.
Tepkime ytiriirken aldig1 ve verdigi enerjiler arasindaki fark, tepkimenin sabit basing veya
sabit hacim altinda yiirimesine gore sirasiyla, tepkime entalpisi AH veya tepkime i

enerjisi AU igin

AH=Ea-Ea (1.9.2.2)

yazilir. Bu durumda, Sekil 1.1.’den de goriilecegi gibi Ea < Ea oldugundan AH tepkime

entalpisi eksi isaretli yani tepkime ekzotermiktir.

1.10. Adsorpsiyon

Atom iyon ya da molekiillerin bir kati1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati yiizeyinde

tutunan maddeye ise adsorplanan ad1 verilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden olmasi nedeniyle adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretlidir. Diger
taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak
daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani
adsorpsiyon entropisi AS de genellikle eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi,

AH = AG + TAS (1.10.1)
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esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi
AH’nin daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olaymin daima 1s1 salan yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Cozeltideki hidratize iyonlarin polimer dokusu
icinde tutunmasi sirasinda hem AH ve hem AS pozitif olabilmektedir. AG = AH - TAS
bagintisinda AG’nin negatif olabilmesi i¢in bu durumda mutlak degerce TAS > AH
olmalidir. Adsorpsiyon 1sis1 kati yiizeyindeki doymamus kuvvetlerle adsorplanan
tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir. Adsorpsiyon 1sis1 — 20 kJ mol?
civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200 kJ mol™
civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel
adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler
ile kat1 yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri
etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile ylizey arasinda bir kimyasal
bag ve genellikle de kovalent bag olugmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir
tabakal1 yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok
tabakal1 yani multimolekiiler olabilir (Sarikaya 2003).

1.10.1. Adsorpsiyon denge sabiti

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir. Cozeltiden kati

tizerindeki adsorpsiyon dengesi

Kat1 + ¢ozelti (¢) <> kati-adsorplanmis faz

seklinde yazilabilir. Sabit sicaklik ve sabit basincta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmis fazin pa kimyasal potansiyeli ¢ozeltinin p = p® + RT In(c/c®) kimyasal

potansiyeline esit olacagindan sirayla

ta=u’+ RT In (c/c°) (1.10.1.1)
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In(c/c®) = (pa-p®)/RT = AGYRT (1.10.1.2)

AG°= RT In(c/c®) = -RT InK (1.10.1.3)

esitlikleri yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge derisimi
arasinda K=1/(c/c®) = c%c iliskisi vardir. Buradaki AG® adsorpsiyon serbest entalpisini

gostermektedir. Son iki bagmnti kullanilarak Gibbs-Helmholtz denklemi ile

(0 InK/ 8T)n =-(0 In c/oT)n= AHYRT? = g, /RT? (1.10.1.4)

seklindeki van’t Hoff esitligi bulunur. Buradaki AH° adsorpsiyon sirasindaki 1s1
aligverisine esit olan ve izosterik adsorpsiyon 1sist adi verilen adsorpsiyon entalpisini
gostermektedir. Buhar fazindan adsorpsiyondaki net adsorpsiyon 1sis1, izosterik
adsorpsiyon 1sisindan yogunlagma 1sis1 ¢ikarilarak bulunur. Adsorpsiyon serbest entalpisi

ve adsorpsiyon entalpisi arasindaki

AG®= AHC- TAS® (1.10.1.5)

esitliginden adsorpsiyon entropisi bulunur. Veya, AG® yerine —RTInK konularak

-RT In K = AH® - TAS® (1.10.1.6)

InK = AS®/R-AH°/RT (1.10.1.7)

bulunur. (1.10.1.7) nolu esitlikten InK’nin 1/T ile degisim grafigi ¢izildiginde elde edilen
dogrularin egim ve kayim degerlerinden AH® ve AS° hesaplanabilir. (Sartkaya 2003).
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1.10.2. Adsorpsiyonun uygulamalari

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda Onemli uygulamalar1 vardir. Katilarin  gazlan
adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, gaz tepkimelerinin
katalizi gibi endiistriyel uygulamalarda faydalanilmaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon ise,
sekerin beyazlatilmasi ve bircok renkli maddenin renklerinin giderilmesinde
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon, 6énemli bir analiz yontemi olan kromatografik analizde de
kullanilmaktadir. Cozelti ya da gaz ortamindaki bazi1 maddelerin se¢imli adsorpsiyonu ile
ayirma islemi, saflagtirilmasi, nitel ve nicel analizi yapilmaktadir. Degisik ara ylizeylerde

olan adsorpsiyonlar ve kullanildiklar alanlar ¢izelge 1.2.’de verilmistir.

Cizelge 1.2. Degisik ara ylizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri

Ara yiizey Ara yiizeyde olusan olaylar

gaz adsorpsiyonu, siiblimlesme, siirtiinme, katilarin
Kati-gaz bozunmasi, katilarla gazlarin kimyasal tepkimesi, katilarda

¢ekme dayanikliligl, toz, duman, kataliz

¢ozlinmiislerin adsorpsiyonu, suya karst koruma, kati soller,
Kati-s1vi elektrolit islemleri, katilarin sivilarda ¢6zlinme hizlari,

minerallerin yiizdiiriilmesi, kataliz

Kati-kat1 katilar aras1 tepkimeler, adhezyon, kohezyon, alasimlarin

direnci, siirtinme

Sivi-gaz buharlagma, damitma, yiizey gerilimi, kopiik, sis

Sivi-sivi emiilsiyonlar

1.10.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon c¢aligmalarinda elde edilen adsorplanma
miktarlarinin denge derigsimlerine karsi grafige gegirilmesiyle adsorpsiyon izotermleri

elde edilmektedir.
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Freundlich Izotermi : Heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon icin kullanilan deneysel olarak

gelistirilmis bir izotermdir. Freundlich bagintisi,

y=kc" (1.10.3.1)

ile ifade edilir. Burada y, bir gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari, ¢
denge aninda sulu ¢ozeltide kalan madde derisimidir. Bu izoterme gore, denge aninda
sulu ¢ozeltide kalan madde derisimi ile, kat1 fazdaki madde derisimi arasinda bir oranti
vardir. Buradaki k ve n sabitler denel yoldan belirlenir. Freundlich denkleminin

logaritmasi alinirsa,

logy=logk+nlogc (1.10.3.2)

bulunur. log (y)’nin log c’ye kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egimi n’i, y

eksenini kestigi deger de log k’y1 verir.

Langmuir Izotermi : Bircok hallerde ve &zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir
doymusluga varlir; y degeri bir limite erisir ki, bu tiim kat1 yilizeyini kapsayan
adsorplanmis maddenin bir monomolekiiler tabaka olusturmasma karsiliktir. Oysa
Freundlich ifadesi bu sonucu acgiklayamaz. Bu durumu aciklayabilmek i¢in Irving
Langmuir, teorik diislincelerden hareket ederek, Langmuir izotermi denilen bagintiyr
bulmustur. Bu denklem, kimyasal adsorpsiyonun yanisira tek tabakali fiziksel

adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerlidir.

Birim yiizeyin kaplanma kesri 0 ise; serbest birim yiizey kesri (1- 0) olur. Adsorpsiyon ve

desorpsiyon hizlarinin esitliginden denge hali i¢in

Kic(1-0) = ko 0 (1.10.3.3)
0=kic/(ka+kic) (1.10.3.9)

21



bagintilar1 yazilabilir. Burada ¢ denge derisimini, ki adsorpsiyon hiz sabitini ve ko

desorpsiyon hiz sabitini gostermektedir. Son bagintida ki/k> =K alinarak

0 =K c/(1+Kc) (1.10.3.5)

yazilabilir. Burada K adsorpsiyonun kinetik denge sabitini gostermektedir. Ortiilme kesri,
ayn1 zamanda 0 = y/ym = n/nm = V/Vm seklinde yazilabilir. Burada y, n ve v sirayla mg/g,
mol/g ve cm®g cinsinden adsorpsiyon kapasitesini; ym, Nm Ve Vm ise monomolekiiler

adsorpsiyon kapasitelerini gostermektedir. Buna gore, Langmuir denklemi i¢in sirayla

K ¢/(1+Kc) = ylym = n/nm = v/vm (1.10.3.6)
y = ym (Kc/(1+Kc)), n=nm (Kc/(1+Kc)), v =vm (Kc/(1+Kc)) (1.10.3.7)
cly = 1/Knm + ¢lym , ¢/n = 1/Knm+c/Nm , civ = 1/KVm+C/Vim (1.10.3.8)

esitlikleri yazilabilir. Son bagmtilarin grafikleri birer dogru vermektedir. Dogrularin egim
ve kaymasindan elde edilen esitliklerin ortak ¢oziimiinden kinetik denge sabiti (K) ve
monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesi (ym, Nm, Vm) hesaplanir. Kinetik denge sabiti van’t
Hoff denkleminde kullanilarak adsorpsiyon igin entalpi, entropi ve serbest entalpisi
degisimleri bulunabilir. Elde edilen AH, AS ve AG degerleri K = c%c¢ seklinde tanimlanan
termodinamik denge sabitinden elde edilen degerlerle kiyaslanarak adsorpsiyon olayi

daha ayrintili tartisilabilir.

Dubinin-Radushkevich Izotermi (D-R): Polonyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli

asagidaki esitlik ile tanimlanmustir.

€ = RTIn(co/c) = -AG (1.10.3.9)

Burada, R evrensel gaz sabitini, T mutlak sicakligi, co/c bagil derisimi, AG Gibbs serbest
enerjisini gostermektedir. Dubinin ve Radushkevich gozenek hacmini adsorpsiyon
potansiyeline gore grafige gegirdiginde elde ettikleri v — ¢ egrisinin bir Gauss dagilimi

oldugunu ileri stirmiigtiir. Bu dagilimin denklemini de
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_ke2! B2

V=Vne (1.10.3.10)

seklinde vermislerdir. Burada, v 0zgiil mikro-mezogézenek hacmini, vm 0Ozgiil
mikrog6zenek hacmini, € Polonyi adsorpsiyon potansiyelini, f adsorplanan maddeye

iliskin bir sabiti ve k adsorplayiciya iliskin bir sabiti gostermektedir. Son baginti

Inv = In vin — ke?/ B2 = Invm — (k/B?) R2 T2 In? (c°/c) (1.10.3.11)

seklinde de yazilabilir. Eger Inv - In? co/c grafigi cizildiginde, belli derisim araliginda

dogru verirse adsorpsiyon olayinin (D-R) izotermine uydugu varsayilir.

V Ve Vn yerine sirayla n ve nm molar adsorpsiyon kapasiteleri alinarak son baginti

Inn = Innm — k/( B? R?T?)In?(co/c) (1.10.3.12)

Inn = Innm — DIn?(c%/c) (1.10.3.13)

sekillerinde de yazilabilir. Buradaki D = k/(B? R?T?); adsorban, adsorplanan ve sicakliga
bagli bir katsayidir.

Adsorpsiyon izotermlerine ilskin Giles siniflandirmasi: Sekil 1.2.’de Giles’ e gore (Giles

et al 1960) adsorpsiyon siniflandirmasi verilmistir.
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Adsorpsiyon kapasitesi
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Bagil denge derisimi

Sekil 1.2. Giles’e gore adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi

Giles adsorpsiyon izotermlerinin ana siniflart; S, L (Langmuir tipi), H (yiiksek ¢ekimli) ve
C (sabit dagilim) olarak isimlendirilmistir. Ayrica 3. tip izotermleri {izerinde ‘a’ ile

gosterilen egriler, bu izoterm tipleri i¢in normalden sapmalar1 gostermektedir.

S izotermi: Bu izoterm tipinde, madde derisimi arttik¢a adsorpsiyon kolaylagmaktadir. Bu
izotermin gozlenebilmesi icin su Ozellikler aranmaktadir. Coziinen molekiilleri
monofonksiyoneldir yani molekiilde adsorpsiyon i¢in tek bir islevsel grup bulunmaktadir.
Coziinen molekiilleri, adsorpsiyon tabakasinda, diizgiin geometride ve diisey konumda
istiflenmeye izin verebilecek orta derecede molekiiller arasi etkilesimlere sahip olmalidir.
Coziinen molekiilleri, adsorplayict yoreler bakimindan diger adsorplanan tiirler ve ¢oziicli

molekiilleri ile yarigmali adsorpsiyon gosterebilmelidir.

L izotermi: Bu izoterm tipinde, adsorplayici madde ile ¢ziinen molekiilleri arasindaki
etkilesimin birebir oldugu ve ylizeye daha fazla ¢6ziinen molekiil gonderildigi zaman ise

adsorpsiyonun giiclestigi belirtilmektedir. Bu izoterm tipinin gézlenebilmesi su 6zelliklere
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baglidir. Adsorplanan molekiiller yiizeyde tek tabakali olarak tutunmalidir. Adsorplanan

molekiiller diisey konumda yiizeye yerlesirler ve az da olsa ¢oziicii yarisi ile karsilagirlar.

H Izotermi: L izoterminin &zel bir grubu olan H tipinde, ¢dziinen molekiilleri, seyreltik
cozeltilerde yiiksek etkinlik gostermekte ve hemen hemen tamami adsorplanmaktadir.

Adsorplanan molekiiller genellikle biiyiik birimlerdir.

C Izotermi: Dogrusal grafiklerdir ve ¢dziinen tiirler kat1 igerisine ¢dziiciiden daha kolay
girdiginde goriiliir. Bu tip adsorpsiyon ¢6ziiciisiiz adsorpsiyon olarak da anilir. Bu izoterm
tipinde ¢oziinen molekiilleri, ¢oziicli ve adsorplayici iizerinde sabit dagilima sahiptir. Bu
izotermler, ¢Oziinen maddenin, karigsmayan iki sivi icerisinde dagilmasi ile elde
edilmektedir. Bu izoterm tipinin gozlenebilmesi i¢in su Ozellikler saglanmalidir.
Adsorplayicilar, esnek molekiillere ve farkli kristalin bolgelere sahip gozenekli yapida
olmahdir. Adsorplayici, ¢6ziicii molekiillerinden ¢ok ¢oziinen molekiilleri ile etkilesime
girmelidir. Cozlinen molekiillerinin, adsorplayicinin kristalin  bolgelerine giricilik

giicliniin ¢6ziicliden daha i1yi olmasi gerekmektedir.

1.10.4. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen bir ¢ok etken bulunmaktadir. Bunlarin en Onemlileri;
adsorplananin derisimi, sicaklik, pH ve adsorplayicinin tiirii ve miktar1 olarak

siralanabilir.

Derigim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derisimi arttik¢a adsorplayici yiizeyinde
tutunan molekiillerin sayis1 artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka kaplandiktan sonra
daha fazla adsorplama olmayacagindan belirli bir derisim iizerinde adsorplanan madde

miktar1 sabit kalacaktir.

Sicaklik: Sicakligin adsorpsiyona etkisi degisik sekillerde olabilir Ancak genel olarak

adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik makromolekiillerin zincir esnekligini etkilemekte
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ve desorpsiyona neden olabilmektedir. Adsorpsiyonda etkinlenmemis bir durum soz
konusu iken desorpsiyonun gergeklesmesi icin etkinlesme enerjisine ihtiya¢ vardir.
Sicakligin artmasi1 ile gereken etkinlesme enerjisi saglandigi Olgiide adsorplanan

molekiiller desorpsiyona ugrar.

PH etkisi: Cogu polimerlerin 6zellikle de iyon degistiricilerin yapilarinda iyonlagabilen
asidik gruplarin bulundugu bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok

iyonlasmakta ve ¢ozeltiyle olan etkilesimleri artmaktadir.

Tiir ve kiitle etkisi: Adsorplayict tiirii ve miktarinin degismesiyle adsorplanan madde
miktar1 da degisir. Ayn1 adsorplanan derisimi icin, adsorplayicinin gozenekliligi ve
miktarindaki farkliliklar molekiillerin tutunabilecegi yiizey merkezlerinin sayisini

degistireceginden adsorplanan madde miktarinin degisimine de neden olur.
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2. KONUYLA ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Sulu ortamlardan uranyum kazanilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in polietilen glikoliin
akrilonitril i¢indeki c¢ozeltisinin degisik dozlarda i1sinlanmasi ile olusturulan IPN
(Interpenetrating Polymer Networks) polimerlerinden, IPN’ye doniisiimii yaklasik %60
olanina amidoksimlestirme tepkimesi uygulanarak yeni bir polimerik adsorban elde
edilmis ve bu polimerin sulu ortamlardan uranyum adsorplama kapasitesi aragtirilmustir.
Akrilonitrildeki nitril  (CN) grubunun, hidroksilamin (NH2OH) ile amidoksim
(HONCNH_) grubuna doniistiiriilmesi tepkimesinin kinetigi sulu ortamda ve NH2OH/CN
= 1,25 molar oraninda, ii¢ farkli sicaklik icin 3-4 giin siire ile incelenmistir.
Amidoksimlesme derecesi, FTIR spektrometresi ile, uranil iyonu adsorpsiyonu ise UV
spektrofotometresi, gama spektrometresi ve gravimetrik yoldan belirlenmistir. Polimerik
adsorbanin yiiksek bir verimle UO2*? iyonlarmi adsorpladigi goriilmiistiir (~540
mgU/gIPN) (Giiler vd 1997).

Cevre orneklerinde bulunan diisiik derisimlerdeki suya gegen uranil iyonunun verimli bir
sekilde tutulabilmesi i¢in hem suda sismeyi saglayan hidrofilik gruplart hem de
uranyumla selat yapabilen amidoksim grubunu igeren yeni bir polimerik adsorban
gelistirilmis ve maksimum uranyum adsorplama kapasitesine ulasilabilen optimum
amidoksimlestirme kosullart saptanmistir. Ayrica, optimum kosullarda {iretilen
amidoksimlestirilmis IPN’lerin hazirlanan yapay uranyum ¢ozeltilerinden adsorpsiyonu
incelenmistir. IPN’nin  pH’1 yaninda icerdigi anyon ve Kkatyonlarin uranyum
adsorpsiyonuna etkileri de incelenmistir. Katyonlarin varliginin uranyum adsorpsiyonunu
diislirdiigli, anyonlarin varliginin ise adsorpsiyon iizerine herhangi bir etkisi olmadig:

belirlenmistir (Giiler vd 2003).

Uranyum ve toryum madenlerinden kaynaklanan sulardaki uranyum, toryum ve bunlarin
bozunma iirlinlerinin giderilmesi amaciyla polietilen glikolun akrilonitrildeki ¢ozeltisinin
%0Co y- kaynagiyla 14 kGy dozda 1smlanmasindan elde edilen ve amidoksimlestirilen
IPN, adsorban olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon sonrast IPN adsorbanlar Nal (Tl) ve

HPGe dedektorlii 2 farkli y-spektrometresi ile sayilarak adsorbanin grami basina
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adsorplanan Pb, Ac, Bi, Tl miktarlar1 belirlenmistir. Adsorpsiyon egrilerinin Langmuir

tipi adsorpsiyon izotermlerine uydugu saptanmistir (Baybas vd 2003).

Sulu ¢ozeltilerden uranil iyonu adsorpsiyonunda kullanilmak tizere Akrylonitrile/ N-Vinyl
2-pyrrolidone  esasli  IPN  polimeri  sentezlenerek  amidoksimlestirilmistir.
Amidoksimlestirilmis IPN lerin uranyum adsorpsiyonu farkli uranil iyonu ¢ozeltilerinde
(850-1600 ppm) incelenmistir. Tiim adsorpsiyon ¢alismalarinin sonuglart UO2 ve
amidoksim grup arasindaki baglanmanin Langmuir tip izotermine uydugunu gostermistir.
Adsorpsiyon kapasitesi 0,759 UO,?*/g kuru amidoksimlesmis IPN olarak bulunmustur.
UO2?" iyonu adsorpsiyon kapasitesini artirmak icin amidoksimlesmis IPN alkali ile

muamele edilmis, fakat 6nemli bir artig gozlenmemistir (Pekel vd 2001).

Sulu ortamlardan, ytliksek miktarda uranil iyonu tutulmasi i¢in P(VP/AN) hidrojelleri ve
PVP/AN i¢ ice gecmis ag yapilart ®°Co-y kaynagi kullanilarak hazirlanmistir. Bu
polimerik sistemlerin karakterizasyonu, amidoksimasyon tepkimesi ve uranil iyonu
adsorpsiyonlar1 ¢alisilmistir. Kullanilan polimerlerin, amidoksimasyon 6ncesi ve sonrasi,
yapisal ve 1sisal karekterizasyonlari FTIR ve TGA yontemleri kullanilarak incelenmistir.
Uranil iyonu adsorpsiyonu igin kopolimerler 850-1850 mg/L araligindaki UO2%* iyon
cozeltilerinde bekletilmisler ve uranil iyonu denge derisimleri UV spektrofotometresi
kullanilarak belirlenmistir. P(VP/AN) ve PVP/AN sistemleri i¢in adsorpsiyon izotermleri
olusturulmustur. Maksimum adsorplanan UO2** miktar1 gram kuru P(VP/AN) ve
PVP/AN i¢in sirasiyla 0,54 ve 0,75 g olarak bulunmustur (Sahiner 1997).

Hidroksamik asit hidrojelinin uranil iyonu adsorpsiyonu incelenmistir. Bu polimerin
adsorpsiyon sonrasi FT-IR analizlerinden yararlanilarak olasi baglanma mekanizmasi
onerilmistir. Kinetik caligmalar sonucunda UO2*? iyonunun bu polimere baglanma
tepkimesinin birinci dereceden bir tepkime oldugu saptanmistir Denge ilizerine derigim,
sicaklik, pH ve adsorplayic kiitlesinin etkileri incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar ile 1 g
poli (hidroksamik asit) polimerinin uranil ¢dzeltilerinden 26-465 mg uranyum (VI)

adsorpladigi goriilmiistiir (Caldiran 1997).
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N-vinyl 2-pyrrolidone/acrylonitrile kopolimerik hidrojelleri gama radyasyonu kullanilarak
sentezlenmis ve uranil iyonu adsorpsiyonu i¢in amidoksimlestirilmistir. Amidoksimlesmis
kopolimerle farkli uranil iyon ¢6zeltilerinde (1000-1850 ppm) ¢alisilmistir. Stokiyometrik
hesaplardan, UO;"? ve amidoksim grup arasindaki bagmn 1/4 oldugu bulunmustur.
Adsorpsiyon ¢aligsmalarinin sonuglarindan uranil ve amidoksim gruplar1 arasindaki
etkilesmenin Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi 0,54g

UO2*?/g kuru amidoksimlesmis kopolimerik hidrojel olarak bulunmustur (Pekel vd 2000).

Uranil iyonu adsorpsiyonunda kullanilmak tizere akrilamid-maleik asit hidrojelleri, sulu
¢ozeltilerinin gama radyasyonuna tabi tutulmasiyla elde edilmistir. Bu sekilde iki tip jel
hazirlanns ve UO,*? adsorpsiyonu arastirilmistir. UO,*? iyonu ile yapilanmis jellerin,
suyla hazirlanmis jellere gére %15-20 daha fazla UO2*? iyonlarini adsorbe ettikleri
gozlenmistir. Hidrojellerin uranil iyon adsorpsiyon kapasitesinin jel sistemindeki maleik
asit miktar1 ve ¢ozeltideki uranil iyonu derisiminin artmasiyla arttig1 bulunmustur (Akkas

ve Giiven 2000).

Uranyumun kalay (IV) antimonat (SnSb) iizerinde, sulu nitrat ¢ozeltilerinden katyon
degisim mekanizmasi ile adsorplanmasi da ¢alisilmistir. Bu ¢alismada elde edilen kinetik
ve termodinamik degerlerden, olay1 kontrol eden mekanizmanin partikiil igi difiizyon
oldugu bulunmustur. Uranyumun SnSb tarafindan adsorpsiyonu, uranyum derisiminin,
pH ve sicakligin fonksiyonu olarak incelenmistir. Uranyum adsorpsiyonunun endotermik
bir olay oldugu ve 30 °C ile 60 °C arasinda belirgin bir sekilde arttig1 bulunmustur.
Sonuglar tiim uranyum derisimlerinde Langmuir adsorpsiyon izotermine uygulanmis ve
SnSb’nun hidroksitlerden daha iyi bir adsorban oldugu sonucuna varilmistir (Badei et al.

1992).

Uranyumun sulu ¢ozeltilerden, oda sicakliginda metal iyonlariyla (Ni, Co, Cu, Zn)
doyurulmus komiir tarafindan adsorpsiyonu incelenmistir. Komiiriin, beraberinde metal
iyonlar1 igermesinin uranyumun adsorpsiyonunu diisiirdiigli bulunmustur. Sonugclar,
Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygulanmistir. Dubinin-Radushkevich esitliginden

elde edilen adsorpsiyon enerji sabiti K’dan adsorpsiyon enerjisi hesaplanmigtir. Uranyum
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derisimini 6l¢mek i¢in X-1511 floresans spektrometresi kullanilmustir (Qadeer et al.

1993).

Uranyumun molekiiler elek (13X) tizerindeki adsorpsiyonu, ¢alkalama zamani, adsorban
miktar, ¢ozelti derisimi, pH ve sicaklia baghh olarak incelenmistir. Uranyum
adsorpsiyonuna Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izotermleri uygulanmistir. InKp ile
1/T arasinda ¢izilen grafiklerdeki dogrularin egim ve kayim degerlerinden AH® ve AS°
degerleri hesaplanmistir. Sonuglardan adsorpsiyon tepkimesinin endotermik oldugu

bulunmus ve anyonlarin uranyum adsorpsiyonu lizerine etkisi incelenmistir (Qadeer

1995).

Kompozit iyon degistirici lizerine uranyum adsorpsiyonunun kinetik calismalari
kapsaminda sulu ¢ozeltideki U (VI) iyonlarinin zeolit X bazli kompozit iyon degistirici
lizerine adsorpsiyonunun kinetigi 30 °C ve 60 °C sicakliklarda farkli zaman araliklarinda
incelenmistir. Maksimum sorpsiyon kapasitesi 0,1517 mg/g kompozit iyon degistirici
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon Langmuir modelinin lineer olmayan sekline uymaktadir

(Akyil vd 1996).

Bir selat olusturucu regine 0,01 M uranyum iceren pH’s1 3,25 olan nitrat ¢ozeltisinde
uranyum adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Reg¢inelerin bagil performanslarini 6lgmek igin
uranyum ekstraksiyonu zamanla incelenmistir ve bazi adsorpsiyon profilleri elde
edilmistir. Alkali muamele ile uranyumun ligandlara hizli gecisinin saglandigi

gozlenmistir (Kabay ve Egawa 1998).

Uranyumun sulu ¢ozeltilerden Kizelgur (diatomite) vasitasiyla uzaklastirilmasi ile ilgili
olarak 4 farkli tip kizelgurun uranyum adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Secilen
kizelgur Orneklerinin uranyum adsorpsiyonu; uranyum derigimi, ¢ozelti pH’1, siire,
sicaklik degistirilerek incelenmistir. Olgiimler UV-VIS 260 spektrofotometresi ile
yuritliilmiistiir. Uranyum adsorpsiyonunun sicaklik artistyla azalmasi sonucundan
kizelgur lizerine uranyum adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon oldugu ve Langmuir tip

adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur (Olmez vd 1999).
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Uranyum c¢ozeltisinin montmorillonit, kaolinit, hallosit ve illit tipi kil mineralleri
tarafindan adsorpsiyonuna; adsorban miktarinin, uranyum baslangi¢ derisiminin ve
pH’nin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon sonuglar1 Freundlich, Langmuir ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir. Adsorpsiyon tepkimesinin
mekanizmasinin yorumlanmasi i¢in diisiik ve yiliksek derisimlerde hiz sabitleri
hesaplanmis ve diisiik derisimlarda tepkime mekanizmasinin partikiil diflizyonu oldugu
goriilmiistiir. Adsorpsiyon tepkimeleri dort kil minerali i¢in 5 farkli sicaklikta yapilmis
termodinamik sabitler AH®, AS?, AG® hesaplanmustir (Kilisoglu 2000).

0Co-y 1smlar1 kullanilarak farkli bilesimlerde Poli (2-Hidroksietil metakrilat /maleik asit)
P(HEMA/MA) ve Poli(2-Hidroksietil metakrilat/itakonik asit) P(HEMA/IA) hidrojelleri
sentezlenerek uranil iyonlar1 (UO2*") adsorpsiyonunda kullanilabilirligi arastirilmistir.
Hazirlanan bu hidrojellerin UO2?* iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesine pH, sicaklik, iyonik
siddet ve derisimin etkisi DPP (Diferansiyel pulse polarografisi) teknigi kullanilarak
incelenmistir. Ayrica 6n diizenlenmis P(HEMA/IA) hidrojelleri de hazirlanarak UO2%*
iyonlarinin adsorpsiyonu Pb?* ve Cd 2* iyonlar1 varliginda incelenmistir. Hidrojellere
UO2%+ iyonlarmin adsorpsiyon mekanizmas1 FTIR spektrumlar1 degerlendirilerek

aciklanmaya calisilmustir (Ozyiirek 2003).
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu c¢aligma Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu, Ankara Niikleer Aragtirma ve Egitim Merkez
Midiirliigl, Niikleer Kimya Boliimii Laboratuarlarinda Eyliil 2002-Kasim 2003 tarihleri

arasinda yapilmustir.

3.1. Kullanilan Maddeler

Akrilonitril(AN) CsHsN Merck
Dimetil formamidde (DMF) HCON (CHzs)2 Fluka
Polietilen glikol (PEG) 35000 HO(C2H40)nH Merck
Uranil nitrat UO2 (NOs)2 Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Sodyum salisilat C7HsNaO3 Merck
Hidroksilamin hidrokloriir H2NOH.HCI Aldrich

firmalarindan saglanmis ve oldugu gibi kullanilmstir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

0Co “ISSLODOVATELJ”-Gama Ismnlama Sistemi: TAEK ANTHAM da mevcut 2.09
kGy/saat doz hizina sahip ®°Co-gama kaynagi kullamlarak Polietilen glikoliin
(PEG,35000) akrilonitril (AN) igerisindeki ¢ozeltisi 14,1 kGy dozda 1sinlanmistir.

Gama Spektrometrik Sistem: 110cm® kuyu-tipi HPGe dedektorlii, ORTEC-GWL-
110220-S marka sistemde gama radyasyonu Olgiilerek amidoksimlestirilmis IPN’lerin
UO,*? iyonu adsorpsiyonu belirlenmistir. Pik alanlar1 uranyumun 63,3 keV enerjisi igin

saptanmistir.

UV Spektrofotometre: VARIAN marka Carry 100 model sistemde IPN polimerin uranil

nitrat ¢ozeltisindeki adsorpsiyonu sonrasi kalan ¢ozeltilerinde absorbans degerleri
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digiilerek UO2*2 iyonu adsorpsiyonu belirlenmistir. Spektrofotometrede 6l¢iim kolaylig
saglamak i¢in kompleklestirici ajan olarak sodyum salisilat kullanilarak 466 nm’de

Olctimler alinmustir.

FTIR Spektroskopisi: Hacettepe Universitesi Boliimiinde bulunan MATTSON 1000
model Fourier Transformlu Infrared Spektrometresi (FTIR) kullanilarak IPN adsorbanin
amidoksimasyon Oncesi ve sonrasi spektrumlari ile birlikte uranil iyonu tutmus

amidoksimli IPN polimerin ve uranil nitrat tuzunun spektrumlari alinmastir.

Rotary Evaporator (LABCONCO Marka ): IPN polimerin amidoksimlestirme

reaksiyonunda kullanilmustir.

Hassas Terazi: Terazi Sartorius marka olup 10 g hassasiyetinde dl¢iim yapmaktadir.

Termostatli 1sitmal1 karistirici: Adsorpsiyon kinetigi calismalarinda kullanilmastir.

3.3. IPN (Interpenetrating Network) Olusumu

IPN lerin hazirlanmasi i¢in, PEG ve AN 1g PEG / 3 ml AN oraninda karistirilarak elde
edilen ¢ozeltiler yaklasik 10 mm capindaki cam tiiplere konuldu. ®° Co-y kaynaginda 2,09
kGy/saat doz hizinda toplam 14,1 kGy de 1sinlandi. Elde edilen IPN’ler yonga haline
getirildi. 16-20 mesh biyiikligiindeki yongalar amidoksimlesme ve adsorpsiyon

calismalarinda kullanildi.

3.3.1. IPN’nin doniisiim tayini

Elde edilen IPN, 40 °C de sabit kiitleye getirildikten sonra, belirli bir miktar alinarak
[(mipn)o] 48 saat dimetil formamidde (DMF) ve 24 saat deiyonize suda bekletildi. Daha
sonra 40 °C de sabit kiitleye ulasilana kadar kurutuldu ve tartildi [(mien)s].
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% Donitisiim= 100 [(mipn)s] / [(Mien)o] olarak tanimlanir.

3.3.2. IPN’nin amidoksimlestirmesi

PEG/AN IPN yapisi tizerindeki C=N gruplarin1 amidoksim gruplarina doniistiirmek i¢in
NaOH ile noétrallestirilmis 20 mg/ml NH>OH.HCI1 ¢ozeltisi hazirlandi. 16-20 mesh
biytikliigiindeki IPN ler NH2/C=N oran1 1,5 olacak sekilde tartildi ve 24 saat siire ile
deiyonize suda bekletildikten sonra, hazirlanan hidroksilamin ¢ozeltisiyle karistirildi.
Rotary evaporatdrde 120 devir/dk hizda kangtirilarak 65 °C sicaklikta 3,5 saat
amidoksimlesme reaksiyonuna tabi tutuldu. Amidoksimlestirilmis IPN’ler 24 saat
deiyonize suda bekletildikten sonra 40 °C de sabit kiitleye ulasilana kadar kurutulmustur.
IPN nin amidoksime doniisme derecesi FTIR spektrometresi ile belirlenmistir.
Amidoksimlestirilmemis ve amidoksimlestirilmis yonga IPN 6rnekleri KBr ile disk haline
getirilerek FTIR spektrumlar alinmustir. Ayrica UO2?* iyonu adsorplamis IPN ile uranil
nitrat orneginin de spektrumlart alinarak polimer-uranil iyonu etkilesim mekanizmasi

belirlenmeye caligilmustir.

3.4. Optimum Kiitle Tayini

10-50 mg arasinda tartilan 5 ayr1 yonga IPN 6rnegi 20 ml 0,01 M uranil nitrat ¢dzeltisinde
oda sicakliginda 24 saat bekletildi. Daha sonra 40 °C de sabit kiitleye getirilerek tartildu.
Kat1 IPN lere adsorplanan uranyum miktar1 gama spektrometresi ve gravimetrik olarak,

UO:ziyonlarinin ¢ozeltideki denge derigimi ise UV spektrofotometresi ile belirlenmistir.

3.5. IPN’nin Uranil iyonu Adsorpsiyonu

Amidoksimlestirilmis IPN’lerin uranyum adsorpsiyonu ¢alismasinda 0,01 M uranil nitrat
cozeltisinden 20 ml aliip, yaklasik 10 mg agirligindaki yonga IPN {izerine ilave edilerek
4 ayn sicaklikta (17, 25, 35, 45 °C) ve sadece 25 °C igin titresimli olarak adsorpsiyon

kinetikleri ¢alisilmigtir. IPN’ler ¢ozeltilerinden belirli araliklarla dekantasyon yontemiyle
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alinmis ve 40 °C de sabit tartima gelene kadar kurutulmustur Kati IPN’lere adsorplanan
uranyum miktar1 gama spektrometresi ve gravimetrik olarak, UO; iyonlarinin ¢6zeltideki
denge derisimi ise UV spektrofotometresi ile belirlenmistir. %1 lik sodyum salisilat
komplekslestirici ajan olarak kullanilmis ve 466 nm’deki adsorpsiyonlart VARIAN marka
Carry 100 model UV spektrofotometresi ile sodyum salisilata karsi yapilmistir. Elde
edilen veriler degerlendirilerek kinetik hesaplamalar yapilmis ve termodinamik

fonksiyonlar bulunmustur.

Ayrica IPN adsorbanin uranyum adorpsiyonunda uranil nitrat ¢ézeltisinin derisim etkisini
incelemek amaciyla yaklasik 0,010 g agirligindaki IPN 6rnekleri, 17 °C, 25 °C, 35 °C, 45
OC de, 5x10*, 1x103, 2,5x1073, 5x10° 1x1072, 1,5x102, 2x102 M derisimlerindeki uranil
nitrat ¢ozeltilerinde 24 saat bekletilmistir. Sonra IPN’ler cozeltilerinden dekantasyon
yontemiyle alinmis ve 40 °C de sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. IPN polimerin
adsorpladigi uranyum miktar1 (mg U/g IPN), gama spektrometresi yoOntemiyle

belirlenmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. IPN Olusumu

Mol kiitlesi 35000 mol g* olan polietilen glikoliin, 1g/3 ml oraninda akrilonitril iginde
coziinmesi ile elde edilen ¢ozeltiler ®°Co-y kaynaginda ismlanarak IPN yapisi elde

edilmistir. Olusturulan IPN ler beyaz renkli, homojen bir yapidadir.

4.2. IPN nin Doniisiim Tayini

Amidoksimlestirme tepkimeleri i¢in kullanilan IPN’ler PEG-AN ¢ozeltisinin 14.1 kGy
dozda 1s1nlanmas: ile elde edilmistir. Bu deger, doniisiim (%)-doz (kGy) grafiginde en
yiiksek doniisiimii veren platonun baslangicinda ulasilan yaklasik doz degeridir. Bu doz
degerinin secilmesinin nedeni daha yiiksek 1sinlama dozlarinda artan ¢apraz baglanma
ile IPN’lerin sismesi yani su aliminin azalmasi ve buna bagli olarak da amidoksimlesme

sonrasindaki uranyumun azalmasidir (Giiler vd 2001).

Daha onceki caligmada (Giiler et al. 2001) ulasilan optimum kosullar ¢ercevesinde 14.1
kGy dozda 1smmlanmis PEG/AN IPN polimerinin doniisiim oranini belirlemek iizere,
IPN’nin belirli kiitlesi (mipn)o, 48 saat dimetil formamid (DMF) ve 24 saat deiyonize suda
bekletilerek yapiya baglanmamis poliakrilonitrilin  ve polietilenglikoliin yapidan
uzaklastirilmast saglanmis, daha sonra etiivde kurutularak sabit tartima getirilmistir

(mien)s. Asagidaki formiilden

% Dontistim = 100 [(muen)s] / [(Mien)o] = 65

olarak hesaplanmustir.
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4.3. IPN’nin Amidoksimlestirilmesi

PEG/AN IPN yapis1 iizerindeki C=N gruplarin1 amidoksim gruplarma doniistiirmek
lizere, yonga haline getirilmis IPN 6rnegi NH2/C=N oran1 1,5 olacak sekilde hazirlanip,
NaOH ile notrallestirilmis NH2OH c¢ozeltisi ile karistirilarak 65 °C de 3,5 saat
amidoksimlestirme reaksiyonuna tabi tutulmustur. Bu reaksiyonla IPN’deki nitril (CN)
grubu,  hidroksilamin ~ (NH2OH) ile  amidoksim  (HONCNH2)  grubuna
dontstiirilmektedir. Amidoksimlestirilmemis ve amidoksimlestirilmis IPN 6rneklerinin
FTIR spektrumlar ¢ekilmis, sekil 4.1. ve sekil 4.2.’de verilmistir. Her iki spektrumla
ilgili olarak C=N, C=N, NH2, OH ve N-O piklerinin karakteristik gerilme bandlarinin

incelenmesiyle amidoksimlestirme reaksiyonunun gerceklestigi belirlenmistir.

Amidoksimlesmemis 0,01069 g
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Sekil 4.1. Amidoksimlestirilmemis IPN’nin FTIR spektrumu
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Amidoksimlesmis 0,01001 g
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Sekil 4.2. Amidoksimlestirilmis IPN’nin FTIR spektrumu

Amidoksimlestirme dncesi ve sonrasi spektrumla ilgili olarak 2335 cm™de gdzlenen nitril
(C=N) grubunun karakteristik gerilme bandinin siddetinde ¢ok biiyiikk oranda azalma
gozlenmistir. Amidoksimlestirilmis IPN ye ait spektrumda, yeni olusan C=N grubunun

! civarmda artma, 917 cm™ de N-O

karakteristik gerilme bandindan dolayr 1600 cm
titresimine ait karakteristik pik ve yapiin hidrofilikliginin artmasina baglh olarak 3500-
2600 cm™ araliginda gok genis OH® ve N-H pikleri goriilmektedir. Bu sonuglar nitril
gruplarinin hidroksilamin ile tepkimesi sonucunda amidoksim grubuna donistiigiini

gostermektedir.

4.4. Optimum Kiitle Tayini

Amidoksimlestirilmis IPN 6rneginin adsorpsiyon kinetiginin ¢alisilmasindan 6nce IPN
kiitlesinin adsorpsiyona etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli agirliklardaki 5 ayr1 IPN
ornegi 20 ml 0,01 M uranil nitrat ¢ozeltisinde 25 °C sicaklikta, 24 saat bekletilmistir.

Adsorpsiyon sonrast drnekler gama spektrometresi, gravimetri ve UV spektrofotometresi
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yontemleri ile analiz edilmistir. IPN’nin birim kiitlesi (g) basina adsorplanan uranyum

miktarinin, IPN kiitlesine kars1 degisimi sirastyla sekil 4.3., 4.4. ve 4.5.”de verilmistir.
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Q mg U/g IPN
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N (on ~l
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Sekil 4.3. Farkhi kiitlelerdeki amidoksimlestirilmis IPN’lerde adsorplanan uranyumun
gama spektrometresi ile belirlenen Q degerlerinin degisimi
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Sekil 4.4. Farkli kiitlelerdeki amidoksimlestirilmis IPN’lerde adsorplanan uranyumun
gravimetri ile belirlenen Q degerlerinin degisimi
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Sekil 4.5. Farkli kiitlelerdeki amidoksimlestirilmis IPN’lerde adsorplanan uranyumun
UV spektrofotometresi ile belirlenen Q degerlerinin degisimi

Sekil 4.3., 4.4. ve 4.5.’de de goriildiigii gibi kiitle arttikga g IPN basia adsorplanan mg U
degeri azalmaktadir. O nedenle en biiyiik adsorpsiyonun ulasildigi kiitle (= 10 mg)
optimum olarak bulunmus olup adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda ~ 10 mg IPN’ye kars1

20 ml 0,01 M uranil nitrat ¢ozeltisi kullanilmastir.

4.5. Amidoksimlestirilmis IPN lerin Uranil fyonu Adsorpsiyonu

Agir metal iyonlarindan uranyumun, diinyadaki rezervlerin tiikkenmesi agisindan sulardan
ozellikle deniz suyundan (2.8-3,3 mg U/m®) kazanilmasi; cevre kirliliginin 6nlenmesi
acisindan da yer alti sularindan (0,1-10mg U/m®) ve atik sulardan (0,1-15 mg U/m°)

uzaklastirilmasi ¢ok onemlidir.

Bu calismada sulu ortamlardan uranyumun uzaklastirilmasi amaciyla y radyasyonu
kullanilarak IPN polimeri hazirlanmigtir. 16-20 mesh biiyiikliiglindeki yonga haline
getirilen IPN ler 65 °C de 3,5 saat amidoksimlestirilmis ve optimum kiitlede tartilarak
0,01M uranyum nitrat ¢ozeltisinde 17, 25, 35 ve 45 °C sicakliklar icin adsorpsiyon

kinetigi ¢aligtlmigtir. IPN 6rneklerinin rengi adsorpsiyondan dnce beyaz iken, uranil nitrat
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cozeltisinde degisik siirelerde bekletildiklerinde dnce sar1 renk daha sonra c¢ozeltideki
uranyum derigimi arttikca gittik¢ce koyulasarak turuncu rengi aldiklart gézlenmistir.
Amidoksim gruplar1 ile uranil iyonlar1 arasindaki komplekslesmenin asagidaki gibi

oldugu diistiniilmektedir (Sahiner 1997).

3 EOH
C=N
~” ]6{2

B
- %":ﬁuz

Now

Goriildiigii gibi bir UO2?" iyonu, 4 amidoksim grubu tarafindan koordine edilmektedir.

Adsorpsiyonda UQO2?* ile amidoksim gruplar arasindaki baglanmanin karakterize
edilmesi i¢in adsorpsiyon oncesi ve sonrast IPN lerin FTIR spektrumlart ¢ekilmis, sekil
4.6. ve 4.7. de verilmistir. Uranil iyonu tutmus ve tutmamis IPN lerin FTIR spektrumlari

1

karsilastirildiginda 898 c¢m™ de wuranil iyonu tutunmasindan dolayr U-O bandi

goriilmektedir.
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Amidoksimlesmis 0,01001 g

95-

%
T g0
r
a E
n g8
-] 5 b g
m § -
P85 s T8
i 3 g
t 2 Z
t & -
a

- w
n % . 3 E

o &
¢ &0 2 < & &
e wg " )

Ll
75-
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Sekil 4.6. Uranyum adsorpsiyonu dncesi IPN adsorbanin FTIR Spektrumu
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Sekil 4.7. Uranyum adsorpsiyonu sonrast IPN adsorbanin FTIR spektrumu
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4.6. Amidoksimlestirilmis IPN lerin Uranyum Adsorpsiyon Kinetigi

Amidoksimlestirilmis IPN 6rnekleri 17, 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda 0,01 M uranil
nitrat ¢ozeltilerinde 2 dakika ile 48 saat arasinda degisen farkli siirelerde bekletilmistir.
Cozeltiden belirli araliklarla dekantasyonla alinan IPN lerin adsorpladiklari uranyum
miktar1 gravimetri ve gama spektrometresi ile belirlenmistir. Ayrica uranyum
adsorpsiyonu, UV spektrometresi kullanilarak, adsorpsiyon sonrasi kalan ¢ozeltideki

UO,% iyonlar1 degisiminden yararlanilarak tespit edilmistir.

Uranyum adsorpsiyonu, gravimetri ve gama spektrometrik yontemlerde kati IPN
lizerine adsorplanan uranyum miktarindan, UV spektrometrik yontemde ise adsorpsiyon
sonras1 ¢ozeltide kalan uranyum miktarindan tespit edilmistir. Bdylece uranyum
adsorpsiyonu, 2 farkli ortamda, 3 ayr1 yontemle tayin edilerek yontemlerin giivenilirligi
ve sonuclarin dogrulugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan tepkime hizi,
aktivasyon enerjisi ve tepkime entalpi degisimi AH, entropi degisimi AS ve serbest

entalpi degisimi AG (Gibbs enerjisi) bulunmustur.

Derisimin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla IPN drnekleri 20, 25, 35 ve 45 °C
de, 5x10%, 1x103, 2,5x103, 5x1073, 1x102, 1,5x102, 2x102 M derisimlerindeki uranil
nitrat ¢ozeltilerinde 24 saat bekletilmistir. Cozeltiden dekantasyonla alinan IPN lerin
adsorpladiklar1 uranyum miktar1 gama spektrometresi ile belirlenmistir. Bulunan

sonuglar adsorpsiyon izotermlerinin elde edilmesinde kullanilmistir.

4.6.1. Farkh sicakhiklarda adsorpsiyonun zamanla degisimi

Farkli sicakliklardaki uranyum adsorpsiyonu neticesinde uranyum adsorplamis IPN
orneklerinin gama spektrometresi, gravimetri ve UV spektrofotometresi ile elde edilen
adsorpsiyon degerlerinin zamana karst degisimi sekil 4.8., 4.9.ve 4.10.’da verilmistir.
Dort ayri sicaklikta gama spektrometresi ile elde edilen Q degerlerinin degisimi sekil
4.11.°de, dort ayr1 sicaklikta 3 ayri yontemle elde edilen maksimum adsorplanan

uranyum (Q mg U/g IPN) degerleri, cizelge 4.1. de verilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli sicakliklarda gama spektrometresi ile elde edilen Q degerlerinin zamanla
degisimi
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklarda gravimetri ile elde edilen Q degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.10. Farkli sicakliklarda UV spektrometresi ile elde edilen Q degerlerinin zamanla
degisimi

Sekil 4.8., 4.9. ve 4.10.’dan goriilecegi iizere IPN’nin adsorpladigi Q degerlerinin
calisilan 17, 25, 35 ve 45 °C sicakliklarda, sicaklik arttikca artti1 goriilmektedir. Aym
zamanda Q degerleri zamana baglh artis gostermekte ve belli bir siirenin sonunda
platoya ulagmaktadir. Platoya ulagma siiresinin sicakliga bagli olmadigi ve hemen tiim
sicakliklar i¢in yaklagik 24 saat sonra maksimum adsorplamaya ulasildigr bulunmustur.
Ulasilan bu adsorpsiyon degeri sonraki 24 saat boyunca da degismemistir. sekil 4.11. ve
cizelge 4.1.”den goriilecegi gibi, sicaklik arttikga uranyumun maksimum adsorplanma
miktar1 da artmaktadir. Adsorpsiyon artis hizinin sicakliktan bagimsiz olarak dogrusal

bir yol izledigi goriilmiistiir. ¢izelge 4.1°den goriilecegi gibi 45 °C sicaklikta gama
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spektrometresi ile elde edilen maksimum adsorpsiyonun 602 mg U/g IPN oldugu

bulunmustur.

Bu ¢alismada, 25 °C i¢in 330 mg U/g IPN, 25 °C titresimli i¢in 421 mg U/g IPN elde
edilen uranyum adsorpsiyonu miktari, literatiirde baz1 inorganik adsorbanlarla yapilan
uranyum adsorpsiyonu ¢alismalariyla kiyaslanmistir. Kizelgur adsorban ile yapilan bir
calismada, 30 °C de 0,01 M uranil nitrat ¢dzeltisindeki adsorpsiyon degeri olarak 73 mg
U/g adsorban (Olmez vd 1999), montmorillonit adsorban ile yapilan baska bir
calismada, 20 °C de 0,01 M uranil nitrat ¢ozeltisindeki adsorpsiyon degeri olarak 195
mg U/g adsorban (Kilisoglu 2000) elde edilmistir.

25 OC sicakliginda titresimli ve titresimsiz ortamlarda gergeklestirilen adsorpsiyon
islemlerinde; titresimli ortamda uranyum adsorplanmasinin daha fazla oldugu
bulunmustur. Titresimli ortamdaki uranyum adsorpsiyonu, ilk 24 saat i¢in titresimsiz
ortamdaki adsorpsiyona paralel olarak artarken, 24 saatten sonra adsorpsiyon hizinda

titresimsiz ortama gore daha fazla artig goriilmiistiir.

Her ii¢ yontemle elde edilen Q degerleri birbiriyle tutarlidir. Ancak denge derisiminden
yararlanilarak UV spektrometresi ile elde edilen Q degerleri zamana karsi salinim
gostermektedir. Gama spektrometresi ve gravimetrik yontemle bulunan Q degerlerinin
kendi iclerinde ve birbirleriyle uyumlu olduklar1 bulunmustur. Gravimetri yonteminde
IPN nin ¢ozeltiden dekantasyonu sirasinda olabilecek hatalar, safsizliklar ve tartimdan,
kurutmadan gelebilen hatalar dikkate alindiginda, gama spektrometresi yontemine gore
daha az giivenilirdir. Gama spektrometresi ile elde edilen sonuglar dogrudan uranyum-
238 izotopunun oOl¢iilmesine dayandigindan her ii¢ yonteme gore en giivenilir olanidir.
Bu nedenle belirlenen Q degerlerinde ve ilgili diger hesaplamalarda gama

spektrometresi sonuclari dikkate alinmstir.
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Cizelge 4.1. Farkli sicaklikta 3 ayr1 yontemle elde edilen maksimum adsorplanan Q (mg

U/g IPN) degerleri
Elde edilen maksimum adsorpsiyon(Q mg U/g IPN)
Sicaklik(°C) Gama Spektr. Gravimetrik UV Spektr.
17°C 257 247 141
25°C 330 298 251
25 OC titresimli 421 415 428
35°C 497 447 380
45°C 602 498 439
700
600 - .
500 - .
Z o
= i
! 400
- .
2 300 -
o *
200 - ¢ Titresimsiz
o Titresimli
100 -
0 I I I I
0 10 20 30 40 50
Sicaklik (C)

Sekil 4.11. Gama spektrometresi ile elde edilen Q degerlerinin farkli sicakliklarla
degisimi
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4.6.2 Adsorpsiyon hiz

IPN polimerin uranyum adsorpsiyonu hesaplamalarinda kat1 IPN baz alinarak Q (mg U/g
IPN) degerleri ve dolayl olarak denge derisimi (c) degerleri belirlendiginden tepkime hiz1

formiiliinde (1.9.1.2) , ¢ degerleri yerine Q degerleri alinmigtir

r=-dc/dt=kc" veya r=dQ/dt=kQ"

Bu tepkimede k, tepkime hiz sabiti; n, tepkime derecesidir. 17, 25, 35 ve 45 °C sicakliklar
icin elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin (Q) zamanla degisimini veren grafiklerin her

biri i¢in 240 dakikaya kadar 2 noktanin egimi alinarak

(dQ/dt)1 = ry ve (dQ/dt)z2 =12

degerleri bulunmustur. Bu tepkime hizlar

(dQ/dt) = k.Q:",
(dQ/dt)2 = k.Q2"

ifadelerinde yerine konularak n=0 olarak bulunmustur. Yani, uranyumun IPN iizerine
adsorpsiyonu sifirinct dereceden ylirlimektedir. Bu da yiizeylerde olan olaylarin genellikle

sifirinct dereceden oldugu bilgisiyle uyusmaktadir.
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4.6.3 Aktivasyon enerjisi

Tepkime derecesi, n=0 olarak bulundugundan

r=dQ/dt = k.Q" =k

genel hiz tepkimesi ifadesinde k (tepkime hiz sabiti ) degerleri olarak dogrudan tepkime

hiz1 degerleri alinir. Tepkime hiz sabitinin sicaklikla degisimi (formiil 1.9.2.1.),

Ink=(-Eo/R)X(L/T)+InA

oldugundan tepkime aktivasyon enerjisinin bulunmasi i¢in Q-t egrilerinin egimleri
alinarak [Ink] vs [1/T] grafigi ¢izilmistir, sekil 4.12. Elde edilen dogrunun egiminden
(-Eo/RT) yararlanarak tepkime aktivasyon enerjisi igin, Ea=34,6 kJ/mol olarak

bulunmustur.

0,2

y = -4157x + 13,072
R = 0,9933

-0,2 |

Ink

_0,6 i

-1,0 |

1,4
0,0031  0,0032  0,0033  0,0034  0,0035
UT

Sekil 4.12. Ink degerlerinin 1/T ile degisimi
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4.6.4. Termodinamik fonksiyonlarin hesaplanmasi

IPN iizerinde sulu uranil nitrat ¢dzeltisinden UO2?* adsorpsiyonu sematik olarak

IPN (Q=0) + Uranyum nitrat ¢ozeltisi (¢ )— IPN (Q)

seklinde gosterilebilir. Buna gore, adsorpsiyonun birimsiz olmasi gereken termodinamik

denge sabiti

K=c%c (4.6.4.1)

olur. Burada ¢® = 1 mol L? olarak standart molariteyi gdstermektedir. c%c’nin zamana
kars1 degisimi (sekil 4.13) grafiginde, c%c’nin sabit kaldig: siire olan 1440 dk’ya karsilik
gelen c%c degeri K denge sabiti olarak alimmistir. AG degerlerini belirlemek amaciyla
1x102 M uranil ¢ozeltisinden 290 K, 298 K, 308 K, 318 K gibi farkli sicakliklardaki
adsorpsiyonlar incelenmistir. Bu sicakliklarda, (4.6.4.1.) esitliginden hesaplanan K
degerleri ile [InK] - [1/T] grafigi (sekil 4.14.) cizildiginde elde edilen dogrunun egim ve
kayim degerlerinden AH, AS degerleri bulunmustur. AG = AH-TAS esitliginden, 4 ayr
sicaklik i¢in AG degerleri hesaplanarak ¢izelge 4.2.’de verilmistir.
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Sekil 4.13. Dengeye ulagma siiresi ve denge sabiti K=c®/c’nin belirlenmesi
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y = -235,08 + 5,4666
R?=0,9772

InK

farkl1 T sicakliklarda elde edilen dagilma katsayis1 (K) nin 1/T ile degisimi
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Cizelge 4.2. IPN polimerin uranyum adsorpsiyonunda 1x102 M ve farkli sicakliklardaki
calismalardan elde edilen termodinamik degerler

AH kJ/mol | ASkJ/molK | AG(kJ/mol)
290 K 298 K 308 K 318K
1,95 0,046 -11,1 -11,5 -11,9 -12,4

Ayni sekilde 5x10™, 1x107%, 2,5x1073, 5x103, 1x102, 1,5x107%, 2x10° M derisimlerinde
293 K, 298 K, 308 K, 318 K’de yapilan adsorpsiyon ¢alismasindan elde edilen [InK] -

[1/T] grafigi 7 ayri derisim icin sekil 4.15.’de, 1x10° derisimi igin sekil 4.16.’da

verilmistir. Benzer sekilde olusturulan dogrularin egim ve kayim degerlerinden AH, AS,

AG degerleri hesaplanmis ve ¢izelge 4.3. de verilmistir.

Cizelge 4.3. IPN polimerin uranyum adsorpsiyonunda 5x10%, 1x1073, 2,5x1073, 5x10°7,
1x1072, 1,5x102, 2x102 M derisimlerdeki ¢alismalardan farkli sicakliklar

icin elde edilen termodinamik degerler

Derigim AH AS AG(kJ/mol)
kd/mol | kd/mol K
293 K 298 K 308 K 318 K

0,02M 0,7 0,035 -9,6 -9,8 -10,1 -10,5
0,015M 1,3 0,039 -10,3 -10,5 -10,9 -11,3
0,010 M 2,01 0,045 -11,3 -11,5 -12 -12,5
0,005 M 2,9 0,054 -13,0 -13,2 -13,8 -14,3
0,0025M | 1,2 0,055 -14,6 -14,9 -15,4 -15,9
0,001 M 1,7 0,064 -17,0 -17,4 -18,0 -18,7
0,0005M | 4,0 0,08 -18,3 -18,7 -194 -20,2
Ort 1,96 0,053 -13,4 -13,7 -14,2 -14,8

53




8,5 -
75 ) " —
0 * —* o 0,02M
6,5 1
é = (0,0I15M
* —%— —¥— X
a 0,01M
5,5 - 0% _
x 0,005 M
A— —h— ——h—— —A
45 -
— —a— - — =
3,5 T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

/T
Sekil 4.15. IPN polimerin uranyum adsorpsiyonunda 5x10%1x10%, 2,5x1073, 5x107,

1x1072, 1,5x10?, 2x102 M ve farkli T sicakliklar1 icin elde edilen dagilma
katsayis1 (K) nin 1/T ile degisimi.
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Sekil 4.16. IPN polimerin uranyum adsorpsiyonunda 1x102 M baslangi¢ derisimi igin
farkli T sicakliklarinda elde edilen dagilma katsayist (K) nin 1/T ile degisimi

Cizelge 4.2. ve 4.3. den goriildiigii gibi AG degerleri negatif, AH ve AS degerleri pozitif
bulunmustur. AH degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir.
Ortalama AH degerinin 1,96 kJ/mol civarinda bulunmasi ise adsorpsiyonun fiziksel
oldugunu gostermektedir. AH degerinin pozitif, adsorpsiyonun fiziksel olmasi olay1
kontrol eden mekanizmanin IPN i¢i difiizyon oldugunu diisiindiirmektedir. AG’nin negatif
olmasi adsorpsiyon olaymin kendiliginden yiirtidiigiinii gdstermektedir. Sicaklik arttik¢a
ve derisim azaldikca AG’nin negatifligi artmaktadir. Bu da adsorpsiyon olaymimn
kendiliginden olma olasiligiin arttigin1 ifade etmektedir. Derisim arttikga AS degerinin
diistiigi goriilmektedir. AS’in pozitif bulunmasi, adsorpsiyon sonrasi sistemin toplam
diizensizliginin arttigin1 gostermektedir. Sulu ¢ozeltilerde metaller su molekiilleri bagl
halde bulunurlar. AS’in pozitif bulunmasi, metalin adsorpsiyonu neticesinde metale bagl
su molekiillerinin serbest kalarak c¢ozelti icinde dagilmasi ve toplam diizensizligin

artmasina yol agmasi seklinde agiklanabilir.
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4.6.5. Tepkimenin derisimle degisimi ve adsorpsiyon izotermlerinin bulunmasi

293, 298, 303, 313 K sicakliklarda ve 5x10, 1x107%, 2,510, 5x10°® 1x102, 1,5x107?,
2x102 M uranyum derisimleri icin gama spektrometresiyle elde edilen adsorpsiyon
sonuglar1 kullanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Adsorpsiyon sonuglar
Langmuir, Freundlich, Giles, Dubinin-Radushkevich (D-R) esitliklerine uygulanmus,
Freundlich ve Giles C izotermlerine uydugu goriilmiistiir. 318 K sicaklik i¢in ¢izilen
Freundlich adsorpsiyon izotermi sekil 4.17.’de; 293, 298, 308, 318 K i¢in elde edilen
Freundlich adsorpsiyon izotermleri ise sekil 4.18.’de verilmigstir. Dort farkli sicaklikta

elde edilen Freundlich izotermi sabitleri ¢izelge 4.4.’de verilmistir.

R 7 6 5 4 B
5
A
L 2
-7
o
=
-8
9 -
y=0,8979x - 2,0268
R2=0,9797 107
H

Inc

Sekil 4.17. 318 K i¢in elde edilen Freundlich izotermi
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Sekil 4.18. Farkli sicakliklar i¢in ¢izilen Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.4. Dort ayri sicaklik i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri

Sicaklik k (kesme) (egim) r?

293 K -1,72 1,109 0,9789
298 K -2,42 0,895 0,9723
308 K -1,76 1,02 0,9776
318K -2,03 0,89 0,9797

Ayni sekilde 293 K sicaklik icin ¢izilen Giles adsorpsiyon izotermi sekil 4.19.’de, 293,
298, 308, 318 K i¢in elde edilen Giles adsorpsiyon izotermi ise sekil 4.20.’de
verilmigstir. Dort farkli sicaklik i¢in Q’nun c ile degisiminin bir dogru oldugunu kabul

ederek bulunan Giles izotermi sabitleri ¢izelge 4.5. de verilmistir.
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Sekil 4.19. 293 K i¢in ¢izilen Giles adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.20. Farkli sicakliklar i¢in elde edilen Giles adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 4.5. Dort ayr sicaklik i¢in Q’nun c ile degisiminin bir dogru oldugunu kabul
ederek bulunan Giles adsorpsiyon izotermi sabitleri.

Sicaklik k (kesme) n (egim) r?

293 K 9E-06 0,1032 0,9932
298 K 0,0001 0,1188 0,984
308 K 8E-05 0,1372 0,9835
318 K 0,0003 0,1585 0,9347

Freundlich adsorpsiyonu heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyon i¢in kullanilan deneysel
olarak gelistirilmis bir izoterm oldugundan ¢ozelti-polimer adsorpsiyonuna uyan bir
izoterm olarak da bulunmustur. Elde edilen verilerin Langmuir izotermine uymamasi,
adsorpsiyonun c¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterir. Zaten Giles
adsorpsiyon izotermlerinin S ve L tipi ana smiflarina uymamasi da bu adsorpsiyon
olayinin Langmuir tipinde olmayip, C (sabit dagilim) tipinde bir adsorpsiyon izotermi
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.19.’de verilen dort ayrn sicaklik i¢in ¢izilen Giles
adsorpsiyon izoterm egrilerinde diisiik sicaklikta dogrusallik gdstermekte, daha yiiksek

sicaklikta Freundlich tipine benzemektedir.

Giles C tipi izotermler dogrusal egrilerdir ve ¢oziinen tiirler kat1 igerisine ¢oziiciiden daha
kolay girdiginde goriliir. Bu izoterm tipinin go6zlenebilmesi i¢in su &zellikler
saglanmahdir. Adsorplayicilar, esnek molekiillere ve farkli kristalin bolgelere sahip
gozenekli yapida olmalidir. Adsorplayici, ¢oziicii molekiillerinden ¢ok ¢o6ziinen
molekiilleri ile etkilesime girmelidir. Coziinen molekiillerinin, adsorplayicinin kristalin

bolgelerine giricilik giliciiniin ¢éziliciiden daha 1yi olmasi gerekmektedir.

Olusturulan IPN adsorbanin farkli kristalin bolgelere sahip gozenekli yapida olmasi,
IPN yapisinda amidoksimlestirme tepkimesi ile olusturulan selat yapi ile uranil
iyonunun tutunmasi ve uranil iyonunun suya gore giriciliginin fazla olmasi gibi

etkenlerle bu adsorpsiyon olayinin Giles C tipi izotermine uymasi agiklanabilir.
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5. SONUC

PEG ve AN’nin 1 g PEG/3 ml AN oraninda karistirilarak elde edilen ¢dzeltisinin ©Co-y
kaynagi ile 1s1nlanmasi ile i¢ ice ge¢mis ag yapilar (IPN) elde edilmistir. % Doniistim-
doz grafigi olusturularak 14,1 kGy dozda maksimum doniisiimiin % 65 oldugu

bulunmustur.

IPN’ler 65 °C de 3,5 saat amidoksimlestirildikten sonra, amidoksimlestirme &ncesi,
sonrasi ve uranyum tutunmasindan sonraki IPN o6rneklerinin FTIR spektroskopisi ile
incelenmesi sonucu amidoksimlesme reaksiyonunun oldugu ve uranil iyonunun

polimere tutundugu belirlenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda en biiylik adsorpsiyonun ~ 10 mg IPN / 20 ml
0,01 M uranil nitrat ¢ozeltisi oraninda oldugu, gama spektrometresi, gravimetri ve UV

spektrofotometresi gibi {i¢ ayr1 yontemle belirlenmistir.

Farkli sicakliklardaki uranyum adsorpsiyon kinetigi calismalarinda, adsorpsiyonun
sicaklik arttikca arttig1 ve platoya ulagsma stiresinin sicakliga bagli olmadig1 ve calisilan
17, 25, 35, 45 OC sicakliklar icin 24 saat sonra maksimum adsorpsiyona ulasildig

bulunmustur.

Maksimum adsorpsiyonun 45 °C’de 602 mg U/g IPN oldugu bulunmustur.

Gama spektrometresi, gravimetri ve UV spektrofotometresi ile yapilan adsorpsiyon
degeri Ol¢iimlerinde gama spektrometresi ve gravimetri sonuglart birbirine daha yakin
bulunmustur. UV spektrofotometresi ile yapilan denge derisimi 6l¢iimlerinden ulasilan

adsorpsiyon degerlerinin zamana kars1 salinim gosterdigi gézlenmistir.
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Farkli sicakliklar i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin (Q) zamanla degisimini
veren grafiklerden tepkime derecesinin (240 dakikaya kadar ) 0. derece tepkime oldugu

bulunmustur.

Aktivasyon enerjisi Ea =34,6 kJ/mol olarak bulunmustur.

IPN polimerin uranyum adsorpsiyonunda 1x102 M baslangi¢ derisimi ve 17, 25, 35,
45°C sicakliklar icin elde edilen termodinamik degerler, AH : 1,96 kJ/mol, AS : 0,045
kJ/mol K, AG degerleri ise her sicaklik i¢in sirasiyla -11,1, -11,5, -11,9, -12,4 kJ/mol

olarak bulunmustur

1x10* - 2x102 M arahigindaki 7 farkli baslangig derisimleri ve 20, 25, 35 ve 45 °C igin
elde edilen termodinamik degerler; AH : 1,96 kJ/mol, AS : 0,053 kJ/mol K, AG degerleri
ise her sicaklik i¢in sirasiyla -13,4, -13,7, -14,2, -14,8 kJ/mol olarak bulunmustur.

Bu termodinamik verilere gore adsorpsiyon tepkimesinin endotermik ve ayni zamanda
fiziksel oldugu belirlenmistir. Bu durumda adsorpsiyon mekanizmasinin difiizyon

kontrollii oldugu yorumu yapilmistir.

Adsorpsiyon sonuglar1 Langmuir, Freundlich, Giles Dubinin Radushkevich esitliklerine
uygulanmis, diisiik sicaklikta Giles C izotermine uyan adsorpsiyonun sicaklik

yiikseldik¢e Freundlich izotermine doniistiigii gozlenmistir.
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