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NANOKOMPOZIT MALZEME KULLANARAK SULU COZELTILERDEN
Cs (I) UZAKLASTIRILMASI

OZET

Radyoniiklid igeren radyoaktif atiklar en tehlikeli ¢evresel atik olarak diisiiniiliirler.
Igerdikleri radyoniiklidlerin uzun yar1 omiirlii, yiiksek fizyon iiriinleri olmasi,
atmosferde ¢ok hizli bir sekilde hareket edebilmesi ve canli metabolizmasina ¢ok
kolay bir sekilde katilmasi bu radyoniiklidleri ¢ok tehlikeli olmasmin baglica
nedenlerindendir. Radyoaktif atiklar niikleer gii¢ santralleri isletilmesi sirasinda ve
bunlarin kazasi sebebiyle, radyoizotop iiretim tesislerinden, niikleer yakit geri
islenmesinden ve iiniversitelerin radyokimya laboratuvarlarindan meydana gelirler.
Bu radyoniiklidler arasinda en yaygin olan1 Cs-137 ve Sr-90 radyoizotoplaridir. Bu
sebeple bu iki radyoniiklidin sulu radyoaktif atik ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasi ¢ok
onem kazanmistir.

Glinlimiize kadar, sulu radyoaktif atiklardan Cs (I) ve Sr (II) iyonlarmin
uzaklastirilmasinda birgok metod uygulanmigtir. Bunlarm en oOnemlileri iyon
degistirme, c¢Oktiirme, adsorpsiyon, c¢oziicii ekstraksiyon, elektrokimyasal ve
membran prosesleridir. Adsorpsiyon prosesi diger yontemlere gore diisiik maliyeti,
termal kararliligi, iyonlastirict radyasyona karsi direngliligi ve atigin son formuyla
uyumlu olmasi nedenleri ile en ¢ok tercih edilenidir.

Son zamanlarda, birka¢ diisiik maliyetli biyosorbentler agir metallerin
uzaklastirilmas1 arastirmalarinda kullanilmistir. Bu ¢alismada, piring kabugu-
biyosorbent-tarimsal atik degerlendirilerek bir kompozit malzeme hazirlandi.

Yenilik¢i bir teknoloji olan manyetik malzemeler; atik sulardaki koagiilasyonu
hizlandirmada, siitten radyoniiklidlerin uzaklastirilmasinda, organik boyalarin
adsorbsiyonunda ve petrol tanker kazalar1 sonucu denize dokiilen petroliin
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir ve son yillarin en ilgi ¢eken uygulamalar
arasindadir. Manyetik kompozitler su 6zellikleri gostermektedir: (1) Kil veya aktif
karbon gibi adsorbentlerin adsorpsiyon 6zelliklerini ve Hematit’in manyetik
ozelligini birlestirirler, (i1) farkl tipteki kontaminantlari 6rnegin metal veya organik
tirlerin sudan uzaklastirilmasinda kullanilabilir, (iii)basit bir manyetik ayirma
prosesi ile ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilirler.

Nanokompozit malzemelerin genellikle yiiksek performansl santrifiij islemleri ile
ayrilmasi gerekir. Bu nanokompozitlerde karsilasilan en 6nemli zorluktur ¢linkii hem
zaman alicidir hem de pahalidir ama nanokompozitleri manyetik ayirma ile ortamdan
uzaklastirilmasi kolay, etkili ve basittir.

Son zamanlardaki literatiir caligmalar1 incelendiginde Cs ve Sr adsorpsiyonunda bir
cok adsorbent ve teknik kullanilmistir. Bu calismada tarimsal bir atik olan piring
kabugundan elde edilen kiil, hematit (Fe;O4) ile birlestirilerek nanokompozit bir
malzeme sentezlendi ve sezyum ve stronsiyum adsorpsiyonunda kullanildi.
Literatiirde piring kabugu sulu radyoaktif atiklardan Cs wuzaklastirilmasinda
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kullanilmis ancak kiilden hazirlanan herhangi bir kompozit malzeme sézii edilen
analitlerin uzaklastirilmasinda kullanilmamistir. Calkalama (batch) yontemi
kullanilarak pH, sicaklik, adsorbent miktari, ¢alkalama siiresi ve calkalama hizi gibi
adsorpsiyon parametrelerin adsorpsiyon iizerine etkileri arastirildi. Optimum
parametreler belirlendikten sonra Sr varligindaki Cs adsorpsiyonun kapasitesi
belirlendi. Siiziintiide kalan Cs ve Sr iyonlarmin konsantrasyonlar1 hava/asetilen
alevinin kullanildig1 alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin edildi.

SEM-EDX analizinden sonra, RHA-Fe;O4 adsorbentin partikiil seklinin diizenli
olmadig1 sonucuna varildi. RHA- Fe;O4 olusturmak {izere piring kabugu kiiliiniin
Fe;04 ile muamelesi sonrasi ylizey alani piring kabugunun yiizey alaninin neredeyse
iki kat1 kadar daha artmistir. RHA-Fe;O4 yiizey alami 156,34 my/g’dwr. XRF
analizinden, RHA-Fe;04 adsorbentinin Fe, Si, S, Sb ve Sn elementlerinden olustugu
anlasildi ve sirasiyla yiizde miktarlar1 71,50, 18,93, 9,42, 0,08 ve 0,06 olarak
belirlendi. Manyetik nanokompozit adsorbenti sentezlemek icin dnce piring kabugu
cift distile sui le toprak ve tozdan arindirilmak i¢in yikandi ve 76 saat boyunca 0.1 M
HCI ¢ozeltisinde saklandi sonar kloriir iyonlarini uzaklastirmak i¢in ti¢ kez ¢ift distile
sui le yikandi ve 105 °C’de 2 saat kurutuldu. Kurutulmus piring kabugu kroze
icerisine almdi ve 800 °C’de 5 saat firmda yakildi. Bu islemlerden sonar, 10 mL 2M
FeSO4.7H,0 ve 40 mL 1 M FeCl; ¢ozeltileri behere ilave edildi, 70 °C’ye kadar
isitildi ve 3,3 g piring kabugu kiilii karistirilarak behere ilave edildi. Hematit’i
¢Oktiirmek i¢in 100 mL 5M NaOH c¢ozelitisi damla damla ilave edildi. Cokelti ¢ift
distile sui le yikandi ve mavi banth siizge¢ kagidi ile siiziildii. Sentezlenen siyah
renkli manyetik kompozit 80 °C’de 2 saat firinda kurutuldu.

pH, baslangi¢c konsantrasyonu, calkalama siiresi, adsorbent kiitlesi ve sicaklik gibi
cesitli degiskenlerin etkisi arastirildi. Optimum parameter olarak pH:6, baslangic
konsantrasyonu 30 ppm, calkalama siiresi 30 dakika, adsorbent kiitlesi 0,01 g ve
sicaklik 25 °C olarak belirlendi. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 28,82 mg Cs/g
olarak bulundu. Denge adsorpsiyonu verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleriyle agikland1 ve sonuglar korrelasyon katsayisi 0,943 olan Langmuir
modeline daha iy1 uydu.
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CESIUM REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTION USING
NANOCOMPOSITE MATERIAL

SUMMARY

Removal of pollutants from industrial wastewater has become one of the most
important issues recently for the increase in industrial activities, especially for heavy
metals and radionuclides. Radioactive wastes containing radionuclides have been
considered as the most hazardous environmnetal pollutants. In recent years, with the
development of nuclear technology and industry, much radioactive waste is released
into water, which leads to a direct threat to human health. The main factors why they
are so hazardous are containing long half-life radionuclides, high fission yields, high
mobility of radionuclides in the atmosphere and easiliy joining the metabolism of
living beings. Radioactive wastes are generated from nuclear power plants operation
and their accidents, radioisotop production laboratories, nuclear fuel recyciling
processes and univercities radiochemistry laboratories. Among the most common
radionuclides are Cs-137 and Sr-60. Because of this, removal of these two
radionuclides is very important.

Nowadays, many different methods have been applied to remove Cs(+1) and Sr (+2)
ions from aquaeous radioactive wastes. Most important methods are ion exchange,
precipitation, adsorption, solvent extraction elctrochemical and membran processes.
Among them, adsorption is most preferred method because of low cost, thermal
stability, resistance toward ionization radiation and compatible with the final form of
waste.

The role of dead biomasses in the removal of heavy metal toxic ions received an
increased attention during recent past as due to its fairly good exchange capacity,
large abundance, and also cost effectiveness. However, scanty reports appeared for
the possible application of dead biomasses in the removal of radiotoxic ions
particularly the radiocesium and radiostrontium. Recently, several low cost
biosorbents have been used to remove heavy metals in investigations. Biosorbent
used in this study is rice husk which is a agricultural residue.

An innovative technology that has gained attention is the use of magnetic materials
to solve environmental problems, such as accelerating the coagulation of sewage,
removing radionuclides from milk, adsorption of organic dyes and oil spill
remediation. The advance in magnetic nanoparticles (MNP) has made it possible to
utilize several advantages of using nanosized sorbent without typical difficulty
associated with separation of nanoparticles from solution. MNP can be easily
separated from the treated solution by simple application of either a permanent or
electro magnet. Their uses have been proven very successful, particularly in the field
of bio-nanotechnology, where MNP functionalized with various functional groups
have been used in the isolation and purifications of DNAs, proteins, or drug delivery.
Magnetic nanoparticles have also been used for treatment and recovery of several
heavy metals and radioactive nuclides such as uranium and plutonium. These
magnetic materials show the following features: (i) they combine the adsorption
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properties of adsorbent such as activated carbon or clay with the magnetic properties
of iron oxides. (ii) they can be used to remove different types of contaminants for
example metals or organics from water, (ii1) they can be removed from the medium
by a simple magnetic seperation process. Nanocomposite particules usually need to
be seperated by high performance centrifugations, this is the most important
challenge with nanocomposites because this process is time consuming and
expensive but using magnetic separation to seperate nanocomposites from medium is
easy, fast, efficient and simple.

Recently, when the literature studies were investigated, many type of adsorbent and
technique were used to remove Cs and Sr from aquaeous waste solutions. In this
study, an agricultural residue rice husk was heated to form its ash then it combined
with iron oxide to synthesis nonocomposite material which was used to remove Cs
and Sr from aquaeus waste solutions. Using batch method, adsorption parameters
such as pH, temperature, adsorbent mass, contact time and shaking rate and initial Cs
concentration were determined. After determination of optimum parameters, in
existance of Sr, Cs adsorption capacity has been determined. Cs and Sr ions
concentrations in supernatant were determined using flame atomic absorption
spectrometer equipped with hallow cathode lamp of Cs and Sr as a radiation source
and air/acetylene burner for atomization.

After SEM-EDX analysis, we concluded that particul shape of RHA-Fe;0O4 adsorbent
is not regular. The surface area is almost twice larger then Rice Husk’s surface area
after rice husk was treated with Fe;O4 to compose RHA- Fe;O4, The surface area of
RHA- Fe,O5 15 156.34 mz/g. From XRF analysis, it can be seen that RHA- Fe;Oj is
composed of Fe, Si, S, Sb and Sn elements. Their percentage amounts are 71.50,
18.93, 9.42, 0.08 ve 0.06 respectively. To synthesize magnetic nanoparticle
adsorbent, after rice husk washed with double-distilled water to remove dusk and
soil, it stored in 0.1 M HCI solution for 76 hours then washed three times to remove
chloride ions and dried at 105 °C for 2 hours. Dried rice husk was burn in a crucible
at 800 °C for 5 hours in an oven to obtain rice husk ash. After these process, 10 mL
2M FeS04.7H,0 and 40 mL 1M FeCl; solution were added to 400 mL beaker, heated
up to 70 °C then 3.3 g rice husk ash was added into this solution while stirring. To
precipitate iron oxide, 100 mL 5M NaOH solution was added drop by drop. To
understand that the composite is magnetic or not, an electro magnet was brought
closer to beaker and composite in beaker was coagulated on the electro magnet side
of the beaker. Precipitate was washed distilled-deionized water and filtered with blue
banded filter paper. Synthesized black coloured magnetic composite was dried in an
oven at 80 °C for 2 hours. Dried magnetic composite was grinded into powder form.

The effect of different variables such as pH, initial concentration, shaking time,
adsorbent mass and temperature was studied. Optimum parameters we concluded as
pH:6, 30 ppm initial concentration, 30 minutes shaking time, 0.010 g adsorbent mass
and 25°C temperature. Maximum adsorption capacity was found 28,82 mg Cs/g
RHA-Fe;04. The equilibrium sorption data were described by the Langmuir and
Freundlich isotherm models and the results could fit more with Langmuir model with
correlation coefficient 0.943.

From literature studies, it can be seen that cesium adsorption capacities change
between 0.011 mg Cs/g adsorbent and 1965 mg Cs/g adsorbent. Magnetic
nanocomposite rice husk ash shows higher adsorption capacity from
polyacrylonitrile-zeolite nanocomposite, hexacyanoferrate-polymer composite,
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wallnut-shell, bentonite supported polymer and magnetic zeolite nanocomposite
adsorbent.
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1. GIiRiS

Niikleer kazalar, niikleer yakit geri doniisiim prosesleri, radyoizotop liretim tesisleri
ve radyoaktif atik isleme tesislerinden olusan radyoaktif atiklar; uzun yar1 omiirli,
kolay hareket edebilen Cs-137 ve Sr-90 gibi radyoniiklitleri igerirler. Bu
radyoniiklidler ¢evrelerine iyonize radyasyon yaymalar1 sebebiyle ¢evreyi ve insan
sagligini tehlikeye sokar. Bu sebeple Tirkiye Atom Enerjisi Kurumu tarafindan
yayinlanan yonetmeliklerde, radyoniiklitlerin sulu atiklar seklinde cevreye desarj
edilmeden Once aktivitelerinin belli limitlerin altinda diistiriilmesi gerekmektedir. Bu
amacla bir ¢cok yontem kullanilmaktadir; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, ters
ozmoz, ultrafiltrasyon ve membrane teknolojileri ve c¢oziicii ekstraksiyonu. Bu
metodlarin pahali donanim ve malzeme gerektirmesi, fazla kimyasal ve enerji
harcamasi, radyasyona karsi stabil olmamalar1 ve baska zararl {iriinler olusturmasi
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenler g6z Oniine alindiginda sulu radyoaktif atik
cozeltilerinden Cs ve Sr iyonlarmin uzaklastirilmasinda bir biyosorbent-manyetik
ozellik tastyan nanokompozit malzemenin gelistirilerek yukarida sozii edilen
dezavantajlarin giderilmesi amaclanmistir. Manyetik 6zellik gdsteren nanokompozit
piring kabugu kiilii, sulu radyoaktif atiklardan Cs ve Sr iyonlarinin
uzaklastirilmasinda yeni, diisiik maliyetli ve kolay temin edilebilen bir biyosorbent
olarak kullanilmas: amaglanmigtir. Literatiirde piring kabugu sulu radyoaktif
atiklardan Cs uzaklastirilmasinda biyosorbent olarak kullanilmig fakat bunun kiilii ve
Hematit ile olusturulan bir nanokompozit malzeme daha once bu amacla hig
denenmemistir. Sulu radyoaktif atiklarda genelde Cs ve Sr bir arada
bulunduklarindan elde edilen optiumum adsorpsiyon parametrelerinde Sr varliginin

Cs adsorpsiyonuna etkisi incelenecektir.






2. RADYOAKTIF ATIKLAR VE YONETIMIi

2.1 Radyoaktif Atiklar

Radyoaktif atiklar; muafiyet smirlar1 {izerinde radyoizotop konsantrasyonu
icerdiginden ¢evreye zararli iyonizasyona neden olan ve kullanim dis1 kalmis olan

her tiirlii atiklardir [1].

2.2 Radyoaktif Atiklarin Kaynaklan

Radyoaktif atiklarin en 6nemli kaynagi radyoaktif yakit elemanlaridir. Bunlardan
Uranyum, enerji Uretimi sirasinda nispeten kisa Omiirlii ve yiiksek diizeyde
radyoaktif fisyon iiriinleri ile Uranyum o6tesi bazi agir ¢ekirdeklere doniisiir. Yapi
malzemelerinin 1gmlanmasi sonucu olarak, yakit disinda da bazi radyoaktif atiklar

olusur.

Yilda yaklasik olarak 1000 kg/Gwe’lik, 600 cesit izotop, fisyon iriinii olarak
olugsmaktadir ve bunlarin 40 kadar1 dogal olarak mevcut elemanlardir. Bir niikleer
reaktor kalbindeki radyoaktivitenin % 95 kadar1 fisyon {irlinlerinden ileri gelir.
Fisyon f{irlinlerinin ¢ogunun yar1 omrii kisadir ve 10 yil icinde bunlarmm c¢ogu
bozunarak kararli ¢ekirdeklere doniistir. Sr-90 ile Cs-137 kararsiz bir sekilde kalir.
Bunlar yaklasik 300 y1l sonra baslangic aktivitelerinin 1/1000 oraninda azalir.

Niikleer reaktorlerde, U-238’in ndtron yutmasi sonucu, 300kg/Gwe.y1l kadar Pu,
Am, Cm ve Nb gibi agir elementler olusur. Bunlar fisyon friinleri kadar aktif
olmamakla beraber, cogunun yar1 dmrii uzundur ve bu nedenle ¢cevreden binlerce yil

uzak tutulmalar1 gerekir.

Yapt malzemelerinin 1sinlanmasi ile olusan radyoaktif malzemeler, son depolama
bakimindan 6nemli olmamakla beraber, niikleer reaktorlerin servisten ¢ikartilmalari
esnasinda, radyoaktif olmayan elementlerle beraber bulunurlar. Bunlarin i¢inde yar1

omri 5 yil olan Co-60 6nemli rol oynar [2].



2.3 Radyoaktif Atiklarin Simiflandirilmasi

Radyoaktif atiklar cesitli sekillerde smiflandirilabilirler;

e Orijinlerine gore (Savunma atiklari, ticari atiklar),
e lgindeki atigin tipine gore (Kullanmlmis yakitlar, transuranik atiklar vb.),
e Radyoaktivite diizeylerine gore (Yiiksek diizeyli, orta diizeyli gibi)
e Maddenin haline gore gaz, siv1 ve kati atiklar.
Daha genel bir siniflama ise asagida verilmistir.
2.3.1 Genel Siniflama

2.3.1.1 Yiiksek diizeyli atiklar (YDA)

Bir savunma veya ticari reaktordeki kullanilmig yakitin yeniden islenmesi siirecinden
sonra meydana gelir. Cozeltilerin i¢inde kalan plutonyum ve diger agir izotoplarin
miktar1 kiigiiktiir. (Orijinal plutonyum ve uranyumun %0,5°1) , kalan kisim tamamen

fisyon iirlinlerini kapsar.

2.3.1.2 Kullanilmis niikleer yakit (KNY)

Reaktorden alindiktan sonra reaktoriin oldugu yerde bekletilir (A.B.D’de planlandig1
gibi) ve yeniden kazanim siirecine girmeden nihai atik deposuna yerlestirilir. Bu
durumda kullanilmis niikleer yakit (KNY) gelecek bir zamanda yeniden c¢ikarilip,
yeniden kazanim siirecine gonderilmedigi siirece yiiksek diizeyli atik muamelesi

gorur.

2.3.1.3 Uranyum otesi atiklar (UOA)
Yeterince uzun siireli (>20 yil) alfa yayicilar1 i¢eren, atom numaralar1 92 yada daha
biiyiik olup konsantrasyonlar1 gramda 100 nanokiiri’den biiylik olan elementlerdir.
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Transuranik atiklarin siiflamasi, Pu ve

21 py harig biitiin transuranik niiklitleri ve 233U ve onun bozunma iiriinlerini igerir.
2.3.1.4 Diisiik diizeyli atiklar (DDA)

Nispeten diisiik radyoaktiviteye sahip olup, pratik olarak transuranik atik elementleri
icermezler. Bir¢gok DDA higbir zirhlama istemez, direk temas ile muamele

edilebilirler. Bazt DDA’lar 6zel bir igsleme ve zararsiz hale getirme islemine alinacak



kadar yiiksek bir radyoaktiviteye sahip olabilirler. Bu tiir atiklar, Avrupa
devletlerinde orta diizeyli atiklar (ODA) olarak siniflandirilmaktadir.

2.3.1.5 Ogiitme tesisi atiklar1 (OTA)

Uranyum 6giitme tesislerinde diisiik diizeyli radyoaktiviteye sahip bagka bir tip atik
meydana gelir fakat bunlar genellikle diisiik diizeyli atik olarak smniflandirilamazlar.
Bu tiir atiklar degirmende s1v1 bir camur olarak kalirlar, kurumalarma izin verilir ve
kapali haldeki yiginlar olusturulur. Yer alt1 suyuna karigmalarini ya da toz halinde
havay1 kirletmelerini 6nlemek i¢in dnlem alinmasi gerekir. Bu tiir atiklarm yonetimi
icin bircok {lilkede Ozel tliziikler hazirlanmistir. Niikleer Atik tipleri ve c¢ikis
kaynaklar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Niikleer endiistri, insan ve c¢evresini korumak icin uygun bir sekilde islenmesi
gereken radyoaktif atik iiretir. Radyoaktif atiklar diger endiistriyel atiklardan iki
yoniiyle ayrilirlar. Birincisi, insanlar1 etkileyen riski zamana bagli olarak azalir.
Ikincisi, ayn1 miktardaki {iretim birimi basina niikleer atiklarm hacmi, diger

endiistrilere nazaran oldukg¢a diisiiktiir.

Cizelge 2.1 : Niikleer atik tipleri ve kaynaklar1.

Atik Kaynaklart  KNY YDA UOA DDA

Ticari Reaktorler X X X

Enstitiiler, X X X
Arastirma

merkezleri,

Universiteler,

Hastaneler

Endiistri X X X

Savunma X X X X
Faaliyetleri

Yakit X X
Ceviriminde
dekontaminasyon

ve sOkme







3. ATOMIiK ABSORPSIYON SPEKTROMETRISI VE ESER ELEMENTLER

3.1 Atomik Spektrometrinin Tarihcesi

Atomik absorpsiyon ve atomik emisyonun tarihi i¢ ige olmakla beraber bu konudaki
ilk c¢aligmalar Newton (1666) tarafindan yapilmistir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinin (AAS) teorisi ancak yirminci ylizyilin baslarinda pek cok bilim
adam1 tarafindan gelistirilmeye baslanmis olup kimyasal analize tam olarak
uygulanmast Avustralyali fizikgi Walsh (1955) tarafindan oyuk katot lambasinin
bulunmasiyla gerceklestirilmistir. Ayrica Hollandali Alkemade ve Milatz tarafindan
yine ayni yillarda, eser element analizleri i¢in atomik absorpsiyon spektroskopinin
uygun bir yontem oldugu tavsiye edilmistir. 1960 yilinda ticari olarak piyasa ¢ikan
ilk alette atomlastirici kaynagi olarak alev kullanmilmistir ve atomlastiricilarin
gelistirilmesiyle ¢ok sayida metal ve yar1 metalin eser miktardaki analizlerine olanak

saglanmistir [3].

3.2 Yapay Atomik Absorpsiyon Spektrometrinin Teorisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi, elektromanyetik 1simanin serbest
atomlar tarafindan absorpsiyonuna dayanir. Kuantum teorisine gére hv enerjili bir
foton atom tarafindan absorplanirsa, atomun temel seviyesindeki degerlik elektronu,
enerjisi daha biliyilk olan bir enerji seviyesine gecerek uyarilmis olur. Planck

esitligine gore (3.1);

AEZEi-EOZhVZhC/ A (3.1)

Burada;
Ei: Uyarilmis seviyenin enerjisi
Eo: Temel seviyenin enerjisi

h: Planck sabiti



v : Absorplanan 1ginin frekansi
c: Isik hiz1
A: Absorplanan 1smin boyu

Buna gore bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina esit olan enerjiye sahip bir 1sm ile karsilasmasi gerekir.
Diger taraftan, Lambert (1760) homojen bir ortamdan gecen 151k miktarmin, 15181n
gectigi tabaka kalinligi ile degistigini fakat ortama gelen (Io) ve ortamu terk eden (I)

15181 siddetlerinin oranindan bagimsiz oldugunu bulmustur (3.2).

-xb
I=l,.e (3.2)

X, 15181 ortam igerisinde absorplanmasinin bir Ol¢iisii olup absorpsiyon faktorii

olarak tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.
b: Isigin gectigi tabakanin kalinlig1

Isiga maruz kalan ortam tek bir madde olmayip, absorpsiyon yapan bir maddenin
absorpsiyon katsayisi (€) ile absorpsiyon yapmayan bir ortam i¢indeki ¢dzeltisinin

konsantrasyonunun c¢arpimi (c) ile orantili olur (3.3).
X=¢€.C (3.3)

£ : Orant1 sabiti

¢ : Absorplanan maddenin konsantrasyonu (3.4)
A=loglyl=¢.c.b (3.4)

A: Absorbans

lo: Gelen 15181n siddeti

I: Ortamu terk eden 151810 siddeti

€: Absorpsiyon katsayis1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baghdir.)
c: Absorplanan maddenin konsantrasyonu

b: Isigin gectigi tabakanin kalinlig1



Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullanilan sekline dontistiiriilmiistiir [4].

3.3 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ana prensibi, temel haldeki analiz elementinin
atomlar1 {lizerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 151 gondererek, gelen
ve gecen 15 siddetinin Olglilmesidir. Bu amacla kullanilan atomik absorpsiyon
spektrofotometreleri; analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda 1s1ma yapan
bir 151n kaynagi, ornek ¢ozeltisi igindeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu
haline getiren bir atomlastirici (alev veya grafit firin), calisilan dalga boyunu diger
dalga boylarindan ayiran bir monokromatdr, 1sin siddetini 6lgmeye yarayan bir

dedektdr ve absorpsiyon sonuglarini veren bir gostergeden olusmaktadir (Sekil 3.1)

[5].

EIZI—X— & )—{>—{onue

1

kaynag difici monokromatér dedektor Bt

drniek
hiicresi

referanstan gegen igin

Arnekten
Zecet igin

D—g—%' ~ &)l

15111

kaynat g monokromatdt 4400

gosterge

1311 hitlegtirici

Sekil 3.1 : Tek 151n yollu ve ¢ift 151 yollu AAS cihazlarinin sematik gosterimi.

3.3.1 Isin kaynaklan
Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 1smn kaynaklari, numunedeki atomlarin
absorplayacagi i1sinlar1 yayan cihazlardir. Bu amagcla, tayin edilen elementlerin

absorpsiyon hatlarmdan daha dar hat spektrumlarim1i veren 1sin  kaynaklar1



kullanilmalidir. Aksi halde 6l¢iilen absorbans degerleri hat genisligine bagl olarak

azalir.
AAS’de kullanilan 151n kaynaklai su sekilde siniflandirlir:
e Opyuk katot lambalar1
e Elektrotsuz bosalim lambalar1
e Yiiksek 1simali lambalar
e Buhar bosalaim lambalar1

En yaygin kullanilan lambalar oyuk katot ve elektrotsuz bosalim lambalaridir. Diger
kaynaklar ticari amacla kullanilmamakla birlikte sadece arastirmalarda

kullanilmaktadir

3.3.1.1 Oyuk katot lambalar

AAS’de en ¢ok kullanilan 1s1n kaynagidir. Ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan
dizayn edilen lamba Walsh ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Oyuk katot
lambalar1 diisiik basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile doldurulmus
silindirik bir cam tiipten olusmaktadir. Katot genellikle 3-5 mm c¢apinda oyuk bir
silindir seklinde olup ya analiz elementinden yapilr ya da analiz elementi ile
kaplanir. Anot ise tungsten, nikel veya zirkonyumdan yapilmis bir teldir. Katodun
tam karsisinda UV ve goriiniir bolge 1smlarmi geciren kuartz veya camdan yapilmis

bir pencere bulunur (Sekil 3.2).

Anot Fencere

Ar

X

Katot Inett zaz

Sekil 3.2 : Oyuk katot lambasi.

Lambaya uygulanan 100-400 V’luk gerilimde olusan bosalim sonucu, lamba i¢inde
inert gaz iyonlasir ve yeterli enerjiye sahip olan inert gaz iyonlar1 meydana gelir.

Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 gerilim altinda hizlanarak katottaki atomlara carparlar ve
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katot metalinden serbest gaz atomlarini olustururlar. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve
elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilmig atomlar temel enerji seviyesine
donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. Inert gazin cinsi ve
basinci, katot maddesinin cinsi, uygulanan gerilim ve akim siddeti lamba
spektrumunun siddeti veya hat genisli§i iizerinde 6nemli rol oynarlar. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element i¢in o elemente 6zgii bir oyuk
katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir ki, bu da zaman kaybima
neden olacagindan dolayr atomik absorpsiyon analizlerindeki en Onemli
dezavantajdir. Bunun Oniine gecebilmek i¢in ¢ok elementli oyuk katot lambalar1
disiiniilmiistiir. Bu amacla kullanilacak metallere gore, katot alagimlardan, metalik
bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin karisimlarindan yararlanilir. Cok
elementli lambalar pratik olmasina ragmen her bir elementin emisyon siddeti tekli
lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda da sinyal/giiriiltii oram1 artar ve bu

da kesinligi ve gézlenebilme smirini etkiler.

3.3.2 Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricilarin gérevi, numunedeki
iyonlardan veya molekiillerden analiz elementinin temel haldeki atomlarmi
olusturmaktir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analizin duyarhiligi,
atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan atomlastirici cihazin en Onemli

bilesenidir.

Genel olarak atomlastiricilar; alevli atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olmak

iizere ikiye ayrilirlar.

3.3.2.1 Alevli atomlastiricilar

Numuneyi atomlastirmak i¢in uygun alev basliklar1 ve cesitli yanict ve yakici
gazlarin  yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildig1 tiplerdir. Alevli
atomlastiricilarda (Sekil 3.3), ornek ¢ozeltisi aleve, havali (pndmatik) bir sislestirici
yardimiyla puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olarak damlaciklarin
kurumas1 yani ¢oziiciiniin buharlagsmas1 gergeklesir. Buharlasma hizi, damlaciklarin
biiytikliigline ve ¢oziicii tiirtine baghdir. Buharlasma sonucu olusan kat1 pargalar,
alev sicakligmin etkisi ile ¢esitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken,
maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlari ile tepkimeye girerler. Cozelti

taneciklerinin buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiilleri, 1s1l ayrigsma ile
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atomlarina ayrilirlar. Alev i¢inde, analiz elementinin atomlarindan baska CO, CO»,

C, Hy0, Oy, Hp, H, OH ', NO ve NO, gibi ¢esitli yanma iiriinleri de bulundugundan
alevdeki olaylar son derece karmasiktir. Alev ortaminin kismi basinci atomlasmay1
azaltir, ayrica metal iyonlarmin iyonlagmasi veya baska reaksiyonlar vermesi de
atomlasma verimini diisiirir. Ayrica buharlasmadan sonra olusan kat1 taneciklerinin
boyutu ve numunenin beslenme hizi da atomlasma verimini etkiler. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde numune 15181 alevin icinden gegtigi i¢in alevin
tamamen gecirgen olmasi absorpsiyon veya emisyon yapmamasi gerekir. Alevin
emisyonu sinyaldeki giiriiltiiniin artmasina neden olur. Genel olarak bir alev yiiksek
verimlilikle atomlagsmay1 saglamali ve analiz elementi ortamdaki diger bilesenlerle

veya alev gazlarmin yanma iirlinleriyle reaksiyon vermemelidir

o & e
) {g¥ek delikii bek

* Sislestirici

Ornek
cozelti
; \.J:
' Rotametre
Hava

Atk cdzelti

Sekil 3.3 : Genel bir alevli atomlastirict.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki tiir alev bashgi kullanilir. On-
karistirmasiz  basliklarda (Sekil 3.4), Ornek ¢ozeltisi yanict ve yakici gazlar
birbirleriyle temas etmeden ayri ayri tasinarak yakici bashiginin hemen c¢ikisinda

karigirlar.

On-karistirmali basliklarda (Sekil 3.4) ise, ornek ¢dzeltisi yakici gaz yardimiyla bir
boslugun i¢ine tagmir ve burada yanici gazla karisir. Boylece aerosol olusur ve bu

aerosol yolu fizerindeki levhalara carparak cesitli biiyiikliikkteki damlaciklara
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dontistir. Uygun biyiikliiktekiler aleve ulasirken daha biiylik olanlar sistemden

uzaklastirilir.

(j ;::ICI

Yanici
gaz

Y anclL gas

Alev

Yakict gaz

Yakict baghih

U

Yanici gaz
& Bogaltina tupi

{érnegin agins)

Omek

Sekil 3.4 : On-karistirmasiz ve dn-karistirmali atomlastiricilar.

Cizelge 3.1’de AAS’de kullanilan yakic1 ve yanici gaz ve ¢esitli alevlerin maksimum

sicakliklar1 verilmistir [6]. Calismalarin ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanilir.

Azotprotoksit-asetilen alevi, hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen elementler i¢in

kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore daha yiiksektir. Ancak

hava-asetilen alevinin alevlenme sicakligi daha diisiik oldugu icin daha giivenlidir.

Cizelge 3.1 : Atomik spektroskopide kullanilan bazi alev tiirleri.

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Yaklasik Maksimum Sicakhik, °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100
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3.3.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar, Ornegin gaz halinde serbest metal atomlarmi
olusturmak icin elektriksel olarak 1sitilan sistemlerdir. Duyarlilik ve gdzlenebilme
smirinin daha 1yi olmasi, numunelerin ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev

tekniklerindeki bazi sinirlamalarin olmamasi gibi tistiinliikleri bulunmaktadir.

Elektrotermal atomlastiricilar olarak grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal bobinler ve
grafit tlipler gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirict tiirti grafit
tiiptiir. Bu tip atomlastiricilarin kullanildig: cihazlar grafit firmlh atomik absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) olarak adlandirilir. Sekil 3.5°te grafit tiipli bir firmin basit
bir semas1 goriilmektedir. Ik olarak B.V. L’vov tarafindan gelistirilmistir. Bu

firilarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi kii¢lik bir delik bulunmaktadir.

Kaynaktan gelen 1s1n tiipilin icersinden geger. Bu firmlarda 6rnegin atomik tiirlerinin

firm duvarlarma diffiizlenmesini 6nlemek i¢in genellikle pirolitik olarak grafit ile

kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde CHy ile 1sitilmasiyla hazirlanir.

Firin, havanin oksijeni ile temas1 sonucu yanmamasi i¢in Ar veya Ny ile korunur.

Ornek

Kuartz
pencere

EMR

Grafit tilp
\ Etlektrik baglantisi—

Sekil 3.5 : Grafit tiiplii bir firmin basit semasi.

3.3.3 Monokromatorler

Spektrofotometrelerde numuneye gelen ve gecen 15181 spektral hatlarma veya analiz
hattim1  diger hatlardan ayirmak i¢in kullanilan cihazlardir. Tim aletlerde
monokromatoriin gorevleri ve caligmalar1 aynidir. Genel olarak 15181in girdigi bir
yarik, toplayict mercek veya aynalar, dalga boylarina ayiran prizma ya da optik aglar,
odaklayict mercek veya aynalar ve bir ¢ikis slitine sahiptirler. AAS’de kullanilan
monokromatoriin gorevi, oyuk katot lambasinin yaydigi, incelenen elementin
rezonans hattim1 diger hatlardan aymrmaktir. AAS’de monokromatdr olarak en ¢ok

optik aglar kullanilir.
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3.3.4 Dedektorler

Dedektorler atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sin sinyalinin elektrik sinyaline
doniistiiriilmesi i¢in kullanilan bilesenlerdir. Fotocogalticilar, 151ga duyarli bir
fotokatot, arka arkaya daha pozitif potansiyel olusturan bir seri dinot ve en sonda da

bir anottan olusan vakum fotoselleridir.

Bir dedektoriin, 1518a karst duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru orantili bir sinyal
iiretmesi, tlizerine diisen 1518a cevap verme yani sinyal iiretme stiresinin kisa olmasi,
kararli olmas1 ve lretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi

gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir.

3.4 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir.

3.4.1 Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlari tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢6zeltinin absorbanslar1 Olgiiliir. Konsantrasyon
degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir grafik ¢izilir.
Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analizin yapildigi
kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu bdlgeye “calisma araligi” denir. Kalibrasyon
grafigi cizildikten sonra, ayni kosullar altinda i¢indeki analat konsantrasyonunu
bilmedigimiz 6rnek c¢o6zeltisinin absorbansi 06l¢iiliir. Daha sonra, kalibrasyon

grafiginden yararlanarak 6rnek ¢ozeltisi icindeki analat miktar1 belirlenir.

3.4.2 Standart Ekleme Yontemi

Tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen etkilerin
niteligi bilinmediginde bu yontem uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢6zeltisi uygun
oranda seyreltikten sonra A, B, C gibi kisimlara ayrilir. A kisminin kendi basina
absorbansi okunur. B ve C kisimlarmna ise bilinen miktarlarda tayin elementine ait
standart cozeltiden eklenir ve absorbanslari1 okunur. Ilave edilen standart
konsantrasyonlar1 x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir
grafik cizilir. Cizilen grafikte elde edilen dogrunun, konsantrasyon eksenini kestigi
noktanin absorbans eksenine olan uzaklig1 6rnek i¢indeki analat konsantrasyonunu

Verir.
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3.5 Cahsilan Eser Elementler Hakkinda Genel Bilgi

3.5.1 Sezyum

Sezyum giimiisimsii beyaz, yumusak, sekillendirilebilir bir metaldir. Oda
sicakliginin biraz {izerinde sivi halde bulunur. Diger kararli alkali metallerle
kiyaslandiginda sezyum en diisilk kaynama ve erime noktasimna, en yiiksek buhar
basincina, en yiiksek yogunluga ve en diisiik iyonizasyon potansiyeline sahiptir. Bu
ozellikleri sezyumu diger alkali metallerden ¢ok daha fazla reaktif yapar. Havaya
maruz birakildiginda, sezyum metali kirmizims1 mor alev olusturarak tutusur ve
sezyum oksit karigimi olusturur. Saf sezyum suyla siddetli bir sekilde tepkimeye
girer ve hidrojen gazi kadar bilinen en giiclii baz olan sezyum hidroksiti olusturur.
Yanan sezyum serbest hidrojen gazini tutusturabilir ve patlamaya sebep olur.
Sezyum tuzlar1 ve ¢ogu bilesikleri genellikle suda ¢ok ¢oziiniirdiirler. Sezyumun Cs-
134 ve Cs-145 araliginda birka¢ radyoaktif izotopu vardwr. Radyoaktif izotoplarin
yar1 6miirleri 0.57 saniyeden (Cs-114) yaklasik 3x10° yila (Cs-135) kadar ¢ok genis
bir aralikta degisir. Radyoaktif izotoplardan Cs-137 ve Cs-134 yiiksek fizyon
verimliliklerinden ve nispeten daha uzun yar1 Omiirlerinden dolayr 6nemli fizyon
irtiniidiir. Cs-137’nin niikleer reaksyonlardaki fizyon randimani oldukg¢a yiiksektir,
her 100 fizyon olay1 basina yaklasik 6 Cs-137 atomu olusur. Cs-137 yaklasik 30 yil
radyoaktif yariomrii vardir. Beta bozunmasiyla ya kararli Ba-137’ye ya da yarikararl
Ba-137m’ye doniisiir. Yar1 kararli durumdan ¢ok hizli bir sekilde kararli Ba-137’ye
dontislir buna enerjisi 0,662 MeV olan gama 1511 emisyonu eslik eder. Sekil 3.6 bu
bozunmay1 gosterir. Ba-137m’yi olusturan ilk beta bozunum modu toplam

yogunlugun kabaca %95’ini, ikinci mod yaklasik % 5’ini olusturur.

I_\'."_-s

\3.'

By

"Ra (Stahle)

B = beta bozunum; y= y 1511 emisyonu

Sekil 3.6 : Cs-137 Bozunum semasi.
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3.5.2 Stronsiyum

Stronsiyum periyodik tabloda ITA grubunda bulunan toprak alkali metaldir. Yiiksek
reaktivitesinden dolay1 elemental stronsiyum dogada bulunmaz, diger elementlerle
molekiiler bilesikler halinde bulunur. Dogal olarak kayalarda, toprakta, komiirde ve
petrolde bulunur ve radyoaktif degildir. Stronsiyumun ayni zamanda birkag
radyoaktif izotopu da bulunur ve en yaygm olani Sr-90°dir. Sr-90 niikleer
reaktorlerden veya niikleer silah patlamalarindan sonra olusur. Stronsiyumun

radyoaktif izotoplar1 insan saglig1 acisindan birinci derecede dnemlidir.

Stronsiyum iki oksidasyon durumuna sahiptir: 0 ve +2. Normal ¢evre kosullarinda
yalnizca +2 oksidasyon durumu yeteri kadar kararlidir. Stronsiyumun en onemli
radyoaktif izotoplar1 U-235,U-238 veya P-239’un niikleer fizyonuyla olusurlar.
Ornek olarak U-235, yaklasik 1 MeV enerjili yiiksek notronlarla baslatilan niikleer

zincir reaksiyonun nedeniyle Sr-90 gibi kiiciik atomik kiitleli parcalara ayrilir.
U+ "'n—Sr+ ¥ Sr+ diger fizyon yan iiriinleri

Sr-90 iki izotop arasinda uzun yarilanma siiresi (29 yil) sebebiyle daha tehlikelidir.
Sr-90 maksimum enerjisi 0.546 MeV olan beta parcacik emisyonuyla bozunur, Y-90

izotopu veya soy iirlinii olusturur (Sekil 3.7).

Qf}sr
5r-90
B+ 28,74 Y 2B.T4 Y
_B+545@
b
186, 68 B-——
2 &

B. BEEE

¥-90

Sekil 3.7 : Sr-90 bozunum semas.
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4. ADSORPSiYON VE TERMODINAMIK PARAMETRELER

4.1 Adsorpsiyon Tanimi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki ara
ylizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekiillerin, temas

ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesidir.

Adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu
olmak tzere smiflandirilabilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde ve
adsorban molekiilleri arasinda zayif Van der Waals kuvvetleri etkili olup, bu iki
molekiil arasinda herhangi bir elektron alig verisi veya elektron paylasimi s6z konusu
degildir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ve adsorban molekiilleri
arasinda karsilikli elektron aligverisinin veya paylasiminin oldugu, daha kuvvetli
kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyon tiirlidiir. Degisim adsorpsiyonu ise, zit
elektrik yiiklerine sahip adsorplanan madde ile adsorban yiizeyinin birbirini ¢cekmesi

ile olmaktadir.

Adsorpsiyon siirecleri genellikle denge izotermleri ile tanimlanir. Adsorpsiyon
izotermleri, adsorban {izerinde adsorplanan madde miktar1 ile sivi igerisinde
¢Ozlinmiis halde bulunan madde miktar1 arasindaki iligkinin ag¢iklanmasinda
kullanilirlar. Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel sonuglarmin agiklanmasi igin iki
veya 1¢ parametreli modeller gelistirilmistir. Bunlardan en yaygm olarak

kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich modelleridir [7,8].

4.1.1 Langmuir izoterm Modeli

Adsorbanm yiizeyinde adsorpsiyon olayi i¢in aktif merkezlerin oldugunu ve her aktif
noktanin sadece bir molekiil adsorplayabilecegini kabul eder. Boylece adsorban
ylizeyinde meydana gelen tabaka bir molekiil kalmhigindadir. Ayrica adsorban
yiizeyindeki tiim aktif noktalarin adsorplanan madde molekiillerine kars1 ayni ilgiye
sahip oldugunu ve adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim olmadigini kabul

eder.
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Bu izotermde adsorpsiyon olayi, adsorplanan maddenin baslangic konsantrasyonu ile
dogrusal olarak artar (4.1). Maksimum doygunluk konsantrasyonunda yiizey,
adsorplanan maddenin tek tabakasi ile kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus

molekiiller hareketsiz kalmaktadir. Ayrica adsorpsiyon enerjisi sabittir.

Ce/qe = (Ce/qm) + 1/KLqm 4.1)

ge: Dengede, adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu(mg/g)
C.: Dengede, ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)
gm: Adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Kyi: Adsorpsiyonun serbest enerjisi ile ilgili Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

[} 1 1 ] i
0.8 1 1.2 1.4 1.6

Ce(mg/L)

Sekil 4.1 : Langmuir izoterm grafigi.

Cizilen grafik Sekil 4.1°deki gibidir ve bu grafigin dogru denkleminin egiminden
adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) ve kayimindan, Langmuir

adsorpsiyon sabiti (K ) ve hesaplanabilir.

4.1.2 Freundlich izoterm Modeli
Freundlich modeli, heterojen yiizeyler iizerine ideal olmayan adsorpsiyon ve c¢oklu

tabaka adsorpsiyonu i¢in kullanilabilir. Fotmuliizasyonu esitlik 4.2°de verilmistir.

logqe= (1/n) logC, +logKp 4.2)

ge: Dengede, adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu konsantrasyonu(mg/g)

20



C.: Dengede, ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mgL-1)
Ky: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit
1/n: Materyalin heterojenligine gore degisen adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili ampirik

bir parametre

0.78 -
0.76 -
0.74 -
0.72 -
0.7 1
0.68 -
0.66

0.64 : : : : : . .
13 1.32 1.34 1.36 1.38 14 1.42 144

lopge

logCe

Sekil 4.2 : Freundlich izoterm grafigi.

Cizilen grafik Sekil 4.2°deki gibidir ve bu grafikten elde edilen 1/n degerinin O ila 1
arasinda olmasi, metallerin adsorpsiyonu i¢in calisilan sartlarin uygun oldugunu
gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore cizilen egrilerin korelasyon

«p?2s

katsayilar1 (R?) karsilastirilir ve adsorpsiyon, si 1’e daha yakin olan izoterme

uyuyor” denir.

4.2 Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen sonuglar, entalpi degisimi ( H°), serbest
enerji degisimi (AG®) ve entropi degisimi ( S°) gibi termodinamik parametrelerin
hesaplanmasinda kullanilabilir.

Gibbs serbest enerji degisimi, adsorpsiyon prosesinin dogal olarak

gerceklesebilirligini  ifade  etmektedir. Onemli  oranda  adsorpsiyonun
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gergeklesebilmesi i¢in G° degerinin negatif olmas1 gerekmektedir. Adsorpsiyonun

Gibbs serbest enerji degisimi (4.3);

G°=—RT InK 4.3)

T : Sicaklik (K), R: Ideal Gaz Sabiti (8,3145 J/mol K

Serbest enerji degisiminin sicaklikla iliskisi (4.4);
dInK/dt = H/RT? (4.4)

T : Sicaklik (K), R: Ideal Gaz Sabiti (8,3145 J/mol K

Gerekli integrasyon ve diizenlemeler yapildiktan sonra bu ifade esitlik

4.5 ve esitlik 4.6;

InK= - AHRT + AS%/R (4.5)

G°== H°-T.8° (4.6)

T : Sicaklik (K), R: Ideal Gaz Sabiti (8,3145 J/mol K

seklinde diizenlenebilir. H° ve S° degerleri 1/T” ye karsilik In(K) degerlerinin
grafiksel olarak ifade edilmesi sonucu olusan dogrunun egim ve sabitinden

hesaplanabilir.

Pozitif entalpi degisimi ( H°), adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gosterir.
Yani sicakliktaki artis, adsorpsiyonda da artis saglayacaktir. Negatif entalpi degisimi
ise prosesin ekzotermik oldugunu gosterir. Yani sicakliktaki arttikca, adsorpsiyonda
azalma olacaktir. Pozitif entropi degisimi ( S°), metal iyonlarmin adsorban
iizerindeki aktif sitelere sabitlenmesi esnasinda, kati ve ¢ozelti ara ylizeyindeki
adsorpsiyon egiliminde artis1 ifade etmektedir. Proses, endotermik oldugunda pozitif

entropi degisiminden dolay1 adsorpsiyon kendiliginden gerceklesir [9].
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4.3 Biyosorbent

4.3.1 Pirin¢ kabugu

Olii biyokiitleler agir metal toksik iyonlarm uzaklastirilmasinda iyon degisim
kapasitesi yliksek olmasi, kolaylikla bulunabilirligi ve diisiik maliyetli olmalarindan
dolayr yaygin olarak kullanilirlar. Adsorpsiyon c¢aligmalarinda dogal olarak
kullanilmalarmmn yaninda modifiye edilerekte kullanim alani bulmaktadir. Ornegin
modifiye edilmis biyosorbentler modifiye edilmemislere gore sezyumu sulu
cozeltilerden uzaklastrmada ¢ok daha fazla etkili oldugu goriilmiistiir. Literatiir
calismalar1 piring kabugunun diisiik kalorifik degerinin oldugunu (3585 kcal/kg) ve
yiiksek kiil i¢eriginin oldugunu gostermistir. Piring kabugu birgok agir metalin ya da
organik kirliliklerin (¢esitli boyar maddeler) sulu ¢ozeltileriden uzaklastirilmasinda

oldukca yaygin bir sekilde kullanilmistir [10].

Bu calismanin amaci, piring kabugu kiiliinii tek basina kullanmak yerine Hematit ile
muamele ederek manyetik nanokompozit hazirlamak ve sezyum iyonlarinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilabililigini arastirarak pH, sicaklik, temas siiresi, adsorbent

miktar1 ve ¢calkalama hiz1 gibi optimum parametrelerin belirlenmesidir.
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5. MAGNETIK PARTIKUL TEKNOLOJISi

Yenilik¢i bir teknoloji olan manyetik malzemelerin atik sulardaki koagiilasyonu
hizlandirmada, silitten radyontiklidleri uzaklastirmada, organik boyalarin
adsorbsiyonunda ve yag dokiintlisiiniin 1slahinda kullanimi ilgi ¢eken bir konu
olmaktadir. Bu manyetik kompozitler su 6zellikleri gostermektedirler: (1) Kil veya
aktif karbon gibi adsorbentlerin adsorpsiyon ozelliklerini ve Hematit’in manyetik
ozelligini birlestirirler, (i1) farkli tipteki kontaminantlarin mesela metal veya
organiklerin sudan uzaklastirilmasinda kullanilabilir, (ii1) basit bir manyetik ayirma

prosesi ile ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilirler [29].

5.1 Manyetik Ayirma

Manyetik ayirma ile kirleticiler kolaylikla uzaklastirilir ve ayrilma islemi uzaktan
yapilabilir. Manyetik alan saglayan elektromagnetlerin kullanimi, manyetik kati
adsorbentleri kolaylikla bir araya toplar. Boylelikle, manyetik su isleme sistemi
pompaya gerek kalmaz ve uzaktan kontrol edilebir. Ayrica yiiksek elektrik

enerjisine ve pompalamaya ihtiya¢ duyulmaz.

Manyetik partikiillerin yiizey modifikasyonu, manyetik pargagik tizerine adsorplanan

bilesiklerin kapasitesini ve seciciligini arttirir.

5.2 Kullanim Alanlan

Yapilan deneylerde manyetik adsorbentlerin organik ve inorganik kontaminantlarin
sudan uzaklastirilmasi calismalar1 ve miimkiin olan uygulamalar1 gosterilmistir.

Amaca bagl olarak farkli kullanim alan1 mevcuttur.
e Adsorbent ve ¢ozeltilerin kolayca ayrilmasi
e Yag sagilmalarmnin 1slahi
e Metal iyonlar1 kontaminantlarin adsorpsiyonu

e Organik kirleticilerin adsorpsiyonu
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5.2.1 Manyetik bilesiklerin ortamdan ayrilmasi

Manyetik malzemelerin en onemli 6zelligi basit bir magnet yardimiyla adsorbentin

ortamdan kolay bir sekilde uzaklastirilmasidir. Ornegin manyetik aktif karbon, boya

veya asit-baz indikatorii gibi organik yapi igeren renkli bir ¢cozeltiye ilave edilip cam

cubuk ile karigtirildiginda ¢ozelti renksiz hale gelir. Sekil 5.1’de gosterildigi gibi

magnet beherin dig ylizeyinde tutulacak olursa, olas1t manyetik bilesiklerin hepsi

magnet tarafindan c¢ekilecektir ve kati partikiillerden ¢ozelti kolaylikla

ayrilabilecektir.
A
A
AL A +RHA-Fes04
.|
A:Cs*

@ g
@

Decantation

Sekil 5.1 : Magnet yaklastirilarak ortamdan manyetik partikiillerin
uzaklastirilmasi.
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6. NANOKOMPOZIT MALZEMELER

6.1 Nanokompozit Malzemelerin Tanim

Nanokompozitler fazlardan en az birinin 6lgiilerininin nanometer (I nm= 10° m)
araliginda oldugu kompozitlerdir. Nanokompozit malzemeler mikrokompozitlerin ve
monolitiklerin smirlandirmalarmin {istesinden gelmede uygun bir alternatiftirler.
Partikiil biiytikliigiiniin “kritik biiylikliikk” diye adlandirilan belli bir seviyeden daha
az oldugunda partikiill ozellikleri gozlemlenebilir. Nanometre seviyesine
ulasildiginda fazlar arasi1 etkilesimler ¢ok daha gelismis bir hal alir bu da
malzemelerin  Ozelliklerini  gelistirmede ¢ok  Onemlidir. Bu  baglamda
nanokompozitlerin hazirlanmasinda uygulanan destek malzemelerin yiizey
alanr/hacim orani; nanokompozitlerin yapi-6zellik arasindaki iliskiyi anlamamizda

cok onemlidir [11].

Cizelge 6.1 : Nanokompozit boyutlardaki degisimler ve 6zelliklere etkisi.

Ozellikler Ozellik Boyutu
Katalitik aktivitesi <5

Sert manyetik malzemeleri <20
yumusak yapma

Refraktif indeksteki degisiklik <50
Siiper paramagnetizim ve diger <100

elektromanyetik olaylar1 olusturma
Saglamlastirma ve sertlestirme <100

Sertlik ve plastikligi gelistirme <100

Mikrokompozitlerde oldugu gibi, nanokompozitler de matriks malzemelerine gore li¢

kategoride gosterilirler.
e Seramik matriks nanokompozitler (CMNC)

e Metal matriks nanokompozitler (MMNC)
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e Polimer matriks nanokompozitler (PMNC)

Bu kategorilere 6rnekler asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 6.2 : Farkl tipteki nanokompozitler.

Simf Ornekler

Metal Fe-Cr/Al,O3, Ni/Al,O3, Co/Cr,
Fe/MgO,Al/CNT, Mg/CNT

Seramik A1203/Si02, SIOQ/NI, A1203/Ti02,
AL O;/SiC,ALO;/CNT

Polimer Termoplastik/thermoset polimer/Katmanl

silikatlar, polyester/Ti0O,, polimer/CNT,
polimer/katmanli ¢ift hidroksitler
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7. DENEYSEL KISIM

7.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan sezyum (CsCl) ve stronsiyum Sr(NOj), standart
cozeltileri analitik saflikta ve Merck firmasindan elde edilen kimyasallardan giinliik
hazirlandi. Adsorbana manyetik Ozellik kazandirmak i¢in kullanilan FeCls ve

FeSO,4.7H,0 kimyasallar1t Merck firmasindan tedarik edildi.

Deneysel c¢aligmalarda Ornek cozeltilerin pH ayarlamalarinda kullanilan NaOH
cozeltisi Merck firmasindan analitik saflikta kat1 halde temin edilen kimyasaldan
hazirlandi ve yine pH ayarlamalarinda kullanilan HCI c¢ozelitisi ise Merck
firmasindan analitik safliktaki %37’lik HCI ¢ozeltisi kullanilarak hazirlandi. Tim

cozeltilerin hazirlanmasinda destile-deiyonize su kullanildi.

7.2 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde manyetik nanokompozit adsorbentin ve ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kat1
maddelerin tartilmasi i¢in Pecisa marka XB 220A model hassas terazi kullanildi. pH
Olciimleri WTW pH 330 pH-metresi ile gerceklestirildi. Calkalama islemleri Niive
marka ST 402 model su banyolu calkalayici ile gerceklestirildi. Piring kabugu
orneklerinin kurutulmasi amaciyla Niive marka FN 500 model etiiv kullanildi.
Sezyum ve stronsiyum tayini i¢in atomlastirici olarak hava/asetilen alevinin
kullanildigt ~ Varian marka  SpectrAA-200 model atomik absorpsiyon
spektrofotometresi kullanildi. Olgiimler esnasinda uygulanan aletsel parametreler
Cizelge 7.1’de gosterilmektedir. Manyetik nanokompozitin tanecik boyutu
belirlenmesinde Jeol marka JSM 6390LV model SEM cihazi kullanildi. Manyetik
nanokompozit malzemenin yiizey alaninin belirlenmesinde Quantachrome marka
Nova 2200e model BET analizorii kullanildi. Olympus marka Delta model portatif

XRF cihazi, adsorbenti olusturan elementleri belirlemek i¢in kullanilda.
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7.3

7.3.1 Pirin¢ Kabugu Kiilii Hazirlamis

Cizelge 7.1: Absorbans dl¢climlerinde uygulanan aletsel parametreler.
Element
Enstriimantal Kosullar
Cs Sr
Isin Kaynagi Oyuk katot Oyuk katot
lambasi lambasi
Kullanilan Lamba Akimi, mA 20 10
Dalga Boyu, nm 852,7 460,7
Slit Araligi, nm 1 10,5
Alev Tiird Hava/Asetilen Hava/Asetilen

Manyetik Nanokompozitin Hazirlanisi

Balikesir yoresinden alinan piring kabuklarinin toprak ve tozlarinin uzaklastirilmasi

icin destile su ile yikandiktan sonra 200 mL 0,1 M HCI ¢dzeltisi igersinde 76 saat

boyunca bekletildi. Kloriir iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢inde iki li¢ kez saf su ile

yikand1 ve 105 °C’de 2 saat kurutuldu.

Kurutulan piring kabuklar1 (Sekil 7.1) porselen krozede 800 °C’de 5 saat firinda
yakild1. 5 saatin sonunda beyaz renkli kiil elde edildi [12].

Piring kabugu.



7.3.2 Pirin¢ Kabugu Kiilii ile Manyetik Kompozit Hazirlanmasi

400 mL lik bir behere 10 mL 2M FeSO4.7H,0 ¢o6zeltisi ve 40 mL 1M FeCl;
¢Ozeltisi eklendi. 70 °C’ye kadar 1sitild1 daha sonra 3.3 g piring kabugu kiilii (RHA)
karistirilarak eklendi. Bu karisima SM NaOH ¢ozeltisinden 100 mL damlalikla damla
damla ilave edilerek Hematit’in ¢okmesi saglandi. Agz1 kapali olarak 24 saat
bekletildi. Hazirlanan kompozitin manyetik 6zellik gosterdigi ¢ozeltinin bulundugu
behere bir miknatis yaklastirildiginda tiim ¢okeltinin miiknatisa dogru yonlenmesiyle
tespit edildi. Kompozit malzeme destile deiyonize su ile yikanip mavi banth siizge¢
kagid1 yardimiyla siiziildii. Elde edilen siyah renkli manyetik kompozit etiivde 80 °C
2 saat boyunca kurutuldu. Kurutulan manyetik kompozit ezilerek toz haline getirildi

[12].

7.4 Optimum Parametrelerin Belirlenmesi Prosediirii

Merck firmasindan alman CsCl ve Sr(NOs), kimyasallarindan 100 ppm’lik iki stok
cozeltisi hazirland1 ve konsantrasyonar1 dogru olup olmadigi FAAS ile tayin edildi.
CsCl stok ¢ozeltisinden belirli konsantrasyonda ¢ozeltiler erlenmeyerde hazirlandi.
Sezyum adsorbsiyonun optimum kosullarin1 belirlemek i¢cin pH, sicaklik, adsorbent
miktari, calkalama siiresi ve ¢alkalama hizi gibi parametreleri degistirilerek optimum
sonuglar elde edildi. pH ayarlamalar1 0,1 M HCIl ve 0,1 M NaOH kullanilarak
gerceklestirildi ve son hacim 25 mL olacak sekilde erlenmeyerler distile su ile

tamamlandi.

Sezyumun manyetik nanokompozit ile adsorpsiyonu gerceklestikten sonra ¢ozelti
mavi banth silizge¢ kagidi ile siiziildii. Elde ettigimiz siiziintiiye 50000 ppm K
cozeltisinden 2 mL ve % 65’lik HNOs ¢ozeltisinden 1 mL ilave edilip 50 mL’ye
seyriltildikten sonra siiziintlide kalan Sezyum konsantrasyonu alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edildi. Sonuglar % Adsorbsiyon olarak

verildi (7.1).
% Adsorpsiyon = (Cm-Ce)/Cm x 100 (7.1)
Cm= Baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu (mgL_l)

. . . -1
Ce= Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mgL )
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Optimum kosullar  belirlendikten sonra stronsiyum varhiginda manyetik
nanokompozit ile sezyum adsorpsiyon gerceklestirilerek stronsiyumun, manyetik

nanokompozit ile sezyumun adsorpsiyonuna etkisi belirlendi.

7.5 Standart Kalibrasyon Yoéntemi

Sezyum ve stronsiyumun lineer c¢alisma arali§i  belirlendikten sonra,
konsantrasyonlar1 onceden bilinen standartlar kullanilarak bu elementlerin
kalibrasyon grafikleri olusturuldu (Sekil 7.2 ve Sekil 7.3). Ornek ¢ozeltide kalan
metal iyonlar1 konsantrasyonlar1 FAAS ile okunan absorbans degerlerine karsilik

gelen konsantrasyonlar1 hesaplanda.

0,15
y = 0,046x+ 0,001 "
Z R*=10,998
S 01 ’
=
>
v
=
<« 0,05
0 0/
0 i . 3
Konsantrasyon, mg/L

Sekil 7.2:  Sezyum ait kalibrasyon grafigi.
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0,4

y=0,115x+ 0,010
R*=0,993

Absorbans

0 1 2 3
Konsantrasyon, mg/L

Sekil 7.3:  Stronsiyuma ait kalibrasyon grafigi.

33




34



8. SONUCLAR

8.1 Nanokompozit Adsorbentin Karakterizasyonu
8.1.1 SEM-EDX analizi

kV 20.0

Takeoff Angle 35.0 °

Elapsed livetime 100.00

SEM-Jeol Marka JSM6390LV model cihazdan elde edilen adsorbentin goriintiisii
Sekil 8.1°de gosterilmisti.

Sekil 8.1:  Piring kabugu kiilii-Fe;O04’in SEM-EDX goriintiisii.

Sekil 8.1°deki Piring kabugu kiilii-Fe;O4tin SEM-EDX goriintiisiinden goriilecegi
iizere adsorbentin taneciklerinin diizenli bir sekle sahip olmadig: goriildii.
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8.1.2 BET analizi

Piring kabugundan elde edilen kiiliin Hematit ile birleserek olusturdugu kompozit
malzemenin ylizey alaninin belirlenmesi ve piring kabuguna gore nasil bir degisim
gosterdigi Quantachrome marka Nova 2200e model cihaz kullanilarak belirlendi.
Elde edilen sonuglar cizelge 8.1 i¢inde gosterilmistir. Sonuglara gore pring
kabugunun yiizey alan1 Hematit ile muamele edilip manyetik nanokompozit malzeme

olusturduktan sonra iki katindan daha fazla artmustir.

Cizelge 8.1: Pirin¢ kabugu ve nanokompozit malzemenin BET analizi.

No Yiizey Alani
1 Piring Kabugu 69.58 m%/g
2 RHA-Fe;04 156.34 m%/g

8.1.3 XRF analizi

Piring kabugundan elde edilen kiiliin Hematit ile birleserek olusturdugu kompozit
adsorbentin olympus Marka Delta model XRF cihazi ile ilgili 6l¢iim sonuglari
asagidaki sekillerde gosterilmistir. Degerler sekil 8.2, 8.3 ve 8.4 igerisinde
verilmistir. Her analiz ii¢ defa tekrar edilmis ve her analizde enerjileri 8kV ve 40 kV

olan x-151n kullanilmistir. Ortalama deger Cizelge 8.2 igerisinde verilmistir.
Beam 1: 8 kV x-151m1

Beam 2: 40 kV x-1511
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Printing is done

Not Speciied
Mot Specified
Not Speciied
Not Specified
Not Specfied

M02/26/14 821 Beam L.
W02/26/14 21 Bean?

Sekil 8.2:

INNOV- | SYSTEMS

Piring kabugu kiilii-Fe;O4’in XRF 1. analizi

02/26/14 £2-2

802/26/14 22-2Beam1
Wo225/1522-28eam2

Sekil 8.3:

INNOV- SYSTEMS

Piring kabugu kiilii- Fe;04’in XRF 2. analizi
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Sekil 8.4:  Piring kabugu kiilii- Fe;O4’in XRF 3. analizi

Cizelge 8.2: Piring kabugu kiilii- Fe;O4’in ortalama XRF degerleri.

Element Yiizde Element Miktar1 Standart Sapma (+/-)

Fe 71,50 0,23
Si 18,93 0,16
S 9,42 0,08
Sb 0,08 0,02
Sn 0,06 0,02

8.2 Sezyum Adsorpsiyonuna pH EtKkisi

Daha 6nceden hazirlanan sezyum stok ¢ozeltisi kullanilarak 25 mL ve 5 ppm’lik
cozeltiler Erlenmeyer igerisinde hazirlandi. Cozeltilerin pH degerleri 2-10 arasinda
degisecek sekilde 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI kullanilarak ayarlandi. Daha sonra her
bir ¢ozeltiye 0.01 g RHA-Fe;04 nanokompozit adsorbent ilave edilip 25 °C’de 30
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dakika boyunca sabir hizla sicak su banyolu ¢alkalayicida calkalandi. Bu deneye ait

sonuglar Sekil 8.5’de gosterilmistir.

100

80

60

40

20

% Adsorpsiyon

pH

Sekil 8.5:  Sezyum adsorpsiyonuna pH etkisi

Sekil 8.5 icerisinde maksimum sezyum adsorpsiyonu % 99,10 ile pH: 6 degerinde
gerceklestigi icin optimum parametre pH: 6 olarak belirlenmistir.

8.3 Sezyum Adsorpsiyonuna Sicakhk Etkisi

Daha 6nceden hazirlanan sezyum stok c¢ozeltisi kullanilarak 25 mL ve 5 ppm’lik
cozeltiler Erlenmeyer icerisinde hazirlandi. Cozeltilerin pH degerleri optimum deger
olan 6 degerine ayarlandi. Daha sonra her bir ¢ozeltiye 0.01 g adsorbent ilave edilip
sabit hizda sicaklik araligi 20-60 °C olacak sekilde c¢alkalandi. Elde edilen sonuglar

Sekil 8.6 icerisinde gosterilmistir.
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Sekil 8.6:  Sezyum adsorpsiyonuna sicaklik etkisi

Sekil 8.6 igerisinde maksimum sezyum adsorpsiyonu % 94,40 ile 25 °C’de

gergeklestigi igin optimum sicaklik parametre 25 °C olarak belirlendi.

8.4 Sezyum Adsorpsiyonuna Calkalama Siiresi Etkisi

Daha 6nceden hazirlanan sezyum stok ¢ozeltisi kullanilarak 25 mL ve 5 ppm’lik
cozeltiler Erlenmeyer igerisinde hazirlandi. Daha Onceden belirlenmis olan pH:6
degeri 0.1 M HCI kullanilarak ayarlandi. Her bir ¢ozeltiye 0.01 g adsorbent ilave
edilip 25 °C’de sabit hizla ¢alkalama siiresi 30-360 dakika arasinda degisecek sekilde
calkalandi. Calkalama sonrasinda her bir ¢ozelti mavi banth slizge¢ kagidindan
siiziildii ve elde edilen siiziintillerde bulunan sezyum konsantrasyonu FAAS

kullanilarak tayin edildi. Sonuglar Sekil 8.7 igerisinde gdsterilmistir.
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Sekil 8.7:  Sezyum adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresi etkisi

Sonuglar incelendiginde farkli ¢alkalama siirelerinin sezyum adsorpsiyonu ilizerinde
cok ciddi etkisi olmadig1 gozlendi. Dolayisiyla zaman kaybi1 olmamasi agisindan

optimum ¢alkalama siiresi 30 dakika olarak belirlendi.

8.5 Sezyum Adsorpsiyonuna Adsorbent Miktar Etkisi

Daha 6nceden hazirlanan sezyum stok ¢ozeltisi kullanilarak 25 mL ve 5 ppm’lik
cozeltiler Erlenmeyer igerisinde hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltilerin pH degeri
optimum deger olan 6’ya ayarlandi. Daha sonra sicaklik degeri 25 °C olacak sekilde
sabit hizda adsorbent miktarlar1 10-50 mg arasinda degisecek sekilde 30 dakika
calkalandi. Calkalama sonrasinda ¢ozeltiler mavi banth siizge¢ kagidindan gecirildi
ve siizlintiideki sezyum iyonu konsantrasyonu FAAS kullanilarak tayin edildi. Elde

edilen sonuglar Sekil 8.8 icerisinde gosterilmistir.
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Sekil 8.8:  Sezyum adsorpsiyonuna adsorbent kiitlesi etkisi

Sonuglara gore adsorbent miktarinin sezyum adsorpsiyonunda yiizdesinde dnemli bir

degisiklik yapmadigidan optimum adsorbent miktar1 0.01 g olarak belirlendi.

8.6 Sezyum Adsorpsiyonuna Calkalama Hiz1 Etkisi

Daha 6nceden hazirlanan sezyum stok ¢ozeltisi kullanilarak 25 mL ve 5 ppm’lik
cozeltiler Erlenmeyer igerisinde hazirlandi. Hazirlanan c¢ozeltilerin pH degeri
optimum deger olan 6’ya ayarlandi. Daha sonra sicaklik degeri 25 °C olacak sekilde
farkli hizlarda, adsorbent miktar1 10 mg olacak sekilde 30 dakika calkalandi.
Calkalama sonrasinda ¢oOzeltiler mavi banth silizge¢ kagidindan gecirildi ve
stizlintiideki sezyum iyonu konsantrasyonu FAAS kullanilarak tayin edildi. Elde

edilen sonuglar Sekil 8.9 icerisinde gosterilmistir.
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Sekil 8.9:  Sezyum adsorpsiyonuna ¢alkalama hiz1 etkisi

Sonuglara gore g¢alkalama hizinin 100 rpm’den 250 rpm’e kadar arttirilmasiyla
adsorpsiyon %91,5’ten %71,5” diistligii daha sonra sabit kaldig1 goriildii be sebeple

optimum ¢alkalama hizi 100 rpm olarak belirlendi.

8.7 Sezyum Adsorpsiyonuna Farkh Baslangi¢c Konsantrasyonlarinin Etkisi

Daha onceden hazirlanan sezyum stok ¢ozeltisi kullanilarak 25 mL 5 ppm, 10 ppm,
15 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm’lik ¢ozeltiler Erlenmeyer icerisinde hazirlandi.
Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degeri optimum deger olan 6’ya ayarlandi. Daha sonra
sicaklik degeri 25 °C olacak sekilde 100 rpm hizinda, adsorbent miktar1 10 mg
olacak sekilde 30 dakika c¢alkalandi. Calkalama sonrasinda c¢ozeltiler mavi bantl
siizge¢ kagidindan geg¢irildi ve siizlintiideki sezyum iyonu konsantrasyonu FAAS

kullanilarak tayin edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 8.10 icerisinde gosterilmistir.
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Sekil 8.10:  Sezyum adsorpsiyonuna farkli baslangig
konsantrasyonlarin etkisi

Sonuglara gore baslangi¢ sezyum konsantrasyonu 5 ppm’den 30 ppm’e kademeli
olarak arttirildiginda sezyum adsorpsiyonu 7,94 ppm’e kadar arttig1 daha sonra sabit
kaldig1 gozlendi. Bu sebeple baslangi¢ sezyum konsantrasyonu 30 ppm olarak
belirlendi.

8.8 Stronsiyum Varhginin Sezyum Adsorpsiyonuna Etkisi

100 ppm sezyum stok cozeltisinden ve 100 ppm stronsiyum stok ¢ozeltisinden
1,25’er mL alinip erlenmeyere konuldu. 25 mL’ye tamamlandi ve 5’er ppm’lik hem
Sezyum hem Stronsiyum ¢ozeltisi elde edilmis oldu. Optimum parametreler olan pH
degeri 0.1 M HCI kullanilarak 6’ya ayarlandi, 0.01 g nanokompozit adsorbent ilave
edildi, sicaklik 25 °C’ye ayarland1 ve 30 dakika boyunca calkalandi. Calkalama
sonrasinda cozeltiler mavi banth slizge¢ kagidindan siiziildii ve siliziintiide kalan
sezyum ve stronsiyum iyonlari konsantrasyonlart FAAS kullanilarak tayin edildi.

Elde edilen sonuglar Cizelge 8.3 icerisinde gosterilmistir.

Cizelge 8.3: Sezyum adsorpsiyonuna stronsiyum etkisi.

Analit Tyon iyon Kons.
Kaynag1 (mgL™') % Adsorpsiyon
0 91,5

Cs' Sr**  Sr(NO;),

5 75,3
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8.9 Sezyumun RHA-Fe;0, ile Adsorpsiyonu icin Adsorpsiyon izotermleri

RHA-Fe;04 adsorbentin Cs(I) adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Feundlich izotermleri
Sekil 8.11 ve Sekil 8.12°de ve bu izotermlerden hesaplanan maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri ve adsorpsiyon sabitleri Cizelge 8.4’de verilmistir. Cizelge
incelendiginde Sezyumun RHA-Fe;O,; {izerine adsorpsiyonunun Langmuir
izotermine daha 1iyi uydugu sonucuna varilmistir. Tek tabaka adsorpsiyon

gerceklestigi gorilmiistiir.

y=0,034x+ 0,448

. R==0,943
1.8

1.6
1.4
1.2

0.8
0.6 +
0.4

Cel/qe (g/L)

0
0 10 20 30 40
Ce (mg/L)

Sekil 8.11: Langmuir adsorpsiyon izotermi grafigi
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Sekil 8.12:  Freundlich adsorpsiyon izotermi grafigi

Cizelge 8.4: Langmuir ve Freundlich sabitlerinin karsilastirilmasi.

Model Adsorbent Cs M
qm (mg/g)  Ki(L/mg) R’
Langmuir RHA-Fe;04 28,82 0,077 0,943
Cs ()
Freundlich Kr 1/n R’
RHA-Fe;04 2,86 0,608 0,899

8.10 Elde Edilen Verilerin Diger Literatiir Sonuc¢lariyla Kiyaslanmasi

Literatiirde Sezyum adsorplanmasi ile alakali farkli ¢alismalar Cizelge 8.5 icerisinde
gosterilmistir. Bu ¢caligmalarda Sezyumun adsorpsiyonu i¢in iyon degistirme, ¢coziicii
ekstraksiyon, kimyasal c¢Oktiirme ve elektrokimyasal gibi farkli metodlar
kullanilmistir ve 0,011 mg Cs/g ile 1965 mg Cs/g arasinda degisen adsopsiyon
kapasiteleri elde edilmistir [13-22,25-28]. Gergeklestirmis oldugumuz bu deney

neticesinde Sezyumun adsopsiyon kapasitesi 28,82 mg Cs/g olarak bulunmustur.
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Manyetik 6zellik gosteren nanokompozit piring kabugu kiilii adsorbenti Sezyum
adsorpsiyonunda, Poliakrilonitril-Zeolit nanokompozit, hegzasiyanoferrat-polimer
kompozit, ¢ceviz kabugu, polimer destekli bentonit ve manyetik zeolit nanokompozit

adsorbentlerinden daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gdstermistir [23-27].

8.11 Sonuclar

Calkalama siiresi, pH, baslangi¢c konsantrasyonu, adsorbent kiitlesi ve sicaklik gibi
cesitli degiskenlerin etkisi arastirildi. Optimum parameter olarak pH:6, baslangic
konsantrasyonu 30 ppm, c¢alkalama siiresi 30 dakika, adsorbent kiitlesi 0,01 g ve
sicaklik 25 °C olarak belirlendi. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 28,82 mg Cs/g
olarak bulundu. Denge adsorpsiyonu verileri Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleriyle agiklandi ve sonuclar korrelasyon katsayist 0,943 olan Langmuir

modeline daha iy1 uydu.

Daha ileriki asama olarak, potasyum ve stronsiyum gibi yabanc1 iyonlarin varliginda
yine optimum kosullar belirlenerek, sentezlenen RHA-Fe;O4 adsorbentinin
radyoaktif sezyumun sivi atiklardan uzaklastirilmasi ¢aligsmalarinda kullanilmasi

amaclanmaktadir.
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Cizelge 8.5:

Sezyumun adsorpsiyonunda bazi literatiir ¢aligmalari

Arastirmacilar Amag Adsorbent Parametreler Sonuglar yil
Hosss:ir.l Stvi radyoaktif atﬂ.dardan Poliakrilonitri.l Zeolit Akis hiz1 2,5 mL/min., 0.085 meq/g Cs+ , 2013
Faghihian et al. [Sezyum ve Stronsiyumu [Nanokompozit Yatak yliksekligi: 20 cm, 2+
uzaklagtirmak H:6 0.128 meq/g Sr
Charu Dwivedi | Diisiik seviyeli niikleer Bakir hegzasiyanoferrat-  |[pH:5-9, 240 Dakika denge [1.56 mg/g Ads. 2012
et al. atiklardan Sezyumu polimer kompozit stiresi kapasitesi
uzaklastirmak
Dahu Ding et  |Atik ¢ozeltilerden Cs(+1) Cevizkgbu{;u-Nikel pH:7, Sicaklik: 25 OC, 0.5 rng/g .Ads. 2013
al. uzaklastirmak Hegzasiyanoferrat kapasitesi
Eosﬁ?ﬁr} Cal Suzl}—l cozeltilerden Cs ve Manieuk Ze?[ht MZNC igin sicaklik:25 0C, Cs 0.814 meq/g, s | 2013
[ laég] thahetal e = n uzaklastiriimast Nanoxompozi 3 sa denge siiresi, pH:11  |0.952 meq/g
R. Chen et al. |Fukusima kazasi sonrasi atik [Bakir hegzasiyanoferrt pH:0.3-9.2, 825.5 ppb Cs 2013
[14] sulardan Seyumun nanopartikiil film adsorblanan, 710.2 ppb
uzaklagtirilmasi desorblanan
Long H.et al. [Yeni sentezledikleri Etilamin-Montmorilonit, [pH :7.5 Ethyl-Mt i¢in 80.27 2013
[15] adsorbenti Cs(I) Kalsiyum- Montmorilonit mg/g, Ca-Mt i¢in 60.03
adsorpsiyonunda kullanmak mg/g
Thammawong |Fukigsima kazasi sonrast Prusya Mavisi ile pH :2 96 mg Cs/g 2013
et al. salman Sezyumu fonksonize edilmis
[16] adsorplamak manyetik nanokompozit
Sheha R.R. et [Sentezledikleri kimyasal1  [Zirkonyum Iyodomolibdat [pH’tan bagimsiz 7.94-9.6 mmol/g 2013
al. [17] Sezyum adsorpsyonunda

kullanmak
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