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Prusya Mavisi ile Modifiye Edilmis Vermikiilit Manyetik Nanopartikiillerin
Sezyum Adsorpsiyonunda Kullanimi

Hilmi Arkut AKALIN
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Kimya Anabilim Dah

Damsman: Doc. Dr. Umran HICSONMEZ

Mevcut galigmada, '¥’Cs’nin 30 yillik uzun bir yar1 émre sahip oldugu ve
bulundugu ortamdan uzaklastirilmas: gerektigi, ayrica adsorpsiyon yonteminin
endiistriyel ve bilimsel skalada metal iyonlarinin ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda
avantajli bir yontem oldugu bilindiginden, Tiirkiye’de Sivas-Yildizeli bolgesi Karakog
madeninden yerel madencilik prosediirleri ile ¢ikarilan vermikiilit minerali ile Prusya
mavisi molekiilii Fe3O4 nanopartikiillerin bulundugu ortamda sentezlenmis ve bir Cs
adsorbani olarak kullanilmistir. Bu calisma temel olarak 3 kisimdan olusmaktadir.

Birinci kisimda, iilkemizde Sivas-Yildizeli bolgesi Karako¢ madeninden yerel
madencilik prosediirleri ile ¢ikarilan vermikiilit mineralinin yap1 karakterizasyonu
FT-IR, XRF ve XRD karakterizasyon yontemleri kullanilarak gerceklestirilmis,
mineralin yapisindaki fonksiyonel gruplar, farkli tiirlerdeki bilesikler ve mineralin
kristal Orgilisii aydinlatilmis, vermikiilit minerali kullanilarak Cs adsorpsiyonda
optimum kosullarin belirlenmesi i¢in denemeler yapilmistir.

Ikinci kisimda, hidrotermal sentez ydntemi kullanilarak manyetit (Fe3Oa)
nanopartikiillerin varhiginda bilimsel literatiirde ilk defa, {iilkemizde bulunan
vermikiilit minerali ile Prusya mavisi molekiiliiniin modifikasyonu sonucunda yeni
nesil PB/Fe304/VER nanokompozit sentezlenmistir. Yapilan VSM analizi ile
nanokompozitin manyetizasyon degerinin diisiik oldugu gozlenmistir.

Ugiincii kistmda, hidrotermal sentez ile elde edilen nanokompozitin doygunluk
manyetizasyon degerinin yiikseltileblmesi ve karsilastirma yapilabilmesi i¢in alternatif
bir sentez yontemi olan ¢oktlirme sentez yontemi uygulanarak alkali ortamda yeni
nesil PB/Fe304/VER nanokompozit elde edilmistir. FT-IR, XRD, SEM-EDX ve VSM

analizleri sonucunda hidrotermal ve ¢oktiirme yontemleri ile elde edilen yeni nesil
nanokompozitlerin basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir. Ayrica ¢oktiirme
sentezi ile elde edilen nanokompozitin hidrotermal sentezle elde edilene kiyasla
doygunluk manyetizasyon degerinin yaklasik 140 kat arttirildigi gézlenmistir.

Cs adsorpsiyon prosesinde yapilan optimizasyon c¢alismalarinda ham
vermikiilit i¢in optimum kosullar; adsorban miktar1 0,2 g, cozelti pH’1 8, Cs baglangic
konsantrasyonu 200 mg/L, calkalama siiresi 5 saat ve sicaklik 25°C olarak
bulunmustur. Hidrotermal sentez ile elde edilen PB/Fe3O4/VER nanokompozit i¢in
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optimum ¢ozelti pH’1 ve optimum Cs baslangi¢ konsantrasyonu sirasiyla pH 5 ve 200
mg/L olarak saptanmistir. Coktiirme sentezi ile elde edilen PB/Fe3O4/VER
nanokompozit i¢in yapilan optimizasyon c¢alismalarinda nanokompozit miktari,
optimum ¢ozelti pH’1, optimum Cs baslangi¢ konsantrasyonu, optimum c¢alkalama
stiresi ve optimum sicaklik sirasiyla 0,5 g, pH 6, 100 mg/L, 1 saat ve 40°C olarak
bulunmustur. Buna gore optimum kosullarda ortamdaki Cs™ iyonlarini sirasiyla ham
vermikiilit %87, hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen nanokompozit %83,
coktiirme sentez yontemi ile elde edilen nanokompozit ise %91 verimle
adsorplayabilmistir. Dolayisiyla ¢oktiirme sentezi ile edilen nanokompozitin ham
vermikiilit ve hidrotermal sentezle elde edilen nanokompozite kiyasla sezyumu daha
yiiksek bir verimle adsorplayabilme etkinligine sahip oldugu tespit edilmistir.

Adsorpsiyonun fizikokimyasal ve termodinamik karakterinin belirlenmesi,
adsorpsiyon kinetiginin aydinlatilmasi i¢in yapilan ¢alismalarda ham vermikiilit i¢in
prosesin Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izotermleri ile uyumlu oldugu,
dolayistyla adsorpsiyonun hem fiziksel hem de kimyasal bir karaktere sahip oldugu
goriilmiistiir. D-R izotermi sonucunda elde edilen adsorpsiyon enerjisi 16,23 kJ/mol,
adsorpsiyon prosesinde kimyasal adsorpsiyonun hakim olduguna isaret etmektedir.
Bununla beraber, adsorpsiyonun yalanci 2. dereceden kinetik modele uydugu
gozlenmistir. Adsorpsiyon prosesinin kendiliginden ve ekzotermik oldugu, ayrica,
Cs’un vermikiilit ylizeyinde adsorpsiyonu esnasinda sivi-kati faz arasindaki
diizensizligin arttigi sonucuna varilmisir. Farkli tiirlerdeki eliisyon ¢ozeltileri ile
gerceklestirilen desorpsiyon calismalarinda oksalik asidin 45°C ve 65°C’de Cs*
iyonlariin %90-%100’{ini desorplayabildigi gozlenmistir. Ortak iyon ¢alismalarinda
¢ozelti ortaminda K™ iyonlarinin 2 kat1 konsantrasyonda Cs™ iyonlar1 varliginda %65
verimle Cs adsorpsiyonu ger¢eklestirilebilmistir.

Hidrotermal sentezle elde edilen nanokompozit ile yapilan ¢alismalarda Cs
adsorpsiyon prosesinin Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerinin tamami ile
uyumlu oldugu, dolayisiyla proseste hem kimyasal hem de fiziksel bir adsorpsiyonun
var oldugu gozlenmistir. D-R izotermi sonucunda elde edilen adsorpsiyon enerjisi
10 kJ/mol olarak bulunmustur. Coktiirme sentezi ile elde edilen nanokompozit ile
yapilan c¢alismalarda Cs adsorpsiyon prosesinin Freundlich ve D-R izotermi ile
uyumlu oldugu, dolayisiyla prosese fiziksel bir adsorpsiyonun hakim oldugu sonucuna
varilmis, D-R izotermi sonucunda elde edilen adsorpsiyon enerjisi 0,92 kJ/mol bu
sonucu dogrulamistir. Kinetik ¢aligmalara gore adsorpsiyon prosesinin yalanci 2.
dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu goézlenmistir. Termodinamik c¢aligmalar
prosesin dig bir enerjiye ihtiyagc duymadan kendiliginden ger¢eklesebildigi,
ekzotermik bir karakterde oldugu ve adsorpsiyonda iki faz arasindaki diizensizligin
arttigin1 gostermektedir. Eliisyon ¢ozeltileri ile yapilan desorpsiyon caligmalarinda
geri alim verimlerinin oldukga diisiik oldugu, ortak iyon etkisinde ¢ozelti ortamindaki
Cs* iyonlarinin 4 kat1 konsantrasyonda K* iyonlar1 varliginda dahi %90’1n iistiindeki
verimlerle Cs adsorpsiyonun gerceklestirilebildigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Manyetik Nanopartikiiller, Niikleer Teknoloji,
Prusya Mavisi, Sezyum, Vermikiilit.

2023, 178 sayfa
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In the current study, since '*’Cs has a long half-life of 30 years and should be
removed from the environment in which it is located, also as it is known that the
adsorption method is an advantageous method for removing metal ions from solutions
on an industrial and scientific scale, the vermiculite mineral extracted by local mining
procedures from the Karakoc mine in the Sivas-Yildizeli region in Turkey and the
prussian blue molecule were synthesized in an environment containing Fe3O4
nanoparticles and used as a Cs adsorbent. This study mainly consists of 3 parts.

In the first part, the structure characterization of the vermiculite mineral
extracted by local mining procedures from the Karako¢ mine in the Sivas-Yildizeli
region in our country was performed using FT-IR, XRF and XRD characterization
methods, functional groups in the structure of the mineral, compounds of different
types and the crystal lattice of the mineral were illuminated, experiments were
conducted to determine the optimal conditions for Cs adsorption using vermiculite
mineral.

In the second part, a new generation PB/Fe3;04/VER nanocomposite was
synthesized for the first time in the scientific literature in the presence of magnetite
(Fe3O4) nanoparticles using the hydrothermal synthesis method as a result of the
modification of the prussian blue molecule with the vermiculite mineral found in our
country. With the VSM analysis performed, it was observed that the magnetization
value of the nanocomposite was low.

In the third part, a new generation PB/Fe304/VER nanocomposite was obtained
in an alkaline environment by applying the precipitation synthesis method, which is
an alternative synthesis method, in order to increase the saturation magnetization value
of the nanocomposite obtained by hydrothermal synthesis, and to make comparisons.
As aresult of FT-IR, XRD, SEM-EDX and VSM analyses, it has been seen that a new
generation of nanocomposites obtained by hydrothermal and precipitation methods
have been successfully synthesized. In addition, it has been observed that the saturation
magnetization value of the nanocomposite obtained by precipitation synthesis is
increased by about 140 times compared to that obtained by hydrothermal synthesis.

In the optimization studies conducted in the Cs adsorption process, the optimal
conditions for raw vermiculite were found to be; the amount of adsorbent was 0.2 g,
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the pH of the solution was 8, the initial concentration of Cs was 200 mg/L, the shaking
time was 5 hours and the temperature was 25°C. The optimum solution pH and the
optimum 1initial concentration of Cs for the PB/Fe304/VER nanocomposite obtained
by hydrothermal synthesis were determined as pH 5 and 200 mg/L, respectively. The
amount of nanoadsorbent, optimum solution pH, optimum Cs initial concentration,
optimum agitation time and optimum temperature were found to be 0.5 g, pH 6, 100
mg/L, 1 hour and 40°C respectively in the optimization studies for the PB/Fe304/VER
nanocomposite obtained by precipitation synthesis. Accordingly, under optimal
conditions, the Cs* ions in the environment were able to adsorb crude vermiculite with
87%, nanocomposite obtained by hydrothermal synthesis method with 83%, and
nanocomposite obtained by precipitation synthesis method with 91% efficiency,
respectively. Therefore, it has been found that the nanocomposite obtained by
precipitation synthesis has the ability to adsorb Cs with a higher efficiency compared
to the nanocomposite obtained by crude vermiculite and hydrothermal synthesis.

In the studies conducted to determine the physicochemical and thermodynamic
character of adsorption, to elucidate the adsorption kinetics, it was found that the
process for raw vermiculite is compatible with the Langmuir, Freundlich, D-R and
Temkin isotherms, so the adsorption has both a physical and chemical character. The
adsorption energy obtained as a result of the D-R isotherm is 16.23 kJ/mol, indicating
that chemical adsorption dominates the adsorption process. Also, it was observed that
the adsorption fit the pseudo second order kinetic model. It was concluded that the
adsorption process is spontaneous and exothermic, and in addition, disorder between
the liquid and solid phase increases during the adsorption of Cs on the vermiculite
surface. In desorption studies performed with different types of elution solutions, it
was observed that oxalic acid can desorp 90%-100% of Cs* ions at 45°C and 65°C. In
foreign ion studies, Cs adsorption could be performed with 65% efficiency in the
presence of Cs™ ions at 2 times the concentration of K* ions in solution medium.

In studies with the nanocomposite obtained by hydrothermal synthesis, it was
seen that the Cs adsorption process was compatible with all Langmuir, Freundlich and
D-R isotherms, so there is both a chemical and physical adsorption in the process. The
adsorption energy obtained as a result of D-R isotherm was found to be 10 kJ/mol. In
studies with the nanocomposite obtained by precipitation synthesis, it was concluded
that the Cs adsorption process was compatible with Freundlich and D-R isotherm,
therefore, a physical adsorption dominates the process, the adsorption energy obtained
as a result of D-R isotherm is 0.92 kJ/mol confirmed this result. According to kinetic
studies it was observed that the adsorption process was compatible with the pseudo
second order kinetic model. Thermodynamic studies show that the process can occur
spontaneously without the need for external energy, is exothermic in character, and the
disorder between the two phases increases in adsorption. In desorption studies with
elution solutions, it was found that the reuptake efficiencies were quite low, and Cs
adsorption can be performed with efficiencies above 90% even in the presence of K*
ions at 4 times the concentration of Cs* ions in the solution medium under the influence
of foreign ions.

Keywords: Adsorption, Cesium, Magnetic Nanoparticles, Nuclear Technology,
Prussian Blue, Vermiculite.
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1. GIRiS

2011 yilinda gerceklesen Fukushima Niikleer santral kazasinda yiiksek
miktarlarda *'I, 1¥’Cs ve *°Sr radyoizotoplarmin cevreye yayilimi gerceklesmistir
[1, 2]. Sezyum izotoplar1 giiclii gama 151n yayimlayicilari olduklarindan, yiiksek yari
omiire (ti2 *’Cs = 30 yil), yiiksek fisyon verimine ve sulu ¢dzelti ortaminda niifuz
edici mobiliteyle beraber yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmalarindan 6tiirii, toprak ve
bitkiler yoluyla ¢ok giiclii bir sekilde adsorbe olarak besin zincirine dahil oldugundan,

canli organizmalar, 6zellikle de insan sagligi i¢in olduk¢a zararlidir [3, 4].

Radyosezyumun bahsi gecen bu zararli etkilerinin dniine gecebilmek icin etkili
yontemler kullanilarak kirletilmis ortamlardan uzaklastirilmasi gerekmektedir ve son
yillarda koagiilasyon [5], kimyasal ¢oktiirme [6], solvent ekstraksiyonu [7] ve
adsorpsiyon [8, 9] gibi bir ¢cok farkli yontem bilim adamlar: tarafindan uygulanarak
calisilmigtir. Adsorpsiyon, kolay uygulanabilen, diisiik maliyetli ve yiiksek etkinlige
sahip bir yontem oldugundan, radyoaktif sezyumun dogal c¢evreden
uzaklastirnlmasinda yaygin olarak kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir

[10, 11].

Her ne kadar +1 yiiklii sezyum iyonlarinin (Cs™) sulu ¢o6zelti ortamindaki
¢Ozilniirlikleri (CsCl, CsNO3, Cs2SO4 ve CsCOOH’in sirasi ile sudaki ¢ozliniirliikleri
187, 23, 179 ve 450 g/100 mL’dir) ¢ok yiiksek olsa da, kil minerallerinin sezyumu
giiclii bir sekilde adsorplayabildigi bildirilmistir [12]. Kaolinit, haloysit, dikit [13],
illit, muskovit, klorit [14] ve montmorillonit [15] gibi kil mineralleri arasinda
“vermikiilit” iki silika tetrahedral tabaka arasinda sikisik halde bulunan bir oktahedral
tabakas1 seklinde yer alan, 2:1 tabaka yapisina sahip filosilikat mineral grubu ailesi
arasinda yer alir ve ¢ok yiiksek bir katyon degisim kapasitesine ve ylizey alanina sahip
olmasindan o6tiirii sezyum gibi metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda oldukga etkili bir

mineraldir [16].

Manyetit (Fe3O4) tabanli manyetik nanopartikiiller, canli organizmalar ile biyo-
uyumlu ve yiiksek derecede siiperparamanyetik 6zellikte olduklarindan, son yillarda
cevresel iyilestirme prosesleri, manyetik ila¢ taginimi islemleri ve manyetik rezonans

goriintiileme alanlarinda bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmislerdir [17]. Manyetik
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nanopartikiillerin en biiyiik avantaji, disaridan uygulanan (eksternal) bir manyetik alan
ile kirletilmis ortamlardan kolaylikla ayirilabilmeleri ve belirli tiirdeki inorganik ve
organik molekiillerle fonksiyonalize olduklarinda, sulu ¢ozelti igerisindeki yiiksek

miktarlardaki metal iyonlarini rahatlikla adsorbe edebilmeleridir [18].

Prusya mavisi nanopartikiiller, biyouyumluluklari, kolay ve uygun sentez
kosullarina sahip olmalar1, farkli tiirlerdeki oOnciill molekiillerle modifikasyon
kabiliyetleri ve sulu ¢6zelti ortaminda sezyum gibi metal iyonlarina karsi1 yiiksek
adsorpsiyon afinitesi gosterebilme gibi 6zgiin 6zelliklere sahip nanomateryallerdir
[19]. Prusya mavisi nanopartikiillerin acik kristal yapilar1 onlara belirli iyonlar1 ve
molekiilleri kristal orgiileri icerisinde tuzaklama 6zelligi kazandirir ve bu baglamda
Prusya mavisi nanopartikiiller tipta radyosezyum ve radyotalyum zehirlenmelerinde
kuvvetli birer panzehir olarak kullanilirlar [20]. Ayrica bulunduklar1 ortamdan kolay
bir sekilde ayrilabildikleri gibi, K*, Na*, Mg*? ve Ca*? gibi katyonlarin varliginda dahi,
koordinasyon suyundan proton eliminasyonu yolu ile Prusya mavisi kristal yapisinin
hidrofilik bolgelerinden Cs* iyonlarin1 adsorplayarak radyoaktif '¥’Cs’ye ¢ok kuvvetli

ve segici bir sekilde baglanma 6zelligine sahiptirler [21].

Son yillarda bilim adamlari, kristal suyu yapisinda bulunan ve Prusya
mavisinin molekiiliiniin neden oldugu, Prusya mavisinin adsorplayict 6zelliklerini
azaltan kolloidlerin olusumunun 6niine gecebilmek icin, disaridan uygulanan bir
manyetik alan sayesinde nanoadsorbanin manyetik eliminasyonuna imkan taniyan,
yiiksek sezyum uzaklastirma kapasitesine sahip, manyetit (Fe3O4) bir ¢ekirdekten ve
Prusya mavisi bir kabuktan olusan, ¢ekirdek-kabuk nanokompozitlerin {iretimini

saglamiglardir [22-24].

Tiim bu bilgiler 1s1g8inda ilgi caligmanin amaci, sezyumun sulu c¢ozelti
ortamindan kuvvetli ve etkili bir sekilde uzaklastirilmasi ve bu amagla yeni nesil bir
nanomateryal tiretilebilmesi i¢in, Fe3O4 nanopartikiillerin varliginda, Prusya mavisi
molekiilii ve vermikiilit mineralinin modifikasyonunu gerceklestirilmesi ve 6zgiin bir
Prusya mavisi/vermikiilit nanokompozit sentezlenmesidir. Bu baglamda tek pota
sentez yontemi kullanilarak, bir alkali hidroksit olan NH4OH varliginda ¢oktiirme
yontemi ile manyetik 6zellikteki nanokompozit sentezlenmis, elde edilen yeni nesil

nanokompozitin kimyasal yapisi1 FT-IR, XRD, VSM ve SEM-EDX karakterizasyon
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yontemleri ile aydinlatilmig ve sentezin basarili bir sekilde gerceklestigi sonucuna
varilmigtir. Sonug olarak, adsorpsiyon mekanizmasinin karakteristik parametrelerinin
belirlenebilmesi i¢in adsorban miktari, ¢ozelti pH’1, Cs baslangi¢ konsantrasyonu,
calkalama siiresi ve sicaklik optimizasyon deneyleri gergeklestirilerek bu
parametrelerin sezyum adsorpsiyon mekanizmasi lizerindeki etkileri incelenmis,
konsantrasyon optimizasyon sonugclari 1s18inda adsorpsiyon izotermleri olusturularak
adsorpsiyonun fizikokimyasal 6zellikleri belirlenmis, calkalama siiresi ve sicaklik
optimizasyon sonuglarina bagli olarak kinetik modellemeler olusturulmus ve
adsorpsiyon prosesinin termodinamik 6zellikleri saptanmistir. Ayrica, farkli tiir ve
ozelliklerdeki eliisyon ¢ozeltileri kullanilarak desorpsiyon (geri alim) caligmalari
gerceklestirilmis, nanokompozitin adsorpladigi Cs* iyonlarmi ¢ozeltiye geri verme
potansiyeli incelenerek yorumlanmistir. Son olarak, ger¢eklestirilen iyon interferans
denemeleri ile birlikte sulu ¢dzelti ortaminda K* iyonlarinin sezyum adsorpsiyonuna

olan etkisi incelenmis ve bilimsel dlgiitlerde degerlendirilmistir.

Bu calisma sonucunda elde edilecek olan veriler, siliphesiz ki diinyanin
herhangi bir bolgesinde meydana gelebilecek bir niikleer santral kazasinda radyoaktif
137Cs izotopunun bulundugu ortamdan etkili ve kolay bir sekilde uzaklastirilmasinda
katki saglayabilecek, boylelikle iilkemizde ulusal madencilik prosesleri ile elde edilen
Sivas-Yildizeli bolgesinden ¢ikarilan vermikiilit minerali ile iiretilen bu nanokompozit

bilime ve insanliga fayda saglayacaktir.



2. GENEL BIiLGILER
2.1. Niikleer Enerji

Atom, etrafinda negatif elektriksel yiiklii elektronlarla ¢cevrelenmis ve merkezi
olan gekirdekte pozitif elektriksel yiiklii protonlar ile yiiksiiz nétronlart barindiran
maddenin en kiigiik yapitasidir. Atom g¢ekirdegini bir arada tutan baglarda ¢ok giiclii
bir enerji vardir ve bu enerji kirildiginda niikleer enerji denilen muazzam enerji ortaya
cikar. Bu baglar ancak niikleer fisyon denilen olayla kirilabilir ve ortaya ¢ikan enerji,
elektrik enerjisi tiretmek i¢in kullanilabilmektedir. Cok yiiksek atom numarasinsa
sahip c¢ekirdeklerin pargalanarak kendilerini olusturan daha kiigiik ¢ekirdekler

olusturmasi olayina niikleer fisyon denir. [25]

Niikleer fisyon olaymna bir ndtron parcaciginin bir uranyum atomu ile
carpisarak onu parcalamasi, bu olayin sonunda da ¢ok yiiksek bir 1s1 ve radyasyon
enerjisi agiZa c¢ikmasi seklinde Ornek verilebilir. Biitiin niikleer enerji santralleri
niikleer fisyon prensibi ile ¢alisir ve bu santrallerdeki temel yakit uranyum atomlaridir

[25]. Niikleer fisyon olayinin nasil gerceklestigi Sekil 2.1.’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Niikleer fisyon olay1 [26]

Diisiik kinetik enerjiye sahip nétronlara termal ndétronlar adi verilir. Bu
ndtronlar uranyum ve pliitonyumun fisyonunda en etkili parcaciklar olarak kabul
edilmektedir. Hizl1 ndtronlar ise termal ndtronlardan milyon kat daha yiiksek kinetik

enerjiye sahiptir ve fisyon reaksiyonlarinda olusan tiim serbest ndtronlar aslinda
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baslangigcta hizli notronlardir. Giinlimiizdeki niikleer santrallerde fisyon sirasinda
ortaya c¢ikan hizli nétronlar1 yavaslatmak icin moderator adi verilen bir materyal
kullanilir [26]. *°U’un termal fisyonu sonucunda ortaya ¢ikan cekirdeklerin fisyon

tirlin verimleri Sekil 2.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. 2°U’un termal fisyonuna iliskin fisyon iiriin verim grafigi [26]

Hafif atom c¢ekirdeklerinin birleserek daha agir cekirdekleri olusturmalari
olayma niikleer fiizyon denir, bu olay sonucunda da biiyliik br enerji ortaya
¢ikmaktadir. Giines ve yildizlardaki enerji kaynagi niikleer flizyon denilen bu olaydir.
Niikleer fisyon ve flizyon reaksiyonlar: ile elde edilen enerjiye “niikleer enerji”
denilmektedir [27]. Niikleer flizyon olaymnin nasil gergeklestigi Sekil 2.3.°de

gosterilmistir.

HET —p  ‘He + n + enerji
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Sekil 2.3. Niikleer fiizyon olay1 [26]



Ikinci Diinya Savasi’nin olusturdugu etkilerle beraber niikleer bilim, 1932
yilinda Sir James Chadwick’in ndtronu kesfetmesi ile birlikte iyiden iyiye hiz kazandi
ve gelisim gostermeye basladi. Notronun kesfedilmesinden sonra 1939 yilinda
atomlarin birbirlerinden ayrilarak fisyona ugramasi ve bunun sonunda enerjinin ortaya
cikmasi olayi kesfedildi. Bu olayla birlikte ilk kontrollii zincir reaksiyonu (1943), ilk
atom silah1 (1945) ve niikleer enerji kullanilarak ilk elektrik tiretimi (1951) olaylar1
gergeklesti [28].

Niikleer enerji kullanilarak elektrik enerjisinin iiretimi ilk olarak 1950’li
yillarin baginda gergeklestirildi ve genis skaladaki ilk niikleer enerji santralleri
1960°’dan oOnce faaliyete basladi. Bu yeni enerji kaynagimi kullanan ilk iilkeler
Sovyetler Birligi (1954), Birlesik Krallik (1956), Amerika Birlesik Devletleri (1957)
ve Fransa’ydi (1963). Belcika, Kanada, Almanya, Italya, Japonya ve Isve¢, 1960’l1

yillarin basinda niikleer enerjiden faydalanmaya basladilar [26].

1970’11 yillarda ortaya ¢ikan petrol krizi ile birlikte niikleer enerji santrallerinin
tiretimine olan gereksinimler artmaya basladi. Bununla birlikte diinya ¢capinda yasanan
ekonomik kriz ve diisen fosil petrol fiyatlar1 1970’11 yillarin sonlarina dogru niikleer
enerji santrallarinin kurulumuna engel oldu. 1979°da ABD’de Three Mile adas1 ve
1986°da Ukrayna’da Cernobil’deki kazalar toplumda niikleer enerjinin giivenilirligine
olan inanci sarst1. Tim bu olaylar 1980’11 yillarin sonlarindan sonra niikleer enerjinin
gelisiminde ciddi bir yavaglamaya neden olsa da Cin, Japonya ve Kore Cumhuriyeti
gibi tlkeler 1990 ve 2000’li yillarin baslarina kadar niikleer reaktorlerin insalarma
devam ettiler. 2011 yilinin sonunda 30 iilkede toplamda 369 GW’lik bir kapasiteyle
435 niikleer enerji reaktorii faaliyet halindeydi ve bu enerji diinyanin tiim enerji

thtiyacinin %6’°smi ve elektrik ihtiyacinin %14’{inli karsilamaktaydi [26].

Glinlimiizde niikleer enerjinin mevcut durumunu ve c¢esitli tilkelerde bulunan
niikleer reaktor sayilarimi gosteren veriler Tablo 2.1.°de verilmistir. Tablo’da
goriildiigli tizere Amerika Birlesik Devletleri, Fransa ve Japonya, diinyada en ¢ok
niikleer reaktore sahip olan ilk 3 iilkedir. Daha sonra Cin, Rusya, Giiney Kore ve

Hindistan gelmektedir.



Tablo 2.1. Gliniimiizde cesitli iilkelerde bulunan niikleer reaktor sayilari [29]

Ulke Niikleer Reaktor Sayisi
ABD 92
Fransa 56
Japonya 33
Cin 54
Rusya 37
Giiney Kore 25
Hindistan 22
Ukrayna 15
Ingiltere 10
Ispanya 7
Belgika 7
Isveg 6
Pakistan 6
Isvigre 4
Almanya 3
Giiney Afrika 2

2.2. Diinyada ve Tiirkiye’de Niikleer Enerjinin Giincel Durumu

Korona viriis pandemisi ile birlikte NEA {iyesi iilkelerdeki toplam elektrik
tretimi 2019 yilindan 2020 yilina kadar %4,1 oraninda azald1 ve yine ayn1 donemde
niikleer enerji santrallerindeki elektrik iiretimi %35 oraninda diistii. Benzer sekilde
OECD iilkelerinde toplam elektrik iiretimi %4,2 oraninda, niikleer elektrik iiretimi de
%6,1 oraninda diisiis gosterdi. NEA {iyesi iilkelerde toplam niikleer kapasite ve toplam
elektrik iiretiminde ufak ¢apli bir azalma meydana gelmesine ragmen Bulgaristan, Cek
Cumhuriyeti, Kore, Romanya, Rusya ve Slovenya 2019’a kiyasla 2020 yilinda elektrik

iiretimini arttiran tilkeler siralamasina girmistir [30].

Sekil 2.4°’de NEA ve OECD iiyesi iilkelerdeki toplam elektrik iiretimi ve
elektrik kapasitesinde niikleer enerjinin iiretim paylari, Sekil 2.5.’de tiim diinyada

toplam elektrik iiretiminde niikleer enerjinin pay1 gosterilmistir.
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Sekil 2.4. NEA ve OECD iiyesi iilkelerde toplam elektrik tiretimi ve elektrik

kapasitesinde niikleer enerjinin iiretim pay yiizdeleri [30]

Sekil 2.4.’de goriildiigi izere NEA (Arjantin, Avustralya, Avustrya, Belgika,
Bulgaristan, Kanada, Cek Cumbhuriyeti, Danimarka, Finlandiya, Fransa, Almanya,
Yunanistan, Macaristan, Izlanda, irlanda, Italya, Japonya, Kore, Liiksemburg,
Meksika, Hollanda, Norveg, Polonya, Portekiz, Romanya, Rusya, Slovakya, Slovenya,
Ispanya, Isvec, Isvigre, Tiirkiye, Birlesik Krallik ve ABD) ve OECD iiyesi iilkelerde
(Sili, Kolombiya, Estonya, Israil, Letonya ve Yeni Zelanda), 2020 yilinda niikleer
enerji tim elektrik iiretiminin %18,1 ve %17,5’unu karsilamistir. Bu da niikleer
enerjinin diinyadaki elektrik liretiminde ne denli 6nemli bir enerji kaynagi oldugunu

gostermektedir.

Sekil 2.5., tiim diinyada toplam elektrik iiretiminde niikleer enerjinin payini
gostermektedir. Buna gore diinyada niikleer enerji ile elektrik {iretiminde en yliksek
yiizdelere sahip 5 lilke, %67,1 ile Fransa, %56,2 ile Slovakya, %46,2 ile Macaristan,
%42,6 ile Bulgaristan ve %38,8 ile Belgika’dir. Daha sonra Avrupa iilkeleri Slovenya
(%37,5), Cek Cumhuriyeti (%36,6), Finlandiya (%33,9) ve Isvigre (%32,9)
gelmektedir.



Meksika |35
Hollanda | 40
Japonya | sa
Arjantin 7.2
Almanya 1.2
Kanada 146
Birlesik Krallik 15.5
ABD 19.7
Rusya 198
Romanya 20.3
ispanya 22
Kore 290
isvec 298
isvicre 328
Finlandiya 3.9
Cek Cumhuriyeti 366
Slovenya 75
Belcika 38.8
Bulgaristan 26

Macaristan 462
Slovakya 562
Fransa 671
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Sekil 2.5. Tiim diinyada toplam elektrik tiretiminde niikleer enerjinin pay1 [30]

Ote yandan iilkemize bakildiginda, 12 Mayis 2010 tarihinde imzalanan
“Tiirkiye Cumhuriyeti Hiikiimeti ile Rusya Federasyonu Arasinda Akkuyu Sahasinda
Bir Niikleer Gii¢ Santralinin Tesisine ve Isletimine Dair Isbirligine iliskin Anlasma”ya
gore Tiirkiye’nin niikleer santral kurma planlar1 gerceklesmeye baslamistir. Ilgili
anlagma ayn1 y1l Tiirkiye Biiylik Millet Meclisi (TBMM) tarafindan kabul edilmis,
Resmi Gazete’de yaymlanmis, 1 Aralik 2014°de Cevre ve Sehircilik Bakanligi’ndan
Cevresel Etki Degerlendirmesi olumlu karar1 ile Enerji Piyasasi Diizenleme
Kurumu’ndan 36 ay siireligine elektik {iretimi On lisans1 alinmasi saglanmistir.
Akkuyu Niikleer A.S. tarafindan hazirlanan raporlar 9 Subat 2017 tarihinde TAEK
tarafindan onaylanmis, yine Akkuyu Niikleer A.S. tarafindan hazirlanan On Giivenlik
Analiz Raporu (OGAR) ile insaat lisans1 basvurusu yapilmis, TAEK tarafindan
yapilan incelemeler sonucunda 19 Ekim 2017°de smirli ¢alisma izni onaylanmaistir.
Boylelikle Akkuyu’nun temelleri atilmaya baslanmis, yapilarin ingasina baglanmas, 2
Nisan 2018’de TAEK’in insaat lisans1 onay1 ile birlikte Akkuyu Niikleer Santralinin
ilk linitesinin temeli atilmis olmakla beraber iinitenin 2023 yil1 igerisinde isletmeye

alinmasi planlanmstir [31].



Tiirkiye’nin 2021 yili sonu elektrik enerjisi tiretimi 331,5 milyon kWh,
tiiketimi 329,6 milyon kWh’dir ve bununla beraber 2002 yilinda 132,6 milyon kWH
olan yillik elektrik tiikketimi 2016 yilinda ortalama olarak 2 katina ¢ikarak 279,2 milyon
kWh’e yiikselmistir [32].

Sekil 2.6.’da Tiirkiye’nin kaynak bazinda elektrik enerjisi iiretim oranlari
paylar1 goriilmektedir. Grafikte goriildiigii lizere lretimimizin yarisindan fazlasi
termik santraller tarafindan karsilanmaktadir. Termik santral yakitlar1 temel olarak
dogalgaz ve komiir seklindedir. Bununla beraber hidroelektrik santralleri de toplam
elektrik tiretim pay1 igerisinde dogalgaz ve komiir ile birlikte dnemli bir ylizdeye
sahiptir. Tirkiye’deki 2021 y1l1 i¢in elektrik santrallerinin toplam1 99.819 MWe’lik bir
kapasiteyi olustururken, termik santrallerin elektrik tiretimindeki payr 46.192,8
MWe’dir [32].

Devlet Su Isleri Miidiirliigii'niin (DSI) elektrik enerjisi iiretim planina
bakilacak olursa hidrolik potansiyel giiciin (kurulu kapasite) 31.695 MWe oldugu
goriilmektedir [33].

SIVI YAKIT
%0,1

TAS KOMURU + ITHAL
KOMUR + ASFALTIT
%18,3

HIDROLIK
%16,8

BIYOKUTLE + ATIK
%2,3

Sekil 2.6. Kaynak bazinda iilkemizin elektrik enerjisi liretim oranlar1 paylar1 [32]

Sekil 2.7.’de Tiirkiye’deki yenilenebilir enerji kaynaklarmin sagladigi gii¢
miktarlar1 (MWe) goriilmektedir. Buna gore iilkemizde yenilenebilir giic kaynagi
olarak riizgar enerjisi 10.607 MWe’lik kapasite degeri ile en yliksek degere sahiptir.
Glines enerjisi sistemleri ve lisanssiz enerji santralleri bu degeri takip etmektedir.
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Sekil 2.7. Tiirkiye’de kurulu yenilenebilir enerji kaynaklar: [34].

Gortldugi gibi tilkemiz enerji tiretiminde yliksek cesitlilige sahip iilkelerden
biridir. Bu baglamda iilkemizin diinyada yiiksek teknoloji ve refah seviyesine sahip
lider ilkeler arasimna girebilmesi i¢in sahip oldugu enerji kaynaklarini en verimli
sekilde kullanmasi, bununla beraber diinyada artik giivenilir ve etkili bir enerji tiirii

oldugu kabul edilen niikleer enerjiye gecis yapmasi gerekmektedir.

2.3. Niikleer Yakit Cevrimi

Niikleer yakit c¢evrimi, niikleer yakitin reaktorde kullanimindan once ve
sonraki hazirlanis ve yOnetim asamalarini igeren prosesler zinciridir. Yeni yakitin
hazirlanmasi, reaktore yiiklenmesi agsamalarinin tamami baslangic asamasi iken,
islenen yakitin reaktorden ¢ikarilmasi ve yonetimi agamalari ise yakit ¢evriminin bitis

asamasidir. Niikleer yakit cevriminin ana asamalar1 Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Niikleer yakit ¢evrimi [35]

Yakit ¢evriminin iki temel tiirii bulunur, bunlardan biri tek seferlik yakit
cevrimi digeri ise kapali yakit cevrimidir. Tek seferlik yakit ¢evriminde, reaktorden
cikarilan yakit yer alti deposunda saklanmak iizere depolama tesisine alinir. Kapali
yakit c¢evriminde harcanan yakit geri doniistiiriiliir, bdylelikle kullanilmamis

parcalanabilir materyalin geri kazanilmasi ve yeni yakitta tekrardan kullanimi saglanir.

2.4. Radyoaktif Atiklar

Niikleer reaktorlerin yakit ¢cevrimi tesislerinde olusan, radyoaktif karakterde
olmalarindan otlirii kullanilmalar1 veya da dogal c¢evreye salinmalari miimkiin
olmayan maddelere ‘Radyoaktif Atiklar’ adi verilir. Bu maddelerin temel kaynagi
radyoaktif yakit elemanlar1 olup, bunlardan 6zellikle uranyum nispeten daha kisa
omirlii ve yiiksek miktarlarda uranyum otesi fisyon iriinii agir c¢ekirdeklere

doniismektedir.
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Reaktdr icerisindeki maddelerin 151nlanmasi sonucunda niikleer yakit haricinde

bazi radyoaktif atiklar olusmaktadir. Niikleer reaktor kalbindeki radyoaktivitenin

yaklasik olarak 9%95°1 fisyon iiriinlerinden ileri gelmektedir. Bu {iriinlerin bir gogunun

yart Omrii olduk¢a kisadir ve bunlarin bir ¢ogu bozunarak kararli g¢ekirdeklere

doniisiirken, *°Sr ile '*’Cs gibi ¢ekirdekler kararsiz bir sekilde kalirlar. Dolayisiyla bu

cekirdekler ortalama 300 yil sonra baslangigtaki aktivitelerinin 1/1000’i oraninda

azalirlar. Niikleer reaktorlerde 2*¥U’in nétron yakalamas1 sonucunda Pu, Am, Cm ve

Nb agir niikleer elementlerin olusumu gerceklesir ve bu c¢ekirdekler fisyon iiriinleri

kadar aktif olmasalar da, bir gogunun yar1 émrii olduk¢a uzundur ve bu sebepten otiirii

¢ok uzun siireler boyunca dogal ¢evreden uzak tutulmalar1 gerekmektedir [36].

Radyoaktif atiklar sui sekilde siniflandirilabilir.

a)

b)

c)

d)

e)

Yiiksek Diizeyli Atiklar (YDA); Bunlar ticari reaktorlerdeki kullanilmig
yakitin yeniden iglenmesi ile olusurlar. Cozeltiler igerisindeki pliitonyum ve
diger agir izotoplar diisiik miktarlardadir (orijinal plutonyum ve uranyumun
%0,5’1 kadar), geri kalan kisim ise tamamen fisyon {irlinlerinden olusur.
Kullanilmig Niikleer Yakit (KNY); Bu yakit tiirii niikleer reaktorden alindiktan
sonra reaktdriin oldugu yerde bekletilir, geri kazanim siirecinden 6nce de nihai
atik deposuna alinir. Boylece kullanilmis niikleer yakit (KNY), ileride tekrar
¢ikarilip tekrardan geri kazanim siirecine yollanmadig: siirece yliksek diizeyli
atik olarak kabul edilir.

Uranyum Otesi Atiklar (UOA); Bunlar 20 yildan daha uzun omiirlii alfa
yayicilart igeren, atom numalar1 92 veya daha biiyiik olan, konsantrasyonlari
gramda 100 nCi’den daha yiiksek olan maddelerdir. Uranyum o6tesi atiklarin
siiflandirilmasi Pu ve Pu hari¢ tiim transuranik niiklidler ile uranyum ve
uranyum bozunma triinlerini icermektedir.

Disiik Diizeyli Atiklar (DDA); diger atik tiirlerine kiyasla daha diisiik
radyoaktiviteye sahiptirler ve pratikte transuranik atik elementlerini igermeyen
atiklardir. Genel itibari ile hi¢bir zirlamaya ihtiyaglar1 yoktur, bu yiizden direkt
olarak temas edilebilirler. Bazi DDA tiirleri daha yiiksek radyoaktiviteye
sahiptir, bu yiizden 6zel isleme yontemlerine tabi tutulmak zorundadirlar.
Bunlar Avrupa’da orta diizeyli atiklar (ODA) olarak siniflandirilirlar.

Ogiitme Tesisi Atiklart (OTA); uranyumun 6giitiildiigii tesislerde radyoaktivite

seviyesi diisiik bagka bir atik tiirii olusur, ancak bu tiir atiklarin diistik diizeyli
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atiklar olarak siniflandirilmast miimkiin degildir. Bunlar degirmende siv1 bir
camur seklinde kalirlar, daha sonra kurutulurlar ve yigin haline getirilirler.
OTA’nin yer alt1 sularma karismalar1 veya da toz halinde havayi kirletmelerini

Oonlemek i¢in 6nlem alinmas1 gereklidir.

Niikleer sanayi, insanlari ve dogal ¢evredeki canlilar1 korumak i¢in uygun
yontemlerle islenmesi gerekli olan radyoaktif atiklarin olusumunu saglar ve bu atiklar
bilinen endiistriyel atiklardan iki yonden ayrilirlar.

1. Radyoaktif atiklarin canlilar1 ve insanlari etkileyen risk faktorii zamana bagl
olarak azalma gosterir.

2. Olusum basina ayn1 miktardaki radyoaktif atik hacmi diger endiistriyel atiklara
kiyasla oldukca diistiktiir.

Niikleer atik tiirleri ve kullanildiklar1 alanlar Tablo 2.2.”de verilmistir.

Tablo 2.2. Niikleer atik tiirleri ve atik kaynak alanlar1 [36]

Kullanilmis Yiiksek Diisiik
Uranyum
Atik kaynaklar niikleer diizeyli diizeyli
otesi atiklar
yakitlar atiklar atiklar
Ticari reaktorler X X X
Enstitii, arastirma
merkezleri, X X X
uiniversiteler, hastaneler
Sanayi kuruluslar X X X
Savunma faaliyetleri X X X X
Yakit ceviriminde
X X
dekontaminasyon

Dogal cevreye salinmasi canli saghigi agisindan sakincali olan radyoaktif
atiklarin niikleer tesislerde olustuklar1 andan itibaren son asamaya kadar gegici
depolanma, reproses, tasima ve son depolama seklindeki islemlerin tamamina
‘Radyoaktif Atik Yonetimi’ denilmektedir. Son 40-50 y1l boyunca niikleer enerjiden
en iist diizeyde yararlanan iilkeler bugiin, radyoaktif atik yonetimi ile ilgili daha etkili

yontemler bulabilmek i¢in atilimda bulunmuglardir. Radyoaktif atiklarin okyanus
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tabanina gOmiilmesi daha Once uygulanmis yontemler, kutuplardaki buzullara
gomiilmesi, dis uzaya gonderilmesi ve transmutasyon yontemleri, arastirilmig
yontemler olarak kabul edilebilir. Gegtigimiz yillarda 6zellikle niikleer giice sahip olan
iilkelerde, yiiksek diizeyli atiklarin derin yer alt1 depolarina gdmiilmesi daha yaygin ve

tercih edilen bir yontem olarak kabul gormiistiir.

Giinlimiizde Niikleer Atik Yo6netiminin teknik adimlar1 su sekildedir:
i.  Niikleer atiklar niikleer teknolojideki uygulamalarin farkli agsamalarinda agiga
¢cikmaktadir, tiirleri ¢ok ¢esitlidir ve farkli zararlar1 vardir.

ii.  Atiklarin hacimlerinin kiigiiltiilmesi, kimyasal ve fiziksel yapilarinin stabilize
edilmesi gerekmektedir, bunun i¢in toplanirlar ve atik isleme tesislerine
gonderilirler.

iii.  Atiklarin bulunduklar1 dogal ortamdan izole edilebilmeleri i¢in uygun bir alana
yerlestirilmeleri ve gomiilmeleri gerekmektedir. Bu durum her iilke i¢in farkli

uygulama alanlar1 seklinde olabilmektedir.

2.5. Niikleer Teknolojide Radyoaktif Sivi Atiklar ve Onemi

Diistik, orta ve ileri seviyelerde kirletilmis s1v1 atiklarin aritilmasi, bazt mecburi
nedenlere bagl olarak tiim diinyada artan bir ilgi ile kars1 karsiya kalmistir. Atik
sularin islenmesi, hizli teknolojik gelismeler ve global niifus artisina paralel bir hizla
artis gostermektedir [37, 38]. Tim ekosisteme radyasyon zarari vererek hem
hayvanlarda hem de insanlarda uzun vadeli saglik problemlerine yol acan g¢evresel
radyoaktif kirlilik, atiklarin su kanallarma ve topraga bosaltimi sonucunda
olugmaktadir. Daha da 6nemlisi, atik sularin ilgili islemlere tabi tutulmas: siiresince
kayba ugrayan smirl sayidaki degerli ve pahali maddelerin geri kazanim ihtiyaci ve
atik sularin yeniden islenmesi konular1 bilim adamlar1 ve miihendisler i¢in daima bir
ilgi konusu olmustur [39]. Dogal ¢evredeki davranislarina ve insan-hayvan sagligi
tizerindeki etkilerine bagli olarak radyoaktif materyaller ve agir metalleri igeren atik
sular, radyoaktif atiklarin daha giivenli ve etkili bir bigimde idare edilebilmesi i¢in

ciddi 6nem teskil etmektedir.

Sivi niikleer atik kaynaklari; niikleer santrallerden niikleer gii¢ iiretimi,

kullanilmis yakitlarin yeniden islenmesi, mineral cevher madenciligi, tip ve tarim
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uygulamalarinda radyoizotoplar1 ilgilendiren niikleer uygulamalar, dogal gaz ve
yaglarin aranmasi c¢alismalari, niikleer test ve kazalar yoluyla olusmaktadir. Bu
kaynaklardan her zaman niikleer atiklarin bir pargasini1 olusturan ve canli sagligimi
tehdit eden potansiyel radyoniiklidler giinlimiizde halen iiretilmekte ve ekosisteme
salinmaktadir. S6zii edilen radyoniiklidler arasinda cevresel etkiye sahip olan ve
zararli sonuglar doguranlar uranyum, radyum, toryum, stronsiyum, sezyum,
europiyum, polonyum ve kobalt gibi atomlar ve bunlarin izotoplaridir [40]. Bunlar
dogal (uranyum, radyum, toryum) ve yapay (sezyum, kobalt, stronsiyum)
radyontiklidler olarak ikiye ayrilmaktadir. Yer kabugunun olusumundan itibaren
yeryiiziinde bulunan dogal radyoniiklidlerden ayri1 olarak yapay radyoniiklidler
yukarida ifade edilen prosesler sonucunda dogaya salinmaktadir. Bu baglamda niikleer
kazalar ¢ok ciddi etki ve 6nem teskil etmektedir. Bugiine kadar ger¢ceklesmis en dnemli
niikleer kazalar 1986’da Cernobil’de ve 2011°de Fukushima’da meydana gelen

kazalardir.

2.6. Cernobil Niikleer Santral Felaketi, Etkileri ve Sonuclari

Tarihin en biiylik niikleer kazasinin meydana geldigi Cernobil niikleer giig
santrali Ukrayna’nin Kiev kentine 130 km mesafede bulunmaktadir. Santral, Beyaz
Rusya’ya 20, Rusya’ya 150 km uzakliktadir. Tesisin sogutma suyu, Dinyeper’in bir
kolu olan Pripyat nehrinin yaninda yaklasik 22 km?’lik bir alana sahip yapay bir
goletten saglanmaktadir. Kazadan once reaktore yaklasik olarak 3 km uzakliktaki
Pripyat kentinin niifusu 49000 tesisten yaklasik 15 km uzaklikta bulunan eski Cernobil
kentinin niifusu 12.000, tesisin 30 km’lik yarigap: i¢inde yasayan toplam niifus ise
115.000-135.000 kisi civarindaydi. Sekil 2.9.’da Cernobil niikleer gii¢ santralinin
haritadaki yeri gosterilmektedir [41].
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Sekil 2.9. Cernobil niikleer santralinin konumu [41]

1984 Nisan ayinda isletmeye alinan Cernobil reaktorii 925 MWe(net) giiclinde
RBMK (yiiksek gii¢lii, basing tiiplii reaktor anlamima gelen Rusca kelimelerin bas
harfleri) tipinde bir reaktordiir. Tablo 2.3.’de Cernobil reaktoriiniin teknik 6zellikleri

verilmektedir.

Tablo 2.3. Cernobil reaktoriiniin teknik 6zellikleri [42]

Is1l giicii 3200 MWt
Elektrik giicii 1000 MWe
Yavaslatic1 (Moderator) Grafit
Sogutucu Hafif su
Yakat %? zenginlikte UO>
Yakit elemani sarf malzemesi Zirkonyum
Her bir yakit demetindeki yakit elemani sayisi 18
Reaktor kalbi icindeki yakit demeti sayisi 1659
Her bir yakit demetindeki uranyum miktari 114.7 kg
Reaktor kalbi ¢api 12 m
Reaktor kalbi yiiksekligi 7m
Reaktor kalbi icindeki toplam uranyum miktari 190,2 ton
Kontrol ¢ubugu sayisi 211
Yakiat degistirme Reaktor calisirken
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Reaktoriin 4’ilincii {linitesinin 25 Nisan 1986 tarihinde rutin bakim igin
durdurulmas sirasinda, elektrik kesintisi durumunda, kalp sogutmasinin siirdiiriiliip
siirdiiriilemeyecegini gérmek iizere deney yapilmasina karar verilmistir. Bu deneyin
amaci, sebeke elektriginin kesilmesi durumunda yavaslayarak duracak olan tiirbiiniin,
acil durum dizel jeneratorleri devreye girinceye kadar acil durum ekipman ile kalp

sogutma pompalarina yeterli giicli saglayip saglayamayacaginin belirlenmesidir.

Reaktdrde boyle bir deneme daha 6nce de gergeklestirilmis, doyurucu bir sonug
alimamadigindan deneyin tekrar edilmesine karar verilmistir. Ancak, deneyi
hazirlayanlar tarafindan santralin niikleer olmayan kismiyla ilgili oldugu diistiniilen bu
deney, deneyin yapilmasindan sorumlu personel ile isletme ve giivenlikten sorumlu
personel arasinda tam bir bilgi aligverisi ve igbirligi saglanmadan yiiriitiilmiis, deney
programinda yeterli giivenlik onlemleri alinmamis ve isletme personeli deneyin
niikleer giivenlik agisindan etkisi ve potansiyel tehlikeleri konusunda uyarilmamaistir.
Deney programinda, acil durumlarda kalbin sogutulmasini saglayan acil durum kalp
sogutma sisteminin devre dis1 birakilmasi planlanmistir. Bu durumun kazaya bir etkisi
bulunmamakla birlikte, deney boyunca bu sistemin devre disi birakilmasi giivenlik

prosediirlerinin uygulanmadigini géstermektedir.

Normalde reaktoriin kontroliinii saglamak i¢in 30 kontrol ¢ubugu gerekli
olmasina ragmen, bu deneyde 6-8 kontrol gubugu kullanilmistir. Kontrol ¢ubuklarinin
¢ogu, giiclin diisliriilmesi sonucu olusan nétron yutucu Xe birikimini telafi etmek
amaciyla kalbin disinda tutulmustur. Bu durum reaktdriin yeterince hizli sekilde
kontrol edilmesi veya durdurulmasini engellemistir. Saniyeler icerisinde artan giice
karsilik neredeyse tamami yukarida olan kontrol c¢ubuklarmin kalbe girmesi ve
reaktorii durdurmasi i¢in gegecek siirenin en az 20 saniye olacagi dikkate alinmaksizin
deneye devam edilmistir. Ayrica, kontrol ¢ubugu tiiplerini dolduran suyun disar

itilmesi yliziinden pozitif reaktivite daha da artmistir.

Operatorler, giicii korumak amaciyla geri kalan kontrol ¢ubuklarinin neredeyse
tamamini disar1 ¢ikartmiglardir. Reaktor kararsiz bir duruma gelmis ve operatorler,
giicli sabit tutmak amaciyla birka¢ saniye araliklarla diizenlemeler yapmak zorunda
kalmislardir. Buhar basmcini tekrar artirmak amaciyla besleme suyunun akisi

azaltilmig, bu sirada, yavaslayan tiirbin tarafindan beslenen ana sogutucu
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pompalarindan reaktore giden sogutma suyu da azalmistir. Sogutma suyunun azalmasi
reaktorli daha kararsiz bir duruma getirerek sogutma kanallarindaki buhar tiretimini
(pozitif bosluk katsayis1 nedeniyle) arttirmis ve operatorler nominal giiciin 100 katina
kadar varan gii¢ artisin1 dnleyememislerdir. Cernobil kazasi sirasinda reaktor giic

seviyesinin degisimi Sekil 2.10.’de verilmistir.

Halkin maruz kaldig1 radyasyonun temel sebebi olan '*'I ve ¥’Cs, radyolojik
acidan en onemli radyoniiklitlerdir. Basta ' ve '*’Cs olmak iizere g¢esitli
radyoniiklitlerin ¢evreye salim miktarlariyla ilgili veriler, 1986’dan beri yapilan 6l¢ciim
ve degerlendirmelerle belirlenmistir. Cevreye salinan radyoaktivite miktarinin
belirlenmesinde koryum (erimis reaktor kalbi) ve reaktor enkazinda gergeklestirilen
analizlerden de yararlanilmistir. Bu calismalarda, yakitta bulunan '¥’Cs’nin %20-
%40’ (85+26 PBq), *'I’in ise ortalama %50-%60 min ¢evreye salindig1 kabul
edilmistir. Kaza ve kazay: takip eden giinlerde ', *°I, 3Te ve ¥’Cs’nin Cernobil

reaktoriinden giinliik salim1 Sekil 2.11.”de yer almaktadir.

Termal 25 Nisan 1386
Oltvept 24 04 08 12 45 20 2

Hormal isletme seviyesi

26 Hisan

3200 MW i»

2400 MW |

1600 MW |

800 MW

Tehlikeli Seviye, 600-700 MW
0 H H
saat

Sekil 2.10. Cernobil kazasinda reaktor gii¢ seviyesi degisimi [42]
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Sekil 2.11. Cernobil kazasindan sonra ¢evreye yayilan radyoizotoplar [43]

Radyoaktif maddelerin zamana bagli olarak atmosfere salim1 Sekil 2.12.’de yer
almaktadir [44]. Sekilde ilk giinde goriilen yliksek miktardaki salim, patlama sirasinda
yakitin mekanik olarak hasar gérmesi sonucu olusmustur. Salimin igerigi asal gazlar,
iyot ve sezyum gibi ugucu radyoniiklitlerden olusmaktadir. Ikinci biiyiik salim ise
ulagilan yiiksek sicakliklarda kalbin ergimesi sonucunda kazayi takip eden 7°nci ve
10’uncu giinler arasinda gerceklesmistir. Radyoaktif salim, kazadan sonra 9’uncu ve
10’uncu giinler olan 5 ve 6 Mayis tarihlerinde nispeten azalmistir. Sonraki hafta ve
kazadan sonraki 40 giin igerisinde 6zellikle 15 ve 16 Mayzs tarihlerinde diisiik diizeyde
salim devam etmistir. Bu durum, reaktdrdeki yanginin slirmesi ya da sicak bdlgelerin

hala mevcut olmasi ile agiklanmaktadir.

0.20

015
0.10
0.06
0.00- L -~

1 2 3 4 5 & 7 a 2 10
Kaza gunu 25 Nisandan sonraki gunler

Sekil 2.12. Cernobil kazasindan sonra radyoaktif maddelerin zamana bagli olarak

atmosfere yayilimi [44]
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26 Nisan 1986 aksaminda Cernobil niikleer gii¢ santrali alaninda bulunan
yaklagik 400 is¢i solunum ve dis 1sinlanma yolu ile radyasyona maruz kalmistir.
Iscilerin kullandig1 dozimetrelerin tiimiiniin asir1 1sinlanmis olmas1 nedeni ile doz
tahminlerinde kigsisel dozimetre degerleri kullanilamamistir. Bununla birlikte
baslangicta Akut Radyasyon Sendromu (ARS) teshisi konularak hastaneye kaldirilan
237 kisinin aldig1 dozlar hakkinda bilgiler mevcuttur. Biyolojik dozimetre kullanilarak
yapilan dl¢iimlerde bu hastalarin;

* 41’1nin dis 1s1nlanmadan kaynaklanan tiim viicut dozunun 1-2 Sv araliginda,
* 50’sinin 2-4 Sv araliginda,
* 22’sinin 4-6 Sv araliginda,

* Geriye kalan 21’inin 6-16 Sv araliginda doz aldiklar1 goriilmustiir.

Bu 6l¢iim sonuglarina gore daha dnce 237 olarak bildirilen ARS sayisinin 134
kisi oldugu goriilmiistiir. Iyilestirme personeli tarafindan alinan doz, kazadan sonraki

ilk 4 y1l i¢in 500 mSv’e kadar ulasmistir. Ortalama doz 100 mSv civarindadir [45].

2.7. Fukushima-Daiichi Niikleer Santral Felaketi, Etkileri ve Sonuclari

Japonya, 11 Mart 2011 tarihinde ger¢eklesen ¢ok biiyiik ii¢ felaketi ayn1 anda
yasadi. 9.0 biiyiikliigiindeki deprem ve bunun sonucunda meydana gelen dogal afet
tsunami, Fukushima Daiichi Niikleer Santral kazasina yol agan olaylarin zeminini
hazirlad. Ilk olarak kiyiya 80 mil uzakliktaki bir merkezde meydana gelen deprem ve
ardindan 50 fit yiikselige kadar ¢ikan dalgalara sebebiyet veren tsunamiyi takiben
niikleer kaza olustu. Olusan bu iki dogal felaket, santrallerdeki giicilin kesilmesine ve
niikler santral icerisindeki kritik bolgelerin su ile dolup tagsmasina neden oldu. Bunun

sonucunda da igerideki reaktoriin kalbi eridi.

Gerek Cernobil gerekse Fukushima kazalar1t Uluslararas1 Niikleer ve
Radyolojik Durum Olgegi (INES) tarafindan 7. Seviye felaketler olarak kategorize
edilmistir. Buna karsin, Cernobil kazasi Fukushima’ya gore ¢ok daha yiiksek
miktarlarda radyasyonun atmosfere salinmasina ve bu yolla Avrupa’ya yayilmasina
neden olmusken, Fukushima’da meydana gelen kaza daha ¢ok Japonya ve Pasifik

Okyanusu’nda etkili olmustur.
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Tokyo elektrik gii¢ sirketi (TEPCO) tarafindan yapilan hesaplamalara gore
Fukushima kazas1 sebebiyle atmosfere yayilan radyoaktif maddelerin ('*'I, 134Cs, 1*’Cs
ve asal gazlar), Cernobil’den yayilan toplam radyasyonun %15’inden daha daha az
oldugu ortaya ¢ikt1 [46]. Buna karsin Greenpeace, bu kaza ile olusan radyoaktif
serpinti oraninin Cernobil’in %10-%40’1 kadar oldugunu ifade etti [47]. Pasifik
Okyanusu’na yayilan radyasyondan kaynakli kanser riski diisiikken, iz miktarlardaki
radyasyon suanda Amerika Birlesik Devletleri’nin bat1 kiy1 seridinin kuzeyini igeren
kisimlara, Kuzey Amerika’ya yayilmis durumdadir [48-51]. Fukushima kazasina
iliskin raporlar, deprem ve tsunaminin ardindan radyasyonun reaktorlerde hava ile
temas eden sogutulmamis yakit cubuklariyla, santralde olusan patlamalarla ve tesisten
sizan, radyoaktif maddeler iceren sularla halen atmosfere yayilmakta oldugunu

gostermistir [52-53].

Kaza sonucunda yiiksek radyasyona bagli 6liim olmamasina karsin, kazanin
gerceklestigi alan yakinlarinda yasayan kisiler ¢ok yiiksek dozlarda radyasyona maruz
kalmislar ve olusan olaylar sonucunda yaralanmiglardir. Bu yilizden de bu bolgelerde
yasayan insanlar, bolgeye sizan radyasyonun meydana getirdigi hayati tehlike nedeni
ile bulunduklar1 yerlerden uzaklastirilmistir. Diinya Niikleer Orgiitii’'nii de igeren
cesitli kurumlar kazadan sonra strese dayali gerceklesen 6liim oranlarinin 1916 kisi
oldugunu [54] ifade ederken, Japon Daily Press; Japon Imar Ajansi’ndan aldig1 bilgiler
dogrultusunda kazadan kurtulan 529 kisinin stres faktoriinden dolay1 hayatlarini

kaybettigini bildirmistir.

Sekil 2.13., Fukushima Daiichi santralleri ¢evresine yayilan '**Cs ve *Cs
izotoplarinin dagilim oranlarimi gostermektedir [S5]. Sekil 2.14., Fukushima bdlgesi
yakinlarindaki yiizeyden 1 m ytikseklikteki ¢cevresel radyasyon dozunu gostermektedir

[56].
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Sekil 2.13. Japonya’nin Fukushima bdlgesine yayilan **Cs ve '*’Cs dagilim haritast
[55]

Sekil 2.14. Fukushima bolgesi yakinlarindaki ylizeyden 1 m yiikseklikteki ¢evresel
radyasyon dozu haritas1 [56]
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Radyoaktif materyallerin okyanusa yayilimina ilave olarak, Fukushima
santralinden sulara sizan radyasyon kazadan 4 y1l sonra bugiin bile ciddi sorunlar teskil
etmektedir [57-58]. Santralde kullanilan borularin patlamasi ve tanklardan suya sizan
radyoaktif maddeler kazanin {lizerinden yillar gegcmis olmasina ragmen halen orada

calisan isciler ve bolge halki i¢in ciddi bir tehlike arz etmektedir.

Tablo 2.4.’de Diinya Saglik Orgiitii 2013 raporuna gére kazadan etkilenen
bolgelerin aldiklar1 radyasyonlarla ilgili bilgi verilmistir [59].

Tablo 2.4. Fukushima niikleer santral kazasindan etkilenen bolgelerin aldiklar

radyasyonlar [59]

Namie Kasabasi
Grup 1 (12-25 mSv) )
Litate Kasabasi

Katsurao Kasabasi
Minami Soma Sehri
Naraha Kasabast
Kawauchi Kasabasi
Date Sehri
Fukushima Sehri
Grup 2 (3-5 mSv)
Nihonmatsu Sehri
Kawamate Kasabas1
Hirono Kasabasi
Koriyama Sehri

Tamura Sehri

Soma Sehri

Fukushima vilayetinin diger bolgeleri
Grup 3 (1 mSyv) . _
Japonya’daki komsu vilayetler

Komsu iilkeler
Grup 4 (< 1 mSyv) o
Diinyadaki diger tilkeler

Radyoaktif materyallerin hasara ugramis olan niikleer santralden gevreye
yayiliminin devamu, tuna baliklar1 ve diger baliklarla birlikte diger deniz tirlinlerindeki
radyoaktivite seviyelerinin artmasina yol agmakta ve bu durum uzmanlarda biiyiik

ednise yaratmaktadir. Buna kargin bazi uzmanlar Pasifik Okyanusu’nda ve bolgedeki
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deniz yasaminda radyoaktif materyallerin arttigin1 bildirse de, bu artigin insan

sagligina zarar verecek diizeylerin altinda oldugu diistintilmiistiir [60-62].

Stony Brook Universitesi’ndeki arastirmacilar Fukushima bélgesindeki balik
tirleri lizerinde arastirmalar yapmis ve Bluefin baliklarinda goézlemledikleri
radyasyonun Japon hiikiimeti tarafindan kabul edilen uygun sezyum radyasyon
dozlarinin altinda oldugunu bildirmekle beraber daha derin sularda yasayan bazi dil

balig1 tiirlerindeki radyasyon seviyelerinin normalin {istiinde oldugunu ifade etmistir.

Japonya’da gidalardaki radyoaktif sezyum i¢in kabul edilebilir radyasyon sinir1
kilogram basina 100 Becquerel (Bq) olarak belirlenmistir [63]. Fukushima santrali
yakinlarindan temin edilen dil baliklar1 kabul edilebilir sezyum radyasyon sinir1 olan
100 Bq’den daha ytiiksek bir aktiviteye sahipken, Fukushima bdlgesinden San Diego,
Kaliforniya sahillerine uzanan rotada yakalanan dil baliklarinin kilogram basina 10 Bq

aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir [64, 65].

2.8. Sezyum Metali, Dogal ve Radyoaktif izotoplar

2.8.1. Dogal Sezyum Metali ve Genel Ozellikleri

Sezyum periyodik cetvelde 1A grubu alkali metallerinden biridir ve ilk olarak
1860 yilinda Bunsen ve Kirchoff adli iki bilimi tarafindan bir kaynak suyu numunesi
incelenirken bulunmustur. Sezyum metali spektroskopik olarak kesfedilen ilk element
olma 6zelligine sahiptir [66]. Sezyumun ad1 Latince “cauesius™’dan gelir ve bu kelime
gokylizii mavisi anlamina gelmektedir, bu ayn1 zamanda elementin karakteristik mavi
spektral cizgilerine karsilik gelen bir terimdir. Sezyum tuzlarimin metallere
indirgenmesi 1881 yilina kadar basarili sonuglar alinarak gerceklestirilememistir. Bu
yillarda, diger alkali kloriirlerin indirgenmesini saglayan kosullar kullanilarak erimis
kloriirin elektrolizi ile sezyum metali elde edilme c¢aligmalar1 basarisizlikla

sonuglanmistir.

Sezyum ilk olarak sezyum ve baryum siyaniirlerin erimis haldeki karistminin
elektroliz edilmesi ile metalik halde elde edilmistir [67]. Daha sonraki asamalarda daha

yaygin olarak kullanilan termokimyasal indirgeme teknikleri gelistirilmis, direkt
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indirgeme yontemi kullanilarak 950°C ve 1000°C’de sezyumun polliisit mineralinden
eldesi saglanmistir [68, 69]. 1926 yilina kadar sezyum higbir 6nemli endiistriyel
proseste kullanilmamustir, 1926 yilinda sezyumdan gaz giderici ve radyo tiiplerindeki
kaplanmis tungsten filamanlardan gelen elektronlarin indirgenmesinde etkili bir ajan
olarak faydalanilmistir. Birka¢ yil sonra fotoelektrik hiicrelerin gelistirilmesi,

sezyumun foto-sensitif uygulamalarda siirekli olarak kullanimina sebep olmustur.

1970’11 yillarin sonuna kadar sezyum, bir arastirma elementinden biraz daha
fazla Ozelliklere sahip bir materyal olarak kabul edildi. Sinirli sayida iiretilmesine
karsin, genellikle termiyonik giic donilistimleri, magneto-hidrodinamikler ve iyon
propiilsiyonu gibi alanlardaki arastirmalarda kullanildi. 2011 yilinda sezyumun temel
kullanim alani ¢esitli yag ve gazlarin sondajinda formik asit tuzlarina ilavesi seklinde
oldu. Sezyum bilesikleri biyomedikal, kimyasal ve elektronik uygulamalarda
arastirma, gelistirme amagclart dogrultusunda, ticari maksatlarla giiniimiizde halen

kullanilmaktadir [70].

Bunun yaninda, bir alkali metal olarak sezyum, potasyum ve rubidyum ile
benzer 6zelliklere sahiptir ve oda sicaklig1 yakinlarinda sivi olarak kalabilen birkag
metalden yalnizca biridir. Sezyum c¢ok reaktif bir metaldir ve cok daha diisiik
sicakliklarda bile diger alkali metallere nazaran su ile patlayici bir reaksiyon verir
[71, 72]. Dogal sezyum, radyoaktif olmayan diger atomlara kiyasla daha biiytlik atomik
kiitleye ve daha yiiksek elektropozitiflige sahiptir, ayrica bilinen en kararli kimyasal
element olma 6zelligine sahiptir [73-75]. Yiiksek reaktivitiye sahip olmasindan &tiirti,

tehlikeli bir materyal olarak siniflandirilmistir.

Potasyum ile benzer bir bi¢gimde davranan sezyum metali kolaylikla viicut
tarafindan adsorbe edilebilir ve tlim viicutta yumusak dokular igerisine yayilabilir [76].
Tiroit kanseri bahsedilen bu metal adsorpsiyonunun en kotii sonuglarindan biridir
[77, 78]. Metal adsorpsiyonundan kaynakli akut zehirlenme beslenme yetersizligi
sonucunda kaslarda gelisim bozukluguna, astima, alerjik hastaliklara, kardiyolojik
rahatsizliklara, lireme fonksiyonlarinda ve kemik mineralizasyonunda bozukluklara,
tiroid-karacigerde ciddi hasarlara ve mutajenik rahatsizliklara sebebiyet vermektedir

[79].
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Sezyum genellikle poliisit mineralinden elde edilmekle beraber ayn1 zamanda
bir uranyum fisyon yan iiriiniidiir [80] ve sezyumun birgok radyoaktif izotopu (**Cs
ve 1¥7Cs ciddi 6l¢iide sagliga etki eden izotoplardir) ¢evreye salinmaktadir. Ozellikle
37Cs bir gama yayicisidir, dogal maddeleri isleme endiistrisi sektoriinde iiretilen
atiklarin bir parcasidir ve fiziksel-kimyasal 6zelliklerine bagl olarak kolaylikla besin

zincirine dahil olabilmektedir [81-84].

2.8.2. Dogal Sezyum Metalinin Fiziksel Ozellikleri

Saf haldeki sezyum metali giimiis beyaz renkte, yumusak ve sekil verilebilen
bir maddedir. Sezyum yiizeyi birka¢ dakika boyunca ¢ok diisiik miktarlarda oksijene
maruz kaldiginda altin rengi bir ton alir. Fransiyum haricinde, kararl alkali metaller
arasinda sezyum en diisiik kaynama ve erime noktasina, en yliksek buhar basincina, en
yilksek yogunluga ve en diisiik iyonizasyon potansiyeline sahip metaldir. Bu
ozelliklere sahip olmasi ve tek yiiklii sezyum iyonunun biiyiik bir yarigapta olmasi
belirli uygulamalarda 6nemli sonuglar dogurmaktadir [85]. Dogal sezyum metalinin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sirasiyla Tablo 2.5. ve 2.6.’da verilmistir.

Tablo 2.5. Dogal sezyum metalinin fiziksel 6zellikleri [70]

Atom numarasi 55
Atom agirhgi 132,905

Erime noktasi °C 29

Kaynama noktasi °C 685

Spesifik gravitesi, kg/m?
1) 17°C’de kati
2) 40°C’de siv1

1) 1892, 2) 1827

Atomik yaricapi, nm 0,274

Iyonik yaricapi, nm 0,165

Viskozitesi, mp, mPa.s 0,686

Yiizey gerilimi, mp, mN/m 39,4
Bozunma entalpisi, AHboz, kJ/mol 2,13
Buharlasma entalpisi, AHbun, 0,1 mPa, J/mol 65,9
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Spesifik 1s1, J/g.°C
1) 20°C’de kati
1) 0,217, 2) 0,239, 3) 0,156
2) Kaynama noktasinda sivi
3) Kaynama noktasinda buhar

Termal iletkenlik, W/ (m. °C)

1) Erime noktasinda sivi
1)18,4,2) 4,6 x 103
2) Kaynama noktasinda buhar

Iyonizasyon potansiyeli, eV 3,893

is fonksiyonu, eV 1,910

Standart elektrot potansiyeli, V -2.923

Elektriksel iletkenlik, ((2.m)!
1) Erime noktasinda kati 1)4,9x 10°% 2) 2 x 10*
2) 1250°C’de buhar
Mohr sertligi 0,2
Brinell sertligi, kg/mm? 0,015

Tablo 2.6. Dogal sezyum metalinin kimyasal 6zellikleri [86]

Elektronik konfigiirasyon [Xe].6s!
Kabuk yapis1 2.8.18.18.8.1
Elektronegatifiik 0,79 (Pauling birimine gore)
0,22 (Sanderson birimine gore)
Elektron ilgisi 45,5 kJ/mol
Atomik yaricap 260 pm (hesaplanan 298 pm)
1.Iyonlasma enerjisi = 375,7 kJ/mol
Iyonlasma enerjisi 2.Iyonlasma enerjisi=2234,3 kJ/mol
3.Iyonlagma enerjisi=3400 kJ/mol
Oksidasyon sayisi 1

2.8.3. Dogal Sezyum Metalinin Kimyasal Ozellikleri

Alkali metallerin iyonizasyon potansiyeli artan atom numarasi ile birlikte
azalmaktadir, bu yiizden sezyum genellikle alkali metal grubunun daha diisiik atom

numarali liyelerine nazaran ¢ok daha reaktif bir metaldir. Sezyum havaya maruz
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birakildiginda metal kendiliginde alev alir ve sezyum oksit bilesiklerini olugturmak
tizere kizil-bir alev olusturarark siddetli bir bicimde yanar. Benzer bi¢imde sezyum
hidroksit bilesikleri olusturmak {izere su ile ¢ok siddetli reaksiyon verir ve sezyum
hidroksit bilesikleri dogada bilinen en gii¢lii bazlardir. Sezyum hidrojen ile de siddetli
reaksiyon vermektedir, yanan sezyum salinan hidrojen gazi ile alev aldig1 i¢in genelde
sezyumun hava ve su ile beraber reaksiyonu sonucu bir patlama meydana gelir.
Sezyum oksijen ve halojenlere kars1 en aktif alkali metaldir, azot ve karbona kars1 ise

en az reaktif metal olma 6zelligine sahiptir [70].

Sezyum tuzlar1 genellikle diger alkali metal tuzlari ile benzer kimyasal
ozelliklere sahiptirler. Basit anyonlarin alkali metal tuzlarinin ¢oziiniirliigii genelde
alkali iyonun atom agirliginin artmasi ile artar ve bunun tersine kompleks iyonlarin
alkali metal tuzlarmin ¢oziniirliigi artan atom agirhigr ile birlikte azalir. Sezyum
tuzlar1 ve bunlarin basit yapidaki anyonlar siklikla higroskopik 6zelliktedir ve ¢ok iyi
¢oziilebilir karakterdedir ancak sezyumun az ¢dziinen tuzlar1 ve kompleks iyonlari
nadiren hidrate haldedir ve higroskopik ozellikte degildir. Sezyum diger alkali
metallere benzer basit alkin ve aril bilesikleri olusturur [87]. Sicaklikla bozunma
haricinde bu bilesikler dietil ¢inko hari¢ tiim ¢6zgenlerde renksiz, kati, amorf, ugucu

olmayan ve ¢6ziinmez haldedirler.

2.9. Dogal Sezyum Bilesikleri

Sezyum karbonatin (Cs2CO3) molekiil agirligr 325,82 g/mol ve spesifik
gravitesi 4072 kg/m>’tiir. Teorik olarak %81,58 oraninda sezyum igerir. Erime noktasi
olan 610°C’ye kadar kararlidir ve bu noktadan sonra bozunur. Cs2CO3 molekiilii CO>
ilavesi ile CsOH’dan elde edilir. Alternatif olarak asirt HoC204 (oksalik asit) varliginda
CsNO3’in bozunumundan da iiretilebilir. Burada asir1 H>C>0O4 ile normal miktardaki
CsNOs’1n reaksiyonu sonucunda Cs>C204 (sezyum oksalat) olusur ve olusan oksalatin

tutugmasi ile yap1 karbonat formuna dondisiir. [70]

Sezyum bromiir (CsBr) nin molekiil agirlig1 212,82 g/mol ve teorik sezyum
igerigi %62,45°dir. CsBr renksiz kristalin bir katidir, erime noktast 636°C, spesifik
gravitesi 4433 kg/m® ve oda sicakligindaki ¢dziiniirliigii 1,23 kg/L sudur. Genellikle

HBr kullanilarak karbonat ve hidroksitin notralizasyonundan elde edilir.
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Sezyum klortir (CsCl)’iin molekiil agirlig1 168,36 g/mol, teorik sezyum igerigi
%78,9 ve kaynama noktas1 1290°C’dir. Bunun yaninda spesifik gravitesi 3983 kg/m?
olarak verilmistir. CsCl, HCI kullanilarak poliisit mineralinin bozunumundaki temel
irlindiir ve genellikle bir kompleks ¢ift tuz halinde ¢oktiirme yoluyla saflastirilir.
Sudan renksiz-kiibik kristaller halinde kolaylikla kristallenebilir ve 100°C’de sudaki
¢Oziiniirligi 2,7 kg/L, 20°C’de 1,86 kg/L ve 0°C’de 1.62 kg/L’dir. HCI ile karbonat

veya hidroksitin nétralizasyonundan elde edilebilir.

Sezyum floriir (CsF)’iin molekiil agirligr 151,90 g/mol’dur ve teorik olarak
%87,49 sezyum igerigine sahiptir. 682-703°C’de erir ve 1253°C’de kaynar. CsF ¢ok
yiiksek derecede higroskopik, renksiz ve kristal bir katidir. Suda 18°C’de 3,665 kg/L
¢ozlniirliige sahiptir. CsF, CsOH’in HF ile noétralizasyonundan elde edilir ve ilk

kademede elde edilen ¢ozelti 400°C’de buharlastirilarak CsF eldesi saglanir.

Sezyum iyodiir (CsI)’tin molekiil agirligr 259,81 mol/g’dir ve teorik olarak
%51,2 sezyum igerigine sahiptir. Csl, 621°C’de erir, spesifik gravitesi 4510 kg/m® ve
20°C’de sudaki ¢oziniirligi 1,6 kg/L’dir. Bu molekiil CsOH veya Cs>CO3’1in HCl ile

ndtralizasyonundan elde edilir [70].

Sezyum hidroksit (CsOH)’in molekiil agirligir 149,91 g/mol ve teorik sezyum
icerigi %88,66 dir. CsOH’in erime noktas1 272°C’dir ve spesifik gravitesi 3680 kg/m?
olarak hesaplanmistir. 15°C’de sudaki ¢oziintirliigii 4 kg/L’dir ve ticari olarak hem kati
halde hem de %50’lik ¢ozeltiler halinde temin edilebilir. CSOH’in en énemli 6zelligi
dogadaki “en gii¢lii baz” olmasidir ve sicak-konsantre haldeki CsOH, Ni ve Ag ile ¢ok
siddetli tepkime verir [70].

Sezyum nitrat (CsNOs3)’in molekiil agirligt 194.91 g/mol’dur ve %68,19
oraninda teorik sezyum igerigine sahiptir. CsNOs3; ¢cozeltiden rahatlikla belirlenebilen,
parlak, renksiz ve hekzagonal prizmalar halindeki kristaller seklinde ayrilir. Erime
noktas1 414°C’dir ve 3685 kg/m? spesifik graviteye sahiptir. Suda 0°C’de 0,09 kg/L,
100°C’de 1,97 kg/L ¢oziiniirliige sahiptir. CsNO3, CsCl’iin asir1 miktardaki HNO3 ile

1sitilmasi sonucu elde edilir. [70].
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Sezyumun bir ¢ok oksijenli bilesigi bulunmaktadir. Bunlar:

a) Sezyum monooksit (Cs20) molekiil agirligi 281,81 g/mol ve teorik sezyum
icerigi %94,32 dir.

b) Sezyum heptaoksit (CsO7),

c) Tetrasezyum oksit (CssO),

d) Heptasezyum dioksit (Cs70y),

e) Trisezyum oksit (Cs30),

f) Sezyum peroksit (Cs20>),

g) Sezyum siiperoksit (CsO,)’dir.

2.10. Radyoaktif Sezyum izotoplar

Sezyumun dogada bulunan 40 adet izotopu vardir ve bu izotoplarin kiitle
numaralar1 112°den 151°e kadar degismektedir. Dogada yalnizca '*Cs izotopu kararli
bir halde bulunur. Sezyumun en uzun &miirlii radyoizotoplari 2,3 milyon yil ile '*°Cs,

30,167 yil ile 37Cs ve 2,065 yil ile 34Cs’dur.

Diger tiim izotoplar 2 haftadan daha az bir yar1 6miire sahiptir ve bir cogunun

yart omrii 1 saatin altindadir. Onemli radyoaktif sezyum izotoplart Tablo 2.7.’de

verilmistir.
Tablo 2.7. Onemli radyoaktif sezyum izotoplari [88]
Spesifik
. Bozunum Radyasyon Enerjisi
Izotop | Yar1 omiir Aktivite
. Tiiri (MeV)
(Ci/g)
Alfa | Beta | Gama
134Cg 2,1 y1l 1300 B - 0,16 1,6
2,3 milyon
135Cs 0,0012 B - 10,067 -
yil
137Cs 30 yil 88 p - | 0,19 -
137mBa | 2,6 dakika 540 milyon I¢ déniisiim - 10,065| 0,60




Sezyum izotoplar1 1945°de baglayan niikleer testler ile atmosfere yayildilar. Bu
yayilimin sonucunda sulu ortamlarda absorbe oldular ve niikleer serpintinin bir
bileseni olarak yer kabuguna geri dondiiler. Sezyum yer alt1 sularina karistiginda,
toprak ylizeyleri tarafindan tutunur ve ylizeyden parcacik taginimi ile ayirilabilir [89].
Sezyumun 11 adet 5nemli radyoaktif izotopu bulunur. Bunlarim arasinda yalnizca '¥3Cs
izotopu yeryiiziinde ¢esitli cevherlerde ve toprak numunelerinde dogal ve kararli bir
halde bulunur. '3*Cs, '33Cs ve !*’Cs izotoplar1 niikleer fisyon islemleri ile elde edilen
sentetik radyoizotoplardir. Bu ii¢ fisyon iiriinii %6 ve %7 gibi yiiksek verimlerle elde
edilirler. '*’Cs, kullanilmus niikleer yakitlarin (kullanilmis niikleer yakitlarin islenmesi
sonucunda elde edilen ¢ok yiiksek seviyelerde radyoaktiviteye sahip olan atiklar)
yapisinda bulunan ve niikleer reaktorler ile yakit isleme reaktorlerinin ¢aligmasi i¢in
gerekli olan en 6nemli radyiiniikliddir, dolayisiyla niikleer teknoloji i¢in ¢ok ciddi

onem teskil etmektedir [90].

137Cs, ?°Sr ile beraber niikleer teknolojide kullanilan en énemli iki temel fisyon
tiriiniinden biridir ve islenmis niikleer yakitlardaki radyoaktivitenin ¢ok biiyiik bir
kism1 bu iki radyoizotoptan kaynaklidir. Cerbobil kazasindan kalan radyoaktivitenin
cok bilyiik bir kismimni *’Cs olusturmaktadir ve bu radyoizotop Fukusihma niikleer
santrali yakinlarindaki bélgenin radyasyonca kirletilmesinden sorumludur. *’Cs beta
bozunumu ile '¥"™Ba atomuna (kisa &miirlii bir niikleer izomer) bozunur ve daha sonra
radyoaktif olmayan '*’Ba’a doniisiir. Ayrica, '¥’Cs ¢ok giiclii bir gama radyasyonu

yayicisidir. *’Cs’nin bozunum semas1 Sekil 2.15.”de verilmistir.

137
Cs
95
30178 N
e 137m
) L o
?+ > L 56
P 0.6617 11/2-
\ZA 2.55m
\.\3\7@
&L 0.6617 MeV y
0 | 137
\’i\ 85.19 5683
3 . stable 2 3/2+

Sekil 2.15. '*’Cs’nin bozunum semas1 [90]
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Bu bilgilere ilaveten, toksisitesi, biyobozunur 6zellige sahip olmamasi, yer alt1
sularindan yiizey sularina kolayca gecebilmesi ve bu yollarla topraktan bitkilere, bitki
koklerinde birikimi sonucunda i¢ ve dis yollarla insan metabolizmasina gegebilmesi
nedenlerinden &tiirii '*’Cs ¢ok 6nemli bir radyoizotoptur ve tiim bu faktorler bir arada
diisiiniilmek zorundadir. Bu yilizden radyoaktif sezyumu diisiik, orta ve ileri
derecelerdeki kat1 ve sivi radyoaktif atiklardan ayirabilmek igin cesitli teknikler

gelistirilmistir.

Kimyasal ¢oktlirme, koagiilasyon, membran prosesi, ters osmoz, kimyasal
indirgeme, solvent ekstraksiyonu ve kopiik yilizdliirme gibi yontemler, radyoaktif
materyaller ve agir metallerin ayirimi ile beraber sivi proseslerde renk giderme
islemleri i¢in kullanilmaktadir [5, 91-103]. Ayrica kat1 radyoaktif materyallerin sivi
atiklardan ayirimi icin inorganik, organik, biyolojik, tarimsal materyaller ve manyetit

karigimlarindan adsorban olarak yararlanilmistir [80-83, 91-109].

Belirli sayidaki yeni nesil yontemler ve materyaller halen gelistirilmekte ve

bunlar, radyoaktif sivi atiklarin muamelesi i¢in kullanilmaktadir [110].

2.11. Adsorpsiyon
2.11.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir molekiiliin akigkan bir yigindan (sivi veya gaz), kat1 bir
ylizeye transferi ile gerceklesen bir ara yiizey tabakasini olusturan iki farkli fazin
etkilesimini ifade eden bir kavramdir. Bu tabaka iki tiir etkilesimle ifade edilebilir,

bunlar fiziksel ve kimyasal etkilesimlerdir [111].

Kati, sivi veya gaz materyallerin adezyonu ile gerceklesen adsorpsiyon
prosesinin mekanizmasi, kat1 veya siv1 ylizeyinde substrat, sorbent veya adsorban adi

verilen maddeler tarafindan gerceklestirilir [112].

Stvi-sivi veya sivi-gaz gibi farkli adsorpsiyon sistemleri bulunmaktadir. Eger
stvi materyal adsorban ise, arayiizey tabakasi film, misel veya emiilsiyon olarak
tanimlanir. Diger sistemler kati-sivi ve kati-gaz sistemlerdir, bunlarda adsorban kati

bir materyaldir bu nedenle adsorpsiyon prosesi i¢in en uygun mekanizma ara yiizey
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modelidir. Ara ylizey tabakasi adsorban ve yi1gin faz arasinda olusan dengeyi ifade
eder, buna gore ilk bolge substratin adsorban yiizeyine baglandigi bolge, ikinci bolge
ise substratin adsorban ara tabakasina baglandig1 bolgedir. Ara yiizey mekanizmasini

aciklayan iki temel prensip bulunmaktadir [111].

Fiziksel adsorpsiyon: Ayni zamanda fizisorpsiyon olarak ifade edilir. Substrat
ve adsorban arasindaki baglar zayif Van der Waals kuvvetleridir ve substrat ve

sorbentin (adsorban) her ikisinin de kimyasal yapisinda degisiklik olmaz [111].

Kimyasal adsorpsiyon: Ayni zamanda kemisorpsiyon olarak ifade edilir.
Substrat ve adsorban arasindaki elektron yogunlugunun yeniden diizenlenmesi ile
substrat ve adsorban arasinda kimyasal baglar olusur. Bu baglarin niteligi iyonik veya

kovalent baglar olmalaridir [111].

Kinetik ve izoterm calismalari adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorpsiyon
karakteristiginin aydinlatilmasi i¢in kullanilir. Hem termodinamik, hem de kinetik
calismalar sonucunda elde edilen sonuglar neticesinde fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon birbirinden ayirt edilir. Sonuglar, bag tiirleri, baglanma segiciligi,
sicakligin etkisi, baglanma prosesi entalpisi, konsantrasyon veya basing etkisi,
arayliizey tabaka doygunlugu ve proses kinetiginin tayininde kullanilir [113]. Fiziksel

ve kimyasal adsorpsiyonun kiyaslanmasi Tablo 2.8.’de verilmistir.

Tablo 2.8. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kiyaslanmasi [114].

Kriter Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Ozgiinliik Ozgiin degildir Yiiksek derecede 6zgiindiir
Adsorpsiyonun
Adsorbanin tiirline baglidir Adsorbanin tiirline baglidir
tiirti
Geri Genel itibari ile geri
Tersinir bir prosestir
doniistiiriilebilirlik tersinmezdir
Fiziksel adsorpsiyondan daha
Entalpi Diisiiktiir (20 — 40 kJ/mol) )
yiiksektir (40 — 300 kJ/mol)
Aktivasyon Yiiksek aktivasyon Yiiksek aktivasyon enerjisine
enerjisi enerjisine ihtiya¢ duymaz ihtiyag¢ duyar
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Adsorpsiyon

tabakasinin ara
o Genellikle ¢ok tabakali Tek tabakali
ylizeyi

(Doygunluk)

2.11.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
2.11.2.1. Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorban, kati, sivi ve gaz molekiilleri degisime ugramadan adsorplayan
maddedir [115]. Bu durum, calisilan kosullarda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin
elde edilmesi amaciyla adsorban konsantrasyonunun izlenmesi i¢in Onem arz
etmektedir [116]. Genel itibari ile adsorpsiyon yiizdesi, adsorpsiyon i¢in daha fazla
bolgenin mevcut olmasina neden olmasindan 6tiirli adsorban miktarinin artisi ile artar,
benzer sekilde adsorpsiyon bolgelerinin kiimelesmesine bagli olarak agir metal
adsorpsiyonu i¢in uygun olan yiizey alaninin azalmasina neden oldugu i¢in adsorban
miktarinin azalmasi ile dogru orantili olarak azalir [117]. Adsorban miktarinin
optimize edilmesi ile birlikte, gerekli olan en diisiik adsorban dozuna karsin, en yiiksek
oranda agir metal iyonlarinin uzaklagtirilmas: i¢in uygun bir adsorban

konsantrasyonunu belirleme imkan1 dogar.

2.11.2.2. Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Etkili bir adsorpsiyonun meydana gelebilmesi i¢in, baslangic metal
konsantrasyonu 6nemli bir rol oynamaktadir. Metal iyonlarimin baslangic
konsantrasyonundaki artis kimi zaman adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin
doygunluguna bagli olarak adsorpsiyon etkinliginde bir azalmaya neden olabilir, fakat
bununla beraber yliksek baslangi¢c konsantrasyonundaki metal iyonlarinin kiitle
transferinin gerceklesmesi icin olusan giiclii yiiriitiici kuvvete baglh olarak
adsorpsiyon kapasitesinde (mg/g) bir artis meydana gelebilir [118]. Bu durum
adsorbanin yiizey aktif bolgeleri ile metal iyonlarmin etkilesimleri sonucunda olusur
[119]. Sonug itibari ile, adsorbanin mevcut aktif bolgeleri ile metal iyonlar1 baslangi¢
konsantrasyonu arasinda etkin bir bag olusturulabilmesi i¢in baslangic

konsantrasyonunun optimize edilmesi 6nem arz etmektedir.
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2.11.2.3. Cozelti pH’1min Etkisi

pH’1n optimize edilmesi ile birlikte adsorban molekiiliin iyonizasyon derecesi
ve ylizey Ozelliklerinin tayini yapilabilmektedir. Diger deneysel kosullarin sabit
tutulmasi ile birlikte ¢ozeltinin baslangic pH’1 farkli adsorpsiyon verimleri ve
adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmesini saglar. Bu durum ayni zamanda adsorban
fonksiyonel gruplarinin iyonizasyonuna etki eder ve adsorpsiyon siddetinin
arttirilmasi ve azaltilmasi i¢in adsorban ve metal iyonlar1 arasindaki ¢ekme ve itme
kuvvetlerinin belirlenmesine katkida bulunur. pH 6nemli bir parametredir ¢iinkii metal
iyonlarimin sahip oldugu elektrostatik yiiklerin biiyiikliigiinii kontrol ederek
adsorpsiyon hizina etkide bulunur [120]. Adsorbanin baglanma bdlgelerinin
protonasyonu daha diisiik pH’larda gerceklesir ve adsorban ylizeyi pozitif elektriksel
yiikle yiiklenerek pozitif yiikli metal iyonlar1 ve pozitif yiklii baglanma bdlgeleri
arasindaki itme kuvvetlerine bagli olarak adsorpsiyon veriminde azalma gerceklesir.
Daha yiiksek pH’lar, pozitif yiiklii metal iyonlar1 ile negatif yiizey yiiklii adsorban

molekiillerinin baglanmalarina katkida bulunur [121, 122].

2.11.2.4. Temas Siiresinin EtKisi

Temas siiresi, metal iyonlariin ¢ozeltiden tamamen uzaklagtirilmasi amaciyla,
adsorbanin belirli bir denge siiresinde kullanilmast ve baglanma hizinin
belirlenebilmesi icin, ¢ozeltideki metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda 6nemli bir

faktordiir [123].

Adsorpsiyon etkinligi temas siiresinin artmasi ile beraber arttigindan ve belirli
bir optimum siirede dengeye ulastigindan daha sonra da neredeyse sabit bir deger
aldigindan temas siiresi pratik uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir [124]. Bazi bilim
insanlari, temas siiresinin 4 saati gegmesi halinde prosesin doygunluk sinirin1 gésteren
stire sonrasinda adsorpsiyondaki daha diisiikk artisa bagli olarak adsorpsiyon
etkinliginin azaldigini ifade etmislerdir [125]. Buna ilave olarak fiziksel ve kimyasal

Ozellikler de adsorpsiyon prosesinin temas siiresine etki eden faktorlerdendir.
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2.11.2.5. Sicakhgin Etkisi

Reaksiyonun kendiliginden olusma egilimi genellikle sicakliga bagl
oldugundan ve metal iyonlarinin ortamdan uzaklastirilma etkinligi sicaklikla
degistiginden sicaklik da adsorpsiyon prosesinde dnemli rol oynayan parametrelerden
biridir [126]. Genel bir ifade ile, adsorpsiyon belirli bir sicakliga kadar sicakligin artig1
ile beraber artig gosterir. Daha sonra adsorpsiyon verimi ya sabit kalir ya da metal
iyonlariin adsorban yiizeyinden ¢ozeltiye gecisinden kaynakli olarak diismeye baslar
[127]. Sicaklik arttiginda, ortamda artis gosteren metal iyonlarinin varligina bagh

olarak sinir tabakasinin kalunhigi azalir [128].

2.11.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, substratin ana ¢dzeltiden adsorban yiizeyine gecisine
dek izledigi yoldaki etkilesimleri ifade eder. Ayni1 zamanda, adsorbanin birim kiitlesi
basina adsorplanan substrat ile sabit sicaklikta ana ¢6zeltideki substrat konsantrasyonu
veya basinci arasindaki iligki hakkinda bilgi verir [129]. Burada sicakligin rolii,
adsorban ve adsorbat arasinda adsorpsiyon prosesinin nasil gerceklestigini belirlemek
ve sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerindeki etkisinin olumlu mu olumsuz mu

oldugunu saptamaktir. Adsorpsiyon izotermleri temel olarak dort gruba ayrilir. Bunlar,

L tipi (Langmuir tipi),

H tipi (Yiiksek afinite),

S tipi (Isbirlikli, kooperatif),
C tipi (Sabit boliimlii)’dir.

s wbh o=

1. L tipi izoterm: Bu izoterm, adsorban ile etkilesime giren adsorbat
molekiillerinin birbirlerine karsi yiiksek afinite gosterdigini ifade eder ve
cogunlikla kemisorpsiyon prosesine karsilik gelir. Bu tiir izotermler adsorbat
molekiilleri ile ¢cozelti etkilesimlerinin adsorbat ile adsorban etkilesimlerinden
daha zayif oldugu durumlarda gergeklesir.

2. H tipiizoterm: H tipi izoterm, L tipi izotermin biraz daha genisletilmis halidir.

Bu izotermde adsorban ile adsorbat birbirlerine karsi ¢ok yiiksek afinite
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gosterirler ve seyreltik ¢ozelti icerisinde adsorbat neredeyse tamamen
adsorplanmis durumdadir.

3. S tipi izoterm: S tipi izoterm, adsorbat-adsorbat etkilesimlerinin adsorbat-
adsorban etkilesimlerinden daha giiglii oldugu durumlarda goriilen isbirlikli
adsorpsiyonu ifade eder. Sonug itibari ile bu izoterm tiirlinde adsorbat
molekiillerinin yiizeyde kiimelenmeleri daha ¢ok tercih edilen bir durumdur,
¢linkii ylizeye kiyasla kendi aralarindaki etkilesimleri daha kuvvetlidir.

4. C tipi izoterm: Bu izoterm adsorbat molekiilerinin adsorbana sabit, orantili bir
afinite gosterdigini ifade eder ve her zaman diisiik diizeydeki adsorbat

konsantrasyonlarinda goriiliir [114].

Bu siniflandirma adsorbat ¢ozeltisi ¢ok seyreltik oldugunda izoterm egrisinin
alttaki kismina bagl olarak degisiklik gosterir [114]. Farkli adsorpsiyon izotermleri
Sekil 2.16.’da gosterilmistir.

Adsorplanan miktar
w

B
P
s

5 -

-
-~ s s,
e X - —

Denge konsantrasyonu

Sekil 2.16. Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi [114]
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2.11.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi 1918 yilinda gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonu
lizerine yapilan bir ¢alisma sonucunda elde edilen en basit izoterm modelidir. Bu
model, adsorban iizerinde adsorplanan molekiiller ile ¢ozelti igerisindeki
adsorplanmayan analit arasindaki etkilesimin azaldigr homojen bir yiizeydeki tek

tabakal1 bir adezyon tabakasini ifade eder [130].

Langmuir ifadesi esitliginde bir sinirlama vardir, ¢iinkii bu model adsorban
yilizeyindeki molekiillerin birbirleri ile etkilesim halinde olmadig: tek tabakali bir
adsorpsiyonu ifade etmektedir. Bu nedenle Langmuir izoterm modeli diisiik
konsantrasyon ve diisiik basingtaki gaz sistemleri i¢in daha idealdir. Langmuir
izotermi asagidaki matematiksel esitliklerle ifade edilir.

Ce 1 Ce

= +
qe KLQmax Qmax

2.1.)

C. = Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan Cs konsantrasyonu (mg/L)
ge = Dengede adsorbent tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)
KL = Langmuir sabiti (adsorpsiyon enerjisini ifade eden sabit) (L/mg)

gmax = Tek tabaka kapasitesi (adsorpsiyon kapasitesini ifade eden sabit) (mg/g)

Buna gore Ce/qe degerlerine karsilik Ce degerleri grafige aktarilarak Langmuir
izoterm grafigi olusturulur. Grafigin ¢izilmesi sonrasi olusan dogrusal egim denklemi
olan y = mx+n denklemine gore grafigin egiminden 1/qmax degeri, grafigin kesim
noktasindan da 1/Krqmax degeri bulunur, bir 6nceki asamada bulunan qmax degeri

burada yerine konur ve Langmuir izoterm sabiti olan Kr degeri hesaplanir.

Langmuir izoterminin onemli 6zellikleri Ry ad1 verilen denge parametresi ile
ifade edilir. Ry, ayirim faktorii veya denge parametresi olarak bilinen boyutsuz bir

sabittir [131].

(2.2.)
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[fadede;
Co = Basglangi¢ Cs konsantrasyonu

K1 = Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (Langmuir sabiti)

Ry degeri;

Ri > 1 ise adsorpsiyon uygun degil,
RL = 1 ise adsorpsiyon lineer,

0 <Rr < 1 ise adsorpsiyon uygun,

Ry =0 ise adsorpsiyon tersinmezdir.
2.11.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi Langmuir’in Ozellestirilmis bir halidir ve heterojen
yilizeylerde adsorplanan c¢oklu tabakalarin modellenmesinde kullanilir [132].

Freundlich izotermi asagidaki matematiksel esitliklerle ifade edilir.
log q, = log K + ~log C, 2.3.)

Ce = Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan Cs konsantrasyonu (mg/L)

ge = Dengede adsorban tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)

Kt = Freundlich sabiti (Adsorpsiyon kapasitesi, L/g)

n = Tek tabaka kapasitesi

I/n = heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degisen degerler alir. Yiizey ne kadar
heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. 1/n degeri adsorpsiyon prosesinin

Freundlich izotermi ile uyumlu olup olmadigin1 géstermektedir [131].

Buna gore,
1. 1/n=1 ise adsorpsiyon prosesi lineer,
2. 1/n <1 ise adsorpsiyon prosesi fiziksel karakterde ve Freundlich izotermi ile
uyumlu (heterojen, ¢cok tabakali adsorpsiyon),
3. 1/n> 1 ise adsorpsiyon prosesi kimyasal karakterde ve Freundlich izotermi ile

uyumsuzdur (homojen, tek tabakali adsorpsiyon).
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Freundlich izoterm modeline iliskin parametrelerin bulunabilmesi i¢in, log qe
degerlerine karsilik log Ce degerleri grafige aktarilarak Freundlich izoterm grafigi
olusturulur. Grafigin ¢izilmesi sonrasi olusan dogrusal egim denklemi olan y = mx+n
denklemine gore grafigin e§iminden 1/n degeri, grafigin kesim noktasindan da logKr
degeri bulunur, bulunan bu degerin matematiksel olarak 10 iizeri iissii alinarak

Freundlich izoterm sabiti olan Kr degeri hesaplanir.
2.11.3.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermi

Adsorpsiyonun kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin anlasilabilmesi agisindan
Langmuir ve Freundlich izotermleri basit modeller olarak kabul edilir. Bu yiizden
bunun i¢in kullanilan diger bir model D-R (Dubinin- Radushkevich) izotermidir ve bu
izoterm genellikle tekli substrat sistemlerinin ifade edilmesi i¢in kulanilir. D-R
izotermi esasen Langmuir izotermi ile benzerlik gosterir, ancak homojen ylizey ve
sabit adsorpsiyon potansiyeli kavramlarini kabul etmez. D-R izoterm modeli
adsorpsiyon mekanizmasinin adsorbanin katman ytiizeylerinin kaplanmasindan ziyade
porlarin doldurulmasi seklinde gergeklestigini varsayar [111]. D-R izotermi asagidaki

matematiksel esitliklerle ifade edilir.
Inq, =Kpr e +1In Qpax 24.)

Burada;

ge = Dengede adsorban tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)

gmax = Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (teorik izoterm doygunluk kapasitesi) (mg/g)
Kpr = D-R sabiti (mol?*/kJ?)

€ = Polanyi potansiyeli (D-R sabiti)

€ =RT In(1+1/C,) 2.5.)
R =1ideal gaz sabiti (8,314 x 107 kJ/mol.’K)

T = sicaklik (K°)

Ce = Dengede adsorplanmadan kalan metal iyon konsantrasyonu (mg/L)
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D-R izoterm modeline iligkin parametrelerin bulunabilmesi i¢in, In qe
degerlerine karsilik E> degerleri grafige aktarilarak D-R izoterm grafigi olusturulur.
Grafigin ¢izilmesi sonrasi olusan dogrusal egim denklemi olan y = mx-+n denklemine
gore grafigin egiminden D-R izoterm sabiti olan Kpr degeri, grafigin kesim
noktasindan da Ingmax degeri bulunur, bulunan bu degerin matematiksel olarak e iizeri

tissii alinarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi qmax degeri hesaplanir.

E= [ﬁ] (2.6.)

Verilen enerji esitligine goére Kpr; D-R sabiti yerine konarak ortalama

adsorpsiyon enerjisi hesaplanir.

Hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi;
e 8 kJ/mol’dan kiiciikse; proses fiziksel adsorpsiyondur.
e 8- 16 kJ/mol araliginda ise; proses kimyasal adsorpsiyondur [133].

2.11.3.4. Temkin izotermi

Temkin izotermi esitligi adsorpsiyon 1sisindaki diislisiin  Freundlich
izotermindeki gibi logaritmik olusunun aksine lineer oldugunu ifade eder [134].

Temkin izotermi agagidaki matematiksel esitliklerle ifade edilir.
q.=B InC, + B InA 2.7.)

B =RT/b

b = Adsorpsiyon 1sisina bagli olan Temkin sabiti (J/mol)

A = Maksimum bag enerjisine bagl olan denge bag sabiti (L/g)
R = Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.’K)

T = Mutlak sicaklik (°K)

Temkin izoterm modeline iligkin parametrelerin bulunabilmesi i¢in, qe
degerlerine karsilik In Ce degerleri grafige aktarilarak Temkin izoterm grafigi

olusturulur. Grafigin ¢izilmesi sonrasi olusan dogrusal egim denklemi olan y = mx+n
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denklemine gore grafigin egiminden B ifadesi, grafigin kesim noktasindan da BxInA
ifadesi bulunur. B = RT/b matematiksel esitligine gore R ideal gaz sabiti ve T sicaklik
degerleri bilindiginden buradan b ifadesi bulunur. Hesaplanan B degerini grafigin
kesim noktasinda yerine konarak InA degeri bulunur, bu degerin de e lizeri iissi

alinarak A degerine ulasilir.
2.11.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi prosesi esasen iki ana agamadan olusur [129]. Birinci
asama adsorbat molekiiliiniin ¢ozeltiden adsorban yiizeyine transfer edildigini var
sayar. Ikinci asamada ise adsorbat molekiilii difiizyona ugrayarak adsorban
ylizeyindeki porlarda tutunur. Adsorpsiyon prosesinin hiz belirleme basamagi

adsorpsiyon mekanizmasinin belirleyici basamagidir [131].
2.11.4.1. Yalanc 1. Dereceden Kinetik Model (Lagergren Modeli)

Yalanci 1. Dereceden kinetik model ifadesi 1898 yilinda Lagergren tarafindan
bulunmus ve o tarihten sonra bir ¢ok ¢alismada uygulanmstir [135]. Esasen bu kinetik
model, adsorpsiyon kapasitesinin zamana bagli degisimini ifade eder. Yalanci 1.

Dereceden kinetik model asagidaki matematiksel esitliklerle ifade edilir.
_ kj
log (q, - q,) = log(q,) + 5555t (2.8.)

Burada,

gde = Dengede adsorban tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)
q: = t aninda adsorban tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)

t = Calkalama siiresi (saat)

ki = Lagergren sabiti (1/saat)
Yalanci 1. dereceden kinetik modele iliskin parametrelerin bulunabilmesi igin

log(qe — q¢) degerlerine karsilik t degerleri grafige aktarilir. Olusan grafikte y = mx +

n dogrusal matematiksel esitligine gore grafigin egimi ki/2,303 ifadesini boylelikle ki
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sabitini, kesim noktasit da log(qe ) degerini verir. Bulunan bu degerin 10 tizeri alinarak

ge degeri hesaplanir.

2.11.4.2. Yalanci 2. Dereceden Kinetik Model (Ho Modeli)

Yalanct 2. Dereceden kinetik model ifadesi 1999 yilinda Ho ve McKay
tarafindan bulunmustur. Bu model c¢ok genis skaladaki bilimsel c¢alismalarda
uygulanmis ve giinlimiizde halen uygulanmaya devam etmektedir [136]. Yalanci 2.

Dereceden kinetik model asagidaki matematiksel esitliklerle ifade edilir.

i=[1]+it 2.9.)

q, k>q2 q,

Burada,

qe = Dengede adsorban tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)
q: = t aninda adsorban tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)

t = Calkalama siiresi (saat)

k2 = Ho sabiti (g/mg.saat)

Yalanci 2. dereceden kinetik modele iligkin parametrelerin bulunabilmesi i¢in
t/qc degerlerine karsilik t degerleri grafige aktarilir. Olusan grafikte y = mx + n dogrusal
matematiksel esitligine gore grafigin egimi 1/qe ifadesini boylelikle qe degerini, kesim
noktasi da 1/k>.ge > degerini verir. Bir dnceki asamada bulunan qe degeri yerine konarak

k> sabiti hesaplanir.
2.11.4.3. intrapartikiiler Difiizyon Modeli (Weber-Morris)

Sezyum iyonlarinin vermikiilit porlar1 lizerindeki adsorpsiyonu ii¢ agamada

gerceklesir.
1. Smir tabakasi difiizyonu (Film difilizyonu),

2. Partikiil i¢i diflizyon (intrapartikiiler difiizyon),
3. Adsorpsiyon
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Ik asamada sivi ortamda ¢dziinen Cs* iyonlari, vermikiilitin dis kismim
kaplayan dis film tabakas1 boyunca kiitle transferi yolu ile taginir. Cs* iyonlari bu film
tabakas1 boyunca tasindiktan sonra vermikiilit porlarinin i¢ kisimlarina dogru hareket
ederler, buna da intrapartikiiler difiizyon adi verilir. Metal iyonlar1 mineralin aktif
adsorpsiyon bolgelerine ulastiginda, mineralin gozenekli tabakalar tarafindan fiziksel

olarak adsorplanirlar [137].

Weber-Morris kinetik modeli asagidaki matematiksel esitlikle ifade edilir

[138].

q, = Kipa tipTC (2.10.)

Burada,

q: = t aninda adsorban tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)
ti2= Calkalama siiresinin karekokii (mg/g.saat''’?)

kipa = Weber-Morris sabiti

C = Sinur tabakasinin kalinligini ifade eden sabit

C degerinin yiiksek olmasi adsorban molekiiliin dis bolgesini kaplayan sinir

(film) tabakasinin daha kalin oldugu anlamina gelmektedir [139].

Vermikiilit ylizeyindeki Cs adsorpsiyonu prosesinin diflizyon kinetik
mekanizmasmin aydinlatilmas: icin, q¢ degerlerine karsilik t'? degerleri grafige
aktarilarak Weber-Morris intrapartikiiler diflizyon grafigi olusturulur. Olusan grafikte
y = mx + n dogrusal matematiksel esitligine gore grafigin egimi kipa sabitini, kesim

noktasi1 da C degerini verir.
2.11.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon prosesine iliskin termodinamik parametrelerin belirlenmesi,
adsorpsiyonun fizikokimyasal karakterinin anlasilmast icin olduk¢a Onem
tagimaktadir. Buna gore sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkilerinin incelenmesi

neticesinde elde edilen verilere gore prosesin fizikokimyasal karakteri belirlenir.
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Bunun i¢in standart serbest Gibbs enerjisi (AG?), entalpi (AH’) ve entropi (AS°) ad1

verilen nicelikler kullanilir ve bunlar agagidaki esitliklerle ifade edilir.

AG® = —RTInK. (2.11.)
AG® = AH® — TAS® (2.12))
Kc= qe /Ce (2-13.)

2.12. esitliginde AG ifadesi yerine, 2.11. esitligine gore -RTInK. ifadesi
yazildiginda ve InK. ifadesi serbest birakildiginda, esitlik diizenlendiginde ortaya
Van’t Hoff formiilii ¢ikar.

InK, = AS°/R — AH?/RT (2.14.)

Eger AH degeri;
% 8ile 25 kJ/mol araliginda ise adsorpsiyon fizisorpsiyon,

®,

s 83 ile 830 kJ/mol araliginda ise kemisorpsiyondur [140].

[fadelerde,

AG® = Standart Serbest Gibbs enerjisi (kJ/mol)

AHC = Standart Serbest entalpi (kJ/mol)

AS° = Standart Serbest entropi (kJ/mol.’K)

gde = Dengede adsorban tarafindan adsorplanan Cs konsantrasyonu (mg/g)

C. = Cozeltide adsorplanmadan kalan Cs* iyon konsantrasyonu (mg/L)

K. = Adsorpsiyon denge sabiti (Langmuir modelinden elde edilen) ve Ke=qe / Ce
R = Ideal gaz sabiti (8,314 x 107 kJ/mol.’K veya 8,314 J/mol.’K)

T = Mutlak sicaklik (°K)

Buna gore oncelikle ¢alisilan her bir sicaklik noktasi (T, °K) i¢in bulunan qe
ve Ce degerlerinden K. degerleri hesaplanir, daha sonra her bir K¢ degerinin In’i
almarak In K. degerlerine karsilik 1/T degerleri ile Van’t Hoff grafigi cizilir.
Olusturulan grafikte egim denklemi y = mx+n ifadesine gore grafigin egiminden
AHYRT degeri bulunur, bu degerden adsorpsiyon entalpisi AH’, grafigin kesim

noktasindan ise ASR, buradan da adsorpsiyon entropisi AS’ degeri hesaplanir.
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Bulunan bu parametrelere gore adsorpsiyon prosesinin termodinamik karakteri

belirlenir.

AG® degerlerinin negatif olmasi adsorpsiyonun kendiliginden olusma
egiliminin oldugunu (spontan bir adsorpsiyon oldugunu), AH° degerinin negatif
¢1tkmasi adsorpsiyonun ekzotermik karakterde oldugunu, AS® degerinin pozitif gikmasi
adsorpsiyonun tersinmez oldugunu ve adsorpsiyon esnasinda sivi-kat faz arasindaki
diizensizligin arttigin1 gostermektedir. AH® degerinin + yani endotermik (1s1 alan)
olmasi sicaklik arttik¢a adsorpsiyonun veriminin arttig1, — yani ekzotermik (1s1 veren)

olmasi ise sicaklik arttik¢a adsorpsiyon veriminin azaldigi anlamina gelmektedir.

2.12. Radyoaktif ¥’Cs Izotopunun Sivi Atiklardan Ay i¢in Kullamlan

Sorbentler

Onceki kisimda bahsedildigi iizere, 2011 yilinda Japonya’daki Fukushima
Niikleer gii¢ santralinde ger¢eklesen kaza sonucunda biiyiik miktarlarda radyoaktivite
dogal cevreye yayildi [2, 141]. Cevreye yayilan bu radyoniiklidler arasinda en
onemlilerinden biri, niikleer santrallerde iiretilen fisyon triinlerinin basinda gelen ve
30 yillik yar1 6mrii ile ¢ok yiiksek olgiilerde radyoaktiviteye sahip olan, ge¢misteki
niikleer serpintilerde de ¢ok sik gériilmiis olan '¥’Cs’dir [142]. '¥’Cs radyoaktif
kontaminasyon acisindan bu denli 6nem tegkil ettigi icin bu konuda yapilan ¢aligmalar
genellikle radyosezyumun radyasyon ile kirletilmis bolgelerden temizlenmesi {izerine

yogunlagmistir [143].

Gecmis yillarda diinyadaki 6nemli niikleer elektrik santral sirketlerinden biri
olan TEPCO, radyoaktivitenin yayilimmin Oniine gegebilmek i¢in serpintinin
yakinlarinda bulunan denizler igerisine yiliksek miktarlarda zeolit koymay1 denemistir.
Ancak, bu zeolitler kum torbalar icerisinde paketlendigi i¢in bu konuda etkisiz
kalmistir. Sezyum yapisal olarak 1A grubu alkali bir metal oldugundan ve suda yiiksek
oranda ¢oziilebildiginden radyasyonca kirletilmis sulardan uzaklagtirilmas: oldukca

zordur [144].

Tiim bu nedenlerden &tiirii gegmis yillarda sezyuma yiiksek secicilik gosteren

farkli sorbentler {izerinde bilimsel ¢alismalar gerceklestirilmistir. Bu sorbentler genel
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bir ifade ile; zeolitler [145], kaliksaren [146], aliminyum molibdofosfat ve demir
hekzasiyanoferratlar (Prusya mavisi) seklinde siralanabilir [147]. Yapilan ¢aligmalara
ragmen sorbent maddelerin ¢evreye yayilimlarindan sonra geri kazanimlarmin zor
oldugu anlasildigindan, bunlarin acgik bir ortamda sezyumu kolay bir sekilde
adsorplayamayacagi ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle de bu maddeler genellikle kolon

filtrasyonu gibi kapali sistemlerde kullanilmaktadir.

Filtrelerin tikanmasinin Oniine gegilmesi ve yeterli akim hizlarina
ulagilabilmesi i¢in sorbentler graniile halde tiretilmeli ya da makroskopik boyutlardaki
destek maddeler tizerine yerlestirilmelidir [148]. Graniile haldeki tiirlere kiyasla ¢ok
daha biiyiik ve etkili yiizey alanlarma sahip olmalar1 nedeniyle nano boyutlardaki
sorbentlerin kullanimi1 daha yaygin olarak tercih edilmektedir [149]. Buna karsin
gecmiste nanosorbentlerin ¢ozeltilerden ayiriminda zorluklar yasandigi i¢in bunlarin
kullanimina sinirlamalar getirilmistir [150]. Manyetik nanopartikiillerin sentezlenip,
bu alanda kullanim1 ile ilgili sorbentlerin c¢ozeltiden ayirimlari konusundaki

zorluklarin 6niine gecilmis oldu [151].

Manyetik  Ozellikteki nanopartikiiller ¢ozeltiden bir elektromiknatis
kullanilarak kolaylikla ayirilabilmektedir. Farkli fonksiyonel gruplar ile etkilesen bu
maddeler ozellikle biyoteknoloji alaninda DNA’larin, proteinlerin izolasyonu ve
saflagtirilmast ile ilag taginimi konularinda yaygin bir bigimde kullaniimigtir
[152, 153]. Manyetik nanopartikiiller ayn1 zamanda uranyum ve pliitonyum gibi ¢esitli
radyoniiklidlerin ve baz1 agir metallerin sulu ortamlardan ayirimlarinda da uygulamala
alanlar1 bulmustur [154-156]. Manyetit nanopartikiillerin tek baslarmma sezyumu
adsorbe etme kabiliyetleri de test edilmistir, ancak yapilan sonuclar bu maddelerin
maksimum sezyum adsorpsiyon kapasitelerinin oldukea diisiik oldugunu gostermistir

(0,18 mg Cs/g sorbent) [157].

2.12.1. Prusya Mavisi Molekiilii

Prusya mavisi (PB) sezyumun sulu ¢6zelti ortamindan uzaklastirilmasi igin
giiniimiizde bilimsel arastirmalarda yaygin olarak kullanilan, umut vaad eden bir
molekiildiir. Bu molekiill kimi zaman yapisindaki metal hekzasiyanoferrat

kompleksinin sahip oldugu renge bagl olarak Demir mavisi, Berlin mavisi, Cin mavisi
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ve Turnbull mavisi olarak da adlandirilmaktadir. Prusya mavisine bu ismin
verilmesinin asil nedeni yapisindaki metal hekzasiyanoferrat kompleksinin sahip
oldugu koyu mavi renkten kaynaklanmaktadir. Molekiiliin empirik formiilii
MFeslIII[Fell(CN)s] olarak verilir ve buradaki metal iyonlar1 M = K, Li, Na, Rb, Cu,
Ni veya Fe olabilir [158-164].

Amerikan Federal Gida ve Ilag Idaresi (FDA), insanlarda radyoaktif sezyum
zehirlenmesi vakalarinda Prusya mavisi molekiiliiniin kullanimi iizerine ¢alismalar
yapmistir ve ¢aligmalar sonucunda molekiiliin radyosezyumun biyolojik dmriinii %43
oraninda azalttigi bulunmustur [165]. Sezyumun Prusya mavisi iizerine tutunma
mekanizmasi, kristal kafes {izerindeki fiziksel adsorpsiyonuna bagli olarak
aciklanmaktadir, ¢linkii sezyum molekiiliin kristal kafes kavitesi ile elektriksel olarak
etkilesime girmekte ve sezyum iyonlar1 kafes icerisinde tuzaklanmaktadir [21, 166].
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ile Prusya mavisi molekiiliine baglanmis olan

sezyum iyonlarinin sematik gosterimi Sekil 2.17.’de verilmistir.

Bugiine kadar yapilan kimi ¢aligmalar '*’Cs’yi Prusya mavisine baglamak
lizerine yogunlasmis olsa da, ilgili radyoizotopun dogal su yataklari ve canli dolagim
sistemlerinden ayirimi hala gelisme asamasindadir [167-176]. Manyetik ayirim ile
ilgili ortamin radyosezyumdan temizlenmesi olduk¢a onemli bir konudur, ¢linkii
ortamdaki toksin maddeler nanopartikiiller tizerinde tutulabilmekte ve bir dis manyetik

alan etkisi ile ortamdan uzaklastirilabilmektedir [177-184].

As ve Cr iyonlar1 gibi yaygin olarak sulu ortamda bulunan kirleticilerin Fe3O4
ve Fe2O3; molekiilleri tarafindan uzaklastirilabilecegi bulunmustur [185]. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalarda bilim adamlar1 demir nanopartikiil yiizeylerinin
Prusya mavisi molekiilleri kullanilarak modifiye edilebilecegi ortaya ¢ikmistir ve bu
durum detoksifikasyon uygulamalari i¢in oldukc¢a dnemli bir durum teskil etmektedir

[186].

Ayrica arastirmacilarin yaptigr calismalar dogrultusunda yiizeydeki yiik
mekanizmasi ve Fe3O4’iin partikiil boyutuna bagli olan Prusya mavisi fraksiyonuna
gore, FesO4 molekiilleri Prusya mavisi lizerine baglanabilmektedir [187]. Bu durum,

sezyumun Prusya mavisi ile modifiye edilmis manyetik nanopartikiiller {izerine
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tutunma ve olugan molekiillerin detoksifikasyon uygulamalarinda kullanilma

olasiligini ciddi sekilde arttirmaktadir.

(@) 3x3x3 yapiya sahip birim hticresi Karsi anyon

Hidrate
edilmis Cs'

Bozulmus kafes
bolgesi
(6 koordinasyon su
molekili iceren
hidrofilik bosluk)

Proton

Proton degisimi ile
kimyasal adsorpsiyon

Sekil 2.17. Cs* iyonlarinin Prusya mavisi kafes yapisi igerisinde tutulumu [21].

2.12.2. Vermikulit Minerali ve Ozellikleri

Vermikilit ismi Latince’de solucan yapan, bilyliten anlamma gelen
“vermiculare” kelimesinden tiiremistir. Zeolitler ve bazi kil mineralleri gibi iyon
degistirme 6zelligine sahip mika grubu minerallerine benzer 6zellikler gosteren bir
mineraldir. Ticari yataklarda biyotit veya flogopit vermikiilit ile birlikte bulunur ve
hidrobiyotit olarak tanimlanir. Ticari vermikiilit iretilen yataklarda vermikiilite
biyotit, klorit, kuvars, feldspat, talk, asbest gibi mineraller eslik eder, ancak yatagin
% 30-50’si vermikiilitten meydana gelir. Vermikiilit 1sitildig1 zaman genlesebilme
ozelligi olan, hidrate olmus ferromagnezyum aluminyum silikat grubuna verilen genel
bir addir. Ultrabazik kayaglardaki magnezyumlu mikalarin bozunmasi sonucu
meydana gelmistir. Baz1 yataklarda, biyotitin hidrotermal alterasyonuyla olustugu da

bilinmektedir. Biyotitten farki bilesiminde daha fazla su igermesidir.

Trioktahedral vermikiilitler i¢in yapisal formiil;
(Mg,Ca,K)(Al>,Fe,Mg)(Si,AlLFe)4s010(OH)2(H20) seklinde yazilabilir.

Hidrobiyotit vermikiilitin ticari  kullanimlar1 i¢in dikkate alinir.  Vermikdilit
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partikiilleri birkag saniye i¢inde aniden 800-1100°C sicakliga kadar 1sitildiginda, 6 ila
20 kez kadar hacim artis1 meydana gelir. Bu genlesme esnasindaki renk degisimi
vermikiilitin tipine ve 1sitilma durumuna baghdir. Eger atmosferik oksitlenmeye
maruz kalmigsa, koyu gri veya toprak rengine benzer bir renk meydana gelir; halbuki
atmosferik indirgenme sonucu bronz veya altin rengi olusur. Ham vermikulitin nitelik

ve sinirlamalar1 Tablo 2.9.’da verilmistir.

Tablo 2.9. Ham vermikulitin nitelik ve sinirlamalar1 [188]

Smif | Tane boyu (um) | Ozgiil agirhik (kg/m?)
1 6.680 - 1.700 800 - 1.040
2 2.360 - 1.180 800 — 1.040
3 1.700 - 425 800 —1.040
4 600 - 212 720 — 1.040
5 425 640 - 800

Mathieson ve Walker (1954) [189] vermikiilite gercek bir kil minerali olarak
bakmislardir. Yiiksek katyon degisim kapasiteleri, organik kompleks yapabilme
yetenekleri agisindan montmorillonit ile ¢ok benzerdir. Biitiin kil mineralleri gibi
vermikiilitinde katyon degisim kapasitesi ¢cok yiiksektir. Dogal durumlarda ve normal
atmosferik kosullar altinda, silikat tabakalari arasindaki bosluklar su tarafindan
doldurulur. Bazal aralifinda mesafeleri yaklasik 14.2 A dir. Diferansiyel termal
analizler suyun ti¢ sicaklik derecesinde atildigini géstermistir. Bu sicakliklar 200°C,

310°C, 920°C dir. 920°C’deki su hidroksil gruplar ile ilgilidir [190].

Vermikiilitin temel kullanim alanlar1 insaat, tarim (ziraat), bahgivanlik
uygulamalari, yem sanayi ve genel endiistridir. Toplam kullanimin yaklasik %70’ini
ingaat endiistrisi olusturmaktadir.Insaat Alaninda ve Yap1 Malzemelerinde Kullanim:

a) Gevsek dolgulu yalitim malzemesi olarak konutlarin tavan ve catilarinda,
buzdolaplari ve su 1siticilarinda,

b) Binalarda ve ses izolasyonunda, soguk hava depolarinin izolasyonunda,

c) Elle isleme kolayligindan dolay1 dekorasyon iglerinde,

d) Dokiimhane ve benzeri yiiksek 1s1 ile ¢alisan yerlerde atese dayanikli siva ve

kaplama malzemeleri iiretiminde,
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Tarimda (Ziraat) Kullanim:

a) Topragin oOzelliklerini iyilestirici katki olarak (ticari fidanliklarda), zirai
ilaclarda,

b) Bitkilere besleyici elemanlarin saglanmasi, gecirgen bir toprak yapisinin
olusturulmasi,iyi su korunumu ve havalandirmay1 temin eden diisiik 6zgiil
agirlikl bir tiriin elde edilmesinde katki maddesi olarak,

¢) Cok ince boyutlu olanlar1 giibreleme maddelerinde katilagmay1 6nlemede,

d) Tohum kapsiilleme islemini gerceklestirebilmek i¢in tohumlarin kuru bir
karisimda fiziksel biiylimesinde araci olarak,

e) Yogun killi topraklari hafifletici olarak,

f) 1lyi bir katyon degistirici oldugundan, belediye kanalizasyon sistemi ile 1slah
edilmis topraklardaki agir metal kontaminasyonlarini engelleyici olarak,

Yem Sanayi:

Ciftlik Hayvanlar1 Uygulamasi [191]:

Genel Endiistri Kullanima:
a) Ince taneli vermikiilit, boya, lastik, plastik {iretiminde dolgu maddesi olarak,
b) Genlesmis vermikiilit, petrol sondajlarinda sondaj ¢amuru katkisi olarak,

c) Atese dayanikli duvar sivalarinda kullanilmaktadir.

2.12.2.1. Tiirkiye’de Vermikulit

Rezerv: Tiirkiye'de simdiye dek saptanan en 6nemli vermikiilit yataklar1 Sivas-
Yildizeli ve Malatya bolgelerindedir. Malatya bolgesindeki zuhurlar ilk olarak Aras
ve arkadaslar1 tarafindan etiit edilmistir. Bu aragtirmacilar, Malatya vermikiilitlerinin
genlesme oranlarinin oldukg¢a diisiik oldugunu ve ekonomik degere ulasamadigini
belirtmistir. MTA tarafindan gergeklestirilen rezerv hesaplarina gére bu bolgede 6-7

milyon ton muhtemel vermikulit bulunmaktadir [192].

Eskisehir-Saricakaya ve Elazig-Harput-Ardugluk yataklarinin da rezerv ve
endiistri kullanimi agisindan istenilen diizeyde olmadig1 gozlenmistir. Sivas-Yildizeli-
Karakog¢ vermikiilit zuhurunda son yillarda yapilan incelemeler, bu cevherlesmenin
rezerv ve endiistride kullanimi agisindan ekonomik oldugunu ortaya koymustur. Bu
cevherlesme Palabora (Gliney Afrika) yatagi gibi piroksen ve amfibol igeriginin

yuksek oldugu ultramafik kiitlenin alkali damar kayacglariyla kesilmesi sonucu
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meydana gelmistir. MTA Genel Miidiirliigii tarafindan yapilan saha gozlemleri ve
degerlendirmeler sonucunda genlesme ozelligi iyi olan 2.750.000 ton muhtemel
rezervli tiivenan vermikiilit ile daha diisiik kaliteli 2.475.000 ton muhtemel rezervli
tiivenan vermikiilit cevheri olarak toplam 5.225.000 ton vermikiilit cevheri

belirlenmistir [193].

2.12.2.2. Sivas-Karakoc¢ Vermikiilit Cevherinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Karakog¢ cevheri, ortalama tane boyu yaklasik 3 cm civarinda olan, tabaka
yapisina sahip ve koyu siyah renktedir. Dikdortgen seklindeki tanelerin en kii¢tigii 0,1
cm, en biiyligii ise 0,5 cm tabaka kalinligina sahiptir. Yapilan analizler sonucunda
mineralin yogunlugunun 2,75 g/cm?®, y18in yogunlugunun ise yaklasik 0,85 g/cm?’
oldugu belirlenmistir. Bu vermikiilit cevherinin kimyasal icerigi Tablo 2.10.’da

verilmistir [194].

Tablo 2.10. Sivas-Karakog¢ vermikiilit minerali kimyasal analizi [194]

Kimyasal Bilesim | Agirhikca Yiizde (%)
Si0; 36,28
MgO 16,99
ADO3 16,37
KO 7,98
FeO 6,63
Fe>O3 4,69
TiO> 2,90
CaO 1,68
Na,O 0,38
Minor 0,19
H>O 4,29

Karakog cevheri igeriginde SiO; miktarinin pazarda bulunan diger cevherlere
gore daha diisiik olmasi sebebiyle sicaklik yiikseldik¢e daha fazla genlesme eglimi
gostermektedir. Kimyasal 6zelliginden gelen bu davranig, genlestirme isleminde diger

malzemelere gore daha fazla avantaj saglamaktadir (Sekil 2.18.). Vermikiilit
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madenciliginde 6nemli olan diger bir parametrede maddenin igerisinde asbest olup
olmamasidir. Yapilan calismalarda Karako¢ vermikiilit madeni icerisinde asbest

minerali olmadig1 ispat edilmistir.
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Sekil 2.18. Karakog ve Palabora cevheri genlestirme deney sonuglart [194]

2.13. Sezyumun Cozeltilerden Adsorpsiyonu Literatiir Ozeti

2.13.1. Ulusal Calismalar

Tiirkiye’de sezyumun farkli adsorban maddeler (6zellikle mineraller ve kil
orgiisiine sahip olan toprak numuneleri ile degisik yapilardaki nanokompozitler)
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden tutulumu konusunda yapilan g¢aligmalar asagida
ozetlenmistir. Ulkemizde sezyum adsorpsiyonunda sorbent olarak vermikiilit ve
Prusya mavisi nanopartikiiller daha 6nce hi¢ kullanilmamistir. Bu durum mevcut

calismanin bilimselligi ve orjinalitesini arttirmaktadir.

Farkl1 yillarda yapilan bu c¢alismalarin bazilarinda dogal killer ve mineraller
sezyum adsorbani olarak kullanilirken, bazilarinda ise demir, polimer ve inorganik
kompozit bazli farkli 6zellik ve niteliklerdeki nanokompozit tiirleri kullanilarak

denemeler gerceklestirilmis ve sonuglar bilimsel 6l¢iitler 1s181nda yorumlanmistir.

Camtakan’in yaptig1 calismada [195] niikleer kazalar sonrasinda veya atik

isleme sahalarindaki faaliyetler sonucunda radyoniiklitlerle kontamine olmus yiizey ve
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yer alti sularinin iyilestirilebilmesi i¢in zeolit ve sepiyolit minerallerinden olusan
gecirgen reaktif bariyer (GRB) sistemi gelistirimis, yapidaki minerallerin XRD, SEM-
EDS, XRF, BET, TGA ve zeta potansiyel analizleri ile karakterize edilmistir.
Calismada kararli sezyum bilesigi 1sinlanmis ve olusan Cs-134 radyoizotopu i¢in GRB
iki komponentli gegirgen bariyer kullanilarak Cs adsorpsiyonu i¢in kesikli
calkalayicida optimum kosullarin belirlenebilmesi i¢in ¢ozelti pH’1, baslangic Cs-134
konsantrasyonu, calkalama siiresi ve sicaklik parametreleri iizerinde g¢aligilmistir.
Yapilan ¢alismalarda Cs-134 adsorpsiyonu i¢in optimum pH ¢6zeltinin kendi pH’1 (pH
7), optimum Cs baglangi¢ konsantrasyonu 125 pg/mL, optimum calkalama siiresi 60
dk, optimum sicaklik ise ortam sicakligi (15-25°C) olarak belirlenmistir. Sezyum
adsorpsiyon veriminin sicakligin artmasi ile azalmasi adsorpsiyon prosesinin
ekzotermik karakterli oldugunu, adsorpsiyon entalpisi AH®’1n negatif degerde olmasi
adsorpsiyonun ekzotermik, serbest Gibbs enerjisi AG°’nin negatif olmasi ise
adsorpsiyonun kendiliginden, bir dis etkiye ihtiya¢c duymadan gercgeklesebildigini
gostermistir. Cs adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerinin
tamamu ile uyumlu oldugu goriislmiis, tek tabaka kapasitesi degerleri zeolit-1, zeolit-

2 ve sepiyolit i¢in sirasi ile 7,57, 5,65 ve 3,68 mg/g olarak bulunmustur.

Karabayir’in yaptig1 calismada [196] melamin ve stiren bazli polimerik bir
sorbent sentezlenmis, sentezlenen bu sorbentin yap: karakterizasyonu FT-IR, XRD,
SEM, BET ve TGA analizleri ile gerceklestirilmis, melamin ve stiren bazl polimerik
sorbent (MSBP), ¢ozelti ortamindaki Cs* ve Sr*? iyonlarinin uzaklastirilmasinda
kullanilmistir. Cs* ve Sr*? iyonlarinin ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda pH, adsorban
miktar1, Cs baglangi¢ konsantrasyonlari, temas siiresi, sicaklik ve partikiil boyutu gibi
parametreler incelenmis, elde edilen verilerin Langmuire, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modelleri ile uyumlu olup olmadigi belirlenmistir.
Melamin bazli polimerik adsorbanin Cs* ve Sr*? i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 333 mg/g ve 142,9 mg/g olarak bulunmus, serbest Gibbs enerjisi
AG ve entropi AS degerlerinin sirasiyla negatif ve pozitif olarak bulunmasi, Cs* ve
Sr*? adsorpsiyonu igin adsorpsiyon mekanizmasinin kendiliginden gerceklestigini ve

tersinmez Ozellikte oldugunu gdstermistir.

Kubat’in yaptig1 calismada [197] 2-Akrilamido-2-metilpropan stilfonik asit
(AMPS), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), Akrilamid (AAm) monomerleri
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kullanilarak iyon damgalama teknigi ile polimerler elde edilmistir. Bu polimerler
XRD, SEM-EDS ve FT-IR analizleri ile karakterize edilmis, radyoaktif Cs* ve Sr*?
iyonlarmin ¢6zelti ortamindan uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Buna gére AMPS
ile sentezlenen polimer hidrojellerin Cs* ve Sr*?iyonlarmin her ikisi i¢in de HEMA ve
AA ile hazirlananlardan daha yliksek adsorsiyon kapasitesine sahip oldugu
goriilmiistiir. Sonug olarak AMPS, AAm ve HEMA hidrojellerinin siras1 ile Cs ve Sr
iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasiteleri 0,973, 0,038, 0,033 mmol/g ve 0,966, 0108,
0,056 mmol/g olarak bulunmustur.

Glines’in yaptig1 calismada [198] akrilik asit (AA) ve sodyum vinilsiilfonat
(VSA) igeren P(AA-ko-VSA) kopolimerleri sentezlenmis, sentezlenen kopolimerler
elementel analiz, FT-IR ve SEM analizleri ile karakterize edilmis ve ¢ozeltilerde Cs*
iyon adsorpsiyonunda kullanilmistir. Kopolimerlerin Cs* iyon adsorpsiyonunda temas
sliresi, adsorban miktari, Cs* iyon baglangi¢c konsantrasyonu ve pH’in adsorpsiyon
kapasitesine olan etkileri incelemis, optimum temas stiresi, optimum adsorban miktari,
optimum Cs iyon baglangi¢ konsantrasyonu ve optimum pH sirasiyla 120 dk, 0,1 g,
3x10° M (CsCl) ve pH 6 olarak bulunmustur. Elde edilen verilerin Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ile uyumlulugu incelenmis, Cs* iyon
adsorpsiyonun Freundlich izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Sonug itibariyle

adsorpsiyon enerjisi D-R izoterminden 8 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Isik’in yaptig1 calismada [199] radyoaktif sezyumun uzaklastirilmasinda
adsorban olarak kitosan-kemik tozu ve kitosan-kemik tozu-demir numuneleri
kullanilmis ve Cs adsorpsiyonunda optimum parametreler belirlenmisir. Elde edilen
veriler Freundlich, Langmuir, D-R izotermlerine uygulanmis ve D-R izoterminden
ortalama adsorpsiyon enerjisi 10-11 kJ/mol olarak bulunmustur. Ug farkli sicaklik
noktasi ¢alisilarak elde edilen verilerden bulunan standart entalpi AH®, entropi AS°® ve
serbest standart Gibbs enerjisi AG® degerlerinden adsorpsiyon prosesinin endotermik

oldugu ve kendiliginden gerceklestigi sonucuna varilmistir.

Cetin’in yaptig1 ¢alismada [200] piring kabugundan elde edilen kiil, hematit ile
birlestirilerek nanokompozit bir adsorban sentezlenmis ve Cs™ adsorpsiyonunda
kullanilmigtir. Cs* adsorpsiyonu i¢in g¢alkalama (batch) yontemi kullanilmis ve

adsorpsiyonda optimum kosullarin belirlenebilmesi i¢in adsorban miktari, pH,
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sicaklik, calkalama siiresi ve calkalama hizi gibi parametreler {izerinde ¢alisilmistir.
Optimum parametreler sirast ile pH 6, baslangi¢ konsantrasyonu 30 mg/L, ¢alkalama
stiresi 30 dk, adsorban miktar1 0,01 g ve sicaklik 25°C olarak belirlenmis, maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 28,82 mg/g olarak bulunmustur.

Ozsoy’un yaptigi calismada [201] c¢ozeltilerden Cs*  iyonlarmin
uzaklastirilmasi i¢in bentonit ve perlit mineralleri kullanilmis ve Cs adsorpsiyonunda
optimum kosullarin belirlenebilmesi i¢in pH, calkalama siiresi, baslangic metal
konsantrasyonu, sicaklik, iyon siddet, ve hiimik asit konsantrasyonu parametreleri
tizerinde calisilmistir. Adsorpsiyon izotermler verileri Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uygulanmis, bentonit ve perlit mineralleri
icin maksimum Cs adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 83,3 mg/g ve 1,22 mg olarak
bulunmustur. Termodinamik parametrelerin, standart entalpi AH®, standart entropi
AS° ve standart serbest Gibbs Enerjisi AG® degerleri 4 farkli sicaklik noktasi, 288°K,
298°K, 318°K ve 338°K icin hesaplanmis ve bentonit {izerindeki Cs adsorpsiyonu
hari¢ olmak iizere tiim adsorpsiyon prosesinin pozitif AH® degerlerine sahip oldugu
yani endotermik karakterde oldugu gozlenmistir. Sonug olarak negatif AG® ve pozitif
AS° degerleri adsorpsiyon prosesinin uygulanabilir olup kendiliginden gergeklestigini

ve tersinmez oldugunu gostermistir.

Kilingarslan Kaygun’un yaptigi ¢calismada [202] ham atapulgit kili HDTMAB
organik malzeme ile muamele edilerek organo-kil tiretilmis ve elde edilen adsorban
madde XRF, XRD, SEM, BET ve TGA analizleri ile karakterize edilmistir.
Adsorpsiyon ¢aligmalar kesikli (batch) yontemle gergeklestirilmis, degisik yontemler
kullanilarak hazirlanan atapulgit killeri ve organo-atapulgit i¢in ¢ozelti pH’1, baslangi¢
iyon konsantrasyonu, calkalama siiresi ve sicakligin Cs ve Sr adsorpsiyonuna olan
etkileri incelenmistir. Optimum kosullarda ham atapulgit ve organo-atapulgit i¢in
maksimum adsorpsiyon verimleri sirasiyla Cs igin yaklasik olarak %80 ve %64, Sr
icin yaklasik olarak %69 ve %51 olarak bulunmus, adsorpsiyon izoterm verilerine
uygulanan Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevic (D-R) izoterm modelleri
neticesinde ham kil ve organo-atapulgitin her ikisi i¢cin de Cs adsorpsiyonunun
Freundlich izotermi ile uyum gosterdigi goriilmiistiir. D-R izotermine gore hesaplanan
adsorpsiyon enerjisi degerlerinin 8 kJ/mol’den kii¢iik olmasi her iki adsorban i¢in de

Cs ve Sr adsorpsiyon proseslerinin fiziksel karakterde oldugunu géstermistir.
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2.12.2. Uluslararas1 Calismalar

Yiizey alani biiyiik, efektif Cs* sorpsiyon 6zelligi ve etkinligine sahip olan bu

maddelerle ilgili yapilan ¢calismalar asagida 6zetlenmistir.

Kim ve ark. [203] Prusya mavisi molekiili ile katmanli ¢ift hidroksit
molekiiliinii (LDH) fonksiyonalize ederek modifiye etmis ve elde edilen molekiil
radyoaktif ¢ozeltilerde Cs* ve 103" iyonlarimin uzaklastirilmasinda kullaniimistir.
Yapilan sezyum adsorpsiyon calismalart neticesinde adsorbanin maksimum Cs*
adsorpsiyon kapasitesi 32 mg/g olarak bulunmus, ¢6zelti ortamindaki Cs* iyonlarinin
%99,7’s1 uzaklastirilabilmistir. Calisma i¢in optimum ¢ozelti pH aralig1 4-10 olarak
belirlenmis, ortamdaki Na*, K* iyonlarimin varliginda dahi tatmin edici tutulum

degerleri elde edilebilmistir.

Nia ve ark. [204] Prusya mavisi molekiiliinii dokuma o6zelligi olmayan
polipropilen filtre ile modifiye etmis, daha sonra elde edilen yeni nesil bu molekiil O2
plazma ortaminda akrilik asit polimerizasyonu ile kaplanarak modifikasyonu
tamamlanmistir. Gergeklestirilen adsorpsiyon kinetigi ve izoterm analizi ¢aligmalari
ile elde edilen bu yeni nesil adsorban filtrenin sezyum adsorpsiyon etkinligi
incelenmis, Langmuir izotermi sonuglarina gére maksimum adsorpsiyon kapasitesi
51,9 mg/g olarak bulunmustur. Buna gore, calismada gerceklestirilen ylizey
modifikasyon yonteminin ticari filtre materyallerinin kontamine edilmis sulardan
radyoaktif sezyumun ayiriminda kullamilmak tizere gelismis, ileri diizeyde filtre

materyallerine doniistiiriilebilecegi sonucuna varilmistir.

Li ve ark.’min [205] yaptig1 c¢aligmada, bir Prusya mavisi analogu olan
potasyum ¢inko hekzaziyanoferrat ile manyetik 6zellikteki rektorit minerali kompozit
hale getirilmis ve ilgili kompozitin sezyum adsorpsiyon etkinligi incelenmistir.
Yapilan calismalar sonucunda XRD, XPS ve siyaniir analizleri kullanilarak
kompozitin karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmis ve 20°C reaksiyon ortaminda

215,13 mg/g gibi yiiksek bir Cs adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir.

Tang ve ark. [206] Kitosan molekiilii ile grafen oksitin modifikasyonunu

gerceklestirmis, daha sonra olusan bu madde yiizeyini basit licleme yontemi ile
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potasyum bakir hekzasiyanoferrat(Il) nanopartikiiller ile kaplayarak yeni nesil bir
kompozit olusturmustur (GO/CS/Cu-PBA). Elde edilen farkl: tiirlerdeki kompozitlerin
sezyum adsorpsiyon davraniglari incelenmis ve GO/CS/Cu-PBA nanokompozitin Cs
sorpsiyon kapasitesinin 64,7 mg/g oldugu bulunmustur. Calismada, Cs adsorpsiyonun
cok hizli bir reaksiyon kinetigine sahip oldugu, bu baglamda elde edilen bu
nanokompozitin sezyum igeren radyoaktif atik sularin temizlenmesinde kullanilma

potansiyelinin yliksek oldugu ifade edilmistir.

Kim ve ark. [207] Prusya mavisi molekiiliinii etilendiamin ile elektrospin
mezogodzenekli  silikat nanofiber (MSF) ylizeyinde immobilize ederek
modifikasyonunu gerceklestirmis, yapilan sezyum adsopsiyon caligmalar sonucunda
adsorpsiyon mekanizmasinin tek tabakali bir kemisorpsiyon iizerinden ilerledigi
goriilmistiir. Maksimum Cs* iyon adsorpsiyon kapasitesi 14,66 mg/g olarak
bulunmus, adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci dereceden mertebe ile uyumlu

oldugu sonucuna varilmstir.

Zhu ve ark.’nin [208] ger¢eklestirdigi calismada, montmorillonit minerali
manyetik hale getirilerek potasyum bakir hekzasiyanoferrat ile modifiye edilmis, daha
sonra da polidopamin ile kaplanarak kompozit hale getirilmistir. Elde edilen
molekiiliin sezyum uzaklastirma potansiyeli incelenmis ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 159,2 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica, adsorbanin 17,4 emu/g gibi bir
doygunluk magnetizasyon degerine sahip olmasi, Cs* iyonlarin1 kuvvetli sekilde
adsorbe eden bu maddenin sulu ¢ozelti ortamindan rahatlikla ayrilabildigini

gostermektedir.

Eun ve ark. [209] ''Cs ve *Sr radyoizotoplarinin deniz suyundan
uzaklastirilabilmesi amaci ile Prusya mavisi ile immobilize edilmis alijinat aerojel
molekiiliinii sentezlemis ve bu molekiilin sezyum ve stronsiyum adsorpsiyon
etkinligini incelemistir. Yapilan caligmada PB-alijinat aerojelin maksimum Cs*
adsorpsiyon kapasitesi 20,10 mg/g bulunmus ve adsorpsiyonun 3 saatlik bir siirede
tamamlandig1 goriilmiistiir. Cs™ adsorpsiyonuna kiyasla Sr*? iyon adsorpsiyonunun
¢ozelti ortamindaki Na*, Mg*?, Ca™ ve K' iyonlarmndan daha fazla etkilendigi

gbzlenmis, sonu¢ olarak deniz suyunda gerceklestirilen '*’Cs ve *°Sr uzaklastirma
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denemelerinin PB-alijinat adsorbani i¢in pratik bir uygulama alant sundugu sonucuna

varilmgtir.

Yoon ve ark. [210] ¢elik ciirufundaki Fe ve Ca kaynaklarini kullanarak Prusya
mavisi molekiiliinii pektin boncuklar ile enkapsiile etmis ve elde edilen molekiiliin
(PB@PD) yiizey ozellikleri ileri diizeydeki mikroskopik ve yiizey analiz yontemleri
ile belirlenmistir. Yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda PB@PD molekiiliiniin
maksimum Cs* adsorpsiyon kapasitesinin 54,34 mg/g oldugu goriilmiis, ¢aligmada
elde edilen sonuglar 6zellikle degerli bir Fe ve Ca kaynagi olan ¢elik ciirufunun etkili

bir iyilestirme materyali olarak kullaniminin 6nemini ortaya koymustur.

Park ve ark. [211] Prusya mavisi ile hidroksiapatit mineralini aljinat ortaminda
modifiye ederek elde edilen yeni nesil molekiiliin Cs* ve Sr*? adsorpsiyon etkinligini
incelediler. Calismada elde edilen sonuglara gore adsorpsiyon izoterminin Langmuir
izoterm modeli ile uyumlu oldugu ve ilgili maddenin adsorpsiyon kapasitesinin Cs* ve
Sr*? igin sirastyla 24,69 mg/g ve 29,25 mg/g oldugu bildirilmistir. Sonug olarak,
giiclendirilmis adsorpsiyon akvitesinin, yliksek yiizey alanina sahip enkapsiile
fonksiyonel nanopartikiiller ile modifiye edilen gelistirilmis aljinat omurgasinin
gozenekli yapisi ile iliskilendirilebilecegi ortaya konulmus ve sentezlenen
nanopartikiillerin sulu ¢dzelti ortamindan bir dis manyetik alan yardimi ile 10 saniye
gibi bir kisa siirede uzaklastirilabildigi sonucuna varilmistir. Bu bulgular 1s181nda elde
edilen sonuglarin, cevresel iyilestirme prosediirlerinin uygulanabilmesi amaci ile
gerekli olan yliksek etkinlikteki adsorbanlarin gelistirilmesi i¢in degerli bilgiler

sunabilecegi ifade edilmistir.

Nguyen ve ark. [212] ¢6zeltilerden Cs* iyonlarmin uzaklastirilabilmesi igin
suda ¢oziinen ve suda ¢Oziinmeyen olmak iizere iki farkli tiirde Prusya mavisi
molekiilii sentezlemis, ¢ozelti pH’inin, yarismali iyonlarin ve Cs* baslangi¢ iyon
konsantrasyonlarinin Cs* adsorpsiyonu iizerindeki etkileri hem ayr1 ayri, hem de
zeolitle birlikte karsilagtirmali olarak incelenmistir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda
suda ¢oziinen ve c¢oziinmeyen tiirdeki her iki Prusya mavisi molekiilii de ¢ozeltide
diisiik bir pH olusumuna neden olmus, suda ¢oziinmeyen PB/Zeolit kompozitin 100
ppb baslangic Cs™ iyon konsantrasyonundaki yiizey suyunda 91,8 mg/g maksimum

adsorpsiyon kapasitesitesine sahip oldugu goriiliirken, tek basina suda ¢ozilinen, suda
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coziinmeyen ve suda ¢ozlinen PB/Zeolit nanokompozitin daha diisiik degerlere sahip

oldugu gozlenmistir.

Chen ve ark.’nin [213] gerceklestirdigi ¢calismada, ¢ift katmanli hidroksit bazli
0zgin PBA@ZnTi-LDH molekiilii sentezlenmis ve radyoaktif Cs’un atik sulardan
uzaklagtirilmasi i¢in kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalarin sonucunda, ¢ift katmanlh
hidroksit tabanli/gecis metal kaynakli hazirlanan ilgili molekiiliin bilinen diger Prusya
mavisi analoglarina gére daha yiiksek Cs adsorpsiyon kapasitesine (243,9 mg/g), su
kararlihigina ve Cs* uzaklastirma potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir. Ilgili
molekiiliin kalsiyum aljinat ile graniile edilmesi ile birlikte elde edilen yeni nesil
PBA@ZnTi-LDH/CaALG molekiiliiniin, farkli Cs konsantrasyonlar1 ve akis
hizlarinda yiiksek etkinlikte ayirim ve yatak adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugu
gbzlenmig, buna gore bu kararli ve kolaylikla ortamdan ayrilabilen molekiiliin yiiksek
Cs aymm etkinligi, seciligi ve tekrarlanabilir 6zelliklere sahip oldugu sonucuna

varilmstir.

Huo ve ark.’in [214] yaptig1 calismada 3D indirgenmis grafen aorejele
baglanmis Prusya mavisi analoglari sentezlenmis, karakterize edilmis ve Cs
adsorpsiyon etkinlikleri incelenmistir. Sonugar incelediginde kompozitin miikemmel
bir adsorpsiyon performansi sergiledigi goriilmiis, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
204,9 mg/g olarak bulunmustur. Yalanci ikinci dereceden kinetik model (R? = 0,999)
ve Langmuir izoterm (R? = 0,997) modellerinin adsorpsiyon prosesi ile uyumlu oldugu
buna bagli olarak da prosesin tek tabakali kemisorpsiyon karakteristige sahip oldugu
ifade edilmis, 2,8 x 10¥den 5,8 x 10*e kadar degisen aralikta elde edilen yiiksek

dagilim sabitleri (Kq) kompozitin yiiksek se¢ilige sahip oldugunu gostermistir.

Jung ve ark., [215] milimetre boyutlarindaki gézenekli poliakrilamid kiirecik
ylizeylerinde giivenli bir sekilde tutulan Prusya mavisi nanokristallerini (PB@PAAm),
Prusya mavisi molekiiliiniin Fe™ iyonlarim1 adsorplamis poliakrilamid ile
kristalizasyonu sonucunda elde etmis, giivenli bir sekilde yapida tutulan Prusya mavisi
nanokristallerinin radyoaktif sezyumun ayriminda etkin ve secici bir adsorban oldugu
sonucuna vartlmistir. Yapilan c¢alismalarda ilgili nanoadsorbanin 30 dk’lik bir siire
igerisinde %90’ lik bir maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ifade edilmis,

PB@PAAm nanokompozitin diisik Cs* baslangi¢ konsantrasyonlarinda bile
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(10 mg/L), 374 mg/g gibi muazzam diizeyde yiiksek bir Cs* adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu bildirilmis, ortamda Na*, K*, Mg*? ve Ca*? iyonlarmin varliginda dahi

Cs™ iyonlarina kars1 miikemmel bir segicilige sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Chen ve ark., [216] basit bir solvent buharlastirma yontemi ile kolayca elde
edilen, dayanikli bir Prusya mavisi analog/polivinil kloriir kompozit membranin
sentezini  gerceklestirmis, yapilan caligmalarda mevcut kompozitin  diisiik
yogunluktaki katmanlagma ve iyon segicilik dzelliklerinden 6tiirii Cs* iyonlarina karsi
hizlandirilmis kinetige (5 saat) ve ¢ok yiiksek segicilige (Sr = 248.3—5388.6) sahip
oldugu gozlenmistir. Kompozit membranin genis bir pH araliginda (2-10) stabil ve
dayanikli oldugu goriilmiis, 152,8 mg/g seklinde yiliksek bir maksimum Cs
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bildirilmis, ilgili maddenin KCl eliient ¢6zeltisi
ile kolaylikla ¢ozeltiden eliie edilerek tekrar kullanilabildigi ifade edilmistir. Sonug
olarak, adsorpsiyon mekanizmasi {lizerinde yapilan ¢alismalar uzaklastirma prosesi
stirasinda bir iyon-degisim mekanizmasinin etkin oldugunu gostermis, ilgili kompozit
membranin ¢ok komponentli ¢ozeltilerden Cs’un uzaklastirilmasinda umut vaad eden

bir madde olduguna karar verilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyal

Ilgili calismaya ait ana arastirma materyali Sivas-Yildizeli Bolgesi Karakog
Madeninden temin edilen vermikiilit minerali ve Yang ve ark. [23] ile Darder ve
ark.’mn [217] sentez yOntemine gore elde edilen yeni nesil PB/Fe3;04/VER
nanokompozittir. Bu baglamda, ilgili doktora ¢alismasinda kullanilan kimyasallar ve

materyaller asagida verilmistir.

Sezyum kloriir (CsCl), demir (IIT) kloriir hekzahidrat (FeClz.6H>0O), amonyum
asetat (NH4CH3COO), etilen glikol (CH20OH)z, etil alkol (CH3CH2OH), potasyum
ferrisiyaniir (K3[Fe(CN)g)], nitrik asit (HNO3), hidroklorik asit (HCl), demir (II) siilfat
heptahidrat (FeSO4.7H20), amonyum hidroksit (NH4OH), sodyum hidroksit (NaOH),
potasyum nitrat (KNO3), potasyum kloriir (KCl), oksalik asit (H2C204)
kimyasallarinin tamami Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka firmalarindan temin edilmis

olup, tiim kimyasallar analitik safliktadir.

Sivas-Yildizeli Bolgesinden Karako¢ Madeninden c¢ikarilan vermikiilit

minerali Organik Madencilik firmasindan temin edilmistir.

20x20x5 mm ve 50x25x10 mm boyutlarindaki Nd miknatislar izmir’deki
Miknatis Ar-ge Mad. Ve Tibbi Aletler San. Tic. Ltd. Sti’nden elde edilmistir.

Ilgili doktora calismasinda gerceklestirilen deneyler i¢in kullanilan cihaz listesi

asagida verilmistir.

a) VWR Dry-Line 220°C Etiiv

b) Sartorius 220 g Hassas terazi

c) GFL 1083 Kesikli Termostatl ¢alkalayici
d) Hanna HI-221 pH metre

e) WiseStir MSH-20D Manyetik karistiric
f) Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR cihaz1
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Sezyum kloriir ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon denemeleri
GFL 1083 kesikli termostatli c¢alkalayici cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Cihazda kire¢lenmenin 6niine gegilmesi i¢in saf su ile ¢aligilmistir.

Mevcut doktora ¢alismasi temel olarak ii¢ ana kisimdan olusmaktadir.

1. Ham vermikiilitin yap1 karakterizasyonu ve ham vermikiilit kullanilarak
gergeklestirilen Cs adsorpsiyon denemeleri,

2. Hidrotermal yontemle sentezlenen PB/Fe3;O4/VER nanokompozitin yapi
karakterizasyonu ve PB/Fe3O4/VER nanokompozit kullanilarak gerceklestirilen
Cs adsorpsiyon denemeleri,

3. Alkali ¢ozelti ortaminda ¢oktliirme yontemi ile sentezlenen yeni nesil manyetik
PB/Fe304/VER nanokompozitin yap1 karakterizasyonu ve PB/Fe3;04/VER

nanokompozit kullanilarak gergeklestirilen Cs adsorpsiyon denemeleri.

3.2.  Yontem
3.2.1. Vermikiilit Mineralinin Karakterizasyonu

3.2.1.1. Vermikiilitin istenen Tanecik Boyutuna Getirilmesi

[k kademede, Cs adsorpsiyonunda kullanilmasi planlanan ve Sivas-Yildizeli
Bolgesinden temin edilen vermikiilitin istenen tane boyutuna getirilebilmesi igin
Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi Boliimiiniin Ar-Ge laboratuvarinda
Retsch RM-200 Otomatik agat degirmende o6gitiilmiis ve elekte 355 pum tane

boyutunun altina kadar elenmistir.

Mineralin yapisinda bulunan istenmeyen kirliliklerin giderilmesi i¢in kesikli
calkalayicilt banyoda 12 saat boyunca saf su ile yikanmis, etiivde 80°C’de 6 saat
boyunca kurutulmustur. Sivas-Yildizeli bolgesinden temin edilen vermikiilit minerali

Sekil 3.1.’de verilmistir.
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Sekil 3.1. Elekle 355 um’nin altina kadar elenmis, safsizliklardan giderilmis Sivas

Yildizeli Bolgesi Vermikiilit minerali

3.2.1.2. Vermikiilitin Yap1 Karakterizasyonu

Mineralin kimyasal kompozisyonun aydinlatilmas: amaci ile uygulanan XRF
analizi Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirliigi (MTA) Analiz ve Teknoloji
Laboratuvarinda Panalytical Axios PW4400 cihazi ile, mineralin kristal 6rgii yapisi
icin kullamilan XRD analizi ise Dokuz Eyliil Universitesi Maden Miihendisligi

Boliimii Ar-Ge Laboratuvarinda Rigaku Miniflex II cihazi ile gergeklestirilmistir.

Vermikiilit mineralinin FT-IR analizi Celal Bayar Universitesi Kimya Béliimii
Enstriimental Analiz Laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum BX model FT-
IR cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Buna goére 0,1 M KBr kullanilarak pellet
disk hazirlanmis ve gerekli ekipman kullanilarak KBr ile uygun oranda karistirilan kati

toz vermikiilit cihazda analizlenerek FT-IR spektrumu elde edilmistir.

Her ne kadar vermikiilitin manyetik 6zellikte olmayan bir materyal oldugu
bilinse de, calismada sentezlenen nanokompozitlerin VSM spektrumlar1 ile
kiyaslanmasi amaci ile mineralin VSM analizi gerceklestirilmistir. Analiz, Dokuz
Eyliil Universitesi Elektronik Malzemeler Uretim ve Uygulama Merkezinde Dexing

Magnet VSM 550 marka ve model cihaz kullanilarak yapilmistir.
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3.2.1.3. Vermikiilitin Katyon Degistirme Kapasitesinin Tayini

Vermikiilit mineralinin katyon degistirme kapasitesi asagida verilen prosediire

gore tayin edilmistir [36].

a)
b)

c)

d)

g)

h)

Mineralden 2 gram tartilmis ve bir beherin igerisine dokiilmiistiir.

Uzerine 100 mL 0,5 N HCI ¢dzeltisi ilave edilmis ve 2 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirilmastir.

2 saatin sonunda elde edilen ¢ozelti su trompu yardimiyla siiziilmiis ve siizgeg
kagidinda ¢okelek igerisinde bulunabilecek klor iyonlarmin giderilmesi i¢in
cokelek yaklasik 150 mL saf su ile yikanmistir. Bu kademede siiziintii
icerisinde klor iyonlarinin varliginin kontrolii icin 0,1 M AgNOs3 ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Huni igerisine alinan slizge¢ kagidindan akitilan siizlintii bir
baska kaba alinarak iizerine 1-2 damla AgNOs ¢ozeltisinden damlatilmis,
beyaz ¢okelek olusumu durana kadar saf su ile yikamaya devam edilmistir.
Bu asamadan sonra, siizge¢ kagidindaki ¢okelek baska bir kaba aktarilmis,
tizerine pH’1 6 olan 100 mL 0,5 N Baryum asetat ¢ozeltisinden ilave edilmistir.
Elde edilen karisim 1 saat boyunca manyetik karigtiricida karistirilmagtir.
Karistirma sonunda bu karisim yeniden siizge¢ kagidi ile siliziilmiistiir.

Stizge¢ kagidindaki madde 3 defa 100 mL saf su ile kuvvetli bir sekilde
yikanmustir.

Stiziintli ile yikama ¢ozeltisi birlestirilmis ve elde edilen siiziintiiden 5 mL
kadar alinip 25 mL saf suya tamamlanmigtir.

Elde edilen son karigtm 15 mL 0,01 N NaOH ile potansiyometrik olarak titre
edilmistir.

Ikinci kademede; 100 mL Baryum asetat ¢ozeltisi (kor) kullanilarak, 0,01 N
NaOH ile potansiyometrik titrasyon yapilmaistir.

Potansiyometrik titrasyon HANNA HI-221 pH metrenin milivolt se¢enek ayar1
secilerek; 25 mL’lik bir biiret, 0,01 N NaOH ve 0,01 M HCI ile
gergeklestirilmistir. Buna gore toplam 0,01 N NaOH (kor i¢in 0,01 N HCI)
blirete dokiilmiis, pH metrenin elektrodu o6l¢iim yapilacak c¢ozeltiye
daldirilmigtir. Biiretten akitilan her bir 0,1 mL c¢ozelti i¢cin pH metrenin
okudugu mV degeri kaydedilmistir. Ayn1 islemler kor ¢ozeltisi i¢in de yapilmis
ve ilaveten pH degerleri de okunarak, kaydedilmistir.
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j) Elde edilen mV degerlerine karsin mL degerleri kullanilarak grafikler
olusturulmustur. Olusan grafiklerde grafigin tiimsek olusturdugu noktanin
egrisel kisminin tam orta noktasindan x eksenine ¢izilen dikmeden sarfiyatlar

hesaplanmustir.

3.2.1.4. Vermikiilitin Yogunlugunun Tayini

Vermikiilitin yogunluk tayini piknometre kullanilarak gergeklestirilmistir.

Icerisinde %4 ve %15°lik safsizlik bulunan iki farkli vermikiilit numunesi i¢in islemler

2’ser deneme seklinde yapilmistir. Buna gore;

il.

iil.

1v.

Vi.

Vil.

Bos bir tartim kab1 tartilmis ve agirligi kaydedilmistir.

Uzerine vermikiilit ilavesi yapilmis ve agirhig1 kaydedilmistir.

Bos piknometre tartilmig ve agirligi kaydedilmistir.

Piknometre agzina kadar saf su ile doldurularak tasirilmis ve agirligi
kaydedilmistir.

Piknometre 15-20 dk kadar etiivde kurutulmustur.

Etlivden ¢ikan piknometre igerisine sirasi ile %4’liik ve %15°lik numuneler
ilave edilmis, agirliklar1 kaydedilmistir.

Igerisinde mineral bulunan piknometre agzina kadar saf su ile doldurularak

tasirilmis ve her iki numune icin agirlik kaydedilmistir.

Yogunluk hesab1:
Piknometre hacmi = Su dolu piknometre — Bos piknometre

Su hacmi = [icerisinde mineral ve agzina kadar su bulunan piknometre] —

[Igerisinde yalnizca mineral bulunan piknometre]
Mineral hacmi = Piknometre hacmi — Su hacmi

Mineral yogunlugu = Mineral kiitlesi / Mineral hacmi
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3.2.1.5. Vermikiilitin izoelektronik Noktasinin Tayini

Vermikilit yiizeyinde tutulan Cs*™ iyonlarinin adsorpsiyon prosedinde diger

iyonlarla olan etkilesimlerinde ylizeysel yiikiin sifir oldugu noktanin bulunup,

yorumlanabilmesi i¢in izoelektronik nokta tayini gerceklestirilmistir [39]. Buna gore,

il.

1il.

1v.

V1.

vii.

viil.

1X.

5 adet 0,01 M 20 mL KNOs3 ¢o6zeltisi hazirlanarak ayr1 beherlerin igerisine
alinmustir.

Beherlerde bulunan ¢ozeltilerin pH’lar1 0,2 N HNO3 ve 0,1 N NaOH
kullanilarak sirasi ile pH 4, 5, 6, 7 ve 8’¢ ayarlanmustir.

Ayarlanan pH’lar pH metre yardimi ile okunarak kaydedilmistir. Bu pH
degerleri pHii olarak kodlanmistir.

Bu asamadan sonra 0,01 M KNOs; c¢ozeltisi kullanilarak her bir ¢6zeltinin
hacmi 25 mL’ye tamamlanmis ve pH kontrolii yapilmistir.

Her bir ¢ozelti lizerine 0,3 g vermikiilit ilave edilmistir.

Olusan stispansiyonlar kesikli ¢alkalayic1 banyoda 24 saat boyunca 25°C’de
karigtirilmistir.

Karistirma iglemi tamamlandiktan sonra her birinin pH’1 6l¢iilmiis ve ilgili pH,
pHson olarak kaydedilmistir.

pHi ve pHson degerleri kullanilarak ApH = pHson - pHiik denklemine gére ApH
degerleri bulunmustur.

ApH’a karsilik pHik grafigi cizilmis ve grafigin x eksenini kestigi nokta

izoelektronik noktasi olarak belirlenmistir.

3.2.2. Ham Vermikiilit icin Cs Adsorpsiyon Calismalari

Yalnizca vermikiilit minerali kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyon

denemelerinde, en yiiksek adsorpsiyon veriminin saglandigi kosullarin belirlenmesi

amaciyla farkli adsorban miktari, calkalama siiresi, ¢ozelti pH’1, Cs baslangi¢

konsantrasyonu ve sicaklik kosullar1 altinda caligmalar gerceklestirilmis ve

adsorpsiyon i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesi sonrasinda

¢ozeltide adsorplanmadan kalan degerler (Cs konsantrasyonlar1), Manisa Celal Bayar

Universitesi Deneysel Fen Bilimleri ve Arastirma Merkezi’nde (DEFAM) ICP-OES
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cihazi ile mg/L cinsinden okunmus ve dengede adsorplanan Cs konsantrasyonlari

asagida verilen esitsiklere gore mg/g ve % cinsinden hesaplanmuistir.

\

Q.= (C,-Co) x —~ 3.1,

%Cs adsorpsiyon = % x 100 3.2,)
0

Buna gore,

gde = Dengede adsorplanan Cs miktar1 (mg/g),
Co = Basglangigtaki Cs konsantrasyonu (mg/L)
C. = Cozeltide kalan Cs konsantrasyonu (mg/L)
V= Cozelti hacmi (mL),

m = Adsorban kiitlesi (g)

3.2.2.1. Adsorban Miktariin Etkisi

Bu agsamada farkli adsorban (vermikiilit) miktarlarinin Cs adsorpsiyonuna olan
etkisi incelenmistir. 0,05, 0,1 ve 0,2 g olmak iizere ii¢ farkli baslangi¢ adsorban
miktarina karsilik Cs adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Elde edilen
yardimiyla, adsorplanan Cs yiizdeleri ve mg/g cinsinden adsorplanan Cs miktarlari
hesaplanmistir. Cs adsorpsiyonunda optimum adsorban miktarinin belirlenmesi igin
yapilan bu ¢aligmada sirasiyla, 200 mg/L Cs baslangic konsantrasyonu, pH 6 ¢ozelti
pH’1, 25°C banyo sicaklig1, 4 saat ¢alkalama siiresi ve 25 mL ¢6zelti hacmi seklindeki

deneysel kosullarda denemeler gerceklestirilmistir.

Buna gore daha onceden 12 saat kesikli calkalayic1 banyoda g¢alkalanarak
yikanan ve 4 saat etiivde 80°C’de kurutulan 0,05, 0,1 ve 0,2 g vermikiilit numuneleri
ayr1 kaplara alinmis, iizerlerine 15 mL saf su eklenmis ve her birinin iizerine 1000
mg/L’lik stok CsCl ¢ozeltisinden 5 mL ¢ekilerek ilave edilmistir. Bu asamadan sonra
cozeltilerin pH’lar1 0,01 ve 0,1 N NaOH ve HNOs ¢ozeltileri ile pH 6’ya ayarlanmistir.
Son olarak ¢6zelti hacmi 25 mL’e tamamlanmis ve bdylelikle her bir numunede 200

mg/L Cs ile ¢aligiimistir.
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Adsorpsiyon sonucunda elde edilen siispansiyonlar siizge¢ kagidi kullanilarak
stizlilmiis, stiziintiiler 2-3 damla 0,1 N %65°lik HNOs ile asitlendirilerek ICP-OES ile

analizlenmistir.

3.2.2.2. Calkalama Siiresinin EtKisi

Ham vermikiilit minerali i¢in farkli calkama siirelerinin Cs adsorpsiyonu
tizerindeki etkisini incelemek icin, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 ve 10 saatlik calkalama siirelerinde
deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen Cs adsorpsiyon degerleri % ve mg/g

cinsinden hesaplanarak yorumlanmustir.

Cs adsorpsiyonunda optimum ¢alkalama siiresinin miktarinin belirlenmesi i¢in
yapilan bu c¢alismada sirastyla, 0,2 g adsorban miktari, 200 mg/L. Cs baslangic
konsantrasyonu, pH 6 ¢ozelti pH’1, 25°C banyo sicakligt ve 25 mL ¢6zelti hacmi

seklindeki deneysel kosullarda denemeler gergeklestirilmistir.

Buna gore daha onceden 12 saat kesikli calkalayict banyoda calkalanarak
yikanan ve 4 saat etiivde 80°C’de kurutulan 8 adet 0,2 g vermikiilit numunesi ayr1 ayri
kaplara alinmis ve her birinin iizerine 1000 mg/L’lik stok CsCl ¢ozeltisinden 5 mL
cekilerek ilave edilmistir. Bu agsamadan sonra ¢ozeltilerin pH’lar1 0,01 ve 0,1 N NaOH
ve HNOs ¢ozeltileri ile pH 6’ya ayarlanmistir. Son olarak ¢ozelti hacmi 25 mL’e
tamamlanmis ve boylelikle her bir numunede 200 mg/L Cs ile ¢alisilmistir. 8 adet
numune sirastyla 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 ve 10 saat siirelerle kesikli ¢alkalayicida 25°C
sicaklikta karigtirilmig ve Cs adsorpsiyonlart gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
sonucunda elde edilen siispansiyonlar stizge¢ kagidi kullanilarak stiziilmiis, stiziintiiler

2-3 damla 0,1 N %65°lik HNOs ile asitlendirilerek ICP-OES ile analizlenmistir.

3.2.2.3. Cozelti pH 1nin EtKisi

Ham vermikiilit kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyon denemelerinde
¢ozelti pH min etkisinin incelenebilmesi i¢in farkl ¢ozelti pH’lar1 altinda deneyler
gerceklestirilmistir. Buna gore sirastyla pH 3, 4, 6, 7, 8, 9 ve 10°da Cs adsorpsiyonlari
gerceklestirilerek sonuglar yorumlanmigtir. Cs adsorpsiyonunda optimum ¢dzelti

pH’1min belirlenmesi i¢in yapilan bu ¢alismada sirasiyla, 0,2 g adsorban miktari, 200
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mg/L Cs baslangi¢ konsantrasyonu, 5 saat ¢alkalama siiresi, 25°C banyo sicaklig1 ve

25 mL ¢ozelti hacmi seklindeki deneysel kosullarda denemeler gerceklestirilmistir.

Buna gore daha onceden 12 saat kesikli ¢alkalayict banyoda calkalanarak
yikanan ve 4 saat etiivde 80°C’de kurutulan 5 adet 0,2 g vermikiilit numunesi ayr1 ayri
kaplara alinmis, iizerlerine 0,15 mL saf su eklenmis ve her birinin {izerine 1000
mg/L’lik stok CsCl ¢ozeltisinden 5 mL ¢ekilerek ilave edilmistir. Bu asamadan sonra
cozeltilerin pH’lar1 0,01 ve 0,1 N NaOH ve HNOs ¢ozeltileri ile siras1 ile pH 3, 4, 6,
7, 8 ve 9’a ayarlanmistir. Son olarak ¢ozelti hacmi 25 mL’e tamamlanmis ve bdylelikle

her bir numunede 200 mg/L Cs ile ¢alisilmigtir.

5 adet numune 5 saat boyunca kesikli ¢alkayici banyoda 25°C sicaklikta
calkalanarak adsorpsiyonlar gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonucunda elde edilen
siispansiyonlar siizge¢ kagidi kullanilarak siiziilmiis, sliziintiiler 2-3 damla 0,1 N

%65°1ik HNOs ile asitlendirilerek ICP-OES ile analizlenmistir.

3.2.2.4. Cs Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Yalnizca vermikiilit kullanilarak gerceklestirilen denemelerde Cs baslangic
konsantrasyonunun Cs adsorpsiyon verimine olan etkinligi incelenmistir. Bunun i¢in
sirastyla 100, 200, 250 ve 300 mg/L Cs baslangi¢ konsantrasyonu kosullar1 altinda Cs
adsorpsiyon denemeleri gerceklestirilmis ve sonucglar yorumlanmistir. Cs
adsorpsiyonunda optimum Cs baslangi¢ konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in yapilan
bu caligmada sirasiyla, 0,2 g adsorban miktari, pH 8 ¢ozelti pH’1, 5 saat ¢alkalama
stiresi, 25°C banyo sicakligl ve 25 mL ¢6zelti hacmi seklindeki deneysel kosullarda
calisilmistir.

Daha 6nceden 12 saat kesikli ¢alkalayic1 banyoda ¢alkalanarak yikanan ve 4
saat etlivde 80°C’de kurutulan 8 adet 0,2 g vermikiilit numunesi ayr1 ayr1 kaplara
alinmis, tizerlerine 0,15 mL saf su eklenmis ve istenen Cs konsantrasyonlarini elde

etmek icin gereken hesaplama ve islemler yapilmistir.

Daha sonra ¢ozelti pH’lar1 0,01 ve 0,1 N NaOH ve HNOs ¢ozeltileri ile pH 8’e

ayarlanmistir. Son olarak ¢6zelti hacimleri saf su ile 25 mL’ye tamamlanmis ve
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numuneler 5 saat boyunca kesikli ¢alkayici banyoda 25°C sicaklikta adsorpsiyona tabi
tutulmustur. Adsorpsiyon sonucunda elde edilen silispansiyonlar siizge¢ kagidi
kullanilarak siiziilmiis, stiziintiiler 2-3 damla 0,1 N %65°lik HNOs ile asitlendirilerek
ICP-OES ile analizlenmistir.

3.2.2.5. Sicakhgin Etkisi

Farkli banyo sicakliklarinin vermikiilitin Cs adsorpsiyon performansina
etkisinin incelenebilmesi i¢in farkli banyo sicakliklart altinda Cs adsorpsiyon
denemeleri gerceklestirilmistir. Bu baglamda sirasiyla 25, 40, 50 ve 70°C sicakliklarda
denemeler gerceklestirilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Cs adsorpsiyonunda
optimum banyo sicakliginin belirlenmesi i¢in yapilan bu calismada sirasiyla, 0,2 g
adsorban miktari, 200 mg/L. Cs baslangi¢ konsantrasyonu, pH 8 ¢ozelti pH’1, 5 saat
calkalama siiresi ve 25 mL ¢6zelti hacmi seklindeki deneysel kosullarda denemeler

gerceklestirilmistir.

Bu baglamda daha onceden 12 saat kesikli ¢alkalayici banyoda c¢alkalanarak
yikanan ve 4 saat etiivde 80°C’de kurutulan 5 adet 0,2 g vermikiilit numunesi ayr1 ayri
kaplara alinmis, iizerlerine 0,15 mL saf su eklenmis ve her birinin iizerine 1000

mg/L’lik stok CsCl ¢ozeltisinden 5 mL ¢ekilerek ilave edilmistir.

Bu asamadan sonra c¢ozeltilerin pH’lar1 0,01 ve 0,1 N NaOH ve HNOs3
cozeltileri ile siras1 ile pH 8’e ayarlanmistir. Son olarak ¢6zelti hacmi 25 mL’e
tamamlanmis ve bdylelikle her bir numunede 200 mg/L Cs ile galigilmistir. 5 adet
numune 5 saat boyunca kesikli c¢alkayic1 banyoda sirasi ile 25, 40, 50 ve 70°C
sicaklikta ¢alkalanarak adsorpsiyonlar gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sonucunda
elde edilen siispansiyonlar siizge¢ kagidi kullanilarak siiziilmiis, siiziintiiler 2-3 damla

0,1 N %65°lik HNO:s ile asitlendirilerek ICP-OES ile analizlenmistir.

3.2.3. izoterm Modellemelerinin Yapilmasi

Vermikiilit kullanilarak gergeklestirilen Cs adsorpsiyon prosesinde elde edilen
sonuclar kullanilarak sirastyla Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izoterm

modellemeleri olusturulmus ve sonuglar fizikokimyasal agidan yorumlanmuistir.
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Izoterm modellemelerinin olusturulmasinda Ce (mg/L) ve qe (mg/g) degerlerinden
faydalanilmis ve her bir izotermin matematiksel denkleminden yola ¢ikilarak ilgili

izoterm sabitleri ve adsorpsiyonun fizikokimyasal karakteri belirlenmistir.

3.2.4. Kinetik Modellemelerin Yapilmasi

Vermikiilit minerali kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyon prosesine
iliskin kinetik parametrelerin tespit edilerek, prosesin hangi kinetik modelle uyumlu
oldugunun belirlenmesi amaciyla farkli kinetik modellerin sonuglarla uyumlulugu
tizerinde ¢alisilmistir. Bu baglamda Yalanci 1. ve 2. dereceden kinetik model, Elovich
kinetik model ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modellemeler yapilarak adsorpsiyonun

kinetik karakteri incelenmistir.

3.2.3.3. Termodinamik Parametrelerin Bulunmasi

Vermikiilit minerali kullanilarak gergeklestirilen Cs adsorpsiyon prosesinin
termodinamik 06zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in farkli banyo sicakliklarinin
adsorpsiyon iizerine etkisi asamasinda gergeklestirilen verilerin sonuglart kullanilmig
ve adsorpsiyona iliskin standart serbest Gibbs enerjisi (AG®), adsorpsiyon entalpisi
(AH®) ve adsorpsiyon entropisi (AS®) degerleri hesaplanarak sonuglar fizikokimyasal

acidan yorumlanarak degerlendirilmistir.

3.2.6. Desorpsiyon Calismalarimin Yapilmasi

Adsorpsiyon prosesi sonucunda vermikiilit ylizeyinde adsorplanarak tutulan
Cs* iyonlarinin ¢ozelti ortamina geri gonderilerek geri kazanimlari desorpsiyon
prosesidir ve bu asamada gerceklestirilen calismalarda farkli tiirlerdeki eliisyon
cozeltileri kullanilarak bu ¢ozeltilerin vermikiilit yiizeyinde tutunan Cs* iyonlarini
desorpsiyon performanslar1 incelenmistir. Vermikiilit ylizeyinden desorplanarak
¢ozeltiye geri kazandirilan Cs* iyonlar1 yiizdesi asagida verilen formiille

hesaplanmustir.

Desorplanan Cs miktar1 (mg)

Desorplanan Cs iyonlar1 yiizdesi (%)= x 100 3.3)

Adsorplanan Cs miktar1 (mg)

73



Buna gore vermikiilit mineralinde tutulan Cs* iyonlarinin H>C2Oy ile
desorpsiyonunun gergeklestirilebilmesi i¢in ¢alkalama siiresinin Cs adsorpsiyonuna
olan etkisinin incelenmesi agsamasinda siizme isleminden sonra elde edilen slizgeglerde
biriken vermikiilitler dikkatli bir sekilde ayr1 ayr tartilarak kaplara alinmistir. Her
birinin iizerine sirastyla 0,5 ve 1 M’lik, 10 mL H2C»0O4 asit ¢ozeltileri ilave edilmis ve
karistirilmistir. Elde edilen silispansiyonlarin pH’lar1 6l¢iilmiis ve calkalayici banyoya
konarak 2 saat boyunca, 25°C, 45°C ve 65°C olmak tlizere farkli sicakliklarda
calkalanmustir. 2 saatin sonunda siispansiyonlar siiziilmiis ve elde edilen siiziintiiler 0,1

N %65°lik HNOs ile asitlendirilerek ICP-OES ile analizlenmistir.

Benzer sekilde bu kez 0,5 ve 1 M NH4CH3COO ve HCI ¢ozeltileri kullanilarak

vermikiilitte adsorplanan Cs™ iyonlarinin desorpsiyonu gerceklestirilmistir.

Buna gore vermikiilit mineralinde tutulan Cs* iyonlarinin NH4CH3COO ve
HCI ile desorpsiyonunun gerceklestirilebilmesi icin calkalama siiresinin Cs
adsorpsiyonuna olan etkisinin incelenmesi asamasinda siizme isleminden sonra elde
edilen siizgeclerde biriken vermikiilitler dikkatli bir sekilde ayr1 ayr tartilarak kaplara
alinmistir. Her birinin iizerine sirastyla 0,5 ve 1 M’lik 10 mL NH4CH3COO ve HCI

cozeltileri ilave edilmis ve karigtirilmistir.

Elde edilen siispansiyonlarin pH’lar1 6l¢iilmiis ve ¢alkalayici banyoya konarak
2 saat boyunca 25°C’de calkalanmistir. 2 saatin sonunda siispansiyonlar siiziilmiis ve
elde edilen siiziintiler 0,1 N %065°’lik HNOs ile asitlendirilerek ICP-OES ile

analizlenmistir.

3.2.7. Ortak fyon Cahsmalarimm Yapilmasi

1A grubu elementleri elektronik dizilimleri ve molekiiler orbital yapilarina
bagli olarak benzer dzelliklere sahiptir ve dogal mineral numuneleri Na*, K*, Mg* ve
Ca*? gibi katyonlar1 igermekle beraber, bunlarin arasinda dzellikle K* katyonu iyonik
caplarinin ve kimyasal karakterlerinin benzerlik gostermesi sebebiyle Cs* iyonlarinin

adsorpsiyonunda kuvvetli bir sekilde interferans gostermektedir [218].
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Bu baglamda, sezyum adsorpsiyonunda K* katyonlarinin neden oldugu
interferans etkisinin incelenebilmesi i¢in 0,2 g vermikiilit numunesi tartilmis ve 1000
mg/L. Cs™ iyon konsantrasyonuna ayarli 5 mL 0,1265 g/L CsCl ¢ozeltisi ile
karigtirtlmistir. K* iyonlart 100 — 400 mg/L araliginda degisecek sekilde ¢alisildi ve
¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak 25°C’de pH 8 ¢6zelti ortaminda 4 saat
boyunca ¢alkalama yapilmistir. Son asamada karigim siiziildii ve ¢ozeltideki sivi kisim

Cs konsantrasyonlariin belirlenebilmesi i¢in ICP-OES ile analizlenmistir.

3.2.8. PB/FesO4/VER Nanokompozitin (Hidrotermal) Sentezi ve Yapi

Karakterizasyonu

3.2.8.1. PB/Fe304/VER Nanokompozitin Sentezi

[k kisimda elde dilen yeni nesil PB/Fe3;04/VER nanokompozit, Yang ve ark.
[23] belirttigi senteze gore, hidrotermal yontem ile kiil firinda yiiksek sicaklikta

1sitilma yoluyla elde edilmistir.

a) 2,5 g FeCl3.6H>O + 100 mL. CH2(OH), karigimi, manyetik karistiricida 1000
rpm’de 30 dk karistirilmigtir.

b) Karisimin iizerine 3,6 g NH4CH3COO + 100 mL CH2(OH): eklenmis ve
manyetik karistiricida 1000 rpm’de 30 dk karistirilmastir.

¢) Elde edilen kirmiz1 kahverengi karigim kiil firinda 200°C’de 8 saat boyunca
yakilmigtir. Porselen krozenin dibinde siyah toz seklinde Fe3Os parcaciklar
cOkelmistir.

d) Nd miknatis ile FesOs Np’ler yikanarak ayrilmistir. Vakum altinda 60°C’de
yaklasik 20 saat kurutulmustur.

e) Bir behere 0,1645 g. Ks3[Fe(CN)s] + 200 mL saf su karisimi hazirlanmistir.
Cozeltinin pH’1 0,5 N HCl kullanilarak pH 2’ye ayarlanmstir.

f) Sentezlenen Fe3;Os Np’lerden 0,1005 g kaba ilave edilmis, tlizerine 1 g
vermikiilit ilave edilmistir.

g) Karisim 90°C’de 2 saat boyunca 1000 rpm’de karistirilmastir.

h) Olusan PB/Fe3;04/VER Np’ler Nd niknatis ile ayrilmistir. 100°C’de 1 saat

boyunca kurutulmustur.
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3.2.8.2. PB/Fe304/VER Nanokompozitin Yap1 Karakterizasyonu

Hidrotermal sentezle elde edilen nanokompozitin yapisindaki fonksiyonel
gruplarin belirlenerek kimyasal yapilarinin aydinlatilmas: i¢in FT-IR analizi
gerceklestilmistir. Analiz, Manisa Celal Bayar Universitesi Kimya Boliimii
Enstriimental Analiz laboratuvarindaki Perkin Elmer BX marka ve model cihaz ile

yapilmistir.

Nanokompozitin kimyasal yapisi icerisindeki kristal orgiiniin ve fazlarin
belirlenerek saptanmasi icin XRD analizi gergeklestirilmistir. Analiz, Manisa Celal
Bayar Universitesi Deneysel Fen Bilimleri ve Arastirma Merkezinde (DEFAM)

Panalytical Empyrean marka ve model cihaz ile yapilmistir.

Nanokompozitin doygunluk magnetizasyon degerlerinin tayin edilebilmesi ve
manyetik karakterlerinin aydinlatilabilmesi i¢in VSM analizi gergeklestirilmistir.
VSM analizi, 9 Eyliil Universitesi Elektronik Malzemeler Uretim ve Uygulama
Merkezinde Dexing Magnet VSM 550 cihazi kullanilarak yapilmustir.

3.2.9. PB/Fe304/VER (Hidrotermal) icin Cs Adsorpsiyon Calismalari

Sezyum adsorpsiyon prosesinin fizikokimyasal karakterinin, kinetik ve
termodinamik  Gzelliklerinin  belirlenebilmesi i¢in  optimizasyon ¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Buna gore farkli adsorban miktari, ¢ozelti pH, Cs baslangic
konsantrasyonu, calkalama siireleri ve sicaklik noktalarinda caligilmis, sezyum
adsorpsiyonu i¢in optimum nanokompozit miktar: pH’1, Cs baslangi¢ konsantrasyonu,

calkalama stiresi ve sicaklik noktalari belirlenmistir.

Adsorpsiyon prosesi tamamlandiktan sonra ¢ozeltiler siiziilmiis ve pH metre
yardimi ile pH’lan 6l¢iilerek not edilmistir. Cozeltide alkali ortamdan otiirlii ¢okme
meydana gelmesinin Oniine geg¢ilmesi icin, siizme islemi sonrasinda siiziintiilere 1-2

damla %65’lik 0,1 N HNO3 ¢ozeltisinden ilave edilmistir.
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3.2.9.1. Cézelti pH’1mn Etkisinin incelenmesi

Farkli ¢6zelti pH’larinin  sezyum  adsorpsiyonuna olan  etkisinin
incelenebilmesi ve adsorpsiyonda optimum pH noktasinin belirlenebilmesi igin
yapilan ¢aligmalarda hidrotermal yontem ile elde edilen nanokompozit i¢in sirasiyla
4,5, 6, 6.5 ve 8 pH noktalarinda ¢alisilmistir. Calisma kosullar1 0,2 g adsorban miktari,
200 mg/L Cs baslangi¢ konsantrasyonu, 5 saat ¢alkalama siiresi, 25°C banyo sicakligi

ve 25 mL ¢ozelti hacmi seklindedir.

3.2.9.2. Cs Baslangic Konsantrasyonunun Etkisinin incelenmesi

Farkli sezyum baslangi¢ konsantrasyonlarinin sezyum adsorpsiyonuna olan
etkisinin incelenebilmesi ve adsorpsiyonda optimum Cs baslangi¢ konsantrasyon
noktasinin belirlenebilmesi i¢in yapilan ¢alismalarda hidrotermal yontem ile elde
edilen nanokompozit i¢in sirasiyla 100, 200, 400 ve 600 mg/L. Cs baslangic
konsantrasyonu noktalarinda ¢alisilmistir. Calisma kosullar1 0,2 g adsorban miktari,
pH 5, 5 saat calkalama siiresi, 25°C banyo sicakligt ve 25 mL ¢ozelti hacmi

seklindedir.

3.2.10. izoterm Modellemelerinin Yapilmasi

Hidrotermal yontemle elde edilen PB/Fe304/VER nanokompozit kullanilarak
gerceklestirilen Cs adsorpsiyon prosesinde elde edilen sonuglar kullanilarak sirasiyla
Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellemeleri olusturulmus ve sonuglar
fizikokimyasal acidan yorumlanmustir. izoterm modellemelerinin olusturulmasinda
Ce (mg/L) ve ge (mg/g) degerlerinden faydalanilmis ve her bir izotermin matematiksel
denkleminden yola cikilarak ilgili izoterm sabitleri ve adsorpsiyonun fizikokimyasal

karakteri belirlenmistir.
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3.2.11. PB/Fe3O4/VER Nanokompozitin (Coktiirme) Sentezi ve Yap

Karakterizasyonu

3.2.11.1. PB/Fe304/VER Nanokompozitin Sentezi

Ikinci kisimda elde dilen yeni nesil manyetik PB/Fe304/VER nanokompozit,
Darder ve ark. [217] belirttigi senteze gore, alkali hidroksit ortaminda ¢oktiirme
yontemi ile tek pota sentez yoluyla elde edilmistir. Sentezlenen nanokompozitin
yapisinda bulunan Fe-CN komplekslerinin adsorpsiyon asamasinda ¢ozeltiye gecerek
¢ozelti ortamina renk vermesinin Oniine ge¢ebilmek i¢in numune sentezden sonra kiil
firm ortaminda 200°C sicaklikta 1sitilarak muamele edilmistir. Buna gore sentez

basamaklar1 asagida verildigi sekildedir.

a) 2,43 g FeClz + 1,67 g FeSO4 karisim1 50 mL saf suda ¢6ziilmiis ve 90°C’de
200 rpm’de 30 dk karistirilmistir.

b) Karisimin iizerine 6 mL %25’lik NH4OH damlatilmistir. Boylelikle Fe3O4
nanopartikiiller siyah ¢camur siispansiyon seklinde ¢okmiistiir.

¢) pH’1 0,1 N HNO3 ile 2’ye ayarlanmis 1 g K3[Fe(CN)] 200 mL ¢dzeltisi
hazirlanmis ve bir Onceki maddedeki siyah c¢amur siispansiyon ile
karigtirilmastir.

d) Olusan karigimin iizerine 1 g vermikiilit/20 mL saf su ilave edilmistir.

e) Daha sonra karisimin iizerine 1 g FeSOy ilavesi yapilmistir.

f) Karisim 65°C derecede 1000 rpm’de 2,5 saat boyunca karistirilmistir.

g) Olusan PB/Fe3O4/VER nanokompozit Nd niknatis ile ayrilmig ve bir gece
boyunca vakumda 60°C’de kurutulmustur.

h) Elde edilen nanokompozit once etiivde 80°C’de 5 saat kurutulmus, sonra da
kil firmda 200°C’de 6 saat boyunca isitilmistir. Isitmanin sonucunda

desikatore konuldu, 1 saat boyunca bekletilmis ve tartilmigtir.

Coktiirme yontemi ile elde edilen PB/Fe3O4/VER nanokompozitin sentez

asamalar1 Sekil 3.2.’de verilmistir.
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Sekil 3.2. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) nanokompozitin sentez agsamalari

3.2.11.2. PB/Fe304/VER Nanokompozitin (Coktiirme) Yapi Karakterizasyonu

Coktiirme sentezi ile elde edilen nanokompozitin yapisindaki fonksiyonel
gruplarin belirlenerek kimyasal yapilarinin aydinlatilmast i¢in FT-IR analizi
gergeklestirilmistir. Analiz, Manisa Celal Bayar Universitesi Kimya Boliimii
Enstriimental Analiz laboratuvarindaki Perkin Elmer BX marka ve model cihaz ile

yapilmustir.

Nanokompozitin kimyasal yapist igerisindeki kristal orgiiniin ve fazlarin
belirlenerek saptanmasi icin XRD analizi gerceklestirilmistir. Analiz, Manisa Celal
Bayar Universitesi Deneysel Fen Bilimleri ve Arastirma Merkezinde (DEFAM)

Panalytical Empyrean marka ve model cihaz ile yapilmistir.

79



Nanokompozitin doygunluk magnetizasyon degerlerinin tayin edilebilmesi ve
manyetik karakterlerinin aydinlatilabilmesi i¢in VSM analizi gercgeklestirilmistir.
VSM analizi, Kastamonu Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda Lake Shore

7407 cihazi kullanilarak yapilmastir.

Coktiirme sentezi ile elde edilen nanokompozitin yiizey morfolojik yapisini ve
ozelliklerini belirlemek, kimyasal yapi icerisinde bulunan elementlerin % miktarlarin
saptamak icin SEM-EDX analizi ger¢eklestirilmistir. Analiz, Manisa Celal Bayar
Universitesi Deneysel Fen Bilimleri ve Arastirma Merkezinde (DEFAM) Zeiss marka

Gemini 500 marka ve model cihaz ile yapilmistir.

3.2.12. PB/Fe304/VER (Coktiirme) icin Cs Adsorpsiyon Calismalari

3.2.12.1. Nanokompozit Miktarinin Etkisi

Farkli nanokompozit miktarlarinin sezyum adsorpsiyonuna olan etkisinin
incelenebilmesi ve adsorpsiyonda optimum adsorban miktarinin belirlenebilmesi igin
yapilan ¢alismalarda 0,2 ve 0,5 g olmak iizere iki farkli miktar kullanilmistir. Bu
caligmada sirasiyla 100 mg/L Cs baslangi¢ konsantrasyonu, pH 6 ¢ozelti pH’1, 2 saat
calkalama stiresi, 25°C banyo sicakligl ve 25 mL ¢ozelti hacmi seklindeki deneysel

kosullarda denemeler gerceklestirilmistir.

3.2.12.2. Cozelti pH’ 1min Etkisi

Adsorpsiyon prosesinde pH’1n etkisinin incelenmesi i¢in sirasiyla 4, 5, 6, 7 ve
8 olmak olmak iizere bes farkli pH noktasinda calisilmistir. Cs adsorpsiyonunda
optimum ¢ozelti pH’mnin belirlenmesi i¢in yapilan bu calismada sirasiyla, 0,5 g
adsorban miktari, 100 mg/L. Cs baslangi¢ konsantrasyonu, 2 saat ¢alkalama siiresi,
25°C banyo sicakligt ve 25 mL c¢ozelti hacmi seklindeki deneysel kosullarda

denemeler gerceklestirilmistir.
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3.2.12.3. Cs Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Adsorpsiyon prosesinde Cs baslangic konsantrasyonunun etkisinin
incelenmesi icin sirastyla 10, 25, 50, 100 ve 200 mg/L olmak iizere bes farkli
konsantrasyon noktasinda ¢alisilmistir. Cs adsorpsiyonunda optimum Cs baslangi¢
konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in yapilan bu ¢alismada sirasiyla, 0,5 g adsorban
miktar1, pH 6 ¢ozelti pH’1, 2 saat calkalama stiresi, 25°C banyo sicakligi ve 25 mL

¢Ozelti hacmi seklindeki deneysel kosullarda denemeler gergeklestirilmistir.

3.2.12.4. Calkalama Siiresinin Etkisi

Farkli calkalama siirelerinin sezyum adsorpsiyonuna olan etkisinin
incelenebilmesi ve adsorpsiyonda optimum calkalama siiresinin belirlenebilmesi igin
yapilan ¢aligmalarda sirasiyla 15, 30, 60, 90 ve 120 dk olmak {izere bes farkl
calkalama siiresi noktasinda calisilmistir. Cs adsorpsiyonunda optimum c¢alkalama
stiresinin belirlenmesi i¢in yapilan bu ¢alismada sirasiyla, 0,5 g adsorban miktari, pH
6 ¢ozelti pH’1, 100 mg/L Cs baslangic konsantrasyonu, 25°C banyo sicakligi ve 25 mL

¢ozelti hacmi seklindeki deneysel kosullarda denemeler gergeklestirilmistir.

3.2.12.5. Sicakhgin Etkisi

Farkli banyo sicakliklarinin sezyum adsorpsiyonuna olan etkisinin
incelenebilmesi ve adsorpsiyonda optimum sicakligin belirlenebilmesi i¢in yapilan
calismalarda sirasiyla 25, 45, 55 ve 70°C olmak {izere dort farkli sicaklik noktasinda
calistlmistir. Cs adsorpsiyonunda banyo sicakliginin belirlenmesi i¢in yapilan bu
calismada sirasiyla, 0,5 g adsorban miktar1, pH 6 ¢ozelti pH’1, 100 mg/L Cs baslangic
konsantrasyonu, 1 saat ¢alkalama stiresi ve 25 mL ¢6zelti hacmi seklindeki deneysel

kosullarda denemeler gergeklestirilmistir.

3.2.13. izoterm Modellemelerinin Yapilmasi

PB/Fe304/VER nanokompozit kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyon
prosesinde elde edilen sonuglar kullanilarak sirasiyla Langmuir, Freundlich ve D-R

izoterm modellemeleri  olusturulmus ve sonuglar fizikokimyasal agidan
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yorumlanmistir. Izoterm modellemelerinin olusturulmasimda Ce (mg/L) ve q. (mg/g)
degerlerinden faydalanilmis ve her bir izotermin matematiksel denkleminden yola
cikilarak 1ilgili izoterm sabitleri ve adsorpsiyonun fizikokimyasal karakteri

belirlenmistir.

3.2.14. Kinetik Modellemelerinin Yapilmasi

PB/Fe304/VER nanokompozit kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyon
prosesine iligkin kinetik parametrelerin tespit edilerek, prosesin hangi kinetik modelle
uyumlu oldugunun belirlenmesi amaciyla farkli kinetik modellerin sonuglarla
uyumlulugu tizerinde calisilmistir. Bu baglamda Yalanci 1. ve 2 .dereceden kinetik
model ve partikiil i¢i diflizyon kinetik modellemeler yapilarak adsorpsiyonun kinetik

karakteri incelenmistir.

3.2.15. Termodinamik Parametrelerin Bulunmasi

PB/Fe304/VER nanokompozit kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyon
prosesinin termodinamik  Ozelliklerinin  belirlenebilmesi i¢in farkli  banyo
sicakliklarinin  adsorpsiyon iizerine etkisi asamasinda gercgeklestirilen verilerin
sonuglart kullanilmis ve adsorpsiyona iliskin standart serbest Gibbs enerjisi (AGY),
adsorpsiyon entalpisi (AH") ve adsorpsiyon entropisi (AS®) degerleri hesaplanarak

sonuglar fizikokimyasal agidan yorumlanarak degerlendirilmistir.

3.2.16. Desorpsiyon Calismalarinin Yapilmasi

Yeni nesil PB/Fe304/VER nanokompozitin adsorpladigi Cs* iyonlarini hangi
etkinlik ve verimle ¢Ozelti ortamina geri verebildiginin incelenebilmesi i¢in farkli
elisyon ¢ozeltileri kullanilarak desorpsiyon (geri alim) calismalar1 yapilmistir. Buna
gore PB/Fe3;04/VER nanokompozit yiizeyinde tutulan Cs* iyonlarinin sirasiyla
H>C>04, NH4CH3COO, HCI ve saf su ile desorpsiyonunun gerceklestirilebilmesi i¢in
stizgeclerde biriken nano katilar dikkatli bir sekilde ayri ayri tartilarak kaplara
alimmustir. Her birinin iizerine 1 M’lik, 10’ar mL eliisyon ¢ozeltileri ilave edilmis ve

karistirilmastir.
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Elde edilen siispansiyonlarin pH’lar1 6l¢iilmiis ve ¢alkalayict banyoya konarak
1 saat boyunca, 25°C ve 65°C olmak tizere iki farkli sicakliklarda calkalanmustir.
H>C>04 kullanilarak gergeklestirilen c¢alismada 25°C ve 65°C sicakliklarda,
NH4+CH3COO, HCl ve saf su ile gerceklestirilen ¢alismada ise yalnizca 25°C sicaklikta
calisilmigtir. 1 saatin sonunda siispansiyonlar siiziilmiis ve elde edilen siiziintiiler

0,1 N %65°1lik HNOj3 ile asitlendirilerek ICP-OES ile analizlenmistir.

3.2.17. Ortak Iyon Calismalarinin Yapilmasi

Sezyum adsorpsiyonuna ¢ok kuvvetli interferans gosteren K* yarigmali
iyonlarinin ~ varhiginda  adsorpsiyon denemeleri  yapilarak PB/Fe3;O4/VER
nanokompozitin dogal sulardaki sorpsiyon etkinligi test edilerek yorumlanmistir. Bu
baglamda, sezyum adsorpsiyonunda K* katyonlarinin neden oldugu interferans
etkisinin incelenebilmesi i¢in 0,5 g vermikiilit numunesi tartildi ve 1000 mg/L Cs*
iyon konsantrasyonuna ayarli 5 mL 0,1265 g/L CsCl ¢ozeltisi ile karistirilmistir. pH
6’da ¢ozeltide 100 ve 400 mg/L. K* iyonlar1 bulunacak sekilde ayarlama yapilmis ve
ve ¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak 25°C’de 1 saat boyunca
calkalanmistir. Son asamada karisim sliziilmiis ve c¢ozeltideki sivi kisim Cs

konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi i¢in ICP-OES ile analizlenmistir.

3.2.18. Ortalama Verim ve Standart Sapma Hesaplamalar:

Cs adsorpsiyonu i¢in bugiine dek yapilan tiim ¢aligmalarda bulunan en uygun
nanokompozit miktari, ¢ézelti pH’1, Cs baslangi¢ konsantrasyonu, ¢alkalama stiresi ve
banyo sicakligi noktasindaki degerler kullanilarak toplamda 3 adet numune ayni
kosullarda kesikli ¢alkayici (batch) sistemde adsorpsiyon prosesine tabi tutulmus, elde
edilen bu 3 degerin ortalamalar1 ve standart sapma degerleri alinarak ilgili doktora tezi
icin tiim optimum kosullar altindaki ortalama %Cs adsorpsiyon verimi ve Cs
adsorpsiyon kapasite degerleri hesaplanmistir. Buna gore c¢alisma, 0,5 g
nanokompozit, pH 6, 100 mg/L Cs basglangi¢ konsantrasyonu, 1 saat ¢alkalama siiresi,
40°C banyo sicakligi ve 25 mL ¢6zelti hacmi seklindeki deneysel kosullar kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Vermikiilit Mineralinin Yap1 Karakterizasyonu Sonuclari

4.1.2. XRF ve XRD Analizi Sonuclari

flgili doktora calismasinda Yildizeli Bélgesi’'nden temin edilen vermikiilitin
XRF analizine gore mineralin yapisinda %36,3 SiO2, % 14,6 MgO, %14,8 Al,03, %4,8
K>0, %1,4 Fe203, %2,7 TiO2, %4,2 CaO ve % 0,3 Na>O bulunmaktadir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. MTA analiz ve teknoloji laboratuvarinda gerceklestirilen vermikiilit XRF

analiz sonuglari

Kimyasal Bilesim | Agirhikca Yiizde (%)
Si0; 36,3
MgO 14,6
AlO3 14,8
K>0 4.8
Fe,03 12,4
TiO» 2.7
CaO 4,2
Na,O 0,3
Kizdirma Kaybi1 9,10
i) |
. i LY
il W T D L T
| .
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Sekil 4.1. Sivas-Yildizeli vermikiilitinin XRD diyagrami ve yapida bulunan mineraller
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XRD analizindeki verilere gore; Ornegin ham ¢ekiminde hidrobiyotit,
vermikiilit, kordiyerit, kalsit ve sanidin minerallerinin varlig1 tespit edilmistir. Bu
minerallerden hidrobiyotit vermikiilit ve kordiyerit ana mineraller olup kalsit ve

sanidin eser miktarda mevcuttur (Sekil 4.1).

Vermikiilit ve hidrobiyotit mineralleri kristal diizlemleri arasina su ve organik
molekiilleri aldiklarinda siserler, 1sitildiklarinda ise kristal yapilarindaki su ve
ardindan da hidroksitleri uzaklasir. Dolayis1 ile kristal yapilarinda ve diizlemler arasi

mesafelerinde degisme olur.

Bu degisimleri ortaya koymak icin sedimantasyonla yonlii ornekler
hazirlanmistir. Bu 6rnekler glikollenmis ve 1s1l isleme tabi tutulmustur. Glikolleme
islemi 60°C’de 18 saat glikol buharinda tutularak gerceklestirilmistir. Isil iglem ise
yonli ornekler 550°C’de 1 saat firinda tutularak uygulanmistir. Bu islemlerin ardindan
XRD diyagramlari tekrar cekilerek sonuglar degerlendirilmistir. Buna gore 15,33 A’da
vermikiilite ait olan pik glikolleme sonras1 18,28 A’a genislemistir. Diger minerallerin
pikleri glikolleme isleminden etkilenmedikleri i¢in piklerinde herhangi bir degisiklik
olmamistir. Ancak 550°C’de 1 saat tutulan 6rnekte ise yonlii ve glikollii 6rneklerde
vermikiilit ve hidrobiyotite ait olan piklerin yok olduklari goriilmektedir. Diger
taraftan 10,16 A ve 3,34 A’da biiyiik iki pikin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Ciinkii
hidrobiyotit ve vermikiilitin kristal yapilarindaki H>O ve OH gruplar1 bu sicaklikta
yapidan uzaklastig1 icin kristal yapilar1 bozularak illitik bir yapiya doniismiislerdir.
Dolayisi ile illitin en énemli iki karakteristik piki (10,16 ve 3,34 A) ortaya ¢ikmustir
(Sekil 4.2).

Kordiyerit, kalsit ve sanidin mineralleri ne glikolleme isleminden ne de
550°C’deki 1s1l islemden etkilenmemislerdir. Ciinkii bu mineraller s6z konusu
kosullarda kararli olduklarindan onlarin piklerinde herhangi bir degisim olmamustir.
Dolayist ile glikolleme ve 1s1l islem sonrasi pikleri yerlerinde kalmistir. Bilindigi gibi

kalsit yaklasik 1000°C’de kalsine olur ve

CaCQ;3 =  (CaO + CO2

seklinde bozunur. Ancak 550°C’de kararhdir.
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Sekil 4.2. Sivas-Yildizeli vermikiilitinin XRD diyagrami

Sekil 4.3.’de Ehsani tarafindan gergeklestirilen calismada [219], Giiney Afrika

kokenli vermikiilit mineralinin XRD diyagrami verilmistir.
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Sekil 4.3. Giiney Afrika kokenli vermikiilitin XRD diyagrami [219]

Sekilde kirmizi ile gosterilen diyagram isitilmig vermikdilite, siyah ile
gosterilen diyagram ise normal vermikiilite aittir. Sekil 4.2°de ilgili ¢alismada
kullanilan Sivas yoresi vermikiilitinin XRD diyagrami ile karsilagtirildiginda, 1sitilmig
mineral i¢in; 3,34 ve 9,98 A°’daki (Sivas vermikiiliti 10,16) piklerin esdeger oldugu
goriilmektedir. Ayni sekilde 1sitilmamis, normal vermikiilit i¢in Giiney Afrika kdkenli

vermikiilitte gdzlenen 3,47 A°’daki pik ile Sivas vermikiilitinde gozlenen 3,49 A°’daki
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pikler esdegerdir. Yine sirasiyla Giiney Afrika kokenli vermikiilitte gézlenen 4,91
A°’daki belirgin pik ile Sivas vermikiilitindeki 4,95 A°’daki pik ve 11,82’ye karsin
11,79 A°’daki pikler esdegerdir.

Sekil 4.4.°de Yalgin ve arkadaslar1 tarafindan yapilan g¢alismada [220]

Sivas-Yildizeli Bolgesi’nden temin edilen Vermikiilit-Smektit ve Vermikiilit-Flogopit

minerallerinin XRD diyagrami goriilmektedir.

ST Lt e I T I T rTITE T E T T

o ) - d &)
Omek No: SYM-40

P-V: Flogopit-VermikGlit
S-V: Smektt-Vermek it

Siddet 400 (cps)

| B Jhal Bafh e R il Zeit S Mo f Ty @ Mes Sl D

15 20 25 2% Cuka 3p

Sekil 4.4. Sivas-Yildizeli bolgesi vermikiilit-smektit ve vermikiilit-flogopit

minerallerinin XRD diyagrami [220]

Sekilde goriildiigii lizere, mevcut doktora ¢alismasinda kullanilan vermikiilit
mineralinin XRD diyagraminda 25-30° aralifinda elde edilen 3,34 A° ve 5-10°
araliginda elde edilen 9,93 A° (Sivas vermikiiliti 10,16 A°) birbirleri ile uyum

igerisindedir.
4.1.3. FT-IR Analizi Sonuglari

Vermikiilit mineralinin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenerek

kimyasal yapmin aydinlatilmasi i¢in gerceklestirilen FT-IR analizi sonucu Sekil

4.5.”de verilmistir.
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Sekil 4.5. Sivas-Yildizeli vermikiilitinin FT-IR spektrumu

Sekil 4.5.°de verilen vermikiilit FT-IR diyagramimda 3423 cm’de goriilen
goriilen orta siddetteki genis pik, numune i¢inde bulunan suya ait OH gruplarinin
gerilme titresimleri ile silanol gruplarinin titresimlerine, 1631 cm™’de gériilen diisiik
siddetteki pik suya ait OH gruplarmin egilme titresimlerine, 1420 cm™’deki pik -NH>
egilme titresimlerine, 1012 cm™’de gériilen siddetli ve genis pik Si-O ve Al-O
gruplarinin gerilme titresimlerine, 712 ve 510 cm™’deki pikler Si-O-R titresimlerine,
466 cm’de gozlenen siddetli pik ise Si-O-M (M: Si, Al, Mg veya Fe) gruplarina

iliskin titresimlere aittir.

Sekil 4.6 ve 4.7°de sirasiyla farkli derisimdeki asitlerle liglenen vermikiilit
numunelerinin  ve 1sitilmig/normal vermikiilit mineralinin FT-IR spektrumlari
verilmistir [198]. Sivas-Yildizeli Bolgesinden temin edilen vermikiilitin FT-IR
spektrumu incelendiginde 3423, 1631, 1012 ve 466 cm™'*de bulunan piklerin, Ehsani
tarafindan gergeklesltirilen bu ¢alismadaki piklerle uyum igerisinde oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Ham ve farkli konsantrasyonlardaki HCl c¢ozeltileri ile li¢ edilen
vermikiilitlerin FT-IR spektrumlari [219]
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Sekil 4.7. Giiney Afrika kokenli vermikiilitin FT-IR spektrumu [219]

4.1.4. VSM Analizi Sonuclar

Ham vermikiilit mineraline ait VSM analizi spektrumu Sekil 4.8.’de
verilmistir. Sekil incelendiginde Sivas-Yildizeli vermikiiliti i¢in doygunluk
magnetizasyon degerinin 1 g mineral icin 0,09 emu yani 0,09 emu/g oldugu
goriilmiistiir. Vermikiilit paramanyetik 6zellikte olmayan bir madde olmadig i¢in bu

sonucun elde edilmis olmasi beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.8. Ham vermikiilitin VSM spektrumu

4.2. Vermikiilit Mineraline ait Fizikokimyasal Ozellikler
4.2.1. Vermikiilitin Katyon Degistirme Kapasitesi

Vermikiilitin katyon degistirme kapasitesi (KDK), potansiyometrik yontem

kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar sirast ile Sekil 4.9. ve 4.10.’da verilmistir.

200
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50

-100
-150

200
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Sekil 4.9. Vermikiilit minerali i¢in baryum asetat siiziintiisii kullanilarak elde edilen

katyon degistirme grafigi
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Sekil 4.10. Vermikiilit minerali i¢in baryum asetat kor kullanilarak elde edilen katyon

degistirme grafigi

Grafikler dikkatli incelendiginde Sekil 4.9. ve 4.10.°da olusan egrilerin
diizlemsel sekilde kesilip tepe noktalarinin tam ortasindan x eksenine ¢izilen dikmeler
sonucunda Sekil 4.9. i¢cin sarfiyat degerinin 4.6 mL ve Sekil 4.10. icin sarfiyat
degerinin 2.5 mL oldugu belirlendi. Buna gore hesaplamalar asagida verilen sekilde

Faithfull’un ifade ettigi yonteme gore [221] ger¢eklestirilmistir.

[y x 0,01] x 10 =y x 10” mol monovalent iyon

y = potansiyometrik titrasyonla belirlenen sarfiyat (mL)
0,01 = NaOH veya HCI normalitesi

KDK = 230 — 25 = 205 meq/100 g. olarak tespit edildi.

Vermikiilitin katyon degistirme kapasitesi literatiirdeki kaynaklarda genellikle

40-250 meq/100 g olarak verilmistir [222].

4.2.2 Vermikiilitin Yogunlugu

Piknometre  (Pm) kullanilarak  vermikiilitin ~ yogunlugunun tayini

gergeklestirilmis ve sonuglar sirasi ile Tablo 4.2. ve 4.3.de verilmistir.
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Tablo 4.2. Vermikiilitin yogunlugunun tayini i¢in yapilan miktar hesaplamalari

Bos kap %4 mineral + %15 mineral + | %4 mineral | %15 mineral
(® kap (g) kap (g) (® (2)
0,4329 0,9797 - 0,5468 -
0,4317 0,9129 - 0,4812 -
0,3986 - 1,1884 - 0,7898
0,4002 - 1,2646 - 0,8644

Tablo 4.3. Vermikiilitin yogunlugunun hesaplanmasina iliskin sonuglar

Pm Pm + Pm + Mineral | Mineral
Bos Pm | Su dolu
hacmi mineral | mineral+ | hacmi | yogunlugu
(2 Pm (g)
(mL) (8) su (g) (mL) (g/mL)
17,1887 | 43,2760 | 26,0873 | 17,6746 | 43,3040 0,4579 1,1941
17,0295 | 43,3370 | 26,3075 | 17,5280 | 43,5350 0,3005 0,6244
17,0866 | 43,0700 | 25,9834 | 17,8147 | 43,5220 0,2761 2,8600
16,9982 | 43,0630 | 26,6318 | 17,9485 | 43,6560 0,9243 0,9352
Yogunluk hesab1:

Piknometre hacmi = Su dolu piknometre — Bos piknometre

Su hacmi =

[Icerisinde yalnizca mineral bulunan piknometre]

Mineral hacmi = Piknometre hacmi — Su hacmi

Mineral yogunlugu = Mineral kiitlesi / Mineral Hacmi

[icerisinde mineral ve agzina kadar su bulunan piknometre] —

%4 safsizlik igeren vermikiilit igin ortalama d = 0,909 g/mL = 0,909 g/cm?

%15 safsizlik iceren vermikiilit igin ortalama d = 1,897 g/mL = 1,897 g/cm? olarak

bulunmustur. Mevcut doktora tezinde yapilan biitiin deneylerde %4 safsizlik iceren

vermikiilit mineral numunesi kullanilmistir.
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4.2.3. Vermikiilitin izoelektronik Noktasi

0,01 M KNOs3 cozeltileri kullanilarak farkli pH’larda yapilan denemeler
sonucunda elde edilen verileri gosteren grafik Sekil 4.11°de verilmistir. Buna gore
grafigin x eksenini kestigi nokta olan 7,01 vermikiilitin izoelektronik noktas1 olarak

belirlenmistir.

10

ApH

pH,

Sekil 4.11. Vermikiilitin izolelektronik noktasinin belirlenmesi

4.3. Ham Vermikiilit icin Optimizasyon Calismalar:

4.3.1. Adsorban Miktarmin Etkisi

0,05; 0,1 ve 0,2 g vermikiilit kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyonuna
ilisgkin sonuglar sirasiyilla Tablo 4.4. ve Sekil 4.12.°de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde en yiiksek adsorpsiyon veriminin 0,2 g vermikiilit ile saglandig:
gozlenmistir. Bu baglamda optimum adsorban miktar1 0,2 g vermikiilit seklinde

bulunmustur.
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Tablo 4.4. Ham vermikiilit i¢in adsorban miktarinin etkisine iliskin sonuglar (Cs
kons.: 200 mg/L , pH: 6, ¢0zelti hacmi: 25 mL, banyo sicakligi: 25°C, ¢alkalama

siiresi: 4 saat)

Adsorban miktari (g) Vim Ce (mg/L) | qe (mg/g) | %Cs adsorpsiyon
(mL/g)
0,05 500 95,97 52,01 52,01
0,1 250 55,23 36,19 72,38
0,2 125 35,94 20,50 82,03

100 - 60
90
70 i o)
@ 40 a}
= 60 g
2] ~
6 50 - 30 =
R 40
30 - 20
20 —&— %Ads | 10
10 Qe
0 -0
0,05 0,1 0,2
Adsorban miktari (g)

Sekil 4.12. Sezyumun ham vermikiilitte adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi

4.3.2. Cozelti pH’1min Etkisi

Degisik ¢ozelti pH’larmin Cs adsorpsiyonuna olan etkisinin belirlenebilmesi
i¢in adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozelti ortaminin pH degerleri sirasiyla 3, 4, 6, 7, 8,
9 ve 10’a ayarlanmis ve sonuglar incelenmistir. Bu ¢alismaya iligkin sonuglar sirasiyla

Tablo 4.5. ve Sekil 4.13.’de verilmistir.
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Tablo 4.5. Ham vermikiilit icin pH’1n etkisine iliskin sonug¢lar(myermi: 0,2 g, Cs kons.:

200 mg/L, ¢ozelti hacmi: 25 mL, banyo sicakligi: 25°C, calkalama siiresi: 5 saat)

Cozelti pH Ce (mg/L) qe (mg/g) % Cs adsorpsiyon
3 88,24 13,97 55,88
4 62,27 17,21 68,86
6 31,94 21 84,03
7 20,87 22,39 89,56
8 25,94 21,75 87,03
9 15,29 23,08 92,35
10 41,76 19,78 79,12
100 - 50
90 - 45
80 - 40
70 - 35 =
. o0
& 60 S30
S =
6 50 S 25
x40 20 ©
30 - 15
—— % Ads
20 = Qe - 10
10 -5
0 -0
3,15 4,11 6,05 7,00 820 9,28 10,00
pH

Sekil 4.13. Sezyumun ham vermikiilitte adsorpsiyonunda ¢ozelti pH’mnin etkisi

Vermikiilit kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyon denemelerinde farkl
cozelti pH’larinin adsorpsiyon prosesine olan etkisinin incelenmesi i¢in yapilan
caligmanin sonuglar1 incelendiginde en yiiksek Cs tutulumunun gergeklestigi pH’larin
sirastyla 22,39; 21,75 ve 23,08 mg/g tutulum degerleri ile pH 7, 8 ve 9°da elde edildigi
goriilmektedir. Bu baglamda vermikiilit minerali ile uygulanan Cs adsorpsiyonunda
optimum pH degerinin 8 oldugu belirlenmis ve bundan sonraki asamadaki
denemelerde ¢ozelti pH’lart 8 olacak sekilde ayarlanarak caligmalara devam

edilmistir.
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4.3.3. Cs Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Cs baglangic konsantrasyonu da adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir.

Bu baglamda degisik tiir ve Ozelliklerdeki adsorpsiyon izotermlerinin c¢izilerek

yorumlanmasi ve adsorpsiyonun fizikokimyasal o6zelliklerinin belirlenebilmesi

amaciyla degisik Cs baslangi¢ konsantrasyonlarinda denemeler yapilarak sonuglar

incelenmistir. Sirasiyla 100, 200, 250, 300 mg/L. Cs baslangi¢c konsantrasyonlari ile

gergeklestirilen Cs adsorpsiyon denemelerine iliskin sonuglar Tablo 4.6. ve Sekil

4.14.”de verilmistir.

Tablo 4.6. Ham vermikiilit i¢in Cs baslangi¢c konsantrasyonunun etkisine iliskin

sonuclar (Myemi : 0,2 g, pH: 8, ¢dzelti hacmi: 25 mL, banyo sicakligi: 25°C, ¢alkalama

stiresi: 5 saat)

Cs baslangi¢c kons, Co
Ce (mg/L) qe (mg/g) | %Cs adsorpsiyon
(mg/L)
100 2 9,8 99
200 25,94 21,75 87,03
250 56,80 24,15 77,28
300 76,38 27,95 74,54
100 60
90
30 50
70 )
2 40 3
= 60 =
? 50 30
(75} )
@) (=
S 40
30 20
%Ad
20 s 10
10 ——Qe
0 0
100 150 175 200
Cs baslangic kons. (mg/L)
Sekil 4.14. Sezyumun ham  vermikiilitte adsorpsiyonunda  baslangi¢

konsantrasyonunun etkisi
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Sonuglar incelendiginde deneysel maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerinin
Queneysel = 21,75 mg/g, maksimum Cs adsorpsiyon degerinin ise %87,03 oldugu
goriilmektedir. Bu degerler 200 mg/L Cs baslangi¢ konsantrasyonu ile gergeklestirilen
adsorpsiyon denemesi sonucunda elde edilmis, bu nedenle de optimum Cs baslangi¢

konsantrasyonu 200 mg/L olarak kabul edilmistir.

Sekil 4.14°de 100 mg/L Cs baslangi¢ konsantrasyonu i¢in elde edilen deger ilk
6 aylik donemde gergeklestirilen denemelerin sonucunda elde edilen degerdir ve bu

asamada gerceklestirilen sonuglarla kiyaslanabilmesi amaciyla verilere eklenmistir.

4.3.4. Calkalama Siiresinin Etkisi

Kinetik modellemelerin yapilabilmesi ve farkli ¢alkalama siirelerinin Cs
adsorpsiyonuna olan etkisinin incelenebilmesi i¢in vermikiilit minerali kullanilarak
sirastyla 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 ve 10 saat siire araliklarinda adsorpsiyonlar
gerceklestirilmistir. Bu calismayla ilgili sonuglar sirasiyla Tablo 4.7. ve Sekil 4.15.”de

verilmigtir.

Tablo 4.7. Ham vermikiilit i¢in ¢alkalama siiresinin etkisine iliskin sonug¢lar (mvermi:

0,2 g, Cs kons.: 200 mg/L , pH: 8, ¢ozelti hacmi: 25 mL, banyo sicakligi: 25°C)

Calkalama siiresi (saat) Ce (mg/L) qe (mg/g) % Cs adsorpsiyon
1 57,40 19,36 77,42
2 39,07 20,42 81,69
3 42,57 20,50 82,00
4 35,94 20,72 82,69
5 31,94 21,07 84,29
6 43.81 20,12 80,46
8 32,46 20,93 83,72
10 46.26 20,05 80,21

Sonuglar incelendiginde farkli calkalama siire araliklarinda vermikiilitte
adsorplanan Cs konsantrasyonunda ¢ok biiyiik farklar olmadigi, degerlerin birbirlerine

yakin oldugu gozlenmistir. Bu baglamda sirasi ile 5 saat ve 8 saatlik calkalama siireleri
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sonunda dengede adsorplanan Cs miktarlari olan gqe = 21,07 ve 20,93 mg/g degerlerinin
birbirlerine ¢ok yakin degerler olmasi géz dniinde bulundurularak, ham vermikiilit i¢in
farkli calkalama stirelerinin Cs adsorpsiyonuna olan etkisinin incelenmesi i¢in yapilan
caligmalarda ¢alkalama stiresinin 5 saat oldugu sonucuna varilmis ve bundan sonraki

asamalarda 5 saatlik ¢alkalama siireleri kullanilarak denemelere devam edilmistir.

100 50

90 45

0 M 40
. 70 35 o
2 60 0 B
& 50 25 =
S4 g ————p g T

30 15

20 —h—%Ads 10

10 =8=Qec (mg/g) - 5

0

1 2 3 4 5 6 8 10
Calkalama siiresi (saat)

Sekil 4.15. Sezyumun ham vermikiilitte adsorpsiyonunda ¢alkalama siiresinin etkisi

4.3.5. Sicakhgin Etkisi

Stiphesiz ki sicaklik adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli niteliklerden biridir. Bu
baglamda ham vermikiilit ile gerceklestirilen Cs adsorpsiyonu denemelerinde
sicakligin etkisinin incelenip yorumlanabilmesi i¢in sirastyla 25, 40, 50 ve 70°C banyo
sicakliklarinda denemeler gergeklestirilerek sonuglar yorumlanmistir. ilgili denemeye

iliskin sonuglar sirasiyla Tablo 4.8. ve Sekil 4.16.”da verilmistir.

Sonuglar incelendiginde elde edilen Cs adsorpsiyon verimlerinin ve dengede
gram basina adsorplanan mg Cs degerlerinin (qe ) birbirlerine oldukg¢a yakin oldugu
goriilmiistiir. 25°C’den itibaren adsorpsiyon veriminin az da olsa diismeye
basladiginin goriilmesi ham vermikiilit kullanilarak gergeklestirilen Cs adsorpsiyon

prosesinin ekzotermik karakterli oldugunun gostergesidir.
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Tablo 4.8. Ham vermikiilit i¢in sicakligin etkisine iliskin sonuglar (mvermi : 0,2 g, Cs

kons.: 200 mg/L , pH: 8, ¢ozelti hacmi: 25 mL, ¢alkalama siiresi: 5 saat)

Banyo sicakhg (°C) Ce (mg/L) qe (mg/g) % Cs adsorpsiyon
25 25,94 21,75 87,03
40 33,24 20,84 83,38
50 36,21 20,47 81,89
70 39,54 20,05 80,23
100 50
90 45
80 40
. 70 35 &
T 60 30 ?
& 50 25 T,
N 40 0 °
30 15
20 % Ads 10
10 Qe(mg/g) 5
0
25 40 50 70
Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. Sezyumun ham vermikiilitte adsorpsiyonunda sicakligin etkisi

4.4. Ham Vermikiilit i¢in izoterm Modellemeleri

Vermikiilit kullanilarak gerceklestirilen Cs sorpsiyon ¢alismalarinda elde
edilen veriler kullanilarak sirasiyla Langmuir, Freundlich, D-R ve Temkin izotermleri
cizilmis ve sonuglar bilimsel Olclitlerde yorumlanarak adsorpsiyon prosesinin

fizikokimyasal karakteri tespit edilmistir.

4.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermine iliskin sonuglar sirasiyla Tablo 4.9. ve Sekil 4.17.’de
verilmistir. Tablo 4.9.’da verilen RL degeri olan 0,027 degerinin 0O ile 1 arasinda bir
deger olmasi ve Langmuir izotermi igin R? degerinin 0,98 olarak bulunmast,
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vermikiilit kullanilarak gergeklestirilen Cs adsorpsiyon prosesinin Langmuir

izotermine uyan bir nitelikte oldugunu gostermektedir.

Dolayisiyla vermikiilit kullanilarak gerceklestirilen Cs adsorpsiyon prosesinin
tek tabakada gerceklestigi ve kimyasal bir adsorpsiyonun meydana geldigi
sOylenebilir. Ayrica tek tabaka kapasitesi yani maksimum adsorpsiyon kapasitesini
(teorik izoterm doygunluk kapasitesi) veren qmax degeri 28,41 mg/g olarak

bulunmustur.

Tablo 4.9. Ham vermikiilit i¢in Langmuir izotermine iligkin sonuglar

Cs baslangic Ce Qe Ce/qe (max KL R R2
L
kons. (Co, mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (g/L) | (mg/g) | (L/mg)
100 2 12,25 | 0,2040
200 25,94 21,75 | 1,1926
28,41 | 0,1813 | 0,0268 | 0,9840

250 56,80 | 24,15 | 2,3519
300 76,38 | 27,95 |2,7327

3,5

3

2,5
= 2
~
O 15

y =0,0352x + 0,1941

1 R2=10,984

0,5

0

0 20 40 60 80 100
C. (mg/L)

Sekil 4.17. Ham vermikiilit i¢in Langmuir izotermi
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4.4.2. Freundlich izotermi
Bu asamada deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen verilerin Freundlich
izoterm modeli ile uyumlulugu arastirilmistir. Calismanin sonuglari sirastyla Tablo

4.10. ve Sekil 4.18.”de verilmistir.

Tablo 4.10. Ham vermikiilit i¢in Freundlich izotermine iligkin sonuglar

Cs baslangic¢ Ce Qe Kt
n 1/n R?

kons. (Co, mg/L) (mg/L) (mg/g) (L/g)

100 2 12,25

200 25,94 21,75

10,55 | 4,6062 | 0,2171 | 0,9904
250 56,80 24,15
300 76,38 27,95
2

1’5 '/‘/.

=
o0 1
= y=0,2171x + 1,0232
R = 0,9904
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2

log C,

Sekil 4.18. Ham vermikiilit i¢in Freundlich izotermi

Tablo 4.10.’da verilen 1/n degeri olan heterojenite faktorii 0,2171, O ile 1
araliginda bir deger oldugundan ve 0’a yakin bir bicimde bulundugundan vermikiilit
kullanilarak gergeklestirilen Cs adsorpsiyonunda kimyasal adsorpsiyonun yaninda,
fiziksel adsorpsiyonun da bir rolii oldugunu ve adsorpsiyonun heterojen bir tabakada

olusma olasiligmin var oldugunu ifade etmektedir. Langmuir izotermi ile
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kiyaslandiginda bu izoterm modeli igin bulunan R? degeri olan 0,9904, Langmuir’de

bulunan R? degerine gore (0,9840) biraz daha yiiksektir.

4.4.3. D-R izotermi

Elde edilen verilerin D-R izoterm modeline uyarlanmasi ile bulunan sonuglar

sirastyla Tablo 4.11. ve Sekil 4.19°da verilmistir.

Tablo 4.11. Ham vermikiilit i¢in D-R izotermine iliskin sonuglar

Cs
baslangic Ce Qe Kbr (max E R?
kons. (mol/L) (mol/g) (mol*/kJ? | (mg/g) | (kJ/mol)
(Co, mg/L)
100 1,5x 107 9,21 x 107
200 1,95x 10* | 1,64x 10*
0,002 50,70 16,23 0,9887
250 427x10* | 1,82x 10*
300 5,74 x 10™ 2,1 x10*
-8,25
0 200 400 600 800
-8,5 ®
y =-0,0019x - 7,8732
-8.75 R2=0,9887
=
=
-9
-9,25
9,5 g2

Sekil 4.19. Ham vermikiilit i¢in D-R izotermi

Tablo 4.11. ve Sekil 4.19.”daki degerleri incelendiginde ortalama adsorpsiyon
enerjisi olan ve 16,23 kJ/mol olarak bulunan E degeri, 8 kJ/mol’dan yliksek bir deger
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oldugu i¢in Cs adsorpsiyonunda kimyasal bir adsorpsiyonun gerceklestigi
anlasilmaktadir [133]. Sekil 4.19.’da olusturulan D-R izoterminde R? degeri 0,9887
seklinde bulunmus olup dogrusallik derecesi iyi bir grafiktir. Sonug itibari ile elde

edilen veriler Cs adsorpsiyonunun D-R izotermi ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

4.4.4. TemKin izotermi

Elde edilen deneysel veriler Temkin izotermine uygulandiginda bulunan

sonugclar sirasiyla Tablo 4.12. ve Sekil 4.20°de verilmistir.

Tablo 4.12. Ham vermikiilit i¢in Temkin izotermine iliskin sonuclar

Cs baslangic kons. C. e b A ,
B R
(Co, mg/L) (mg/L) | (mg/g) (/mol) | (Lig)
100 2 12,25
200 2594 | 21,75
3,9833 | 621,98 10,20 | 0,9722
250 56,80 | 24,15
300 76,38 | 27,95

30

25

20 y =3,9833x + 9,2526

R2=0,9722

Je

15

10

In C

e

Sekil 4.20. Ham vermikdilit i¢cin Temkin izotermi

103



Tablo 4.12.’deki sonuglar incelendiginde, adsorpsiyon 1sisina yani adsorpsiyon
enerjisine bagli olan Temkin sabiti degerinin 621,98 J/mol = 0,622 kJ/mol, maksimum
bag enerjisine bagli olan denge sabiti A degerinin ise 10,2 L/g olarak hesaplandigi
goriilmiistiir. Sekil 4.20.’de elde edilen izotermin R? degeri (0,9722); Langmuir
(0,9840), Freundlich (0,9904) ve D-R (0,9885) izotermlerinin R? degerlerine gore daha
diistiktiir.

4.5. Ham Vermikiilit icin Kinetik Modellemeler

Farkli calkalama siireleri ve Cs baslangi¢ konsantrasyonlari uygulanarak
gerceklestirilen denemelerin sonucunda alinan veriler ile sirasiyla Yalanct 1. ve 2.
Dereceden kinetik model, Elovich kinetik model ve  Weber-Morris (intrapartikiiler

diflizyon modeli) kinetik modelleri olusturulmustur.

Ilgili kinetik modellemeler olusturulurken optimum Cs baslangig
konsantrasyonu i¢in yapilan denemelerin sonucunda elde edilen dengede maksimum
adsorplanan Cs konsantrasyonu olan qe =21,75 mg/g degeri kullanilmigtir (200 mg/L
Cs i¢in). 10 saatlik calkalama siiresi sonunda elde edilen g = 20,05 mg/g degeri, 5
saatlik bir ¢alkalamaya ek olarak ikinci defa ayr1 bir deneysel prosediir seklinde
uygulandigr ve diger verilerle uyumsuzlik yaratti§i icin kinetik modellerin

olusturulmasi asamasina dahil edilmemistir.
4.5.1. Yalana 1. Dereceden Kinetik Model
Deneysel c¢aligmalar sonucunda elde edilen verilerin Yalanci 1. Dereceden

kinetik modele uygulanmasi sonucunda elde edilen veriler sirasiyla Tablo 4.13. ve

Sekil 4.21.”de verilmistir.
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Tablo 4.13. Ham vermikiilit i¢in yalanci 1. dereceden kinetik modele iliskin sonuglar

qe (mg/g) qe (mg/g)
qt (mg/g) t (saat) ‘ ‘ R?
Deneysel Teorik

19,36
20,42
20,50
20,72
21,07
20,12
20,93

21,75 1,8954 0,3862

ol O | B W N =

0,5

0.4

y =-0,0473x + 0,2777

0.3 R*=0,3862

0,2

log (q.-q,)

0,1

10

t (saat)

Sekil 4.21. Ham vermikdilite ait yalanci 1. dereceden hiz modeli

Grafige bakildiginda y = -0,0473x + 0,7777 denklemi ortaya ¢ikmistir. Buna
gore Yalanci 1. Dereceden kinetik model ifadesine gore grafigin egimi m = -k/2,303
ise -0,0473 = -k/2,303’den k = 0,1089 saat! ve grafigin kesim noktas1 n =0,2777 ise
log g =0,2777 ise qe = 1,8954 mg/g (teorik) olarak hesaplanmistir.

Denemeler sonucunda elde edilen deneysel qe degeri olan 21,75 mg/g degeri
ile verilerin Yalanci 1. Dereceden kinetik modele uygulanmasi sonucunda elde edilen

teorik ge degeri 1,8954 mg/g degerinin birbirlerine olduk¢a uzak degerleri olmasi ve

105



Sekil 4.21°deki grafikte R? degerinin 0,3862 seklinde bulunmasi mevcut ¢alismada
uygulanan adsorpsiyon prosesinin Yalanct 1. Derece kinetik model ile uyumsuz

oldugunu gostermektedir.
4.5.2. Yalanci 2. Dereceden Kinetik Model

Deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen verilerin Yalanci 2. Dereceden
kinetik modele uygulanmasi sonucunda elde edilen veriler sirasiyla Tablo 4.14. ve

Sekil 4.22.’de verilmistir.

Tablo 4.14. Ham vermikiilit i¢cin yalanci 2. dereceden kinetik modele iliskin sonuglar

q¢ (mg/g) t (saat) Qe (mgfg) qe (mg/g) 2
Deneysel Teorik
19,36 1
20,42 2
20,50 3
20,72 4 21,75 20,92 0,9992
21,07 5
20,12 6
20,93 8

Grafige bakildiginda y = 0,0478x + 0,0031 denklemi ortaya ¢ikmistir. Buna
gore Yalanci 2. Dereceden kinetik model ifadesine grafigin egimi m = 0,0478 ise
1/ge = 0,0478 ise ge = 20,92 mg/g (teorik) ve grafigin kesim noktas1 n = 0,0031 ise
n = 1/k2 x ge % ise 0,0031 = 1/k» x 20,922, 0,0031 = 1/kz x 437,67 ise k> x 437,67 =
322,58 ise k2 = 0,7370 g/mg.saat olarak hesaplanmustir.

Denemeler sonucunda elde edilen deneysel qe degeri olan 21,75 mg/g degeri
ile verilerin Yalanci 2. Dereceden kinetik modele uygulanmasi sonucunda elde edilen
teorik ge degeri 20,92 mg/g degerinin birbirlerine yakin degerleri olmasi ve Sekil
4.22°deki grafikte R? degerinin 0,9987 seklinde bulunmasi mevcut ¢alismada
uygulanan adsorpsiyon prosesinin Yalanct 2. Derece kinetik model ile uyumlu

oldugunu gostermektedir.
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0,5

0,4

0,3

t/Qt

y =0,0478x + 0,0031

0.2 R*=0,9987

0,1

t (saat)

Sekil 4.22. Ham vermikdilite ait yalanci 2. dereceden hiz modeli
4.5.3. Elovich Kinetik Modeli
Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen verilerin Elovich kinetik modeline
uygulanmast sonucunda elde edilen veriler sirasiyla Tablo 4.15. ve Sekil 4.23.°de

verilmistir.

Tablo 4.15. Ham vermikiilit i¢in Elovich kinetik modeline iligskin sonuglar

qt (mg/g) Int t (saat) o B R?
19,36 0 1
20,42 0,6931 2
20,50 1,0986 3
20,72 1,3862 4 19,689 0,612 0,5695
21,07 1,6094 5
20,12 1,7917 6
20,93 2,0794 8
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21,2

21
20,8
20,6
20,4
20,2

20
19,8
19,6
194

19,2
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Int

q;

y =0,612x + 19,689
R?=0,5695

Sekil 4.23. Ham vermikiilite ait Elovich hiz modeli
q, = o« + B Int 4.1.)
Grafige bakildiginda Esitlik 4.1.’de verilen Elovich kinetik model ifadesine
gore, y = 0,612x + 19,689 denklemi ortaya ¢ikmistir. Grafigin egimi: = 0,612 ve
grafigin kesim noktasi: o = 19,689 seklinde bulunmustur.
4.5.4. intrapartikiiler Difiizyon Kinetik Model (Weber-Morris Modeli)
Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen verilerin Weber-Morris kinetik

modeline uygulanmasi sonucunda elde edilen veriler sirasiyla Tablo 4.16. ve Sekil

4.24.de verilmistir.
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Tablo 4.16. Ham vermikiilit i¢in partikiil i¢i diflizyon kinetik modele iligkin sonuglar

qt (mg/g) t (saat) ti/2 Kipd C R?
19,36 1 1
20,42 1,4142
20,50 1,7320
20,72 2 0,6354 19,206 0,4757
21,07 2,2360
20,12 2,4494
20,93 2,8284

0| N | B~ W DN

21,2
21
20,8
20,6
20,4
20,2 n
20
y = 0,6354x + 19,206
19,8 R>=0,4757
19,6
19,4 n
19,2

q¢

0 0,5 1 L5 2 2,5 3

tl/2

Sekil 4.24. Ham vermikiilite ait partikiil i¢i difizyon hiz modeli

Buna gore Weber-Morris partikiil i¢i diflizyon kinetik model ifadesine gore
grafigin denklemi: y = 0,6354x + 19,206, grafigin egimi: Kipa = 0,6354 ve grafigin
kesim noktasi: C = 19,206 olarak hesaplanmistir.

Eger q.’ye kars1 t12 grafigi ¢izildiginde olugan dogrusal grafik orjinden gegerse,
intrapartikiiler difiizyon basamagimin adsorpsiyonun hiz belirleme basamagi oldugu
kabul edilir. Film difiizyonu da burada etkili ise, bu durumda kesisim noktas1 olan C;
pozitif degerler alir [223]. Sekil 4.24.’deki grafik incelendiginde, grafigin kesim
noktas1 olan C degerinin ¢ok yiiksek ¢ikmasi ve R? degerinin (0,4757) seklinde
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bulunmasi (grafigin dogrusal olmamasi), Cs’un vermikiilit ile adsorpsiyonunda film

difiizyonunun etkisinin oldugunu gostermektedir (dis difiizyon).
4.6. Ham Vermikiilit icin Termodinamik Parametreler

Farklt banyo sicakliklarimin Cs adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi
denemelerinden elde edilen sonucglardan uyarlanan termodinamik hesaplamalara

iliskin sonuglar sirastyla Tablo 4.17, 4.18. ve Sekil 4.25’de verilmistir.

Tablo 4.17. Ham vermikiilit i¢in Van’t Hoff esitligine iliskin sonuglar

K. = qe/Ce
TEeC) | T(EK) 1T (°KY) In Kec R?
(mL/g)
25 298 0,00335 838,4 6,7315
40 313 0,00319 626,9 6,4407
0,9451
50 323 0,00309 565.,4 6,3375
70 343 0,00291 4945 6,2035
6,8
A
6,7
6,6
6,5
vy y=1182,9x + 2,72
= 64 R? =0,9451
6,3
6,2 A
6,1
0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T (K1)

Sekil 4.25. Ham vermikiilit i¢in Van’t Hoff grafigi
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Van’t Hoff esitligine gore grafikten elde edilen y = mx + n dogrusal denklemi
y = 1182,9x + 2,72 seklindedir. Buna gore, hesaplanan termodinamik nicelikler

Tablo 4.18.’de verilmistir.

Tablo 4.18. Ham vermikiilit i¢in hesaplanan termodinamik veriler

T (°K) AG® (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS? (J/mol.’K)
298 -16,67
313 -16,76
-9,83 22,61
323 -17,02
343 -17,69

Termodinamik sonuglar incelendiginde; AG® degerlerinin negatif ¢ikmasi
adsorpsiyonun kendiliginden olusma egiliminin oldugunu (spontan bir adsorpsiyon
oldugunu), AH® degerinin negatif c¢ikmasi adsorpsiyonun ekzotermik karakterde
oldugunu, AS® degerinin pozitif ¢ikmasi ise Cs’un vermikiilit yiizeyinde adsorpsiyonu

esnasinda sivi-kat faz arasindaki diizensizligin arttigin1 gostermektedir.

Eger AH degeri;

®,

s 8ile 25 kJ/mol araliginda ise adsorpsiyon fizisorpsiyon,

®,

s 83 ile 830 kJ/mol araliginda ise kemisorpsiyondur [140].

Buna gore Cs adsorpsiyonunda AH degerinin -9,83 kJ/mol olarak bulunmus

olmasi fiziksel bir adsorpsiyon olayinin varligina isaret etmektedir.
4.7. Ham Vermikiilit icin Desorpsiyon Calismalari

0,5 ve 1 M konsantrasyonlardaki H>C>04, NH4CH3COO ve HCI
cozeltilerinden 10 mL kullanilarak ve 2 saat calkalama siiresi uygulanarak vermikiilit

ylizeyinde adsorplanan Cs* iyonlarinin desorplanmasi ve geri kazanimi i¢in yapilan

¢alismanin sonuglar1 Tablo 4.19.’da verilmistir.
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Tablo 4.19. Ham vermikiilit i¢in desorpsiyon calismalar1 (Cozelti hacmi: 10 mL,

calkalama stiresi: 2 saat)

Eliisyon ¢ozeltisi | Banyo Sicakhgi (°C) Ce(mg/L) | %Cs desorpsiyon
0,5 M H2C204 140,1 35,73
1 M HxC>04 > 139,4 34,65
0,5 M H2C204 3553 90,30
1 M H2C204 » 355,7 89,06
0,5 M HxC>04 1364 > 100
1 M H2C04 © 1196 > 100
0,5 M NHsAc 2543 58,44
1 M NHsAc 25 151,9 32,89
0,5 N HCl 339,3 54,38
1 N HClI 501,5 63

Sonuglar incelendiginde en yiiksek desorpsiyon veriminin sirastyla %90 ve
%89’luk degerlerle, 0,5 ve 1 M HxC>04 kullanilarak 45°C banyo sicakliginda
gerceklestirilen denemeler sonucunda elde edildigi gozlenmistir. 65°C’de
gergeklestirilen caligmalarda adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltilerin renginde sararma
gozlemlenmistir. Bu durum, mineralin yapisindan ¢ozeltiye baska iyonlarin gegmesi
ve yiiksek sicakligin maddenin yapisinda bozunmaya neden olmasi seklinde
yorumlanabilir. Bu nedenle de Cs desorpsiyon yiizdeleri 100’den biiyiikk ¢ikmis

olabilir.

Ayrica, en yiiksek desorpsiyon veriminin 1 N HCl ile saglandig1 gdzlenmistir.
Ancak bu prosesle saglanan %63’likk desorpsiyon (Cs* iyonlarinin adsorbandan geri
kazanimi) verimi daha Onceki asamada H>C>Os4 kullanilarak gerceklestirilen
desorpsiyon verimlerine nazaran oldukga diisiiktiir (sirasiyla 0,5 ve 1 M HoC204, 45°C,
2 saat desorpsiyon). Bu durum H>C>04 ¢6zeltisinin adsorpsiyon prosesi sonucunda
vermikiilitin gozeneklerinde ve yiizey tabakasinda tutunan Cs* iyonlarinin geri
kazaniminda H>C>04’in, NH4CH3COO ve HCI’e gore daha giiclii ve etkili bir eliisyon

ajan1 oldugunu gostermektedir.
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4.8. Ham Vermikiilit i¢cin Ortak fyon Calismalar

Vermikiilit ile gerceklestirilen ortak iyon caligmalarinin sonuglart Tablo

4.20.”de verilmistir.

Tablo 4.20. Ham vermikiilit i¢in ortak iyon ¢alismasina iligkin sonuglar (Deneysel

kosullar: 0,2 g, 200 mg/L Cs, pH 8, 25 mL, 25°C, 4 saat)

Kkons. | Cs,Ce | Cs,qe | K,Ce | K, Qe
% Cs ads. %K ads.
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/L) | (mg/L)
100 70,28 | 16,22 | 106,30 - 64,86 -
400 119 10,12 289 13,88 40,50 27,75

Cozeltideki Cs* iyon konsantrasyonu (200 mg/L), K* iyon konsantrasyonundan
(100 mg/L) 2 kat daha biiyiikken, Cs adsorpsiyon verimi ve dengede adsorplanan Cs*
miktar1 sirastyla %64 ve 16,22 mg/g olarak bulunmustur. K* iyon interferansi
varliginda bulunan bu degerler gayet tatmin edicidir. Normal tuzluluga sahip deniz
suyundaki K* iyon konsantrasyonu 9700 pumol/L iken (yaklask 400 mg/L), diisiik
¢Oziiniirliikteki tath sularda ve nehirlerde bu deger 1-50 umol/L’dir (yaklasik 0,04-
1,95 mg/L) [224]. Tablo 4.20.’de goriildiigii tizere, 400 mg/L K* konsantrasyonunda,
Cs adsorpsiyon verimi %40,50 olarak bulunmustur. Cs* iyonlar1 ile benzer iyonik ¢apa
sahip [RK*=1.33 A° [225], RCs*=1.70 A° [226]) olan K* iyonlarmin adsorpsiyonda
smirlayict etki gosteriyor olmasi goéz oniinde bulunduruldugunda, bulunan bu Cs
adsorpsiyon verimi, normal tuzluluga sahip deniz suyu icin kabul edilebilir bir

degerdir.

4.9. PB/Fe304VER Nanokompozitin (Hidrotermal) Sentezi ve Yapi
Karakterizasyonu
4.9.1. PB/Fe304/VER Nanokompozitin Sentezi

Hidrotermal yontemi ile sentezlenen nanokompozit,
a) Fiziksel olarak parlak siyah/yesil, toz bir haldedir.
b) Bir beherin igerisinde konuldugunda ve disaridan Nd miknatis tutuldugunda,

nanopartikiiller higbir sekilde hareket etmemektedir. Nanopartikiillerin
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cozeltiden ayirimi yalnizca miknatis ile nano katilarin tamasi ve daha sonra
miknatis lizerindeki nano katilarin saf su ile yikanarak aymrimi seklinde
ger¢eklesmektedir. Bu durum nanopartikiillerin doygunluk magnetizasyon

degerlerinin ¢ok diisiik oldugunu gostermektedir.

¢) Bulundugu kapta, kati halde herhangi bir kontaminasyona, kokuya ve

istenmeyen bir fiziksel duruma neden olmamaktadirlar.

4.9.2. PB/Fe304/VER Nanokompozitin Yap1 Karakterizasyonu

4.9.2.1. FT-IR Analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen PB/Fe3;O4/VER nanokompozitin FT-IR
analiz spektrumu Sekil 4.26.‘da verilmistir. Buna gore 3435 ve 1637 cm™’de goriilen
pikler nanokompozitin yapisindaki suya ait —OH gerilme ve egilme pikleridir. 2360 ve
2341 cm™deki pikler ortamdaki CO‘den kaynaklidir. 2083 cm'’deki pik
nanokompozitin yapisindaki Prusya mavisi molekiiliiniin varhigin1 kanitlamasi
acisindan &nemlidir ve -C=N- baglarma ait pik titresimidir. 1419 cm™’deki pik
yapidaki amin gruplarina aittir. 1001 cm™’deki pik Si-O-Si ve Si-O-R titresimlerine
aittir ve nanokompozitin yapisindaki vermikiilit mineralinin varligim1 kanitlamasi
acisindan 6nemlidir. 457 cm™’deki pik Fe™-C=N-Fe*® metal ligand titresimlerine

aittir.
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Sekil 4.26. PB/Fe;04/VER’in (hidrotermal) FT-IR spektrumu
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4.9.2.2. XRD Analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen nanokompozitin XRD spektrumu Sekil
4.27.°de verilmistir. XRD diyagraminda 7,42, 18 ve 25,58°’de goriilen keskin pikler,
nanokompozitin yapisindaki silikat molekiillerine yani vermikiilit mineralinin
varligina isaret etmektedir. 35,62°°deki orta siddetteki pik yapidaki Fe3O4 (manyetit)
nanopartikiillerin varligim1  kanmitlamaktadir. 39,32°°deki diisiik siddetteki pik
nanokompozit yapisindaki Prusya mavisi kristallarinin oldugunu gostermektedir.
44,76, 54,90, 56,32 ve 62°°deki pikler ise Prusya mavisi/manyetit nanopartikiillerin

mineral orgiisiindeki varligina isaret etmektedir.
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Sekil 4.27. PB/Fe3;04/VER ’in (hidrotermal) XRD spektrumu

4.9.2.3. VSM Analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen PB/Fe;O4/VER nanokompozit icin elde
edilen VSM analizi sonucu Sekil 4.28.’de verilmistir. Sekil incelendiginde ilgili
nanokompozit i¢in magnetizasyon degerinin 1 g numune i¢in 0,15 emu yani 0,15
emu/g oldugu goriilmektedir. Bu deger beklenenden oldukga diisiik bir degerdir, diisiik
olmasi ise sentez asamasinda reaksiyona ilave edilen Fe;O4 miktarinin diisiik olmasina

baglanmistir (0,1005 g).
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Sekil 4.28. PB/Fe;04/VER’in (hidrotermal) VSM spektrumu

4.10. PB/Fe304/VER (Hidrotermal) icin Optimizasyon Calismalari
4.10.1. Cozelti pH’1min EtKisi

Sezyum adsorpsiyon prosesinde hidrotermal sentezle elde edilen
nanokompozit i¢in optimum ¢ozelti pH’inin belirlenmesi icin yapilan ¢alismalarin
sonuclar1 Tablo 4.21.’de verilmistir. Sekil 4.29°da nanokompozit i¢in farkli ¢ozelti
pH’lariin Cs adsorpsiyon verimine ve adsorpsiyon kapasitesine olan etkisine iliskin

sonuglar gosterilmistir.

Tablo 4.21. PB/Fe;O4/VER (hidrotermal) icin pH’in etkisine iliskin sonuglar
(Deneysel kosullar: 0,2 g, 200 mg/L Cs, 2 saat, 25°C, 25 mL)

Adsorban miktar: (g) | Cozelti pH | Ce (mg/L) | qe (mg/g) | %Cs adsorpsiyon
4 7,62 20,24 80,96
5 7,54 20,29 83,15
0,5 6 7,09 20,57 82,28
6,5 6,93 20,67 82,68
8 8,23 19,86 79,45
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Sekil 4.29. Sezyumun PB/Fe3;O4/VER’de (hidrotermal) adsorpsiyonunda c¢ozelti
pH’1min etkisi

Sonuglar incelediginde, pH 4’ten pH 8’e kadar hem adsorpsiyon verimleri hem
de adsorpsiyon kapasitelerinin birbirlerine oldukca yakin oldugu goriilmiistiir. Bu
durum hidrotermal yontem ile sentezlenen nanokompozit i¢in ¢ozelti pH’indaki
degisikligin adsorpsiyon verimi ve kapasitesi lizerinde ¢ok ciddi bir degisime neden
olmadig1, adsorpsiyon prosesinin genis bir skalada gecerlilige sahip oldugu seklinde

yorumlanabilir.

4.10.2. Cs Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Sezyum adsorpsiyon prosesinde hidrotermal sentez ile elde edilen
nanokompozit i¢in optimum Cs baglangi¢ konsantrasyonunun belirlenmesi igin
yapilan ¢alismalarin sonuglar1 Tablo 4.22.’de verilmistir. Sekil 4.30.’da hidrotermal
ve ¢oktiirme senteziyle elde edilen nanokompozit i¢in farkli ¢ézelti pH’larinin Cs
adsorpsiyon verimine ve adsorpsiyon kapasitesine olan etkisine iliskin sonuglar

gosterilmistir.
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Tablo 4.22. PB/Fe3O4+/VER (hidrotermal) icin Cs baslangi¢ konsantrasyonunun
etkisine iliskin sonuglar (Deneysel kosullar: 0,2 g, pH 6, 2 saat, 25°C, 25 mL)

Adsorban Cs konsantrasyonu Ce Qe % Cs
miktari (g) (mg/L) (mg/L) | (mg/g) | adsorpsiyon
100 16,87 10,40 83,13
05 200 33,71 20,79 83,15
’ 400 148,56 31,43 62,86
600 266,16 41,73 55,64
100 100
80 80
4 )
= 60 60 &
s =
6 ~
L 40 40 <
20 == %Ads 20
Qe (mg/g)
0 0
100 200 400 600
Cs baslangic kons. (mg/L)

Sekil 4.30. Sezyumun PB/Fe304/VER’de (hidrotermal) adsorpsiyonunda baslangi¢

konsantrasyonunun etkisi

4.11. lizoterm Modellemeleri

4.11.1. Langmuir izotermi

Hidrotermal sentez ile elde edilen nanokompozit i¢in Langmuir izoterm

modellemesine iligskin sonuglar Tablo 4.23. ve Sekil 4.31.’de verilmistir.
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Tablo 4.23. PB/Fe304/VER (hidrotermal) i¢in Langmuir izotermine iliskin sonuglar

Co Ce e (max
Ce/qe R?
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g)
100 16.87 10.40 1.6221
200 33.71 20.79 1.6214
49,50 0.9772
400 148,56 31,43 4.7276
600 266,16 41,73 6.3796
7 -
6 .
5 .
g 41
>
© 3 y =0,0202x + 1,2357
R2=10,9772
2 .
1 .
O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
C, (mg/L)

Sekil 4.31. PB/Fe;04/VER (hidrotermal) i¢in Langmuir izotermi

Tabloda verilen verilere gore; Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Qmax = 49,50 mg/g’dir. R? degeri 0,9772 oldugu icin mevcut adsorpsiyon prosesi
Langmuir izotermi ile uyumludur, tek tabakali (homojen) bir prosestir ve kimyasal bir

adsorpsiyonun varligina isaret etmektedir.

4.11.2. Freundlich izotermi

Hidrotermal sentez ile elde edilen nanokompozit i¢cin Freundlich izoterm

modellemesine iligskin sonuglar Tablo 4.24. ve Sekil 4.32.”de verilmistir.
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Tablo 4.24. PB/Fe304/VER (hidrotermal) i¢in Freundlich izotermine iliskin sonuglar

Co Ce (e Kt
logqe | log Ce 1/n R?
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/g)
100 16,87 10,40 1,0170 | 1,2271
200 33,71 20,79 1,3179 | 1,5278
0,4552 | 0,5265 | 0,9308
400 148,56 31,43 1,4973 | 2,1719
600 266,16 41,73 1,6204 | 2,4251
1,8 -
1,6 -
1,4 -
o
1,2 -
= 1 °
o0 y = 0,4552x + 0,5265
= 0.8 1 R2=0,9308
0,6 -
04 -
0,2 -
O T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
log C,

Sekil 4.32. PB/Fe;04/VER (hidrotermal) i¢in Freundlich izotermi

I/n (heterojenite faktoril) < 1 oldugu i¢in adsorpsiyon prosesinde fiziksel bir

sorpsiyonun varligmin séz konusu oldugu goriilmektedir. R? degeri 0,9308 mevcut

adsorpsiyon prosesinin Freundlich izotermi ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

4.11.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermi

Hidrotermal sentez ile elde edilen nanokompozit i¢in D-R izoterm

modellemesine iligkin tiim sonuglar asagida Tablo 4.25. ve Sekil 4.33.’de verilmistir.
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Tablo 4.25. PB/Fe304/VER (hidrotermal) i¢in D-R izotermine iliskin sonuglar

Co Ce e Kbpr E R?
(mg/L) (mol/L) (mol/g) (mol*kJ? | (kJ/mol)
100 1,27 x 10* | 7,82x 107
200 253x10* | 1,56 x 10*
0,005 10 0,9441
400 L,L12x 107 | 2,36 x 10*
600 2x 103 3,14x 10*
_2 T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
4 -
6 -
=
E -8 | .\'\'
- 10 4
y =-0,0049x - 6,8943
12 - R2=0,9441
14 -

&2

Sekil 4.33. PB/Fe;04/VER (hidrotermal) i¢in D-R izotermi

Bu sonuglara gére mevcut adsorpsiyon prosesi D-R izotermine 0.9441°lik R?
degeri ile uyum saglamaktadir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi qmax = 134,77 mg/g
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon enerjisi 10 kJ/mol’dir ve bu deger 8 kJ/mol’dan

biiyiik oldugu i¢in kimyasal bir adsorpsiyonun varligi gézlenmektedir [133].

4.12. PB/Fe304/VER Nanokompozitin (Coktiirme) Sentezi ve Yapi
Karakterizasyonu

4.12.1. PB/Fe304/VER Nanokompozitin Sentezi

Alkali ortamda ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen nanokompozit,

a) Fiziksel olarak parlak siyah/yesil, toz bir haldedir.
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b) Bir beherin igerisinde konuldugunda ve disaridan Nd miknatis tutuldugunda,
siyah toz nanopartikiiller Nd miknatisin tutuldugu yone dogru ¢ok kuvvetli bir
sekilde c¢ekilebilmektedir. Bu durum nanopartikiillerin ~ doygunluk
magnetizasyon degerlerinin yliksek oldugunu gostermektedir.

¢) Bulundugui kapta, kati halde herhangi bir kontaminasyona, kokuya ve

istenmeyen bir fiziksel duruma neden olmamaktadirlar.

4.12.2. PB/Fe304/VER Nanokompozitin Yap1 Karakterizasyonu
4.12.2.1. FT-IR Analizi

Coktiirme yontemi ile sentezlenen PB/Fe3O4/VER nanokompozitin FT-IR
analiz spektrumu Sekil 4.34’de verilmistir. Buna gore, 3859, 3745 ve 3677 cm "’lerde
goriilen pikler nanokompozitin yapisindaki suya ait —OH gerilme pikleridir.
2082 cm’deki pik nanokompozitin yapisindaki Prusya mavisi molekiiliiniin varligin
kanitlamasi ac¢isindan dnemlidir ve -C=N- baglarina ait pik titresimidir. 1740, 1614,
1618, 1545 ve 1408 cm™’deki pikler yapidaki amin gruplarina aittir. 1002 cm™!*deki
pik Si-O-Si ve Si-O-R titresimlerine aittir ve nanokompozitin yapisindaki vermikiilit
mineralinin varligini kanitlamas1 agisindan énemlidir. 639 ve 591 cm™’deki pikler
Fe-O baglarina iliskin gerilme titresimlerine, 495 ve 423 cm™’deki pikler Fe**-C=N-

Fe** metal ligand titresimlerine aittir.
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Sekil 4.34. PB/Fe304/VER’in (¢oktiirme) FT-IR spektrumu
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Cs yiiklii ve yiiksliz PB/Fe304/VER nanokompozitin FT-IR analiz spektrumu
Sekil 4.35.’de verilmistir. Buna gore Cs* yiiklii ve yiiksiiz spektrumlar incelendiginde
genel olarak piklerin birbirleri ile ¢ok yakin olduklari, hatta kimi piklerin neredeyse
bire bir ayni oldugu gdzlenmistir. Burada esasen asil onemli nokta 2080 cm™
dolaylarinda goriilen ve -C=N- baglarina tekabiil eden pikin Cs* yiiklii olan numune
icin Cs yiikli olmayana gore daha diisiik bir %Transmittans degerinde gdézlenmis
olmasidir. %Transmittans degerinde diisiis aslinda kizil Gtesi 1sinlar i¢in numune
tarafaindan daha yiiksek bir absorbansin gerceklestigi anlamina gelmektedir, bu da
Cs’un nanokompozite %T degerlerinde diisme olan bolgelerden baglandigi anlamina
gelmektedir. Yine benzer sekilde 1000 cm™, 635 cm!, 560-590 cm™! ve 495 cm’
bolgelerinde de ayni durumlar goriilmiistiir. Buna goére Cs’un PB/Fe;O4/VER
nanokompozite -C=N-, silikat, Fe-O ve Fe™-C=N-Fe* bélgelerinden yapiya
baglandig1 sOylenebilir. Benzer sonuglar literatiirdeki ¢alismalarda da gézlenmistir ve

bulgular mevcut ¢alisma ile uyum igerisindedir [227-229].

I <
100 | o
Yy A Ty T / ’l \ /i
A Ta f LA \
/0@ 24 /l o U2 N/ |
N onN f - '3 44 I
80 Q om [ i : Lo il
mN x“‘ L, "“.«8-:'“ | “‘-"r "g
I Y g
k | 5 l8a)
> 60 | & \" IV
“H "‘ 0
‘\‘J \\‘I‘I\ \‘g
! —2082 1
Oa
40 \ \ o in
|
|
|
20 ;, s PB/Fe304/VER
8 s (s, yiikli PB/Fe;04/VER
N
4000 3000 2000 1000
cm-1

Sekil 4.35. PB/Fe304/VER’in (¢oktiirme) Cs™* yiiklii ve yiiksiiz FT-IR spektrumu

Darder ve digerleri [217] manyetit ve Prusya mavisi nanopartikiillerin modifiye
edilmesi ve daha sonra manyetit ile kaplanan PB nanopartikiillerin sepiolit minerali ile
kaplanmasi sonucunda yeni nesil bir siiperparamanyetik nanokompozit sentezlemis ve

elde edilen maddenin Cs sorpsiyon etkinligi incelenmistir. Gergeklestirilen
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karakterizasyon ¢alismalarinda nanokompozit icin 2073 cm™’de gdzlemlenen siddetli
pikin C=N, hekzasiyanoferrat birimlerinin gerilme titresimine, 596 ve
473 cm™’deki pikin Prusya mavisine ait olan Fe-C=N-Fe egilme titresimine, 1025
cm™’deki pikin sepiolitin kristal orgiisiindeki Si-O-Si titresimine, 3600-3000 cm™
araliginda goriilen piklerin antisimetrik ve simetrik O-H gerilme titresimlerine, 1606
cm! goriilen pikin suya ait H-O-H egilme titresimine (yapida bagl su oldugunun
kanit1), 1410 cm™’deki pikin sepiolit tarafindan adsorplanan manyetik
nanopartikiillerin sentezinde kullanilan amonyum iyonlar1 titresimine, 600-460 cm™!
araliginda 514 cm’de goriilen pikin ise Fe-O gerilme titresimine karsiik geldigi

bildirilmistir.

Kadam ve digerlerinin yaptig1 calismada [230], pektin ile stabilize edilen
manyetik grafen oksit nanopartikiiller sentezlenmis ve bunlar Cs’un atik sulardan
gideriminde kullanilmigtir. Yapilan FT-IR analizi sonucunda 503,02 cm™!"de gériilen
pikin Fe3Os kristal kafesindeki Fe-O bagina ait oldugu, 2075,44 cm™’deki pikin ise

Prusya mavisinden gelen -C=N- gerilme titresim piki oldugu ifade edilmistir.

Wi ve digerlerinin yaptigi calismada [231], Prusya mavisi gozenekli bir destek
ortami olan poli(vinil alkol) kopilik iizerinde immobilize edilmis, PVA kopiik
poli(akrilik asit) ile fonksiyonalize edilmis ve bu yeni nesil madde Cs adsorpsiyonunda
kullanilmigtir. FT-IR analizi sonucunda 2070 cm™’deki pikin Prusya mavisindeki -

C=N- pikine ait oldugu belirtilmistir.

Rethinasabapathy ve digerlerinin [232] calismasinda, yeni nesil Prusya
mavisi/Grafen Oksit/Kitosan organik-inorganik kompoziti sentezlenmis ve Cs
adsorpsiyonunda kullanilmigtir. FT-IR analizinde 2091 cm™’deki pikin -C=N-
grubuna, 500 cm™’deki pikin ise Fe*>-CN-Fe*’ ligand grubuna ait oldugu belirtilerek

yapidaki Prusya mavisinin olusumu dogrulanmistir.

Kang ve digerlerinin [233] calismasinda, Prusya mavisi ile yiiklenmis
manyetik mikro adsorbanlar sentezlenmis ve sentezlenen bu maddenin radyoaktif
sezyumu uzaklastirma potansiyeli incelenmistir. Yapilan FT-IR analizinde 2088 cm’
deki pikin Prusya mavisindeki -C=N- baglarma, 591 ve 633 cm!"deki piklerin ise
Fe304 manyetik nanopartikiillerdeki Fe-O baglarina ait oldugu ifade edilmistir.
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Kim ve digerleri [234] zit yonlii yiiksek i¢ faz emiilsiyon hidrojeli igerisinde
K;3[Fe(CN)g) ve FeCls’iin redoks reaksiyonunu kullanarak yeni nesil bir Prusya mavisi
anaologu liretmis ve bunu Cs adsorpsiyonunda kullanmistir. Yapilan FT-IR analizinde

2080 cm!"deki pikin Prusya mavisindeki -C=N- baglarina ait oldugu belirtilmistir.

Chen ve digerleri [235], Prusya mavisi ile modifiye edilmis bir grafen/karbon
nanokompozit {iretmis ve bu yeni jenerasyon maddeyi Cs adsorpsiyonunda
kullanmustir. Yaptiklar1 FT-IR analizinde 2079 cm™’deki pikin karakteristik -C=N-
piki oldugunu, 593 ve 506 cm™’lerdeki piklerin ise Fe-O ve Fe*2-CN-Fe** ligand piki
oldugunu soylemislerdir. Sentezlenen PB/Fe304/VER nanokompozitin FT-IR analiz

sonugclari, bilimsel literatiirde verilen tiim bu sonuglar ile uyum igerisindedir.

4.12.2.2. XRD Analizi

Coktiirme yontemi ile sentezlenen nanokompozitin XRD spektrumu Sekil
4.36.’da verilmistir. XRD diyagraminda 17,48 ve 26,16°°da goriilen keskin pikler,
nanokompozitin yapisindaki silikat molekiillerine yani vermikiilit mineralinin
varligma isaret etmektedir [217]. 35,61°°deki siddetli pik ve 62,88°°deki orta
siddetteki pik yapidaki Fe3O4 (manyetit) nanopartikiillerin varligini kanitlamaktadir
[144]. 39,91, 44,71, 54,55, 57,04 ve 60,13°°deki pikler ise Prusya mavisi

nanokristallerinin mineral 6rgiisiindeki varligina isaret etmektedir [236].
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Sekil 4.36. PB/Fe304/VER’in (¢oktiirme) XRD spektrumu
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Darder ve digerleri [217] sepiolit minerali ile manyetit destekli Prusya mavisi
nanokompozit sentezlemis ve kompozite ait XRD analizinde 17,5 ve 24,8°’1lerde (0,5
ve 0,36 nm) goriilen iki keskin pikin silikat ve manyetik nanopartikiillerin varligini,
39,4°°de goriilen zayif pikin ise yapiya baglanan Prusya mavisi nanokristallerin
varhigin1 kanitladigi bildirilmistir. Ayrica 35,6°’de gozlemlenen siddetli pikin (0,25

nm) manyetit nanopartikiillerin varligini kanitlayan pik oldugu ifade edilmistir.

Yang ve digerleri [23] tarafindan yapilan c¢alismada Fe manyetik
nanopartikiillerle kaplanan Prusya mavisi nanokompozitin XRD analizinde Fe
manyetik nanopartikiillerden farkli olarak 17,5, 24,8 ve 39,7°’lerde goriilen piklerin
Prusya mavisine ait oldugu gozlenmis ve PB/Fe304 nanopartikiillerin dogru bir sekilde

sentezlendigi onaylanmistir.

Rethinasabapathy ve digerlerinin [232] calismasinda, yeni nesil prusya
mavisi/grafen oksit/kitosan organik-inorganik kompoziti sentezlenmis ve Cs
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Yapilan XRD analizinde 17,35, 24,53, 34,97 ve
39,99°’lerde goriilen piklerin nanokompozit yapisindaki Prusya mavisi kristallerine ait

oldugu ifade edilmistir.

Kim ve digerleri [237] poliakrilonitril nanofiber ile modifiye edilen yeni nesil
bir Prusya mavisi nanokompozit sentezlemis ve bunu radyoaktif *’Cs’nin gideriminde
kullanmistir. Yapilan XRD analizi neticesinde 200, 220, 400 ve 420° kristal
diizlemlerinde 17,4, 24,7, 35,3 ve 39,5%lerde goriilen piklerin Prusya mavisi
nanopartikiillerin ylizey merkezli kiibik kafeslerine ait pikler oldugu ifade edilmistir.
Sentezlenen PB/Fe3O4/VER nanokompozitin XRD analiz sonuglari, bilimsel

literatiirde verilen tiim bu sonugclar ile uyum igerisindedir.

4.12.2.3. VSM Analizi

Coktiirme yontemi ile sentezlenen PB/Fe3O4/VER nanokompozit i¢in elde

edilen VSM analizi sonucu Sekil 4.37.’de verilmistir.
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Sekil 4.37. PB/Fe;04/VER in (¢6ktiirme) VSM spektrumu

Sekil 4.37. incelendiginde ilgili nanokompozit i¢in magnetizasyon degerinin
1 g numune i¢in 21,05 emu yani 21,05 emu/g oldugu goriilmektedir. Bu deger yiiksek
bir degerdir ve sentezlenen nanokompozitin manyetik olarak oldukca kuvvetli bir

materyal oldugunu gdstermektedir.

4.12.2.4. SEM-EDX Analizi

Coktiirme yontemi ile sentezlenen nanokompozitin SEM-EDX analiz sonuglari
asagida verilmistir. EDX analizinin gercgeklestirilebilmesi i¢in Zeiss Gemini 500 cihazi
kullanilarak nanokompozitin 3 farkli bolgesinden goriintii alinmistir, bu goriintiilerin
alindig1 bolgeler Sekil 4.38.’de gosterilmistir. Alinan 3 farkli bélgeye ait EDX analiz
sonuclari sirasiyla Sekil 4.39., 4.40. ve 4.41.”de verilmistir.
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Sekil 4.38. PB/Fe;04/VER nanokompozitin EDX analizi i¢in se¢ilen bolgeler

11kasim2021 | New Sample | Area 14 | EDS Spot 1

522K

46.4K

40.6K

34.8K

29.0K

23.2K

17.4K

16K|f. k O

sakl € | re Fe
ftL B agid k. A _
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
0 Cnts 0000keV  Det: Octane Elect Super Lock MapyLine Elements
Smart Quant Results
Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio Z A E

CK 2.63 6.81 91.80 15.16 0.0086 1.2386 0.2649 1.0000
NK 0.90 1.99 51.78 18.64 0.0037 1.2098 0.3440 1.0000
OK 25.47 49.53 3289.00 6.48 0.1579 1.1844 0.5234 1.0000
AIK 0.51 0.59 68.57 14.51 0.0030 1.0521 0.5564 1.0018
SiK 0.80 0.89 127.01 9.60 0.0059 1.0749 0.6760 1.0031
CIK 243 2.13 312.41 5.77 0.0220 1.0008 0.8947 1.0121
KK 2.47 1.97 262.32 S5.41 0.0239 0.9955 0.9495 1.0241
FeK 64.78 36.09 2352.63 2.84 0.5866 0.9004 1.0020 1.0036

Sekil 4.39. PB/Fe;04/VER nanokompozitin EDS Bdlgesinden alinan EDX analizi

sonuglar1
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11kasim2021 | New Sample | Area 14 | Selected Area 1

52.2K]
46.4K
40.6K;
34.8K
29.0K]
23.2K]

17.4K;

clﬂ Fe  Mgal Si a K
-

0.0K! - = : =
0.00 1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Elect Super Lock Map/Line Elements

Smart Quant Results

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio Z A F
CK 6.91 16.04 190.47 11.58 0.0208 1.2124 0.2482 1.0000

OK 19.77 3445 1745.01 7.64 0.0973 1.1589 0.4248 1.0000

AlK 1.89 1.95 221.78 8.38 0.0113 1.0286 0.5817 1.0018

CIK 2.08 1.63 223.89 6.40 0.0183 0.9780 0.8927 1.0116

FeK 5553 2772 1696.37 2.96 0.4914 0.8782 1.0024 1.0052

Sekil 4.40. PB/Fe3O4/VER nanokompozitin 1. Bdlgesinden alinan EDX analizi

sonugclari

11kasim2021 | New Sample | Area 14 | Selected Area 2
55.0K]

49.5K
44.0K
38.5K
33.0K
27.5K

22.0K]

16.5K
11.0K

Fe .
5.5K Mg Al Si ke

0.0k - A =3
0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Elect Super Lock Map/Line Elements

Smart Quant Results

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio P4 A F
CK 743 13.73 363.07 11.36 0.0230 1.1507 0.2686 1.0000
oK 37.45 51.96 5675.65 717 0.1834 1.0984 0.4458 1.0000
AlIK 274 225 569.13 6.65 0.0169 0.9726 0.6324 1.0020
CIK 1.59 1.00 286.18 5.88 0.0136 0.8233 0.9115 1.0115
FeK 34.85 13.85 1743.06 3.05 0.2925 0.8255 1.0051 1.0115

Sekil 4.41. PB/Fe3O4/VER nanokompozitin 2. Bolgesinden alinan EDX analizi

sonuglari
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Sekiller dikkatli bir sekilde incelediginde, PB/Fe3O4/VER nanokompozitin
yapisinda yiizde olarak en fazla Fe, O, C, N, Si ve K elementlerinin yer aldigi
gbzlenmistir. Nanokompozit manyetik 0Ozellikte oldugundan ve yapida FesOq4
bulundugundan, Fe ve O elementlerinin, yapisinda vermikiilit minerali bulundugundan
Si elementinin, yapida Prusya mavisi molekiilii bulundugundan K, C ve N
elementlerinin kiitlece ve atomik manada yiizdelerinin yiiksek ¢ikmasi esasen

beklenen bir durumdur.

PEFAM  J00nm WD = 28mm =
DEFAM Signala 2 ntens Date: 12 Nov 2021 ﬁ

EHT = 500kV Mag = 2500K X

Sekil 4.42. PB/Fe;04/VER nanokompozitin 25000x biiyiitme ile alinan SEM

goruntisu

PB/Fe304/VER nanokompozitin farkli bolgelerinden alinan SEM goriintiileri
dikkatli bir sekilde incelediginde yigin seklindeki nanopartikiil olusumlarinin
kimyasal yapida bol miktarda kendilerini gosterdigi goriilmektedir. Burada 6zellikle
20000 ve 25000x biiylitme altinda agikc¢a goriildiigii lizere (Sekil 4.42 ve 4.43.), agik
ve koyu renkli nanopartikiil formasyonlarinin yigin bir sekilde yogun halde silikat
ylzeylerinde kiimelenmis olmasi, Fe3Os ile modifiye edilmis Prusya mavisi
nanopartikiillerin vermikiilit minerali ile basarili bir sekilde nanokompozit haline

geldigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.43. PB/Fe;04/VER nanokompozitin sirasi ile soldan saga 5000, 10000, 15000
ve 20000x biiyiitme ile alinan SEM goriintiileri

4.13. PB/Fe304/VER (Coktiirme) icin Optimizasyon Calismalari
4.13.1. Nanokompozit Miktarinin Etkisi

Sezyum adsorpsiyon prosesinde optimum nanokompozit miktarinin
belirlenmesi igin yapilan c¢alismalarin sonuglar1 Tablo 4.26.’da verilmistir. Sekil
4.44.de farkli nanokompozit miktarlarinin Cs adsorpsiyon verimine ve adsorpsiyon

kapasitesine olan etkisine iligskin sonuglar gosterilmistir.
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Tablo 4.26. PB/Fe3;04/VER (¢oktiirme) i¢cin nanokompozit miktarmin etkisine iligkin
sonuclar (Deneysel kosullar: pH 4/6, 100 mg/L Cs, 2 saat, 25°C, 25 mL)

Adsorban % Cs
Cozelti pH Ce (mg/L) qe (Mg/g)
miktari (g) adsorpsiyon
0,2 4 15,71 2,68 53,66
0,5 4 8,31 2,92 58,43
0,2 6 16,67 2,08 41,65
0,5 6 0,48 4,88 97,58
100 T 20
oA H 4
90 g (dsi’) » ! 18
30 qe (mg/g) p 16
%Ads pH 6
%3 70 qe (mg/g) pH 6 14 %
= 60 - = 12 =
6 50 - 10 ;’,
N 40 ¢ 8
30 6
20 - 4
10 2
0 T T 0
02¢g 05¢g
Nanokompozit miktari (g)

Sekil 4.44. Sezyumun PB/Fe304/VER’de (¢coktiirme) adsorpsiyonunda nanokompozit

miktarinin etkisi

Sonuglar incelediginde, 0,2 g nanokompozit kullanilarak yapilan ¢aligmalarda
pH 4’den pH 6’ya cikinca %Cs adsorpsiyon veriminin diistiigli, aksine 0,5 g
nanokompozit kullanilarak yapilan calismalarda ise pH 4’den pH 6’ya c¢ikinca
adsorpsiyon veriminin %>58,43’den %97,58 gibi yiiksek bir degere ulastig
goriilmiistiir. Burada kuskusuz ki kullanilan nanokompozitin miktarinin 0,2 g’dan
0,5 g’a yiikseltilmesinin Cs adsorpsiyon veriminde bir yiikselmeye neden oldugu

diistiniilmektedir.
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Bu baglamda sezyum adsorpsiyonunda optimum nanokompozit miktarinin
0,5 g oldugu sonucuna varilmis ve bu asamadan sonraki denemelerde 0,5 g

PB/Fe304/VER nanokompozit kullanilmasina karar kilinmastir.

4.13.2. Cozelti pH’1nin Etkisi

Sezyum adsorpsiyon prosesinde optimum pH’in belirlenmesi igin yapilan
calismalarin sonuglar1 Tablo 4.27.°de verilmistir. Sekil 4.45’de farkli ¢ozelti
pH’larinin Cs adsorpsiyon verimine ve adsorpsiyon kapasitesine olan etkisine iligkin

sonuclar gosterilmistir.

Tablo 4.27. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) i¢cin pH’1n etkisine iliskin sonuglar (Deneysel
kosullar: 0,5 g, 100 mg/L Cs, 2 saat, 25°C, 25 mL)

Adsorban miktar (g) | Cozelti pH | Ce (mg/L) | qe (mg/g) | %Cs adsorpsiyon
4 8,31 2,92 58,43
5 7,90 3,03 60,50
0,5 6 0,48 4,88 97,58
7 0,76 4,81 96,22
8 0,68 4,83 96,62
100 25
90 —@=— % Ads
80 == qe (mg/g) 20
70 =
4 60 15 ?
? 50 =
;0) 40 10 i
30
20 . . 5
10 *—@/P
0 0
4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.45. Sezyumun PB/Fe;04/VER de (¢coktiirme) adsorpsiyonunda ¢6zelti pH’inin
etkisi
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Sonuglar incelediginde, pH alkali ortama dogru gittikgce %Cs adsorpsiyon
degerlerinin yiikseldigi goriilmiis, en yiiksek Cs adsorpsiyon verimi pH 6 noktasinda
gozlenmistir. Ayrica, pH 7 ve 8 noktalarindaki adsorpsiyon verimlerinin de olduk¢a

yiiksek ve tatmin edici oldugu gozlenmistir (%96 seviyesinde).

Bu baglamda, sezyum adsorpsiyonunda optimum ¢o6zelti pH’inin pH 6 oldugu
sonucuna varilmis ve bu asamadan sonraki denemelerde ¢ozelti pH’inin pH 6 olarak

ayarlanarak ¢alismalara devam edilmesine karar kilinmustir.

4.13.3. Cs Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Sezyum adsorpsiyon prosesinde optimum Cs baslangi¢ konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in yapilan calismalarin sonuglar1 Tablo 4.28.’de verilmistir. Sekil
4.46.’da farkl ¢ozelti pH’larinin Cs adsorpsiyon verimine ve adsorpsiyon kapasitesine

olan etkisine iliskin sonuglar géserilmistir.

Tablo 4.28. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) i¢in Cs baslangi¢ konsantrasyonunun etkisine
iliskin sonuglar (Deneysel kosullar: 0,5 g, pH 6, 2 saat, 25°C, 25 mL)

Adsorban Cs konsantrasyonu Ce Qe % Cs
miktari (g) (mg/L) (mg/L) | (mg/g) | adsorpsiyon

10 0,15 0,46 92,30

25 0,47 1,13 90,54

0,5 50 0,71 2,32 92,87

100 1,71 4,57 91,48

200 21,51 4,62 46,23
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100 25

90 -

80 20
4 70 —8—%Ads oD
'}3 gg ge (mg/g) 15 ?
;i 40 10 =

30

20 3 5

10 )

0 . - 0

10 25 50 100 200
Cs baslangic kons. (mg/L)

Sekil 4.46. Sezyumun PB/Fe304/VER’de (¢Oktiirme) adsorpsiyonunda baslangig

konsantrasyonunun etkisi

Sonuglar incelediginde, ¢ozelti ortaminda Cs baslangi¢ konsantrasyonu 200
mg/L’e kadar Cs adsorpsiyon verimlerinin birbirlerine olduk¢a yakin oldugu, 200
mg/L noktasinda verimin ani bir diisiisle %91,48’den %46,23’¢e diistligli gozlenmistir.
Bunun yaninda 10 mg/L’den baslayarak 200 mg/L. Cs baslangi¢ noktasina kadar Cs
adsorpsiyon kapasitelerinin kademeleri olarak arttig1 (sirasiyla 0,46, 1,13, 2,32 4,57,
4,62 mg/g) goriilmektedir. Esasen 200 mg/L noktasinda verimin ani bir sekilde %90
seviyelerinden %46 seviyelerine diismesi, ¢ozelti ortamindaki Cs* iyonlarinin artik
istenilen verim ve etkinlikte nanokompozit yiizeyinde tutulamadigini, nanokompozit
ylizeylerinin daha fazla Cs’u yiiksek etkinlikle adsorplayamadigini géstermektedir. Bu
baglamda her ne kadar 10, 25, 50 ve 100 mg/L noktalarindaki %Cs adsorpsiyon
verimleri birbirlerine yakin degerler olsa da, 10, 25, 50 ve 100 mg/L noktalar1 arasinda
en yiiksek Cs tutulum kapasitesine (4,57 mg/g) sahip olan 100 mg/L noktas1 optimum
Cs baslangi¢ konsantrasyonu olarak belirlenmis, bu asamadan sonraki deneylerde 100

mg/L Cs baglangi¢ konsantrasyonu ile ¢alisilmasina karar kilinmistir.

4.13.4. Calkalama Siiresinin EtKkisi

Sezyum adsorpsiyonunda optimum c¢alkalama siiresinin belirlenmesi i¢in

yapilan caligmalarin sonuglar1 Tablo 4.29.°da verilmistir. Sekil 4.47.’de farkh
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calkalama siirelerinin Cs adsorpsiyon verimine ve adsorpsiyon kapasitesine olan

etkisine iliskin sonuclar gosterilmistir.

Tablo 4.29. PB/Fe;O4/VER (¢Oktiirme) igin calkalama siiresinin etkisine iliskin
sonuclar (Deneysel kosullar: 0,5 g, pH 6, 100 mg/L Cs, 25°C, 25 mL)

Adsorban Calkalama siiresi Ce Qe % Cs
miktari (g) (dk) (mg/L) (mg/g) adsorpsiyon
15 2,24 4,44 88,82
30 3,71 4,07 81,46
0,5 60 2,76 4,31 86,21
90 3,19 4,20 84,06
120 2,93 4,27 85,37
100 20
90 A . B _ 18
80 . . 3 . 16
. 70 o Ads 14 =
= 60 —8—qe (mg/g) 12 ?
w 50 10 =
§ 40 g <
30 6
20 — o —¢—% 2 4
10 2
0 0
15 30 60 90 120
Calkalama siiresi (saat)

Sekil 4.47. Sezyumun PB/Fe;O4/VER’de (¢Oktiirme) adsorpsiyonunda calkalama

stiresinin etkisi

Tablo 4.26., Sekil 4.45. ve 4.46.’da goriildiigii iizere, farkli ¢alkalama noktalar:
olan 15, 30, 60, 90 ve 120 dk’lar sonunda genel itibari ile %Cs adsorpsiyon
verimlerinin birbirlerine yakin oldugu, bununla beraber en yiiksek %Cs adsorpsiyon
verimini saglayan calkalama siiresinin 15 dk oldugu gozlenmistir (%88,82) ancak,
60 dk calkalama siiresi sonunda elde edilen adsorpsiyon verimi de bu degere ¢ok yakin
bir deger oldugundan (%86,21) ve 15 dk calkalama siiresinin adsorpsiyon prosesi i¢in
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olduk¢a kisa bir siire oldugu diisliniildiigiinden Cs adsorpsiyonu i¢in optimum
calkalama siiresi 60 dk olarak belirlenmis ve bir sonraki agsamada deneylere 60 dk

calkalama siiresi ile devam edilmesine karar kilinmistir.

4.13.5. Sicakhgin Etkisi

Sezyum adsorpsiyonunda optimum banyo sicakliginin belirlenmesi icin
yapilan ¢aligmalarin sonuglar1 Tablo 4.30.’da verilmistir. Sekil 4.48.’de farkli banyo
sicakliklarinin Cs adsorpsiyon verimine ve adsorpsiyon kapasitesine olan etkisine

iligkin sonuglar gosterilmistir.

Tablo 4.30. PB/Fe;O4/VER (¢oktiirme) igin sicakligin etkisine iliskin sonuglar
(Deneysel kosullar: 0,5 g, pH 6, 100 mg/L Cs, 1 saat, 25 mL)

Adsorban Banyo sicakhgi % Cs
. C. (mg/L) qe (mg/g) .
miktar (g) °O) adsorpsiyon
25 2,76 431 86,21
od 40 2,07 4,48 89,66
’ 55 2,07 4,48 89,66
70 1,56 4,61 92.21
100 25
90 I 2 2 T
1
80 20
70
2 60 PeAds 15 &b
< —— e (mg/g) E
8 50 £
S 40 10 =
30
20 O— 0 = = >
10
0 0
25 40 55 70
Sicaklik (°C)

Sekil 4.48. Sezyumun PB/Fe;O04/VER’de (¢oktlirme) adsorpsiyonunda sicakligin

etkisi
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Sonuglar incelendiginde, her ne kadar adsorpsiyon verimleri birbirlerine yakin
degerler olsa da, genel itibari ile sicaklik yiikseldik¢e %Cs adsorpsiyon verimlerinin
kademeli olarak ytlikselme gosterdigi, en yiiksek Cs adsorpsiyon veriminin 70°C banyo
sicakliginda elde edildigi (%92,21) goriilmiistiir. Buna ragmen 70°C sicakligin Cs
adsorpsiyon prosesi i¢cin ekonomik olmayacagi diisiiniildiiglinden %89,65 adsorpsiyon
verimi saglayan 40°C sicaklik noktasinin daha uygun bir sicaklik noktasi olduguna
karar kilinmis, buna gore Cs adsorpsiyon prosesinde optimum sicaklik noktas1 40°C
olarak belirlenmis, bundan sonraki asamada bu sicaklik noktasinda calisilmasi

planlanmustir.

4.14. izoterm Modellemeleri

4.14.1. Langmuir izotermi

Coktiirme sentezi ile elde edilen nanokompozit i¢in Langmuir izoterm
modellemesine iliskin sonuglar Tablo 4.31. ve Sekil 4.59.’da verilmistir. Farkli Cs
baslangi¢c konsantrasyonlari i¢in ayirim faktdrii degerlerinin sonuglar1 Tablo 4.32.’de

verilmigtir.

Tablo 4.31. PB/Fe304/VER (¢Oktiirme) i¢in Langmuir izotermine iliskin sonuglar

Co Ce (e (max KL
Ce/qe R?
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/g) (L/g)
10 0,74 0,4630 1,5983
25 2,3650 1,1318 2,0896
50 3,5650 2,3218 1,5355 0,2333 0,0943 0,4995
100 8,528 4,5736 1,8646
200 107,55 4,6225 23,2666
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30
25

20
y =4,2873x - 6,7433
R> = 0,4995

10

0,74 2,37 3,57 8,53 107,55
C, (mg/L)

Sekil 4.49. PB/Fe;04/VER (¢oktiirme) i¢in Langmuir izotermi

Tablo 4.32. PB/Fe;04/VER (¢oktlirme) i¢in ayirim faktorii degerleri

Co (mg/L) RL
10 1,0604
25 0,4242
50 0,2121
100 0,1060
200 0,0707

Langmuir izotermi sonuglar incelediginde her ne kadar 25, 50, 100 ve 200
mg/L. Cs baglangi¢ konsantrasyon noktalarindaki Ry degerleri Langmuir izotermi ile
uyumlu gibi goriinse de, tiim noktalar birlikte degerlendiriliginde, lineer regresyon
degeri R?=0,5 oldugu i¢in PB/Fe304/VER nanokompozit kullanilarak gerceklestirilen
Cs adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermi ile uyumlu olmadigi sonucuna

varilmistir.

4.14.2. Freundlich izotermi

Coktiirme sentezi ile elde edilen nanokompozit i¢in Freundlich izoterm

modellemesine iligskin sonuglar Tablo 4.33. ve Sekil 4.50.’de verilmistir.
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Tablo 4.33. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) i¢in Freundlich izotermine iligskin sonuglar

Co Ce (e Kt
log qe | log Ce 1/n R?

(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/g)

10 0,74 0,4630 | -0,3344 | -0,1308

25 2,3650 1,1318 0,0538 | 0,3738

50 3,5650 2,3217 0,3658 | 0,5520 | 0,2575 | 3,1369 | 0,9312
100 8,528 4,5736 0,6603 | 0,9308
200 107,55 4,6225 0,6648 | 2,0316

3

2

1
=
o0
S 0

-0,13 0,37 0,55 0,93 2,03
-1
y =0,2605x - 0,4994
-2 R2=0,9312
-3
log C,

Sekil 4.50. PB/Fe;04/VER (¢oktiirme) i¢in Freundlich izotermi

Sonuglar degerlendirildiginde 1/n degerinin 1’den kiiclik bir degerde olmasi

(0,2575) ve lineer regresyon degeri olan R*’nin 0,93 olarak bulunmasi, sezyum

adsorpsiyon prosesinin Freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugunu ve

adsorpsiyonun fiziksel bir karakterde oldugunu, heterojen (¢ok tabakali) bir yiizeyde

gergeklestigini gostermektedir.
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4.14.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermi

Coktirme sentezi ile elde edilen nanokompozit i¢in D-R izoterm

modellemesine iligkin tiim sonuglar asagida Tablo 4.34. ve Sekil 4.51.”de verilmistir.

Tablo 4.34. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) i¢cin D-R izotermine iliskin sonuglar

Co Ce (e (max E Kbr R
(mg/L) (mol/L) (mol/g) | (mg/g) | (kJ/mol) | (mg/g)
10 5,56 x 10 3,48 x 10°®
25 19,82 x 10 | 8,51 x 10®
50 26,80 x 10° 1,75 x 107 11,48 0,9152 0,597 | 0,9316
100 64,13x 10° | 3,44 x 107
200 80,87 x 10°® | 3,48x 107
0
898,80 719,85 680,17 572,64 311,17
-2
-4
sﬂ‘)
= -6
-8
-10 ®
-12 y =0,597x - 12,939
R2=0,9316
-14
82

Sekil 4.51. PB/Fe;04/VER (¢oktiirme) i¢in D-R izotermi

D-R izoterm grafiginde lineer regresyon degerinin R? = 0,93 olarak bulunmus

olmast sezyum adsorpsiyon prosesinin D-R izotermi ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. D-R izoterm modellemesi hesaplamalarina goére adsorpsiyon enerjisi

E = 0,92 kJ/mol olarak bulunmustur. Adsorpsiyon enerjisi degerinin 8 kJ/mol’dan
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diisiik olmasi, prosesin fiziksel bir adsorpsiyon mekanizmasi iizerinden ytiriidiigline

isarettir [133].

4.15. Kinetik Modellemeler

4.15.1. Yalanci 1. Dereceden Kinetik Model (Lagergen modeli)

Yalanci 1. Dereceden kinetik modele iliskin sonuclar Tablo 4.35. ve Sekil

4.52.de verilmistir.

Tablo 4.35. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) icin yalanci 1. dereceden kinetik modele

iliskin sonuclar

Calkalama Ce qt Qe
", (qe -qt) ki1 R?
siiresi (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0,25 saat 11,1760 | 4,4412 -0,1305
0,5 saat 18,5424 | 4,0729 0,2378
1 saat 13,7851 | 4,3107 43107 0 uyumsuz 0,06
1,5 saat 15,9385 | 4,2031 0,1076
2 saat 14,6310 | 4,2685 0,0422

Kinetik model incelediginde lineer regresyon degeri R*nin 0,06 olarak
bulunmus olmasi Cs adsorpsiyon prosesinin Yalanci 1. Dereceden kinetik model ile
uyumsuz oldugunu gostermektedir.

4.15.2. Yalanci 2. Dereceden Kinetik Model (Ho modeli)

Yalanct 2. Dereceden kinetik modele iliskin sonuglar Tablo 4.36. ve Sekil
4.52.’de verilmistir.
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Tablo 4.36. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) icin yalanci 2. dereceden kinetik modele

iliskin sonuglar

Calkalama Ce qt Qe k2
. t/qt R?
siiresi (mg/L) | (mg/g) | (mg/g) (g/mg.saat)
0,25 saat 11,1760 | 4,4412 0,0563
0,5 saat 18,5424 | 4,0729 0,1228
1 saat 13,7851 | 4,3107 | 4,3107 | 0,2320 0,3994 0,9901
1,5 saat 15,9385 | 4,2031 0,3569
2 saat 14,6310 | 4,2685 0,4685
1
0,8
y =0,1059x - 0,0703
0,6 R*=0,9901
g
~
0,4
0,2
0
0,25 0,5 1 1,5 2
t (saat)

Sekil 4.52. PB/Fe;04/VER e ait (¢oktiirme) yalanci 2. dereceden hiz modeli
Sonuglara incelediginde lineer regresyon degeri R*’nin 0,99 olarak bulunmus
olmasi Cs adsorpsiyon prosesinin Yalanci 2. Dereceden kinetik model ile uyumlu
oldugunu gostermektedir.

4.15.3. Weber-Morris Intrapartikiiler Difiizyon Modeli

Weber-Morris Intrapartikiiler Difiizyon modeline iliskin sonug Tablo 4.37. ve
Sekil 4.53.”de verilmistir.
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Tablo 4.37. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) icin partikiil i¢i difiizyon kinetik modele

iliskin sonuglar

Calkalama Ce qt Qe % Cs
2 Kipad R?
siiresi (mg/L) | (mg/g) | (mg/g) adsorpsiyon
0,25 saat 11,1760 | 4,4412 0,50 88,82
0,5 saat 18,5424 | 4,0729 0,71 81,46
1 saat 13,7851 | 4,3107 | 4,2685 | 1,00 86,21 uyumsuz | 0,06
1,5 saat 15,9385 | 4,2031 1,22 84,06
2 saat 14,6310 | 4,2685 1,41 85,37
5
[ |
| —
4 u -
.3 y =-0,0215x + 4,3238
=2 R?=10,0628
2
1
0
0,5 0,71 1 1,22 1,41
t1/2

Sekil 4.53. PB/Fe304/VER e ait (¢oktiirme) partikiil i¢i diflizyon modeli

qc’ye karst tip grafigi cizildiginde olusan dogrusal grafik orjinden gegerse,
intrapartikiiler diflizyon basamagi adsorpsiyonun hiz belirleme basamagi oldugu kabul
edilir. Film diflizyonu da burada etkili ise, bu durumda kesisim noktasi olan C; pozitif
degerler alir [223]. Bu bilgiye gore, Sekil 4.54.’deki grafik incelendiginde, grafigin
kesim noktasi olan C degerinin pozitif bir deger almasi ve R? degerinin (0,06) seklinde
cok diisiik bulunmasi (grafigin dogrusal olmamasi), Cs’un PB/Fe3;O4/VER
nanokompozit ile adsorpsiyonunda film diflizyonunun etkisinin oldugunu

gostermektedir (dis diflizyon).
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4.16. Termodinamik Parametreler

Yeni nesil manyetik PB/FesO4/VER  nanokompozit  kullanilarak
gergeklestirilen Cs adsorpsiyon prosesine iliskin termodinamik niceliklerin
belirlenerek adsorpsiyonun fizikokimyasal ozelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi igin

yapilan ¢alismalarin sonuglar1 Tablo 4.38. ve Sekil 4.54.’de verilmistir.

Tablo 4.38. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) i¢in Van’t Hoff esitligine iliskin sonuglar

(e Kc= qe/Ce
T(CK) | /T (°K?') | Ce(mg/L) In K. R?
(mg/g) (mL/g)
2908 0,0034 13,7851 43108 312,7 5,7452
313 0,0032 10,352 4,4824 4330 6,0707
0,9004

328 0,0030 10,345 4,4828 4333 6,0714
343 0,0029 7.7940 4,6103 591,5 6,3827

6,6

6,4

6,2
vl A
= 6
o y =0,1913x + 5,5892

R2=0,9004
5.8
A
5,6
5.4
0,0034 0,0032 0,003 0,0029
1/T (K°})

Sekil 4.54. PB/Fe;04/VER (¢oktiirme) i¢in Van’t Hoff grafigi

Cs adsorpsiyon prosesine iliskin hesaplananan termodinamik parametreler

Tablo 4.39.’da verilmistir.
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Tablo 4.39. PB/Fe304/VER (¢Oktiirme) i¢in hesaplanan termodinamik veriler

T (K) AG® (kJ/mol) AH? (kJ/mol) AS? (kJ/mol.’K)
298 -13,86
313 -14,56
-0,0016 0,0465
328 -15,25
343 -15,95

Termodinamik sonuglar incelendiginde, AG® degerlerinin negatif ¢ikmasi
adsorpsiyonun kendiliginden olusma egiliminin oldugunu (spontan bir adsorpsiyon
oldugunu), AH® degerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun ekzotermik karakterde
oldugunu, ASY degerinin pozitif ¢ikmasi ise Cs’un nanokompozit yiizeyinde

adsorpsiyonu esnasinda sivi-kat faz arasindaki diizensizligin arttigini gostermektedir.

AH? degerinin + yani endotermik (1s1 alan) olmasi sicaklik arttikca
nanokompozit yiizeyinde tutulan Cs* iyonlarinin miktarimin arttig1, — yani ekzotermik
(1s1 veren) olmasi ise sicaklik arttikga yiizeyde tutulan Cs* iyonlarinin miktarinin

azaldig1 anlamina gelmektedir.

AS° degerinin pozitif olmas1 adsorpsiyon prosesi sirasinda kati-sivi faz arasinda
diizensizligin arttigi, yani nanokompozit ile sivi faz ara bolgesindeki Cs* iyon
derisiminin artti81, dolayisiyla da nanokompozit ylizeyinde tutulan Cs* iyonlarinin
derisiminin azaldig1, negatif olmasi ise adsorpsiyon prosesi sirasinda kati-sivi faz
arasinda diizensizligin azaldigi yani nanokompozit ile sivi faz ara bolgesindeki Cs*
iyon derisiminin azaldigi, dolayisiyla da nanokompozit yiizeyinde tutulan Cs*

iyonlarinin derisiminin arttig1 anlamina gelmektedir.

Eger AH degeri;

¢ 8ile 25 kJ/mol araliginda ise adsorpsiyon fizisorpsiyon,

R/

s 83 ile 830 kJ/mol araliginda ise kemisorpsiyondur [140].

Buna gore Cs adsorpsiyonunda AH degerinin -0,0016 kJ/mol olarak bulunmus
olmast fiziksel bir adsorpsiyon olaymnm varligma isaret etmektedir. Fiziksel
adsorpsiyon siireci i¢in AG® degerinin -20 ile 0 kJ/mol arasinda, kimyasal adsorpsiyon

i¢in ise -80 ile -400 kJ/mol arasinda olmasi beklenmektedir [195]. AG® degerlerinin 0
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ile -16 kJ/mol araliginda olmasi Cs’un PB/Fe;O4/VER nanokompozit {iizerine

tutulumunun fiziksel adsorpsiyon prosesine uydugunu kanitlamaktadir.
4.17. Desorpsiyon Calismalari

Farkli konsantrasyon ve tiirlerdeki eliisyon ¢ozeltileri (H2C204, NH4CH3COO,
HCl, saf su) kullanilarak, farkli sicakliklarda gerceklestirilen desorpsiyon

caligmalarina iliskin sonuglar Tablo 4.40. ve Sekil 4.55.’de gosterilmistir.

Tablo 4.40. PB/Fe3;04/VER (¢oktiirme) i¢in desorpsiyon ¢alismalari (Cozelti hacmi:

10 mL, calkalama siiresi: 1 saat)

Desorplanan
Eliisyon ¢ozeltisi | Banyo Sicakhgi (°C) | (Ce, mg/L)
Cs (%)
1 M HoC204 25 1,9495 1,2825
1 M H2C204 65 0,4165 0,2300
1 M NH4Ac 25 35,8925 3,2687
1 M HC1 25 3,0525 1,9112
Saf su 25 0,5948 0,3460
5
m25°C
4 m 65°C
g
.
&
g2
?
S 1 t l y
® 9
Oksalilk  Amonyum Saf su
asit asetat
Eliisyon cozeltisi

Sekil 4.55. PB/Fe;04/VER (¢oktiirme) i¢in desorpsiyon reaktifinin etkisi
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Bu sonuglara gore kullanilan tiim eliisyon c¢ozeltileri icin %Desorpsiyon
verimlerinin oldukga diisiik oldugu, nanokompozitin ylizeyinde adsorplanan Cs*
iyonlarinin desorpsiyon prosesi ile ¢ozeltiye istenen verim ve etkinlikle geri
kazandirilamadig1 gézlenmistir. Bununla beraber saf su kullanilarak gerceklestirilen
desorpsiyon prosesi sonucunda Cs* iyonlariin ¢ozeltiye ¢ok diisiik bir oranda geri
kazandirilabilmesi esasen istenen ve beklenen bir durumdur, ¢iinkii nanokompozit
tarafindan tutularak adsorplanan radyoaktif sezyum ¢ok gii¢lii bir radyoaktif karaktere
sahip oldugundan ve dogal su ortamindaki ekosisteme ve canlilara zarar

verebileceginden geri kazandirilmasi istenmemektedir.

Cs* iyonlarimin desorpsiyon mekanizmasi, HoC2O4 kullanildiginda sezyum
okzalat tuzu olusumu ile beraber Cs* iyonlarmin ¢ozeltiye geri kazandirilmasi,
NH4CH3COO kullanildiginda iyon degisimi prosesine gore ¢ozelti ortamindaki Cs*
iyonlar1 ile NH4" iyonlarmin yer degistirerek Cs* iyonlarinin ¢ozeltiye geri
+

kazandirilmasi, HCI kullanildiginda ise sezyum kloriir tuzu olusumu ile beraber Cs

iyonlarinin ¢dzeltiye geri kazandirilmasi seklindedir.

4.18. Ortak iyon Calismalar

Cs adsorpsiyon prosesinde ortak iyon etkisinin arastirilabilmesi i¢in ortak iyon
olarak K* secilmistir, ¢linkii K, Cs ile ¢ok yakin bir iyonik yarigapa sahip oldugu igin
(RK*=1.33 A° [225], RCs™=1.70 A° [226]) ilgili nanokompozit ile gergeklestirilen
adsorpsiyon prosesinde ¢ozelti ortamindaki Cs* iyonlarina ¢ok kuvvetli bir sekilde
interferans gostermekte, dolayisiyla da ortamda K* iyonlar1 olmayan duruma gore
adsorbanin Cs™ iyonlarimi tutma etkinliginde azalma meydana gelmektedir. Kuskusuz
ki bu azalma etkisi adsorbanin Cs* iyonlarin1 adsorplama etkinligi ve giicii ile
dogrudan alakalidir, ¢linkii adsorbanin Cs* iyonlarina karsi segiciligi ne kadar
yiiksekse K* iyonlarinin interferans etkisi o denli diisiik olacaktir. Calismaya iligkin

sonuglar Tablo 4.41. ve Sekil 4.56.’da verilmistir.
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Tablo 4.41. PB/Fe304/VER (¢Oktiirme) i¢in ortak iyon ¢alismasina iliskin sonuglar
(Deneysel kosullar: 0,5 g, pH 6, 100 mg/L Cs, 4 saat, 25°C, 25 mL)

CS, Ce K, Ce CS, (e K, (e % Cs % K
Numune
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g) | adsorpsiyon | adsorpsiyon
100 mg/L
Cs + 100 0,33 4,16 4,67 0,84 93,4 16,8
mg/L K
100 mg/L
Cs + 400 0,39 16,28 4,61 3,72 92,2 18,6
mg/L K
100
90 [ | Es, Qe (mgj/g)
20 » Qe (mg/g)
= Cs, %ads
i 70 K, %ads
‘m 60
=
S 50
= 40
<
8 30
S 20
10
o | M -
100 ppm Cs + 100 ppm Cs + 100 ppm Cs + 100 ppm Cs +
100 ppm K, 100 ppm K, 400 ppm K, 400 ppm K,
Qe (mg/g) Yoads Qe (mg/g) Yoads

Sekil 4.56. PB/Fe304/VER (¢oktiirme) icin ortak iyon ¢alismasi

Bu sonuglara gére 100 mg/L Cs + 100 mg/L K kosullarinda, ¢6zelti ortaminda
esit konsantrasyonlarda Cs* ve K* iyonlar1 mevcut iken ortamdaki Cs* iyonlarinin
%93 1inlin nanokompozit tarafindan adsorplanmis olmas1 umut vaad eden bir sonug
olarak yorumlanabilir. Ote yandan 100 mg/L Cs + 400 mg/L K kosullarinda, ¢dzelti
ortaminda Cs* iyonlarinin 4 kati fazla konsantrasyonda K* iyonlar1 mevcut iken
ortamdaki Cs* iyonlarinin %92’sinin nanokompozit tarafindan adsorplanmis olmasi

da oldukga basarili bir sonug olarak diisiintilebilir.
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100 mg/L Cs + 100 mg/L K ve 100 mg/L Cs + 400 mg/L K iyon kosullarinda
secicilik faktorleri sirasi ile aicsx = 70,80 ve aoxcyx = 51,84 olarak hesaplanmustir.
Cozelti ortaminda K* iyonlarmin Cs* iyonlarina karsi gosterdigi ortak iyon etkisinin
giicii diisiiniildiigiinde, Cs’un c¢ozeltide K’a kars1 yiiksek secicilige sahip oldugu

sOylenebilir.

4.19. Ortalama Verim ve Standart Sapma Hesaplamalari

Cs adsorpsiyonu icin optimum kosullar altinda, bire bir ayni sartlarda
uygulanan 3 adet deneme sonucunda elde edilen verilerden ortalama %Cs adsorpsiyon
ve standart sapma degerleri hesaplandi. Buna gore yeni nesil manyetik PB/Fe;O4/VER
nanokompozit kullanilarak gergeklestirilen Cs adsorpsiyon prosesi sonucunda standart
sapma degerini iceren %Cs adsorpsiyon verimi %91,41+1,61 olarak bulunmustur.

Calismaya iliskin sonuglar Tablo 4.42.’de verilmistir.

Tablo 4.42. Optimum kosullar altinda uygulanan Cs adsorpsiyon denemelerinin

sonuclar1 (Deneysel kosullar: 0,5 g + pH 6 + 100 mg/L Cs + 1 saat + 40°C + 25 mL)

Ortalama St. Sapmah
Qe % Cs Standart
Numune % Cs ortalama %Cs
(mg/g) | adsorpsiyon sapma
adsorpsiyon adsorpsiyon
1.
4,4824 89,6480
Deneme
2.
4,5524 91,0486 91,4124 1,6098 %91,41+1,61
Deneme
3.
4,6770 93,5405
Deneme
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5.SONUC VE ONERILER

1. Sivas-Yildizeli Bolgesi Karako¢ Madeninden ¢ikarilan vermikiilit mineralinin

yap1 karakterizasyonu FT-IR, XRD ve XRF karakterizasyon ydntemleri
sonuglart,
Vermikiilitin FT-IR analizinde 466 cm™, 1012 cm™ ve 1631 cm™’de goriilen
pikler sirasiyla Si-O-M, Si-O ve OH gruplarina aittir ve minerale ait kimyasal
yapiy1 dogrulamistir. XRD analizinde 3,34 A°, 4,95 A°, 9,93 A°, 10,16 A°,
11,79 A°’da elde edilen pikler minerale ait karakteristik piklerdir ve bu pikler
literatiirdeki diger ¢alismalarla uyumludur. XRF analizi sonucunda mineralin
kimyasal yapisinda %36,3 oraninda SiO2, %14,6 oraninda MgO, %14,8
oraninda AlOs;, %12,4 Fe;0s3, %4,8 oraninda K>O ve diger geri kalan
bilesenler bulunmustur.

2. Yeni nesil manyetik PB/Fe304/VER nanokompozit hem tek pota hidrotermal
sentez hem de ¢Oktiirme yontemi ile sentezlenmis, her iki nanokompozitin de
basarili bir sekilde sentezlendigi FT-IR, XRD, VSM ve SEM-EDX
karakterizasyon yontemleri ile kanitlanmistir. Hidrotermal sentez yontemi ile
elde edilen nanokompozitin FT-IR analizinde 457 cm™, 1001 cm™! ve 2083
cm’de goriilen pikler sirasiyla Fet>-C=N-Fe*?, Si-O-R ve -C=N- baglar
titresimlerine aittir ve elde edilen bu pikler nanokompozitin kimyasal yapisini
dogrulamistir. XRD analizinde 7,42 A°, 18 A°, 25,58 A°, 35,62 A° ve 39,32
A°da elde edilen pikler sirasiyla nanokompozitin yapisindaki silikat
molekiillerinin, Fe3;O4 (manyetit) nanopartikiillerin ve Prusya mavisi
kristallarinin varligim1 kanitlamaktadir. VSM analizinde nanokompozitin
diisiik doygunluk manyetizasyon degerine sahip olmasi (0,15 emu/g), sentez
asamasinda ortama ilave edilen Fe3O4 miktariin (0,1005 g) diisiik olmasina
baglanmistir.

3. Coktliirme sentez yontemi ile elde edilen nanokompozitin FT-IR analizinde
423 cm’!, 495 cm™, 591 em™, 639 cm™!, 1002 cm™ ve 2082 cm™’de goriilen
pikler sirasiyla Fet?-C=N-Fe™, Fe-O, Si-O-R ve -C=N- gruplarina aittir ve
bunlar nanokompozitin kimyasal yapisini dogrulamistir. XRD analizinde
17,48 A°, 26,16 A°, 35,61 A°, 39,91 A°, 44,71 A° ve 62,88 A°’da elde edilen
pikler ile sirasiyla yapidaki silikat molekiillerinin, Fe3Os4 (manyetit)

nanopartikiillerin ve Prusya mavisi kristallarinin varlig1 anlagilmistir. VSM
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analizi sonucunda elde edilen doygunluk manyetizasyon degeri 21,05
emu/g’dir, bu deger nanokompozitin kuvvetli bir manyetik karaktere sahip
oldugunu kanitlamaktadir. SEM-EDX analizinde 20000 ve 25000x biiyiitme
oranlarinda, silikat yiizeylerinde acgik ve koyu renkli yigin kiimeler halinde
nanopartikiil formasyonlarin varligina rastlanmistir. Dolayisiyla bu durum,
Fe;04 ile modifiye edilmis Prusya mavisi nanopartikiillerin vermikdilit minerali

ile basarili bir sekilde nanokompozit hale geldigini gostermektedir.

. Csadsorpsiyon prosesinde optimum adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in

yapilan ¢alismalarda, sirasiyla ham vermikiilit icin optimum adsorban miktari,
optimum ¢ozelti pH’1, Cs baslangi¢ konsantrasyonu, optimum ¢alkalama siiresi
ve optimum banyo sicakligi degerleri 0,2 g, pH 8, 200 mg/L, 5 saat ve 25°C,
hidrotermal yontem ile sentezlenen sentezlenen PB/Fe3;04/VER nanokompozit
icin optimum ¢ozelti pH’1 ve optimum Cs baslangi¢ konsantrasyonu degerleri
pH 5 ve 200 mg/L, ¢oktirme yontemi ile sentezlenen PB/Fe3O4/VER
nanokompozit i¢in optimum adsorban miktari, optimum c¢ozelti pH’1, Cs
baslangi¢ konsantrasyonu, optimum c¢alkalama siiresi ve optimum banyo

sicakligi degerleri 0,5 g, pH 6, 100 mg/L, 1 saat ve 40°C olarak bulunmustur.

. Cs adsorpsiyonunda bire bir aymi kosullarda uygulanan denemeler ve

hesaplamalar sonucunda sirasiyla ham vermikiilit i¢in optimum kosullarda
(0,2 g + pH 8 + 200 mg/L Cs + 5 saat + 20°C + 25 mL), mineralin ortamdaki
Cs* iyonlarmin %87,03’tinli, hidrotermal ydntem ile sentezlenen
PB/Fe;04/VER nanokompozitin optimum kosullarda (0,2 g+ pH 5 + 200 mg/L
Cs + 5 saat + 25°C + 25 mL) %83,15’1ni, ¢oktlirme yontemi ile sentezlenen
PB/Fe304/VER nanokompozitin optimum kosullarda (0,5 g+ pH 6 + 100 mg/L
Cs + 1 saat +40°C + 25 mL) %91,41+1,61’ini tutabildigi tespit edilmistir.

. Cs adsorpsiyon prosesinin fizikokimyasal karakterinin belirlenebilmesi icin

yapilan c¢alismalar sonunda elde edilen verilerle adsorpsiyon izotermleri
olusturulmus, buna gore;

e Ham vermikiilit igin adsorpsiyonun Langmuir (R*> = 0,9840),
Freundlich (R? = 0,9904) ve D-R izoterm modelleri (R? = 0,9887) ile
uyumlu oldugu gézlenmistir. Bu sonuclara gore adsorpsiyon prosesinin
hem homojen hem de heterojen bir ylizeyde gerceklestigi, D-R izotermi

sonucunda elde edilen adsorpsiyon enerjisi E’nin 16,23 kJ/mol
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(8 kJ/mol’dan biiyilk olmasi) olarak bulunmus olmasit kimyasal
adsorpsiyonun proseste daha baskin oldugunu gdostermektedir.

e Hidrotermal sentezle elde edilen nanokompozit ile yapilan ¢alismalarda
Cs adsorpsiyon prosesinin Langmuir (R®> = 0,9772), Freundlich
(R? = 0,9308) ve D-R izotermleri (R?> = 0,9441) ile uyumlu oldugu,
dolayistyla proseste hem fiziksel hem de kimyasal bir adsorpsiyonun
var oldugu go6zlenmistir. D-R izotermi sonucunda elde edilen
adsorpsiyon enerjisinin 10 kJ/mol olarak bulunmus olmasi adsorpsiyon
prosesinde kimyasal adsorpsiyonun varligin1 desteklemektedir.

e (Coktiirme sentezi ile elde edilen PB/Fe304/VER nanokompozit igin
adsorpsiyonun Freundlich (R? = 0,9312) ve D-R izoterm modelleri
(R? = 0,9316) ile uyumlu oldugu, Langmuir izotermine uymadig
gozlenmistir. Bu sonuglara gore adsorpsiyon prosesinin heterojen bir
ylizeyde gerceklestigi ve fiziksel bir adsorpsiyonun prosese hakim
oldugu sodylenebilmekle beraber, D-R izotermi sonucunda elde edilen
adsorpsiyon enerjisi E’nin 0,92 kJ/mol (8 kJ/mol’dan kiigiik olmasi)

olarak bulunmus olmas1 bu durumu desteklemistir.

7. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi ic¢in yapilan ¢alismalarda ham

vermikiilitin Yalanct 2. Dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu
(R?=0,9987), Yalanc1 1. Dereceden kinetik model, Elovich modeli ve Weber-
Morris partikiil i¢i diflizyon modellerine uyum saglamadigi gorilmiistiir.
Coktiirme yontemi ile elde edilen PB/Fe3;04/VER nanokompozitin Yalanci 2.
Dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu (R* = 0,9901), Yalanci 1.
Dereceden kinetik model ve Weber-Morris partikiil i¢i diflizyon modellerine
uymadigl gozlenmistir. Bu sonuglara gore hem vermikiilit hem de ¢oktiirme
yontemi ile elde edilen nanokompozit i¢in adsorpsiyon esnasinda dis difiizyon

(film diflizyonu) mekanizmasinin daha baskin oldugu sdylenebilir.

. Cs adsorpsiyon prosesinin termodinamik karakterinin ve termodinamik

parametrelerin  belirlenebilmesi i¢in yapilan c¢aligmalar sonunda ham
vermikiilit icin AG® degerlerinin negatif ¢ikmasi (298K igin -16,67 kJ/mol)
adsorpsiyonun kendiliginden olusma egiliminin oldugunu, AH® degerinin
(-9,83 kj/mol) negatif ¢cikmasi adsorpsiyonun ekzotermik karakterde oldugunu,
AS® degerinin (22,61 J/mol.’K) pozitif ¢ikmas1 ise Cs’un vermikiilit yiizeyinde
adsorpsiyonu esnasinda sivi-kat faz arasindaki diizensizligin arttigini
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10.

11.

gostermektedir. Ayrica AH degerinin -9,83 kJ/mol olarak bulunmus olmast
adsorpsiyon prosesindeki fiziksel adsorpsiyonun varligini kanitlamaktadir.
Coktirme yontemi ile elde edilen PB/Fe;04/VER nanokompozit i¢in AG°
degerlerinin negatif ¢ikmasi (298°K icin -13,86 kJ/mol) adsorpsiyonun
kendiliginden meydana geldigini, AH® degerinin (-0,0016 kj/mol) negatif
¢tkmas1 adsorpsiyonun ekzotermik karakterde oldugunu, AS® degerinin
(0,0465 J/mol.°K) pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon sirasinda sivi-kat faz arasindaki
diizensizligin arttigini géstermistir.

Kullanilan adsorbanlarin Cs* iyonlarini ¢ozeltiye geri kazandirabilme etkinligi
ve giiclinilin belirlenebilmesi i¢in farkli eliisyon ¢ozeltileri kullanilarak yapilan
calismalarda ham vermikiilit icin oksalik asidin %100’e yakin bir desorpsiyon
verimi sagladii, amonyum asetat ve hidroklorik asidin ise sirasiyla %54 ve
%58 diizeyinde verimlerle Cs* iyonlarimi ¢ozeltiye geri kazandirabildikleri
gbzlenmigtir. PB/Fe3O4/VER nanokompozit igin tim eliisyon ¢ozeltileri i¢in
desorpsiyon verimlerinin olduk¢a diisiik oldugu (oksalik asit i¢cin %1,28,
amonyum asetat i¢in %3,27, hidroklorik asit icin %1,91, saf su i¢in %0,34),
dolayisiyla ¢alisma kosullarinin nanokompozit ile Cs* iyonlar1 arasindaki
baglarin kirilarak metal iyonlarinin ¢ozeltiye geri kazandirabilmesi i¢in yeterli
olmadig1 gozlenmistir.

Ham vermikiilit i¢in gerceklestirilen iyon interferans ¢aligmalar1 sonucunda
¢ozeltideki Cs* iyon konsantrasyonu (200 mg/L), K* iyon konsantrasyonundan
(100 mg/L) 2 kat daha biiyiikken, Cs adsorpsiyon verimi %65, K* iyon
konsantrasyonu (400 mg/L), Cs* iyon konsantrasyonundan (200 mg/L) 2 kat
daha biiyiikken %41 olarak bulunmustur. Normal tuzluluga sahip dogal su
konsantrasyonlar1 gz dniinde bulunduruldugunda K* ortak iyonlar1 varliginda
elde edilen bu degerler kabul edilebilir degerlerdir.

Cozelti ortaminda Cs* iyonlarina interferans etki gosteren K* iyonlar
varliginda gerceklestirilen ortak iyon ¢alismalar1 sonucunda, ortamda yiiksek
konsantrasyonlarda K* iyonlart bulundugu kosullarda dahi PB/Fe3;O04/VER
nanokompozitin Cs’u yiiksek verimlerle adsorplayabildigi goriilmiistiir. Buna
gore ¢ozelti ortamimda 100 mg/L Cs* + 100 mg/L. K* iyon varliginda
nanokompozit, Cs* iyonlarinin %93’iinii, ortamda Cs* iyonlarmin 4 kati
konsantrasyonda K* iyonlart mevcut iken, 100 mg/L Cs* + 400 mg/L K* iyon

varliginda da %92’sini adsorplayabilmistir. Bu durum mevcut nanomateryalin
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12.

13.

cozelti ortaminda Cs’a ¢ok kuvvetli interferans etki gosteren K* iyonlar
varliginda dahi Cs’u ¢ok yiiksek bir etkinlikle adsorplayabilme giiciine sahip
oldugunu, bu baglamda mevcut nanokompozitin radyoaktif olarak kontamine
olmus dogal sulardan Cs’un ayiriminda umut vaad eden bir adsorban olarak
kullanilabilecegini gostermektedir.

Coktiirme sentez yontemi ile elde edilen PB/Fe3O4/VER nanokompozit hem
ham vermikiilit mineralinden ve hidrotermal sentezle elde edilen
nanokompozitten manyetik olarak daha gii¢lii bir karaktere sahip, hem de
cozelti ortamindaki Cs* iyonlarin1 adsorplama etkinligi diger iki adsorbana
gore daha yliksektir. Sahip oldugu bu 6zellikler sayesinde diinya literatiiriinde
ilk defa sentezlenen bu yeni nesil nanokompozit, Cs’un ¢ozelti ortamindan
uzaklastirilmasinda kuvvetli bir adsorban materyal olma 6zelligine sahiptir.
Ayrica nanokompozit kuvvetli bir manyetik karaktere de sahip oldugundan,
bulundugu ortamdan bir dis manyetik alan yardimi1 ile kolaylikla
ayrilabilmekte, dolayisiyla bu durumun '*’Cs’nin radyoaktif ortamlardan
ayiriminda biiyiik bir avantaj teskil edilecegi diisiiniilmektedir.

Tim bu hususlar goz oniinde bulunduruldugunda, zengin dogal yer alt1
kaynaklarina sahip iilkemizin Sivas-Karako¢ madeninden yerel madencilik
prosediirleri ile ¢ikarilan vermikiilit minerali ile modifiye ederek elde ettigimiz
manyetik Ozellikteki bu yeni nesil nanokompozit, diinyanin her hangi bir
bolgesinde meydana gelebilecek bir niikleer reaktor kazasinda olusabilecek bir
niikleer sizintida '*’Cs’nin radyoaktif olarak kontamine olmus dogal sulardan
uzaklastirilmasinda kullanilabilecek, boylelikle mevcut doktora tezinden elde
edilen bu yepyeni nanomateryal, bilime, insanliga ve {ilkemizin niikleer
teknolojideki uluslararasi prestijine katk1 saglamak i¢in

degerlendirilebilecektir.
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