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Sanayi sektoriinde kullanilan Sr ve niikleer santrallerin ¢alismasi sonucunda ortaya
cikan Sr izotoplari, olasi sizintilar veya kazalar durumunda insanlar ve c¢evre iizerinde
olumsuz etkilere neden olabilir. Bu nedenle stronsiyumun; 6zellikle sularin temizlenmesi
konusu, insan ve ¢evre sagligi agisindan biiylik bir 6neme sahiptir. Stronsiyumun sulardan
uzaklastirllmasinda; ekonomik, kolay uygulanabilir, hizli ve pratik olma avantajlari
nedeniyle adsorpsiyon yontemi one cikmaktadir. Adsorbanlarin yapisi ve adsorpsiyon
kosullari, adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorlerdir.

Bu calismada; cesitli sebeplerle Sr ile kirletilmis sulardan, adsorpsiyon yontemi ile
stronsiyumun uzaklastirtlmas: amaglanmistir. Adsorban olarak siilfolanmis poliHIPE
kullanilmistir. Adsorbanin kimyasal karakterizasyonu FTIR, SEM ve EDS analizleri ile
incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki Sr konsantrasyonlar1 ICP-OES ile oOlclilmiistiir.
Adsorpsiyonda incelenen parametreler, pH degeri, konsantrasyon ve temas siiresi
seklindedir. Adsorpsiyon i¢in oda sicakliginda saptanan optimum kosullar; temas stiresi: 120
dk, pH: 8, Sr konsantrasyonu: 400 ppm olarak tespit edilmistir. Denge degerleri; Langmuir,
Freundlich ve D-R izotermlerine uygulanmistir. Calismanin Langmuir modeline daha uygun
oldugu sonucuna ulasilmistir. Adsorpsiyon kinetigi Pseudo II. dereceden adsorpsiyon
modeline uygunluk gostermistir. Sulu ¢6zeltinin pH’1, konsantrasyon ve sicaklik
degiskenleri deneysel tasarim yaklagimi1 (YYY) ile arastirilmistir.

Modelin 6nemlilik degeri kapasite i¢in; p<0.05, F=66,62 olarak bulunmasi modelin
uygun oldugunu gostermektedir. ANOVA analizine gdre R? ve R%ayar; degerlerinin sirastyla
0,98 ve 0,97 olarak belirlenmesi, gézlenen degerlerle 6ngoriilen degerler arasinda yiiksek
bir uyumluluk oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon {izerinde; sicaklik ve
konsantrasyonun ana etkilerinin 6nemli, pH degerinin ise ana etki olarak Onemsiz
goriilmistiir. Buna ilaveten ikili etkilesimlerden; pH ve konsantrasyonun, adsorpsiyon
tizerinde pozitif rol oynadigi; konsantrasyon ile sicaklik arasinda ise siddetli negatif
kiimiilatif etkinin s6z konusu oldugu tespit edilmistir. Optimum kosullar % adsorpsiyon i¢in;
pH=6, 200 mg/L ve 25 °C (%100 verim) iken tutulum kapasitesi i¢in; pH=8, 400 mg/L ve
25°C (161,14 mg/g)’dir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Deneysel Tasarim, Stronsiyum, PoliHIPE.

2024, 72 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis
Asiye Meral ERTEM

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Education
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Umran HICSONMEZ

Sr used in the industrial sector and Sr isotopes resulting from the operation of nuclear
power plants can cause negative effects on people and the environment in case of possible
leaks or accidents. For this reason, strontium; especially the issue of cleaning water is of
great importance for human and environmental health. In removing strontium from water;
the adsorption method stands out due to its advantages of being economical, easy to apply,
fast and practical. The structure of adsorbents and adsorption conditions are factors that
affect adsorption capacity.

In this study; it is aimed to remove strontium from water contaminated with Sr
released from different sources by adsorption method. Sulfonated polyHIPE was used as
adsorbent. Chemical characterization of the adsorbent was examined by FTIR, SEM and
EDS analyses. The Sr concentrations in aqueous solutions were measured by ICP-OES.
Parameters examined in adsorption; pH value, concentration, and shaking time. Optimum
conditions determined for adsorption at room temperature; contact time: 120 min, pH: 8, Sr
concentration: 400 ppm. Balance values; It has been applied to Langmuir, Freundlich and
D-R isotherms. It was concluded that the study was more suitable for the Langmuir model.
Adsorption kinetics Pseudo II. It showed compliance with the first-order adsorption model.
pH, concentration and temperature variables of the aqueous solution were investigated using
experimental design approach (RSM).

The importance value of the model for capacity; finding p<0.05, F=66.62 shows that
the model is appropriate. According to ANOVA analysis, R* and R? adjusted values were
determined as 0.98 and 0.97, respectively, indicating a high compatibility between the
observed values and the predicted values. Onto adsorption; The main effects of temperature
and concentration were found to be significant, while pH value was found to be insignificant
as the main effect. In addition, from bilateral interactions; pH and concentration play a
positive role on adsorption; It was determined that there was a severe negative cumulative
effect between concentration and temperature. Optimum conditions; while it is pH=6, 200
mg/L and 25 °C for adsorption (100% efficiency) and ; pH=8, 400 mg/L and 25 °C for
retention capacity (161,14 mg/g).

Key Words: Adsorption, Experimental Design, PoliHIPE, Strontium.

2024, 72 pages



ONSOZ VE TESEKKUR

Bu tez calismasinda kiikiirtle modifiye edilmis poliHIPE adsorbaniyla sulu
¢ozeltilerde bulunan stronsiyumun uzaklastirilmasi arastirilmistir. Girig boéliimiinde niikleer
enerji ve atiklaria deginilip calismanin amact belirtilmistir. Niikleer atiklar, stronsiyum
minerali, adsorpsiyon tiirleri, karakterizasyon yontemleri ve poliHIPE konular1 genel bilgiler
kisminda verilmistir. Bu konudaki literatiir ¢alismalar1 6zetlenmistir. Materyal ve yontemler
boliimiinde adsorpsiyon denemeleri ile deneysel tasarim metodu aciklanmistir. Arastirma
bulgular ve tartisma boliimiinde adsorbanin karakterizasyonu, FTIR spektrumu ile SEM ve
EDS analizlerinden tespit edilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi i¢in izoterm ve kinetik
caligmalara yer verilmistir. Kesikli adsorpsiyon deney sonuglar1 ile deneysel tasarim
yontemiyle elde edilen sonuglar belirtilmistir. Sonug ve Oneriler kisminda ise ¢alismadan
elde edilen tiim sonuclar maddeler halinde aciklanmis ve Oneriler sunulmustur.

Yiiksek lisans egitimim siiresince bilgileriyle aydinlatan, rehberlik eden ve her agidan
destek saglayan tez danismanim Sayin Dog¢. Dr. Umran HICSONMEZ e tesekkiirii borg
bilirim.

Deneylerimde kullandigim poliHIPE’lerin sentezlenerek temin edilmesini saglayan
YU Miihendislik Fakiiltesi dgretim iiyesi Prof. Dr. Emine Hilal MERT ve grubuna, Deneysel
Tasarim Metodu calismalarindaki katkilarindan dolayr EU Niikleer Bilimler Enstitiisii
ogretim iiyesi Prof. Dr. Siileyman INAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar ¢alismalarim stresince bilgi ve destek veren Aras. Gor. Dr. Feray
KOCAN BAYCA, Berna KORPINAR, Seda CINAR ve Mertcan OKSUZ’e,

Caligmalarim boyunca manevi destegini eksik etmeyen ve beni daima destekleyen
aileme,

_ Tez calismamin yapilmasi i¢in maddi destegi saglayan Manisa Celal Bayar
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne (Proje no:2022-149)
tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

L Litre

mL Mililitre (1x107 litre)

g Gram

mg Miligram (1x10 gram)

cm Santimetre (1x107? metre)

mm Milimetre (1x107 metre)

pm Mikrometre (1x10°° metre)

nm Nanometre (1x10”° metre)

ppm Litredeki miligram miktar1 (mg/L, mg/kg)
m? Alan

cm? Hacim (1x10°® metrekiip)

M Molarite (mol/L)

g/mol Atom agirligi birimi, bir moliin agirlig
°C Sicaklik birimi, Celcius

K Sicaklik birimi, Kelvin

Sr Stronsiyum

HCl Hidroklorik asit

NaOH Sodyum hidroksit

SrCL.6H20 Stronsiyum kloriir hekzahidrat

D-R Dubinin Radushkevich

EDX Enerji Dagilimli X-Isi1 Spektroskopisi

(Energy-dispersive X-ray spectroskopy)

FTIR Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spectroskopisi
(Fourier-transform infrared spectroscopy)

ICP-OES Indiiktif Eslenmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy)

SEM Taramali elektron mikroskopu (Scanning electron microscope)
TENMAK  Tirkiye Enerji, Niikleer ve Maden Arastirma Kurumu

ki1 Yalanci birinci derece kinetik hiz sabiti [1/dk]

k2 Yalanci ikinci derece kinetik hiz sabiti [g/mg.dak]

Ka Dagilim katsayis1 [L/g]

Kr Freundlich sabiti [mg/g]
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PoliHIPE

Langmuir sabiti [L/mg]

Adsorpsiyon kapasitesi [mg/g]

Denge durumundaki adsorplanan madde miktar1 [mg/g]
Maksimum adsorplanan madde miktar1 [mg/g]
t anindaki adsorplanan madde miktar1 [mg/g]
Dengedeki ¢ozelti konsantrsasyonu

Baslangi¢ konsantrasyon

Gaz sabiti (8,314 J/molxK)

Gibbs serbest enerjisi degisimi [kJ/mol]
Entalpi degisimi [kJ/mol]

Entropi degisimi [kJ/molxK]

Polanyi potansiyeli

Yanit fonksiyonu

RSM dogal degiskenleri

Yanit fonksiyonu hatasi

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyon (High Internal Phase Emulsion) polimeri

Sulf-poliHIPESiilfolanmis poliHIPE

RSM
YYY
PANF
HPANF
AIDS

NORM

TENORM

Response Surface Method
Yanit Yiizey Yontemi
Poliakrilonitril fiber
Hidrolize poliakrilonitril fiber

Acquired Immune Deficiency Syndrome (Kazanilmis Bagisiklik Yetersizligi
Sendromu)

Naturally Occurring Radioactive Material (Dogal Olarak Olusan
Radyoaktif Madde)

Technologically Enhanced Naturally Occurring Radioactive Material
(Teknolojik Olarak Gelistirilmis Dogal Radyoaktif Madde)
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1.GIRIS

Enerji, hayatimiz i¢in biiylik 6neme sahip olan bir kaynaktir. Ancak, enerji
kaynaklart hem iilkemizde hem de diinya genelinde giderek azalmaktadir. Bu durumun
yani sira, enerji liretimi siirecinde ¢evreye verilen zarar da insan sagligini olumsuz
etkilemektedir. Bu olumsuz etkileri azaltmak amaciyla, fosil yakitlarin (komiir,
dogalgaz, fueloil vb.) disinda alternatif kaynaklara yonelim artmistir. Bunlar arasinda
niikleer enerji 6nemli bir yer tutmaktadir [1].

Niikleer enerji, 1896 yilinda Fransiz fizik¢i Henri Becquerel tarafindan
tesadiifen kesfedilmistir. Atom ¢ekirdeginden elde edilen bu enerji, niikleer reaktorler
araciligiyla agiga c¢ikarilmaktadir. Niikleer enerji sadece enerji iiretiminde degil, ayn
zamanda sanayi, tarim, saglik hizmetleri, silahlar, arkeolojik ¢aligsmalar (buluntularin
yas tespiti) ve adli tip gibi alanlarda da kullanilmaktadir. Niikleer enerjinin iiretim
maliyeti yiiksektir ve bazi riskler igermektedir. Bu risklerin en 6nemlisi, ¢evreye
yayilan radyoaktif atiklardir. Niikleer tesisler, enerji lretirken radyasyon iceren
niikleer atiklar ortaya ¢ikarmaktadir. Bu atiklarin dogada yok olmasi yiizbinlerce yil
stirebildigi diisiiniildiigiinde, ¢cevreye ve insan sagligmma uzun vadede ciddi zararlar
verebilecegi aciktir. Radyasyon, hava, su ve topraga karisarak canlilara beslenme ve
solunum yoluyla gecer. Yiiksek dozda radyasyona maruz kalan bir insanin sagligi ciddi
sekilde etkilenebilir. Bu etkiler arasinda kan ve kan yapim organlarinda hasar (anemi,
16semi gibi hastaliklar), kisirlik, katarakt, ciltte yanik benzeri yaralar, kanser ve kotii
tiimdrler, yasam sliresinin kisalmasi, 6liim riski ve kalitimsal hastaliklar bulunabilir.
Ancak, bu etkiler genellikle aniden yiiksek dozda radyasyona maruz kalindiginda
ortaya ¢ikar. Ayrica, diisiik dozda alinan radyasyonun etkileri yillar i¢cinde birikerek
ortaya ¢ikabilir [1].

Niikleer yakit tiretimi i¢in kullanilan toryum ve uranyum madenleri, gegcmiste
temiz igme suyu kaynaklarinin ¢ogunu kirletmistir. Kirlenmis suyun siirekli kullanimi
saglik sorunlarina yol agabilir ve diinya genelinde temiz su kaynaklarina erisimi
olmayan insanlar i¢in endige kaynag: olugturmaktadir [2].

Niikleer reaktorlerde 400 ila 600 arasinda kimyasal {retimi
gerceklestirilmektedir. Bu kimyasallarin kat1 formlar1 geri doniigiime tabi tutulurken,
gaz ve sivi formlar ise atmosfere ve dogaya karismaktadir. Ozellikle niikleer enerji
santrallerinin bulundugu bolgelerde, 1945 yilindan bu yana ¢ocuklarin dislerinde ve
kemiklerinde asla bulunmamasi gereken Stronsiyum-90, kaslarinda Sezyum-137 ve
tiroid bezlerinde Iyodin-131 gibi maddelere rastlanmaya baslanmistir. Bu durum, 50
yas alti kadinlarda meme kanseri vakalarmmin artmasma, ayrica Stronsiyum-90
nedeniyle bagisiklik sistemini dogrudan etkileyen AIDS vakalarinda da bir artisin
gbzlemlenmesine yol agmustir [1].

Tirkiye'nin hizla biiyliyen niifusu ve gelisen ekonomisi, enerji ihtiyacini
artirmaktadir.  Bu  durum, ilkemizin yeni enerji kaynaklar1 arayisina
yonlendirmektedir. Niikleer enerji de bu kaynaklardan biridir. Tiirkiye'de niikleer
santral kurulumu icin ilk adim, Atom Enerjisi Komisyonu'nun 1956 yilinda
kurulmasiyla atilmistir. 2007 yilinda, Niikleer Gili¢ Santrallarinin Kurulmasi ve
Isletilmesi ile Enerji Satisina iliskin Kanun ¢ikarilmis ve ilgili yasalarda degisiklikler
ve yeni diizenlemeler yapilmistir. 2010 yilinda ise Akkuyu niikleer santrali yapimiyla
ilgili Rusya ile anlagma saglanmistir [3]. Tiirkiye'nin, biri insaat asamasinda digeri
proje asamasinda olmak iizere iki adet niikleer enerji santrali projesi bulunmaktadir.



Ayrica Tiirkiye-Cin ortakligiyla iigiincii bir santral olan igneada Niikleer Santrali'nin
Kirklareli'nde kurulmasi planlanmaktadir [4].

Radyoaktif atiklar, radyoaktif malzemelerin kullanim1 veya temasiyla olusan
atiklardir. Bu atiklar, 6zellikle niikleer enerji tiretimi sonucunda ortaya ¢ikar. Bunun
yani sira, tibbi amagli radyoizotop kullanimi, tarimsal ve endiistriyel alanlarda da
niikleer enerji kullanimiyla birlikte bu atiklar tiretilebilir. Bu radyoaktif atiklardan biri
olan Radyoaktif Sr-90 izotopu, uranyum ve pliitonyumun niikleer reaktér ve
silahlardaki fisyon reaksiyonlar1 sonucunda olusur. Sr-90, 1950-1960 yillar1 arasinda
yapilan niikleer silah testleri ve 1986 yilinda meydana gelen Cernobil niikleer kazasi
sonucunda olugmus ve diinya geneline yayilmistir [5].

Stronsiyumun atik sulardan temizlenmesi i¢in farkli yontemler bulunmaktadir.
Bu yontemler arasinda ¢oktlirme, iyon degisimi, ekstraksiyon kromatografisi, ters
osmoz ve adsorpsiyon yer almaktadir. Ancak adsorpsiyon yontemi, sagladig
avantajlar nedeniyle siklikla tercih edilmektedir. Adsorpsiyon yontemi, stronsiyumun
atik sulardan ayrnistirilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, 6zel bir
adsorbent kullanilarak stronsiyum iyonlari sudan adsorbe edilir ve temiz su elde edilir.
Adsorpsiyon, yliksek verimlilik, kolay uygulanabilirlik ve diisiik isletme maliyetleri
gibi avantajlariyla 6ne ¢ikar. Diger yontemlere gore adsorpsiyon, daha etkili ve
ekonomik bir secenek olabilir. Bu nedenle stronsiyumun atik sulardan uzaklastirilmasi
icin adsorpsiyon yontemi yaygin olarak tercih edilmektedir [6].

Bu yiiksek lisans tezinde, siilfolanmis poliHIPE adsorbaninin kullanimiyla sulu
¢ozeltilerde bulunan stronsiyum iyonlarinin uzaklastirilmasi amacglanmistir. Bu
amagla, dncelikle adsorpsiyonu etkileyen bazi parametre denemeleri gerceklestirilmis,
sonrasinda ayrica yilizey yanit yontemi ile stronsiyumun sivi  ¢dzeltiden
uzaklastirllmasinda etkili olan degiskenlerin belirlenmesi gerceklestirilmistir. Elde
edilen verilerle varyans ve regresyon analizleri, istatistiksel degerlendirmeler
yapilmugtir.



2.GENEL BILGILER
2.1. Niikleer Enerji ve Onemi

Bir atom, ¢ekirdek adi verilen protonlar ve ndétronlar iceren bir yapiyla ve
etrafinda elektronlarla ¢evrelenmistir. Protonlar pozitif yiiklii, elektronlar ise negatif
yiikliidiir. Notronlar ise elektriksel bir yiike sahip degildir. Atomun g¢ekirdegini bir
arada tutan baglar, biiyiik bir enerji igermektedir. Niikleer enerji, bu baglarin
kirilmasiyla serbest birakilabilir. Niikleer fisyon yoluyla baglar kirildiginda ortaya
c¢ikan enerji, elektrik tiretiminde kullanilabilir [7].

Niikleer fisyon siirecinde atomlar birbirinden ayrilir ve bu durumda enerji agiga
cikar. Niikleer santraller, ¢ogunlukla uranyum atomlarindan elde edilen yakiti
kullanarak niikleer fisyon islemiyle enerji iiretir. Bir ndtron, uranyum atomuna
carptiginda onu bdler ve yliksek miktarda enerjiyi, 1s1 ve radyasyon seklinde aciga
cikarir. Bu stiregte bir uranyum atomunun boliinmesiyle daha fazla nétron da ortaya
cikar. Bu noétronlar diger uranyum atomlariyla etkilesime girerek zincirleme bir
reaksiyonu tetikler (Sekil 2.1). Bu siireg, niikleer zincirleme reaksiyonu olarak
adlandirilir. Niikleer santrallerde bu reaksiyon kontrol altinda tutularak istenen
miktarda 1s1 iiretilir. Ayrica, hafif atom ¢ekirdeklerinin birlesme tepkimeleri de biiyilik
miktarda enerjinin aciga ¢ikmasina neden olabilir [7].
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Sekil 2.1. Zincirleme fisyon tepkimesi [8].

Giines ve diger yildizlarda enerji kaynagi olarak niikleer fiizyon siireci isler.
Bugiin, enerji iiretimi i¢in flizyon reaksiyonlar1 {izerinde arastirmalar yogunlagmis
durumdadir. Ancak fiizyon reaksiyonlarmin kontrol edilebilmesindeki zorluklar
nedeniyle ticari uygulanabilirligi konusunda hala belirsizlikler bulunmaktadir. Fisyon
ve filizyon reaksiyonlarindan elde edilen enerjiye genel olarak "¢ekirdek enerjisi" veya
"niikleer enerji" denir. Niikleer enerji, 19. yiizyilin sonlarinda uranyumun kesfiyle
baslayan siiregte bilim insanlari, politikacilar ve sanayicilerin ilgisini ¢ekmistir. Bu
teknoloji oncelikle askeri alanda gelismis ve kullanilmis, daha sonra ticari amagclar igin
altyap1 saglandiginda kullanilmaya baglanmistir. Fisyon reaksiyonlar1 sonucunda



ortaya cikan yiliksek 1s1 enerjisi elektrik enerjisine doniistiiriilebilen sistemler ve
niikleer giic santralleri gelistirilmistir. Ozellikle 1970'li yillarda petrol kriziyle
karsilasan ve fosil yakitlara bagimli olmayan tilkeler, enerji arz giivenliklerini
saglamak ve fosil yakitlara olan bagimliliklarin1 azaltmak amaciyla niikleer enerji
santrallerine yonelmistir [7].

2.2. Niikleer Atik

Serbestlestirme siirlarinin tizerinde aktivite konsantrasyonuna sahip olan ve bir
daha kullanilmayacak sekilde kabul edilen niikleer ve radyoaktif maddeler ile
radyoaktif madde ile bulasmis ya da radyoaktif hale gelmis yapilar, sistemler,
bilesenler ve malzemeler "Niikleer Atik" olarak adlandirilir [8].

2.2.1. Tiirkiye’de Radyoaktif Atik Kaynaklar

Ulkemizdeki radyoaktif atik kaynaklari, asagidaki gibi siralanabilir.

Arastirma reaktorti,

Universitelerin radyokimya laboratuvarlar,

Niikleer arastirma laboratuvarlari,

Niikleer tip (Radyoterapi, Brakiterapi kaynaklari ve kan i1simlama
kaynaklar),

Endiistriyel Kaynaklar (yogunluk, seviye, kalinlik, agirlik venem Olgme
cihazlan),

Radyoizotop ve radyofarmasi laboratuvarlari,

Gamagrafi kaynaklar1 ve zirhlari,

Kontamine olmus paslanmaz ¢elik, ciiruf ve hurda metal,
NORM-TENORM,

Tiiketici tirtinleri (Paratonerler, duman detektorleri vb.),

Kalibrasyon setleri [9].

2.2.2.Radyoaktif Atiklarin Siniflandirilmas:

Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajanst (IAEA) tarafindan 6ngoriilen siniflandirmaya
gore radyoaktif atiklar;

Muaf atiklar (Exempt Waste),

Cok kisa omiirlii atiklar (Very Short Lived Waste),
Cok diisiik seviyeli atiklar (Very Low Level Waste),
Diisiik seviyeli atiklar (Low Level Waste),

Orta seviyeli atiklar (Intermadiate Level Waste),
Yiiksek seviyeli atiklar (High Level Waste),

olmak tizere alt1 kategoride toplanir (Sekil 2.2) [10].
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Sekil 2.2. UAEA nin radyoaktif atik siniflandirma semas1 [10].

Muaf Atk (EW): Muaf atik, radyasyondan korunma i¢in &zel hiikiimler
gerektirmeyen, igerdikleri radyoniiklit konsantrasyonu ¢ok diisiik olan atiklardir. Bu
atiklar genellikle geleneksel depolama alanlarinda bertaraf edilir veya geri
dontstiiriliir.

Cok Kisa Omiirlii Atik (VSLW): Cok kisa omiirlii atiklar, yar1 émiirleri ¢cok kisa
olan radyoniiklitleri iceren ve muafiyet seviyesinin lizerinde aktiviteye sahip olan
atiklardir. Bu tiir atiklar, aktivasyon seviyeleri muafiyet sinirina ulastiginda bekletilir
ve daha sonra muaf atik olarak siniflandirilirlar. Ornek olarak, tip ve endiistride
kullanilan '°Ir ve ™T¢ gibi radyoniiklitler verilebilir.

Cok Diisiik Seviyeli Atik (VLLW): Cok diisiik seviyeli atiklar, niikleer faaliyetleri
sona ermis tesislerin sokiilmesi veya mineral ve cevherlerin islenmesi sirasinda ortaya
cikan atiklardir. Bu atiklar muafiyet sinirlarinin  iizerinde aktiviteye sahip
olduklarindan radyasyon korunmasi ve giivenlik onlemleri gerektirir. Muaf atiklarin
aksine, radyasyondan korunma ve giivenlik agisindan belirli hiikiimler uygulanir.

Diisiik Seviyeli Atik (LLW): Diisiik seviyeli atiklar, muafiyet siirinin iizerinde
aktiviteye sahip olan ancak sayilar1 sinirli olan uzun yar1 dmiirlii radyoniiklitleri igeren
atiklardir. Bu atiklar, 6zel izolasyon sistemleri kullanilarak depolanir ve yiizeye yakin
alanlarda birkag yiiz yil siireyle muhafaza edilebilir.

Orta Diizey Atik (ILW): Orta diizey atiklar, uzun yar1 dmiirlii radyoniiklitleri iceren
atiklardir. Bu atiklar, genellikle ara derinliklerde 6zel izolasyon kosullar1 altinda
saklanir. Bu sekilde, kisa ve orta vadede erozyon etkisinden korunurlar ve insan
faaliyetlerinden kaynaklanabilecek olumsuz etkileri bertaraf etmek i¢in Onlemler
alinir.

Yiiksek Seviyeli Atik (HLW): Yiiksek seviyeli atiklar, kisa ve uzun yar1 omiirlii
radyoniiklitlerin yliksek konsantrasyonlarda bulundugu atiklardir. Bu atiklar genellikle
niikleer santrallerde meydana gelen fisyon olay1 sonucunda ortaya c¢ikan boliinme
riinlerini igerir. Aktivasyon seviyeleri genellikle 104-106 TBq/m3 araliginda
belirlenmistir. Bu yiiksek seviyeli atiklar, nihai depolama oOncesinde igerdikleri
radyoniiklitlerin aktivite seviyesi 104 TBg/m3 seviyesine diisene kadar sogutma



havuzlarinda sogutulur. Ardindan, 6zel bariyer sistemleri kullanilarak yerin oldukca
derinliklerine gomiilerek depolanirlar. Bu atiklarin yarilanma siireleri nedeniyle
onemli miktarda 1s1 liretmeleri s6z konusu olabilir. Bu nedenle, jeolojik depolama
tesislerinin tasariminda 1s1 yayilimi faktorii dikkate alinmasi gereken onemli bir
konudur [10].

2.3.Stronsiyum

2.3.1. Stronsiyumun Ozellikleri

Stronsiyum, toprak alkali metaller grubunda bulunan bir elementtir ve sembolii
"Sr" olarak gosterilir. Atom numarasi 38, atom agirlig1 yaklasik olarak 87,62 g/mol ve
yogunlugu ise 2,64 g/cm™tiir. Erime noktas1 777°C iken kaynama noktasi 1382°C
olarak bilinir. Admi Iskogya'da bulunan Strontian kasabasindan alan stronsiyum, ilk
kez 1790 yilinda Adair Crawford tarafindan stronsianit (SrCO3) minerali tanimlanarak
kesfedilmistir. Daha sonra, 1808 yilinda Humphry Davy tarafindan elektroliz yontemi
kullanilarak stronsiyum izole edilmistir. Stronsiyum genellikle selestit (SrSO4) ve
stronsiyanit (SrCO3) mineralleri olarak bulunur. Endiistriyel olarak ise stronsiyum,
stronsiyum-potasyum kloriir karigiminin = elektrolizi veya stronsiyum oksidin
aliminyumla indirgenmesi yoluyla elde edilir. Taze kesilmis stronsiyum, genellikle
giimiis renginde bir gorliniime sahiptir (Sekil 2.3), ancak hizli bir sekilde oksitlenerek
sarimsi bir renge doniisebilir. Stronsiyum, kalsiyumdan daha yumusak bir elementtir
ve suyla daha giiclii bir sekilde ayrigir [11].

Stronsiyum, havaya ve suya karsi yiikksek reaktivitesi nedeniyle dogada
genellikle metalik halde bulunmaz. Bunun yerine, stronsiyum selestit (stronsiyum
siilfat) ve stronsiyanit (stronsiyum karbonat) mineralleri seklinde bulunur. Bu
minerallerden selestit, sedimanter yataklarda daha sik olarak goriiliir [12].

Sekil 2.3. Stronsiyum minerali [13].

Dogal stronsiyum, 34Sr, 3°Sr, 8’Sr ve 38Sr olmak iizere dért kararli izotopun
karisimindan olusur [14]. Bunun yam sira, en yaygin bilinen ve ayni zamanda en
onemli izotopu, niikleer enerji reaktorlerinde niikleer yakitin yanmasi sirasinda olusan
fisyon iiriinlerinden biri olan kararsiz *°Sr'dir ve bu izotopun yarilanma émrii 29 yildir
[15]. Stronsiyumun bazi radyoizoplart ve bu radyoizotoplarla ilgili bilgiler Tablo
2.1°de gosterilmistir.



Tablo 2.1. Sr elementinin bazi radyoizotoplar1 ve genel 6zellikleri [16].

Radyoizotop Yar1-omiir Beta Enerjisi (MeV)
Sr-75 85,2 ms -14,799 + 0,372

Sr-76 7,89 s -15,998 + 0,302

Sr-77 9.0s -11,365 + 0,203

Sr-78 156,1 s -11,001 + 0,298

Sr-79 2,25 dk -7,6767291 + 0,0804515
Sr-80 106,3 dk -9,163305 £ 0,0071389
Sr-81 22,3 dk -5,8152156 + 0,0062451
Sr-82 25,35 giin -7,945965 + 0,0081324
Sr-83 32,41 sa -4,5919435 £ 0,0198444
Sr-85 64,846 giin -3,2611584 £ 0,0191729
Sr-89 50,563 giin 1,5021757 + 3,51x10*
Sr-90 28,91 y1l 0,5459674 + 0,001406
Sr-91 9,65 sa 2,6993714 + 0,0052468
Sr-92 2,611 sa 1,9491237 + 0,0093841
Sr-93 7,43 dk 4,1413118 £ 0,0116972

Niikleer reaktoriin ¢alismasindan sonra yillara bagl aktivite degisimleri, o ve 8
yayinlayici radyoizotoplar Sekil 2.4’te goriilmektedir. Burada *°Sr ve '*’Cs egrileri
bunlarm kisa yar1 dmiirlii kiz ¢ekirdeklerinin ( *°Y ve '*’Ba) iiriinlerinin aktivitelerini
de icermektedir.

Sekil 2.4. PWR reaktoriinde zamanin fonksiyonu olarak olusan radyoniiklidlerin
aktivite degisimi [17].
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Fisyon olay1 sonucunda olusan fisyon iirlinlerinin kiitle dagilimi, Sekil 2.5'teki
grafikte gosterildigi gibidir. Bu tiir olay, yaklasik olarak 140 ve 95 kiitle numaralarina
sahip fisyon tiriinlerini ortaya ¢ikarir. Bu fisyon tiirii, simetrik olmayan fisyon tiiriidiir
ve simetrik fisyona gére 600 kat daha yaygin bir sekilde meydana gelir. Bu diisiik
enerjili fisyon reaksiyonlarinin, agiklanamayan bir kiitle dagilimma sahip oldugu

gozlenmistir [18].

Urin Toplami
(fisyon basina %)
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Sekil 2.5. *U’in termal fisyonundan iiretilen fisyon {iriinleri [8].

Kiitle dagiliminda biiyiik oranda olusan *°Kr B~ bozunmalartyla Sekil 2.6’da
goriildiigii gibi kiz ¢ekirdek olan *°Sr’1 olusturmaktadir.
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Sekil 2.6. *'T ve *°Sr’in bozunma-déniisiim zinciri [19].



2.3.2. Stronsiyumun Kullanim Alanlan

Stronsiyum oksit ve stronsiyum karbonat, seramik sirlarinin cam hamurunda
toksik olmayan alternatifler olarak baryum ve kursunun yerine kullanilir. Stronsiyum
oksit, cam degistirici olarak kullanilarak optik cam 6zelliklerini gelistirir, sertligi ve
mukavemeti artirir ve 151k kirilmasini yogunlagtirir. Renksiz olan stronsiyum cami,
ultraviyole ve X-1s1m1 radyasyonunu emer ve katot 1sim tiipii (CRT) 6n yiizleri i¢in
ideal bir camdir, ancak glinlimiizde diiz panel ekranlar CRT'lerin yerini almistir.

Piroteknik uygulamalarda, stronsiyum nitrat parlak kirmizi ve mor renk elde
etmek i¢in renklendirici olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Stronsiyumun piroteknik
amacli uygulamalar1 arasinda havai fisekler, sivil ve askeri isaret fisekleri ve iz siiriicii
mithimmat yer alir.

Metalurjik uygulamalarda, stronsiyum metal aliiminyum alagimlarina eklenerek
havacilik ve otomotiv sanayinde kullanilan dokiimlerin mukavemetini ve siinekligini
artirir.  Ayrica, elektrolitik ¢inko {retiminde kursun kalintilarini gidermek igin
kullanilabilir. Coziinmiis stronsiyum karbonat iceren stilfiirik asit, elektrolit ve katotta
biriken ¢inkonun kursun icerigini diislirmeye yardimet1 olur.

Stronsiyum oksit aliiminat, acil ¢ikis isaretleri gibi uygulamalarda fosforesan
(karanlikta parlayan) pigment olarak kullanilirken, stronsiyum fosfat fliioresan
isiklarin - liretiminde kullanilir. Tim stronsiyum kimyasallar1 analitik kimya
laboratuvarlarinda kullanilmaktadir [12].

2.3.3 Stronsiyumun Biyolojik Etkileri

Stronsiyum, bir eser metaldir ve insanlar tarafindan besinler, igme suyu ve daha
az Olciide solunum yoluyla alinabilir. Dogal stronsiyum seviyeleri insanlar i¢in
genellikle zararsizdir, ancak yiiksek diizeyde stronsiyum tiiketimi kemiklerle ilgili
sorunlara neden olabilir.

Insan viicudu, kalsiyum benzeri bir element olan stronsiyumu kismen emebilir.
Bu nedenle, yiiksek miktarda stronsiyum tiiketimi kemik dokusuna yerlesebilir ve
kalsiyum yerine gecerek kemik saghigmi etkileyebilir. Ozellikle ¢ocuklar ve yash
bireyler, kemiklerin biiyiimesi, gelismesi ve giiglenmesi i¢in 6énemli olan kalsiyumun
stronsiyumla yer degistirmesinden daha fazla etkilenebilir.

Ancak, insanlar genellikle dogal ortamlardaki diisiik seviyelerde stronsiyumla
karsilagirlar ve bu seviyeler saglik agisindan risk olusturmaz. Saglikli bir diyetle alinan
stronsiyum miktar1 genellikle kontrol altinda tutulur. Yine de, yliksek miktarda
stronsiyum igeren takviyeler veya kirlenmis kaynaklardan gelen asir1 miktarda
stronsiyum tiiketimi kemik sagligini etkileyebilir [20].

2.3.4. Stronsiyum Uzaklastirilmasinda Kullanilan Teknolojiler

Stronsiyumun niikleer atiklardan arindirmada kullanilan metotlar {i¢ temel alt
baglikta incelenebilir [21].



Cokeltme Metodu: 1961°de mega-curiler mertebesinde olan *°Sr, yiiksek seviyeli atik
¢ozeltisinden, pH 1-2 araliginda kursun siilfat tastyicilar yardimiyla, ¢oktiiriilmiistiir
[22].

Iyon Degisim Metodu: Antimonik asit, stronsiyumun gideriminde kullamilan secici
bir iyon degistiricidir. yiiksek seviyeli atik ve yiiksek asidik ¢zeltilerden *°Sr aliminda
sikca kullanilmistir [21]. Iyon degistiricilerden bir digeri ise monosodyum titanattir ve
alkali atiklardan, aktinitler ile birlikte Sr*? adsorpsiyonu i¢in kullanildig1 goriilmiistiir
[22].

Solvent Ekstraksiyon Metodu: Sivi-sivi ekstraksiyon metodu ile uzun yillardir
niikleer atiklardan *°Sr giderilmektedir [21].

2.4. Yiiksek i¢ Faz Emiilsiyonu (HIPE) ve PoliHIPE

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (HIPE'ler), konsantre emiilsiyon sistemleridir ve
i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin en az %74'linii olustururlar. Bu oran, diizgiin,
deforme olmamis kiiresel partikiiller tarafindan isgal edilen ve en etkin sekilde
paketlenmenin gergeklestigi maksimum hacmi temsil eder ve %99'a kadar
cikarilabilir. Bu tiir emiilsiyonlar1 hazirlamak i¢in genellikle iki siv1 faz gereklidir,
bunlardan biri genellikle su (veya sulu ¢ozelti) icerirken diger faz ise birbiriyle
karigmayan bir sividir. HIPE'ler, uygun emiilgator(ler) varliginda, dispers fazin siirekli
faz igerisinde damlalar halinde dagitilmas1 yoluyla yag-i¢inde-su (water-in-oil, w/0)
veya tam tersi sekilde su-iginde-yag (oil-in-water, o/w) seklinde hazirlanabilir. Bu
yontem, emiilsiyonlarin yiiksek i¢ faz hacmine sahip olmasimi saglar ve belirli
morfolojik 6zelliklere sahip polimerlerin iiretiminde kullanilir [23].

Siirekli faz monomer igerdigi durumlarda, HIPE'ler uygun kosullar altinda
polimerlestirilebilir ve dispers fazin uzaklastirilmasiyla bosluklarin etrafini saran
stirekli bir polimer filmi olusturulabilir. Bu siire¢ sonucunda elde edilen ag yapili
polimerler yliksek gozeneklilige sahip olup, agik hiicresel bir morfoloji sergilerler
(Sekil 2.7). Bu yaklagim HIPE kaliplama yontemi olarak adlandirilir ve morfolojileri
bliytik 6l¢iide kontrol edilebilir polimerlerin hazirlanmasina olanak saglar. Bu nedenle,
acik hiicresel yapili polimerlerin hazirlanmasinda diger yontemlere kiyasla daha fazla
tercih edilmektedir [24-26].

Gozenek

Gozenek - .

Gegidi

Sekil 2.7. Ideal poliHIPE polimerinin SEM goriintiisii [27].
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Tipik bir w/o HIPE’1n (dis fazda hidrofobik monomerler icerisinde daginik bir
sulu i¢ fazi) olusmast ve poliHIPE’nin sentezi Sekil 2.8’de sematik olarak
gosterilmistir.

| —2.9GSULUFAZ |
I polim=rizrasyon I I korutma |
karisarma 65°C 80°C
| e=——arg ' [ —— -_—
- > -
=l | > -

Hlpe . ' PoliIEIIPE I
e wmm
et f 7

| — 2210 O0ORCGANIKEAD I I ~ 2200 GOZENEKL L IK ‘

Sekil 2.8. Tipik bir w/o HIPE 1n olusumu ve poliHIPE sentezi [28].

2.5. Adsorpsiyon
2.5.1.Adsorpsiyon Nedir?

Atom, iyon veya molekiillerin bir kat1 ylizeyine baglanmas1 adsorpsiyon olarak
adlandirilirken; bunun tersi olan, ylizeyden taneciklerin ayrilmasi olayr ise
desorpsiyon olarak adlandirilir. Katiya adsorbe olan maddeye adsorplayict adi
verilirken, kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir. Adsorpsiyon
ve desorpsiyon, ylizeyler arasindaki etkilesimler sonucunda gergeklesir (Sekil 2.9) ve
bir¢ok farkli uygulama alaninda 6énemli bir rol oynar [29].

desorpsivon
siv1 fa2 adsorbat
J
T ﬂ‘: : l/'\ ~
, MR ‘
28 . A A . AR Adsorbe edimis faz
Kat far
all faz &t adsorban

Sekil 2.9. Kat1 faz lizerinde adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri [30].
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2.5.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplanan kimyasal madde ile bu maddeyi adsorplayan madde yiizeyi
arasindaki ¢ekim kuvvetine bagl olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon
olmak tizere ii¢ tiir adsorpsiyon islemi vardir [31].

2.5.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasindaki dipol-dipol etkilesmesi
ve Van der Waals kuvvetleri sonucunda olusur. Adsorplanan madde kat1 yiizeyinde
belirli bir konuma bagli olmaksizin, yiizey iizerinde hareketli bir durumda bulunur ve
adsorbanin yiizeyinde birikir, gevsek bir tabaka olusturur. Bu tiir adsorpsiyon,
termodinamik acidan tersine doniisebilir niteliktedir. Yani, adsorplanan madde
adsorban yiizeyinden ayrilabilir, yani desorbe olabilir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok
katmanl olabilir. Fiziksel adsorpsiyonun gerceklesmesi i¢in ek bir aktivasyon enerjisi
gerekmez [31]. Fiziksel adsorpsiyon entalpisinin tipik degeri 2-20 kJ/mol arasindadir
[32].

2.5.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban ylizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal bag ile tutunmasi sonucunda
adsorplanan madde olusur. Kimyasal bagin dayaniklilig1, her adsorbat icin farklilik
gosterir. Bununla birlikte, olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan daha
kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle heterojen katalizorlerle etkilesim
sonucunda meydana gelir ve "aktif adsorpsiyon" olarak da adlandirilir. Kimyasal
adsorpsiyon yalnizca tek tabakali olabilirken, fiziksel adsorpsiyon tek veya g¢ok
tabakali olabilir (Sekil 2.10). Kimyasal adsorpsiyonda kuvvetli bag olusumu
gerceklestigi icin bu islem tersine cevrilemez. Adsorpsiyonun ekzotermik veya
endotermik olmasina ve aktivasyon enerjisine baglh olarak, sicaklik artistyla birlikte
artis veya azalma gosterebilir. Adsorpsiyon yiiksek sicaklik gerektirir (>10 kcal/mol)
ve termodinamik acidan tersine doniismez. Sicaklik cok yiikselirse, fiziksel
adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyona doniisebilir [31].

a] . o Adsorbat
Tek Katmanh Adsorpsiyon Cok Katmanl Adsorpsiyon 9 ki

@ Adsorban

Sekil 2.10. Tek ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun sematik gosterimi [31].
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2.5.2.3. Iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim nedeniyle
meydana gelir. Bu durum, adsorban {izerindeki negatif yiiklii pargaciklarla pozitif
yiiklii adsorbat iyonlar1 arasindaki elektriksel cekimin etkisiyle gerceklesir. Iyonik
adsorpsiyon, c¢oOzeltilerin adsorplanmasi sirasinda ortaya ¢ikan diflizyon engellerini
azaltarak adsorpsiyon verimliligini artirir. Bu kategoride iyon degisimi de yer alir. Bu
durumda, adsorbat ile adsorban yiizeyi arasindaki zit elektrik yiiklerinin birbirlerini
cekmesi 6nemlidir. Bu nedenle, yiikii fazla olan iyonlar ve kiiciik caplt iyonlar daha
1yi adsorbe olma egilimindedir [32].

2.5.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, belirli bir sicaklik ve pH degerinde, adsorbent {izerine
adsorplanan madde miktar1 (qe: mg/) ile ¢ozeltide adsorplanmamis madde
konsantrasyonu (Ce: mg/L) arasindaki denge durumunu gosteren grafiklerdir. Bu
izotermler, bilinen bir miktar adsorplayici ile farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin
dengeye ulasmasiyla elde edilebilir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
(D-R) esitlikleri, adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilan
denklemlerdir. Bu denklemler, adsorplayici ve adsorplanan madde arasindaki iliskiyi
ve adsorbentin yiizey Ozelliklerini tanimlamak i¢in kullanilir. Ayrica, adsorpsiyon
1s1s1, maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon yogunlugu gibi parametreler
de bu izotermlerden belirlenebilir [33].

2.5.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi modeli (Esitlik 2.1), adsorpsiyonun homojen bir yiizey
tizerinde ve tek tabakali olarak gergeklestigini varsayar. Bu izoterm modeli, Langmuir
tarafindan gelistirilmis olup, adsorpsiyonun belirli bir kapasiteye ulasarak doygunluga
ulagtigt bir denge durumunu tanimlar. Langmuir izotermine goére, adsorban
yiizeyindeki aktif noktalar adsorplanacak molekiillere kars1 ayni enerji ve esit ilgiye
(afinite) sahiptir [34].

Langmuir izotermi agagidaki denklemle ifade edilir:

c. 1 ¢

4z B rTmKL Gm

2.1)

* (e: denge durumunda adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

* (gm: maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), yani adsorbanin doygunluk
noktasinda adsorplanabilecegi en fazla madde miktari

*  Ce.: ¢ozeltide adsorplanmamis madde konsantrasyonu (mg/L)

* Ky:Langmuir denge sabiti (L/mg)
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Langmuir izotermi, adsorbanin doygunluga ulastiginda adsorplanan madde
miktarinin konsantrasyona bagli olarak doygunluk kapasitesine yaklastigini ve
doygunluk noktasinda adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu gosterir.

Langmuir izotermi i¢in Rr. (R factor) olarak adlandirilan boyutsuz bir faktor
kullanilabilir. Ry faktorii, adsorpsiyonun dogasin1 ve uygunlugunu belirlemek i¢in
kullanilir. Ry, faktorii asagidaki denklemle hesaplanir:

1

Rj=———
L™ 1+ K,

(2.2)
Burada:

* Ry: Langmuir boyutsuz faktorii
* Kyi:Langmuir denge sabiti (L/mg)
* Co: baslangic ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

RL faktoriiniin degeri, adsorpsiyonun uygunlugunu belirtir:

- Eger Ry > 1 ise, adsorpsiyon uygun degildir ve adsorbanin adsorplanacak
maddeye diisiik bir afinitesi vardir.

- Eger Ry, = 1 ise, adsorpsiyon dogrusaldir ve adsorbanin adsorplanacak
maddeye esit afinitesi vardir.

- Eger 0 <Ry < 1 ise, adsorpsiyon uygun ve tercih edilebilirdir. Bu durumda
adsorbanin adsorplanacak maddeye yeterince afinitesi vardir.

- Eger RL = 0 ise, proses tamamen tersinmezdir ve adsorban adsorplanacak
maddeye sonsuz bir afiniteye sahiptir.

Rr  faktorii, adsorpsiyonun uygunlugunu ve tercih edilebilirligini
degerlendirmek i¢in kullanilan 6nemli bir parametredir [34].

2.5.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modeli, adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugunu varsayar.
Ayrica, adsorplayici yiizeyinin, adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojen
oldugunu kabul eder [33].

Inge=InKr+InCe (2.3)

+  Kg: adsorpsiyon kapasitesi [(mg/g) (L/mg)'/"]
* n: yogunlukla ilgili Freundlich sabiti

* n=1 ise, proses dogrusaldir, n>1 oldugunda kimyasal, n<l oldugunda ise
fizikseldir [33].
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2.5.3.3. Dubinin- Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin ve Radushkevich (D-R) izotermi, heterojen bir ylizey iizerindeki
potansiyel degisim teorisine dayanir.

qe=qmexp(~Kor[RT(1+-)) (2.4)

Inqe=Ingm—Kpr€* (2.5)
1

€=RTIn[1+— ] (2.6)

E=1/\2Kpr (2.7)

R: gaz sabiti (8.314 J/molK)

*  T:mutlak sicaklik (K)

* Kbpr: adsorpsiyon enerjisi ile ilgili izoterm sabiti
* gm: teorik adsorpsiyon kapasitesi

» &: Polanyi potansiyeli

* E:ortalama adsorpsiyon enerjisi.

E degeri, 8-16 kj/mol ise, adsorpsiyon prosesi iyon degisimi ile karakterize
edilir, E<8 kj/mol ise adsorpsiyon fiziksel, 20<E <40 kj/mol ise adsorpsiyon kimyasal
olarak diistiniilebilir [33].

2.5.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetigi, adsorblanan madde miktarinin zamanla nasil
degistigini inceleyen bir ¢alisma alanidir. Bu tiir ¢aligsmalarda, adsorpsiyon stirecindeki
madde miktar1 zamanla degismektedir. Sistem, dengeye ulagana kadar gecen belirli bir
stire boyunca farkli agsamalarda ve farkli hizlarda adsorpsiyon gergeklesir.

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, adsorpsiyon siirecinin daha iyi anlagilmasi
ve optimize edilmesi i¢in yapilmaktadir. Bu sayede en yiiksek verime ulasmak igin
uygun zaman belirlenebilir. Bu ama¢ dogrultusunda kullanilan bazi kinetik modeller
mevcuttur. Bu modeller arasinda yalancit (Pseudo) birinci derece kinetik model,
yalanc1 (Pseudo) ikinci derece kinetik model ve pargacik ici difiizyon modeli
bulunmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi c¢alismalari, sistemde adsorplanan madde
konsantrasyonuna bagli degerlerin (adsorpsiyon kapasitesi) zamanla nasil degistigini
gosteren grafikleri elde etmeyi amaclar. Bu grafikler, adsorpsiyon siirecinin hizi ve
kapasitesi hakkinda 6nemli bilgiler saglar [21].
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2.5.4.1. Yalanc1 Birinci Mertebe Esitligi

Yalanci birinci derece kinetik modelin incelenmesinde kullanilan dogrusal ve
dogrusal olmayan esitlikler asagidaki gibidir.

In(ge-qt)=In(ge)-k1.t (2.8)

qt=qge(1-e-kl1t) 2.9)

Yalanci birinci derece kinetik modelin incelenmesinde In (qe-q¢) — t grafigi
cizilir. Grafigin y eksenini kestigi noktadan qe sabiti, grafigin egiminden ise ki degeri
bulunur [21].

2.5.4.2. Yalanci ikinci Mertebe Hiz Esitligi

Yalanci ikinci derece kinetik modelin incelenmesinde kullanilan dogrusal ve
dogrusal olmayan esitlikler sirastyla asagida verilmistir.

t ) 1 1
P (kzqgj gL (2.10)
- kaqit
L Y (2.11)

Yalanc ikinci derece kinetik modelin incelenmesinde t/q: — tgrafigi ¢izilir.
Grafigin y eksenini kestigi noktadan e sabiti, grafigin egiminden ise k> degeri bulunur.

Dogrusal esitliklerin R? degerleri, adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde
kullanilan kinetik modellerin performansini karsilagtirmak i¢in yaygin bir yontemdir.
R? degeri, bir modelin veri noktalarma ne kadar iyi uydugunu ve ne kadar iyi
acikladigmi belirlemek igin kullamlir. R? degeri 1,00'e en yakin olan model, deney
verilerine en 1y1 uyum saglayan ve adsorpsiyon siirecini en 1yi agiklayan model olarak
secilir [21].

2.6.Karakterizasyon ve Ol¢iim Yontemleri

2.6.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrokopisi (FT-IR: Fourier
Transform Infrared Spectroscopy)

Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi, molekiiller arasindaki baglarin
yapisini belirlemek i¢in kullanilan bir analiz yontemidir. Bu yontem, kati, siv1 ve gaz
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halindeki malzemelerin karakterizasyonunda kullanilirken 6zellikle polimerik
malzemelerin analizinde faydalidir. Bu spektroskopik yontem, kizildtesi 1518 farkl
dalga boylarindaki absorpsiyonunu kullanarak numunenin yapist ve bilesenleri
hakkinda bilgi saglar. Kizilotesi 1sinlar, numune tarafindan absorbe edildiginde,
numunenin yapisindaki fonksiyonel gruplar, baglarin durumu, baglarin yapilar1 ve
bilesigin genel yapist belirlenebilir. Isigin enerjisi, dalga boyu ile dogru orantilidir.
Burada E enerjiyi, A dalga boyunu, h Planck sabitini ve c 151k hizin1 temsil eder.

Molekiiller kizildtesi 1sikla uyarildiginda, absorpsiyon meydana gelebilir ve bu
absorpsiyon enerjisi atomik baglar arasinda titresimlere neden olur. Belirli atomik
gruplar, molekiil i¢indeki diger kimyasal baglar1 etkilemeden belirli dalga
boylarindaki kizil6tesi 1sinlar1 emer. Bu sayede molekiiliin yapis1 ve kimyasal bilesimi
belirlenebilir.

Genellikle 4000 ila 1500 cm™ frekans araligindaki absorpsiyon bantlar1 -OH,
C=0, N-H gibi fonksiyonel gruplar1 gosterir. Ote yandan, 1500 ila 400 cm™' arasindaki
absorpsiyon bantlar1 her maddenin kendine has 6zelligini yansitir ve bu bolge parmak
izi bolgesi olarak da adlandirilir. Bu bolgedeki absorbe edilen dalga boylarina bagl
olarak, kompozit malzemenin bilesenleri kolayca tespit edilebilir. Bu sekilde, Fourier
dontisiimii kizilétesi spektroskopisi, molekiiler yapilarin ve bilesenlerin analizinde
onemli bir aragtir [35]. FTIR (Fourier doniisiimii kizilotesi) spektroskopisinin ¢alisma
prensibi Sekil 2.11°de gosterilmistir.

IR light I Interferometer Gas cell

source Moving
mirror F
[ Fixed RE\ :
| . W (53 o Jy
| mirror e IR/ g8 === Sample out

[ P AANS T
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Sekil 2.11. FTIR (Fourier doniisiimii kizil6tesi) spektroskopisinin ¢alisma prensibi
[36].

2.6.1.1. FT-IR Ornek Hazirlama

FT-IR (Fourier Transform Infrared) spektroskopisi, kati, sivi ve gaz
numunelerin analizinde kullanilan bir tekniktir. Kati numunelerin FT-IR analizi i¢in
lic farkli hazirlama yontemi bulunmaktadir. Ik yontemde, numune KBr (potasyum
bromiir) ile karstirilarak ince bir disk olusturulur. Ikinci ydntemde, numunenin
kendisi KBr kullanilmadan ince bir film haline getirilir. Ugiincii yontem olan soliisyon
tekniginde ise numune bir ¢dziicii i¢inde ¢dziilerek analize hazirlanir. Ince film veya
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disk yontemleriyle elde edilen malzemelerin kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilir.
Cozelti teknigi ise ¢oziinmiis maddelerin kalitatif analizlerinde kullanilir.

S1vi numunelerin FT-IR analizi i¢in yaklasik 0,02 mm kalinligindaki hiicreler
kullanilir. Bu hiicreler, sivi numunelerin saf halde oldugu durumlarda kullanilir.
Cozelti spektrumunun ¢izildigi durumlarda ise 0,5 mm kalinligindaki hiicreler tercih
edilir. Onemli bir kosul, segilen ¢dzeltinin tiim IR bélgesinde 15181 gegebilmesidir.
Bu nedenle karbon tetrakloriir, kloroform, benzen, sikloheksan gibi c¢oziiciiler
kullanilabilir.

Gaz numunelerinin FT-IR spektrumlar1 ise distiik sicakliklarda kaynayan
maddeler ve gazlar i¢in 6zel olarak tasarlanmis vakumlu numune kaplarinda elde
edilir. Bu kaplar, gaz numunelerinin analizi i¢in uygun bir ortam saglar. FT-IR
spektroskopisi, kati, sivi ve gaz numunelerin molekiiler yapilarini ve bilesenlerini
analiz etmek icin kullanilan etkili bir aragtir [37].

2.6.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM: Scanning Electron
Microscopy)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), elektro-optik prensipler kullanilarak
tasarlanmis bir sistemdir ve yiiksek enerjili elektronlarin numuneyle etkileserek
yiizeyinden goriintli alinmasini saglar. SEM'de, yliksek enerjili elektronlar numuneyle
etkileserek elektron ve foton sinyalleri olusturur (Sekil 2.12). Bu sinyaller farkli
acilarda sacilir ve dedektor tarafindan toplanir. Toplanan sinyaller mikroskop yazilimi
tarafindan islenerek goriintiiler elde edilir.

SEM'de kullanilan ikincil elektronlar, malzeme topografisini gosterirken, geri
sacilan elektronlar ise atom numarasina ve kontrasta bagli olarak atomik kompozisyon
hakkinda bilgi verir. Ayrica Enerji Dagilimli X-isinlar1 Spektrometresi (EDS)
dedektoriiyle noktasal, cizgisel veya bolgesel nitel ve nicel analiz yapilabilir. Bu
sayede elementlerin dagilim haritalar1 olusturulabilir.

SEM, c¢esitli numune tiplerinin incelenmesinde kullanilir. Bunlar arasinda
iletken Ornekler, kaplama yapilmis yalitkan Ornekler, toz ornekler, ince filmler,
biyolojik 6rnekler ve polimerler bulunmaktadir. SEM, yiiksek ¢oziiniirliik ve biiyiik
derinlik alani saglayarak numunelerin yiizey morfolojisini, yapisal bilgileri ve
bilesimini detayli bir sekilde incelemek i¢in 6nemli bir aractir [38].
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Sekil 2.12. Taramali elektron miksroskopunun ¢alisma prensibi [38].

2.6.2.1. SEM Ornek Hazirlama

Numunelerin boyutu, numunenin yerlestirilecegi veya tutulacagi yere uyum
saglamak i¢in kiiciiltiilmelidir. Numune, SEM'deki yiiksek vakum islemine dayanacak
kadar gii¢lii olmalidir. Ayrica numune deforme olmamali, cok gaz ¢ikarmamali, temiz,
tozsuz, lekesiz ve yagsiz olmalidir. (Sarj birikmesine ve kirlenmeye neden olabilir.)
Yiizeyin fotografi ¢ekilecekse yiiksek atom numarali bir metal (bakir (Cu), altin (Au),
platin (Pt), glimiis (Ag)) ile kaplanmis olmalidir. Bu, etkilesim hacmini azaltir ve daha
yiiksek bir sinyal alirken ayirma giiciinii artirir. Iletken olmayan numuneler, diisiik
voltaj ve diisik vakum kosullarinda c¢alisan ¢evresel SEM (ESEM) veya alan emisyon
tabancas1 (FEG) SEM'leri ile kaplama olmadan da goriintiilenebilir [37].

2.6.3. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES:
Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry)

ICP-OES cihazinin amaci, belirli elementlerin konsantrasyonunu belirlemektir.
Cozelti durumdaki numune, gaz fazina gegen yiiksek sicakliktaki plazmaya
puskiirtiiliir ve atomize elementler plazmada ve yaydiklar1 1sinda uyarilmis bir duruma
girerler, yaydiklar1 151n da dedektdrle olgiiliir (Sekil 2.13). Plazma, katyonlar ve
elektronlar iceren ve elektrik akimini ileten gaz karisim olarak tanimlanir. ICP-OES
cihazinda, plazma birincil olarak inert bir gaz olan argon gazindan olusur. ICP-OES
cthazinin  dogrulugu, kesinligi ve hassasiyetinin yiliksek olmasi; diisiik
konsantrasyonlarda ¢aligmaimkani saglamasi gibi avantajlari vardir [39].
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Sekil 2.13. ICP-OES cihazinda atomlagma ve uyarilma.

2.6.4. RSM (Response Surface Methodology) Yanit Yiizey Yontemi

Response surface metodu, ilk kez 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan
gelistirilmis ve tanimlanmistir. Bu yaklasimlar, son 50 yilda miihendislerin,
bilimcilerin ve istatistik¢ilerin endiistriyel proseslerin gelistirilmesine bakis agilarin
tamamen degistirmistir [40].

Yanit Yiizey Yontemi (YYY), cesitli aragtirmacilar tarafindan kiigiik
farkliliklarla tantmlanmistir. Box ve Draper (1987), bu yontemi tanimlarken "RSM,
emprik model gelistirmek ve bu modeli degerlendirmek i¢in kullanilan bir grup
istatistiksel teknikler toplulugudur" ifadelerine yer vermistir. Myers ve Montgomery
(1995) ise RSM'yi "proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu icin gerekli bir takim
istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir arada kullanildigi bir yontem" olarak
tanimlamistir [40].

YYY, proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu igin gerekli bir takim
istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir arada kullanildig: bir yontemdir. Genel
olarak, RSM uygulamalariin dogasi, bir dizi istatistiksel ve matematiksel tekniklerin
birbiri ardina uygulanmasi ve her bir asamada elde edilen verilerin bir sonraki asamada
kullanilmast olusturur. YYY'nin temel asamalari, deneme bdlgesi secimi, bdlge
taramasi, ve optimizasyonu igerir. Bu asamalarin dogru bir sekilde uygulanmasi,
proseslerin verimliligini artirmada énemli bir rol oynar. YY'Y, deneme ve modelleme
stireglerini birlestiren bir yontemdir. Bu sayede proses degiskenleri ve yanitlari
arasindaki iligkiler daha iyi anlasilir ve optimum performans elde etmek i¢in etkili
ayarlamalar yapilir. Ozellikle ikinci dereceden polinomiyal modeller kullanilarak,
optimum noktanin ¢evresindeki yanitlarin daha dogru bir sekilde tahminlenmesi
saglanir. Bu, proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonunda 6nemli bir adimdir. YYY,
deneysel stratejiler, regresyon analizi, varyans analizi (ANOVA) ve optimizasyon
tekniklerini igeren kapsamli bir yaklagimdir [40,41].

Yontemin ana avantaji, istatistiksel olarak kabul edilebilir sonuglar i¢in yeterli
olan deneysel ¢aligmalarin sayisin1 azaltmasiyla birlikte pahali olan analiz
yontemlerinin maliyetini diistirmesidir [42].

20



3. LITERATUR TARAMASI

Inan (2004), stronsiyum iyonlarinm adsorpsiyon davranisini incelemek
amaciyla ii¢ tip hidrate zirkonyum dioksit hazirlanmstir. Ilk tip, 0,5 M ZrOCl, iizerine
pH=4 yapacak sekilde 1M NaOH c¢ozeltisinin ilavesiyle hazirlanmis ve ikinci tip
birincinin tersine, 1M NaOH ¢o6zeltisi tizerine pH=12 yapacak sekilde 0,5 M ZrOCl»
¢ozeltisinin ilavesiyle hazirlanmistir. Ugiincii tip, iirenin ¢oktiirme ajan1 olarak
kullanilmasi ile genis tane boyutu dagilimina neden olan lokal ¢okme gibi problemleri
engellemenin yaninda, pH’in {niform degismesini tesvik ederek yavas
polimerizasyonu saglayacak sekilde hazirlanmistir. Hidratezorkonium dioksit jeli,
ICP-OES, DTA/TGA, FTIR, XRD, Tane Boyutu Dagilim1 ve Ozgiil Yiizey Alanm
analizleri ile tanimlanmis ve karakterize edilmistir. Stronsiyum adsorpsiyonunu
etkileyen; pH, sicaklik, calkalama siiresi, tane boyutu ve rekabet eden iyonlara karsi
selektivite gibi parametreler, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan pH=12"de
¢Oktiirtilmiis hidrate zirkonyum dioksit jeli i¢in aragtirilmistir. II. tip hidrate zirkonyum
dioksitin daha iyi alim sagladigi goriilmiistiir. pH 11,7, sicaklik 60 °C, ¢alkalama siiresi
4 saat, tane boyutu 250 pm en iyi parametreler olarak belirlenmistir. Stronsiyum alim
kapasitesi ise 30 mg/g olarak bulunmustur [43].

Kaplan(2008) yapmis oldugu calismada, poliakrilonitril fiber(PANF), alkali
hidrolizleme yontemi kullanilarak sodyum ve potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile ayr1 ayr1
hidrolizlenmis, hidrolize poliakrilonitril fiberler(HPANF) elde edilmistir. Hazirlanan
bu iki tip hidrolize fiber stronsiyum adsorplama kapasitesi agisindan karsilagtiriimis
ve KOH ¢ozeltisi ile hidrolizin daha wuygun olduguna karar verilmistir.
Hidrolizlenenpoliakrilonitril fiber, DTA/TGA, FTIR ve SEM analizleri ile karakterize
edilmistir. HPANF’in Sr iyonlarina kars1 adsorpsiyon davranislari kesikli yontem ile
incelenmis, stronsiyum adsorpsiyonunu etkileyen parametreler belirlenmistir.
Stronsiyum i¢in 5-200 mg/L konsantrasyon araliginda Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri incelenmis, R?>= 0,9882 degerine dayanarak stronsiyumun
hidrolizlenmis poliakrilonitril fiber iizerine adsorpsiyon davranigmin Langmuir
izotermine uydugu belirtilmis, Langmuir sabitleri Q°=20,28 mg/g ve b= 0,5228 L/mg
olarak hesaplanmigtir. Ayni adsorpsiyon kosullarinda; 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’inkine gore (%50) daha yiiksek oldugu
saptanmis, poliakrilonitril fiberin KOH c¢ozeltisi ile alkali hidrolizi tercih edilmistir.
HPANTF in Sr adsorpsiyonunda pH’1n etkisi, stronsiyum nitrat ¢ozeltisinin pH’1 2, 4,
6, 8 ve 9’a ayarlanarak incelenmistir. HPANF’in pH= 2’de oldukg¢a diisiik olan Sr
adsorpsiyon veriminin (%9), pH yiikseldikge arttigt ve pH=9’da %60’a ulastig
saptanmuistir. S1v1 niikleer atik ¢ozeltilerinin pH si genellikle 9°dan diisiik oldugundan
daha yiiksek pH’ler denenmemistir. HPANF {izerine Sr adsorpsiyonunda, baslangigta
cozeltideki stronsiyum konsantrasyonu 5 mg/L’den 200 mg/L’ e arttik¢a, adsorbanin
Sr alim kapasitesinin 0,125 mg/g’den 20,50 mg/g’e ¢iktig1, Sr adsorpsiyon veriminin
ise %100 den % 40’a diistiigii belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin olduk¢a hizli
oldugu, 15 dakika gibi kisa siirede adsorpsiyonun dengeye ulastigi, calkalama
sicakliginin ise adsorpsiyonda fazla etkili olmadig1 saptanmistir. Adsorpsiyon sistemi
i¢in termodinamik parametreler 20, 30, 40 ve 60 °C sicakliklarda belirlenmistir. Elde
edilen tim AG° degerlerinin sifirdan kii¢iik olmasi ve AS°® ’nin pozitif olmast Sr
adsorpsiyonunun kendiliginden, istemli olarak olustugunu, AH® i sifirdan kiiciik
olmasi ise adsorpsiyonun ekzotermik yapida oldugunu belirtmistir [44].
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Nostar (2010) yaptig1 ¢alismada, baryum ve stronsiyum iyonlarinin adsorpsiyon
davraniglarini incelemek amactyla farkli yontemler kullanilarak hidrate seryum dioksit
tozlar1 hazirlamistir. Ce(IIl) ve Ce(IV) tuzlarindan amonyak ile ¢oktiirme yontemi
kullanilarak, bes farkli tip adsorban hazirlanmistir. Hazirlanan adsorbanlarin baryum
ve stronsiyum iyonlarina karsi adsorpsiyon davranislari incelendiginde; amonyum
seryum (IV) nitrattan yola ¢ikilarak hazirlanan hidrate seryum dioksitin hidrojen
formunun, her iki iyon i¢in de daha yiiksek alim kapasitesine sahip oldugu
saptanmistir. Caligmada sentezlenen kimyasal ve mekanik dayanima sahip graniile
hidrate seryum dioksit tozlarinin, sulu ¢ozeltilerde ¢ok diisiikk konsantrasyondan
(ppb’den) ppm diizeyine kadar bulunan baryum ve stronsiyum iyonlarini
uzaklastirmada yiiksek alim kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Hazirlanan
adsorbanin adsorpsiyon veriminin ¢alisilan kosullarda her iki iyon i¢inde oldukca
yiiksek oldugu belirlenmistir. Diisiik konsantrasyonlarda %100 olan adsorpsiyon
veriminin 200ppm de baryum icin %80, stronsiyum i¢in %65 diizeyinde oldugu
gbzlemlenmistir. Alim kapasitesi ise baryum ve stronsiyum i¢in sirasiyla 18 ve 12
mg/g adsorban olarak belirlenmistir. Ba** ve Sr*? iyonlarinin adsorpsiyonlarina pH’mn
etkisi incelendiginde, Ba*™ iyonlari i¢in pH 7 ile 10 arasinda, Sr** iyonlar1 i¢in ise pH
9 ile 11 araliginda keskin bir artig oldugu, pH 11 de her iki iyon i¢inde adsorpsiyon
verimi %100 degerine ulastig1 goriilmiistiir. Baryum adsorpsiyonunun Langmuir(R?
:0,9861), stronsiyum adsorpsiyonunun ise Freundlich izotermine (R?: 0,9986) uydugu
sonucuna varilmistir.  Verilerin  Dubinin-Radushkevich (D-R) denklemine
uygulanmasiyla hesaplanan adsorpsiyonun ortalama enerjisi, E degerleri (Ba*
adsorpsiyonu i¢in 3,79 kJ/mol, Sr*? adsorpsiyonu icin ise 3,63 kJ/mol) adsorpsiyon
mekanizmalarinda fiziksel kuvvetlerin daha etkin oldugu goriilmiistiir. Baryum ve
stronsiyum adsorpsiyonu i¢in AH® ’1n pozitif degeri Ba*> ve Sr*?’nin seryum dioksit
lizerine sorpsiyonunun endotermik bir proses oldugunu gostermektedir. AG°
degerlerinin sifirdan kiiciik olmasit ise prosesin kendiliginden gergeklestigini
acgiklamaktadir [5].

Acar(2012) yapmis oldugu calismada, aktif karbon katkili ZrO»,-SiO: jel
kiirecikleri sentezlenmis ve elde edilen adsorbanin karakterizasyonu bazi analiz
yontemleri ile yapilmistir. Karakterize edilen adsorbanin stronsiyum adsorpsiyonunda
kullanim1 incelenmistir. Aktif karbon (AC) miktarmin 0,5 g/L olarak ayarlanmistir.
AC-(Zr-S1)O2’in XRD analizi sonuglari, 750 °C’de amorf yapida oldugu goriilmiistiir.
Daha 6nceki bir projede sentezlenen (Zr-Si)O2 mikrokiireciklerinin yiizey alan1 111,1
m?/g iken, sentez asamasinda yapiya aktif karbon katilarak yiizey ozellikleri
gelistirilen bu calismada ise en yiiksek yiizey alam1 600°C’da 120 dakika kalsine
edilmis AC-(Zr-Si)O, mikrokiireciklerinde elde edilmistir (157,3 m?/g). Boylece
yilizey alaninda % 41,6 artis saglanmistir. Sentezlenen oksit kompozit sorbentlerin
SEM goriintiilerinde, kiireciklerin yiizeylerinin poroz ve kiiresel yapida olduklari
goriilmiistiir. Optimum adsorpsiyon kosullar; pH= 8, sicaklik 20 °C, baslangi¢ Sr*?
konsantrasyonu 90 ppm ve c¢alkalama siiresi 182 dakika olarak tespit edilmis ve
maksimum kapasite 24 mg/g olarak elde edilmistir [45].

Bilgi¢ (2013) yaptig1 calismada, metil etil keton peroksit (MEKp) baslatici
olarak, toluen icinde agirlikca %1 Co iceren kobalt oktoat ¢6zeltisi hizlandirici olarak
kullanilmasiyla akrilik asit fonksiyonel gruplar1 tasiyan g¢apraz bagli poliester
recineleri sentezlemistir. Sr(NOs)> ¢Ozeltisinin baslangic pH’1 1,5-8,5 arasinda
incelendiginde, pH degerinin artmasi ile pH=8 lerde denge degerlerine ulastigi
gozlenmistir. Kopolimer iizerine stronsiyum adsorpsiyonunda ¢ozeltinin baslangig
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konsantrasyonu (sicaklik 283 K, 293 K, 303 K, 313 K’de) 5 ppm’den 100 ppm’e
arttikca, adsorbanin alim kapasitesinin, %14,74’den %2,41°e (283 K), %25,91°den
%4,18’¢ (293 K), %42,39’den % 5,09’a (303 K) ve son olarak %58,03’den % 8,36’ya
(313 K) diistiigii gdzlenmistir. Akrilik asit igeren kopolimer iizerine Sr*? tutulumu
baslangi¢ konsantrasyon aralig1 5 pg/mL ile 100 pg/mL olan Sr*? ¢ozeltileri igin farkli
sicakliklarda (T=283, 293, 303 ve 313 K) Freundlich, Lagmuir ve Dubinin-
Radushkevich izotermleri incelendiginde, Freundlich izoterminin 303 K’de R%=0,999
degerine dayanarak, adorpsiyon davramisinin Freundlich izotermine uydugu
saptanmistir. Adsorban miktar1 0,01-0,07 g arasinda degistirilmis, V/m=500’den
(adsorban= 0,01g) V/m= 71,4 (adsorban= 0,07 g) orami diistiikce adsorpsiyon
veriminin arttig1 gozlenmistir. Sicakligin etkisi incelendiginde adsorpsiyon verimi 283
K’de %14,74 iken 313 K’de %58,03 ¢ ylikselmistir. AG®nin sifirdan kii¢lik olmasi ve
AS®’nin pozitif olmas1 Sr*? adsorpsiyonunun istemli gergeklestigini gosterirken, AH*1n
da sifirdan biiyiik olmas1 reaksiyonun endotermik oldugunu gostermistir [21].

Olgiicii (2013) tarafindan, diatomite toprag1 ve 2-okso-glutarik asit ile modifiye
edilmis olan her iki adsorbanin kesikli sistemde sulu ¢ozeltiden stronsiyum
adsorpsiyonla uzaklastirilabilmesinde kullanimi arastirilmistir. Calismada, diatomit
icin optimum adsorpsiyon kosullari; 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: %5, pH: 7, Sr konsantrasyonu: 50 ppm, sicaklik: 25 °C
olarak bulunmustur. Adsorpsiyon verimi % 77,9+1,4° dir. Her ikisi i¢in adsorpsiyon
kinetigi yalanci 2. mertebeye ve Freundlich izotermine uydugu belirlenmistir. Sicaklik
verilerinden diatomit icin AH®= 22,94 kJ/mol, AS°® = 0,12 kJ/molK ve AG® = -13,71
kJ/mol, organikli icin AH® = 109,96 kJ/mol, AS°= 0,41 kJ/molK ve AG® = -12,22
kJ/mol hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore, dogal ve modifiye diatomit
adsorbanlar tlizerine sulu ¢ozeltilerden stronsiyum adsorpsiyonu i¢in kullanilabilirligi
saptanmugstir [46].

Kaygun (2013) yaptig1 ¢alismada Cs ve Sr adsorpsiyonunda ham ve organik
modifiye edilmis atapulgitin kullanilmasini incelemistir. Ham atapulgit ve organo-
atapulgit i¢in optimum adsorpsiyon kosullarinda maksimum adsorpsiyon verimi
sirastyla, sezyum icin %80,0+£2 ve %64,0£2; stronsiyum i¢in %69,0+1 ve %51,0+1
olarak bulmustur. Ham kil ve organo-atapulgit i¢in Cs adsorpsiyonunun Freundlich
izotermine, Sr adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir. D-R
izotermine gore hesaplanan E degerlerinin 8 kJ/mol’den kii¢iik olmasi, ham ve organo-
atapulgitte Cs ve Sr adsorpsiyonunun fiziksel karekterli oldugunu gostermistir. Ham
kilde Cs i¢in AS°® =41,42 J/mol.K, Sr i¢in 58,31 J/mol.K ve organoatapulgitte Cs i¢in
AS°®=4455, Sr i¢in 47,67 J/mol.K olarak bulunmustur. Ham kilde Cs i¢in AH® = -4,57
kJ/mol, Sr i¢in 1,91 kJ/mol, organo-kilde Cs i¢in AH® =-1,78 kJ/mol, Sr i¢in 0,50
kJ/mol olarak bulunmustur [47].

Ceglowski ve ark. (2018) yaptiklar1 ¢calismada, dietilentriaminin (DETA) basit
bir reaksiyonuyla iki yeni diisiik maliyetli polimerik adsorban elde etmislerdir (HDI-
IC-PEHA ve HDI-IC-DETA). Bu adsorbanlar ile pH, baslangi¢ konsantrasyonu, temas
siiresi ve sicaklik parametrelerinin Cd*?, Co*?, Cr™, Cu*? ve Ni*? iyonlarinin
adsorpsiyonuna etkisi arastirtlmistir. Adsorpsiyon izoterm verileri; Langmuir
modeliyle 1yi uyum saglarken, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebeye uyum
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sagladigr goriilmiistiir. AG® degerleri negatif ¢ikarken AH® ve AS® degerleri pozitif
cikmigtir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunun kendiliginden gergeklesen bir siireg
oldugu anlasilmistir. Elde edilen polimerlerin, agir metal iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden
etkili bir sekilde uzaklastirilmasinda Onerilen polimere baglanmast Sekil 3.1°de
gorilmektedir. Sonugta bu polimerlerin uygun adsorbanlar olduklar1 belirtilmistir
[48].
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Sekil 3.1. Agir metal iyonlarinin HDI-IC-DETA ve HDI-IC-PEHA ile olas1
adsorpsiyon mekanizmasi [48].

Hassan ve ark.(2020) yaptiklar1 ¢alismada, biyoadsorban kullanarak atik su ve
radyoaktif atiklardan baryum ve stronsiyumun uzaklastirilmasini incelediler.
Calismada Miswak SP(M) olarak bilinen Salvadora persica agacinin kok tozu
kullanilmistir. Malzemenin dogas1 geregi Ba*™ ve Sr*? iyonlarmin verimli bir sekilde
yakalanmasina izin verdigi gorilmiistiir. Adsorpsiyon performansinin; ¢ozeltisinin
pH"1, adsorban miktar1, temas siiresi, ve baslangi¢ Ba*? ve Sr*? konsantrasyonlar1 gibi
bazi deneysel parametrelerden giiclii bir sekilde etkilendigi sonucuna ulasilmistir.
Maksimum tutma kapasitesinin Ba*? igin 34,97 ve Sr*? icin 41,49 mg/g oldugu
bulunmustur. Sekil 3.2°de, organik yapmin SEM yiizey goriintiisii ile Ba*? ve Sr**’un
karbonil ve benzendeki hidroksil yapistyla nasil tutuldugu gosterilmektedir [49].
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Sekil 3.2. Ba™ ve Sr*?’un sulu ¢dzeltiden uzaklastirilmasinda adsorpsiyon
mekanizmalar [49].

Soydemir (2009) yaptig1 calismada; PolyHIPE (PHP), elastik ve siilfonlanmig
PHP’lerle sudan benzen ve toluenin kesikli ve siirekli sistemlerde giderimini
incelemistir. Bu ¢alismaya gore en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip polimerlerin
benzen i¢in PHP, toluen i¢in ise elastik polimer oldugu sonucuna varilmistir. Farkli
stilfonlama derecelerindeki PHP’lerde ise adsorpsiyon verimlerinin benzen ve toluen
icin ¢ok diisiik oldugu ve siilfonlama derecesi arttirildik¢a adsorpsiyon veriminin daha
da azaldig1 goriilmistiir. En verimli siilfonlama siiresinin bir saat oldugu sonucuna
ulasilmstir [50].

Garg ve ark.(2012) yaptiklar1 ¢alismada poli(N-vinil imidazol) [poli(N-VIm)]
bazli hidrojellerde Sr*? alimini incelemislerdir. SEM’de ortaya cikan capraz bagl
aglarin yiizey morfolojisi, iyl tantmlanmis gozenekli yapiy1 ortaya koymus; kullanilan
hidrojellerin ideal bir sorbent oldugunu gdstermistir. Zamanin ve sicakligin iyon alimi
lizerindeki etkileri pH 7°de incelenmistir. Sr** alimimin hizli oldugu, 60 dakika iginde
dengeye ulasildig1 goriilmiistiir. Sicaklik 25 ile 40 derece arasinda adsorpsiyonun
artti1, daha yiiksek sicakliklarda ise azaldigi anlagilmistir. Bir hidrojel ile Sr*?
arasindaki olasi elektrostatik etkilesimler Sekil 3.3°te gosterilmektedir [51].
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Sekil 3.3. Olas1 poli(N-VIm)-Sr**nin temsili etkilesimi [51].

Aslan (2016) yaptig1 calismada, ucucu kiil bazli kompozit adsorbanlar
sentezlemis ve sivi radyoaktif atiklardan stronsiyumun uzaklastirilmasindaki
etkinlikleri incelemistir. Hidrotermal sentez kullanilarak, katkisiz modifiye ugucu kiil
(FA), kiitlece %10 zirkonyum katkili (FA-Zr) ve kiitlece %10 titanyum katkili (FA-
Ti) iic farkli adsorban sentezlemistir. Aktivasyon ajani olarak NaOH ¢ozeltisi
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kullanilmuis, sentezler 120 °C’de, 500 devir/dakika karistirma hizinda, 24 saat siire ile
gerceklestirilmistir. XRD incelemeleri, adsorbanlarin camsi fazlart ve kristal fazlari
igerdigini, zirkonyum katisinin ylizey alanini arttirdigimi gostermistir. Sentezlenen
adsorbanlarda yiizey alanlar;; BETFA: 61,17 m?g, BETFA-Zr: 87,34 m?*/g ve
BETFA-Ti: 62,35 m?g olarak bulunmustur. Adsorbanlarin  segiciligi
incelendigindeher ii¢ adsorbanin segiciligi; Ba*?>Sr**>Ca*? seklinde bulunmustur.
Fiziksel adsorpsiyonda hafif iyonlarin, iyon degisiminde ise agir iyonlarin segiciliginin
daha vyiiksek oldugu g6z Onilinde bulundurularak, adsorbanlarin adsorpsiyon
mekanizmalarinda iyon degisiminin daha etkili oldugu belirtilmistir [52].

Huang ve ark. (2017) tarafindan yapilan calismada, manyetik klinoptilolit
kullanilarak Sr*?un sulu ¢ézeltilerden adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinda farkl
parametrelerin etkisi incelenmistir. Calismada pH, adsorban miktari, zaman,
konsantrasyon ve sicakligin adsorpsiyona olan etkisi arastirilmis ve bu parametrelerin
optimizasyonu yapilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda, adsorpsiyonun
yalanct ikinci derece kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Ayrica, adsorpsiyon
izoterminin ise Langmuir modeliyle uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Bu sonuglar,
manyetik klinoptilolit kullamminin Sr**'un sulu ¢dzeltilerden verimli bir sekilde
uzaklagtirllmasi i¢in potansiyel bir yontem oldugunu gostermektedir [53].

Karabayir ve ark. (2019) yaptiklari calismada melamin-stiren bazli polimer
(MSBP) sentezlemis ve farkli spektrofotometrik yontemlerle karakterize etmislerdir.
Bu polimerle Sr*? giderimi ic¢in optimum adsorpsiyon parametrelerini
belirlemislerdir. pH'in 1°den 6'ya yiikselmesiyle Sr*? adsorpsiyonunun % 56,88'den %
88,45'e kadar artt1g1 ve pH:8'de (%94,29) dengeye ulastig1 gozlemlenmistir. Adsorban
miktar arttik¢a adsorpsiyon yilizdesinin yiikseldigi ve 50 mg MSBP (%95) ile dengeye
ulastig1 bulunmustur. Baglangigtaki Sr*? konsantrasyonunun artmastyla adsorbe edilen
Sr*? yiizdesinin %95,8'den 12,5'e diistiigii sonucuna ulasilmistir. Sr*? adsorpsiyonu
icin temas siiresinin MSBP {izerindeki etkisi arastirilmis, adsorpsiyonun yaklagik
olarak ilk dakikada dengeye ulastig1 belirlenmistir. Sr*? adsorpsiyonunun yalanci
ikinci dereceye uygun oldugu anlagilmistir. Sicaklik 293 K'den 333 K'ye
yiikseltildiginde Sr**'nin MSBP iizerindeki adsorpsiyon etkinligini arttirmadig tespit
edilmistir. AH ° (10,14 kJ/mol) degeri ile AG ° <0 degerleri (—22,09, —23,19, —24,29,
25,39, —26,49 kJ/mol), Sr** nin MSBP iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasinin
kendiliginden olustugunu ve pozitif entropi AS°n (0,11 kJ/mol) degerine sahip
oldugunu gostermektedir. Sekil 3.4’te MSBP'nin Sr*? ile baglanma mekanizmasi
verilmistir [54].
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Sekil 3.4. MSBP'nin Sr? ile baglanma mekanizmasi [54].
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Piechowicz ve ark.(2020) tarafindan yapilan ¢alismada nitril igeren
poliHIPE ler ile 2**Pu, 2*° Th ve ?*} U adsorpsiyonu ger¢eklestirilmistir. Sirastyla pH-
6 ve pH-10'a kadar toryum katyonu (Th**) ve uranil katyonu (UO22*’ i¢in alim
verileri toplanmistir. Pliitonyuma (Pu #* ) iliskin veriler, 1'den 4'e kadar daha sinirl bir
pH araliginda kaydedilmistir. Pliitonyumun alim veriminin pH 4’ e ilerledikge,
toryumun alim veriminin de pH 6’ya ilerledik¢e arttigi ancak uranyumun alim
veriminin pH 10’a dogru kayda deger bir sekilde artmadig1 goriilmiistiir. Kullanilan
adsorbanin Th’a kars1 U'dan daha yiiksek bir afiniteye sahip oldugu anlasiimistir.
Th'un %90'1ndan fazlasinin 30 dakika iginde ¢ozeltiden uzaklastirilabilir oldugu
sonucuna ulasilmistir. Ayrica gézenekli polimer malzemelerdeki etkili fonksiyonel
grup yiikiiniin azaltilmasinin, alim kinetiginden 6diin vermeden agir metal segiciligini
degistirebilecegini gostermistir. Genis bir aralikta ayarlanabilen polimer morfolojisi
ile metal aliminin hizli kinetigi sayesinde yeni su filtrelerinin gelismesine olanak
verebilecegi, aktinitlerle birlikte kirlenmis yer alt1 sularinin temizlenmesinde bu
poliHIPE adsorbaninin kullaniminin uygun oldugu belirtilmistir [55].

Prill (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, radyotoksik olan stronsiyumun igme
suyu gibi sucul ortamlardan etkin bir sekilde giderilmesi i¢in nisasta tabanli manyetik-
nanobiyokompozit malzemelerin (MBNK_3 VE MMNK 3) gelistirilmesi,
optimizasyonu, karakterizasyonu ve adsorpsiyon oOzelliklerinin incelenmistir.
MBNK 3 adsorbani i¢in optimum adsorpsiyon kosullarinin, pH 7, 34,87 °C sicaklik,
75 mg/L Sr*? baslangic konsantrasyonu ve 30 dakikalik temas siiresi oldugu
goriilmiistiir. MMNK 3 adsorbani i¢in ise optimum adsorpsiyon kosullarin, pH 8,
34,46 °C sicaklik, 74,83 mg/L Sr*? baslangi¢ konsantrasyonu ve 59,54 dakikalik temas
stiresi oldugu sonucuna ulagilmistir. Maksimum sorpsiyon kapasitesi MBNK 3 i¢in
0,0237 mol/g, MMNK 3 i¢in 0,0206 mol/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon enerjisi
E degeri ise MBNK 3 i¢in 6,84 kJ/mol ve MMNK 3 i¢cin 6,97 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar adsorpsiyon mekanizmasinin her iki adsorban
icinde fiziksel adsorpsiyon yoniinde gerceklestigi ¢ikariminda bulunulmustur [37].

Murat (2022) tarafindan yapilan ¢alismada, gevresel parametrelerin Sr*> ve Cs*
iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesine klinoptilolit, manyetik klinoptilolit ve zeolit 4A
adsorbanlarinin etkisi incelemistir. Bu amagla birlikte ¢oktiirme metodu kullanilarak
manyetik klinoptilolit sentezi gergeklestirmistir. Ayrica, manyetik klinoptilolit, dogal
klinoptilolit ve zeolit 4A adsorbanlarinin yapisal karakterizasyonlar1 yapilarak
fizikokimyasal 6zellikleri belirlemistir. Ayrica, adsorpsiyon kapasitesini daha detayl
bir sekilde incelemek i¢in siv1 sintilasyon sayim sistemi kullanilmistir. Bu yontemle
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri daha hassas bir sekilde Ol¢lilmiistiir. Yapilan
inceleme sonucunda, adsorban materyallerin katyon degisim kapasiteleri klinoptilolit
(CL) i¢in 7,63 meq/100g, manyetik klinoptilolit (MCL) i¢in 9,15 meq/100g ve zeolit
4A (Z4A) igin de 9,15 meq/100g olarak bulunmustur. Optimum adsorpsiyon kosullar1
su sekildedir: pH 8, kati-siv1 oran1 5g/L, temas siiresi 120 dakika ve sicaklik 25°C
bulunmustur. Adsorban materyallerin klinoptilolit (CL), manyetik klinoptilolit (MCL)
ve zeolit 4A (Z4A) igin Sr*? adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 25,2 mg/g (%63,0), 28,3
mg/g (%70,8) ve 33,8 mg/g (%84,4) olarak bulunmustur. Zeolit 4A'nin en yiiksek Sr*?
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir [6].
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Mert ve ark.(2022) yaptiklari caligmada, adsorban malzeme olarak
poliHIPE/CNC nanokompozitleri kullanarak sulu ¢ozeltilerden Nil mavisinin
adsorpsiyonunu test etmislerdir. Deneysel tasarim kullanilarak poliDCPD tabanh
poliHIPE/CNC nano kompozitler gelistirilmistir. Seliiloz nanokristallerin (CNC)
yilizey modifikasyonu CNC’lere epoksi ile sonlandirilmis PEG asilanarak yapilmistir.
Nil mavisinin adsorpsiyonu i¢in %87 oraninda sorpsiyon verimi elde edilmistir. Nil
mavisi adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasi arastirilmis, yalanci ikinci dereceden
kinetik modelini takip ettigi goriilmiistiir. Ayrica Freundlich ile Langmuir
izotermlerine uygun oldugu sonucuna ulagilmastir. [56].
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4. MATERYAL VE YONTEMLER

4.1. Kullanilan Malzemeler

4.1.1. Adsorban

Bu tez calismasinda adsorban olarak siilfolanmis poliHIPE [(stiren-co-
divinylbenzene)/nanokil] kompozit (Sekil 4.1) kullanilmistir. Bu adsorban, Yalova
Universitesi Miih. Fak. Polimer Malzeme Miihendisligi Béliimii'nden temin
edilmistir. Tez igerisinde siilfolanmis poliHIPE kisaca Sulf-poliHIPE olarak
gosterilmistir. Cikis maddesi stiren+DVB’de kavite: 12,26+0,24 pore:2,98+0,26 BET
yiizey alani: 19,01 m?/g, pore hacmi (BJH ads.): 0,0364 cm®/g pore biiyiikliigii (BJH
ads.): 34,4938 nm; kil ile muamele edilmis stiren+DVB+nanokil’de kavite:
14,07+0,17, pore: 7,28+0,28 BET yiizey alani: 8,21 m?/g, pore hacmi (BJH ads.):
0,0998 cm?®/g pore biiyiikliigii (BJH ads.): 32,5092 nm’dir.

o CH—CH, CH—CH,™V"

i}m g i‘}so g

v CH— CH,V

Sekil 4.1. Siilfolanmis poli (stiren-co-divinilbenzen)/nanokil kompozit.

4.1.2. Kullamlan Diger Materyaller

e Stronsiyum (Sr*?)¢ozeltisi hazirlamak igin stronsiyum kloriir hekzahidrat
(SrCl.6H>0) (Merck, Almanya),

e (ozeltilerin pH’lariin ayarlanmasi i¢in sodyum hidroksit (NaOH) ile nitrik
asit (HNO3) ¢ozeltileri,

e (alkalama sonras1 drnekleri siizmek icin FILTER-LAB 125 mm Mavi Filtre
Kagidi (1244) kullanilmistir.

4.1.3. Kullanilan Cihazlar

e Stok c¢ozeltilerdeki ve sorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan stronsiyum
konsantrasyonlarinin tayini i¢in Perkin Elmer Optima 8000 model ICP-OES
cihaz1 (MCBU DEFAM),

e Calkama i¢in GFL Model 1083 ileri-geri (yatay) ¢alkalamali ve dijital sicaklik
gostergeli termostatli calkalama cihazi,

e (ozeltilerin pH’sini ayarlamak i¢cin Hanna pH 221 Masaiistii pH Metre,

29



e Kurutma islemleri i¢in Dry-Line (WR 16-100°C) etiiv cihazi,
e Malzeme tartimlari i¢in Sartorius AX224 hassas terazi,

e Ege Universite Fen Fak. Kimya Béliimii'nde bulunan Perkin Elmer marka
FTIR cihaz.

4.2. Deneysel Yontem
4.2.1. Stronsiyum (II) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,304 g stronsiyum klorlir hekzahidrat (SrCl>.6H20) tartilmis ve etiivde (60
°C’de) 2 saat kurutulduktan sonra 100 ml’lik balon jojeye aktarilmistir. Balon jojeye
az bir miktar saf su eklenerek, kat1 ¢ozdiiriilmiis ve daha sonra balon jojenin referans
cizgisine kadar seyreltilmistir. Seyreltme sonrasinda 100 mL’lik 1000 ppm
konsantrasyona sahip ¢ozelti elde edilmistir.

4.2.2. Stronsiyum (II) Ara Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

1000 ppm stok stronsiyum (II) ¢ozeltisinden 2,5 mL alinmistir. 25 mLlik balon
jojeye aktarilmis ve referans cizgisine kadar seyreltilmistir. Bdylece 100 ppm Sr*?
¢Ozeltisi elde edilmistir.

4.2.3. Sodyum Hidroksit (NaOH) Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,05 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlamak i¢in etiivde (60 °C’de) 2 saat
kurutulmus 0,1 gram sodyum hidroksit katis1 50 m1’lik balon jojeye alinmisg, bir miktar
saf su ile ¢ozdiirlilmiis ve balon jojenin referans ¢izgisine kadar seyreltilmistir.

4.2.4. Nitrik asit (HNO3) Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,1 M nitrik asit ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 50 ml’lik balon jojeye bir miktar saf
su konulmus, daha sonra 0,2 mL HNOs; eklenmis ve referans c¢izgisine kadar
seyreltilmistir.

4.2.5. Adsorpsiyon Deney Islemleri

0,05 g polimer hassas terazide tartilip plastik siselerin i¢ine konulmustur. Ayri
bir balon jojede belirlenen konsantrasyon ve pH’larda 25 mL Sr(Il) ¢ozeltileri
hazirlanmistir. pH ayarlamalari, daha 6nce hazirlanan seyreltilmis HNO3 ve NaOH
cozeltileri ile yapilmistir. Ardindan hazirlanan Sr*? ¢dzeltileri icinde polimer bulunan
plastik siselere eklenmis ve sicakligi ayarlanmis karistiriciya g¢alkalanmasi igin
konulmustur.
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% adsorpsiyon verimi ve kapasite agagidaki denklemler ile hesaplanmistir.

% adsorpsiyon verimi = Lo _Oce x 100 4.1)
_ (Co-Ce)xV
Qo= — 4.2)

Burada, C, baslangigta yiiklenen stronsiyum miktarimi (pg/mL), C.
adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan stronsiyum miktarint (ug/mL), qe kapasiteyi
(mg/g), V hacmi (L), m ise kiitleyi (g) gostermektedir.

4.3. Adsorban Materyalin Yapisal Karakterizasyonu

Adsorban 6rneklerinin analizleri, Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
(FT-IR), Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimlhi X Isin1
Spektroskopisi (EDS) analizleri ile yapilmistir.

4.4. Deneysel Tasarim Metodu

Laboratuvar deneylerinin tasarlanmasi gerekliligine ragmen, genellikle kimya
Ogretiminin bir parcasi olarak istatistiksel kurallar 6gretilmez. Kimyada basit deneyler
hizli ve tekrarlanabilir olsa da, bir haftada tamamlanabilen bir deney serisi birkag
saatlik deneyleri icerebilir. Ancak, ¢ogu zaman deneylerin maliyeti yiiksektir.
Ornegin, bir sentez igin kosullarin optimize edilmesi giinler hatta aylar alabilir. Bu tiir
kosullarda, deneysel tasarimin onemi ortaya ¢ikar. Deneysel tasarimin temelini
olusturan dort ana alan sunlardir:

1. Gozlem: Bu tiir deneyler, bir siirecin 6nemli faktorlerini belirlemeyi igerir.
Kimyasal bir reaksiyonda solvent miktari, katalizér konsantrasyonu, sicaklik ve pH
gibi faktorler onemlidir.

2. Optimizasyon: Kimyada yaygin olarak kullanilan bir uygulama, verimliligi
veya kromatografik ayrimi nasil gelistirebilecegimizi anlamaktir. Sistematik
yontemler daha iyi sonuglar elde etmek i¢in kullanilir.

3. Zaman Tasarrufu: Deneysel tasarimin bir avantaji, daha az deneme ile genel
bir anlayis elde edebilme olanagi sunmasidir. Sinirlt sayida deneme ile sistemi daha
iyi anlayabilirsiniz.

4. Kuantitatif Modelleme: Bir¢ok deneyde, sisteme ait matematiksel bir model
olusturmak i¢in bir dizi gézlem yapmak gerekebilir [57].

4.4.1. Deneysel Tasarim Basamaklari

Deneysel tasarimin basariya ulasmasi i¢in uygulanmasi gereken asamalar
asagida siralanmistir.

e Problemin tamimlanmasi,
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e Faktor, seviye ve araliklarin secilmesi,
e (Cevap degiskeninin se¢ilmesi,

e Deneysel tasarimin segilmesi,

e Deneylerin gergeklestirilmesi,

e Verilerin istatistiksel analizi,

e Sonuglar ve oneriler [57].

4.4.2. Yamt Yiizey Yontemi (Response Surface Methodology= RSM)

RSM, yontemlerinde, faktorler ve diizeyleri belirledikten sonra deney planini
olusturduktan sonra, toplanan verilerin analizi i¢in siklikla kullanilan bir yontem olan
regresyon analizi kullanilir [58, 59].

Yanit fonksiyonu denklemi, 4.3'te gdsterildigi gibi formiile edilmistir.

Y=f(&L & .., &)+ E (4.3)

Bu baglamda, f yanit fonksiyonunu temsil ederken, & & ... , & dogal
degiskenleri, 6l¢iim sonuclarini dogrudan ifade eden unsurlari simgeler. Ayrica,
&Olctimlerden  kaynaklanmayan faktorlerden veya g6z ardi edilen etkilerden
kaynaklanan hatalar1 ifade eder; bu hatalar f fonksiyonunda bulunmayan degiskenlik
kaynaklarimi belirtir. &istatistiksel hata olarak kabul edilir ve genellikle £*nin ortalama
degeri 0 ve o*varyansiyla normal olarak dagildig: varsayilir.

Cogu RSM (Yanit Yiizey Metodolojisi) uygulamasinda, dogal degiskenlerin
yerine bu degiskenlerin doniistiiriilmesi sonucu elde edilen kodlanmis degiskenler
kullanilir. Kodlanmis degiskenlerle olusturulan yanit fonksiyonlar1 da, denklem 4.4'te
gosterildigi gibi ifade edilir.

N=f(X1,Xz2. Xx) 44

RSM (Yanit Yiizey Metodolojisi) uygulamalarinda genellikle birinci dereceden
ve ikinci dereceden modeller birlikte kullanilir. {lk asamada, toplanan verilerin birinci
dereceden bir modele uydurulmasi Onerilmektedir. Birinci dereceden bir model,
denklem 4.5'te oldugu gibi ifade edilir. Deney planina merkez noktalarda tekrarlar
ekleyerek modelin egriselligi (curvature) kontrol edilebilir. Eger birinci dereceden
dogrusal bir model, verilere uygun degilse ya da modeldeki egrisellik etkisi anlamli
c¢ikarsa, ikinci dereceden bir modele gegilmesi daha uygun olacaktir.

1] = po+ piXi1 +p2X> (4.5)
Faktorler arasinda bir etkilesim s6z konusuysa modele denklem 4.6'daki gibi

etkilesim terimi eklenir.

1] = Bo+ BiX1 +BXo+ Br2XiXo  (4.6)
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Birinci dereceden modelin yetersiz kaldigi durumlarda kullanilacak olan ikinci
dereceden  model, denklem 4.7'de ifade edildigi gibi  olusturulur.

1] = Po+ PiXi +B2Xo + p1iX 72 + P2 X2? + Br2XiXo 4.7)

Ikinci dereceden denklemlerin genel gosterimi ise denklem 4.8'deki gibidir.

n ™ n
YV = Bg + E G X + E Bi: X7 + E G X X; + ¢
i=1

i=1 izj=1

(4.8)
4.5. Sulf-poliHIPE Adsorbaninin Stronsiyum Alim Kapasitesinin Tayini

Sulf-poliHIPE adsorban 6rnegi, 5,71x10° M SrCl.6H,O (pH=6,3) 25 mL'lik
¢ozelti kullanilarak termostatli, su banyolu ¢alkalayicida (GFL-1083) 25°C sicaklikta
24 saat siireyle calkalanmistir. Belirlenen siire sonunda, adsorban ve stronsiyum
¢oOzeltisi mavi filtre kagidiyla siiziilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan
stronsiyum miktarr, ICP-OES ile Ol¢lilmiistiir. Adsorplanan stronsiyum miktari,
baslangic ve denge konsantrasyonlari arasindaki farktan hesaplanmis ve Sulf-
poliHIPE adsorbaninin stronsiyum alim kapasitesi belirlenmistir.

4.6. Geri Alim Denemeleri

Sulf-poliHIPE adsorbanindan stronsiyumun geri alim denemeleri, kontrol edilen
sicaklikta su banyosu icinde calkalayici kullanmilarak yiiriitiilmiistiir. Farkli asitler
(HCL, HNO3) ve EDTA kullanilarak geri alim denemeleri gerceklestirilmistir. Geri
alim isleminden sonra adsorban ve desorpsiyon ¢ozeltisi, bir filtre kagidi araciliiyla
ayrilmustir. Cozeltide kalan stronsiyum miktar1 ICP-OES kullanilarak tespit edilmistir.
% Geri Alim asagidaki denklemle (4.9) hesaplanmistir.

geri alinan Sr miktari

% geri alim = x 100 (4.9

adsorbanda yiiklii Sr miktari
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Adsorban Materyalin Yapisal Karakterizasyonu

Adsorban olarak kullanilan Sulf-poliHIPE nin bir miktar1 saf suyla karistirilarak
pH metrede pH’1 4,11 olarak dlgiilmiistiir. Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
(FTIR) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM-EDS) analizleri ile karakterize
edilerek, yapisal 6zellikleri incelenmistir.

5.1.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizleri

Adsorban materyallerin 400-4000 cm™' dalga sayilar1 araligindaki IR spektrumu
Sekil 5.1.a ve 5.1.b’de verilmistir. Stiren+DVB numunesinde 699 cm™ ve 757 cm™’de
aromatik diizlem dis1 biikkme, 905 cm™!’de aromatik C—H diizlem i¢i biikme, 1028 cm™
’de =C-H egilme titresimleri, 1451 cm™!, 1492 cm™! ve 1601 cm™’de aromatik C=C
germe, 2920 cm’de alifatik C-H germe, 3024 cm™’de aromatik C-H germe
goriilmektedir. Stiren+DVB-+nanokil 6rneginde, Stiren+DVB 6rneginden farkli olarak
1451 cm™, 1492 cm™ ve 1601 cm'piklerinin siddeti azalmistir. 1000 cm™ ile 1100 cm®
larasinda ise kilden gelen Si-O-Si pikleri gériilmektedir. 757 cm™’de aromatik diizlem
dis1 biikiilme kiigiilmiistiir. Siilfolanmis poliHIPE 6rneginde; 3024 cm™’de aromatik
C-H germe piki goriilmemektedir, 2920 cm™’de alifatik C—H germe pikinin siddeti
biiyiik olgiide azalmustir, 1601 cm'*deki pikte 1800 cm™ aralifa kadar genisleme
meydana gelmistir, 1451 cm! ve 1492 cm piklerinde biiyiik miktarda azalma
goriilmiistiir, 990 cm™ ve 1010 cm™’de S=O simetrik gerilme titresimleri, 1150 cm
’de S=0O asimetrik gerilme titresimleri goriilmektedir. Bu pikler de bize
Stiren+DVB+nanokil polimerinin siilfolandigin1 géstermektedir [60-62].

Adsorpsiyon sonrast stronsiyumlu Sulf-poliHIPE’nin FTIR spektrumunda,
1600 cm! ile 1800 cm! arasinda genisleyen pik kiiciilmiistiir. 1601 cm™ deki aromatik
C=C germe baglarinda deformasyon oldugu soylenebilir. Keskin olan saf
adsorbandaki S=0O simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin siddetinin azaldig,
buna baglh olarak stronsiyumun S ve O’ler {iizerinden polimere tutundugu
diistintilmektedir (Sekil 5.1.b).
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Sekil 5.1.a. Stiren DVB ile stiren DVB + nanokil FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.1.b. Sulf-poliHIPE ile stilfolanmis Sulf-poliHIPE FTIR spektrumlari.
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5.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-Isim
Spektroskopisi (EDS) Analizleri

SEM analizleri Sekil 5.2°de verilmistir. Goriintiilere bakildiginda Sulf-poliHIPE
kompozit 6rneklerinin bol gozenek ve kovuklar iceren bir yapiya sahip olduklari
goriilmektedir.

SEE G 20um WD = 14.9 ‘ i - s
FAM 9 mm Signal A = SE2 . ﬁ
\_BE"‘W-‘—L__H»—- = EHT = 10.00 k' Mag = 1.00KX Date; o 5ep 2023

o 3
B 2

. - '
. : ¥

Y i dum WD = 14.9mm & =
FAM g Signal A = SE2 i ZEISS
BEJJ_L A EHT = 10.00 kV Mag = _5,00KX Date: 5 Sep 2023 |

Sekil 5.2. Sulf-poliHIPE Kompozitlerin SEM goriintiileri; a) 1 kX, b) 5 kX.
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Stronsiyum c¢ozeltisiyle calkalanmis olan Sulf-poliHIPE kompozitinin SEM ve
EDX goriintiileri Sekil 5.3’te verilmistir.

T r 20um = -
FAM WD = 15.0mm Signal & = SE2 .
BEJJ_g | — EHT = 10.00 KV Mag= 100KX Date: 5 Sep 2023

T ¢ 4um = s v -
FAM WD =148 mm Signal A = SE2 . ﬁ
BEU_L}_ | S— EHT = 2000 kY Mag = 500K X Date: 5 Sep 2023

Sekil 5.3. Stronsiyumlu Sulf-poliHIPE kompozitlerin SEM goriintiileri;
a) 1 kX, b) 5 kX.
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Sekil 5.4°te 7,935; 9,386 ve 11,58 um boyutlarinda tanecikler oldugu
saptanmistir.

T ¢ dum A = i .
DEFAM | ‘ WD = 54 mm Signal A =inLens ) ﬁ
._J.EU.JML.V EHT = 500 kv Mag= 486KX Date: 5 Sep 2023

Sekil 5.4. Stronsiyumlu Sulf-poliHIPE kompozitlerin i¢ boyutlarin1 gosteren SEM
goriintiisii; 5 kX

Sulf-poliHIPE kompozitlerin yapisinda bulunan elementlerin EDS analiziyle
elde edilen yiizdesel dagilimi Tablo 5.1, 5.2 ve 5.3’te EDS grafikleri ise Sekil 5.5, 5.6
ve 5.7°de gosterilmistir.

LEXIS
77.4K
688K
602K
516K
iSi
43.0K

344K

25.8K

1724 ca
o
sekfl ¢ sr
g ,Fe Al Sisr Ss Ca Ca Fe  Fe
0.0K _ e
0.0 13 26 19 52 65 78 21 104 117 130
0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Flect Super

Sekil 5.5. Sulf-poliHIPE kompozit EDS analizi.
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Tablo 5.1. Sulf-poliHIPE kompozitin EDS analizine gore element icerikleri.

Element Weight% Atomic% Netint.  Ermor % Kratio Z A F
CK 64.07 7223 1554.74 749 0.2687 10219 04104  1.0000

AlK 0.30 0.15 39.80 1233 0.0020 0.8669 074N 1.0055

Sl 0.24 0.04 1823 36.16 0.0M9 06794 1.1579 1.0026

CaK 0.13 0.04 1145 42.74 0.0012 0.8391 1.087 1.0345

EDS analizinde goriildigii gibi % 64,07 C, % 4,83 S bulunmaktadir. Bu da
polimerin siilfolanmis oldugunu ifade etmektedir.

Ca Fe

0.0€ A
00 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130

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

Sekil 5.6. Stronsiyumlu Sulf-poliHIPE kompozit yiizey EDS analizi.

Tablo 5.2. Stronsiyumlu Sulf-poliHIPE kompozit yilizeyinin EDS analizine gore

element icerikleri.

Element Weight% Atomic %  Netint Error % Kratio Z A F
CK 51.87 65.96 1152.14 956 0.1237 1.0546 02262 1.0000

AlK 0.59 033 126.43 8.09 0.0038 0.8989 07307 1.0066

Sl 914 159 1107.02 327 0.0726 0.7048 1.1247 1.0020

Cak 014 0.05 1850 39.39 0.0012 0.8679 0.9675 1.0157
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Sekil 5.7. Stronsiyumlu Sulf-poliHIPE kompozit gézenek EDS analizi.

Tablo 5.3. Stronsiyumlu Sulf-poliHIPE kompozit gdzeneginin EDS analizine gore
element icerikleri.

Element Weight % Atomic %  NetInt. Error % Kratio Z A F
CK 61.00 7164 94911 B43 0.2120 10346 0.3360 1.0000
0K 2844 2508 45413 10.99 0.0411 0.9895 0.1459 1.0000
AlK 039 0.20 3004 1338 0.0026 0.8796 0.7406 1.0058
SiK 027 014 3242 1841 0.0021 0.8988 0.8497 1.0090
Srl 478 077 277.45 482 0.0378 0.6895 1.1452 1.0015
SK 460 202 44739 327 0.0373 0.8801 09178 1.0048
Cak 017 0.06 1.17 3170 0.0015 0.8482 1.0002 1.0228
FeK 035 009 13.47 2403 0.0030 0.7561 1.0192 1.1240

Sr*? adsorpsiyonundan sonra elde edilen adsorban etiivde kurutulmus ve yiizey
ile por igerisinden SEM, EDS c¢ekimleri alinmistir. Her iki goriintii ve cizelgeye
bakildiginda kiikiirt yilizdesi farkli olan bdlgelerde stronsiyumun da ayni oranda
yiiksek tutuldugu tespit edilmistir. Tablo 5.2°de % 8,28 S ve % 9,14 Sr; Tablo 5.3’te
% 4,60 S, % 4,78 Sr*? degerleri goriilmiistiir. Adsorban olarak kullanilmig Sulf-
poliHIPE kompozitte ve adsorpsiyon sonrasindaki polimer arasinda stronsiyum
miktarlarinda belirgin bir farklilik oldugu goriilmektedir. Ayrica adsorban olarak
kullanilan Sulf-poliHIPE kompozitlerin yiizey ve gdzenek iglerindeki Sr*? tutulumunu
karsilagtiracak olursak, ylizeydeki tutulumun daha fazla oldugu anlasilmaktadir.

5.2. Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

[lk olarak doymamus polyester recinesi ve DVB esasli termoset polimer (PREF)
ile adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilmistir. (PREF: BET yiizey alani=67,94 m?/g,
hiicre ¢cap1=2,96 um, gdzenek boyutu ¢api=0,44 um). Bu polimerden 0,05g ve 0,1g
almp pH=5, temas siiresi=3 saat, 100 mg/L Sr*> cozeltisi ile gergeklestirilen
adsorpsiyon denemelerinde sirasiyla % 65 ve % 62 tutulum gerceklesti. Daha sonra
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ayn1 polimere %5 aktif karbon ile modifiye edilen yeni polimer (PADS-%48,77 C,
%37,69 O, %9,71 H, %3,83 N) ile 0,1g kullanilarak ayni1 kosullarda denemeler
yapilmistir. (PADS: yiizey alam=48,32 m?/g, hiicre ¢ap1=9,29 pm). Bu adsorbanda
%065 verim elde edilmistir. Diger yeni bir tiir olan azot katkili S10 polimerinden 0,1g
kullanilarak hazirlanan pH=5, temas siiresi=2 saat, 50 mg/L Sr*? pH=5 ¢ozeltisi ile
yapilan adsorpsiyon denemesinde %36 tutulum gézlenmistir. Bu polimerlerde verimli
sonuglar elde edilemediginden kiikiirtle modifiye edilmis Sulf-poliHIPE adsorbaniyla
caligsmalar yapilmaya baglanmistir.

Sulf-poliHIPE adsorbani iizerindeki Sr*? adsorpsiyonunu etkileyen faktdrlerin
incelenmesi ve en uygun adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi amaciyla kesikli
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri kapsaminda,
baslangi¢ pH degeri, temas siiresi ve baslangic Sr*> konsantrasyonu degiskenlerinin
adsorpsiyon islemine etkileri degerlendirilmistir.

5.2.1. Adsorban Kapasitesi

Sulf-poliHIPE adsorbanin Sr*? kapasitesi, 5,71x10° M SrCl,.6H.O (pH=6,3)
cozeltisi ile 24 saat calkalama sonrasinda 183,75 mg/g bulunmustur.

5.2.2. Baslangic pH’1nin Etkisi

Cozelti igerisinde Sr*? iyonlarmin adsorpsiyonu, Sulf-poliHIPE adsorbani
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu siiregte, adsorpsiyona baslangic pH degerinin
etkisi, Tablo 5.4’te belirtilen deney parametreleri c¢ergevesinde farkli iki
konsantrasyonda incelenmistir. Sonugta, Sr*> iyonlar1 i¢in % adsorpsiyon ve
kapasiteleri belirlenmistir. Elde edilen sonuclar, pH’in adsorbanin uzaklastirma
yiizdesine ve Sr*? adsorpsiyon kapasitesine etkisi (Sekil 5.8.a ve 5.8.b) grafiklerle
gosterilmistir.

Tablo 5.4. . Adsorbanlarin Sr*? adsorpsiyonun pH ile degisimi
(m= 0,05 g, V=25 mL, siire =120 dak, T= 25°C).

Baslangig Sr*? . .
konsantrasyonu | Baslangic pH C%Zrﬂtléi Iiil)an % Ads. Iiill)a/sl;e

(mg/L) & g/g

4 0,09 99,83 24,96

> 18,79 62,43 15,61

6 0,14 99,73 24,93

>0 7 4,78 90,45 22,61

8 0,76 98,49 24.62

9 0,89 98,23 24,56
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4 0,06 99,94 49,97

5 0,50 73,20 49,75

7 0,50 99,50 49,75
100

8 0,80 98,20 49,60

9 10,90 89,10 44,55

100 - - 50
90 - \/——‘ - 45
80 - - 40
70 - - 35
. 60 - - 30
[%) o
£ 50 - 25 Eo
3 e \/.\./._-. >
30 - - 15
20 - ads 10
—=—mg/g
10 - L
0 T T T T
0 2 4 oy 6 8 10

Sekil 5.8.a. Sulf-poliHIPE kompozit {izerine Sr*? adsorpsiyonunda, pH etkisi (50
mg/L Sr*? ¢ozeltisi icin).

100 -~ 100

90 - \ - 90

80 - - 80

70 - - 70
. 60 - - 60
-:C:; 50 - Ob—=0 = I\. - 50 %ﬁ
© 20 | —o—ads 40 €

30 - —=—me/e - 30

20 - 20

10 - - 10

0 ; ; ; ; 0
0 2 4 pH 6 8 10

Sekil 5.8.b. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*? adsorpsiyonunda, pH etkisi (100
mg/L Sr*? ¢ozeltisi icin).
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Grafiklerden adsorpsiyon verimi ve kapasitesine bakildiginda; her iki
konsantrasyon i¢in de pH 5’te bir diisme vardir. pH 6 ve sonrasinda % adsorpsiyon
degerleri fazla degismemektedir. Kullanilan  nanokil, stiren+tDVB ve
stiren+DVB+nanokil kompozitlerle pH 7’de hazirlanan Sr*? ¢ozeltilerin 1 saat
calkalanma sonrasinda ¢ozeltilerin pH’lar tekrar okunmustur. Sirasiyla pH’lar 6,45-
6,58 ve 6,68 olarak Ol¢iilmistiir. Oysa, Sulf-poliHIPE ile ayni kosullarda
gergeklestirilen adsorpsiyonlarin ¢alkalama sonras1 pH’lart ise 2,3 ile 2,6 arasinda
okunmustur. Baslangicta bazik ortam olan ¢6zeltinin deney sonrasinda asidik olmasi
Sulf-poliHIPE’lerde diger ii¢ adsorbandan farkli olarak iyon degisiminin olabilecegini
gostermektedir. Stiren-DVB bazli iyon degistirici regineler, siilfiirik asit ile tiiretilmis
fonksiyonel grup (siilfonik) tasidiklarinda katyon degistiriciler olarak rol oynarlar.
Mert’in (2010) arastirmasinda Pes-St-AC poliHIPE kompozitinde hem asidik hem
bazik ortamda Cu**‘nin iyon degisim kapasitesinin yiiksek oldugu saptanmistir. Bu
calismada siilfonlanmis Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin kuvvetli katyon
degistirici ligand gibi davranmasma sebep oldugu belirtilmistir. Iyon degisim
mekanizmas1 siilfon gruplarinda protonlarin metal iyonlar1 ile yer degistirmesi
seklindedir [63].

5.2.3. Stronsiyumun Konsantrasyon Etkisi

Baslangig konsantrasyonunun Sr*? adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi
amaciyla diger parametreler sabit tutularak adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve
adsorbanin, adsorpsiyon kapasiteleri ile uzaklastirma yiizdeleri belirlenmistir (Tablo
5.5). Elde edilen sonuglar, konsantrasyonun adsorbanin uzaklastirma yiizdesine ve Sr*?
adsorpsiyon kapasitesine etkisi (Sekil 5.8) grafikle gosterilmistir.

Tablo 5.5. Adsorbanin Sr*? adsorpsiyonu kapasitelerinin baglangi¢ konsantrasyonuna
bagl degisimi (m= 0,05 g, V=25 mL, pH=S8, siire=120 dak, T=25°C).

Baslangi¢ Sr*? kons. (mg/L) | Cozeltide Kalan Sr** (mg/L) % Ads. Kapasite (mg/g)
25 0,54 97.84 12,23
50 1,03 97.94 24,49
100 1,09 98.91 49,46
150 1,74 98.84 74,13
200 8,37 95.82 95,82
300 23,20 92.27 138,40
400 112,20 71.95 143,90
500 132,50 73.50 183,75
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Sekil 5.9. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr** adsorpsiyonunda, baslangi¢ Sr*?
konsantrasyonunun etkisi.

Grafik incelendiginde adsorpsiyon veriminin; 25-300 mg/L  arasi
konsantrasyonlarda % 90 seviyesinde seyrederken, 300 mg/L’den sonra % 70
seviyelerine indigi goriilmektedir. Kapasiteye bakildiginda ise; konsantrasyon ile
kapasite arasinda 300 mg/L’ye kadar dogru orant1 oldugu, sonrasinda kapasitedeki
artis hizinin yavasladigi anlasilmistir. 300 mg/L’de % 92,27 tutulum oldugundan ve
gelecek parametrelerdeki adsorpsiyon ylizde degisimleri daha agik gorebilmek igin
bundan sonraki parametrelere 400 mg/L konsantrasyon ile devam edilmistir.

5.2.4. Temas Siiresinin Etkisi

Temas siiresinin Sr*? adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla belirlenen
parametreler kullanilarak adsorpsiyon deneyleri gercgeklestirilmis ve adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasiteleri ile uzaklastirma yilizdeleri bulunmustur (Tablo 5.6). Elde
edilen sonuglar, temas siiresinin adsorbanin uzaklastirma yiizdesine ve Sr*?
adsorpsiyon kapasitesine etkisi (Sekil 5.9) grafikle gosterilmistir.

Grafik incelendiginde hem adsorpsiyon veriminin hem de kapasitenin 45 dakika
temas siiresine kadar ytikseldigi, 60 ile 240 dakika arasinda tutulum degerlerinin pek
degismedigi ancak 240 dakikadan sonra diistligli anlagilmaktadir.
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Tablo 5.6. Adsorbanin Sr*? adsorpsiyonu kapasitelerinin temas siiresine baglh
degisimi (m= 0,05 g, V=25 mL, pH=8, Cs=400 mg/L, T=25°C).

Temas Siiresi (dak.) | Cozeltide Kalan Sr*? (mg/L) | % Ads. | Kapasite (mg/g)
15 120,10 69,98 139,95
30 77,00 80,75 161,50
45 66,98 83,26 166,51
60 116,20 70,95 141,90
120 112,20 71,95 143,90
240 82,70 79,30 158,65
480 131,70 67,10 134,15
100 - - 250
90 -
80 7 /\/\ [ 200
70 - ED
y 60 - - 150 E
£ 50 - 8
= 40 - 100 8
30 - —o—% Ads. N
20 - mg/g - 50
10 -
O T T T T T T T T O
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Temas suresi (dak.)

Sekil 5.10. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr** adsorpsiyonunda, temas siiresinin
etkisi.

5.2.5. izoterm Cahsmalar

Adsorpsiyon prosesini degerlendirmek ve tanimlamak amaciyla adsorpsiyon
izotermlerinden yararlanilir. Adsorpsiyon izotermini agiklamak gerekirse, sabit
sicaklik ve pH seviyesinde, adsorban iizerine baglanan madde miktar1 (qe, mg/g) ile
¢ozeltide kalan madde konsantrasyonlarinin (Ce, mg/L) arasindaki denge durumunu
gosteren grafiklerdir. Bu izotermler, belirli bir sicaklik ve pH degeri altinda,
adsorpsiyonun dengeli halini anlamamiza yardimci olur. Izoterm egrilerinin olusmasi
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i¢in, bilinen miktardaki adsorban ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerin
dengeye ulagmasi gerekir [37].

Calismamizda, Freundlich, Langmuir ve D-R (Dubinin-Radushkevich) olmak
tizere farkli izoterm modelleri incelenmistir. Bu izoterm modelleri sayesinde,
adsorbentin yiizey 6zellikleri ile adsorplayici ve adsorplanan madde arasindaki iliski,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon enerjisi gibi dnemli 6zellikler
belirlenmistir. Bu modeller, adsorpsiyon prosesinin mekanizmasi hakkinda daha fazla
bilgi kazanmamiza yardimei1 olmustur.

Sulf-poliHIPE iizerinde stronsiyum adsorpsiyonu ile ilgili Langmuir, Freundlich
ve D-R izotermleri sirasiyla Sekil 5.11, 5.12 ve 5.13'de sunulmustur. Tablo 5.7, 5.8 ve
5.9°de sirastyla bulgulardan hesaplanan Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri
sabitleri verilmistir.

Langmuir izotermi

0,9 y = 0,0058x + 0,0327
0,8 R2=0,9781 o o
o7 | e

E o6 | e

ab

£os e

goa L
0’3 ........
02 | .

0,1 »

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce/qe (g/L)

Sekil 5.11. Sr**’nin adsorpsiyonunda Langmuir izotermi.

Tablo 5.7. Sr*? iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm sabitleri.

Langmuir izoterm Sabitleri
R? 0,9781
gm (mg/g) 172,414
Kv (L/g) 0,181
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Freundlich izotermi

......

Inge
w
[ J

® y=0,3712x + 3,5365
2 R?=0,7384

InCe

Sekil 5.12. Sr**’nin adsorpsiyonunda Freundlich izotermi.

Tablo 5.8. Sr*?iyonu adsorpsiyonu igin Freunlich izoterm sabitleri.

Freundlich Izoterm Sabitleri
R? 0,7384
n 2,69
Kr ((mg/g) (L/mg)'™) 34,35
D-R izotermi
0
0 200 400 600 800 1000
2

y =-0,0038x - 6,1631
4 R?=0,6381

In g, (mol/g)

8 PO S S
_10 o
[ J
-12
e*(kJ/mol)?

Sekil 5.13. Sr**’nin adsorpsiyonunda D-R izotermi.
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Tablo 5.9. Sr* iyonu adsorpsiyonu igin D-R izoterm sabitleri.

D-R izoterm Sabitleri
R? 0,6381
E (kJ/mol) 11,4708
Kpr (mol*/J%) 0,0038
gm (mol/g) 0,0021

Tablo 5.7, 5.8 ve 5.9°da verilen R? korelasyon degerlerine bakildiginda Sulf-
poliHIPE adsorbani kullanilarak gergeklestirilen Sr*? iyonu adsorpsiyonunun,
Langmuir izoterm modeline (R?= 0,98) daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun homojen bir yiizeyde ve tek bir tabaka
halinde meydana geldigini 6ngériir. Bunun yani sira Langmuir modeli, tim aktif
bolgelerin adsorplanacak molekiillere karsi ayn1 enerji seviyesine ve esit ilgi diizeyine
yani afiniteye sahip olduklarini kabul eder [34].

5.2.6. Kinetik Calismalar

Bu calisma kapsaminda, adsorpsiyonun hizini etkileyen asamalar1 anlamak
amactyla temas siiresi ve adsorpsiyon verilerinden yararlanarak adsorpsiyon kinetigi
analiz edilmistir. Adsorpsiyonun tanimlanmasinda, genellikle yalanci birinci derece ve
yalanci ikinci derece modelleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Adsorban olarak
kullanilan Sulf-poliHIPE'nin, ¢izilen grafiklerdeki R* degerlerine bakilarak yalanci-
birinci ve yalanci-ikinci derece kinetik modellerinin belirlenen parametrelere ne kadar
uygun oldugu degerlendirilmistir. Yalanci-birinci derece kinetik verileri icin ¢izilen
grafik Sekil 5.14’te yalanci-ikinci derece kinetik verileri icin c¢izilen grafik Sekil
5.15’te gosterilmistir. Kinetik formiillerinden hesaplanan sabitler Tablo 5.10°da
verilmistir.
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Sekil 5.14. Yalanci birinci dereceden kinetik grafigi.
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Sekil 5.15. Yalanci ikinci dereceden kinetik grafigi.
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Tablo 5.10. Kinetik sabitleri.

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli
ki (1/dak) ge (mg/g) R?
0,0009 28,084 0,1509
Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Modeli
k> (g/mg.dak) ge (mg/g) R?
9,7129x107? 135,135 0,9942

Sulf-poliHIPE'nin adsorban olarak kullanildig1 durumda cizilen grafiklerin R?
degerlerine gore, yalanci birinci derece kinetik modelinin R? degeri 0,1509 iken,
yalanci ikinci derece kinetik modelinin R? degeri 0,9942 olarak belirlenmistir. Bu
sonuglara dayanarak, yalanci ikinci derece kinetik modelinin R* degerinin yiiksek
olmasi nedeniyle kinetik modelin bu modele daha iyi uydugu anlasgilmistir. Liu ve
arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan ¢alismada bu modelde; hiz sinirlayici basamagin,
adsorban ile adsorplanan madde arasinda degerlik elektron paylasimi veya elektron
degisimi yoluyla gerceklesen bir kimyasal sorpsiyon olabilecegini soylemektedirler
[64].

Sulf-poliHIPE ve diger cesitli adsorbanlarin izoterm ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi degerleri Tablo .11°de verilmistir.

Tablo 5.11. Cesitli adsorbanlarin izoterm ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesi degerleri.

Adsorban Cesidi | Ads. Kapasitesi | Adsorpsiyon | Kinetik Kaynaklar
(mg/g) Izotermi Model
Sulf-poliHIPE 183,75 Langmuir Yalanc1 2. | Bu ¢aligma
D.
zeolit 4A 250,0 Freundlich -
Manyetik 83,3 Langmuir - (6]
klinoptilolit
Klinoptilolit 84,0 Frundlich -
MBNK_3 43,85 Langmuir ve - [37]
D-R
MMNK_3 54,94 Langmuir ve -
D-R
Deniz kabugu 25,45 D-R - [65]
tozu
(Zr-Mn) 21,37 - - [57]
oksit/PAN
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TK-HAp 66,22 - - [66]
Organo-atapulgit 10,63 Langmuir - [47]
(Zr-Sb) 43,67 Langmuir - [67]
oksit/PAN
Grafen oksit 23,83 - - [68]
MnO2-7ZrO2 9,34 - - [69]
nanokompozit
Zeolit A 96,2 Langmuir Yalanci 2. [70]
D.
Zeolit - MWCNT 107,5 Langmuir Yalanci 2.
D.
KNiFC- 70,4 Langmuir Yalanci 2. [71]
klinoptilolit D.
Manyetik  zeolit 89,1 D-R Yalanci 2. [72]
kompoziti D.
Kaolinit 39,7 Langmuir Yalanci 2. [73]
D.

Tablo 5.11°den elde edilen verilere bakildiginda tez galismasinda kullanilan
Sulf-poliHIPE adsorbaninin (Zeolit 4A disinda) diger calismalardaki materyallere
kiyasla daha verimli bir adsorban oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir.

5.2.7. Geri Alim Denemeleri

Sulf-poliHIPE adsorbanindan stronsiyumun geri alim denemeleri i¢in yapilmis
olan adsorpsiyon deneylerinde yiiksek oranda stronsiyum igeren kalintilar 60 °C
etiivde kurutulmus ve tartilmistir. Geri alim islemi sirasinda 0,01 M HCI, 0,1 M HCI,
0,1 M EDTA, 1 M EDTA, 0.1 M HNO3 ¢ozeltileri ve saf su kullanilmistir. Deney
sonuglarina gore alim yiizdeleri Tablo 5.12°de verilmistir.

Tablo 5.12. Deneysel geri alim verileri ( V=10 mL, T=25°C, siire=60 dak. )

Geri Alim Reaktifi Geri Alim Verimi (Sr*?)
0,01 M HC1 % 2,78

0,1 M HCl1 % 6,07

0,01 M HNOs3 % 4,36

0,1 M EDTA % 37,80

1 M EDTA % 100

Saf su % 0,01
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Yapilan geri alim deneyleri sonuclarina bakildiginda en fazla geri alimin 1 M
EDTA kullanildiginda, en az geri alimin ise saf su kullanildiginda gerceklestigi
gorilmistiir. Adsorpsiyon yiiksek pH’larda gergeklestigi icin geri alim denemeleri
disik pH’larda denenmistir. EDTA belirli metal iyonlarina karsi segicidir ve
stronsiyum iyonlariyla 6zellikle komplekslesmesinden dolay1 geri alim yiizdesi en iyi
EDTA ile olmustur. Bunun yani sira geri alim veriminin saf suda diisiik olmas1
adsorpsiyonun giiclii oldugu anlamina gelmektedir.

5.3. Deneysel Tasarim Yontemi ile Stronsiyum Alim Denemeleri

Bu asamada, Sulf-poliHIPE’nin Sr*? iyonlarmi adsorpsiyon kosullarinin
deneysel tasarim yontemi (YYY) ile analiz edilmesi amag¢lanmistir. Stronsiyum tutma
deneyleri, temel noktalarda bulunan ii¢ bagimsiz degiskenin incelenmesi ile
yapilmistir. Merkezi kompozit tasarima gore incelenen degiskenlerin araliklart ve
seviyeleri asagidaki Tablo 5.13’te belirtilmistir.

Tablo 5.13. Stronsiyumun Sulf-poliHIPE iizerine tutulumunda uygulanan bagimsiz
degiskenlerin araliklari ve seviyeleri.

Seviyeler
Parametre Parametre -2 -1 0 1 2
kodlar1
pH X1 5,32 6 7 8 8,58
Konsantrasyon (mg/L) X 131,82 | 200 | 300 | 400 | 468,18
Sicaklik (°C) X3 18,18 | 25 | 35 | 45 | 51,82

Tablo 5.14’te, Merkezi Kompozit Tasarim modeli kullanilarak belirlenen 20
deneme kosulunu iceren bir matris ve elde edilen verim degerlerinin yiizdesi
sunulmustur.

Tablo 5.14. Sulf-poliHIPE kompoziti ile Sr** alim denemelerinde {i¢c bagimsiz
degisken i¢in merkezi kompozit tasarim modeli.

Std. | Sira | Faktdr | Faktdr | Faktor | Deneysel | Deneysel | Ongoriil | Ongoriil
ol | Kom. | s | %0 | mge |
(mg/L) | (O | TeE
8 1 8 400 45 76,200 152,385 | 74,522 | 148,382
20 2 7 300 35 94,000 141,020 | 94,523 141,805
12 3 7 468,18 35 61,500 143,900 | 61,927 148,353
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13 4 7 300 18,18 95,100 142,660 | 92,881 139,863
15 5 7 300 35 92,300 138,505 | 94,523 141,805
19 6 7 300 35 97,100 145,700 | 94,523 141,805
18 7 7 300 35 98,800 148,250 | 94,523 141,805
16 8 7 300 35 93,000 139,500 | 94,523 141,805
9 9 5,32 300 35 94,700 142,025 | 94,308 140,977
17 10 7 300 35 92,100 138,095 | 94,523 141,805
11 11 7 131,82 35 99,800 65,800 | 100,327 | 62,752

5 12 6 200 45 99,800 99,860 | 98,811 100,483
4 13 8 400 25 81,400 162,760 | 81,714 161,143
3 14 6 400 25 77,200 154,330 | 78,521 154,743
7 15 6 400 45 73,100 146,200 | 71,878 143,112
1 16 6 200 25 99,900 99,900 | 100,903 | 102,909
10 17 8,68 300 35 94,800 142,170 | 96,147 144,623
6 18 8 200 45 99,800 99,825 97,805 | 98,419

14 19 7 300 51,82 81,900 122,890 | 85,074 127,093
2 20 8 200 25 99,900 99,880 | 100,447 | 101,974

5.3.1. % Adsorpsiyon Analiz Sonuglari

Optimal deney kosullarinin saptanmasi ve yanit yiizey grafiklerinin
olusturulmas1 i¢in kullanilan genel denklem Esitlik 5.1'de bulunmaktadir. Bu
denklemde, yi yanit degiskenini, by kesme terimini, b; lineer etkileri, by ikinci
dereceden etkileri ve bz ise incelenen parametreler arasindaki ikili etkilesimleri temsil
etmektedir. Esitlik 5.2'deki ikinci dereceden polinomal denklem temel alinmus,
polimer iizerine Sr*? iyonlarnin adsorpsiyonunu pH, baslangi¢ konsantrasyonu ve
sicakligin etkisi agiklanmagtir.

yi= b0+ X biXi+ T biiXii 2 + TbijXiXj  (5.1)

y =bo+ b1 X1+ b2X2 + b3X3+ b11X12 4 b22Xo? + b33X3% + baXiXo + b13 X1 X3 + b XoXs3
5.2)

y= 94,52 + 0,55X; — 11,42X5 — 2,32X3 + 0,25X,% - 4,74X2* — 1,96X5> + 0,91X: Xz —
0,14X:X3 — 1,14X2X3

Bu asamada, ikinci dereceden polinomal denklem temel alinarak, Sulf-poliHIPE
kompoziti iizerindeki Sr*? adsorpsiyonu incelenmistir. Bu ¢alismada pH degeri,Sr*?
baslangi¢c konsantrasyonu ve sicaklifin etkisi analiz edilmistir. Varyans analizi
sonuglart Design Expert kullanilarak elde edilmistir (Tablo 5.15). F degeri 36,52
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olarak bulunmus ve p degeri 0,0001'den kii¢iik oldugu i¢in model ve model
terimlerinin %95 giliven araliginda istatistiksel olarak anlamli oldugu sonucuna
varilmistir (Tablo 5.16). Bunun yam sira, 'Uyum Eksikligi (Lack of Fit)' degerinin
istatistiksel olarak anlamli olmamasi, deneysel verilerin modelle uyumlu oldugunu
gostermektedir. Korelasyon ve ayarli korelasyon katsayilari sirasiyla 0,9705 ve 0,9439
olarak elde edilmistir. Bu da deneysel verilerdeki varyasyonun %97,05'inin bu model
tarafindan aciklanabilecegini gdstermektedir. Ayrica, 6ngoriilen R? degeri ile ayarli R?
degeri arasindaki yakinlik, yeni verilerin de bu modelle agiklanabilecegi sonucunu
desteklemektedir. Tiim bu sonuglara dayanarak, tasarimdaki bosluklarin bu model
kullanilarak tanimlanabilecegi sOylenebilir.

Tablo 5.15. Sr % ads. varyans analizi sonuglarina iliskin ¢izelge.

ANOVA
df SS MS F F degeri

onemliligi

Regresyon 9 2241,07 249,01 36,52 < 0,0001

Artik degerler 10 68,18 6,82

Uyum eksikligi 5 29,84 5,97 0,7785 0,6049

Saf hata 5 38,33 7,67

Toplam 19 2309,25

R?=0,9705; Ayarli R? = 0,9439; Ongoériilen R?=0,8779; Standart Hata=2,61

Tablo 5.16. Regresyon analizine ait katsayilar ve P degerleri.

Katsayilar P-degeri
Kesigsme 94,52 < 0,0001
X1 0,55 0,4569
X2 -11,42 <0,0001
X3 -2,32 0,0082
X1 X1 0,25 0,7248
X2 X 4,74 <0,0001
X3 X3 -1,96 0,0172
X1X2 0,91 0,3463
X1 X3 -0,14 0,8846
X2 X3 -1,14 0,2461
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5.3.1.1. pH EtKkisi

Sulf-poliHIPE kompoziti iizerindeki Sr*? adsorpsiyon modeline gore, pH
degerinin etkisi istatistiksel olarak anlamli degildir (p>0,05). Ayni zamanda, Sekil
5.16'da pH'in 6-8 araligindaki degisiminin, verim tizerinde herhangi bir degisiklige
neden olmadig1 gozlenmektedir.

Factor Coding: Actual One Factor
%Ads 110
X1=A
Actual Factors 1%
B = 300 E———, ]
B
c=35 N
90—
©n
S
3
=
80—
70 —
60 —
T T T T T
6 6,5 7 75 8
A: pH

Sekil 5.16. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*> adsorpsiyonunda pH etkisi.

5.3.1.2. Stronsiyum Baslangi¢c Konsantrasyon Etkisi

Regresyon analizi sonuglarina gore, Sulf-poliHIPE kompoziti iizerindeki Sr*>

adsorpsiyonu, Sr*? baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi agisindan dnemli bulunmustur
(P<0.05). Baslangi¢ konsantrasyonunun katsayisi (-11,42) sifirdan kii¢lik oldugundan,
stronsiyumun baslangi¢c konsantrasyonunun adsorpsiyon {izerinde kiimiilatif bir
negatif etkisi oldugu anlagilmaktadir. Ayrica, Sekil 5.17'de Sulf-poliHIPE kompoziti
lizerindeki Sr** adsorpsiyonunun, 200-400 mg/L araligindaki konsantrasyon artisiyla
azaldig1 gozlemlenmektedir. Maksimum adsorpsiyonun 200 mg/L stronsiyum
baslangi¢ konsantrasyonunda meydana geldigi tespit edilmistir.
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Factor Coding: Actual One Factor

%Ads 110 —

X1=B
Actual Factors 100
A=7
C =35

90 —

%Ads

80 —

70 —

60 —

T T T T T
200 250 300 350 400

B: Konsantrasyon

Sekil 5.17. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*? adsorpsiyonunda baslangic
konsantrasyonu etkisi.

5.3.1.3. Sicakhigin Etkisi

Regresyon analizi sonuglarina gore, sicakligin Sulf-poliHIPE kompoziti
iizerindeki Sr*? adsorpsiyonu iizerinde &nemli bir etkisi bulunmaktadir (P<0.05).
Sicakliga ait katsayinin (-2,32) sifirdan kiiciik olmasi, sicakligin adsorpsiyon iizerinde
kiimiilatif bir negatif etkisi oldugunu isaret etmektedir. Sekil 5.18'de, sicakligin %
stronsiyum adsorpsiyon verimine olan etkisi grafiksel olarak gosterilmistir. 25-45 °C
araliginda, Sulf-poliHIPE iizerindeki Sr** adsorpsiyonunun sicaklik artisiyla azaldig
gozlenmektedir. Grafikten, maksimum adsorpsiyonun 25 °C sicaklikta gerceklestigi
sonucuna ulagilmistir.

Factor Coding: Actual One Factor

%Ads 110 —

X1=C

100 —
Actual Factors
A=T7

B = 300 R—\-
90 —

80—

%Ads

70 —

60 —

I | T T |
25 30 35 40 45

C: Sicakhk

Sekil 5.18. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*? adsorpsiyonunda sicaklik etkisi.
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5.3.1.4. ikili Etkilesimler

Sulf-poliHIPE kompozit iizerinde Sr*? adsorpsiyonunu etkileyen bagimsiz
degiskenler arasindaki ikili etkilesimler 6zel olarak incelenmis ve bu etkilesimlere
iliskin 3 boyutlu yanit ylizey grafikleri olusturulmustur.

pH ve Sr*? Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangic Sr*? konsantrasyonu ile pH arasindaki ikili etkilesime ait katsayinin
sifirdan biiylik olmast (0,9125), bu ikili etkilesimin adsorpsiyon iizerine kiimiilatif
etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir. Sekil 5.19°deki pH ve baslangic Sr*?
konsantrasyonuna bagl yiizey grafigine gore, maksimum Sr*? adsorpsiyon verimi, pH
= 6-8 araliginda ve 200-250 mg/L Sr*? baslangic konsantrasyonunda elde edildigi
goriilmektedir. 250 mg/L konsantrasyondan sonra % adsorpsiyon degerinin belirgin
bir sekilde azaldig1 anlasilmaktadir.

Factor Coding: Actual 3D Surface

%Ads

615 I 995

X1=A
X2 =8

Actual Factor
C=35

%Ads

Sekil 5.19. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*> adsorpsiyonunun pH ve Sr*?
baslangi¢ konsantrasyonuna bagli degisimini gosteren yiizey grafigi.

PH ve Sicaklik Etkisi

pH ile sicaklik arasindaki ikili etkilesime ait katsayinin sifirdan kiiciik olmasi (-
0,1375), bu ikili etkilesimin adsorpsiyon iizerine kiimiilatif etkisinin negatif oldugunu
gostermektedir. Bu etkilesimin siddeti zayiftir. Sekil 5.20°deki pH ve sicakliga bagh
yiizey grafigine gére, maksimum Sr*? adsorpsiyon verimi, pH = 7,5-8 araliginda ve
25-30 °C sicaklikta elde edildigi goriilmektedir.
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Factor Coding: Actual 3D Surface

%Ads

61,5 [ ©°.°

X1=A
X2=C

Actual Factor
B = 300

%Ads

C: Sicaklik

Sekil 5.20. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr>* adsorpsiyonunun pH ve sicakliga
bagli degisimini gosteren yiizey grafigi.

Stcaklik ve S¥*? Baglangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Sicaklik ile Sr*? baslangic konsantrasyonu arasindaki ikili etkilesime ait
katsaymin sifirdan kiigiik olmast (-1,14), bu ikili etkilesimin adsorpsiyon iizerine
kiimiilatif etkisinin negatif oldugunu gostermektedir. Bu etkilesimin siddeti biiytiktiir.
Sekil 5.21'deki sicaklik ve Sr** baslangic konsantrasyonuna bagl yiizey grafigine
gdre, maksimum Sr*? adsorpsiyon verimi, 25-45 °C sicaklik ve 200-250 mg/L Sr*?
baslangi¢ konsantrasyonu araliginda elde edildigi goriilmektedir.

Factor Coding: Actual 3D Surface

%Ads

61,5 [N 22

X1=8B
X2=C

Actual Factor
A=7

%Ads

Sekil 5.21. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*> adsorpsiyonunun sicaklik ve Sr*?
baslangi¢ konsantrasyonuna bagli degisimini gosteren yiizey grafigi.
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5.3.2. Kapasite Analiz Sonuclar1

Optimal deney kosullarinin belirlenmesi ve cevap ylizey grafiklerinin
olusturulmasi i¢in kullanilan genel denklem Esitlik 5.1'de bulunmaktadir. Bu
denklemde, yi yanit degiskenini, by kesme terimini, by lineer etkileri, b ikinci
dereceden etkileri ve bz ise incelenen parametreler arasindaki ikili etkilesimleri temsil
etmektedir. Esitlik 5.2'deki ikinci dereceden polinomal denklem temel alinarak,
polimer iizerine Sr*? iyonlarmin kapasitesine pH, baslangic konsantrasyonu ve
sicakligin etkisi agiklanmustir.

yi= b0+ X biXit T biiXii 2 + T bijXiXj (5.1)

y =bo+ b1 X1+ b2X2 + b3X3+ b11X12 + b2oXo? + b33 X3? + b1aX1 Xz + b13X1 X3 + b23XaX3
(5.2)

y= 141,80 + 1,08X; + 25,45X> — 3,80X3 + 0,35X12 — 12,82X>> — 2,94X3? + 1,83 X1 X>
—0,28X1X3 - 2,30X2X3

Ikinci dereceden polinomal denklem temel alinarak, Sulf-poliHIPE kompoziti
lizerindeki Sr*? adsorpsiyonu incelenmistir. Bu calismada pH degeri, Sr*? baslangig
konsantrasyonu ve sicakligin etkisi analiz edilmistir. Varyans analizi sonuglarina
Design Expert kullanilarak ulasilmistir (Tablo 5.17). F degeri 66,62 olarak bulunmus
ve p degeri 0,0001'den kiigiik oldugu i¢in model ve model terimlerinin %95 giliven
araliginda istatistiksel olarak anlamli oldugu sonucuna varilmistir (Tablo 5.18). Bunun
yami sira, 'Uyum Eksikligi (Lack of Fit)' degerinin istatistiksel olarak anlaml
olmamasi, deneysel verilerin modelle uyumlu oldugunu gdstermektedir. Korelasyon
ve ayarli korelasyon katsayilar1 sirasiyla 0,9836 ve 0,9688 olarak elde edilmistir. Bu
da deneysel verilerdeki varyasyonun %98,36'inin bu model tarafindan
aciklanabilecegini gostermektedir. Ayrica, dngoriilen R? degeri ile ayarli R? degeri
arasindaki yakinlik, yeni verilerin de bu modelle agiklanabilecegi sonucunu
desteklemektedir. Tiim bu sonuglara dayanarak, tasarimdaki bosluklarin bu model
kullanilarak tanimlanabilecegi sdylenebilir.

Tablo 5.17. Sr*? alim kapasitesi varyans analizi sonuglari.

ANOVA
df SS MS F F degeri onemliligi
Regresyon 9 11582,29 | 1286,92 66,62 <0,0001
Artik degerler 10 193,16 19,32
Uyum eksikligi 5 105,88 21,18 1,21 0,4187
Saf hata 5 87,28 17,46
Toplam 19 11775,45
R? =0,9836; Ayarli R = 0,9688; Ongériilen R?=0,9210; Standart Hata=4,40
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Tablo 5.18. Regresyon analizine ait katsayilar ve P degerleri.

Katsayilar P-degeri
Kesisme 141,80 < 0,0001
X1 1,08 0,3835
X2 25,45 <0,0001
X3 -3,80 0,0096
X1 X1 0,35 0,7674
X2 X2 -12,82 <0,0001
X3 X3 -2,94 0,0292
X1 Xa 1,83 0,2653
X1 X3 -0,28 0,8594
X2 X3 -2,30 0,1694

5.3.2.1. pH Etkisi

Sulf-poliHIPE kompoziti iizerindeki Sr** adsorpsiyon modeline gore, pH
degerinin etkisi istatistiksel olarak anlamli degildir (p>0,05). Ayn1 zamanda, Sekil
5.22'de pH'in 6-8 araligindaki degisiminin, verim lizerinde herhangi bir degisiklige
neden olmadig1 gozlenmektedir.

Factor Coding: Actual One Factor

Q (mg/g) 180 —
X1=A
160 —|
Actual Factors
B = 300 -
C=35 140 - E—

120 —

Q (mg/g)

100 —

80—

60 —

6 6,5 7 7.5 8

Sekil 5.22. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*> adsorpsiyonunda pH etkisi.
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5.3.2.2. Stronsiyum Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Regresyon analizi sonuglarina gére, Sulf-poliHIPE kompoziti iizerindeki Sr*?
tutulumu, Sr*? baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi agisindan &nemli bulunmustur
(P<0.05). Baslangi¢ konsantrasyonunun katsayisi (25,45) sifirdan biiylik oldugundan,
stronsiyumun baslangi¢ konsantrasyonunun, tutulan Sr*? miktari iizerinde kiimiilatif
bir pozitif etkisi oldugu anlasilmaktadir. Ayrica, Sekil 5.23'te Sulf-poliHIPE
kompoziti iizerindeki Sr*> kapasitesinin, 200-400 mg/L araligindaki konsantrasyon
artistyla belirgin bir sekilde arttig1 gdzlemlenmektedir. Maksimum Sr*? tutulumunun
400 mg/L stronsiyum baglangi¢ konsantrasyonunda meydana geldigi tespit edilmistir.

Factor Coding: Actual One Factor

Q (mg/g) 180 —
X1=8B

160 —
Actual Factors
A=T7
C =35 140 —

120 —

Q (mg/g)

100 —

80 —

60 —

I T T T T
200 250 300 350 400

B: Konsantrasyon

Sekil 5.23. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*> adsorpsiyonunda baslangic
konsantrasyonu etkisi.

5.3.2.3. Sicakhigin Etkisi

Regresyon analizi sonuglarina gore, sicakligin Sulf-poliHIPE kompoziti
lizerindeki Sr*? tutulumu iizerinde 6nemli bir etkisi bulunmaktadir (P<0.05). Sicakliga
ait katsaymin (-3,80) sifirdan kiiciik olmasi, sicakhigin Sr*? kapasitesi iizerinde
kiimiilatif bir negatif etkisi oldugunu isaret etmektedir. Sekil 5.24'te, sicakligin
stronsiyum mg/g verimine olan etkisi grafiksel olarak gosterilmistir. 25-45 °C
araliginda, Sulf-poliHIPE iizerindeki Sr*? tutulumunun sicaklik artisiyla azaldig
gozlenmektedir. Grafikten, maksimum kapasitenin 25 °C sicaklikta gerceklestigi
sonucuna ulagilmistir.
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Factor Coding: Actual

Q (mg/g)

X1=cC

180 —

160 —

One Factor

Actual Factors
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|

100 —

80 —

60 —

T T T T T
25 30 3as 40 45

C: Sicakhk

Sekil 5.24. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*? kapasitesinde sicaklik etkisi.

5.3.2.4. ikili Etkilesimler

Sulf-poliHIPE kompozit kiireleri iizerinde Sr** adsorpsiyonunu etkileyen
bagimsiz degiskenler arasindaki ikili etkilesimler 6zel olarak incelenmis ve bu
etkilesimlere ait 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri verilmistir.

pH ve Sr*? Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢ Sr*? konsantrasyonu ile pH arasindaki ikili etkilesime ait katsayinin
sifirdan bliylik olmasi (1,83), bu ikili etkilesimin stronsiyum tutulumu {izerine
kiimtlatif etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir. Bu etkilesimin siddeti ytiksektir.
Sekil 5.25’teki pH ve baslangic Sr*? konsantrasyonuna bagl yiizey grafigine gore,
maksimum Sr*?> mg/g degeri pH = 7,5-8 aralifinda goriilmektedir. Stronsiyum
konsantrasyonunun 200 mg/L’den 350 mg/L’ye artistyla polimer iizerinde Sr*? kiitle
miktarinin artist hizli bir sekilde gergeklesirken, 350-400 mg/L konsantrasyon araligin
kapasitenin yavas¢a dolmaya basladig: anlagilmaktadir.
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Factor Coding: Actual 3D Surface

Q (mg/g)

655 [N 16276

X1=A
X2=8

Actual Factor
C=35

Q(mg/g)

Sekil 5.25. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*? kapasitesinin pH ve Sr*? baslangig
konsantrasyonuna bagli degisimini gdsteren yiizey grafigi.

PH ve Sicaklik Etkisi

pH ile sicaklik arasindaki ikili etkilesime ait katsayinin sifirdan kii¢iik olmasi (-
0,2825), bu ikili etkilesimin stronsiyum tutulumu {izerine kiimiilatif etkisinin negatif
oldugunu gostermektedir. Bu etkilesiminin siddeti diisiiktiir. Sekil 5.26’daki pH ve
sicaklia bagl yiizey grafigine gore, maksimum Sr*? kapasitesinin verimi pH = 7,5-8
araliginda ve 25-30 °C sicaklikta elde edildigi goriilmektedir.

Factor Coding: Actual 3D Surface

Q (mg/9)

658 [ 162.76

X1=A
X2=C

Actual Factor
B = 300

Q(mg/g)

C: Sicaklik

Sekil 5.26. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*> kapasitesinin pH ve sicakliga baglh
degisimini gosteren ylizey grafigi.
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Sicaklik ve S¥*? Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Sicaklik ile Sr*? baslangic konsantrasyonu arasindaki ikili etkilesime ait
katsaymin sifirdan kiigiik olmast (-2,30), bu ikili etkilesimin stronsiyum tutulumu
tizerine kiimiilatif etkisinin negatif oldugunu gostermektedir. Bu etkilesimin siddeti
yiiksektir. Sekil 5.27'deki sicaklik ve Sr*? baslangi¢ konsantrasyonuna bagh yiizey
grafiine gore, maksimum Sr*? kapasitesinin, 25-30 °C sicaklik aralig1 ve 400 mg/L
Sr*? baslangi¢ konsantrasyonunda elde edildigi goriilmektedir.

Factor Coding: Actual 3D Surface

Q (mg/g)

658 [ 15276

X1=8B
X2=C

Actual Factor
A=7

Q(mg/q)

C: Sicaklik

Sekil 5.27. Sulf-poliHIPE kompozit iizerine Sr*? kapasitesinin sicaklik ve Sr*?
baslangi¢ konsantrasyonuna bagli degisimini gosteren yiizey grafigi.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, Yalova Universitesi Miih. Fak. Polimer Malzeme
Miihendisligi Boliimii'nden temin edilen siilfolanmis poliHIPE (stiren-co-
divinilbenzen)/nanokil kompozit (Sulf-poliHIPE) adsorbani kullanilarak sulu
¢ozeltiden Sr*? giderimi arastirilmistir. FTIR, SEM/EDS analizleri ile adsorbanin
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalart kesikli yontem ile
gerceklestirilmis, etki eden parametreler incelenmistir. Ilaveten deneysel tasarim
yontemi kullanilmistir. Adsorpsiyona etki eden parametreler, merkezi kompozit
tasarim1 uygulanarak elde edilmistir. RSM modellemesinde, pH, baslangic Sr*?
konsantrasyonu ve sicaklik olmak {izere {ic bagimsiz degisken belirlenmistir.

Calismada elde edilen sonuglar, Onerilerle birlikte Ozet olarak asagida
verilmistir:

e Adsorbanlarin yapisinda bulunan baglar FT-IR analizlerinde tespit edilmistir.

Stiren+DVB ile stiren+DVB+nanokil’de 2900 c¢cm™ bandinda alifatik C-H
baglari, 1300 ¢cm™ ile 1400 cm™ bandinda aromatik C=C ¢ift baglari
goriilmektedir. Stiren+DVB+nanokilde 1000-1100 cm™’de Si-O-Si baglari
saptanmustir. Sulf-poliHIPE’de kiikiirtlere iliskin 990 cm ile 1010 cm™’de
S=0 simetrik gerilme titresimleri, 1150 cm!’de S=O asimetrik gerilme
titresimleri tespit edilmistir.
Sulf-poliHIPE iizerine Sr adsorplanmasiyla 1400 cm™’de genis bir pik
meydana geldigi, 2800 cm™’de C-H bag piki goriilmektedir. 1500 cm!
bandinda C=C cift bag pikinin Sulf-poliHIPE’ye Sr eklenmesiyle az miktarda
genisledigi fark edilmistir.

e Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimh X-Isini
spektroskopisi (EDS) analizleri gerceklestirilmis, Sulf-poliHIPE adsorbaninin
bol gozenek, kovuklar ve kiikiirt iceren bir yapiya sahip oldugu gorilmiistiir.
Bunun yani sira adsorbanda kiikiirt miktar1 arttik¢a adsorplanan stronsiyum
miktarinda da artis olmustur.

e Kesikli adsorpsiyon deneylerinde baslangic pH’1, temas siiresi ve Sr*?
konsantrasyon  degiskenlerinin  adsorpsiyona  etkileri  arastirilmstir.
Konsantrasyonun; 50 mg/L ve 100 mg/L oldugunda adsorpsiyon veriminin pH
6-8 araliginda yiiksek oldugu goriilmiistiir. Konsantrasyon etkisinde 25-300
mg/L konsantrasyona kadar yiliksek verim goriildiigli, bu degerden sonra
adsorpsiyon verimin azaldigi gozlemlenmistir. Temas siiresi parametresi
incelendiginde 45 dakikada maksimum alim verimine ulasildig1 goriilmiistiir.

e Merkezi kompozit tasariminda elde edilen sonuglara gore, Sulf-poliHIPE
adsorbani i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin pH 8, 25 °C ve 400 mg/L
Sr*? baslangi¢ konsantrasyonu kosulunda oldugu anlasilmistir. Bunun yan1 sira
nanokil, stiren+DVB ve stiren+DVB+nanokil kompozitlerinin; pH 7, 25 °C ve
300 mg/L Sr** baslangi¢c konsantrasyonu kosulunda adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 29,15 mg/g, 18,35 mg/g ve 19,3 mg/g olarak bulunmustur.

e Sulf-poliHIPE adsorbanin Sr kapasitesi 183,75 mg/g bulunmustur.
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e Adsorpsiyon Langmuir, Freundlich, ve D-R olmak iizere farkli izoterm
modelleri ile incelenmistir. Langmuir, Freundlich, ve D-R izotermleri igin R?
degerleri sirasiyla; 0,9781; 0,7384 ve 0,6381 olarak bulunmustur. Bu da bize
adsorpsiyonun, Langmuir izoterm modeline daha uyumlu oldugunu
gostermistir. D-R izoterminde E degeri 11,4708 kJ/mol olarak bulunmustur.
Bu sonug adsorpsiyon prosesinin iyon degisimi ile karakterize edilebilecegini
gostermektedir.

e Adsorpsiyon kinetigine gore yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik
modellerinin belirlenen verilerle ne kadar uygun oldugu degerlendirilmistir.
Kinetik modelleri icin elde edilen R? degerleri; yalanci birinci derece igin
0,1509 ve yalanci ikinci derece i¢in 0,9942°dir. Bu sonuglar islemin, yalanci
ikinci dereceden kinetik modeline uygun oldugunu gostermektedir.

e Geri alim denemelerinin sonuglari incelendiginde, en yiiksek geri alim oraninin
1 M EDTA, en diisiik geri alim oraninin ise saf su kullanildiginda gerceklestigi
gozlemlenmistir. EDTA, stronsiyum iyonlariyla daha spesifik ve giiclii bir
kompleks olusturarak hidroklorik asit ve nitrik asitten farkli sekilde davranur.
EDTA'nin 6zellesmis komplekslesme yetenegi, stronsiyumun geri alinmast
icin daha etkili bir ajan olmasini saglar.

PoliHIPE'ler bosluk ve poroziteye sahiptir. Bu 6zellikler materyalin genellikle
diisiik yogunlukta olmasina imkan sunar. Bu da poliHIPE’leri belirli uygulamalarda
hafif malzeme arayisinda olan kisiler veya endiistriler igin tercih edilmesini
saglayabilir. Bu polimerler ile boya giderimi ve Hg*?, Cd*?, Pb*2, Co*?, Cu™?, Zn*?, Cr*?
gibi agir metallerin uzaklastirilmas: alaninda calisgilmistir; ancak radyoizotoplarin
uzaklastirllmasinda yapilan bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu tez g¢alismasinda,
poliHIPE'lerin radyoizotoplarin tutulmasindaki davranisini arastirmak igin kararl
izotop olan stronsiyumun adsorpsiyonunu incelenmistir.

Arastirma sonucunda, siilfolanmis poliHIPE kompozit malzemenin sulu
ortamlardan stronsiyum iyonlarini basarili bir sekilde uzaklastirmak icin etkili bir
adsorban  oldugu belirlenmistir.  Geri alim  kapasitesinin  EDTA  gibi
komplekslestiricilerde yiiksek olmasi, adsorbanin yeniden kullanilabilirligi
sagladigindan ekonomik avantaj sunmaktadir. Bu adsorbanin niikleer santral
kazalarindan yayilan radyoaktif kirliligin, ozellikle *°Sr radyoizotopunun neden
oldugu zararlar1 minimuma indirerek, radyoaktivitenin canli metabolizmas1 ve dogal
cevre lizerindeki olumsuz etkilerinin 6niine gegilmesinde alternatif bir adsorban olarak
kullanilmast o6nerilebilir. Bunun yanmi sira U ve Cs gibi ¢esitli radyoniiklitlerin
adsorpsiyon davraniglarinin ayri1 bir arastirma konusu olarak incelenebilecegi
diistiniilebilir.
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