CELAL BAYAR UNIVERSITESI * FEN BILIMLERI ENSTITUSU

STRONSiYUMUN MODIFiYE EDILMiS DIATOMITE TOPRAGI
UZERINDEKI ADSORPSIYON DAVRANISLARININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Tugge OLCUCU

Anabilim Dalh : Kimya Boliimii

Program : Fizikokimya

MANISA 2013



CELAL BAYAR UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

STRONSIYUMUN MODIFIYE EDILMi$ DIATOMITE TOPRAGI
UZERINDEKI ADSORPSIYON DAVRANISLARININ INCELENMESI

~ YUKSEK LiSANS TEZI

Tugce OLCUCU

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 22.05.2013

Tezin Savunuldugu Tarih : 13.06.2013

Tez Damismam  : Yrd. Do¢. Umran HICSONMEZ

Diger Jiiri Uyeleri : Do¢.Dr. Nursel ACAR SELCUKI (/t/\/

Yrd. Do¢.Dr. Mesut YAVUZ

MANISA 2013



ICINDEKILER

ICINDEKILER .....cvvtitctctctcteeeecee ettt i
SEKIL LISTESI ...ttt v
GIZELGE LiSTESI. ettt aitett et ettt ettt e st et e e e e e e aee e saeeemeeeneesmeeaneesseaneeneeeannens viii
TESEKKUR ...ttt ettt e e anan et e s e st seannn s seneas X
()74 = LT Xi
FN S I 2 2 USSR Xii
1o GIRIS ettt 1
2. GENEL BILGILER ......ocooiiioiiieeetetee ettt 7
21, Stronsiyumun Genel OzellKIEr ..........ccccvviiiiiie e 7
2.1.1  Dogada bulunugu Ve OlUSUMU .....cceeiiiiiieieiiieeeeeeeeeeee et 7

2 I o) (oY o] = o OO 7
21.3 Fiziksel ve kimyasal OzellIKIeri ...........occoeiiiiiiiiiii e 8
21.4  Stronsiyum ve stronsiyum bilegiklerinin kullanim alanlari . .......................... 9
215  TOKSIHESI .ooeeeeiieeee e 10

2.2. NUKleer AtIK YONEGHMI .....ooiveiiiiiiiie e e 11
221 RadyoaKtif ALIKIAr ... 11
2.2.2  Nukleer yakit gevriminde radyoaktif atiklar ............c..coccecviveeeeiiiiiciiieeeen, 11
2.2.3  Siviradyoaktif atiklarin siniflandirilmasi ..., 14

23. DHAtOMIt e 15



2.3.1 Fiziksel ve kimyasal OZelliKIEri...........occeeiiiiiiiiiiii e 16

2.3.2  Kullanim alanlart ..o 17
2.3.3  REZEIVIET ... 18
24, AdSOIDSIYON ... 19
2.4.1  Adsorblayici Katilar.............ooooviiiiii 22
2.4.2  AdsOrpsiyon izOterMIETT .........cooiiiiiiiiiiiiiie e 23
2.4.2.1 Langmuir AdSOrpsiyon iZoterMi............cocoeveviueuroeereieeeeeeeeeeeeeeeeeee 23
2.4.2.2 Freundlich [ZOterMi .........cccooviueeieeeieeceieeeeeee e 25
2.4.3  Adsorpsiyon uygulamalari ... 26
2.5. OKSOGIULAMIK ASIt oo e e e e 27
2.6. Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FTIR) ........ccccoveivveevieeeeeeeiene. 28
2.7. BET N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon ANaliZi...............eeevveeeieeeeiieimieieieinininnniennnn, 29
2.8. X-lsint Kirinimi (XRD) ANAIZI.......uveeiiiiiiiiiiiieie e 30
2.9. Taramali Elektron MiKroSKODU............eeiiiiiiiiiiiiiee e 31
2.10. Ultraviyole (UV) /Gorunur Bolge Spektrofotometre...........cocceeiiiieiiiiincnnne 33
211, BET YUZEY ANQALIZI..cccoiiiiii e 33
3. MATERYAL VE YONTEM.....oooiiiieieceieeeeeteeee et 35
3.1. MaLErYal......cco oo 35
3.1.1  Kullanilan kimyasallar ve cihazlar ............cccccccovvveviiiiieeeee 35
3.1.2  Adsorban hazirlanmasi ve modifiye edilmesi........c...ccccccvvviveieiiiiiciiiieeenn. 36
3.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu ............ccooooeeiii e, 37
3.2. Deneysel MEtOt ... 37



4.

3.2.1  Mureksit yontemi ile spektrofotometrik stronsiyum tayini............cccccooeueeee. 37

3.2.2  Stronsiyum alim denemeleri..........cccoeviieiiiiiiiiieeee e 38
3.2.3  Geri alim denemeleri........ccouiiiiiiiiiiie e 39
3.2.4 Katyon degisim yontemleri.........ccccoeveiiieieiiiee e 39
3.2.4.1 Metilen mavisi ile katyon kapasitesi tayini ........ccccccoeviviiiiiiii 39
3.2.4.2 Magnezyum silfat ydntemiyle katyon degisim kapasitesi tayini .......... 40
3.2.5 Diatomitin pH ve younluK tayini ..........ccccoiiiiiiiiiiiii e 40
BULGULAR VE TARTISMALAR ... .ottt see e e snee s 41
4.1, Katyon Degisim SONUGIAIT .......coouiiiiiii e 41
4.1.1 Metilen mavisi yontemi ile katyon degisim kapasitesi tayini........................ 41
4.1.2 Magnezyum silfat yontemi ile katyon kapasitesi tayini.............c....ccoeuueee. 43
4.2. Diatomit Orneklerinin Yapisal ANaliZi .............ccooveeeeieeeeeeeeeeeeeeee e 43
421 XRF @NAIZIETT ...coviiiiiiee e e 43
A | ST 44
4.2.3 Taramal elektron mikroskobu SEM/EDS sonuglar ............ccccceveeeeiinnneen. 46
4.2.4 Diatomit 6rneklerin XRD (X—Isini Difraksiyonu) diyagrami .............cccoeen...e. 50
4.3. Diatomit Orneklerin YUzey ANalizIeri...........coccovoveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 51
4.4, Optimum Stronsiyum Alm Kosullarinin Belirlenmesi..........cccccccoeiiiiiiiienen.n. 53
4.4.1  AdSOrban MIKLAI .........coociiiiiiiiii e 53
442 Calkalama slUresinin etKiSi..........ccceeieciiiiiiiie e 55
4421 Adsorpsiyon KiNEtiGi .......uuueeeeieeieiiiiiiiiiiiiieieieieiiieieieeeeeeeineennnererererenenen..s 58
I N e o Y {1 USRS 61



b) Ortam pH ayarlamasi ........occueeiiiiiii 63

444 KonsSantraSyONn KIS ........uuuuuuueruuruuiiiieiieieeeieinieiseeereeeeerrerenenrrerereren————.. 64
4,45  SICAKIK ETKISI.....eteuteeiieitie ittt 67
446 Optimum alim KOSUIIAIN..........ueiiiiiiiiiee e 68

4.5, Adsorpsiyon izotermlerinin OlUStUrUIMASI...........ccooeevieeeeeeeeeeeeeeeee e 68
R T I I o Lo | 3 U 1 PO PP PR 69
452  FreundliCh. ... 69

4.6. Adsorpsiyon Termodinamiginin incelenmesi.............ccccovoveeevevevevceeeveecnn. 70
4.7. Geri AlIM KOSUIAIT oo e 73
5. SONUG VE ONERILER ....coiiitiiiicicieieeieteeeetet et 75
KAYNAKLAR ..ottt ettt b et eh e bt e sa et b et e b e e eb e e b e e s be e enteenbeenee e e 78



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 Diatomitin YAPISI eeeeiieiee e 16
Sekil 2.2 Langmuir izoterm modeline uyan adsorpsiyon prosesi  ......cccccceevevcivvveennnnn. 24
Sekil 2.3 2-Oksoglutarik asit kimyasal yapISI ......c.c.c.vuveeiiiiiiiieeeccec e 27
Sekil 2.4 Langmuir ve B.E. T IZOtEerMi .oooiiiiiiiieee e 29
Sekil 2.5 SEM cihazinin sematik yapimi .......oooo e 31
Sekil 3.1 Diatomitin adsorpsiyon igin hazirlanma $emasl. ........ccccooiiiiiii e 36
Sekil 3.2 Organik ylklenen adsorbanin hazirlanma $emasi. ........ccccovieeiiiiiiee e, 36
Sekil 3.3 Miureksit ile olusturulan kalibrasyon grafigi..........ccccccceieeiiiiiie e, 38
Sekil 3.4 Metilen mauvisi kalibrasyon grafigi.........ccccccooeeiiiiiiii e, 39
Sekil 4.1 Eklenen MM hacmi ile diatomitte KDK degiSimi. ........ccceevveiiiiieiieeiiiciiiieeee. 42
Sekil 4.2 . Eklenen MM hacmi ile %5 org islemiyle diatomitte KDK degisimi................. 43
Sekil 4.3. Diatomit FTIR Spekturumu. ........coooi e 44
Sekil 4.4 %20 oksoglutarik asit ile modifiye edilen diatomit FTIR spekturumu. .............. 45

Sekil 4.5 Diatomit ve %20 oksoglutarik asit ile modifiye edilen diatomit FTIR spekturumu

..................................................................................................................................................... 45
Sekil 4.6 . Diatomitin SEM goriiniitlisti a)2500x,40um b)2500x c) 5000X...........cceeuvee.n. 47
Sekil 4.7 . Diatomitin alinmig EDS dagilimi. ........ccccviiiiiiiiiicee e 47

Sekil 4.8. %20 organikle modifiye edilen diatomitin SEM goérinitisit a)2500x, b)5000x c)

L5000 ) RSP 48
Sekil 4.9 %20 organik yUkli diatomit adsorbanin alinmig EDS dagilmi........................ 49
Sekil 4.10 Diatomit adsorbanin XRD diyagrami ..........occceeiiiiieiiiiieee e 50



Sekil 4.11 %20 Organik yUklu Diatomit adsorbanin XRD diyagrami...........ccccceviiieeens 50

Sekil 4.12 Diatomitin BJH adsorpsiyon-desorsiyon grafigi.........ccccceviiiieiiiiiiiiiiieenes 51
Sekil 4.13 %5 Diatomitin BJH adsorpsiyon- desorsiyon grafigi..........cccoccceeiiiiieiniiinens 52
Sekil 4.14 %10 Diatomitin BJH adsorpsiyon-desorsiyon grafigi.........c.ccccceeviiiieeenienennns 52
Sekil 4.15 ham ve organik yukli diatomitin BJH desorsiyon por hacim dagilimi.............. 52
Sekil 4.16. Diatomit igin gapa(AO) kargl Dv(log d) degisSimi...........cccvveeireeeeiiiiiiiiiieeeeee, 52
Sekil 4.17. %5 org yuklt Diatomit igin gapa(AO) karsi Dv(log d) degisimi............ccceeennnee. 53
Sekil 4.18 %10 org yuklu Diatomit igin gapa(AO) karsi Dv(log d) degisimi...........cccceeenneee 53

Sekil 4.19. Sr’ un diatomit ve %5’lik modifiye diatomit Gizerine adsorpsiyonunda adsorban

001 E= TR 1T =] (1T T TR 54

Sekil 4.20. Stronsiyumun diatomit ve %5, %10, %20 ile modifiye edilmis diatomitlerin

yuzde adsropsiyon verimlerinin KarsHastiriMas! ......cooooee oo 57
Sekil 4.21 Diatomit igin yalanci ikinci dereceden.............cocccvviieiiiiiiicciiiieiee e 60
Sekil 4.22 %5 Organik yiklu diatomit igin yalanci ikinci dereceden...........ccccccceeeiviieeens 60
Sekil 4.23 Stronsiyumun diatomit Gzerine adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’nin etkisi....... 61

Sekil 4.24 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit Uzerine adsorpsiyonunda baslangic
PH NN @IS ...ttt e e e e e e ettt e e e e e e s e et e e e e e e e e e eannennneeeaeeeaannns 62

Sekil 4.25 Sr thrlerinin pH’ karst dagilimi ... 62

Sekil 4.26 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit Gzerine adsorpsiyonunda ortam pH’nin

L= R PP PP PPP S PPPPPPPP 64
Sekil 4.27 Stronsiyumun diatomit Uzerine adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi......... 65
Sekil 4.28 Stronsiyumun diatomit Gizerine adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi.......... 65

Sekil 4.29 Stronsiyumun %5 organik yukli diatomit (zerine  adsorpsiyonuna

KONSANTFASYON EEKISI.....ceiiiiiiiei ittt e et e e et e e e e anbeeeea 66

Vi



Sekil 4.30 Stronsiyumun %5 organik yUkli diatomit Uzerine adsorpsiyonuna

KONSANTFASYON EEKISI.....ceiiiiiiiii ittt et e et e e et e e e e anree e 66

Sekil 4.31. Stronsiyumun diatomit ve %5 organik yUkll diatomit Gzerine adsorpsiyonuna
SICAKIIK EEKIST ...ttt e et e e e e e e b e et e e e s n e ee e s 68

Sekil 4.32 Stronsiyumun diatomit Gizerine adsorpsiyonun Freundlich izotermi ............... 70

Sekil 4.33 Stronsiyumun %5 organik yukli diatomit Gzerine adsorpsiyonun Freundlich

(P40 (=1 1 1 01 OO PSP R PUP PP PUPPPORRRPRN 70
Sekil 4.34. Stronsiyumun diatomit Uzerine adsorpsiyonunda 1/T"ye karg! InKd grafigi. .. 71

Sekil 4.35. Stronsiyumun %5 organik yukli diatomit izerine adsorpsiyonunda 1/T"ye

(G 16T W ] e [ e = T | PP SUUOPPUPRRR 71

Sekil 4.36 Degisik geri alim reakstifleri ile diatomit adsorbanindan stronsiyum geri alim

L0 1= = o 73

Sekil 4.37 Degisik geri alim reaktifleri ile modifiye diatomit adsorbanindan stronsiyumun

eI AIIM YUZACIEIT ..ottt e st b et e e ab e e snnee s 74

Vii



CiZELGE LiSTESi

Cizelge 2.1stronsiyumun iZotOPIari.........c..uviiiiie i 8
Cizelge 2.2 Stronsiyumun fiziksel OZellIKIEr ............cooiiiiiiiiiii e 8
Cizelge 2.3 Ticari diatomitte bulunmasi gereken bilesenler............ccccooieiiiiis 16
Cizelge 2.4 RezervIer e 18
Cizelge 2.5 Fiziksel ve kimyasal sorpsiyonun karsilastirilmasi..........ccccccceeveeeeeiiciieeeennnn. 21
Cizelge 4.1. Orneklerin yodunluk ve pH degerleri...........coovoeoeieieeeeeeeeeeeeeee e 41

Cizelge 4.2. Metilen Mavisi yontemi ile diatomitin katyon degisim kapasitesi sonuglari .. 42

Cizelge 4.3. Metilen mavisi yontemi ile %5 Organikli diatomitin katyon degisim kapasitesi

S0 18 o7 =T o SRR 42
Cizelge 4.4 Orneklerin MgSO, yéntemi ile hesaplanan KDK sonuglari .......................... 43
Cizelge 4.5 Diatomitin kimyasal ana bilegimi (XRF) ........ccccooiiiiiiii e 44
Cizelge 4.6 BET YUzey Analiz Degerleri ......cuuviiiiiieiiiiiiiiiiiee e 51
Cizelge 4.7 Sr’ un diatomit (izerine adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi. ........... 54

Cizelge 4.8. Srun %5 ‘lik modifiye diatomit Uzerine adsorpsiyonunda adsorban

011 g P= L L 1L =] (L= R 54

Cizelge 4.9 Stronsiyumun diatomit UGzerine adsorpsiyonunda c¢alkalama siresinin etkisi.

Cizelge 4.10 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit UGzerine  adsorpsiyonunda

calkalama sSUresSiniN EtKISI. ........oiii it e e e e e s 55

viii



Cizelge 4.11 Stronsiyumun %10 ‘lik modifiye diatomit Gzerine adsorpsiyonunda

calkalama SUreSiNiN EtKISI. .....ooiiiiiiiee e e e e e e e 56

Cizelge 4.12. Stronsiyumun %20 ‘lik modifiye diatomit UGzerine adsorpsiyonunda

calkalama SUreSiNIN EKISI. .........uuiiieiiiiiiiieiiie e e e aaeeeeaeeeseeaesenesessssnsnrnsnenenrnnes 56

Cizelge 4.13 Stronsiyumun diatomit ve %5,%10,%20 ile modifiye edilmis diatomitlerin

yuzde adsropsiyon verimlerinin KarsHastiriimas! ......ooooo oo 57

Cizelge 4.14 Stronsiyum iyonlarinin adsorpsiyonu icin kinetik parametreleri ................. 60

Cizelge 4.15 Stronsiyumun diatomit Gzerine adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’nin etkisi.. 61

Cizelge 4.16 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit Uzerine adsorpsiyonunda baslangi¢
PH NN ©EKISI. ..ottt e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e eneneneeeaaaeaannns 62

Cizelge 4.17 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit Uzerine adsorpsiyonunda ortam
PH NN ©TKISI. ...viiieiiiee e et e e e e e e e et e e e e e e ee b n e e e e eaeeeeasstnbaeeeaaaeeanes 63

Cizelge 4.18 Stronsiyumun diatomit Uzerine adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi..... 64

Cizelge 4.19 Stronsiyumun %5 organik yuUkli diatomit Uzerine adsorpsiyonuna

KONSANTFASYON EEKISI.....ceiiiiiiii ittt e et e e e e nnraeeea 65

Cizelge 4.20 Stronsiyumun diatomit Gzerine adsorpsiyonuna sicaklik etkisi .............. 67

Cizelge 4.21 Stronsiyumun %5 organik yukli diatomit Uzerine adsorpsiyonuna sicaklik

Cizelge 4.24 Stronsiyumun diatomit ve %5 organik yUkli diatomit ile adsorpsiyonlarinda

termodinamik ParamEtrEler. ..... ..o 72

Cizelge 4.22 Degisik geri alim reaktifleri ile diatomit adsorbanindan stronsiyum geri alim

L0 1= = o 73

Cizelge 4.23 Degisik geri alim reaktifleri ile modifiye diatomit adsorbanindan

stronsiyumun geri alim YUZAEIET ........oouueiiiiiiii e 74



TESEKKUR

Yiiksek lisans tez calismamin her asamasinda bilgi ve tecriibesi ile beni
destekleyen, yonlendiren, cesaretlendiren ve her yoniiyle bana 6rnek olan ¢ok degerli

tez danismanim Yrd. Dog. Dr. Umran HICSONMEZ’ e siikranlarimi sunarim.

Calismamin en basindan itibaren yanimda olan, deneyimlerini paylasan yiiksek
kimyager Serdar AKCAMAN’a yol gostericiligi ve samimiyeti i¢in tesekkiirii borg

bilirim.

Tez ¢alismamin yapilmasi i¢in maddi destegi saglayan Celal Bayar Universitesi

Bilimsel Arastirma Birimi Komisyonuna (FBE 2011-035) tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica materyal olarak kullandigim diatome topragini temin etmemi saglayan
Dokuz Eyliil Universitesi jeoloji miihendisligi boliimii Dog. Dr. Ibrahim Giindogan’ a

tesekkiir ederim.

Her zaman sevgi ve destekleriyle yanimda olan nisanlim Yiik. Insaat Miih. Mete

Murat BAYAT’a tesekkiirlerimi sunarim.

Ogrenim hayatim siiresince maddi ve manevi destegini esirgemeyen biricik

aileme ve halam Belgin TERZIBASI ‘na da sonsuz tesekkiirler.

Saygilarimla

Tugge OLCUCU



OZET

STRONSIiYUMUN MODIFiYE EDIiLMiS DIATOMITE TOPRAGI
UZERINDEKI ADSORPSIYON DAVRANISLARININ INCELENMESI

Yeryiizli i¢in biiyiik sikintiya neden olan radyoaktif atiklar dedigimiz sivi atik
grubunun daha az hacim kaplamasi i¢in kat1 hale getirilmesinde ve atigin aktifliginin

azaltilmasinda en sik bagvurulan yontem adsorpsiyondur.

Bu ¢aligmada, diatomite topragi ve 2-okso-glutarik asit ile modifiye edilmig
olan her iki adsorbanin kesikli sistemde sulu ¢ozeltiden stronsiyum adsorpsiyonla
uzaklagtirilabilmesinde kullanimi arastirilmistir. Bu adsorbanlarin pH, yogunluk ve
katyon degisim kapasiteleri tespit edilmis ve kimyasal karakterizasyonu i¢in BET,
SEM, XRD ve FITR tekniklerinden yararlanilmistir. Calismada adsorpsiyona etki eden;
adsorban miktari, ¢alkalama siiresi, organik miktari, ¢dzelti pH’si, baslangi¢ stronsiyum
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametreler incelenmistir. Optimum adsorpsiyon
kosullari, diatomit i¢in; miktar: 0,25 g, zaman: 180 dk, pH: 7, Sr konsantrasyonu: 50
ppm, sicaklik: 25°C olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon verimi % 74,1+2,6° dir.
Organik modifiye edilen diatomit i¢in: miktar: 0,25 g, zaman: 180 dk, organik
konsantrasyonu: %3, pH: 7, Sr konsantarsyonu: 50 ppm, sicaklik: 25 °C olarak tespit
edilmistir. Adsorpsiyon verimi % 77,9+1,4’ dir. Her ikisi i¢in adsorpsiyon kinetigi
yalanci 2. mertebeye uymaktadir. Adsorpsiyonun her iki adsorban i¢in de Freundlich
izotermine uydugu belirlenmigtir. Sicaklik verilerinden diatomit i¢in AH= 22,94 kJ/mol,
AS®= 0,12 kJ/molK ve AG®= -13,71 kJimol, organikli i¢in AH’= 109,96 kJ/mol, AS®= 0,41
kJ/molK ve AG°=-12,22 kJ/mol hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorsiyon, Stronsiyum, Diatomite, 2-okso-glutarik asit
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRONTIUM ADSORPTION BEHAVIOURS
ON THE MODIFIED DIATOMITE

The Radioactive waste is the major cause of pollution on the earth soil and it’s in the
liquid waste groups. The Method of adsorption is used for making radioactive waste less active

and reducing the volume of radioactive waste by making it solid-state.

In this study, both diatomite and adsorbent modified with the 2-okso-glutarik acid was
used with batch system for removal of strontium from aqueous solutions. The pH, density and
cation exchange capacity of the these adsorbents was determined. The XRF, BET, SEM, XRD
ve FTIR techniques were used for chemical characterization. In this study, the paramaters like,
the amount of adsorbent, shaking time, the amount of organic, the pH of solution, initial
strontium concentration and temperature that affect adsorption were investigated. Optimum
adsorption conditions for diatomite were found as amount 0,25 g, time 180 min., pH 7, Sr conc.
50 ppm, temperature 25 ‘C. Adsorption efficiency is 74,1+2,6%. Optimum adsorption conditions
for diatomite modified with organic were determined as amount 0,25 g, time 180 min., organic
concentration 5%, pH 7, Sr conc. 50 ppm, temperature 25 oc. Adsorption efficiency is
77,941,4%. For both of them, adsorption kinetics fitted with the pseudo second order model.
The adsorption characterization for two material was determined appropriate to Freundlich
isoterm models. Using with the temperature data, AH°= 22,94 kJ/mol, AS°®= 0,12k J/molK AG°=
-13,71 kJ/mol for diatimite, AH= 109,96 kJ/mol, AS®= 0,41 kJ/molK and AG°= -12,22 kJ/mol for

modified diatimite, respectively

Key Words: Adsorption, Strontium, Diatomite, 2-okso-glutaric acid
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1. GIRIS

Nukleer enerji, ginimuzin ve gelecegin en dnemli enerji kaynaklarindan biri olarak
kabul gormektedir. NUkleer maddelerin gerek nikleer reaktdrlerde gerekse tibbi ve endustriyel

kullanimi ekonomik, g¢evrenin ve halkin kabul edebilecegi bir sekilde yonetilmek zorundadir.

Radyoaktif atiklarin topraga gdémulmesi giderek yayginlasmaktadir, yer alti suyuna ve
dolayisiyla gevreye radyoaktivite sizintisi olmaktadir. Radyoaktif atiklarin gémauldikleri yerden
gevreye yayllmalarini 6nlemek icin dogal veya yapay olmak Uzere c¢ok yodnlu engeller

olusturulmasi distunulmuastar.

Kil mineralleri radyoaktif atiklarin depolanmasinda uygun bir katki maddesi olarak
kullanildigindan dolayi, son yillarda radyoaktif elementlerin kil mineralleri Gizerindeki tutulma
Ozellikleri bir gok deneysel ve teorik ¢calismalarin konusu olmustur. Yapilan ¢alismalar 6ncelikle,
fisyon drunleri icinde en fazla bulunan radyoaktif uranyum, toryum, stronsiyum ve sezyumun
uzaklastirimasi ile ilgilidir. Fisyon dGrUnleri gerek nukleer denemeler, gerek se nikleer
reaktdrlerdeki kazalar ve nukleer atiklardaki sizintilardan dolayi ¢cevreye yayilan radyoaktivitenin
en onemli kaynagidir. Uzun yari dmirlerinden ve yiksek fisyon verimlerinden dolayi en etkili
radyoizotoplar "*'Cs (t;» ~30.17 yil), *°Sr (t,, ~28.8 yil) dur. Yeryiizii icin biyik sikintiya neden
olan radyoaktif atiklar dedigimiz sivi atik grubunun daha az hacim kaplamasi igin, kati hale
getiriimesinde ve atigin aktifliginin azaltimasinda en sik basvurulan yéntem adsorpsiyondur
(Kegeli 2004).

Cosma (2000), kimyasal ayrisma olmadan Romanya 6rneklerinde Cernobil kazasindan
sonra 90-Sr Olgimlerini bulmaya yonelik g¢alisma yapilmistir. Bu arastirmada 90- Sr 6n
kimyasal ayrismaya ugramadan toprak ve sedimentlerden 90-Sr dlgmek icin  bir ydntem
sunulmus, bu 6lgiimlerde VA-Z-520 tipi radyasyon 0Ozellikli Geiger Miller dedektoéri ile analiz
edilmigtir. Transilvanya ve Napoca bdlgesindeki kasabalardan dort farkh 6rnek alinarak 90Sr

oranlarinin 40-75Bq\g oldugu saptanmistir. Cluj Napoca bdlgesindeki 6rneklerde 905p\ 1375

orani yaklasik 1:8 bulunmustur. Bukresten alinan 6rnekte 1:10 bulmustur. 1988 yillarinda
Japonya’ dan alinan bu o6rneklerde 1:2 ile 1:10 aralid1 kadar degismektedir. Eski Sovyet

birliginde bu oran 1:3 ile 1:110 arasinda degismektedir (Cosma, 2000).



Aslantas (2007) tarafindan yapilan calismada, aktif karbon destegi (izerinde sulu
¢ozeltiden N,N’-etilenbis(etansiilifonamit) (Esen), benzensilfonikasit, 1-metilhidrazit (Bsmh),
benzensilfonamit, N-(3amino-2-hidroksipropil) (Bsdiap) ligandlari kullanilarak, Fe, Cu, Cr, Sr ve
Ni iyonlari zenginlestiriimis ve giderilmistir. Bu amagcla metal (Esen), (Bsmh) (Bsdiap) ile sulu
ortamda kompleks olusturup olusturamadiklari UV-GB spektroskobisi ile belirlenmis, bu
denemeden Sr Bsmh ligandi ile kompleks olusturuldugu tespit edilmistir. Olusan komplekslerin
aktif karbon kolonundan tutunmasi yararlanarak yapilan zenginlestirme ¢alismalarindan on kat
zenginlestirme saglanmis, Sr zenginlestiriimesinde Ca* iyonun arttirici Mg+2 ve K" iyonunun ise
azaltici etki yaptigi gézlenmistir. Zengilestirme yontemi gesme suyu ve Ankara c¢ayl suyuna
uygulamasi ile Sr %100 civari geri kazanma elde edilmistir. Olusan komplekslerin aktif karbon
yuzeyinde tutulmasindan yaralanilarak gergcek numunelerdeki Fe, Ni, Cr, Cu, Sr giderilmesi igin

calismalar yapilmis ve her iki metodlada basari saglanmistir (Aslantas, 2007).

Akcay’in (1991) yaptigi projede, Akdeniz ve Karadeniz kiyi seridindeki bazi talli bitkilerin
Uzerinde  Se-Sr adsorpsiyonu incelenmigtir. Tlrkiyede vyayilis gOsteren bazi alg liken
karayosunu ve c¢am turlerinde Cernobil etkisi 1987-1990 yillari arasinda incelenmis, yuksek
ayrimli gama spektroskobisi kullanilarak gergeklestirilien analizlerde incelenen bitki turlerinde
karayosunlarinin 134-Cs, 157-Cs ve 40-K izotoplarinin en yiiksek dlizeyde adsorpsiyonu
bulunmustur. Bu calisma sonunda liken tdrlerinin ¢gam tirlerine yaklasik 10 kati kadar, kara
yosunlarinin ise likenlerin 2-3 kati kadar 137-Cs biriktirdigi gortlmustir. Deneysel bulgular proje
kapsaminda incelenen lokalitelerin 90-Sr izotopu bakimindan dikkate deger agidan

kirlenmedigini géstermektedir (Akgay, 1991).

Sivi nlkleer atiklardan stronsiyumun uzaklastiriimasinda hidrolizlenmis poliakrilonitril
fiberin kullanabilirligini incelemigstir. Poliakrilonitril fiber (PANF), alkali hidrolizieme y&ntemi
kullanilarak sodyum ve potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile ayri ayri hidrolizlenmis, hidrolize
poliakrilonitril fiberler (HPANF) elde edilmistir. KOH ile (75 °C’de 40 dakika hidroliz) hazirlanan
HPANF’in Sr adsorpsiyon veriminin(%60), NaOH (75 °C'de 30 dakika hidroliz) ile hazirlanan
HPANF’ in kine gore (%50) daha yiksek oldugu saptanmig, poliakrilonitril fiberin KOH ¢ozeltisi
ile alkali hidrolizi tercih edimigstir. HPANF’in Sr adsorpsiyonunda pH’in etkisi pH yuUkseldikge
arttigi ve pH=9'da :%2 den %60’a ulastigi saptanmistir HPANF (zerine Sr adsorpsiyonunda,
baslangi¢c ¢6zeltideki stronsiyum derisimi arttikga, adsorbanin Sr alim kapasitesinin ¢iktigi, Sr
adsorpsiyon veriminin ise dustigi belirlenmistir. HPANF’in Sr adsorpsiyon kinetiginin oldukga

hizli oldugu belirlenmistir (Kaplan, 2008).



Dogal adsorban olarak tlkemizde oldukga fazla bulunan sepiyolit kil minerali kullanilarak
uranyum (VI)nin adsorpsiyonu c¢alisiimistir. Sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
amaciyla 1s1 ve iki farkl asit ile aktiflestiriimistir. 200°C sicaklikla aktiflestirme, sepiyolitteki
zeolitik suyun uzaklagmasina ve ayrica mikro gézeneklerin azalmasina neden olmusgtur. Isi ile
aktiflestirme kanal tikanmalari ve kristal yapi deformasyonlarina yol agmistir H,SO, ve HCI ile
aktiflestirilmis sepiyolitin yiizey alani artmistir. Ancak, adsorpsiyon igin uygun mevkiler H' ile
kaplanmistir. Bu ylzden g¢ozeltideki uranyum, sepiyolit yizeyine zayif kuvvetlerle baglanmistir
(Aras, 2007).

Deniz suyundaki radyoaktif Sr ve Y’ un izole yontemleri incelenmistir. ilk yontemde
deniz suyundaki stronsiyum 3M HNOj ile regineye baglanmistir. Deniz suyu, Sr reginesi ile
doldurulan kolondan direk izole edilmistir ve nitrik asitle arka arkaya siyirma iglemi yapiimistir.
Diger yéntemde ise (NH4),CO; ile deniz suyundaki Sr c¢okturlimustir. Bu islemdeki Sr
¢okturtlmesindeki optimum kosullar pH:11 0,3 M (NH,),CO3‘ dir. Bu durumda %100Y, %78Sr,
%80Ca ve %50Mg cokturalmistir. Bu iki presedirde kolanlar Sr kolonu igin yaklasik %60,
anyon degisim kolonu i¢in %65 Sr geri kazaniimistir (Grahek ve Macefat, 2005).

inan ve Altas (Zr-Mn oksit/PAN) tarafindan Zirkonyum—manganez oksit/polyakrilonitril
kompozit kireleri hazirlanarak sulu ¢ozeltilerden Sr*? iyonlarinin uzaklastiriimasi arastiriimistir
Zr-Mn karisimi hidroksit tozlari birlikte ¢okme yontemiyle sentezlenmistir. Ve daha sonra
baglayici PAN ile karistirilarak Zr—Mn oksit/PAN kompozit klreleri olusturulmustur. Kompozit
kurelerinin yizeyine 1M NaOH muamelesi ile modifiye edilmistir. Ayrica kire bigimindeki
parcalar alinarak kolon ayirma prosesinde kullanildidi icin Urindeki kolaylik ve kimyasal
kararlilik diger sorbentlerden daha blylk avantaj sagladigi disinilmistir (inan ve Altas,
2011).

%25 Aliminyum stilfat ile modifiye edilen kaolinit ve dogal kaolinit sulu ¢dzeltilerden Pb*?
nin geri aliminda adsorbent olarak arastiriimistir. Sonug olarak gergek atik sulardan metal
iyonlarinin geri dénisiminde kullaniimigtir Pb" nin yuksek miktari ve diger metal iyonlari
dogal adsorbent kullanimi ile karsilastirilarak modifiye kaolin Gzerindeki adsorbent Pb*? miktari
(20mg/g) dogal kaolin adsorbentinden (4.2mg/g ) optimum kosullarda daha fazla oldugu
gOrulmastir (Ming-qin Jiang et al., 2009).

Metal adsorpsiyonu igin adsorban olarak Caldiran/VAN diatomiti kullaniimigtir.
MnCl,.2H,0O ile modifiye edilmistir (Mn—diatomit). Ylizey 0&zellikleri degistirilen diatomitin
minerolojik ve kimyasal ¢zellikleri belirlendikten sonra orjinal ve modifiye sekilleri Cr, Co, Cd

iyonlarinin ¢ozeltiden adsorpsiyonu incelenmigtir. Adsorpsiyon verimlilikleri incelenmis olup



orijinal diatomit Uzerinde en ¢ok adsorbe edilen cr* iyonlarinin oldugu goézlenmistir
(Alacabey,2006).

Sulu ¢ozeltilerden Zn*? iyonlarinin uzaklastiriimasi farkli sicakliklardaki natirel ve MnO,
diatomit &6rneklerinin  kullanimi  g¢alisiimistir.  Sonu¢ olarak modifiye edilmis diatomitin
adsorpsiyon verimi dogal diatomitten daha biylk oldugu gériimustir (Caliskan ve arkadaslari,
2011).

Dolomit tozu kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Sr* ve Ba***

nin adsorpsiyonu incelenmigtir.
Langmuir izoterm modeline uydugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin Sr? igin 1.172

mg/g, Ba** igin 3.958mg/g oldugu tespit edilmistir (Ghaemi et al, 2011).

Sanayinin en buyik ¢evre sorunlarindan biri de krom ve bilesiklerinin karistigi sulardir.
Atik sularda Kkirlilik nedeni olan kromun, adsorpsiyon ydntemi ile diatomit kullanilarak
uzaklastiriimasi tGzerine g¢alisiimisgtir. Deneyler sonucunda optimum olarak 30 °C sicaklikta, 60
dakikada, 1,29 mm tane boyutlu malzemelerin kullanilarak krom, kirli sulardan %85 oraninda
uzaklastiriimistir (Venedik, 2006).

Kiresel formda zirkonyum fosfat jelleri hazirlanarak stronsiyumun radyoaktif atik
¢ozeltilerinden uzaklastirlmasi ve stronsiyumun sorpsiyon davraniglarinin incelenmigtir
Sentezlenen sorbentin stronsiyum igin pH 4’ te bile ¢ok yiksek dadihm katsayisina sahip
olmas! ve asidik c¢ozeltilerinden stronsiyumu basarili bir sekilde alm Ozelligi gdstermesi,
ndkleer atik yonetimine énemli bir katki saglayacaktir. Bunun yani sira sorbentin sol-jel yontemi
ile mekanik, kimyasal ve radyokimyasal dayanimi ylksek, kolon islemlerine uygun dizgin
kurecikler olarak hazirlanmasi, prosesi zahmetli granillestirme islemlerinden kurtarmakta,
ayrica ince tozlarla sorbent kaybi ve peptizasyon sorunlarini ortadan kaldirarak 6nemli

avantajlar saglamaktadir (Cetinkaya, 2006).

inan tarafindan (2004) yapilan bir calismada, farkli ¢oktiirme kosullarinda sentezlenen
zirkonyum dioksit izerine stronsiyum adsorpsiyonu incelenmistir. Calismada Ca ve Ba igeren
sulardan stronsiyumun adsorpsiyonu segici olarak gerceklestirilemedigi, ancak adsorbanin saf
sularda stronsiyum aliminda vylksek adsorpsiyon kapasitesi gdstermesi nedeniyle
kullanilabilecegi belirtilmistir (inan, 2004).

Toryumun sulu c¢Ozeltilerden perlit Gzerine adsorpsiyonu incelenmistir. Toryum
iyonlarinin adsorpsiyonunda, genis ylzey alani, gbzenekli yapisi, yuksek adsorpsiyon



kapasitesi, ucuz ve kolay temin edilebilir olusu nedeniyle genlestiriimis perlit kullaniimigtir.
Yapilan denemelerdeki sonuglar perlitin, sulu ¢bzeltilerden toryumun aliminda potansiyel bir
adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir. Kullanilan perlit dogal bir materyal olup, tlkemiz
perlit rezervleri agisindan zengindir. Bu nedenle toryumu geri kazanmak amaciyla bugune kadar
kullanilmasi dusunulen diger bircok adsorbana gére ekonomik agidan ¢ok daha avantajl

olacagi dusunulebilir (Talip, 2007).

Yusan ve arkadaslari, Turkiyeden elde eldilen diatomite kalsine ve flaks kalsine islemleri
uygulayarak Th(IV)" Gn ahmini arastirmiglar, optimum kosullari belirlemislerdir. Kinetik ve
termodinamik esitlikleri yapiimis kalsine ve flaks kalsine yapilmis diatomitin karsilastiriimasi

yapiimis kalsine diatomitten daha olumlu sonuglar alinmistir (Yusan ve ark., 2012).

a-ketoglutarik asit ile modifiye edilen kitosan kapli manyetik nanopartikdller ile, sulu
¢ozeltilerden Cu® nin uzaklastirimasi Uzerine c¢alisiimigtir. Kitosan kapli manyetik
nanopartikiller, ekoloji dostu biyolojik reaktif a-ketoglutarik asit ile modifiye edilerek sulu

cOzeltilerden toksik Cu*? iyonlarinin uzaklastinimasinda kullaniimigtir. Cu** nin adsorpsiyon
verilerinin Lagmuir modeline uydugu, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 96,15 mg/g ve saf

kitosan kapli manyetik nanopartikillerden daha yliksek oldugu saptanmistir (Zhou et al, 2009).

Kiresel TiOo/PAN kompozitleri Uizerine Sr? adsorpsiyonunun izoterm, termodinamik ve
kinetik calismalari yapilmistir. Kiiresel poliakrilonitril-TiO, kompozit adsorbentleri hazirlanmistir

ve Sr*¥

nin uzaklastirimasi incelenmistir. Sonu¢ olarak yalanci ikinci derece soprsiyon
mekanizmasinin éncelikli olarak baskin oldugunu ve her sorpsiyon agsamasinin genel bilesikleri

kimyasal sorpsiyon suresi ile kontrol edildigi gésterilmistir (Kasap ,2011).

Sulu ¢dzeltilerden naturel ve modifiye diatomit tarafindan uranyum iyonlarinin ayriimasi
arastinlmistir. ilk 30 dakikada meydana gelen uranyum adsropsiyonu %90 civarinda
bulunmustur. Diatomit icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25,63 ymol/g iken HDTMA ile
modifiye edilen diatomitin adsorpsiyon kapasitesi 667,40 pmol/g’ oldugu tespit edilmistir.
Uranyum desorpsiyonun ise HCI kullanilarak %69 ve Na,COj; kullanilarak %86 civarinda en

yuksek geri alim yapilmistir (Sprynskyy et al., 2010).

Sepiyolit fiberler Uzerindeki Sr'? nin kimyasal c¢ozeltilerdeki sorpsiyon davranisinin
kimyasal sorpsiyon davranis etkilerinin incelenmesi kimyasal ¢ozeltilerden sepiyolit fiberleri
tizeri Sr*? sorpsiyon davraniglari arastiriimistir. Sepiyolit fiberler Gzerindeki sorpsiyonun pH nin
artmasiyla artma ve iyonik bagin artmasi ile azalma gérulmugstir (Qui et al, 2013).



Diatome topragdi Uzerine sulu c¢ozeltiden lantan (lll) Gn adsorpsiyon davraniglari
incelenmigtir. Adsorpsiyonun Freundlich ve BET izotermlerine uydugu goéraimastir. Farkl
sicakliklarda adsorpsiyon denemeleri yapilmisg, sicaklik artisi ile lantan adsorpsiyonunun
azaldigi saptanmistir. Elde edilen verilerden lantan adsorpsiyon sisteminin AH = -4.378 kJ/mol,

AS°= 18.1 J/molK, AGOdegerIeri negatif olarak hesaplanmistir (Kemiklioglu, 2007).

Bu ylksek lisans tez ¢alismasinda, Ulke kaynadi dogdal diatomit ve a-ketoglutarik asit ile
modifiye edilen diatomit adsorbanlarinin sulu ¢dzeltilerden stronsiyum iyonlarinin giderilmesi,
adsorpsiyon mekanizmasi Uzerinde rol oynayan deneysel parametrelerinin incelenmesi, sulu
¢Ozeltiden radyoaktif elementin adsorpsiyonunda degerlendiriimesi icin  stronsiyumun
adsorpsiyonunu etkileyen calisma kosullarini inceleyerek optimum kosullari belirlenmesi ve iki

adsorbanin karsilastirilmasi amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER

21. Stronsiyumun Genel 6zellikleri (Ullman’s, 1986)

Stronsiyum, periyodik tablonun ikinci grubunda yer alan toprak alkali bir metaldir. Bu
grup igerisinde kalsiyum ile baryum arasinda yer alir. Atom numarasi 38 ve atom agirligi 87,62

akb’dir. Stronsiyum, havada hizlica yesile donen giimusi bir metaldir.

Baryum minerali olarak disunilen stronsiyonitin (SrCQOs3), yeni bir elementin bilesigi
oldugu ilk defa A.Crawford tarafindan 1790 yilinda bulunmustur.1808 yilinda Davy, stronsiyum
karbonattan hareketle karbonat formundan oksit yapisini elde etmistir. Ancak daha sonra 1855
yilinda Bunsen ve arkadaslari stronsiyum klortrid, amonyum klorir varliginda elde ettikleri

eriyiginden stronsiyum metalini Gretmiglerdir

2.1.1 Dogada bulunusu ve olusumu (Habashi, 1986; Uliman’s, 1986; inan, 2004)

Yer kabugunda stronsiyum bulunma bakimindan 15. sirada olup, miktari ortalama

olarak % 0,01’ tir. Deniz suyunda ise bulunma bakimindan 10. sirada olup % 0,0008’ dir.

Stronsiyumun ana minerali olan Selestit, dodal olarak stronsiyum siilfat seklinde
bulunur. Selestite teorik olarak agirlikgca %56,4 stronsiyum oksit igerir. Stronsiyum spesifik

yogunlugu 3,96’g/cm3 dir. Genellikle beyazdir ve ortorombik bir kristal yapiya sahiptir.

Stronsiyonit, stronsiyum karbonatin dogal olarak bulunan seklidir. Teorik olarak
%70,2’'lik stronsiyum oksit icerigine sahiptir, fakat ekonomik olarak c¢alisabilecek tortular
bilinmemektedir. Dogal olarak olusan stronsiyum-baryum ve stronsiyum- kalsiyum izomorflari

bulunmaktadir. Fakat hi¢birinin ekonomik agidan dnemi yoktur.

21.2 izotoplar (Kaplan, 2008)

Stronsiyumun bilinen 28 tane izotopu vardir. Dogal stronsiyum #sr, ®sr, ¥sr ve %®sr
kararli izotoplarinin karisimindan olugsmaktadir. Diger izotoplari radyoaktiftir. gy yarilanma
omru 48,8 milyar yil olan ve yas tayini galismalarinda sik kullanilan ¥Rb’nin bozunma Grinudiir.
Ogy uranyum ve plitonyumun nikleer reaktérlerde ve silahlardaki fisyonu sonucu olusan bir
Urtinddr. Fisyon Uriinlerinde, kiitle numarasi 88’in Gizerinde olan tim stronsiyum radyoizotoplari

bulunur. *Sr, 29.1 yil yari-6mrl ile en 6nemlisi olup, ylksek enerjili B(Eg. = 0.546MeV)



yayimlayicisidir, y’a bozunur. Stronsiyum izotoplari ve 6zelliklerine iliskin veriler Cizelge 2.1’
de verilmigtir.

Cizelge 2.1stronsiyumun izotoplari (Kaplan, 2008)

Izotop | Dogada Bulunus Ya;li;];:;m Bozunma Uriinii PE;::;E‘
251 Yapay 25.36 gin Rb-82 0.180 MeV
Bgr Yapay 32.41 saat Rb-83 2.276 MeV
Sy % 0.56 Kararh = 2
By Yapay 64.85 giin Rb-85 1.065 MeV
Mgy 2% 9.86 Kararh . -

TS % 7.02 Kararl: . 4
By 24 82,56 Kararh z -
B Yapay 50.52 giin Y-89 1.497 MeV
er Yapay 201wl Y-90 0,546 MeV

2.1.3 Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (inan, 2004)

Stronsiyum sert, beyaz bir metaldir. Bazi o6zellikleri Cizelge 2.2° de gosterilmistir.
Stronsiyum kalsiyumdan daha reaktif, baryumdan ise daha az reaktiftir.

Stronsiyum iki degerliklidir ve H, ile tepkimeye girerek 300-400 °C’de SrH,'yi olusturur. +2
degerlikli oldugu i¢in H,O,04,,N,,F,S ve halojenlerle tepkime verir. Stronsiyum Alkali metallerden
daha az reaktiftir. Fakat hepsi kuvvetli indirgeyici maddelerdir.

Gizelge 2.2 Stronsiyumun fiziksel 6zellikleri (inan, 2004)

Ozellikler Degerleri
Atomik agirhgi 87,62
Erime agirhg °C 768-791
Kaynama agirligi °C 1350-1387

Yogunluk, g/lcm® 2,6



Kristal 6rgu kubik
Orgii sabiti.pm 605
Erime gizli 1si1s1,kJ/kg 104,7

Stronsiyum nitrat, Sr(NO3),, susuz halde renksiz, kristal yapida bir tozdur. Erime noktasi
arali§i, 570-645 °C ve spesifik agirhgi 2,986 g/cms’ diir. 100 °C’de eriyen ve 2,2 g/cm3’ IUk bir
yogunluga sahip olan tetrahidrat olarak da bulunur. Ticari Uretilen Grind, susuz tuzdur.
Stronsiyum nitrat, 6gutiimis stronsiyum karbonatin nitirk asit ile tepkimeye girmesi sonucu
olusur. Nitrat gamuru déner kurutucuya girmeden dnce filtre edilir, kristallendilir ve santrifijlenir.
Son (riin elekten gegirildikten sonra torbalanir. Susuz stronsiyum nitrat kararlidir, fakat 500 °C’

de azot oksitlerin varlhiginda dekompoze olmaya baslar.

2.1.4 Stronsiyum ve stronsiyum bilesiklerinin kullanim alanlari (Demirkaya 1996,
Dilmag ve Oner, 2008, Addemir, 1995).

Stronsiyum bilesikleri, diger toprak alkali metal bilesikleri gibi beyaz ve renksizdir. Bu
bilesiklerden stronsiyum karbonatin (SrCO3;) molekul agirligi 147.63 g/mol, yodunlugu 3.70
g/lcm3, erime noktasi 1497°C’dir. CozUnurligi 25°C’da 10-3 g/100mL’dir ve 924°C’nin altinda
rombik yapida kristaller, bu sicakhdin Ustiinde ise hekzagonal kristaller olusur. Stronsiyum
karbonat Uretiminde stronsiyum siilfir baslangi¢c maddesi olarak kullanilir. Stronsiyum siilfir

¢Ozeltisinin karbondioksit ile ¢dkmesi sonucu stronsiyum karbonat ve hidrojen sulfir olusur.
SrS + CO,+ Hy,O —»SrCO3+ H,S
Karbondioksit yerine sodyum karbonat kullanildiginda,
SrS + Na,CO3; —SrCOs+ Na,S
reaksiyonu gerceklesir.

Stronsiyum karbonat, stronsiyum bilesikleri icerisinde endustride kullanilan en 6nemli
bilesiktir. Stronsiyum metalinin, diger stronsiyum bilesiklerinin, elektroseramiklerin, stiperiletken
oksitlerin, seramik miknatislarin Uretiminde ve katot isini tlplerinde X-isini absorplayan

camlarin yapiminda kullanilir.

Stronsiyum klortr (SrCly), molekdl agirhgr 158.53g/mol, yogunlugu 3.0529.cm'3, erime
noktasi 875°C’dir. Kibik kristaller olusur. Cozinurligiu 20°C’da 34.5g/100mL’dir. Stronsiyum
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klordr, stronsiyum karbonatin derigik hidroklorik asitte ¢ozinmesi ile olusur. Bu bilesik, diger

stronsiyum bilesiklerinin Gretiminde kullanilir.

Stronsiyum kromatin (SrCrO4) molekdl agirhgr 203.61 g/mol, yogunlugu 3.895 g.cm'3.
Cozunurliga 15°C’da 0.12g/100mL su dur. Kristal yapisi monokliniktir. Kromat iyonlarinin
stronsiyum tuzu ile ¢okturllmesi ile yada stronsiyum hidroksit ¢dzeltisinin kromik asit ile
reaksiyonu sonucu olusur. Korozyona karsi dayanikli bir bilesiktir, gemi ve ugaklarin yapiminda
kullanilir. Stronsiyum metali vakumlu ortamda stronsiyum oksitin aliminyum ile indirgenmesi ile

olusur.
4SrO + 2Al —38Sr + SrO.Al,O;

Stronsiyum metalinin Uretimi igin kullanilan diger yontemler ise kloriir eriyiginin elektrolizi

ve sulu ¢ozeltisinin civa elektrot kullanilarak elektrolizidir.

Stronsiyum metalinin kullanim alani sinirlidir. Ergimis bakirda deoksidan madde olarak, Al-
Si alasimlarinda silisyum kristallerinin sekillerini ve boyutlarini degistirip ince dagilimini
saglamak amaciyla ve atomik capi blylk oldugundan X-isinlarinin nétralize edilmesinde

stronsiyum metali kullaniimaktadir.

Stronsiyumun karbonat, nitrat, peroksit, okzalat ile yaptigi bilesiklerinin yakilmasi sonucu
elde edilen parlak kirmizi renk c¢ok farkli ve tektir. Bu Ozelligi sayesinde de izleme

muihdmmatlarinda, donanma figseklerinde ve sinyal isiklarinda kullaniimaktadir.

Stronsiyum karbonat, demir oksitle birlikte seramik miknatis Uretiminde yararlanilan
stronsiyum ferritlerin (SrO.6Fe,O3) Uretiminde kullaniimaktadir. Bu tlr seramik miknatislardan
DC motorlarinda, haberlesme cihazlarinda, bilgisayarlarda, radyo ve televizyon alicilarinda
yararlaniimaktadir. Boyut ve agirhk bakimindan avantaji sebebiyle bu tir miknatislar,daha

yuksek verim istenen durumlarda geleneksel metal miknatislar yerine tercih edilmektedir.

Stronsiyum karbonatin metalurji sektériinde kullanildidir diger bir alan ise, ylksek saflikta
elektrolitik ¢inko Gretimidir. Cinko elektrolizi sirasinda, gerek ¢ozeltide bulunan gerekse de
kursun dosenmis eski tip hidcrelerin kullanilmasi sonucu zamanla ¢ézeltiye gegen kursunun
¢inko safiyetini dislirmemesi i¢in elektrolite stronsiyum karbonat ilave edilmektedir. Bu iglem
sonucu olusan stronsiyum silfat asiri doymus kursun sulfat icin ¢ekirdek gérevi gérmekte ve

kursunu elektrolitten uzaklastirmaktadir.
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Stronsiyum iyonunun toksisitesi dustktir. Stronsiyumun kimyasal ve biyolojik davranigi
kalsiyuma benzer. insan viicudunda kemiklerde ve dislerde birikir. Stronsiyum oksit ve
stronsiyum hidroksitin 6zellikle gézlere olmak Uzere deri ve mukoza Uzerinde tahris edici etkisi
vardir. Stronsiyum laktatin blUyUimeyi durdurdugu ve kemik mineralizasyonunu azalttig
bilinmektedir.

2.2. Niikleer Atik Yonetimi (Cetinkaya, 2006)

2.21 Radyoaktif Atiklar

Nukleer gli¢c programi olan Ulkelerde ve gelismekte olan Ulkelerde radyoaktif atiklar,
i. tipta izotop uygulamalarinda,

ii. ndkleer arastirma merkezlerinde,

iii. izotop Uretimi ve uygulamalarinda,

iv. nikleer yakit gevriminde ortaya ¢ikar.

Radyoaktif atiklar kati, sivi, gaz olarak Uretilirler ve igerdikleri radyoaktif maddelerin
derisimi ve toksisitesine dayanarak yiliksek, orta ve disik seviyeli olarak siniflandirilirlar.
Siniflandirma yapilirken genellikle Uluslararasi Radyolojik Koruma Komisyonu (International
Commission on Radiological Protection, ICRP) tarafindan énerilmis olan radyoaktif maddelerin
havada ve suda izin verilen maksimum derigim degerleri (Maximum Permissible Concentrations
in Air and Water, MPCa, MPCw) g6z &nunde tutulur. Buna gére dusuk seviyeli radyoaktif
atiklar, derisimleri 6nerilen MPC degerlerinin 1-10° kati kadar olan radyonuklitleri iceren atiklar
olarak tanimlanirken, orta seviyeli radyoaktif atiklar, derisimi MPC degerlerinin 10%-10° kati
kadar olan radyo nuklitleri iceren atiklardir. YUksek seviyeli radyoaktif atiklarda ise radyoaktif
maddelerin derigsimleri MPC degerlerinin 10° katindan fazladir (Kirk-Othmer, 1998).

2.2.2 Nikleer yakit cevriminde radyoaktif atiklar (Donald et 1997; IAEA,1996)

Nukleer yakit cevrimi, madenden yakit elemanlari fabrikasyonuna, reaktére konan yakitin
yanma sonrasi havuzlarda sogutulmasindan, reprosesi ve atik yonetimine kadar genis bir alani
kapsayan fizikokimyasal islemler butinudur.
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Radyoaktif atiklar, nikleer yakit c¢evriminin her asamasinda ortaya c¢ikar. Cevher
¢ikarma, 6gutme, saflastirma ve yakit Uretimi asamasinda ortaya gikan atiklarin radyoaktif kismi
dusuk miktarda uranyum bozunum serisine ait dogdal izotoplardan olusur. Reaktor calistiktan

sonra Uretilen atiklarin radyoaktivitesi yliksek dizeydedir.

Reaktdr calistiktan sonra Uretilen gaz ve sivi atiklari; reaktdér sogutucusundaki safsizlik
ve korozyon urunlerinin aktiflenmesi, yakit zarfinin dig ylzeyine bulagsmig uranyumun fisyonu ve
kusurlu yakittan sizan fisyon urlnleri olusturur. Kati atiklari ise demineralizasyon amaciyla
kullanilmig olan regineler, filire kartuslari, cihazlar, reaktére ait pargalar, laboratuvar

malzemeleri, kirlenmis giysiler vb olusturur.

Reaktor atik idaresinde, atiklarin hacmi azaltilir ve ¢ok az bir kismi gevreye verilir. Gaz
atiklar filtre edilir ve radyoaktif bozunum igin bir stre bekletilir. Radyoaktivitesi yaklasik 1Ci/yil ile
30.000Ci/yil arahiginda olan aktive olmus gazlar ve soygazlar izin verilen sinirlar icinde kalmak
Uzere cgevreye salinirlar. Sivi atiklar demineralizasyon, filtrasyon, buharlastirma islemlerinden
gecirilir. Radyoaktivitesi yaklasik 3-4 Ci/yil olan sivi atiklar gevreye verilir. Kati atiklar yeraltinda
tanklarda ve beton mahzenlerde saklanir. Radyoaktivitesi olduk¢a ylksek olan atiklar
(kullaniimis regineler, filtre kartuslari, buharlastirma isleminin ardindan geride kalan gamur, vb)

beton ya da kil mineralleri ile bir arada varillere konur.

Isinlanmis yakitin kimyasal yapisi, reaktor tlriine ve galisma kosullarina baglidir ancak
hemen hemen ayni tir fisyon Urinleri ortaya ¢ikar. Isinlanmis yakitlar tanklarda depo edilir ya

da kullanilmamis uranyumun geri kazanilmasi amaciyla yeniden iglenir.

Isinlanmis yakitta olusan gaz atiklari, fisyon trinl gazlar ve hava, azot oksit, su buhari,
hidrojen gibi radyoaktif olmayan gaz karisiminin tagididi partiktller olugturur. Isinlanmis yakitin
¢ozilmesi sirasinda fisyon Urlnlerinden iyodun buyik bir kismi ve ¢gok az miktarda rutenyum
buharlasir. Gaz atiklar arasinda yer alan 'l (t1/2=8giin) ve %Kr (t1/2=10yil) biyolojik agidan
oldukga 6nemli olan radyoizotoplardir. Gaz atiklar gevreye verilmeden énce ¢esitli asamalardan
gegirilir. Bu asamalar, kostik ¢ozeltiler kullanilarak azot oksitin ve rutenyumun, bunun yaninda
glimdus nitrat kullanilarak iyodun uzaklastiriimasi ve fiber glass filtreler kullanilarak partiktllerin

tutulmasindan olusur.

Kullaniimis yakit cubuklarinin islenmesi; yakit zirhlama malzemesinin yakittan
uzaklastiriimasi, yakitin ¢dézilmesi, kullaniimamis uranyum ve plutonyumun geri kazaniimasi

amaciyla yapilan kimyasal solvent ekstraksiyon iglemlerini icerir.
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Solvent ekstraksiyonunun birinci gevriminden sonra geride kalan ¢ozelti, ¢6zilmis fisyon
Urtnleri ile birlikte zirhlama malzemesinden gelen safsizliklari, inaktif proses kimyasallari,
notron yakalamayla olusan transuranik elementleri ve iz miktarda plutonyumu igerir. Bu tir
atiklar yuksek seviyeli sivi radyoaktif atiklar (High Level Liquid Radioactive Waste, HLLRW)
olarak isimlendirilir. Atiklarin hacimleri buharlastirma yapilarak azaltildiktan sonra sulu nitrik asit
¢cOzeltisi seklinde paslanmaz celik tanklarda depolanir ya da alternatif olarak c¢ozelti alkali

katilarak nétrallestirilir.

HLLRW, atom numarasi 46 civarinda degisen fisyon urtnlerini (Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Tc,
Ru, Rh, Pd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm ve diisiik miktarda Ag, In, Sb, Eu, Gd), Fe, Al, Si ve Mo
gibi yakit alasim elemetlerini, Zr, Mo, Nb, Mg gibi zirhlama elemetlerini Np, Am, Cm gibi
transuranik elemetleri ve az miktarda geri kazanilamamis plutonyumu, bunlarin yaninda
kerosen, tribUtilfosfat ve ilgili organik maddeleri igerir. Hacimleri azaltilarak tanklarda uzun stre
depo edilen bu atiklarda ayrica tank malzemesinden gelen demir, krom, nikel gibi safsizliklarida

bulunur.

HLLRW, temelde yakitta olugsan ugucu olmayan fisyon Urlnlerinin %99.9'dan fazlasini
icerir ve sonugta en blyUk potansiyel tehlikeyi olustururlar. Bu tirde en yaygin olarak gortlen

atiklar dogal ve hafifge zenginlestirilmis uranyum yakitlarinin islenmesiyle ortaya gikar.

Solvent ekstraksiyonunun birinci ¢cevriminde elde edilen rafinatlarda fisyon driinlerinin
derisimleri MPC su degerlerinden 10*-10" kat daha fazladir. 1 ton Iisinlanmis yakitin
islenmesinden sonra elde edilen atiklarda bulunan fisyon Urtnlerinin MPC su degerlerine

151

ulagmasi igin 5mil® su ile seyreltiimesi gerekir. Uzun émurlt radyonuklitlerin, Osr ve 'Sm gibi,

dogal bozunum ile MPC su degerlerine ulasmasi igin 1000-1500 yil gegcmesi gereklidir.

ikinci ve Uglincli solvent ekstraksiyonu gevriminde elde edilen rafinatlar, malzeme ve
¢ozgenlerin temizlenmesiyle ortaya c¢ikan c¢ozeltiler orta seviyeli sivi radyoaktif atiklar
(Intermediate Level Liquid Radioactive Waste, ILLRW) olustururlar ve temelde sodyum,
potasyum, aliminyum ve demir nitratlari ve siilfat, florit ve fosfatlar igerirler. Amerika Birlesik
Devletleri’nde bu tir atiklar yer altinda tanklarda depolanirken, ingiltere’de ise radyoaktif
maddelerin bozunmasi igin belirli bir stire bekletildikten sonra atiklar kontrollii olarak sulara
verilir. Fransa’da atiklar birlikte ¢oktirme ve pihtilastirma ile ve kire¢ kullanilarak kismen

temizlenir.

islemlerin sonucunda ortaya gikan kati atiklar varillere doldurulur ve belirli bélgelerde
depolanirken, temizlenmis sivi atiklar gevreye bosaltilir. Isinlanmis yakitin igslenmesi ile ortaya

cikan duslk seviyeli sivi radyoaktif atiklarin (Low Level Liquid Radioactive Waste, LLLRW)
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kimyasal yapilari, dogal sulardan c¢ok farkli degildir. Sadece dogal sertlige neden olan
bilesiklerin yaninda ¢ok az miktarda inert kimyasallari ve radyonuklitleri igerirler. Bu atiklarda
bulunan en énemli radyoniiklitleri *°Sr, "*’Cs, "®Ru ve *H olusturur. Bunun yaninda atiklarda gok
sik gérulmemekle birlikte o, uranyum, plutonyum ve toryum gibi fisyon Urunlerininde bulunma
olasiligr vardir. Yliksek hacimlerde elde edilen bu atiklarda yer alan radyonuklitlerin derigimleri
genelde buharlastirma, iyon degistirme, birlikte ¢coktirme, pihtilagtirma gibi islemler uygulanarak

maksimum izin verilen dederlere dusurildukten sonra atiklar gevreye bosaltilir.

2.2.3 Swvi radyoaktif atiklarin siniflandiriimasi

Radyoaktif atiklarin siniflandiriimasigenelde icerdikleri radyoaktif maddelerin derisimine
ve toksisitesine dayanarak yapilmigtir. Ancak herbir kategorinin herkes tarafindan kabul edilen
kantitatif tanimlariyoktur. Sivi radyoaktif atiklarin siniflandirilmasi, igerdikleri radyoaktif
maddelerin havada vesuda izin verilen maksimum derisim degerlerine (MPC) gore yaplilir. Sivi
atiklarin Uretildigi kaynak, kimyasal bilesimi ve radyoaktivitesi gz énunde bulundurularak alt

siniflandirmalar da yapilmaktadir.

Marinin  ve Brown, (2000), niikleer enerji tesislerinin calistirimasi, tamiri ve elden
¢ikarilmasi sirasinda Uretilen sivi radyoaktif atiklari (Liquid Radioactive Waste, LRW) cesitli
sekilde siniflandirmigtir. Sivi radyoaktif atiklarin geldigi kaynak g6z o6ninde tutuldugunda

siniflandirma;
i. Radyoaktif bulagsmanin temizlenmesi sirasinda ortaya ¢ikan LRW,
ii. NUkleer yakit atigin (Waste Nuclear Fuel, WNF) depolandigihavuzlardan gelen LRW,
iii. Reaktdr sogutma suyundan gelen LRW seklinde yapilmigtir.

Tim bu LRW tirlerinin kimyasal ve radyokimyasal bilesimlerinin farkh oldugu,
radyokimyasal yapinin kisa dmdarli radyonuiklitlerin bozunmasi sonucu zamanla dikkate deger

bir sekilde degistigi ve uzun émdurli Cs ve Sr'un izotop kesrinin surekli arttigi belirtilmistir.
Sivi radyoaktif atiklarin kimyasal bilesimi gézénlinde tutuldugunda LRW,

i. Dusuk tuz igceren LRW (tuz icerigi 20mg/L’ye kadar ¢ikar, nikleer yakit atigin
depolandigi havuzlardan gelen LRW gibi),
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ii. YUksek tuz iceren LRW (tuz igerigi 20mg/L’den fazladir, radyoaktif bulasmanin

temizlenmesi sirasinda elde edilen LRW gibi)
seklinde ikiye ayriimigtir.
Radyoaktivite degerleri g6zéninde tutuldugunda ise LRW,
i. Ylksek aktivite (10Ci/L'den blyUk),
ii. Orta aktivite (10-10-2Ci/L),
iii. Duglk aktivite (10-2-10-5Ci/L),
iv. Cok duguk aktivite (10-6-10-9Ci/L) seklinde siniflandiriimigtir.

Radyoaktivite degeri 10-9Ci/L’den diisik olan LRW ise genelde herhangi bir islem
gbrmeden disariya bosaltilir. Bu sekilde derisim degerleri kabul edilen sinirlarinin altina

dusaraldr.
2.3. Diatomit (Ag¢ikalin, 1991; Bircan, 1968; Kemiklioglu, 2007 ).

Diatomit, alg sinifi kabuklu canlilardan olan diatomlarin silisli kabuklarinin
sedimentasyonla birikmesiyle olusan bir kayactir. ingilizce literatiirde "Diatomit" veya "Diatome

topragl", Almanca ve Fransizca literatirde ise bu mineral "Kizelgur " adi ile ge¢gmektedir.
Danimarka da ise diatomitin moler olarak adlandirilan 6zel bir tirG mevcuttur ve bu tir %30 kil
icerir. Bu isim, Danimarka Uretimli GrGnler igin dlinyada uluslararasi bir nitelik kazanmigtir.
Diatomitin ilk kullanilma zamani olduk¢a eskilere uzanir. Tarihte Romalilar ve Yunanhlar
diatomitten atese dayanikh tuglalar yapmislardir. M.S. 532’de Roma imparatoru 1. Justinion
zamaninda istanbul’da Ayasofya kilisesinin yapiminda 107 ayak c¢apindaki kubbenin hafif
olmasi i¢in diatomit tuglasi kullaniimigtir Avrupa tarihinde bilinen 30 sene harplerinde diatomit
una karnistirilarak ekmek yapilmistir. Halen daha bazi bolgelerde geleneklere godre una
kanigtirildigi  bilinmektedir. Yaygin olarak kullanimi ise 19. Yizyilda Almanlar tarafindan
baslatiimistir. Seker endustirisinde diatomit filtre yardimcisi olarak 1886 ile 1893 vyillarinda
yayinlanan iki patent olarak kullaniimigtir. Kaliteli diatomit yataklarinin saptanmasi ve kalsine

diatomit elde etmek igin Gretim yontemleri 20. YUzyilin baglarinda hiz kazanmistur

Diatomit yataklarini olusturan diatomlar bugiinde yasamlarini surdirmektedirler.
Diatomlerin en etkileyici 6zelligi kendilerine 6zgl kabuk insa etmeleridir. 25 binde fazla sekli

vardir. Diatomlerin hizli bir sekilde olusumunu ve blyUmesini, sudaki erimis silis yogunlugu,
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ortamin sikli olmasi, organik madde ve tuz bulunmasi, toksit maddelerin bulunmamasi,
karbonatin az olmasi saglar. Uygun kosullarda yasayan ve 6len bu canh oldikten sonra silisli
kabuklari su altinda tabakalar meydana getirecek sekilde ¢okelir. Deniz, gbl ve durgun akarsu
yataklarinda c¢okelen diatomlarin ¢Okenle hizi yilda 0,1mm-0,4mm arasi degismektedir.
Diatomlarin uygun yasama ve cogalma ortamini belirleyen faktorlerden birisi olan volkanik
aktivitelerle silis oraninin artmasi, bugin ticari amacla kullanilan diatomit yataklarinin Miyosen
sonu ve pliyosen basinda olustugunu gostermektedir. Kabuklari su altinda tabakalar meydana
getirecek sekilde ¢gokelir. Deniz, gol ve durgun akarsu yataklarinda ¢okelen diatomlarin ¢okenle
hizi yilda 0,1mm -0,4mm arasi degismektedir. Diatomlarin uygun yasama ve ¢ogalma oratmini
belirleyen faktorlerden birisi olan volkanik aktivitelerle silis oraninin artmasi, bugin ticari
amacla kullanilan diatomit yataklarinin Miyosen sonu ve pliyosen basinda olustugunu

gOstermektedir.

2.3.1 Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sekil 2.1 Diatomitin yapisi (Alacabey, 2006)

Bir diatomit rezervinin ticari 6nem tasimasi ve rezervin aktif kizelgur eldesinde

kullanilabilmesi igin Cizelge 2.3’ deki sartlari saglamasi gerekmektedir.

Cizelge 2.3 Ticari diatomitte bulunmasi gereken bilesenler (Ozbey ve Atamer,1987 )

Sio, enaz % 85
AlO3 encok % 5
Fe,03 engok % 1,5

CaO encok % 1
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MgO encok % 0,5
Alkalioksitler encok % 1
Kizdirmakaybi encok % 6
Gevsekagirhgi encok %  250g/L

Kaya¢ yumusak, hafif, mimkin oldugunca beyaz, ele alindiginda kolayca dagilabilen
tipte olmalidir. Mineral 6rnedinin diatomit olarak kesin tanisi mikroskobik gorunisudur. Diatomit
rezervde alindiginda pH'1 5- 9 arasinda degisir. Kalsinasyon isleminden sonra, eger flaks
kalsinasyon yapiliyorsa, pH10 civarinda yikselir. Sadece kalsinasyonda ise pH lar diatomitin

pH' in a bagiml kalir.

Diatomun kavkisi amorf silis seklindedir. Mevcut yataklar olusma ortaminin yapisina ve
kosullarina bagli olarak icinde genellikle kili volkanik kul, kum, organik kalintilar icerir. Kimyasal
yapisi "S;;0xH,O” dir. Cesitli oranlarda igerisinde aliminyum, demir, kalsiyum, magnezyum,
sodyum, potasyum igerir Diatomitin kayac olarak sertligi Mohr 6lgegine gére 1, 5 civarindadir.
Fakat, silisli kavkinin kendi sertligi 4,5-5,0 arasindadir. Kalsinasyon isleminden sonra bu sertlik
5,5-6,0 civarina kadar yikselir. Kizelgurun en énemli 6zelligi olan gézenekli yapisi %80-85'lik bir
porozite saglar. Su (sivi) emme kapasitesi oldukga yiiksektir. islenmemis halde agirhginin 3-4
kati, kalsinasyondan sonra ise agirliginin 5-10 kati kadar su emebilir. Porozif yapisinin bir
sonucu olarak spesifik ylizey alani oldukc¢a ylUksektir. Isi iletkenligi son derece disuktir. Dlsuk
sicakliklarda,100-300°C de 0,08 kkal/m®.C°.h, 800°C ve yukarisinda ise 0,11kcal/m®.C°. Bu
dusuk iletkenlik katsayisi diatomitin porozif yapisi ve disik yogunludu ile izah edilebilir.
Kizelgurun erime noktasi bilesimindeki safsizliklarla ilgili olarak 1000-1590°C arasinda degisir.
Bu hali ile refrakter hammadde tanimi igine girer. Diatomit birgok kimyasal maddelere karsi
inerttir.. Yalnizca ylksek 1s1 uygulanmasi sarti ile kuvvetli kalevilerden ve asitlerden de sadece

HF'ten etkilenir

2.3.2 Kullanim alanlan (Ozbey ve Atamer: 1987)

Diatomit fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi bir cok sanayi sektoriinde kullanilir. Bu
Ozellikler arasinda gozenekliliginin fazla olmasi, isi, ses ve elektiriji az gecirmesi, kimyasal
maddelere karsi dayanikliigi ve yogunlugunun az olmasi Oncelikli olanlardandir. Gunlik
yasantida dis macunundan gazeteye, oto lastiinden kahve fincanina, bas agrisi hapindan
duvardaki boyaya kadar pek¢ok yerde karsilasilan diatomit modern teknigin en o6nemli
gereksinim maddelerinden biri olup, ¢ok genis bir kullanim alanina sahipitir. Baslica su

gruplarda toplanabilir :
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—Her tirlG filirasyon islemlerinde filtre yardimci maddesi olarak; seker fabrikasyonunda ,
bira, sarap ,meyve suyu, mesrubat ve her tlrll icecek Uretiminde, hayvani, nebati, makine ve
yaglama yaglarinin slizlilmesinde, atik sularin, havuz sularinin filtrasyonunda, kuru temizleme
¢Ozeltilerinin geri kazanilmasinda,ilag sanayisindeki stuzme islemlerinde, asit ve kimyasal

madde Uretiminde ve daha pek ¢ok hassas veya kaba stizme gerektiren islemlerde,

—Katki maddesi olarak; boya, dis macunu, lastik, plastik, ilag, kozmatik, kagt, kibrit, cila,

sir, temizlik maddesi ve benzerlerinin imalatinda,

—KatalizOr tasiyicisi olarak kimyasal reaksiyonlarda,

—Silis kaynagi olarak birgok kimyasal maddenin hazirlanmasinda,

—Is1, ses ve elektrik iletkenliginin son derece dusiuk olmasi ve yuksek gobzenekliligi

nedeniyle izolasyon malzemesi imalinde ,toz veya plakalar halinde,

—Hafif yapi malzemesi ve refrakter malzeme imalinde ve genelde seramik hammaddesi,

olarak genis uygulama alanlari vardir

-dolgu malzemesi olarak diatomit kimyasallara karsi duyarllidi 1si iletkenliginin az olmasi
gibi 6zelliklerden dolayr dolgu malzemesi olarak kullanilir genellikle sentetik boya,

kagit,lastik,cila temizlik malzemesi, dis macunu kimya sanayinde kullanilir.

-diatomit amonyum nitratin sertlesmesini 6nledigi igin sunni gubre Uretiminde

kullaniimaktadir

2.3.3 Rezervler (DPT, 2001)

Dinyada rezerv bakimindan en zengin kita Avrupa olup onu Amerika takip etmektedir.
Mineral Commodity Summaries (2000) verilerine goére rezervler Cizelge 2.4’ de gosterilmistir
(DPT, 2001).

Cizelge 2.4 Rezervler (DPT, 2001)

Rezerv (bin ton)

Amerika 250.000

Diger  550.000
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Toplam 800.000

Nitelik olarak cesitli amaglara yonelik olarak kullanilabilecek nitelikte oldukga kaliteli
kaynaklarimiz oldugu ve toplam miktarin tahmini olarak 100 milyon tonu astidi sdylenebilir.
Tespit edilebilen yataklarimizin bulundugu iller sunlardir. Afyon, Ankara, Aydin, Balikesir,
Bingdl, Canakkale, Cankiri, Denizli, Eskisehir, Kayseri, Konya, Kitahya, Nigde, Sivas ve

Van'dir. Kayseri-Hirka diatomit yatagi 50 milyon ton rezervi ile Tirkiye’nin en blylk yatagidir.

Ankara : Gurcl Koyu gevresi, Bagbereket Kdyu gevresi
Canakkale : Kegialan Koyl gevresi
Cankiri : Akhasan Koyu, Karaagag Koyu, Baslak Koyl gevresi
Denizli : Karakiran Kéyd, Tirkaza Kéyu gevresi
Katahya :Alayunt K&yu cevresi
Usak : Kayagil Kéyl cevresi
Kayseri : Hirka Koyu ¢evresi (DTA-ANKARA, 1996)
Cankiri diatomit yataklarinin toplam rezervi ise 25 milyon civarindadir.

Aydin—Karacasu’da bulunan 90 m kalinliktaki iyi kalite diatomit yatagi zaman zaman
isletilmistir. Erzurum-Tortum diatomitinin de iyi kaliteli oldugu, rezervinin ise 50 milyon tona

ulasabilecegi ifade edilmektedir.

2.4. Adsorbsiyon (Sarikaya,1997)

Akiskan fazda ¢dzinmuls haldeki belirli bilesenlerin bir katida adsorbans yuzeyine
tutunmasina dayanan ve faz ylzeyinde gérulen ylze tutunma olayina adsorpsiyon denir. Kati
orgusi icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati ylUzeyindeki
atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri kati ylzeyine cekerler ve ylzey
kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati ylzeyine adsorpsiyonu
gerceklesir. Kati faz Uizerinde gaz adsorplaniyorsa basing, sivi adsorplaniyorsa konsantrasyon
degisir. Yuzeyde tutunan maddenin kati igine yayillmasina absorpsiyon, adsorpsiyon ve

absorpsiyon ayni anda meydana geliyorsa veya kismen ylzey ¢dkelmesi oluyorsa sorpsiyon,
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tutunan taneciklerin ylzeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Kati Uzerinde adsorplanan
maddeye adsorbat, adsorplayan katiya ise adsorbent ya da adsorban denir. Adsorpsiyon iki

boyutlu, absorpsiyon ¢ boyutlu bir tutunmadir.

Adsorpsiyon, adsorbat ile adsorban arasindaki ¢gekim kuvvetlerinden meydana gelir. Bu
kuvvetler fiziksel (Van der Waals ¢ekim kuvvetleri) adsorpsiyona ve kimyasal adsorpsiyona
(valens bagcekim kuvveti) neden olur. E§er gaz veya katinin yapisi polar ise elektrostatik

kuvvetler de goéruldr.

GUnumuzde adsorpsiyon, bir ¢gok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde énem
tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon, atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir kati

yuzey Uzerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla kullaniimaktadir.

Adsorbanin bir graminda adsorplanan madde miktari; kitle, mol veya adsorplayicinin
gaz olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis hacim olarak verilmektedir. Adsorplanan
madde miktari icin genellikle x/m orani kullanilmaktadir. Burada m deneylerde kullanilan
adsorbanin kitlesini, x ise bu kltlede adsorplanan maddenin molar miktarini géstermektedir.
Cozeltide adsorpsiyon sirasinda c¢oOzeltinin  konsantrasyonundaki azalmadan adsorplanan
madde miktarina gegcilebilir

Adsorplayan madde ylzeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin

turiine bagli olarak ¢ degisik adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir.
- Fiziksel
- Kimyasal

- iyon Degisim

Fiziksel Adsorpsiyon: molekiller arasi dusiuk ¢ekim gucinden veya Van der Walls’
kuvvetlerinden dolayi olugacagindan, fiziksel adsorpsiyona ¢odunlukla adsorplanan maddenin

¢ok tabakal bir yapi olusturmasi durumunda rastlanir.

Adsorplanan madde kati yluzeyinde belirli bir yere baglanmamistir; ylzey Uzerinde
hareketli durumdadir. Bununla birlikte, adsorplanan madde adsorbanin yuzeyinde birikir ve
gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle disuk sicaklikta hizla meydana gelir

ve geri donusumludur.
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Kimyasal adsorpsiyon: daha kuvvetli glglerin etkisi sonucu olusur (kimyasal bilesiklerin
olusumu). Genellikle adsorplanan madde ylzey Uzerinde bir molekil kalinliginda bir tabaka
olusturur, molekdller yluzey Uzerinde hareket etmezler. adsorban ylzeyinin tamami bu mono
molekuler tabaka ile kaplandiinda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tir
adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri donusimliudir (tersinmez). Adsorplanan maddenin
uzaklastiriimasi icin (rejenerasyon) adsorbanin yliksek sicakliklara kadar isitilmasi gibi islemler
uygulanir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle yizey molekulleri arasindaki gercek
bir reaksiyondan ileri gelir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi bir kimyasal reaksiyonun
mertebesinde olup 20-100 kcal/mol civarindadir. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyonun hizi

sicaklikla artar.

Bir ¢cok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikte olur. Bazi sistemler disik

sicaklikta fiziksel, ylksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon gosterirler.

Degisim adsorpsiyonu: adsorplanan madde ile yizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile
olmaktadir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorplanan madde ile adsorban ylzeyinin birbirlerini gekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik
yukl fazla olan iyonlar ve kiglk capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tim bu adsorpsiyon
cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon c¢esidi ile aciklamak zordur

(Cakmak,2005).

Cizelge 2.5 Fiziksel ve kimyasal sorpsiyonun karsilastiriimasi (GCakmak, 2005; Brehm ;2006)

Parametreler Fiziksel sorpsiyon | Kimyasal sorpsiyon
Adsorban Biitiin katilar Sadece belli katilar
Adsorplanan Kritik St(??tlf]lgln' Kim)fasal.olarak
altinda biitiin gazlar |[reaktif gazlar
Sicakhik Diisiik sicaklikta Yiiksek sicaklikta

Adsorpsiyon 1s1s1

Diisiik

Yiiksek

Tabaka olusumu

Birden fazla tabaka

Tek tabaka

Tersinirlik

Tamamen tersinir

Genelde tersinmez
(katalizor ile tersinir)

Yiizey alam analizi

BET+ porozite
dagilim

Reaksiyon kinetigi
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Adsorpsiyon ¢alismalarinda dikkat edilmesi gereken 6énemli faktorler:
1-) Sicaklik.

2-) Cozeltinin ilk pH'si.

3-)Adsorplanan maddenin baglangi¢ derigimi.

4-) Calkalama hizi.

5-) Calkalama zamani.

6-) Adsorplanan madde ile adsorban arasindaki kohezyon kuvvetleri.

241 Adsorblayici katilar

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tum katilar az veya ¢ok adsorplama gucine sahiptirler. Adsorplama glcu ylksek olan bazi
dogal katilari kémuirler, killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri eklinde; yapay katilar ise aktif
koémirler, molekuler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizérler ve bazi 6zel
seramikler seklinde siralayabiliriz. Adsorplama glcu ylksek olan katilar gézenekli bir yapiya
sahiptirler. Katilarin icinde ve gorinen yuzeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve g¢atlaklara
genel olarak gézenek adi verilir. Geniglidi 2 nm’den diguk olanlara mikro gézenek, 2 nm ile 50
nm arasinda olanlara mezogtzenek, 50 nm’den biyuk olanlara ise makro gézenek adi verilir.
Katinin 1 graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgll gdézenek hacmi, bu
g6zeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylizeyine ise 6zgul ylizey alani denir. G6zenekler
kuguldikce duvar sayisi artacagindan 6zgul yizey alani da artacaktir. Gézeneklerin blyUklik
dagiimina adsorplayicinin gézenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama gucu bu
katinin dogasi yaninda 6zgul ylzey alani, 6zgul gézenek hacmi ve gézenek boyut dagilimina
bagh olarak degismektedir (Sarikaya, 1997).



23

2.4.2 Adsorpsiyon izotermleri (Sarikaya, 1997; S$envar, 1977; Yoriikoglu, 1997)

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci veya
konsantrasyon arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. ilk olarak Von Soussere
(1814) tarafindan adsorpsiyon sirecini detayl olarak inceleyerek, adsorplanan gaz miktari ile
gaz basinci arasindaki iligkiyi veren grafikler gizmistir. Von Soussere’ in ¢izdigi bu grafikler,

daha sonra adsorpsiyon izotermleri adiyla adlandiriimistir. .

Adsorpsiyon iglemini daha etkin ve az maliyetli hale getirmek i¢in bir ¢cok arastirmaci ucuz
ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadirlar. Maliyet azalimi ve etkinlik igcin éngorilen
yollardan biri adsorpsiyon dogasinin anlasiimasidir. Adsorpsiyon, adsorban ylzeyinde biriken
madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin konsantrasyon genellikle mol yizdesi veya kismi
basing olarak verilir. Cozeltiler icin ise konsantrasyon kutle birimleri olarak verilir. Adsorpsiyon

miktarini, sabit sicaklikta basing veya derigsime baglayan denkleme adsorpsiyon izotermi denir.

Adsorplanan madde miktarini degistiren en blyuk etken sicaklik oldugu igin, élgimler
genellikle sabit sicaklikta yapilir. Buradan elde edilen ve adsorpsiyon izotermi denilen veriler
adsorpsiyonun niteligi hakkinda bilgi verir. Adsorpsiyon izotermleri sorpsiyon mekanizmasi ile
ilgili Gnemli bir veri saglamaz. Sadece adsorplanan madde miktari ile ¢ozeltide kalan maddenin
denge derisimi arasinda deneysel olarak goézlenebilen iligkiyi tanimlayan matematiksel

modellerdir.

Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formulden yola gikarak
birgok arastirmaci, farkl izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gére bir adsorpsiyon igin bu esitliklerden biri ya da birkagi daha uygun

olmaktadir. En genel kullanim gdren izoterm Freundlich ve Langmuir denklemleridir.

2.4.2.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Yizey kimyasi alanindaki calismalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel 6duli alan
Amerikall bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal
adsorpsiyon igin ¢ok basit bir izoterm denklemi tlretmistir. Tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve

¢ozeltiden adsorpsiyon i¢cin de gegerli olan bu esitlige Langmuir denklemi denir.

Langmuire goére ancak adsorbanin (st tabakasindaki molekiller adsorpsiyona etki

ederler ve ¢iplak ylzeye garpan molekulller hemen yansitiimayip bir middet ylzeyde kalirlar;
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evvelce ortilmis bir ylzeye carpan molekiller ise Sekil 2,2’de gosterildigi gibi derhal
yansitilirlar. Yani ylzeyde adsorbe edilmis tek tabaka yuUzeyinde ikinci bir adsorpsiyon s6z

konusu degildir.

(8]
Yansima

_-: .’idH l]l'])s;:([l]]

(ol
.8 D

Yansima

J Adsorpsiyon

Sekil 2.2 Langmuir izoterm modeline uyan adsorpsiyon prosesi  (Talip, 2007)

Adsorpsiyon hizi ¢iplak yizey kesri (1- 8) ve bu ylzeye ¢arpan molekillerin bulundugu
gazin basinci ile dogru orantilidir. Bir bagka deyisle, ¢iplak ylzeye carpan molekdllerin Ea
aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasina sahip olanlardan ylizeyde tutunabilenlerin sayisi
adsorpsiyon hizini vermektedir. Desorpsiyon hizi ise ortili ylzey kesri(0) ile dogru orantilidir.

Birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi ilerleyen desorpsiyon sirasinda ylzeyde titresen
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adsorplanan adsorplayici baglarinin Ed aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasina sahip

olanlardan kopabilenlerin sayisi desorpsiyon hizini vermektedir.
S (ylizey) + M (g) S - M (ylizey)
Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari birbirine esit oldugundan
Adsorpsiyon hizi = k,c (1-8) (2.1) Desorpsiyon hizi= k40 (2.2)

koc (1-8) = k@ (2.3)

8/(1-8) = (ka/kq)c (2.4) 6/(1-8)=kc (2.5) (kaka)=k  (2.6)
8= ke/(1+kc) =bCe/(1+bCe)  (2.7) (k=b, c=Ce) (2.8)
9= Q, 6, (2.9)  e= Q, bCy/(1+bCy) (2.10)

Cozeltiden adsorpsiyon igin Langmuir denklemi Co/qe=1/(Qb) +Ce/ Q.  (2.11)
C.: Dengeki ¢ozelti konsantrasyonu (mol/L)

Je:1 g adsorbanda adsorplanan madde miktari (mol/g)

Q,: Tek tabaka kapasitesi (mol /g)

b : Adsorpsiyon sabiti (L/mol)

Deney verilerinden son esitlige goére ¢gizilen C./ qe - Ce dogrusunun egim ve kaymasindan
sirayla 1/ Q, ve 1 / Q, b niceliklerinin degerleri bulunur. Bu sekilde elde edilen iki basit

denklemin ortak ¢6ziiminden b sabiti ve Q, tek tabaka kapasitesi bulunur.

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun kesin olarak tek tabaka oldugu haller icin gecerlidir.

Yuksek basing veya derisimlerde adsorpsiyon bir maksimuma erismelidir.

2.4.2.2 Freundlich izotermi

Langmuir denkleminin tlretilmesinde disunulen ideal olarak temiz ve homojen olmayan
kati ylzeylerindeki adsorpsiyonlar i¢cin Alman fizikokimyaci Helbert Max Finlay Freundlich

tarafindan Freundlich denklemi tiretilmistir.

Cozeltiden adsorpsiyon igin tlretilen bu denklemde derisim yerine basing alinarak gaz ya
da buhar fazindan adsorpsiyon iginde kullanilabilir.
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0e=K Co"" (2.12)
logge= logK + 1/n logCe, (2.13)

K ve n Freundlich adsorpsiyon izotermine ait sabitlerdir. logqe ile logC. arasinda grafik
¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun y eksenini kestigi noktadan logK, dogrunun egiminden

de n sabiti bulunur.

Freundlich izotermi biyik basinglarda yanlis sonuglar verir.

243 Adsorpsiyon uygulamalari (Berkem ve Baykut, 1980)

Adsorpsiyonun cesitli alanlarda énemli uygulamalari vardir. Adsorpsiyon 0zellikle atik
aritiminda maliyet dusukligl ve cevre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim
yontemidir. Katilarin gazlari adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, fena kokularin
gideriimesinde, gaz reaksiyonlarinin katalizinde vb.yararlanilir. Coktirme islemlerinde

adsorpsiyon olayinin énemi buyuktdr.

Cozeltilerden adsorpsiyon ise, seker endlstrisinde sekerin beyazlastiriimasi ve birgok
renkli maddenin boyalardan aritilmasinda kullaniimaktadir. Boylece bazi boyalar veya renkli
maddelerin ¢ozeltiden ayrilarak elde edilmesi de mumkundur. Adsorpsiyon ayrica énemli bir
analiz yontemi olan kromatografik analizlerde kullanilir. Bir ¢ézeltide veya gaz ortaminda bazi
maddelerin sec¢imli adsorpsiyonu ile birbirinden ayrilmasi, nitel ve nicel analizi mimkin
kilmaktadir.

Bazi adsorbanlar bazi iyonlari segimli adsorplar. Yuzey aktif maddeler denen bazi
maddeler deterjan, boya, yaglama endustrisinde temizlik amaci ile kullaniimaktadir. Bu
maddeler tercihli adsorpsiyon ile yizey gerilimini kigultlrler ve temizleme isine yardimci olurlar
(Senvar, 1977).

Katilarin gazlari adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, koéti
kokularin gideriminde, gaz reaksiyonlarinin katalizinde v.b. yararlanilir. Céktirme islemlerinde
adsorpsiyon olayinin énemi blyuktir. Bazi cisimler bazi iyonlari (stiinlikle adsorplar. Ornegin
baryum sulfat ¢oktlrilmesinde, ¢dzeltide bakir, kadmiyum ve baska metal iyonlar varsa
¢okme esnasinda bunlar da baryum siilfat ¢okeltisiyle birlikte striklenirler. Ayni sekilde bazi
anyonlar ve o6rnegin nitrat iyonlari da adsorplanirlar. Bu nedenle siilfat iyonunun
¢Okturtlmesinde reaktif olarak baryum nitrat kullanilmaz. Birgok c¢ozeltilerin (6rnegin seker

¢Ozeltilerinin) renklerinin gideriimesinde aktif kdmdr iyi bir adsorbandir. Kum filtreleri ile sularin
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aritiimasi, kumun sudaki bakterileri ve suda bulunan yabanci maddeleri adsorplamasina

dayanir.

Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-gaz, sivi -sivi adsorpsiyonlari da énemlidir.
Sivi-gaz ara fazinda adsorpsiyon kdépUgin olusumu ve stabilizasyonu bakimindan énemlidir.
Kdpuk, bir gaz veya bir buharin sividaki ¢ozeltisidir. Kopuk; sabunun képlrmesi képukla tip
sondirme aletleri, krema gibi bazi yiyecek maddelerinin hazirlanmasinda, birada istenilen
képugun saglanmasinda c¢ok 6nemlidir. Bazi cisimlerin ilavesi ile kararli koplkler  elde
edilebilir. Ornegin krema igin yumurta aki, kopukli tip séndirme aletlerinde  kullanilan
karbondioksit ve su kdpugu icin saponin bir stabilizatordir. Bu cisimler gaz -sivi ylzeyinde

adsorplanirlar ve sivi ylizeyinde gaz kabarciklarinin sikica tutulmasini saglarlar.

2.5. Oksoglutarik Asit (http://en.wikipedia.org/wiki/alpha-Ketoglutaric_acid)

a—ketoglutarik asit glutarik asidin 2 ketonun tirevlerinden biridir. a—ketoglutarik asit

onemli biyolojik bir bilesiktir.

HO™ 7 Sy ~"OH

Sekil 2.3 2-Oksoglutarik asit kimyasal yapisi

(http://en.wikipedia.org/wiki/alphaKetoglutaric_acid)

Glutamatin tiremesiyle Uretilen keto asittir ve krebs donglisiinde aradadir. Krebs
déngisiniin ara anahtaridir. izositratan sonra gelir anaerobik reaksiyonlar dénguyi iki sekilde
yeniler 1.si glutarat ¢evriminden a — ketoglutarati sentezleyerek 2.si direkt olarak glutarati

dehidrogenez ederek.

Hicrede nitrojen salinimi ile kontrol etmektedir. Bu nedenle asiri nitrojen yiklenmesini
onlemektedir. Metabolik yollar ile nitrojen tasimasi yapan en iyi bileseklerden biridir. Vicuttaki

Ure dongusu saglanirken aminoasitleri karacigere tasimada yer alir ao—ketoglutarat glutamin ile



28

norotransimitter glutamat formuna c¢evrilirler glutamat vitamin B6 ile birliktede karboksilat
olusturup nérotransimitter inhibitéri olan GABA donisir. Yiksek protein bulundugu durumlarda

yiksek amonyak ve yuksek nitrojen seviyeleri géruldigu rapor edilmigtir.

Molekller oksijen birgok bilesik ile oksitlenerek bir organizma iginde gerekli maddeleri
Uretebilir. Bunlara 6rnak olarak antibiyotikler gosterilebilir. Birgcok oksigenezde a—ketoglutarat
reaksiyonunana bilegikte substar ile birlikte oksidize olmasini saglar. Aslinda a—ketoglutarata
dayanan oksigenez bir oksijen sensortudir. Bundan dolayi kendi ¢evresinde bulunan oksijen

seviyesini Olgebiliriz.

Yiksek amonyak (ylksek nitrojen seviyeleri), yiksek protein miktari fazla aliminyum
ortaya ¢ikmasi ile Reye’s sendromu, siroz ve lUre dongu hastaligi meydana getirdigi rapor

edilmigtir.

2.6. Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FTIR) (Willard et al., 1988)

Molekdllerin IR isigini (0.78 — 1000 ym dalga boyluveya 12900 — 10 cm'1dalga sayil)

absorpsiyonuyla titresim ve dénme enerji diizeylerine uyarilmalarinin 6lgimuine dayanir.

Molekiler maddeler icin infrared absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari;
spektrumlarin, molekdllerin bir titresim veya donme enerji dlzeysinden Otekine gegcisleriyle

saglanan enerjideki gesitli degismelerden kaynaklandigi varsayimiyla agiklanabilir.
Infrared Bdlgesi Uge ayrilir:
1. Yakin (12900-4000 cm™).
2. Orta (4000-200 cm™).
3. Uzak infrared (200-10 cm'1).

Genellikle 4000 cm-1ile 400 cm-1 arasinda kalan orta IR bdlgesi kullanilir. Uzak IR
bolgesi metal-ametal baglarini igcerdidi icin 6zellikle anorganik bilesiklerin (Koordinasyon

Bilesikleri) yapilarinin aydinlatiimasi agisindan énemlidir.
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2.7. BET N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon Analizi (Berkem ve Baykut, 1977).

Langmuir adsorpsiyon modeli, ¢ézlinen maddenin tek tabaka olusturdugu adsorpsiyon
icin gecerlidir. Oysa ki BET (Brunauer, Emmett, Teller) modeli, cok tabakali adsorpsiyon igin
izoterm gdsterir. Her iki esitlik de adsorplanan molekillerin yizeyde hareket etmedikleri kabull
ile sinirlandinimistir. Langmuir izotermi ve BET izotermi Sekil 2.4’ te gdésterilmistir. Her iki
sekilde de P/Po bagil basinca kargl adsorplanan miktarlar grafie (ge) gecirilir. Verilen

sicakliktaki ¢ozelti igin, ¢ozlUnenin doymus derisimleridir.

Cs

p/p°

Langmuir izotermi B.E.T. izotermi

Sekil 2.4 Langmuir ve B.E.T izotermi (Cetinkaya, 2006)

Cok tabakali adsorpsiyon igin uygun olan BET izotermi, adsorpsiyonun tek-tabaka oldugu
durumda Langmuir modeline indirgenmis olur. Langmuir izoterminin  kabull, adsorpsiyon
enerjisinin sabit oldugu ve adsorbanin ylzeyinde adsorplananin tek tabaka olusturdugu
seklindedir. Diger bir varsayimda, adsorbatin ylzeyde hareket etmedigidir. BET izotermi,
yuzeyde c¢ok sayida adsorbat molekll tabakasinin olustugunu ve Langmuir esitliginin bu
tabakalardan her birine uygun oldugunu kabul eder. BET modelinin diger bir kabull de, baska

bir tabakanin baglamasi igin, 6nceki tabakanin tamamlanmis olmasi gerekmektedir.
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2.8. X-lsini Kirnnimi (XRD) Analizi (Berkem ve Baykut, 1980)

Kati maddelerde iyon, atom, molekul gibi birimler bir dizen iginde bir araya gelerek
kristal denilen belirli geometrik sekiller olustururlar. Kristallerde belirli agilarla birbirini kesen
duzlemler vardir. Buna kristal yuzleri adi verilir. Kristal yUzlerinin sekli ve aralarindaki agi bir

katiy digerinden ayiran en énemli 6zelliktir.

Kristal yUzlerinin olugsmasi atom, iyon veya molekullerin belirli bir dizene goére
istiflenmesinden ileri gelir. Kristallerdeki atom yada molekdller arasindaki uzakhidin ol¢ilmesi

katinin yapisi hakkinda bilgi verir.

Kristal yapisini incelemek icin dalgaboyu ¢ok kisa olan elektromanyetik 1sinlardan, X-
isinlarindan yararlanilir. X-isinlarinin dalga boylari (0.1-100 A°) kati veya sivilarda yer alan

atomlar arasindaki mesafe kadar kisadir.

X-1sinlari, isitiimis katot ve anot igeren havasi bosaltiimis blyuk bir tipte Uretilir. Katot
tarafindan alinan elektronlar, katot ve anot arasindaki yiiksek voltajli ortamda hizlanarak, anota
carparlar. Carpan elektronlarin enerjisi anotu olusturan metalin atomlarina gecer ve
elektronlarini daha yiksek bir enerji dizeyine g¢ikarir. Bu yiksek dizeydeki elektronlar daha
dusuk enerjili dizeye indikleri zaman enerjiyi X-i1sinlari seklinde yayarlar. Anot cogunlukla bakir

ve molibdenden olusur.

Kristallerin incelenmesinde, X-isinlari belirli bir teta agisi ile kristal ylizeyine gonderilir.
Isinlar kristal ylzeyindeki atomlar ile etkileserek kirinima ugrarlar. Her ydne dogru yayilan
1Is1gin dalga boyu gelen i1s1gin dalga boyuna esittir. Yayilan isinlar kendi aralarinda etkileserek
parlak ve siyah noktalar olustururlar. Bu olaya is1gin girisimi adi verilir. Isig1 elektromanyetik
dalga olarak dusunursek ayni fazl iki dalga girisim sonucunda genligi iki katina gikmis bir 1gIn
gibi davranir. Boyle bir girisim ekranda parlak leke olusturur. Karsit fazh iki 1sin da birbirlerini
yok ederek siyah leke olustururlar. Lekeler belirli bir diizen iginde siralanmiglardir ve incelenen
maddede atom veya molekdllerin dizenlenisi ve atomlar arasindaki uzakliklar hakkinda bilgi

verir.
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2.9. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goérintl, yliksek voltaj ile hizlandiriimis
elektronlarin numune Uzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylzeyinde
taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal guglendiricilerinden
gegcirildikten sonra bir katot 1sinlar tiplnin ekranina aktariimasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitériine
verilmektedir. Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiucresi ve Goérluntileme

Sistemi olmak Uzere u¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 2.5).

ELEKTRON
TABANCASI U .— FLAMAN
KAYNAK) ™
{ ) L wennecr
ANOT -~ SILINDIRI
KONDENSER
MERCEK
OBIEKTIF MERCEK TARARE

APERTURD

OBIEKTIF
MERCEK

SARGILARI
TARAMA pEyREST

NUMUNE S

ViDED

ALGILAYICI
- GUCLENDIRICI
~SAPTIRICI

g SARGILAR

CRT - MONITOR

Sekil 2.5 SEM cihazinin sematik yapimi
(http://www.istanbul.edu.tr/feng/metalurji/sem.htm )

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak igin yluksek gerilimin uygulandidi anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune Uzerinde odaklamak igin objektif

merce@i, bu mercege bagl cesitli capta apatirler ve elektron demetinin numune ylzeyini
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taramasi icin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetikalan ile elektron
demetini inceltmekte veya numune Uzerine odaklamaktadir. Timoptik kolon ve nhumune 10 Pa

gibi bir vakumda tutulmaktadir.

Gorintt sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli
elektron ve 1simalari toplayan dedektérler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune yizeyinde

elektron demetini goruntl ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Yuksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim

sonucu olusan girisim hacmi su damlasi gériinimu olarak tanimlanir.

Yuksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin dig yéringe elektronlari ile elastik
olmayan girisimi sonucunda dusuk enerjili Auger elektronlari olusur. Bu elektronlar numune
yuzeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin galisma prensibini olusturur. Yine
yorunge elektronlari ile olan girisimler sonucunda ydruingelerinden atilan veya enerjisi azalan
demet elektronlari numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar

ikincil elektron olarak tanimlanir.

ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatdrde toplanarak ikincil elektron
gorintiisii sinyaline gevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha disiik
derinlikten geldigi icin numunenin yiliksek ¢ozlnirlige sahip topografik gorintistnin elde

edilmesinde kullanilir.

Numune Uzerine odaklanan elektron demeti, numune atomlari ile ayrica elastik girisimlerde
de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin g¢ekirdeginin ¢ekim
kuvveti ile saptirilarak numune yizeyinden geri sagilmaktadir. Bu elektronlar geri sagilimis
elektronlar olarak tanimlanir ve objektif mercegin altinda yer alan 6zel ¢ adet silikon
dedektdrde toplanarak gorintl olusumunda kullanilir. Boyle bir goérintl geri saciimis elektron
goruntisu olarak tanimlanir. Geri sacgiimis elektron miktari, numunenin atom numarasiyla
orantilidir. Bu nedenle geri sacgiimis elektron gorintlisi 6zellikle ¢ok fazli sistemlerde atom
numarasi farkina dayanan kontrast icerir. Geri sagilmis elektron dedektoriinde sinyaller
toplandiginda atom numarasi kontrastina bagli kompozisyon goruntisu elde edilir. Eger sinyal
farki alinarak goérinti elde edilirse, topografik bilesim géruntist olusur. Ayrica Uguncu
algilayici, bir agi altinda tutulup sinyaller toplandiginda goélge géruntisu elde edilir. Geri sagiimis
elektronlar, ikincil elektronlara gére numune ylzeyinin daha derin boélgesinden geldidi icin
gorantinin ayirrm gucu disuk olmaktadir. Bu nedenle geri saciimis elektron goéruntileri en

fazla x2000 buyutmeye kadar olan incelemelerde kullaniimaktadir



33

2.10. Ultraviyole (UV) /Goriiniir Bolge Spektrofotometre (Skoog-Holler
Nieman, 2007)

Ultraviyole ve gorunur i1sinlarin absorpsiyonu ¢ok sayida inorganik ve organik bilesigin
kantitatif analizinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Molekiler absorpsiyon spektroskobi b cm
Isin yoluna sahip 1sik gecirgen bir kapta bulunan bir ¢dzeltinin gegirgenliginin (T) veya
absorbanisinin (A) élgimune dayanir. Normal olarak absorbans, absorpsiyon yapan an analitin

derisimi ile asagidaki esitlikte belirtildigi gibi, dogrusal olarak degisir:

A = —logT =10g1:)—“= ebec
(2.14)

Bu esitlik (2.14) Beer yasasinin matematisel gosterimidir. Burada A; absorbansi, T;
gegirgenligi ve ; 1sInin guclnl, ;molar absorptiviteyi, b;isin yolunu, c ise konsantrasyonu

gOstermektedir.
Gecirgenlik ve absorbans élglimii

Denklem 2.6’ da tanimlanan gegirgenlik ve absorbans O&lgimlerinde, analit ¢ozelti
gecirgen bir kap veya hiicrede bulunmasi gerektigi igin laboratuvarda élgilemezler. iki hava/kap
ve iki kap/¢ézelti ara ylzeylerinde yansimalar olur. Ayrica isin siddetinde, blylik molekiilleri n
ISinl sagmalari ve bazen kap yuzeyinin absorpsiyonu nedeniyle de azalma olabilir. Bu etkileri
azaltma igin, analit ¢gdzeltiden gegen 1sin gucu, genellikle iginde yalniz ¢ézicl bulunan eslenik
bir hiicreden gegen 1sin glcu ile kiyaslanir. Gegirgenlik ve abs orbana ¢ok yakin deneysel

gecirgenlik ve absorbans degerleri su esitlikten (2.15, 2.16) bulunur:
T=Pgézelti/P962ﬁcU=P/Po (2 1 5)

A=loQ(Pcézelti/PgézﬁcU)=|09(P/Po) (216)

2.11. BET Yizey Analizi (http://mam.iyte.edu.tr/trbet.html; Sarikaya, 1997)

Bu cihaz ile Brunauer, Emmet ve Teller (BET) metoduyla 77K'deki sivi azot ortaminda,
azot (N,) gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yilizey alani ve goézeneklilik 6lgimi

yapiimaktadir.
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BET cihazi ile seramik, adsorbent, aktif karbon, katalistler, boya ve kaplama urinleri,
implantlar, jeolojik numuneler, elektronik ve kozmetik sektorlerinden gelen érnekler analiz
edilebilmektedir. Analiz sonuglarinda tek ve ¢ok noktali BET ylzey alani, toplam gbzenek

hacmi, BJH gézenek boyutu dagilimi degerleri verilmektedir.

BET dogrusunun egdim ve kaymasindan elde edilen denklemlerin ortak ¢éziminden
bulunan n, tek tabaka kapasitesi A= npLa,, esitliginde kullanilarak 6zgul ylzey analizine gegilir.
Avagadro sabiti L=6,02x10?° mol” ve N, molekiliiniin adsorplandigi yiizeyde kapladigi alan
am=16,2x10"° m? olarak verildigine gére azot adsorpsiyonundan bulunan n, ya da v,, seklindeki

tek tabaka kapasitesi ile
Alm? g'=97524 (n/molg™) = 4,35 (vm/cm®g™) (2.17)

Esitliginden (2.17) 6zgll ylzey alani hesaplanir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1  Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

o Stronsiyum nitrat Sr(NO3),,

° 2-Oksoglutarik asit(CsHeOs) ,

° Etilen glikol,

o sodyum hidroksit (NaOH),

o Metilen Mavisi (MM),

. EDTA (Triplex 1),

o Eriokrom Black T,

o Mureksit

. Etanol (%99),

o Etlv (Termal G11540SD),

o Termostatli galkalayici (GFL 1083),

o Termostatli 1sitici (Huber MPC-E)

o pH metre (Hanna HI 221),

. Otomatik pipet (Transferpette S Single Channel Pipette),
o Manyetik karigtirici (LABART SHT-5),

o Analitik terazi (Sartorius GD603),

o Taramali Elektron Mikroskopu (Phillips XL-30S FEG-IYTE Merkez Lab.),
o XRF (Spectro 1Q II- IYTE Merkez Lab.),

o X-1sini diffraktometresi (Rigaku D/Max-2200/PC-DEU),

. BET yiizey analizi (AUTOSORB-6B-ODTU Merkez Lab.),
o UV-vis spektrofotometre (SHIMADZU UV-1800),

o FT-IR spektrofotometre (Perkin Elmer Spectrum100)

Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan stronsiyum ¢ozeltileri, stronsiyum tuzunun
Sr(NO3),, destile suda ¢dziinmesiyle hazirlanan 1000 mg.L’lik ana stok ¢bzeltisinden istenilen

miktarda alinarak seyreltiimesiyle hazirlanmigtir.
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3.1.2 Adsorban hazirlanmasi ve modifiye edilmesi

Diatomit 6rneklerinin hazirlanmasi icin %1lik diatomit siispansiyonu hazirlanarak 24 saat
sure ile oda sicakhdinda magnetik karistirici ile karistiriimis, 1-2 dk dinlendirilmis, su trompunda

beyaz siizge¢ kagidinda stizilmis ve 110 °C etiivde 24 saat kurutulmustur.

1) 5g Yikanmis diatomitin Ustline %5’lik 25 mL okzoglutarik asit ¢ozeltisi ile edilerek geri
sogutucu ve manyetik karigtici ile banyosunda 80 °C 4 saat muamele edilmistir. Daha sonra

whatman mavi band siicge¢ kagidinda siiziilmus, etiivde 60 °C kurutulmustur.

2) 5g Yikanmis diatomitin Ustiine %10’lik 25 mL oksoglutarik asit ¢Ozeltisi ile edilerek
geri sogutucu ve manyetik karistici ile banyosunda 80 °C 4 saat muamele edilmistir. Daha

sonra whatman mavi band sligge¢ kagidinda sizilmis, etlivde 60 °C kurutulmustur.

3) 5g Yikanmisg diatomitin Ustiine %20’lik 25 ml oksoglutarik asit ¢ozeltisi ile edilerek geri
sogutucu ve manyetik karigtici ile banyosunda 80 °C 4 saat muamele edilmistir. Daha sonra

whatman mavi band siicge¢ kagidinda siiziilmus, etiivde 60 °C kurutulmustur.

Diatomit

+ Etlivde

*Safsuile *siizme
24 saat
yikama

kurutma
(110°C
lgece)

Sekil 3.1 Diatomitin adsorpsiyon i¢in hazirlanma semasi.

Yikanrmis
Diatormit

ﬂ Organik yikll
Diatomit

=0Okso glutarik
asitile

si5eri
sofutucu
esliginde
muamele

= (4 saat.80 °C)

& = Kurutnma
=1l gece 7O °C)

.lﬁ |

o

Sekil 3.2 Organik yiklenen adsorbanin hazirlanma semasi.
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3.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Sentezlenen adsorbanlarin, boyut ve morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM), kimyasal ve kristal 6zellikleri X-Isini Difraktometresi (XRD), ylizey alani ve gdzenek
Ozellikleri Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile, kimyasal bilesimi ise X-Ray Fluorescense

spectrometer (XRF) ile incelenmistir.
3.2. Deneysel Metot
3.2.1 Miireksit yontemi ile spektrofotometrik stronsiyum tayini

Denemelerde adsorpisyon oOncesi ve sonrasi ¢ozeltide kalan Sr konsantrasyonlari
mureksit ile spektrofometrik olarak tayin edilmistir (Russel et al. 1961). Ayrica yontem kontrolu
icin ICP-OES den yararlanilimistir. Mireksit, stronsiyumun spektrofotometrik olarak tayinine izin
veren bir reaktiftir. Stronsiyum ile renkli kompleks olusturur. Maksimum adsorpsiyon dalga boyu
515 nm’dir.

Adsorpsiyon islemi sonrasi suzinttiden alinir, beherde kurutulur kuruyan beherin igindeki
stronsiyum birka¢ ml su ile 25 mL’lik balon jojeye tasinir. 15 mL etilen glikol, 3ml 0,05M NaOH
ilave edilir ve sogumaya birakilir. Soguyan ¢ozeltilere 3 mL muroksit reaktifi katihr. Saf su ile
hacim gizgisine kadar tamamlanir. 10 dk beklenerek spektrofotometrede 515 nm’de kore karsi

absorbansi dlgullr.
Kullanilan reaktifler:
- 0,05M NaOH ¢dzeltisi: 100 mg NaOH su ile ¢ézulerek 50 mL’ye tamamlanir.

- Mureksit: 50mL suda 125 mg mureksit su ile ¢ézulur ve 200 mL etilen glikol eklenir.

Cozelti bir gece buzdolabinda beklemeye birakilir. Sogukda slizge¢ kagidinda filtre edilir.

Belli konsantrasyonlar kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.3 de

gOsterilmigtir.
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Sekil 3.3 Mureksit ile olugturulan kalibrasyon grafigi

3.2.2 Stronsiyum alim denemeleri

Yukleme ¢dzeltisi olarak kullanilan stronsiyum c¢dzeltileri, 1000 ppm’lik Sr(NO3), ana stok
¢cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir. Diatomit adsorban Uzerine sulu
¢Ozeltiden stronsiyum alim denemeleri, kesikli (batch) yontem ile GFL-1083 model termostatli,
su banyolu calkalayicida gergeklestiriimistir. Calkalama hizi bitin denemelerde sabit
tutulmustur. Stronsiyum nitrat ¢ozeltisinin pH ayarlamalart NH;OH ve HNO; c¢ozeltileri
kullanilarak ayarlanmigtir. Daha sonra adsorpsiyon denemeleri, 0,25g adsorban ve 25 mL
stronsiyum c¢ozeltileri ile 50 mL’lik tiplerde gergeklestiriimistir. Stspansiyon, 6000 devir/dk
hizinda 10 dk santrifuj edilerek, ¢ozeltiden yeterli miktarda analiz numunesi alinmistir. Elde

edilen veriler, asagidaki formullere gore degerlendirilmistir.
Adsorpsiyon Verimi (%) = ([(m; — mg)] /m; )x 100 (3.1)

Burada, m; baslangicta ¢oézeltideki stronsiyum miktari(ug), ms adsorpsiyondan sonra
¢Ozeltide kalan stronsiyum miktarini (ug) géstermektedir.

Kd (Dagilim katsayisi) degerleri ise asagidaki formule gére hesaplanmigtir;

Kd = [(Ci—Cs)/ Codx VIm  (mL/g) (3.2)
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Burada, C; baslangictaki, C. dengedeki stronsiyum konsantrasyonu (ppm), V c¢Ozelti

hacmi (mL), m ise adsorban miktari (g) gbstermektedir.

3.2.3 Geri alim denemeleri

Geri alim denemeleri degisik konsantrasyonlarda HCI, H;PO,, H,SO,, NaHCOs;,
CH3COONa, NH,4CI, HNO3; ve  NH4;NO; ¢ozeltileri ile gerceklestiriimigtir. Sr*? yuklenmis 0,25 g
adsorban ile bu ¢ozeltilerin 12,5 mL’ leri kesikli (batch) sistem kullanilarak, termostatli su
banyolu galkalayicida temas ettirilmistir. Geri aim denemelerinden sonra, adsorban santrifiijle
6000 devir/dk’de ¢ozeltiden ayrilmistir. Yiizde geri aiim asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

% Geri aim= (Cozeltiye gegen Sr miktari/Adsorbanda yukli Sr miktar)x100 (3.3)

3.2.4 Katyon degisim yontemleri

3.2.4.1 Metilen mavisi ile katyon kapasitesi tayini (Hang ve Brindley, 1970)

0,3739 g metilen mavisi etlvde kurutulduktan sonra balon jojeye konarak 100 mL’
ye su ile tamamlanmistir. Standart 10 2 M’ ik metilen mavisini 10* e seyreltik 10 metilen
mavisi ¢ozeltisinden 0,1mL, 0,2mL, 0,4mL, 0,6mL, 0,8mL cekilerek 10 mL’ ye su ile
tamamlanmistir. Maksimum dalga boyu 3=664,38 nm oldugu tespit edilmistir. Kalibrasyon grafigi

Sekil 3.4’ de gosterilmistir.

0,9
0,8 y =0,094x + 0,0231
0.7 R2 = 0,9987

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Absorbans

konsantrasyon (M)x 10°

Sekil 3.4 Metilen mavisi kalibrasyon grafigi

0,5 g olarak tartilan diatomitlerin ve %5 organik yukli diatomitlerin Uzerine sirasiyla
1mL,2 mL,2,5 mL,3 mL,3,5 mL,3,75 mL,4 mL,4,25 mL,5 mL,7 mL,8 mL,9 mL,10 mL 10% M’ Iik
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metilen mavisini (MM) ilave edip su ile 60 mI' ye tamamlanmistir. Ug gece calkalayicida

calkalanmistir.

3.2.4.2 Magnezyum siilfat yontemiyle katyon degisim kapasitesi tayini (Bascomp, 1964)

Santrifljj tipine 5g toprak ilave edilerek toprak dolu tipin tartimi alinir (w4g) Tartimi
alinan topragin uzerine 20 mL tamponlanmisg BaCl, ilave edilip yavasca 1 saat calkalanir.
Calkalanan sivi 1500 r.p.m 15 dakika santrifiij edilir. Ust sivi atiir. Cokelege 200mL reaktif
eklenerek 1 gece calkalayicida bekletilir, Santrifiij edilir ve tekrar sivin st kismi atilir. Daha
sonra yaklasik 200mL su ilave edilerek birka¢ dakika calkalanir ve sivi kisim atilir. Sisenin
icindeki ile birlikte tartim alinir (W,g). Ttipe 0,05N 100mL magnezyum sllfat ¢ozeltisi ¢ozeltisi
eklenerek 2 saat galkalanir, santrif(j edilip sivi kisim temiz bir tipe alinir. Sivi kisimdan 5mL
alinarak 6 damla NHj; c¢ozeltisi eklenir. 2 damla katekol violet indikatoéri ilave edilir. DOnim
noktasi kirmizi mordan agik maviye gelinceye kadar 0,02N EDTA ¢ozeltisi ile titre edilir (Titre A1
mL).

Dogrulama titrasyon (A2)=A1(100+W2-W1)/100 mL (3.4)

Orijinal magnezyum silfat ¢ozeltisinden 5mL alinarak yukaridakiyle ayni kosullarda titre
edilir (Titre B)

Topragin katyon kapasitesi= 8(B-A2)mesg/100 g (3.5)
3.2.5 Diatomitin pH ve yogunluk tayini

Yikanmig, ylkanmamis ve farkh ylzdelerde modifiye edilmis diatomit orneklerinin pH

metre ile pH ve piknometre ile yogunluk tayinleri yapiimistir (AOAC international 1998).
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Yikanmis yikanmamis ve farkl yizdelerde modifiye edilmis diatomit érneklerinin pH ve
yogunluk tayinleri yapilmis asagidaki sonuclar elde edilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Orneklerin yogunluk ve pH degerleri

Ornek Yogunluk g/cm® pH
Yikanmamis diatomit 1,69 7,96
Yikanmis diatomit 1,52 9,12
%5organik yuklu diatomit 1,34 3,62
%10 organik yUkli diatomit 1,66 3,17
%20 organik yukli diatomit 1,93 2,75

41. Katyon Degisim Sonuglari
4.1.1 Metilen mavisi yontemi ile katyon degisim kapasitesi tayini

Eklenen her MM c¢ozeltisi ile kanstirilan &rneklerin  ¢Ozeltilerinde kalan MM

konsantrasyonlari ve hesaplanan KDK degerleri Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 gdsterilmigtir.
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Cizelge 4.2. Metilen Mavisi yontemi ile diatomitin katyon degisim kapasitesi sonuglari

Eklenen Cozeltide tutulan
MM V (mL) MM kons. (M) x107  |(mesg/g) 10*  mesg/100gr
2,0 3,3 3,3 4,0
2,5 4.1 4.1 5,0
3,0 5 5,0 6,0
3,5 5,8 5,8 7,0
3,75 6,3 6,2 7,5
4.0 6,7 6,6 8,0
4,25 7.1 7.1 8,5
5,0 8,3 8,3 10,0
7,0 11,7 10,7 13,0
8,0 13,3 9,8 11,7
9,0 15,0 11,1 13,3
10,0 16,6 12,3 14,8

Cizelge 4.3. Metilen mavisi yontemi ile %5 Organikli diatomitin katyon degisim kapasitesi
sonuglari

Cozeltinin
Alinan metilen M. konsantrasyonu tutulan (mesg/g)
(mL) (M) x107 10" mesg/100gr
1 1,6 1,7 2,0
2 3,3 3.3 4,0
3 5,0 5,0 6,0
4 6,6 6,4 7,7
5 8,3 8,1 9,7
6 10,0 8,3 10,0
7 11,6 9,1 11,0
8 13,3 10,1 12,1
9 15,0 11,2 13,5
10 16,0 11,5 13,8
16 - .
e L
o il L d
S 10 A -
%‘: 8 **
E 6 4 - e
4 4 -
2 4 -
o ‘
0 2 6 8 10 12
eklenen MM, mL

Sekil 4.1 Eklenen MM hacmi ile diatomitte KDK degigimi.
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Adsorpsiyon kapasitesi egrisi incelendiginde (Sekil 4.1), diatomit adsorbanin Sr KDK

14,81 mesg/100g olarak gorilmektedir

16 -
14 *
12 - -
=10 - >
S 8 1 -
S © .
g 41 -
2 41 -
(o] T T .
o] 5 10 15
eklenen MM, mL

Sekil 4.2 . Eklenen MM hacmi ile %5 org islemiyle diatomitte KDK degisimi.

Adsorpsiyon kapasitesi egrisi incelendiginde (Sekil 4.2),%5 organikle mofiye edilen

diatomit adsorbanin Sr KDK’ si 13,5 mesg/100g olarak gorulmektedir.

4.1.2 Magnezyum siilfat yontemi ile katyon kapasitesi tayini

MgSO, yontemi ile yapilan katyon kapasitesi tayini sonuglari asagidaki Cizelge 4.4’ de
verilmistir.

Cizelge 4.4 Orneklerin MgSO, yéntemi ile hesaplanan KDK sonuglari

. Sarfiyat V, | KDK
Ornek | (mL) mesg/100g
dia 2 1,2

%5 dia | 2,1 3,2
%10dia | 2,1 8

%?20dia |2 16

MgSO, yontemi ile yapilan denemelerde, KDK degerleri MM yontemine gore disik
cikmigtir. Ayrica organik ile muameleden 6nce KDK degerinde dusus ancak %20 organik
madde kullanildiginda artma olmustur.

4.2. Diatomit Orneklerinin Yapisal Analizi

4.2.1 XRF analizleri

Diatomit adsorbaninin  XRF analizi izmir Yiksek Teknoloji Enstitiisiinde

gerceklestiriimistir. Analize ait sonuglar Cizelge 4.5'de verilmisgtir.
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Cizelge 4.5 Diatomitin kimyasal ana bilesimi (XRF)

Element % Bilesen %
Si 36,61 SiO, 78,45
Al 2,78 AlL,O3 10,49
Fe 0,63 Fe,O3 1,78
Mg 1,59 MgO 2,66
Ca 0,15 CaOo 0,16
Na 0,58 Na,O 1,57
K 0,47 K,O 1,14
Ti 0,13 TiO, 0,34
Mn 0,01 MnO 0,02
TOPLAM 96,62

Literatlirde diatomit yapisinda SiO, %85, Al,O3; %5, Fe;0; %1,5, MgO % 0,5, CaO %1
oldugu belirtimektedir (Ozbey Atamer 1987). Bizim o6rnegimizde ise SiO, %78,45, Al,Os
%10,49, Fe,03 %1,78, MgO % 2,66, CaO %0,66 oldugu gorilmektedir. SiO, degeri litaratirdeki

diatomite goére dusuk oldugu gérilmustir. Ticari nitelikte olmadidi belirlenmistir.

422 FT-IR

Diatomit ve organik yuklli diatomitlerin FTIR analizi Perkin Elmer Spectrum100 FTIR
cihazinda yapilmistir (Sekil 4.3; 4.4; 4.5).

1011 _

T

-52.0

4000.0

200

2800

2000 1800

Sekil 4.3. Diatomit FTIR Spekturumu.

1600 1400 1200 1000 00 00 3300
am-1
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Sekil 4.4 %20 oksoglutarik asit ile modifiye edilen diatomit FTIR spekturumu.

1384 _

ol 1096

-20 |

308 4
4000.0 3600 3200 2z00 2400 2000 1200 1500 1400 1200 1000 |00 aon 3500

em-

Sekil 4.5 Diatomit (kirmizi ¢gizgi) ve %20 oksoglutarik asit ile modifiye edilen diatomit FTIR
spekturumu

Orijinal diatomit

798 cm'Si-OH biikiilmesi,

1097 cm™ Si-OH gerilme titresimleri,
1644 cm™ OH biikilme bantlari,

3624 cm™ OH gerilme bantlari, (Alacabey, 2006)
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3441 cm™ OH sudan gelen - OH bantlari.

Bantlari gdzlenmistir fakat modifiye edilen diatomit le naturel diatomit arasinda bu veriler
incelendiginde, modifikasyon sonrasinda FTIR analizinde herhangi bir fark gézlenmemistir.
Ancak 1600-1800 cm-1 de omuzlanma olmustur. Bu omuzlanmanin sebebide 1647 de, spektral
bant diatomit silika matris iginde tutulan su molekullerinin egme titresimi yansitmaktadir (Zhao et
al.,2009).

4.2.3 Taramal elektron mikroskobu SEM/EDS sonuglari

Dogal ve modifiye edilen diatomit topraklarinin SEM gérintileri izmir Yiksek Teknoloji
Enstitisi MAM“da Phillips XL-30S marka taramal elektron mikroskobu ile alinmis ve S$ekil
4.6 ve 4.8 verilmistir. Enerji Dagilimh X-Isinlari Mikroanaliz Spektrometresi (EDS)“nin gdzenek

yapisindaki elementler ise Sekil 4.7 ve 4.9 verilmigtir.
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Sekil 4.6 . Diatomitin SEM goriinitisi a)2500x,40um b)2500x ¢) 5000x

15_- .Spect'uml
19 @ o EmmmmE
Si |-
7 c (I
7 Al L
] Weight % 6%
%.I ) -
F
g
05—
]
Element Wit% Atomic %
C 11.39 16.80
(0] 57.09 63.24
Al 2.21 1.45
Si 29.32 18.50
Total: 100.00 100.00

Sekil 4.7 . Diatomitin alinmig EDS dagilhimi.
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c)

Sekil 4.8. %20 organikle modifiye edilen diatomitin SEM gorinitisi a)2500x, b)5000x
c) 5000x
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-: || Speciurn 2
] g el
1[]—- S |
J c |
. A BEEREE
] Weight % 60%
5 -
G i lll rTrrrrT I rrrryrrrTd I rrryrrrTd I rTrrirTrTd I TTTTrqTTT I
0 4 6 E keV
Element W1t% Atomic %
C 10.48 15.54
(@] 57.71 64.25
Al 1.52 1.00
Si 30.29 19.21
Total: 100.00 100.00

Sekil 4.9 %20 organik yUkli diatomit adsorbanin alinmis EDS dagilimi

Bazi kaynaklara goére,

kiguk oldugu goérilmektedir.

Diatomit taneciklerinin sekillerinde ¢ok cesitlilik gézlenmektedir. Bunlar arasinda boru,
uzun balik, slizgeg, tarak (dis firgasi) ve yuvarlak sekiller sayilabilir. Genellikle diatomitin siizgeg
boru tarak seklinde oldugu, %20 modifiye edilmis diatomittede yapinin saglam olmasindan

dolay! ayni sekiller gérinmustur. Diatomit, yiksek gdzeneklilie sahip bir mineraldir (Cummins,

1960).

SEM fotograflari, diatomitlerin yiksek gézenekli yapida oldugunu gdstermektedir. Yapilan

inceleme sonucunda, her bir diyatomit taneciginde yizlerce gézenek bulundugu belirlenmigtir.

genellikle diatomitlerin

tane

irilikleri  2-200pm  arasinda
degismektedir (Mete, 1985; Ozbey ve Atamer, 1987). Numunelerden elde edilen SEM

goruntilerinde, diatomitlerin tane iriliklerinin 5-50um arasinda ve genellikle 10um'den daha

Organik islemde diatomitin iskelet yapisinin degismedigi géralmustar
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4.2.4 Diatomit 6rneklerin XRD (X-Isini Difraksiyonu) diyagrami

Diatomit ve %20 yukli diatomit adsorbanlarinin  XRD analizi Dokuz Eylil Universitesi
Metalurji ve Malzeme Muihendisligi Bolimi“nde yapilmistir. Analize ait diyagramlar Sekil
4,10“de ve Sekil 4,11’ de verilmektedir. Diatomit numunelerinin iginde bulunan mineraller, XRD

analizinde elde edilen pikler dederlendirilerek tespit edilmistir.

[U U Hicconmez 2.raw] U Hicconmez 2 Full Chart

Intersity(CP3)

WMMWW"WWWWMM

‘ BO-OuE-1045- GuanE - S02

: ‘ 05007 D04 MusmoAo-ST - (14, M A b1a o1 LSO Wk SH
[

! " s
Theta(deg)

Sekil 4.10 Diatomit adsorbanin XRD diyagrami
e
1| 1 1l
Thetatdeg) =

Sekil 4.11 %20 Organik yuklu Diatomit adsorbanin XRD diyagrami
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Kuarz piki ve muskovit K (K Na) (Al Mg Fe), (SiO;1 Alpg)O1o(OH), mineral yapisinin
pikleri tespit edilmistir. Buna gore, her iki diatomitte de hakim olan faz amorf silikadir. Her iki
XRD analizinde goruldigu gibi, diyatomitlerin gosterdigi grafik egrisi, amorf silikanin (SiO,)grafik
egrisine oldukga benzer bir yapi gbéstermektedir. Dolayisiyla diatomitlerin esas olarak amorf

silikadan olustugu belirlenmistir.

4.3. Diatomit Orneklerin Yiizey Analizleri

Diatomit, %5 ve % 10 yukli diatomit adsorbanlarinin analize ait degerleri Cizelge 4.6 ve
grafikleri Sekil 4.12, 4.13, 4.14,4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 de verilmektedir.

Cizelge 4.6 BET Ylzey Analiz Degerleri

IDiatomit I 28,12 39,66 28,03 39,41

200,000
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700,000
600,000
500,000
400,000
200,000
200,000
100,000
0,000
0,00E+00 2,00E+03 4,00E+03 6,00E+03 8,00E+03 1,00E+04 1,20E+04

p/P°

hacim (ccfg)

Sekil 4.12 Diatomitin BJH adsorpsiyon-desorsiyon grafigi

900,000
800,000
700,000
600,000
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400,000
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Sekil 4.13 %5 Diatomitin BJH adsorpsiyon- desorsiyon grafigi

900,000
800,000
700,000
600,000
500,000
400,000

Hacim (cc/g)

300,000
200,000
100,000

0,000
0,00E+0Q00 2,00E+03 4,00E+03 6,00E+03 8,00E+03 1,00E+04 1,20E+04

r/po

Sekil 4.14 %10 Diatomitin BJH adsorpsiyon-desorsiyon grafigi

Ham ve modifiye edilmis diatomitlerin ylzey alani ve porozite o6zellikleri sekillerde
goOrulmektedir. Diatomit ve oksoglutarik asit ile isleme sokulmus diatomit drneklerde ylzey

alanlari belirgin sekilde azalirken, por ¢api ve por genisligi artmistir.

8,00E+01
7, 00E+01 <>
6,00E+01

5,00E+01
<>
@ Diatomit

V- ‘ ms5%
4 10%

4,00E+01

3,00E+01

Por hacmi [ec/g]

2,00E+01

1,00E+01

0,00E+00
o 100 200 300 400

GCap A

Sekil 4.15 ham ve organik yukli diatomitin BJH desorsiyon por hacim dagilimi

Orneklerde organik miktari arttikga por capina karsi por hacmi azalmaktadir.

1,00E+02
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8,00E+01
7.,00E+O1
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Sekil 4.16. Diatomit igin gapa(AO) kargl Dv(log d) degisimi
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Sekil 4.17. %5 org yuklt Diatomit igin Qapa(AO) karsi Dv(log d) degigimi
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Sekil 4.18 %10 org yuklu Diatomit igin gapa(AO) kargi Dv(log d) degisimi

4.4. Optimum Stronsiyum Alim Kosullarinin Belirlenmesi

4.41 Adsorban miktan

(0,05¢, 0,1g, 0,2g, 0,5g) Miktarlarinda hazirlanan diatomitler ve %5 organik yukli diatomit
adsorbanlar hazirlanmistir. 25’er mL'lik stronsiyum nitrat ¢ozeltilerinin pH’leri 7’ye ayarlanip
adsorbanlarin (izerine eklenmistir. Ornekler termostatli alkalayicida 20 °C’'de, 1 saat siire ile
calkalanmigtir. Bu farkl miktarlardaki adsorbanlar tarafindan tutulan stronsiyum miktarlari ile
hesaplanan dagilma katsayisi (Kd) degerleri Cizelge 4.7, 4.8'de ve Sekil 4.19'da gorilmektedir.
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Cizelge 4.7 Sr’ un diatomit Gzerine adsorpsiyonunda adsorban miktarinin etkisi. (pH=5,
kons=50ppm Sr, V=25mL, siire:60dk)

Adsorban Cozeltide kalan Adsorplanan
miktari Sr kons. Sr miktari % Ads. Kd
(9) (ppm) (Mg/0,25 ) Sr (mL/g)
0,05 30,7 482,8 38,6 314,6
0,1 32,4 439,6 35,2 135,6
0,2 25,9 601,5 48,1 115,9
0,5 32,6 434 1 34,7 26,6

Cizelge 4.8. Srun %5 ‘lik modifiye diatomit Uzerine adsorpsiyonunda adsorban
miktarinin etkisi. (pH=5, kons=50ppm Sr, V=25mL, %5 Oksoglutarik asit yUkli diatomit,
sure:60dk)

Adsorban Cozeltide kalan Adsorplanan
miktari Sr kons. Sr miktari % Ads. Kd
(9) (ppm) (Mg/0,25) Sr (mL/g)
0,05 23,1 672,2 53,8 581,7
0,10 19,5 761,3 60,9 389,4
0,20 15,1 873,4 69,9 289,9
0,50 18,1 797,7 63,8 88,2
80
70 -
5 60
g 50 -
§ :2 = dia
xX 20 - A org dia

0,05g 0,1g 0,2g

adsorban miktar:

Sekil 4.19. Sr’ un diatomit ve %5’lik modifiye diatomit Gzerine adsorpsiyonunda adsorban
miktarinin etkisi.

Diatomit ve organik iceren diatomit érneklerinin miktari denemelerde yiksek olan 0,25 g

kullanilmigtir.



4.4.2 Galkalama siiresinin etkisi
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Adsorpsiyonda etkili parametrelerden biri olan c¢alkalama siresinin etkisi, 50 ppm’lik

stronsiyum c¢ozeltisi ile 25 mL ve 0,25 g adsorban ile 15, 30, 60, 120, 240, 360 ve 480 dk

surelerde muamele edilerek gergeklestiriimistir. Calkalama suresinin degismesiyle diatomit ve

organik yUkli diatomitli adsorban Uzerine ¢dzeltiden stronsiyum adsorpsiyon degisimi Cizelge

4.9,4.10, 4.11, 4.12, 4.13'de ve Sekil 4.20’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.9 Stronsiyumun diatomit Uzerine adsorpsiyonunda calkalama suresinin etkisi.
(pH=7, m=0,25g, kons=50ppm Sr, V=25mL ,sicaklik= oda sicakligi)

Cozeltide kalan Adsorplanan

Sire Sr kons. Sr miktar % Ads. Kd

(dk) (ppm) (Mg/0,25) Sr (mL/g)
15 32,2 446,1 35,7 55,5
30 18,8 780,4 62,4 166,2
60 16,7 831,9 66,6 199,0
120 14,9 875,9 70,1 2342
240 7,5 1063,1 85,0 568,8
360 10,3 993,7 79,5 387,7
480 8,6 1034,3 82,7 479,5

Cizelge 4.10 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit UGzerine adsorpsiyonunda

calkalama suresinin etkisi. (pH=7, m=0,25g, kons=50ppm Sr, V=25mL ,S|cakl|k=25°C)

Cozeltide kalan Adsorplanan

Sire Sr kons. Sr miktari % Ads. Kd
(dk) (ppm) (Mg/0,25) Sr (mL/g)

15 25,5 612,6 49,1 96,1
30 12,9 927,1 74,2 2871
60 12,1 948,6 75,9 314,8
120 11,7 958,4 76,7 328,7
240 10,4 989,2 79,1 379,3
360 10,2 995,1 79,6 390,2
480 10,0 1000,0 80,0 400,0
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Cizelge 4.11 Stronsiyumun %10 ‘lik modifiye diatomit
calkalama suresinin etkisi. (pH=7, m=0,25g, kons=50ppm Sr, V=25mL ,S|cakl|k=25°C)

uzerine

adsorpsiyonunda

Cozeltide kalan Adsorplanan
Sire Sr kons. Sr miktar % Ads. Kd
(dk) (ppm) (Hg/0,25) Sr (mL/g)
30 31,0 473,5 37,9 61,0
60 31,0 476,6 38,1 61,6
120 29,6 510,3 40,8 69,0
180 29,1 523,7 41,9 72,1
240 31,4 464,9 37,2 59,2
360 23,2 670,0 53,6 115,5
480 11,2 970,9 77,7 3479

Cizelge 4.12. Stronsiyumun %20 ‘lik modifiye diatomit
calkalama suresinin etkisi. (pH=7, m=0,25g, kons=50ppm Sr, V=25mL ,S|cakl|k=25°C)

Uzerine

adsorpsiyonunda

Cozeltide kalan Adsorplanan

Sire Sr kons. Sr miktar % Ads. Kd

(dk) (ppm) (Mg/0,25) Sr (mL/g)
30 24,6 634,7 50,8 103,1
60 23,3 668,3 53,5 114,9
120 20,8 728,8 58,3 139,8
240 16,5 838,1 67,1 203,5
360 26,6 584,2 46,7 87,8
480 22,1 696,9 55,7 126,0
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Cizelge 4.13 Stronsiyumun diatomit ve %5,%10,%20 ile modifiye edilmis diatomitlerin
yuzde adsropsiyon verimlerinin karsilastiriimasi. (pH=7, m=0,25g, kons=50ppm Sr, V=25mL
,sicaklik=25°C)

Suare(dk) [ 5% 10% 20% dia
30 74,3 37,9 50,8 62,6
60 76,1 38,1 53,5 66,7
120 76,8 40,8 58,3 70,2
240 79,2 37,2 67,0 85,1
360 79,7 53,6 46,7 79,6
480 80,1 77,7 55,7 82,8
90
80
70
s 60 .
= . :
2 50 5%
2 40 ._./‘-\./ —-—10%
<
R 30 20%
20 i dlia
10
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Zaman (dk)

Sekil 4.20. Stronsiyumun diatomit ve %5, %10, %20 ile modifiye edilmis diatomitlerin
yuzde adsropsiyon verimlerinin kargilastiriimasi

Calkalama siresi arttikga adsorplanan stronsiyum miktari belli bir zamana kadar artmis,
daha sonrada azalma gdstermistir. 240 dk calkalama sonunda maksimum adsorpsiyon verimi
diatomit icin% 85,12, % 5 organik yukli diatomit icin %79,24, %10 organik yukli diatomit igin
maksimum adsorpsiyon 480 dk da %77,67, %20 oraganik yukli diatomiticin %67,04, olarak

gOrulmastir. Maksimum adsorpsiyon i¢in 180 dk ¢alkalamanin uygun olacagi dusunulmastar.



58

Sekil 4.20° de gorildugi Uzere farkli ylzdelerdeki organik yikli ve normal diatomitin
karsilastiriimasi yapilmistir. Buna gore % adsorpsiyonu en ylksek diatomit ve %5 organik yukli
diatomittir. Bundan dolay! diger parametrelerimizde %5 lik okso glutarik asit ile islem goren

diatomit topragi ile devam edilmistir.

4.4.2.1 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetikleri diatomitinin adsorpsiyon karakteristikleri ve mekanizmasini

aciklamak icinkullaniimistir.

Adsorpsiyon hizini belirlemek icin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece hiz

denklemleri kullaniimistir (Basiblyiik ve Forster 2003);
Yalanci birinci derece Lagergren esitligi:

d
e~k (q.—q,)
dr T 4.1

seklinde ifade edilmektedir. q; ve g, sirasiyla t ve denge zamaninda adsorplanan madde

miktari ve k; yalanci birinci dereceden hiz sabitidir.

Esitlik (4.1)in t= 0 t=tve qt= 0 qt=t sinir deg@erleri igin integrali alinirsa

]n(Lj = Ao, r
e — 4.2)

IN(Qe-q0)=INQe-kit (4.3)

Burada t degerlerine karsi In (ge-q:) grafiklerinin egim ve kesim noktalari, birinci derece
hiz sabiti (k) ve denge adsorpsiyon yodunlugunu (qe) belirlemek i¢in kullaniimigtir. Korelasyon
sabitleriyle sonuclarin kargilstiriimasi Cizelge 4.14' de gosterilmistir. Farkli konsantrasyonlarda
elde edilen yalanci birinci derece modeli icin korelasyon katsayilari dusuktir. Bu sonuglar
dikkate alindiginda diatomit Gzerine Sr'? 'nin mekanizmasini tarif etmek icin yalanci birinci

derece kinetik modelin yeterli olmadigi disindlmustdr.
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Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi ise

dq,
dt

olarak ifade edilmektedir. q; ve g, sirasiyla t ve denge zamaninda adsorplanan madde
miktari ve k, yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir. Esitlik (4.4)dekit=0 t=tve qt=0 qt=t sinir
degerleri icin integral alindiginda

| |
——=—+ k.t
@.-q9,) 9.

Denklemi elde edilir. Denklem (4.5) lineer duruma getirilmek igin tekrar diizenlenirse

t 1

t
= n + —
QI qui,_ C}[,

seklinde ifade edilir. t degerine karsi t/q, grafigindeki egriler lineerdir ve bu egrilerin
egimlerinden k, hiz sabiti hesaplanabilir (Sekil 4,21; 4.22). Hesaplanan kinetik modeller ve

korelasyon katsayisi (Rz) ile ilgili parametreler Cizelge 4.14'de gosterilmigtir.

Yalanci ikinci derece kinetik esitligi icin korelasyon katsayilari tim konsantrasyonlarda
diatomit icin 0,9977 organik yukli diatomit i¢cin 0,9997 olarak gbézlenmistir. Ayrica hesaplanan g,
degerleri deneysel verilerle ¢ok iyi uyum igerisindedir. Diatomit ile Sr'? 'nin adsorpsiyonunun

yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun olarak gercgeklestigi gorilmastur.

Adsorpsiyon kinetigi, diatomit ve %5 organik yUkli diatomit icin 50ppm deki stronsiyum
¢ozeltilerinin  adsorpsiyonunun zamanla degisimi 25°C sabit sicaklikta incelenmisgtir.
Adsorpsiyon sonuglari yalanci ikinci dereceden esitligine uygulanarak t/qt ile zaman arasinda
cizilen grafikten (Sekil 4.2- 4.22 ve Cizelge 4.14) hiz sabiti k, ve koralasyon katsayisi
bulunmustur.
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Sekil 4.22 %5 Organik yUklu diatomit igin yalanci ikinci dereceden

Cizelge 4.14 Stronsiyum iyonlarinin adsorpsiyonu igin kinetik parametreleri

Parametreler Diatomite %5 organik yukli
diatomit
Yalanci birinci
derece
ki(S™) -0,0023 -0,0096
ge (mol/g) 1,1026 0,668
R® 0,2529 0,76
Yalanci ikinci
derece
ko(M7.S7) 0,012 0,04
ge (mol/g) 4,861 4,6926
R® 0,9977 0,9997
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4.4.3 PH etkisi

Adsorbsiyona pH etkisi iki farkli isleme yapilmistir.

a) Baslangi¢ ¢ozelti pH ayarlanmasi

Adsorban olarak kullanilan dogal ve %5 lik oksoglutarik asit ile modifiye edilmig diatomit
topraklari ile yapilan adsorpsiyon islemine, pHnin etkisini incelemek icin pH= 4-9 araliginda
olacak sekilde 50 ppm’lik stronsiyum nitrat ¢ozeltileri hazirlanmistir. 0.25 g adsorban, pH’ lari
seyreltik NH,OH ve HNO; ¢ozeltileri ile ayarlanmig 50 ppm’lik 25 mL stronsiyum nitrat ¢ozeltisi
ile 25 °C’de 3 saat galkalayicida calkalanmigtir. Ancak adsorpsiyon siiresinin sonunda organikli
diatomit ¢dzeltisinin son pHnin 2,71-4, dogal diatomit ¢dzeltisinin ph5-6 arahdinda oldugu
gorulmustur. Calkalama igin baslangi¢ stronsiyum pH 7’ ye ayarlanarak diger parametrelerin

incelenmesine gegilmistir.

Cizelge 4.15 Stronsiyumun diatomit (izerine adsorpsiyonunda baslangi¢c pH’nin etkisi.
(stire=180dk, m=0,25g, kons=50ppm Sr, V=25mL ,sicaklik=25°C)

Cozeltide kalan Adsorplanan
Sr kons. Sr miktari % Ads. Kd
pH (ppm) (Mg/0,25) Sr (mL/g)
4 30,8 480,0 38,4 62,3
5 15,8 854,6 68,4 216,1
6 14,5 886,9 70,9 244 2
7 13,4 913,8 73,1 271,8
8 12,1 947.,4 75,8 3131
9 12,2 945,7 75,7 310,8
100
90
32 = O o = —
g’ 60
-ii 40 [}
30
p
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Baslangic pH

Sekil 4.23 Stronsiyumun diatomit (izerine adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’nin etkisi.
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Cizelge 4.16 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit tGzerine adsorpsiyonunda baslangi¢
pH’nin etkisi. (stre=180dk, m=0,25g, kons=50ppm Sr, V=25mL ,S|cakl|k=25°C)

Cozeltide kalan Adsorplanan
Sr kons. Sr miktari % Ads. Kd
pH (ppm) (pg/0,25) Sr (mL/g)

4 14,9 878,4 70,3 236,4
5 14,6 885,2 70,8 2426
6 13,3 9171 73,4 275,5
7 11,9 952.4 76,2 320,1
8 10,4 989.,4 79,2 379,7
9 10,4 991,1 79,3 382,8
100
90 W
80 1 . . .
70 ° * ¢

o 60 -

ho] 4

g

R 30 1
20 4
10 1

0 T T T T T T T T T 1
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Sekil 4.24 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit Uzerine adsorpsiyonunda baslangic
pH’nin etkisi
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Sekil 4.25 Sr tlrlerinin pH’ kargi dagilimi (Qiu et al., 2013)
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Qui ve arkaslari tarafindan Sr'? hidroliz sabitlerinin goére log 4+ = —13,29 ve log &, =
—28,51 degerlerinde oldugu belirtiimektedir. pH<11’de var olan Sr'? "nin tirleri neredeyse pH
artmasi ile SrOH* ve Sr(OH), turleri meydana gelmektedir. Degismez sabitler ile hesaplanilan
pH’ Iin fonksiyonlarina gore Sr'? nin bagil tirleri Sekil 4.25" de gosterilmiektedir. pH< 12.0’ de

baskin olan Sr*?

mun sadece kiiclik bir kismi pH 12.0° de SrOH" hidroksid tiiriine déniisiir.
Boylece butiin pH araligindaki denemelerde Sr(OH), seklinde ¢okme neredeyse imkansiz

oldugu belirtiimektedir (Qiu et al., 2013).

b) Ortam pH ayarlamasi

%5 lik oksoglutarik asit ile modifiye edilmis diatomit topraklari ile yapilan adsorpsiyon
islemine, ortam pH’ sinin etkisini incelemek igin; 0.25 g adsorban (izerine, 50 ppm’lik 25 mL
stronsiyum nitrat ¢ozeltisi ilave edilmis, adsorban ve ¢ozelti iceren karisim pH’ leri pH 4-8
araliginda olacak sekilde ayarlanmistir. pH ayarli karisim 25 °C'de ve 3 saat calkalayicida
calkalanmistir. Adsorpsiyon slresinin sonunda organikli diatomit ¢ézeltisinin son pH’nin 4-7,79

araliginda oldugu gorilmustir. Cizelge 4.17 ortam pH verileri gosterilmistir

Cizelge 4.17 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit Uzerine adsorpsiyonunda ortam
pH’nin etkisi. (sire=180dk, m=0,25g, kons=50ppm Sr, V=25mL ,S|cakl|k=25°C)

Cozeltide kalan Adsorplanan
Sr kons. Sr miktar % Ads. Kd
pH (ppm) (Mg/0,25) Sr (mL/g)

4 25,1 624,9 50,1 100,0
5 20,6 735,5 41,2 143,0
6 19,7 758,2 39,3 154,2
7 17,4 816,2 34,7 188,2
8 16,0 850,7 31,9 2131
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Sekil 4.26 Stronsiyumun %5 ‘lik modifiye diatomit Gzerine adsorpsiyonunda ortam pH’nin
etkisi.

4.4.4 Konsantrasyon etkisi

Cesitli konsantrasyonlarda (20, 40, 80, 100, 140 ve 180 ppm) haziranan 25’er mL’lik
stronsiyum nitrat ¢ozeltilerinin pH’leri 7’ ye ayarlanmistir. Her bir érnede 0,25 g dogal diatomit
ve %5 okso glutarik asit ile aktivite edilmig diatomit topraklari adsorban ilave edilmistir. Ornekler
termostatli calkalayicida 20 °C’de, 3 saat siire ile calkalanmistir. Bu konsantrasyonlarda
adsorban tarafindan tutulan stronsiyum miktarlari ile hesaplanan dagdilma katsayisi (Kd)
degerleri Cizelge 4.18 ve Sekil 4.27; 4,28;4.29;4.30’da gorilmektedir.

Cizelge 4.18 Stronsiyumun diatomit Uzerine adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi (m:
0,25g, pH:7 V:25 mL, Sicaklik: 20 °C, Sure:180 dk.)

Cozeltide

kalan Adsorplanan
Konsantrasyon | Sr kons. Sr miktar % Ads. Kd
(ppm) (ppm) (Hg/0,25) Sr (mL/g)
20 0,3 493,3 98,7 7397,5
40 13,8 655,3 69,5 1901
80 18,9 1528,3 76,4 324,0
100 23,6 1910,7 76,4 324,3
140 47 4 2314,7 66,1 195,3
180 27,0 3825,0 85,0 566,7
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Sekil 4.27 Stronsiyumun diatomit Uzerine adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi
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Sekil 4.28 Stronsiyumun diatomit (izerine adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi

Cizelge 4.19 Stronsiyumun %5 organik yUkli diatomit Gzerine  adsorpsiyonuna
konsantrasyon etkisi (m: 0, 25g, pH:7 V:25 mL, Sicaklik: 20 °C, Siire:180 dk.)

Cozeltide

kalan Adsorplanan
Konsantrasyon | Sr kons. Sr miktar % Ads. Kd
(ppm) (ppm) (Hg/0,25) Sr (mL/g)
20 12,2 195,4 39,1 64,2
40 16,9 578,6 57,9 137,3
80 31,6 1209,5 60,5 153,0
100 33,6 1658,8 66,4 197,2
140 38,8 2528,8 72,3 260,4
180 49,2 3269,6 72,7 265,7
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Sekil 4.29 Stronsiyumun %5 organik yukli diatomit Gzerine adsorpsiyonuna konsantrasyon
etkisi
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Sekil 4.30 Stronsiyumun %5 organik yikli diatomit (izerine adsorpsiyonuna
konsantrasyon etkisi

Sekil 4.28'da gorildigi gibi diatomit adsorbanin adsorpsiyon yizdesi, baslangic
stronsiyum konsantrasyonu 20 ppm den sonra dismekte, 100 ppm’de dengeye ulagsmaktadir.
Sonraki artis ¢cékmeden kaynaklaniyor olabilir. Organik yukli diatomit igin adsorpsiyon ylzdesi,
baslangi¢ stronsiyum konsantrasyonun artmasi sonucu adsorpsiyon yuzdesininde arttigi tespit
edilmistir (Sekil 4.30).
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4.4.5 Sicaklik etkisi

Stronsiyumun diatomit ve %5 organik yikli diatomit adsorbani tarafindan
adsorpsiyonunda sicakligin etkisi arastirmak icin 10, 20, 25, 30, ve 40 °C sicakliklarda
calisiimistir. Baglangi¢ konsantrasyonu olarak 50 ppm’lik stronsiyum iceren ¢ézeltilerin pH’ leri 7
ye ayarlanmig, 25 mL’lik ¢ozeltilerde 0,25 g adsorban kullanilarak 3 saat ¢alkalama yapilmistir.
Bu sicakliklarda adsorban tarafindan tutulan stronsiyum miktarlari ile hesaplanan dagiima
katsayisi (Kd) degerleri Cizelge 4.20, 4.21 ve Sekil 4.31 goriimektedir.

Cizelge 4.20 Stronsiyumun diatomit Uzerine adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (m: 0, 25g,
pH:7 V:25 mL, Sicaklik: 20 °C, kons:50ppm Sire:180 dk.)

Cozeltide kalan Adsorplanan Sr

Sr kons miktari % Ads Kd
Sicaklik (OC) (ppm) (Mg/0,25g ) Sr (mL/g)
10 18,8 779,3 62,3 165,5
20 15,3 868,4 69,5 227,5
25 13,4 913,8 72,5 271,8
30 27,4 564,1 59,1 82,2
40 32,9 4279 34,2 52,1

Cizelge 4.21 Stronsiyumun %5 organik yukli diatomit Uzerine adsorpsiyonuna sicaklik
etkisi (m: 0, 25g, pH:7 V:25 mL, kons:50ppm, Sure:180 dk.)

Cozeltide kalan Adsorplanan Sr
Sr kons miktari % Ads Kd
Sicaklik (°C) | (ppm) (ng/0,259 ) Sr (mL/g)

10 41,4 214,3 37,1 20,7
20 21,5 713,7 57,1 133,1
25 16,5 838,1 67,0 203,5
30 21,9 701,9 56,2 128,1
40 30,9 476,6 38,1 61,6
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Sekil 4.31.  Stronsiyumun diatomit ve %5 organik yukli diatomit {zerine adsorpsiyonuna
sicaklik etkisi

Stronsiyum adsorpsiyonunun sicaklikla degisimini gdsteren Sekil 4.31 incelendiginde,
hem diatomit ile hem de organik yukli diatomit adsorpsiyon isleminin sicaklikla belli bir miktar
artti§l ve her iki adsorbanda da azalmanin 25 °C’'de basladigi gorilmustir. Bu nedenle iki

adsorban iginde uygun sicaklik 25 °C olarak belirlenmistir.
4.4.6 Optimum alim kosullarin

Diatomit ve %5 organik yUkli diatomit adsorbani  kullanilarak, sulu c¢ozeltilerden
stronsiyum adsorpsiyonunda optimum alim kosullari; ¢ozeltideki stronsiyum iyonu
konsantrasyonu: 50 ppm, karistirma suresi: 180 dakika, sicaklik: 25°C, ¢dzelti hacmi: 25 mL,
¢Ozelti pH'si 7 ve kullanilan adsorban agirigi: 0,25 g olarak belirlenmistir. Bu kosullarda
adsorpsiyon verimi diatomit igin %74,1+2,6 ve organikli diatomit icin %77,9+1,4 olarak elde

edilmigtir.

4.5. Adsorpsiyon izotermlerinin Olusturulmasi

Adsorbanin stronsiyum adsorpsiyon davranisinin karakterizasyonu Freundlich ve
Langmuir izotermleri kullanilarak yapilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarda 20-180 ppm

konsantrasyon araliginda stronsiyum ¢ozeltisi kullaniimistir.
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4.5.1 Langmuir

Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi ile stronsiyum derisimi arasindaki iligki 4.7 ve 4.8

no’lu (Langmuir denklemi) denklemler kullanilarak incelenmistir (Sarikaya, 1997).

e = (Co-Ce).V/m 4.7)
Ce/ ge = Celgst1/gs b (4.8)

gJe adsorbanin birim kutlesi bagina adsorbe edilen stronsiyum iyonu miktari; gs.
maksimum adsorpsiyon kapasitesi; b adsorpsiyon intensitesine iligkin sabit; C. stronsiyum
denge derisimi; C, stronsiyum baslangi¢ derisimini; V ¢bzelti hacmi ve m adsorbanin kitlesi

olarak tanimlanmistir.

Olusturulan grafikten R? degerine bakilarak stronsiyumun adsorban Uzerine adsorpsiyon

davranisinin Langmuir izotermine uymadigi anlasiimistir.

4.5.2 Freundlich

Freundlich izotermi ise yilizeyin kaplanmasinin bir fonksiyonu olarak Langmuir
esitligindeki enerji teriminin degistigini ve bdylece ylzey enerjisinin heterojen oldugunu

varsayar. Freundlich izotermi modelinin lineer esitligi asagidaki bagintiyla agiklanir.
logge=logK+n logCe (4.9)

Burada q., adsorpsiyon kapasitesi (mg.g'1), C., denge metal konsantrasyonu (mg.L'1) ve

K Freundlich izoterm sabitidir.

1.4

1.2 w|l=2,4157x- 2,2337 @

0.8

log

0,6

0.4

0,2

logc
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Sekil 4.32 Stronsiyumun diatomit izerine adsorpsiyonun Freundlich izotermi

v=A,FFTFT2x-1,9327
b R2 = 0,939 S

logg

logc

Sekil 4.33 Stronsiyumun %5 organik yikli diatomit Gzerine adsorpsiyonun Freundlich
izotermi
Elde edilen bu verilerden log C. absise, log q. degeri de ordinata konulacak olursa bir
dogdru elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/n degerini vermektedir. Buradan diatomit i¢in k = 0,0046
ve n= 2,41 olarak hesaplanmigtir. Korelasyon katsayisi R? = 0.9505'dur. organik yukli diatomit
icin ise K=0,0117, n= 1,77 ve R® = 0.939 olarak hesaplanmigtir. R? degerlerine bakilirak
stronsiyumun adsorban (izerine adsorpsiyon davranisinin Freundlich izotermine uydugu ifade
edilebilir (Sekil 4.32 ve 4.33).

4.6. Adsorpsiyon Termodinamiginin incelenmesi

Diatomit ve organik yUklu diatomit adsorbanlari Uzerine stronsiyum adsorpsiyonunda
standart entalpi degisimi (AH®), standart entropi degisimi (AS°) ve standart serbest enerji

degisimi (AG®) hesaplanmistir. Hesaplamalarda:

AG° =-R T InKy (4.10)
AGP® = AH® - T AS® 4.11)

pic, <257 A
R R (4.12)

denklemi elde edilir. Burada R (kJ.mol-1) evrensel gaz sabitidir. 1/T degerine karsi InKd
degerleri g6z oniinde tutularak gizilen dogrusal egrinin egimi (AH°/R) ve egrinin kesim noktasi

(AS°/R) standart entalpi degisimini ve standart entropi degisiminin hesaplanmasina olanak
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saglar. Termodinamik parametreler 283, 293 ve 303 K sicakliginda elde edilen verilerden grafik

olusturularak hesaplanmistir (Cizelge 4.24).

InKd

y=-2763,9x+ 14,8
R? = 0,9984

5 T T T T
0,0033 0,00335 00,0034 0,00345 00,0035 0,00355

1/T

1

Sekil 4.34. Stronsiyumun diatomit Gizerine adsorpsiyonunda 1/T“ye karsi InKd grafigi.
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Sekil 4.35. Stronsiyumun %5 organik yuklu diatomit Gzerine adsorpsiyonunda 1/T“ye karsi InKd
grafigi.
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Cizelge 4.22 Stronsiyumun diatomit ve %5 organik yUkli diatomit ile adsorpsiyonlarinda
termodinamik parametreler.

AG °(kJmol™)
Adsorban AH? (kdJmol™") | AS°(kJK'mol") 283 K |293K |298 K
Diatomit 22,94 0,12 -11,87  |-13,10  |-13,71
%?5 org diatomit 109,96 0,41 6,07 |-10,17  |-12,22

incelenen sicaklik araliginda elde edilen tim AG° degerlerinin sifirdan kiiciik olmasi ve
AS°nin pozitif olmasi stronsiyum adsorpsiyonunun kendiliginden, istemli olarak olustugunu
belirtir. Entropinin pozitif olmasi, adsorpsiyon prosesi sirasinda kati/¢ézelti ara ylizeyinde gelisi

guzel tutunmanin arttigini gdsterir.

Bazi agir metallerin dogal ve aktive edilmis diatomit adsorpsiyon dengeleri Uzerine
galisma yapilmisg, cr* iyonlarinin orijinal diatomit igin hesaplanan (AH°) -237,644 kJ/mol (AS°®)
-0,763 kJ/molK degerinin negatif bulunmasi da prosesin ekzotermik oldugunu isaret etmektedir.
cr* iyonlarinin MnCl,.2H,0 ile modifiye edilerek hazirlanan diatomit (izerindeki adsorpsiyonu
icin (AH®) 205,405 kJ/mol (AS°) 0,779 kJ/molK (ASO) 0,12451 kd/molK degerlerinin pozitif
¢lkmasi adsorpsiyon sirasinda cr iyonlarinin ¢oézeltisi ve Mn diatomit ara yuzeyinde
diizensizliginin arttigi bulunmustur (Alacabey, 2006).

Yusan ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, diatomite kalsine ve flaks kalsine islemleri
uygulayarak Th(IV) Gn alimini arastirmislardir. Kalsine igleminde AH° (35,99 kJ/.mol") AS°
(187,31J/Kmol) flaks kalsine igleminde (AHO) 23,62 kJ/mol (AS°) 136,34 J/Kmol bulunmustur.
Adsorpsiyon izoterm modellerine gére ¢ekme glcinin zayif oldugunu gostermektedir. Entropi
degdisim degerlerinin pozitif olmasi adsorbent lizerindeki toryumun adsorpsiyon boyunca ¢ozelti

kati arasinda gelisi glizel bir artma goérulmustir (Yusan ve arkadaslari, 2012).

Kasap ve arkadaslari TiO,/PAN (izerindeki adsorpsiyonunda (AH®) 8,943 kJ./mol (AS®)
0,009 kJ/Kmol olarak bulunmustur (Kasap ve ark., 2011).

Stronsiyum iyonlarinin toprak bilesenleri Uzerinde adsorpsiyonu lzerine g¢alisiimis, kaya
icin termodinamik verileri (AHO) 21,211 kJ/.mol ve (AS°) 0,110 kJ/Kmol olarak hesaplanmigtir
(Kegeli,2004).
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4.7. Geri Alim Kosullar

Stronsiyum geri alim iglemlerinde uygun geri aim reaktifleri arastiriimistir. Stronsiyum ile
yuklenen diatomit ve organik yUkli diatomit adsorbanlar, farkl tirde ve konsantrasyonda
¢ozeltiler ile gcalkalanmistir. Denemelerde 12,5 mL geri alim reaktifi, stronsiyum yikli adsorban
tizerine ilave edilmis ve kesikli ydontem ile 25 °C sicaklikta, 1 saat siire ile termostat kontrolll
calkalayici kullanilarak calkalanmistir. Deneyler sonucunda adsorbandan ayrilarak c¢ozeltiye
gecen stronsiyum miktarlari spektrofotometrik olarak saptanmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.36,
4.37'de ve Cizelge 4.22, 4.23' de gosterilmistir. 1 M H,SO, kullanildidinda adsorban asit

tarafindan ¢ézinmustir. Bu nedenle asitler seyreltilerek denenmistir.
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Sekil 4.36 Degisik geri alim reaktifleri ile diatomit adsorbanindan stronsiyum geri alim ytzdeleri
Degisik tiirde ve derigsimlerde hazirlanmis olan geri alim ¢ozeltilerinden 0,1 M, 0,5 M HCI

ve 0,1 M H,SO, ¢Ozeltileri ile ylksek verim saglanmistir.

Cizelge 4.23 Degisik geri alim reaktifleri ile diatomit adsorbanindan stronsiyum geri alim ytizdeleri
(V:12,5 mL, Siire: 60 dk, m:0,25g, sicaklik: 25 °C).

%  Geri
Konsantrasyon (M) Reaktif Turd Alim
0,05 NaHCO; 4,19
0,25 NaHCO; 8,59
0,05 NaCH3COO 48,74
0,1 NH4CI 33,54
0,1 HCI 97,52
0,5 HCI 100,00
0,1 H,SO4 100,00

0,05 NH4NO4 34,16
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Sekil 4.37 Degisik geri alim reaktifleri ile modifiye diatomit adsorbanindan stronsiyumun geri

alim yuzdeleri

Cizelge 4.24 Degisik geri alim reaktifleri
im yuzdeleri (V:12,5 mL, Sire: 60 dk, m:0,25g, sicaklik: 25 °C).

stronsiyumun geri al

ile modifiye diatomit adsorbanindan

Konsantrasyon % Geri
(M) Reaktif Turu Alim
0,05 NaCH;COO 55,04
0,1 NaCH;COO 33,94
0,25 NaCH;COO 100,76
0,4 NH;NO; 15,95
0,3 NH;NO; 8,93
0,05 H3PO, 42,76
0,1 H3PO, 24,07
0,05 NaHCO3 78,60
0,1 NaHCO; 4,41
0,05 NH,CI 36,68
0,25 NH,CI 94,12
0,05 HNO; 22,06
0,25 HNO3 15,93
0,05 NH4NO; 99,49

Degisik tirde ve derisimlerde hazirlanmis olan geri alim c¢oézeltilerinden en yiksek
verimler, 0,25 M NaCH3;COO, 0,05M NH4;NO3, 0,25M NH4CI c¢ozeltileri ile yapilan geri alim

denemelerinde saglanmistir.
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5. SONUG VE ONERILER

Stronsiyumun sulu ¢Ozeltiden adsorpsiyonu igin, diatomit ve degisik ylzdelerde

oksoglutarik asit ile modifiye edilmis diatomitler hazirlanmigtir. Adsorbanlarin karakteristik

yapilari; FT-IR, XRF, SEM géruntuleri ve EDS dagilimi, X-isini difraksiyonu (XRD) ve ylzey

alanlar belirlenmistir. SEM, FTIR, XRD belirgin farkhliklar goérilmemekle birlikte, ylzey

analizlerinde %5 oksoglutarik asit ile modifiye edilen diatomitin dogal diatomite gore ylzey

alanlarinda azalma goériimistir. Yapilan adsorpsiyon calismalarinda %5 oksoglutarik asit ile

modifiye edilen diatomit adsorbanlari kullaniimistir.

Sulu c¢ozeltilerden stronsiyum adsorpsiyonunu etkileyen parametreler incelenmis ve

optimum alim kosullar belirlenmistir:

Stronsiyumun %5, %10, %20 oksoglutarikasit yukli diatomit adsorbanlari UGzerine
adsorpsiyon calkalama surelerinin etkisi 15, 30, 60, 120, 240, 360 ve 480 dakika kadar
degisen zaman araliklarinda incelenmistir. Elde edilen alim verimi ve Ky degerlerine
gore, diatomit ve %5 oksoglutarikasit ile yukli diatomit adsorbanlarinda en ylksek
verimler gérulmustir. Her iki adsorban igin 3 saat ¢alkalama suresi uygun sure olarak

alinmistir.

Kinetik incelemeler igin stronsiyum ¢ézeltisinin diatomit ve organik yukli diatomit toprak
ornekleri tarafindan adsorpsiyonu, 15, 30, 60, 120, 240, 360 ve 480 dakikada ve 298
K'de derisik 50ppm baslangi¢ konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon sonuglari
yalanci ikinci derece hiz bagintisi olan Lagergren esitligine uygulandi. Bu esitlik
yardimiyla t/qt ile zaman arasinda cizilen grafiklerin korelasyon katsayilari  sirasiyla
0,9977 ve 0,9997°dir. Esitligin egiminden bulunan hiz sabitleri gérulmektedir (Sekil 4.21
- 4.22 ve Gizelge 4.14). Adsorpsiyon sonuglarinin Lagergren esitligi kullanilarak dizgin

dogrular vermesi adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden oldugu gdésterilmistir.

o Stronsiyum dogal diatomit ve %5 oksoglutarik asit ile modifiye edilen diatomit
Uzerine adsorpsiyonuna pH’nin etkisi incelenmigtir. Dogal diatomitte ylzde
adsorpsiyonun ¢ok az degistigi, modifiye diatomitte ise adsropsiyonun pH 8'den sonra
sabit kaldigi1 gérulmustar.

Diatomit adsorbanin adsorpsiyon yuzdesi, baslangi¢ stronsiyum konsantrasyonu 20

ppm den sonra dismekte, 100 ppm’de dengeye ulasmaktadir. Sonraki artis gokmeden
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kaynaklaniyor olabilir. Stronsiyum konsantrasyonu 100 ppm oldugunda en yilksek alim
verimi (%76,4) ve Kd (324,3mL/g) degeri elde edilmistir. Organik yUkli diatomit igin
adsorpsiyon ylzdesi, baslangi¢ stronsiyum konsantrasyonun artmasi sonucu
yuzdeninde arttigi tespit edilmistir.

Hem dogal diatomit hem de %5 oksoglutarikasit ile yUkli diatomit , adsorpsiyon
denemelerinde sicaklikla belli bir miktar arttigi, dogal ve modifiye diatomitte bu azalmanin

25 °C’den sonra basladigi gérilmuistir.

Dogal ve modifiye diatomit Gzerine sulu ¢bzeltilerden adsorplanan stronsiyum igin elde
edilen deneysel verilerin Freundlich izotermlerine uygunlugu arastiriimistir. Dogal diatomit
ve modifiye diatomit igin Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygun oldugu

gorilmektedir.

Stronsiyumun dogal ve modifiye diatomit lizerine adsorpsiyonu igin, adsorpsiyon entalpisi
(AH®), serbest enerji degisimi (AG°) ve entropi degisimi (AS°) hesaplandiginda dogal
diatomit icin adsorpsiyon entalpisi 22,94 kJ/mol modifiye diatomit icin adsorpsiyon
entalpisi 109,96 kJ/mol olarak bulunmustur. AH”In pozitif degeri adsorpsiyonlarin
endotermik karakterde oldugunu gostermektedir. Dogal diatomit adsorpsiyonu igin
adsorpsiyonun entropisi 0,123 kj/Kmol, modifiye diatomit adsorpsiyonu igin
adsorpsiyonun entropisi 0,41 kJ/Kmol olarak bulunmustur. Optimum kosullarda serbest
enerji degisimi diatomit igin -13,71 kd/mol modifiye diatomit icin -12,22 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Sicakligin artmasiyla AG”nin daha kigik degerlere sahip olmasi,
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden yuridigunid goéstermektedir. Bitin bu verilerin
1Isiginda, dogal diatomitte Sr adsorpsiyonunun fiziksel ve modifiye diatomitte stronsiyum

adsorpsiyonu kimyasal oldugu dastuntlmustur.

Stronsiyum geri alim islemlerinde uygun geri alim reaktifleri arastiriimistir. Stronsiyum ile
yuklenen dogal ve modifiye diatomit adsorbanlar, farkh tirde ve konsantrasyonda
cozeltiler ile calkalanmistir. Degisik tlirde ve derisimlerde hazirlanmis olan geri alim
¢ozeltilerinden diatomit i¢in, 0,1 M HCl ile %97,5, 0,5 M HCl ile %100 ve 0,1 M H,SO, ile
%100 , modifiye diatomit icin en yluksek verim 0,25 M NaCH3;COO ile %100 , 0,05M
NH;NO;ile %99,5, 0,25M NH,CI ile %94,1 bulunmustur.
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Elde edilen sonuglara goére, dodal ve modifiye diatomit adsorbanlar (izerine sulu
¢cozeltilerden stronsiyum adsorpsiyonu icin geri kazanimla kullanilabilirligi saptanmistir.
Stronsiyumun giderilmesinde dogal, ucuz ve kolay temin edilebilir bir adsorban olan diatomit
ve ekoloji dostu madde olan oksoglutarik asit ile modifiye edilen diatomit kullanildig

adsorpsiyon iglemi, uygulanabilir bir metot olarak bir¢ok avantaj saglayabilir.

Stronsiyum adsorpsiyonunda kullanilan dogal diatomit adsorbandan daha yiksek
adsorpsiyon verimleri elde edebilmek icin, modifiye edilen asidin degistiriimesi ve modifikasyon
islem suresinin uzatiimasi denenebilir. Ayrica bu dogal ve modifiye adsorbanlarin U ve Cs gibi
cesitli radyonuklitlerin adsorpsiyon davraniglarinin incelenmesi, ayri bir ¢alisma konusu olarak

arastirilabilir.
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