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Medikal, endiistriyel ve niikleer alanlarda kullanilan iki 6nemli fisyon {iriinii olan Sr ve Cs elementleri olas1
sizint1 veya kaza durumlarinda insan ve ¢evre sagligina olumsuz etkilere sahiptir. Bu sebeple Sr ve Cs’un
ozellikle sulardan arindirilmasi insan ve gevre saghigi igin kritik dneme sahiptir. Diinya Saglik Orgiitii
verilerine gore igme sularmdaki beta aktivitesi limiti *°Sr ve *’Cs i¢in 10Bq/L’dir. Bu elementlerin sulardan
uzaklagtirilmasi igin adsorpsiyon iglemi ekonomik, kolay uygulanabilir, hizli ve pratik olmasi nedenleri ile
one ¢ikarmaktadir. Adsorbanlarin yapisi ve adsorpsiyon kosullar1 adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir.
Gergeklestirilen bu tez caligmasinda oncelikle adsorban olarak kullanilan dogal (klinoptilolit) (CL),
manyetik (manyetik klinoptilolit kompoziti) (MCL) ve sentetik (zeolit 4A) (Z4A) zeolitlerin minerolojik
ve petrografik analizler ile karakterizasyonlar1 yapilmis ve fizikokimyasal ozellikleri belirlenmistir.
Adsorbanlar kullamilarak sulu ¢ozeltilerden Sr?* ve Cs' uzaklastirilmasinda ortam kosullarmin
adsorpsiyona etkisi kesikli adsorpsiyon deneyleri ile incelenmis ve optimum parametreler belirlenmistir.
Ayrica adsorbanlarin termodinamik, kinetik ve izoterm modellemeleri arastirilmistir. Kesikli adsorpsiyon
deneyleri i¢in belirlenen optimum kosullar baslangi¢ iyon derisimi 200 ppm oldugu durumda pH 8, kati-
sivi orant 5 g/L, temas siiresi 120 dk ve sicaklik 25°C’dir. Adsorban materyallerin Sr*? adsorpsiyonunda
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri CL i¢in 84,0 mg/g, MCL igin 83,3 mg/g ve Z4A i¢in 250,0 mg/g, Cs*
adsorpsiyonunda ise sirasi ile 81,3 mg/g, 85,5 mg/g ve 263,3 mg/g bulunmustur. Sr** adsorpsiyonunda
MCL Langmuir izotermine uyarken, CL ve Z4A’nin Freundlich izotermine uydugu ve Cs*
adsorpsiyonunda ise CL Langmuir izotermine uyarken, MCL ve Z4A’nin Freundlich izotermine uydugu
gorilmiigtiir. Yapilan kinetik incelemeler sonucunda Cs™’un uzaklastirilmasi ig¢in CL kullanildiginda
adsorpsiyon yalanci ikinci derece kinetik modele uyarken, Sr** ve Cs™un uzaklastirilmasi i¢in kullanilan
adsorbanlarla gerceklesen diger adsorpsiyonlarin zamandan bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Termodinamik
incelemeler sonucunda Sr** ve Cs" adsorpsiyonunun tiim adsorbanlar i¢in spontan olarak gergeklestigi,
adsorpsiyona katyon degisimi ve elektrostatik etkilesimlerin etkisi oldugu gériilmiistiir. Hazirlanan *°Sr
iceren radyoaktif sulu ¢ozelti i¢in optimum parametrelerde adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Sonug olarak dogal, sentetik ve manyetik zeolitlerin sulu ¢ozeltilerden stronsiyum ve sezyum Kkirliligini
gidermek icin kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Bu tez “Dogal, Sentetik ve Manyetik Zeolitler ile Sulu Cozeltilerden Stronsiyum ve Sezyumun
Adsorpsiyonu” baslikli ve BAP-211.0405002 kodlu Ankara Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi Yiiksek Lisans Tez Projesi kapsaminda desteklenmistir.

2022, 103 sayfa

Anahtar Kelimeler: Dogal zeolit, sentetik zeolit, manyetik zeolit sentezi, radyokimyasal ayristirma,
adsorpsiyon, Sr**, Cs*, °°Sr, LSC
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ABSTRACT

Master Thesis

Strontium And Cesium Adsorption From Aqueous Solutions Using Natural, Synthetic And Magnetic
Zeolites

Aysenur MURAT

Ankara University Institute of Nuclear Sciences
Department of Medical Physics
Health Physics Master Degree Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gaye Ozgiir CAKAL

Sr and Cs elements, which are two important fission products, used in medical, industrial and nuclear fields,
have negative effects on human and environmental health in case of a possible leakage or accident. The
removal of Sr and Cs from water is of critical importance for human and environmental health. According
to the World Health Organization data, the limit of beta activity in drinking water is 10Bq/L for **Sr and
137Cs. Being economical, easily applied, fast and practical makes adsorption preferable for the removal of
these elements. The structure of adsorbents and adsorption conditions affect the adsorption capacity. In this
thesis study, first the characterizations of natural (clinoptilolite) (CL), magnetic (magnetic clinoptilolite
composite) (MCL) and synthetic (zeolite 4A) (Z4A) zeolites used as adsorbents were performed doing
mineralogic and petrographic analyzes and their physicochemical properties were determined. For the
removal of Sr?" and Cs' from aqueous solutions using adsorbents, the effect of environmental conditions
on adsorption was investigated by batch adsorption experiments and optimum parameters were determined.
Besides, thermodynamic, kinetic and isotherm models of adsorbents were investigated. The optimum
conditions determined for batch adsorption experiments using initial ion concentration of 200 ppm are pH
8, solid-liquid ratio 5 g/L, contact time 120 min, and temperature 25°C. The maximum adsorption capacities
of adsorbent materials were found as 84.0 mg/g for CL, 83.3 mg/g for MCL and 250,0 mg/g for Z4A for
Sr** adsorption, 81.3 mg/g, 85.5 mg/g and 263.3 mg/g for Cs" adsorption, respectively. It was observed that
MCL obeyed the Langmuir isotherm, while CL and Z4A followed the Freundlich isotherm for Sr**
adsorption and CL obeyed the Langmuir isotherm, while MCL and Z4A obeyed the Freundlich isotherm
for Cs* adsorption. As a result of the kinetic investigations, the adsorption for the removal of Sr?* and Cs*
is time-independent with the used adsorbents except the adsorption for the removal of Cs* with CL
adsorbent, which obeyed pseudo-second order kinetic model. Thermodynamic investigations showed that
Sr?* and Cs" adsorption occurred spontaneously for all adsorbents with cation exchange and electrostatic
interactions effecting the adsorption. Adsorption experiments were also carried out at the optimum
parameters for the *°Sr containing radioactive aqueous solution. It can be concluded that natural, synthetic
and magnetic zeolites can be used to remove strontium and cesium pollution from aqueous solutions.

This thesis is fully supported by A.U BAP via project number BAP-21L0405002 project entitled “Strontium
and Cesium Adsorption from Aqueous Solutions Using Natural, Synthetic and Magnetic Zeolites”.

2022, 103 pages

Key Words: Natural zeolite, synthetic zeolite, magnetic zeolite synthesis, radiochemical seperation,
adsorption, Sr**, Cs*, °°Sr, LSC
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SIMGELER DIiZINi VE/VEYA KISALTMALAR

AAS Atomik Adsorpsiyon Spektroskopisi
ASTM Amerikan Test ve Malzeme Kurumu (American Society for Testing

and Materials

b Sinir tabaka kalinhgi

BET Brnauer-Emmett-Teller yiizey alam

Ce. Denge durumundaki iyon derisimi [ppm]

CEC Katyon degisim kapasitesi (Cation exchange capacity)

Ci Baslangic iyon derisimi [ppm]

CL Klinoptilolit (Clinoptilolite)

Ct t anindaki iyon derisimi [ppm]

E Adsorpsiyon enerjisi [J]

EDX Enerji Dagihmh X-Isim Spektroskopisi (Energy-dispersive X-ray
spectroskopy)

EU Avrupa Birligi

FTIR Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spectroskopisi (Fourier-transform

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

<] Yalanc birinci derece kinetik hiz sabiti [dk]

k2 Yalanai ikinci derece kinetik hiz sabiti [mg-g!-dk™!]

k3 Parcacik i¢i difiizyon modeli hiz sabiti [mg-g!-dk 5]

Ka Dagilim katsayis: [L/g]

Kr Freundlich sabiti [mg/g]

KL Langmuir sabiti [L/mg]

LSC Siv1 Sintilasyon Sayim Sistemi

m Adsorban Kkiitlesi [g]

MCL Manyetik klinoptilolit kompoziti

MDC Asgari Olciilebilen Derisim (Minimum Detectable Concentration)
[Bq/L]

MTA Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii
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Diinya Saghk Orgiitii (World Health Organization)
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1. GIRIS

Niikleer teknoloji medikal tedavi uygulamalari, enerji liretimi ve endiistri basta olmak
iizere gilinlimiizde ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir (Zhang vd., 2019). Bu alanlarda
gerceklestirilen uygulamalar sirasinda olasi sizinti ve kazalar sonucunda radyoaktif
izotoplarin tesislerdeki duvarlara tutunmasi, sogutma sularina karigmasi ya da havada
kalmas1 gibi istenmeyen durumlar gergeklesebilmekte ve tehlikeli radyoaktif atiklar
olusabilmektedir. Ayrica olasi kaza durumunda niikleer enerji santrallerinden ortama
fisyon firiinleri salinmakta olup, bunlarin ortamdan temizlenmesi ve bertarafi insan ve
cevre sagligi agisindan dnem arz etmektedir (Munthali vd., 2015). Bu fisyon iiriinlerinin

baslicalar1 sezyum ve stronsiyumdur.

Dogal olmayan !*’Cs izotopu, niikleer fisyon sonucu niikleer gii¢ santrallerinden elde
edilebilmektedir. Oda sicakhiginda sivi olan '*’Cs izotopu gri-beyaz renklerinde bir
metaldir. Yar1 omrii 30,08+0,09 yil olan '*’Cs, beta bozunmasina ugrayarak !*’Ba
izotopuna doniismekte, enerjisi 1,17 MeV olan bu bozunum sonrasi 662 keV’lik gama
1isimasi olusturmaktadir. '¥’Cs izotopu radyasyon dedektorlerinin kalibrasyonlarinda,
tedavi amagli hasta 1ginlamalarinda ve endiistri uygulamalarinda materyal kalinlik
olgtimlerinde kullanilmaktadir. Yiiksek miktarda maruz kalman '¥’Cs, yiiksek enerjili
gama 1sinlarindan dolayr radyasyon yaniklarina, akut radyasyon hastaligina neden
olmaktadir. Kaynama noktasinin diisiik olmast (671°C) sebebiyle niikleer kazalarda
salinan Cs izotoplar1 tamamen ugar ve aerosol pargaciklar ile bulutlarda yakalanir.
Havada ve suda oldukc¢a kolay yayilan sezyum, toprak ve beton iizerinde de giiclii bir
sekilde tutunabilmektedir. Gidadan insana gegen radyoaktif kirliligin ana kaynagi olmasi

nedeniyle bertarafi onem arz etmektedir (Gad ve Pham, 2014).

Bir diger dogal olmayan izotop olan *°Sr, niikleer fisyon ile elde edilebilmekte ve tedavi
amagh olarak kullanilmaktadir. Giimiisi bir renkte olan *°Sr izotopunun yari émrii
28,7940,06 yildir ve bozunumunu beta 1s1masi1 yaparak gerceklestirmektedir. Bozunum
sonrasi Y izotopuna doniigsen *°Sr, bu bozunum sonrasinda 546 keV’lik beta pargacigi

ac1ga cikarmaktadir. En riskli senaryo bu izotopun tiiketilen besinler araciligi ile viicuda



alinmasidir. Stronsiyum, kalsiyum gibi davranarak kemik ve dislerde tutundugundan,
kanser yapict etkilerinin kemiklerde ve ¢evre yumusak dokularda goriilebilmesi

stronsiyumun bertarafin1 onemli kilmaktadir (Gad, 2014).

Sr ve Cs izotoplarinin fisyon firiinleri olmasinin yanisira tip, niikleer yakit tiretimi,
havacilik sanayii ve radyoaktif izleyiciler olarak da kullanilmasi genis bir yelpazeyi
kapsamaktadir (Huang vd., 2012). Bunlara ek olarak atmosferdeki *°Sr ve *’Cs aktivite
derisimleri, atmosferdeki potansiyel radyoaktif kirliligi ortaya ¢ikarmak icin yaygin
olarak kullanilan gostergelerdir. Ornegin, Cao vd., (2021) 2012-2019 yillar1 arasinda
QNPP (Quinshan Niikleer Enerji Santrali) ¢evresinde atmosferdeki *°Sr ve '*’Cs i¢in
gozlemlenen yillik ortalama aktivite derisimlerinin 0,44+0,97 — 1,68+ 0,51 Bg/m?

araliginda oldugunu belirtmislerdir.

Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization, WHO) niin i¢me sularindaki *°Sr ve
137Cs beta aktiviteleri i¢in tavsiye ettigi deger 10 Bq/L’dir (WHO, 2008). Cevre Koruma
Ajansi (Environmental Protection Agency) verilerine gore ise igme sularindaki beta/foton

yayan radyoniiklitler i¢in azami seviye 4 mrem/y1l’dir (EPA, 2002).

Stronsiyum ve sezyumun sulardan temizlenmesi icin ¢Oktiirme ve ekstraksiyon
kromotografisi literatiirde en c¢ok kullanilan yontemlerdendir (Munthali vd., 2015).
Bunlara alternatif yeni yontemler {izerine de arastirmalar yapilmakta olup, adsorpsiyon
ile ayristirma yontemi, uygulama kolayligi, ekonomisi ve etkinligi nedeniyle tercih
edilmektedir. Adsorpsiyon, bir katinin ylizeyine baska bir gaz veya sivinin difiizyon
olmaksizin tutunmasidir (Artioli, 2008). Adsorpsiyon yonteminde adsorban materyal
secimi ve adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesi bu yontemin uygulama etkinliginin
belirlenmesi i¢in gereklidir. Adsorpsiyonu etkileyen ortam kosullar1 arasinda sicaklik,
pH, zaman, karistirma hizi, kati/sivi orani, iyon derisimi sayilabilir. Bu kosullarin etkisi
adsorbana ve hedef parcaciga gore degisim gostermektedir. Hedef parcaciklar (kirletici
iyon ya da radyoizotoplar) (bu ¢alismada Sr veya Cs) secilen bu adsorban materyallerin
yiizeyine tutunur. Adsorpsiyon, reaksiyonun enerjisine bagli olarak fiziksel veya

kimyasal olabilir. Adsorpsiyon islemi sonunda hedef parcaciklar adsorban materyal ile



birlikte sistemden uzaklastirilir ve uzun islemler gerekmeden ayristirma gergeklestirilir

(Rao, 2017),

Diisiik seviyeli sivi radyoaktif atiklarin depolanmasi ve saklanmasi i¢in ayrigtirma
islemlerinde kullanilan adsorbanlar; dogal inorganik adsorbanlar (zeolit, kil mineralleri,
perlit), dogal organik adsorbanlar (canli organik adsorban, cansiz organik adsorban) ve
sentetik adsorbanlar (aktif karbon, aktif aliimina, ugucu kil, zeolit 4A, zeolit X,
polimerler, silika jel) olarak {i¢ ana baglikta siniflandirilmaktadir (Demir, 2017).
Inorganik adsorbanlar dogal ya da modifiye olabilmektedir. Dinamik aritma kosullarinda
radyokimyasallar i¢in en iyi dogal adsorban ve en iyi kimyasal ¢oktiirme i¢in katki
maddesi olmasi sebebiyle, Cekmece Niikleer Arastirma Merkezi Diisiikk Diizeyli
Radyoaktif Atik Yonetimi Birimi’nde de diisiik seviyeli sivi radyoaktif atiklarin
arindirilmasi islemi i¢in adsorban olarak dogal zeolitler (klinoptilolit) kullanilmaktadir

(Osmanlioglu, 2006).

Bu tez galismasinda g¢evresel parametrelerin Sr** ve Cs' adsorpsiyon kapasitesine
etkisinin klinoptilolit, manyetik klinoptilolit ve zeolit 4A adsorbanlar ile incelenmesi
amaclanmistir. Bu baglamda birlikte ¢oktiirme metodu ile manyetik klinoptilolit sentezi
gerceklestirilmistir. Manyetik  klinoptilolit, dogal klinoptilolit ve zeolit 4A
adsorbanlarinin yapisal karakterizasyonlar1 (XRD, XRF, FTIR, SEM-EDS) yaptirilmis
ve fizikokimyasal Ozellikleri (yogunluk, BET yiizey alani, sifir yiik noktasi, katyon
degisim kapasitesi, ortalama par¢a boyutu, su tutma ve suda ¢oziinme) belirlenmistir.
Kesikli adsorpsiyon deneylerinde pH, sicaklik, iyon derisimi, kati/stvi orani ve temas
siiresinin kontrollii olarak kirletilmis sularda adsorpsiyon kapasitesine etkisi hem Sr?*
hem de Cs® icin ii¢ farkli adsorbanla incelenmis ve adsorpsiyon parametreleri
belirlenmistir. Yapilan deneylerden elde edilen veriler 15181nda adsorpsiyonun kinetigine,
izotermine ve termodinamik degerlerine ulasilmistir. Adsorpsiyonda kullanilan adsorban
materyallere gére belirlenen optimum adsorpsiyon kosullarinda *°Sr radyoizotopu ile
deney tekrar1 yapilarak sivi sintilasyon sayim sisteminde de adsorpsiyon kapasitesi

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1  Radyoaktif Atiklar

Radyoaktif madde iceren veya radyoaktivite ile kirlenmis atiklar radyoaktif atik olarak
adlandirilir. Radyoaktif atiklar en az bir radyoizotop igermeli, radyoaktivitesi otoriteler
tarafindan belirlenen muafiyet sinirlarinin {izerinde olmali ve kullanim dis1 olmalidir

(Jack ve Robertson, 2008).

Radyoaktif atiklar ¢ok diisiik seviyeli radyoaktif atik (VLLW), diisiik seviyeli radyoaktif
atik (LLW), orta seviyeli radyoaktif atik (ILW), yliksek seviyeli radyoaktif atik (HLW),
cok kisa Omiirlii radyoaktif atiklar (VSLW), muaf radyoaktif atik (EW) olarak
gruplandirilir. Radyoaktif atigin bu gruplardan hangisine dahil oldugunun belirlenmesi
icin farkli kriterler mevcuttur. Atigin radyoaktivitesi, atigin yari-omrii, atigin yaydigi
radyasyonun tipi kriterleri atigin hangi radyoaktif atik grubunda olacagini belirler
(Murray ve Zinn, 1955). Ulkemizde uygulanan 28582 sayili Resmi Gazetede
yayimlanmis olan Radyoaktif Atik Yonetimi Yonetmeligi’ne gore, radyoaktif atiklar,
radyoaktivite seviyelerine ve igerdikleri radyoniiklitlerin yar1 6miirlerine gore ¢ok kisa
omiirld, ¢ok diisiik seviyeli, diisiik ve orta seviyeli ile yliksek seviyeli radyoaktif atiklar
olarak smiflandirilir. Radyoaktivite seviyeleri ¢ok diislik seviyeli radyoaktif atiklarin
aktivite derisiminden fazla olan ancak yiiksek seviyeli radyoaktif atik sinifina girmeyen

atiklar diisiik ve orta seviyeli radyoaktif atik olarak siniflandirilmaktadir.

Diinyada ve Tiirkiye’de radyoaktif atiklarin en 6nemli kaynaklar1 niikleer reaktorler,
arastirma Reaktorleri, NORM malzemeler, endiistriyel kaynaklar (yogunluk, seviye,
kalinlik ve nem 6lgme cihazlar1), kontamine metaller ve hurdalar, ciiruflar, gamagrafi
cihazlart ve zirhlari, paratonerler, duman dedektorleri, niikleer tip (radyoterapi,
brakiterapi kaynaklar1 ve kan ismnlama kaynaklar1), radyoizotop ve radyofarmasi
laboratuvarlari, radyokimya laboratuvarlari, niikleer arastirma laboratuvarlart ve
kalibrasyon kaynaklaridir (IAEA, 2005). Bu radyoaktif atiklar kontrol altinda

tutulmadiginda siddetli deterministik etkilere yol agabilen radyasyon kaynaklari olup,



kontrol edilmedigi durumlarda bireyin oliimii veya yasam kalitesini diigiiren kalici

yaralanmasi ile sonucglanabilecek etkiler yaratmaktadir.

2.1.1 Sezyum

19. yiizyilin ortalarinda kesfedilen sezyum elementi giimisi bir renkte, ¢ogunlukla sivi
formda (erime derecesi 28,4°C) bir metaldir. Dogada 2,6 ppm civarinda bulanan sezyum
granit kayaclarda 1 ppm, ¢okelmis tortul kayalarda ise 4 ppm civarindadir. Sezyumun
kullanim alanlar1 arasinda atom saatleri, fotovoltaik piller ve sintilator sayaglar sayilabilir.
En yaygin sezyum minerali olarak ise poliisit gosterilebilir ve icerisinde %5 ile %32

arasinda sezyum oksit barindirmaktadir.

Sezyumun dogaya karismasi kaya¢ ve minerallerin ayristirilmasi ile olmaktadir. Su ve
karasal besin zincirine karistiktan sonra viicuda besin yoluyla alinan sezyum elementi
bagirsak emilimi ile viicuda girdikten sonra potasyum elementi gibi davranir ve katyon
halinde hiicre i¢i sivisinda birikir. Yiiksek hacmi nedeniyle kas dokusunda biriken
sezyum, potasyum gibi viicuttan da kolayca idrar yoluyla atilabilmektedir. Cocuk ve
genclerde daha hizli viicuttan atildig1 gézlenen sezyum, yetiskin bireylerde %10 kadar1 2
giinliik biyolojik yar1 omiirle, geri kalan boliimii de 110 giinliik biyolojik yari-Omiirle
viicuttan atilmaktadir (Gad ve Pham, 2014).Sezyumun viicuda alinmasi viicuttaki
potasyumu azaltacagi i¢in sinir sistemini etkilemektedir. Akut ve kisa siireli maruz
kalmalarda ise viicutta kas spazmlari, kaslarda zayiflama, kalp ritminde bozukluk ve

halsizlik hissi yaratmaktadir (Gad ve Pham, 2014)

Sezyumun radyoaktif izotoplart niikleer fisyon ile {iretilebilmekte ve kanser
tedavilerinde kullanilmaktadir. Sezyumun elementinin bazi radyoizotoplar1 ve genel
ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Sezyumun en 6nemli radyoaktif izotoplar1 '3*Cs
ve B37Cs’dir. Her ikisi de beta ve gama igimalar1 yapmaktadirlar. 13*Cs izotopunun yari
omiirii 2,0652+0,0004 yil ve 137Cs izotopunun yaridmrii ise 30,08+0,09 yildir. 1¥’Cs beta
bozunmasina ugrayarak !*’Ba izotopuna doniismekte, enerjisi 1,17 MeV olan bu

bozunum sonrasi 662 keV’lik gama 1s1masi olugturmaktadir (Sekil 2.1).



Cizelge 2.1 Cs elementinin bazi radyoizotoplart ve genel 6zellikleri
(https://atom.kaeri.re.kr/, 2022)

Radyoizotop Yar1-omiir Beta Enerjisi (MeV)
Cs-123 5,88+0,03 dk -5,388693 + 0,017125 MeV
Cs-125 46,7+0,1 dk -4,418875 + 0,013446 MeV
Cs-127 6,25+0,1 sa -3,422207 £ 0,012653 MeV
Cs-129 32,06+0,06 sa -2,435964 + 0,010625 MeV
Cs-131 9,689+0,016 giin -1,374958 + 0,005287 MeV
Cs-132 6,48+0,006 giin 1,278742 + 0,002261 MeV
Cs-134 2,0652+0,0004 y 2,058901 + 0,000276 MeV
Cs-135 2,3+0,3 My 0,268898 + 0,001033 MeV
Cs-136 13,16+0,03 giin 2,548224 + 0,001857 MeV
Cs-137 30,08+0,09 y 1,175629 + 0,000172 MeV
Cs-138 33,41+0,18 dk 5,374808 +0,009159 MeV
Cs-139 9,27+0,05 dk 4,212829 £0,003123 MeV

T,,=30,05 yil
137
Cs
55 % 94,36
Q=513,971 keV
- = = = T,,=2,552 dakika
137m
%5,64 Ba
56 Ly

1 661,659 keV

Q=1175,63 keV +

137

Ba

56

Sekil 2.1 '¥Cs’un bozunma semasi (Turner, 2007)

Cs radyoizotoplarinin dongiisii ve viicuda alim1 Sekil 2.2°de verilmistir. Niikleer test veya
niikleer gii¢ santrallerindeki sizintilardan dolay1 dogaya karisan radyoaktif izotoplar olan

134Cs ve 1¥7Cs, hava veya su yoluyla dogaya, topraga karigmaktadir. Topraga karigan



sezyum elementi maksimum 40 cm derine ilerleyebilmektedir. Sezyum bilesenlerinin
sudaki ¢oziliniirliikleri oldukga yiiksektir ve suda iyon seklinde tasmirken sudaki kati
toprak parcalarinin yiizeylerine tutunurlar. Suda ¢6ziinmiis halde toprakta bulunan
sezyum bilesenleri de su ve karasal besin zincirine kolaylikla karigir. Topraktaki kil ve
zeolit ise sezyum katyonlarini geri doniisiimsiiz olarak giiclii bir sekilde kendilerine

baglar (Rai ve Kawabata, 2020).

//7\
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kisadir (8 giin) j

Digaridan
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151ma
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Besin dongiisiine radyoaktif-
sezyum bulagmasi

Sekil 2.2 Cs radyoizotoplariin dongiisii ve viicuda alimi (Rai ve Kawabata, 2020)

34Cs ve ¥Cs viicuda alindiginda, kararli sezyumun yaptigi etkilere ek olarak doku
zararlarina ve hiicre bozukluklarina sebep olabilirler. Maruz kalinan yiiksek radyasyon
dozlart kizariklik, doku kayiplari, sinir sistemi hasarlart ve bagisiklik sisteminde
zayiflamalara neden olabilir. Radyasyonun etkilerini gézlemlemek icin de hayvanlar
iistiinde ¢esitli testler gerceklestirilmistir (Gad ve Pham, 2014).Fareler {izerinde yapilan
caligmalarda radyoaktif izotoplarin neden oldugu 1simalar erkeklerde kisirliga ve sperm
sayisinda azalmaya, gelisim siirecindeki iiyelerde ise motor kaslarinda diizensizlik,
beyinde morfolojik degisimler, dis gelisiminde hatalara ve daha kii¢iik viicut ve kafa
biliylimesine neden oldugu kaydedilmistir (Gad ve Pham, 2014). Ayn1 zamanda yiiksek

dozda '3*Cs ve 37Cs kaynakli tiim viicut radyasyonuna maruz birakilan disi farelerde



meme kanserinde, disi ve erkek kopekler de ise tiim kanser tiirlerinde artis gézlenmistir

(Gad ve Pham, 2014).

Insanlar {izerinde de ¢alismalar yapilmis olup, NIOSH (The National Institute for
Occupational Safety and Health) giinliik 10 saat ve haftalik 40 saat ¢alisma mesaisi i¢in
2 mg/m? sezyum hidroksit limitini tavsiye etmektedir (NIOSH, 2004). EPA (The United
States Enviromental Protection Agency) ise bir yilda beta ve gama yayabilen 4 mg
radyoaktif izotop limitini uygulamaktadir (EPA, 2002). Diinya Saglik Orgiitii’niin
onerisine gore ise igme sularindaki sezyum radyoizotoplarimimn limiti 3’Cs ve 3*Cs igin

10 Bg/L, 1*°Cs ve *$Csig¢in 100 Bg/L, '?°Cs ve *!Cs i¢in 1000 Bg/L’dir (WHO, 2008).

2.1.2 Stronsiyum

18. ylizyilin sonlarinda kesfedilen stronsiyum, dogal olarak kayaclarda, toprakta,
komiirde, petrolde bulunabilen bir elementtir. Stronsiyumun iki dnemli minerali vardir.
Biri %56,4 SrO iceren selestit (SrSO4), digeri de %70,1 SrO igeren stronsiyonit (SrCO3)
mineralleridir (Vengosh vd., 2022). Stronsiyum, cam yapiminda, kimyasal renk
iiretiminde, seramik iiretiminde, floresan lamba imalatinda, isaret fiseklerinde ve ilag

uretiminde kullanilmaktadir.

Toprakta, kayaglarda, suda bulunabilen stronsiyum havadan, kara ve su kaynaklarina
tagiabildigi gibi, su yataklar1 ve yeralti sular1 sayesinde de daha derin seviyelere
tagiabilmektedir. Su ve toprakta bulunan stronsiyum besin zinciri tizerinden, havada

bulunan stronsiyum da solunum yoluyla viicuda alinabilir (Gad, 2014).

Dogada bulunan kararli izotoplar1 3*Sr, 86Sr, ¥Sr ve 38Sr’dir. Birden fazla radyoaktif
izotopu bulunan stronsiyumun kararsiz, en dnemli izotopu *°Sr’dir (Cizelge 2.2). Niikleer
gli¢ santrallerinde veya niikleer silah denemeleri sonucunda agiga ¢ikan *°Sr izotopu beta
parcacigl yaymaktadir ve yart omrii 28,79+£0,06 yildir (Jelonek vd., 2020). Bozunum

sonras1 *°Y izotopuna doniigen *°Sr, bu bozunum sonrasinda 545,9 keV’lik beta pargacigi



ag1ga ¢ikarmaktadir, Sekil 2.3. Olusan *°Y da beta yaylayicisidir ve 2278,7 keV enerjili
beta parcgaciklari yayinlar ve yar1 6mrii 2,6684 giindiir (Jelonek vd., 2020).

Cizelge 2.2 Sr elementinin baz1 radyoizotoplar1 ve genel Ozellikleri
(https://atom.kaeri.re.kr, 2022)

Radyoizotop Yari-omiir Beta Enerjisi (MeV)
Sr-77 9,0£0,2 s -11,025+0,061
Sr-79 2,25+0,10 dk -7,12+£0,45
Sr-80 106,3+1,5 dk -9,164578 = 0,007151
Sr-81 22,3+0,4 dk -5,816399 = 0,006259
Sr-82 25,36+0,03 giin -7,947084 + 0,008143
Sr-83 32,41+0,03 sa -4,593081 £ 0,019849
Sr-85 64,853+0,008 giin -3,261153+£0,019173
Sr-89 50,53+0,07 giin 1,500401 + 0,002335
Sr-90 28,79+0,06 y 0,545944 + 0,001406
Sr-91 9,63+0,05 sa 2,69947 + 0,005256
Sr-92 2,66+0,04 sa 1,949662 + 0,009451
Sr-93 7,43+0,03 dk 4,141741 £0,011754

T,,=28,78 yil
90
Sr
38
Q=1545,9 keV
T,,=2,6684 giin
90
39 Y

Sekil 2.3 ?°Sr’un bozunma semasi (Turner, 2007)



Stronsiyum ve bilesikleri tipki Cs radyoizotoplar1 gibi niikleer test veya gii¢
santrallerindeki kazalar sonucunda dogaya karisarak hava, toprak veya su yoluyla insan
ve cevre ile etkilesime ge¢cmektedir (Abdel-Karim vd., 2016). Stronsiyum kalsiyuma
benzemektedir ve viicuda alindiginda kalsiyum ile kemiklerde tutunur. Radyoaktif
stronsiyum da kararli stronsiyum gibi hareket etmektedir. Bu nedenle radyoaktif
stronsiyuma besin yoluyla maruz kalan bireylerin alacaklar1 dozlar tiikettikleri besinlerin
kalsiyum zenginligi ile ilgilidir. Viicuda alinan radyoaktif stronsiyum kemiklerde
tutunduktan sonra beta 1gimasi ile hiicrelere, dokulara zarar vererek kanser riskini de

artirmaktadir (Kurtman vd., 2003).

Laboratuvar hayvanlar1 {izerinde yapilan calismalarda akut ve kisa siireli alinan
stronsiyum kaynakli dozlarin kusma, solunum yetmezligi, kalp yetmezligi ve o6liime
neden oldugu kaydedilmistir. Kronik olarak devam eden dozlarda ise 16semi, kemiklerde,
cigerlerde ve ciltte kanser sonuglar1 goriilmiistiir. Insanlarda ise yiiksek dozlarda maruz

kalinan radyoaktif stronsiyum sonrasinda 16semi vakalar1 gézlenmistir (Gad, 2014).

Diinya Saglk Orgiiti’niin &nerisine gére ise i¢me sularindaki stronsiyum
radyoizotoplarinin limiti sirasiyla *°Sr igin 10, 3°Sr igin 100, 3°Sr i¢in ise100 Bg/L’dir
(WHO, 2008).

2.1.3 Stronsiyum ve sezyumun sulardan temizlenmesi icin kullanilan

radyokimyasal yontemler

Sularda bulunan iyon ya da radyoniiklit halindeki Kkirleticilerin temizlenmesi
asamalarinda kullanilan bir¢ok yontem mevcuttur. Bunlardan baslicalar1 ¢oktiirme, iyon
degisimi, ekstraksiyon kromotografisi, terz osmoz ve adsorpsiyondur (Lehto ve Hou,
2010). Stronsiyum ve sezyumun sulardan temizlenmesi islemleri i¢in bu yontemlerden
coktiirme ve ekstraksiyon kromotografisi literatiirde en ¢ok kullanilan yontemler olmakla
birlikte adsorpsiyon ile ayristirma yontemi sagladig1 avantajlar nedeniyle de giiniimiizde

siklikla tercih edilmektedir (Zhang vd., 2019).
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Coktiirme isleminde, ¢ozeltinin igerisinde ¢okelti halinde olusmasi istenilen pargaciklara
yonelik spesifik kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi saglanir. Ayristirilmasi istenilen
hedef radyoniiklitin ¢6zelti derisimleri genelde diisiiktiir. Bu durumda ¢oktiiriilecek
radyoniiklitin varsa kararli izotopu yoksa da kimyasal olarak kendisi ile ayn1 davranisi
gosterecek bir tasiyict eklenerek, birlikte ¢oktiirme (co-precipitation) gergeklestirilir.
Coktiirme ile ayristirma islemlerinde alkali ve toprak alkali metallerini birbirinden
ayirmak i¢in karbonat ve fosfat ¢oktiirmeleri, aktinitleri ayirmak i¢in kalsiyum okzalat ile
coktiirme islemleri gerekmektedir (Lehto ve Hou, 2010).Coktiirme ile radyokimyasal
atiklarin sulardan aridirilmasi islemi ekonomik bir yontem olmasina ragmen ¢oktiirme

islemleri atik camur olusturan ¢ok asamali iglemlerdir ve etkinligi diisiiktiir.

Fang ve arkadaslar1 (2021) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada deniz sularindan Cs*
iyonunun uzaklastirilmasinda Oncelikle ¢oktliirme islemi yapip sonrasinda da hava

baloncuklarina Cs* iyonunun tutunmasin saglanarak ayristirma islemi gergeklestirmistir.

Ekstraksiyon kromotografisi ile ayristirma isleminin temeli ayristirilacak niiklitin
birbirine karigsmayan iki farkli sividaki ¢oziiniirliigiine dayanir. Burada amag, hedef
parcacik disindaki maddeleri sistemden uzaklastirmaktir. Bu ayristirma islemi
kromotografik bir kolonda gerceklesir. Kolona yerlestirilen regine, gézenekli inert bir
destege emprenye edilen ¢oziiciidiir ve durgun faz olarak gorev yapar. Recine tanelerinin
arasindaki bosluk, ayristirilacak metalleri igeren mobil fazin gegmesine miisaade eder.
Ekstraksiyon kromotografisinde hedef radyontiklitleri sistemden uzaklastirmak i¢in hedef
radyontiklitlere 6zgii recgineler mevcuttur. Sivi Ornek ekstraksiyon kromotografisi
re¢inesinin oldugu bir hazneden gegcirilir, regineye bagli olarak iclerindeki bosluklu
yapiya hedef radyoniiklitin katyonlar1 tutunurken, diger maddeler sistemden uzaklastirilir
(Snow ve Ward, 2020). Ekstraksiyon kromotografisi yontemi Sr, Th, Am, U, Ra ve bazi
diger radyoizotoplari olan elementler i¢in kullanilir (Lehto ve Hou, 2010). Sulu
cozeltilerden Sr iyonlarinin ayristirilmasi i¢in gelistirilen 4,4°(5’)-di-t-butylcyclohexano-
18-crown-6 kimyasal formiiliine sahip Eichrom Sr re¢inesi kromotografik ayristirmalarda
kullanilan bir reginedir (Swearingen ve Wall, 2016). Ekstraksiyon kromotografisi

yontemi spesifik reginelerin kullanilmasi nedeniyle radyoniiklitlerin sulardan
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temizlenmesinde etkin bir yol olmasina imkan vermekle beraber maliyeti de yiiksek bir

yontemdir.

Park ve akradaslar1 (2020) ise topraktaki Cs* iyonlarini uzaklastirmak igin, kirletilmis
topragi ¢ozelti haline getirdikten sonra Cs' i¢in yeni bir ligand gelistirip metal
ekstraksiyonunu gerceklestirmistir. Wang ve arkadaglar1 (2021) tarafindan yapilan
calismada Sr**’nin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda dibenzo-18-crown-6-ether ile
modifikasyona ugratilmis karbon elektrot ve seliiloz asetat kullanilarak asimetrik darbeli
akim destekli elektrokimyasal (AP-CE) metodu uygulanmistir. Mellado ve arkadaslar
(2001) tarafindan yapilan ¢aligmada ekstraksiyon kromatografisi metodu ile Pu, Am, U,
Th ve Sr elementlerinin deniz sularindan arindirilmasi incelenmistir. Chen ve arkadaslari
(2022) tarafindan yapilan ¢alismada ise crown-ether recinesi kullaniminin igecek, yiyecek

ve ¢evreden Sr?* iyonunun uzaklastirilmasinda etkili olabilecegi gosterilmistir.

Adsorpsiyon ile radyokimyasal ayristirma isleminde, sulardan uzaklagtirilmak istenilen
radyontiklitin yiizeyine tutunmasi i¢in adsorban adi verilen materyal ¢ozeltiye eklenir.
Hedef parcacik adsorbanin yiizeyine tutunur (adsorplanir) ve adsorban filtre edilerek
sistemden uzaklagtirilir. Adsorpsiyon ile ayristirma islemleri hizli, diisiik maliyetli ve
etkin bir yontem olmasinin yani sira islem sonrasinda atik camur olusabilen ve tiim

metaller i¢in uygulanamayan bir yontemdir (Demir, 2017).

Sr?*’un adsorpsiyon ile sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak Merceille
ve arkadaglar1 (2012) zeolit A, Mollahosseini ve Toghroli (2015) manyetik klinoptilolit
nanokompoziti, Xie ve arkadaslar1 (2018) zeolit 4A, Chegrouche ve arkadaslar1 (2009)

aktif karbon, Ma ve arkadaglar1 (2011) montmorillonit kullanmaistir.

Cs" ’un adsorpsiyon ile sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak Valcke
ve arkadaslar1 (1997) klinoptilolit ve modernit, Yeritsyan ve arkadaslar1 (2013)
radyasyonla modifiye edilmis dogal zeolit, Shahwan ve arkadaslar1 (2005) kaolinit ve
klinoptilolit kullanmustir. Zhang ve arkadaglari (2022) sulu ¢ozeltilerden !'3Cs

uzaklastirmasi i¢in Prusya mavisini (The Prussian Blue) adsorban olarak kullanmastir.
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Adsorpsiyon kapasitesinin arttiritlmasina yonelik olarak literatiirde yapilan parametrik
caligmalara ek olarak adsorbanlarin yilizey modifikasyonlar1 da yapilmaktadir. Asit
aktivasyonu (Kusrini vd., 2017), manyetik 6zellik kazandirmak (Belviso vd., 2018) ve
isinlama (Znak vd., 2021) ylizey modifikasyonlarina ornek olarak verilebilir. Bu
baglamda Yeritsyan ve arkadaslari (2013) radyasyonla modifiye edilmis dogal zeoliti Cs"
adsorpsiyonu i¢in kullanirken, Huang ve arkadaslar1 (2017) Sr?" adsorpsiyonu ig¢in
klinoptilolit/CoFe,O4 kompoziti, Faghihian ve arkadaglari1 (2013) ise hem Sr** hem de
Cs" adsorpsiyonu i¢in manyetik klinoptilolit kullanmistir. Bu tez ¢alismasinda da dogal,
manyetik ve sentetik zeolitler kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile sulardan Sr** veya

Cs™’un temizlenmesi ¢aligilmistir.

Bahsi gecen bu yontemler ayrica izotoplarin radyokimyasal ayrigtirilmasi igin de
kullanilabilmektedir. Stronsiyumun ayristirilmasi igin, nitrat ¢oktiirme metodu, kalsiyum
hidroksit ¢oktiirme metodu ve ekstraksiyon kromatografisi kullanilmaktadir. Sezyumun
gama salan radyoizotoplarinin analizi i¢in kimyasal ayristirma islemine gerek yoktur
ancak !'3Cs ve '“"Ba’a doniisen '*’Cs beta salici oldugu i¢in ayristirma islemi

gerekmektedir.

2.2 Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin bir diger fazin ylizeyine tutunmasina
adsorpsiyon adi verilir. Yiizeye tutunan iyon ya da molekiil adsorbat, adsorbatin

tutundugu yiizeye ait faz ise adsorban olarak adlandirilir (Sekil 2.4).
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‘ Adsorbat

. . @ Adsorban
Sekil 2.4 Adsorban materyal yilizeyine adsorbatin adsorbsiyonunun sematik gosterimi

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon
kimyasal baglar1 ve asit-baz reaksiyonlari ile gergeklesirken, fiziksel adsorpsiyon ise
elektrostatik etkilesimler, difiizyon ve Van der Waals kuvveti ile gerceklesmektedir
(Artioli, 2008). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirmasi Cizelge 2.3°de

verilmistir.

Cizelge 2.3 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun genel 6zellikleri (Artioli, 2008)

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

" Adsorban ve adsorbat arasindaki |

elektrostatik etkilesimle

Adsorban ve adsorbat arasinda
kimyasal baglar olusur.

L gerceklesir. )
" Entalpi degisimi 20 kJ/mol’den | Entalpi degisimi 40 — 400 kJ/mol
azdir. araligindadir.
( h " Adsorbanda veya adsorbatta
Hem adsorbanin hem de kimyasal yap1 degisikliklerine
adsorbatin yapisinda kimyasal bir L sebep olur, J
degisim ger¢eklesmez. - S
\ J Olusan baglar1 kirmak i¢in kuvvet
Olusan baglar1 kirmak i¢in ] L uygulamak gerekmektedir. )
sicaklik degisimi ya da hareket r — ————————
gerekmektedir. Tersinir bir olay degildir, bilesik
b olusumu igerir.
Tersinir bir olaydr. , — —
Gergeklesmesi aktivasyon enerjisi
gerektirir.
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Adsorbanlardaki tiim kuvvetler denge durumundadir. Ancak adsorbanlarin yiizeyinin her
tarafinin ayni1 cins molekiill ya da atomlardan olugmadigi goéz Oniine alindiginda,
adsorbanlarin yilizeyinin dengelenmemis kuvvetler veya cekim kuvvetleri icerdigi
sOylenebilir. Bu kuvvetler ile adsorbat, adsorbana ¢ekilir ve tutunur. Bu kuvvetlerin
artmasi, yiizeye daha fazla adsorbatin tutunmasini saglar. Adsorbandaki bu kuvvetlerin
artmasi icin de daha fazla dengesiz yiik ve daha fazla ylizey gerekir. Adsorban olarak
kullanilacak malzemenin kimyasal ve fiziksel yapisi, ylizeyindeki yiik dagilimini etkiler
(Abdullah vd., 2019). Adsorpsiyon, belirli bir sicaklik ve basingta adsorbanin birim
kiitlesi bagina diisen adsorban ylizey alaninin artmasi ile de artar. Bunlara ek olarak
adsorpsiyon, sicaklik, pH, adsorbat derisimi, kati/sivi orani, karistirma hizi, temas stiresi
gibi ortam kosullarina baglidir. Bu parametrelerin adsorpsiyona etkileri de kullanilan

adsorbanin tiirline ve adsorbata gore degisiklik gosterir (Abdullah vd., 2019).

Adsorpsiyonun saglik, endiistri, niikleer ve elektronik gibi c¢esitli alanlarda kullanimi
onem arz etmektedir. Adsorpsiyonun kullanim alanlarindan bazilar1 sunlardir (Abdullah

vd., 2019).

(Cozelti, atik su veya hava gibi ortamlardaki istenmeyen kirliligin giderilmesi

(endiistride kullanim)

e Zehirli gazlarin temizlenmesi (gaz maskeleri)

e Nem giderilmesi (elektronik aletler, ilaglar ve gida paketlerinde bulunan silika jeller)

e Sularin yumusatilmasi (Ca, Mg iyonlarinin zeolit ile adsorpsiyonu)

e Heterojen kataliz (gaz reaktantlarin kati katalist yiizeyine adsorpsiyonu)

e Bakterilerin ilaglarin yiizeyine adsorpsiyonu ya da ilaglarin dokularina adsorpsiyonu
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e Kumas ylizeylerine boyalarin adsorpsiyonu

e Radyokimyasal ayrigtirmalar

e Kromotografik analiz islemleri.

Adsorpsiyonun uygulama alanlarinin genis olmasinda adsorpsiyonun sagladigi
avantajlarin etkisi biiyliktlir. Adsorpsiyonun kolay uygulanabilir olmasi, ekonomik olusu,
yiiksek kalitede {iriin elde edilebilmesi ve fiziksel parametrelere bagli olusu temel
avantajlaridir. Dogal adsorban olarak kullanilan minerallerin tlilkemizde oldukga fazla
bulunmasi ise kimyasal ve radyokimyasal ayristirma islemlerinde hem adsorpsiyonun
hem de dogal adsorbanlarin tercih edilme sebeplerinden biridir. Bunlara ragmen kullanim
sonrasinda atik ¢amur olusturmasi, tiim metal adsorbatlar i¢in uygulanamamasi, tekrar
kullanimda performans kayiplar1 olmasi, adsorbanin sisme faktoriiniin basing diismesine
sebep olmasi (gaz adsorpsiyonunda) gibi dezavantajlar olusturabilmektedir (Demir,
2017). Bunun yanisira adsorpsiyonda kullanilan adsorbana 6zgii avantaj ve dezavantajlar

mevcuttur.

Adsorbanlar, dogal inorganik adsorbanlar (zeolit, kil mineralleri, perlit), dogal organik
adsorbanlar (canlt organik adsorban, cansiz organik adsorban) ve sentetik adsorbanlar
(aktif karbon, aktif aliimina, ugucu kil, zeolit 4A, zeolit X, polimerler, silika jel) olarak
iic ana baslikta siniflandirilmaktadir (Demir, 2017). Cekmece Niikleer Arastirma Merkezi
Diistik Diizeyli Radyoaktif Atik Yonetimi Birimi’nde sivi atiklarin arindirilmast islemi
icin adsorban olarak dogal zeolitler kullanilmaktadir (Osmanlioglu, 2006). Dogal
inorganik adsorbanlar arasindan zeolitler, bollugu, sentetik adsorbanlara gére ekonomik

olusu, tekrar kullanilabilirligi ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Adsorpsiyonun etkinligi, adsorpsiyon kapasitesi (q¢), uzaklastirma yiizdesi (R%) ya da
dagilim katsayis1 (Kq) ile degerlendirilmekte olup, esitliler sirasiyla Esitlik (2.1), (2.2) ve
(2.3.)’de verilmistir (Huang vd., 2017).
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~ 1% 2.1)
qe = (Co — Cy)- M
C,—C
R% =—2—".100 (22)
0
v - C=C)-V (2.3)
d C,'M

Verilen esitliklerde g, t anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), C; t anindaki kiitlece
adsorbat derisimini (mg/L), C, adsorbatin baslangi¢ anindaki kiitlece derisimini (mg/L),
V' ¢ozelti hacmini (L), M adsorban kiitlesini (g), R% uzaklastirma ylizdesini, K, ise
dagilim katsayisim1 ifade etmektedir. Adsorpsiyon siireci dengeye ulastiginda,

adsorpsiyon kapasitesi q: = qe ve ¢ozelti derisimi C; = Ce olarak ifade edilir.

2.2.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan madde miktarinin, sistem basinci (gaz adsorpsiyonu) veya adsorbat derisimi
(s1v1 adsorpsiyonu) ile iligkisini veren baglantilar adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
Bu kapsamda adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde miktar1 ile dengede olan
adsorbatin ¢ozelti derisimi arasindaki baglantiy1 temsil eder (Al-Ghouti ve Da’ana, 2020).
S6z konusu bu baglantiy:r ifade etmek i¢in ¢esitli adsorpsiyon izotermleri mevcuttur.
Bunlarin en yaygin olarak kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich izotermleridir. Bu
izotermler arastirllan adsorbat — adsorban c¢ifti i¢in adsorpsiyonun yapisi ve
adsorpsiyonun tek katmanli ya da ¢cok katmanlig1 oldugu hakkinda bilgi verir. Tek ve cok

katmanli adsorpsiyonun sematik gosterimi Sekil 2.5 verilmistir.
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Tek Katmanli Adsorpsiyon Cok Katmanli Adsorpsiyon . Adsorbat

@ Adsorban
Sekil 2.5 Tek ve ¢cok katmanli adsorpsiyonun sematik gosterimi

Adsorpsiyon izotermi incelendigi deneylerde, diger deney parametreleri (karistirma hizi,
kati/siv1 orani, sicaklik, vd.) sabit tutularak, dengede ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi
bulunur ve farkli izotermlerin teorik esitliklerden hangisine uydugu arastirilir. Eger

izotermi aragtirilan bir gaz ise, adsorbat derisimi yerine basing degisimine bakulir.

Langmuir izotermi

Langmuir izotermi genellikle kimyasal adsorpsiyonu ifade etmekle beraber
adsorpsiyonun tek katmanli (Sekil 2.5) oldugunu ve adsorpsiyon enerjisinin sabit bir
dagilima sahip oldugu c¢ikarimlarini verir. Sistemin tek tabaka olusumunu
tamamladiginda doygunluga ulastigin1 ifade eden Langmuir izoterm modeli, yiizeyde
adsorbatlarin birbirlerinin ylizeylerine tutunmadiklarini kabul eder. Langmuir izotermi
dogrusal esitlik (2.4) ve dogrusal olmayan esitlik (2.5) ile ifade edilir (Al-Ghouti ve
Da’ana, 2020).

C_ 1, C 2.4)
4de KiQm qm

_ qmKLCe (2.5)
=1+ K.,
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Langmuir izotermi i¢in verilen Esitlik (2.4) ve Esitlik (2.5)’de q. dengede adsorban
tizerindeki adsorbat miktarin1 (mg/g), qm adsorbandaki maksimum adsorbat miktarini
(mg/g), KL adsorpsiyonun denge sabitini (L/mg), C. dengede ¢ozeltideki adsorbat

derisimini (mg/L) ifade etmektedir. Adsorpsiyon i¢in bu izotermin incelenmesinde Egitlik
(2.4)’de verilen esitlige gore Ce/ g, — Ce grafigi ¢izdirilir. Grafigin y eksenini kestigi

noktadan Ky sabiti, grafigin egiminden ise qm degeri bulunur.
Freundlich izotermi

Freundlich izotermi genellikle fiziksel adsorpsiyonu ifade etmekle beraber adsorpsiyonun
cok katmanli oldugunu ve adsorpsiyon enerjisinin sabit (homojen) olmayan bir dagilima
sahip oldugu c¢ikarimlarin1 verir. Adsorpsiyonun ¢ok katmanli (Sekil 2.5) olusunu ise
basing (gaz sistemlerde) ya da adsorbat derisiminin (sivi sistemlerde) artisiyla
adsorplanan adsorbat miktarmin artmasi ile iliskilendirmesine ragmen, adsorbat
derisiminin yiiksek oldugu durumlarda deneysel veriler ve izoterm egrileri farklilik
gosterir. Freundlich izotermi dogrusal esitlik (2.6) ve dogrusal olmayan esitlik (2.7) ile
ifade edilir (Al-Ghouti ve Da’ana, 2020).

InC, (2.6)

Inq, = InKp +

o = Kpcj/" (2.7)

Freundlich izotermi icin verilen esitlikte g dengede adsorban iizerindeki adsorbat

miktarin1 (mg/g), Kr birim konsantrasyonda adsorblanan kiitlenin sabit degerini
AN
<mg(1_ﬁ) *LE>’ Ce dengede c¢ozeltideki adsorbat derisimini (mg/L), n ise

adsorpsiyondaki katman sayisini ifade etmektedir. Adsorpsiyon ic¢in bu izotermin
incelenmesinde Esitlik (2.6)’de verilen dogrusal esitlige goére Ing, — InC, grafigi
cizdirilir. Grafigin y eksenini kestigi noktadan K sabiti, grafigin egiminden ise n degeri

bulunur. Adsorpsiyon izoterminin incelenmesi i¢in izotermlerin dogrusal esitlikleri
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cizilerek, grafiklerin R*’leri karsilastirilir. R? degeri 1,00’¢ en yakin olan izoterm

adsorpsiyon izotermi olarak segilir.

2.2.2 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyonun zamana kars1 incelenmesi adsorpsiyonun kinetigi olarak ifade edilir. S6z
konusu olan inceleme, adsorblanan madde miktarinin zamanla degisimidir.
Adsorpsiyonda sistemin doygunluga ulasana (dengeye gelene) kadar gegcmesi gereken bir
zaman mevcuttur ve bu siiregte farklt asamalarda farkli hizlarda adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Ornegin birim zamanda adsorplanan madde miktari, sistem

doygunluga yaklastik¢ca adsorpsiyonun baslangi¢ anindakine gore azalir.

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi ile adsorpsiyon siirecinin daha iyi anlasilmasi ve
taninmas1 amacglanmaktadir. Bdylece adsorpsiyon verimi optimize edilir ve en yliksek
verime ulasilacak zaman belirlenir. Bu amag¢ dogrultusunda kullanilan kinetik modeller
mevcuttur. Bunlardan baslicalar1 yalanci(pseudo) birinci derece kinetik model, yalanci
(pseudo) ikinci derece kinetik model ve parcacik i¢i difiizyon modelidir. Adsorpsiyonun
kinetigi incelenirken, sistemde adsorplanan madde derisimine bagli degerlerin

(adsorpsiyon kapasitesi) zamana gore grafigi elde edilir.

Yalanci birinci derece kinetik modelin incelenmesinde kullanilan dogrusal ve dogrusal

olmayan esitlikler sirastyla Esitlik (2.8 ve 2.9) verilmistir (Huang vd., 2017).

In (g, — q¢) = In(q.) — kyt (2.8)

qr = qe(1 —e~"1%) (2.9)

Yalanci birinci derece kinetik modelin incelenmesinde Esitlik (2.9)’a gore In (q.-q;) —
t grafigi ¢izdirilir. Grafigin y eksenini kestigi noktadan g, sabiti, grafigin egiminden ise

k, degeri bulunur.
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Yalanci ikinci derece kinetik modelin incelenmesinde kullanilan dogrusal ve dogrusal

olmayan esitlikler sirasiyla Esitlik (2.10 ve 2.11) verilmistir (Huang vd., 2017).

t 1 1 (2.10)
L)+t
q:  \k2qi/  q.
kgt (2.11)
Q= 1+ k,q,.t

Yalanci ikinci derece kinetik modelin incelenmesinde Esitlik (2.10)’a gore t/q; —
t grafigi cizdirilir. Grafigin y eksenini kestigi noktadan qe sabiti, grafigin egiminden ise

k, degeri bulunur.

Parcacik i¢i diflizyon modelinin incelenmesinde kullanilan esitlik Esitlik (2.12)’de

verilmistir.

qe = kst®> + b (2.12)

_ t0.5

Parcacik i¢i diflizyon modelinin incelenmesinde g, grafigi ¢izdirilir. Grafigin y

eksenini kestigi nokta b sabitini, grafigin egimi ise k3 degerini verir.

Esitlik (2.8, 2.10 ve 2.12)’de verilen yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve
parcacik ici diflizyon kinetik modellerindeki ki (1/min), ko (g /mg/min)ve ks
(mg /g/min/?) adsorpsiyon hiz sabitlerini, q. (mg/g)dengedeki adsorpsiyon
kapasitesini, q; t anindaki adsorpsiyon kapasitesini ve b ise par¢acik i¢i difiizyon model

sabitini ifade etmektedir.

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi i¢in kinetik modellerin dogrusal esitlikleri ¢izilerek,
grafiklerin R?’leri karsilagtirilir. R? degeri 1,00’¢ en yakin olan kinetik model

adsorpsiyonun kinetik modeli olarak segilir.
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2.2.3 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biri de sicakliktir. Sicakligin degisimiyle
adsorpsiyon kapasitesinde artis ya da azaliglar goriilebilmektedir. Adsorpsiyonun
siirecinin termodinamigi Gibbs serbest enerjisi degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve
entropi degisiminin (AS°) bulunmasi ile incelenir. Bunun i¢in dncelikle Esiklik (2.3) ile
dagilim katsayist (Kg) degerleri bulunur ve Esitlik (2.13) kullanilarak farklhi
sicakliklardaki AG® (kJ/mol) degerleri hesaplanir. Entalpi degisimi (AH®) (kJ/mol) ve
entropi degisiminin (AS°®) (kJ/mol-K) ise Esitlik (2.13) gore cizilen In (K;) — 1/T
grafigi ile elde edilir. Grafigin y eksenini kestigi nokta AS°, grafigin egimi ise 4AH°

degerini verir (Moamen vd., 2016).

AG° = AH’ — TAS® = —RTIn(K,) (2.13)
AS°  AH° (2.14)
In (K,) = -

Gibbs serbest enerjisi degisimi degeri adsorpsiyonun kendi kendine (spontan) gergeklesip
gergeklesmedigi bilgisini verir. Degerin negatif olusu adsorpsiyonun kendi kendine
gerceklestigi, pozitif olusu ise adsorpsiyonun zoraki gergeklestigi bilgisini verir. Entalpi
degisimi gerceklesen adsorpsiyonun endotermik ya da egzotermik oldugu bilgisine
ulagilmasini saglar. Entalpi degisiminin pozitif olmasi reaksiyonun endotermik (1s1 alan),
negatif olmasi ise egzotermik (1s1 veren) oldugunu gosterir. Entropi degisimi ise
gergeklesen reaksiyonun rastgeleligi ile iligkilidir. Pozitif entropi degisimi ¢ozeltinin

yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyonun rastgeleligindeki artisi temsil eder.

2.3 Zeolit

Mikro gozenekli kristal aliiminosilikatlardan biri olan zeolitler oksijen atomlartyla
birbirine bagl [SiO4]* ve [AlO4 ] tetrahedral aglarindan olusan ii¢ boyutlu yapilara
sahiptir (Chiang ve Chao, 2001; Auerbach vd., 2004). Zeolitin yapisal gosterimi Sekil 2.6

verilmistir. Yap1 tipine bagli olarak, tetrahedral yapilarda gozenek agikliklarinin
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baglanmasi ile 0,3-1,0 nm boyut araliginda kafesler olusur (Khaleque vd., 2020). Bir
zeolitin genel kimyasal bilesimi Man[(AlO2)a(S102)y]-cH20O'dur. Burada M bir alkali
metal veya bir alkali toprak metal katyonunu, b degerlik toprak metal katyonunu, ¢ birim
hiicre bagina kristallesme suyu miktarini, a ve y ise zeolitin birim hiicresindeki sirasiyla
[Si04]* ve [AlO4]* tetrahedrallerin toplam sayisini temsil eder (Chiang ve Chao, 2001;
Lakiss vd., 2020). y/a oran1 dogal zeolitlerde 1,0-5,0 araliginda olsa da sentetik zeolitlerde
100’e kadar ¢ikabilmektedir (Petrov ve Michalev, 2012).

Si/Al

Tetrahedral yap1
Hapsolmus katyon

Sekil 2.6 Zeolitin yapisal gdsterimi (Mondal vd., 2021)

Dogada yaklasik 40 cesit dogal zeolit olmakla beraber zeolitler laboratuvarda da
iiretilebilir ya da modifiye edilebilirler. Bu baglamda zeolitler dogal zeolit (klinoptilolit,
modernit, garronit vb.) ve sentetik zeolit (zeolit A, X, Y, 4A, P vb) olmak {izere
gruplandirilmaktadir. Silika/aliimina oranina goére 200’{in {izerinde zeolit mevcuttur.
Dogal zeolitlerin termal stabiliteleri ve kimyasal direncleri daha yiiksektir (Khaleque vd.,
2020). Bu termal stabilite ve kimyasal diren¢ dogal zeolitlerde silika/aliimina oraninin

artmasi ile artis gosterir.
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MTA (2018)’ya gore Tiirkiye’nin endiistriyel ham madde rezervleri arasinda 344 Mton
dogal zeolit bulunmaktadir ve diinyanin zeolit tiiketim miktar1 4Mton/y1l’dir. Dogal
zeolitlerin arasinda klinoptilolit termal stabilitesinin yani sira bol bulunmasi, diigiik
maliyetli olusu, tepkimeleri sirasinda zararli kimyasallar iiretmemesi, tzerinde
modifikasyonlarin yapilabilmesi ve Sr** i¢in yiiksek segiciliginin olmasi nedenleri ile en
cok kullanilan zeolit tipidir. Yaklasik 700°C’ye kadar kimyasal yapisini koruyan
klinoptilolitler {i¢ farkli seriden olusur ve kimyasal formiilleri asagidaki gibidir (Petrov

ve Michalev, 2012).

Klinoptilolit-K |(K,Na,Cao.5,Sr0.5,Bao.5,Mgo.5)s(H20)20|[Als Sizo O72]
Klinoptilolit-Na |(Na,K,Caoj,Sro,s,Bao_s,Mgo.5)6(H20)20|[A16 Sizg O72]
Klinoptilolit-Ca |(Cap.5,Na,K, SI'O.S,BaO,S,Mg0_5)6(H20)20|[Alé Sizo O72]

Yiiksek sicaklik ve aside dayanikli klinoptilolitlerin yaklasik %39 boslugu
bulunmaktadir. Bu sebeple de siv1 ve gaz adsorpsiyonlarinda kullaniminda yiiksek verim
elde edilmektedir. Klinoptilolitler, kokulu ve zehirli gazlarin adsorpsiyonu, tarim ve
hayvancilikta toprakta agir metal adsorpsiyonu, sivi atiklarin radyokimyasal

adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir.

Sentetik zeolit tiretmek i¢in hidrotermal metod, alkali fiizyon metodu ve ultrason enerji
metodu basta olmak iizere farkli yoOntemler mevcuttur. Sentetik zeolit iiretim
yontemlerinde hammaddeler (kaolin, cam, porselen, SiO> vb.) diger kimyasallar (NaOH,
etanol, su vb.) ile farkl sicaklik, basing ve siirelerde tepkimeye sokulur (Petrov ve
Michalev, 2012). Uretilmek istenilen sentetik zeolitin avantaj ve dezavantajlarina gore
farkli yontemler uygulanir. Yiiksek tepkime verimleri, saf halde iiretilebilmeleri, yliksek
iyon degisim kapasitelerine sahip olmalar1 nedeniyle adsorpsiyon kapasitelerinin yliksek
olmasi ve uygulama alaninin genis olmasi sentetik zeolitlerin avantajlar1 arasindadir. Bu
sayede sentetik zeolitlerin, radyoaktif atik bertarafinda dogal zeolitlere nazaran daha
iistiin bir adsorpsiyon verimi vardir (Leventes vd., 2016). Ancak sentetik zeolitlerin
iiretimlerinin ¢ok asamali ve pahali olmasi, uzun siirede elde edilmeleri, baz1 metodlarda

da zehirli kimyasallar olusturmalar1 da dezavantajlar1 arasindadir (Lim vd., 2021)
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Sentetik zeolitlere nazaran adsorpsiyon kapasitesinin daha az olmasi sebebiyle dogal
zeolitlere yiizey modifikasyonlar1 yapilabilmektedir. Bunlardan biri zeolitin manyetik
hale getirilmesidir (Belviso vd., 2015). Manyetik malzeme ve dogal zeolitin birlikte
coktiiriilmesi ile elde edilen modifiye zeolit sayesinde ile adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesi artarken bir yandan da edindigi manyetik 6zelligi sayesinde sulardan

uzaklastirilmasi kolaylagmaktadir.

2.4  Sulu Cozeltilerden Stronsiyum ve Sezyumun Adsorpsiyonu icin Zeolitlerin

Kullanildig1 Calismalar

Sr?" ve Cs* adsorpsiyonu igin literatiirde dogal, sentetik ve modifiye zeolitler kullanilarak
caligmalar yapilmistir. Faghihian vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada manyetik zeolit
kompoziti kullanilarak Cs® ve Sr*”’un sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon ile
uzaklastirilmasinda pH, sicaklik, iyon konsantrasyonu, zamanin etkisi incelenmis ve en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi Cs™ adsorpsiyonu igin 229,3 mg/g, Sr** adsorpsiyonu i¢in
ise 89,1 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica bu ¢aligmada adsorpsiyonun yalanct ikinci
derece kinetik modele uydugu goriilmiistiir (Faghihian vd., 2014). Faghihian vd. (2013)
tarafindan yapilan bir bagka ¢aligmada da manyetik zeolit nanokompoziti kullanilarak Cs*

ve Sr2®’

un sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon ile uzaklastirilmasi ¢alismasinda sicaklik,
zaman, pH, iyon derisiminin optimizasyonu ¢alisilmistir. Bu arastirmada adsorpsiyonun
yalanc1 ikinci derece kinetik modele uydugu belirtilmis, adsorpsiyon izoterminin ise D-R

modele uydugu goriilmiistiir (Faghihian vd., 2013).

Huang vd. (2017) tarafindan yapilan bir ¢calismada manyetik klinoptilolit kullanilarak
Sr?”un sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon ile uzaklastilimasinda pH, adsorban miktari,
zaman, derisim ve sicaklifin adsorpsiyona etkisi incelenmis ve parametrelerin
optimizasyonu c¢alisilmistir.. Bu aragtirmada da adsorpsiyonun yalanci ikinci derece
kinetik modele uydugu goriilmiis, adsorpsiyon izoterminin ise Langmuir modele uydugu

gorlilmiistiir (Huang vd., 2017).
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Charkhi vd. (2010) tarafindan dogal zeolit olan klinoptilolitin bilyeli 6giitiicii (ball mill)
kullanilarak parcacik boyutu, 1slak ve kuru 6giitme farki, 6giitme siiresi, 6gtitme hiz1 gibi
parametrelerin optimize edildigi calismada bu parametrelerin adsorpsiyona olan etkisi
incelenmistir. Daha kiigiik parca boyutuna sahip ve 1slak 6giitme ile elde edilen

klinoptilolitlerin adsorpsiyon kapasitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Bu tez ¢alisgmasinda manyetik zeolit sentezi yapilarak, sulu ¢ozeltilerden Sr** ve Cs™’un
temizlenmesi i¢in dogal zeolit, manyetik zeolit ve sentetik zeolit adsorban olarak
kullanilmis ve adsorpsiyon parametrelerinin optimizasyonu yapilmigtir. Literatiirde bu ii¢
farkl1 yapidaki zeolitin adsorban olarak degerlendirildigi ve ayni zamanda bu
adsorbanlarin sulu ¢ozeltilerden Sr** ve Cs* iyonlarinin uzaklastirilmast i¢in yapilmis bir

arastirmaya rastlanmamistir.

2.5  Smv1 Sintilasyon Saymm Sistemi (LSC)

S1v1 sintilasyon sayim sistemi niikleer sahalarda, radyoizotop uygulamalarinda, niikleer
fizikte ve g¢evresel radyoaktivite kontrolii durumlarinda diisiik seviyeli radyoaktivite

izlemesinde alfa ve beta salan izotoplarin aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan

bir tekniktir.

S1v1 sintilasyon sayim sistemi prensip olarak sintilasyon dedektortii ile benzerlik gosterir
fakat LSC tekniginde saymmi yapilacak numunenin sayim sisteminin igerisine
yerlestirilmeden Once sintilasyon kokteyli adi verilen bir sivinin igerisinde ¢oziinmesi
gerekmektedir. Sintilasyon kokteyli ¢oziicli molekiil, flor molekiil ve dalga boyu kaydirict
olarak ii¢ temel igerige sahiptir. Sayimi1 yapilacak sivi numune vial igerisine alinarak
sintilasyon kokteyli ile karigtirilir ve ¢oziicii molekiiller yardimiyla kokteyl igerisine
dagilir. Numune igerisindeki radyoaktif atomlarin bozunmasi sonucu olusan radyasyonun
kokteyl tarafindan emilimi ile flor molekiilleri sintilasyon fotonu emisyonu gergeklestirir.
Dalga boyu kaydirict molekiiller de bu olusan sintilasyonu mavi 151k dalga boyuna getirir.
Sintilasyon fotonlar1 LSC igerisindeki foto ¢ogaltici tiipe (PMT) ulasir ve olusan fotonlar

sayilip ¢ok kanalli analizér (MCA) tarafindan islenir. Sintilasyon fotonlarinin sayisi

26



radyoaktif atomlarin bozunma hiz1 ile dogru orantilidir (Sadeghi vd., 2017). Sivi

sintilasyon sayim sisteminin ¢alisma prensibi Sekil 2.7 verilmistir.

Q Radyoaktif atom

Coziict Flor
molekiil molekiilii

Sintilasyon kokteyli

Sayimm

Kanal

Sintilasyon viali Fotogogaltict tiip (PMT) Cok kanalli analizor

Sekil 2.7 Sivi1 sintilasyon sayim sisteminin ¢aligma prensibi (Giiven, 2015)

S1v1 sintilasyon sayim sisteminde numune sayimi yapilmadan once, alfa pulslarini ve beta
pulslarini birbirinden en iyi sekilde ayirmak i¢cin PSA (puls sekil analizi) yapilir. PSA
(puls sekil analizi) belirleme islemi alfa ve beta pulslarmin sekil farkliliklarindan
yararlanilarak optimum alfa/beta puls ayrimmi yapmaktadir. Bu islemde beta
penceresindeki alfa sayimlariin toplam alfa sayimlaria orani ve alfa penceresindeki
betalarin sayimlarinin toplam beta sayimlarina orani, bilinen alfa ve beta standartlar1 i¢in
incelenir. Bu iki oranin esit oldugu PSA noktasi sistemin optimum PSA noktas1 olarak

belirlenir ve alfa/beta sayimlarinda bu deger kullanilir.

Sivi sintilasyon sayim sisteminde, radyoaktif bozunumlarin sintilasyon fotonuna
doniistimii sirasinda verimi etkileyen fiziksel, kimyasal veya optik sontiimleme faktorleri
mevcuttur. Bu faktorlerden kaynakli olarak radyoaktif bozunum ile agiga ¢ikan enerji ve
sintilasyon fotonunun enerjisi birbirinden farklidir. SOniimlemenin verime etkisini
belirlemek amaciyla farkli kalinti kiitlelerine sahip alfa ve beta standart Ornekleri
kullanilarak beta ve alfa pargaciklarinin hem alfa hem de beta pencerelerinde kalinti
kiitlesine kars1 dedeksiyon verimi egrileri ¢izilir. Alfa/beta aktivite tayininde bu egriler

kullanilir (Giiven, 2015).
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Siv1 sintilasyon sayim sisteminde PSA kalibrasyonu, verim ve sOniim etkisinin
belirlenmesi islemlerinin ardindan dogal fon sayimi ve vial icerisinde sintilasyon kokteyli
ile karigtirilarak hazirlanmis 6rneklerin sayimi alinir. Sekil 2.8’de LSC ile elde edilen

241 Am alfa spektrumu ve *°Sr/*°Y beta spektrumu verilmistir.

300 M‘
%0 241Am alfa
| spektrumu
E w
>
{3+
wv 150 J}
|
100 (
ff
90gy./ 90
9 Sr/ 2°Y beta |
spektrumu
«,“,««‘*f\lvM‘Wm M’“""nvﬁ e e e
0 R R
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1.000
Kanal

Sekil 2.8 Sivi sintilasyon sayim sistemi kullanilarak elde edilen alfa yayinlayici **! Am ve
beta yaymlayict *°Sr/°°Y radyoniiklitlerinin spektrumlari (Giiven, 2015)

LSC’de elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi sonucu elde edilen sayim hiz1 degeri

kullanilarak Esitlik (2.15) ile ilgili radyoizotopun aktivite derisimi hesaplanir.

N (2.15)
4 /t,

V-¢

Esitlik (2.15)’te A sayim1 alinan 6rnegin aktivite derisimi (Bg/L) olmak tizere, N 6rnegin
net sayimini, t. toplam sayim siiresini (s), V 6rnek hacmini (L) ve & dedektdr verimini
(%) ifade etmektedir. Aktivite derisimlerinin hesaplanabilmesi icin asgari bir seviyenin
iizerinde sayim yapilmasi gerekmektedir. Asgari dlgiilebilen derisim (MDC) dedektore
0zgl bircok faktore baglidir. Bu baglamda LSC’nin MDC degeri Esitlik (2.16)’daki
sekilde hesaplanir.
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_ 2,71+4,65- /B t, (2.16)

MDC
S'V'tb

Esitlik (2.16)’da MDC asgari 6l¢iilebilen derisim olmak iizere, B dogal fon sayim hizini
(sayim/s), tc 6rnegin sayim siiresini (s), t, dogal fonun sayim siiresini (s), V 6rnek hacmini

(L) ve € dedektor verimini (%) ifade etmektedir (Giiven, 2015).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Adsorban Materyaller

Tez calismasinda adsorban olarak kullanilan klinoptilolit (CL) Tuz Kdéy Mevkii
Nevsehir’den, zeolit 4A (Z4A) ise INNOSYS Ar-Ge Miih. San. Tic. Ltd. Sti’den temin
edilmistir. Manyetik klinoptilolit kompoziti (MCL) ise Ankara Universitesi Niikleer
Bilimler Enstitiisii Radyokimya Laboratuvarinda birlikte ¢oktiirme metodu ile Bolim

3.2.’de detayli olarak aciklandig: sekilde sentezlenmistir.

3.2  Manyetik Klinoptilolit Kompozitinin Sentezi

Baslangicta 24 saat saf suda (Millipore marka Elix 5 UV model) bekletilen, par¢a boyutu
63um altinda olan klinoptilolit firinda (Mipro marka MLF120 model) 90°C’de
kurutulmustur. Kurutulan klinoptilolitten 7,05 g alinarak, 300 mL saf su bulunan behere
aktarilmig ve oda sicakligindaki ultrasonik banyoda homojen bir dagilim gozlenene kadar
karistirilmistir. Ardindan 16,16 g Fe(NO)3;-9H,0O (Sigma-Aldrich, >%99,0 saflik), demir
kaynag1 olarak sulu klinoptilolit karisimina eklenmis ve 1 saat oda sicakligindaki
ultrasonik banyoda bekletilmistir. Beklenilen siire sonrasinda pH degeri 10 olana kadar
10M NaOH damlatilmis ve ilave olarak bir saat daha oda sicakligindaki ultrasonik
banyoda karigtirilmistir. Manyetik klinoptilolit kompozitinin olugsmasi i¢in 90°C’ye
ayarlanan ultrasonik banyoda 2 saat bekletilen karisim, oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Soguyan karisim pH degeri 7 olana kadar saf su ile yikanmus, istenilen pH
degerine ulastiktan sonra da etil alkol ile yikanmigtir. Etil alkol ile yikanan manyetik
klinoptilolit kompoziti firinda 90°C’de kurutularak kesikli adsorpsiyon deneylerinde
kullanima hazir hale getirilmistir. Manyetik klinoptilolit kompozit sentezinin akis semasi

Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1 Manyetik klinoptilolit kompozit sentezinin akis semasi

3.3  Adsorbanlarin Yapisal Karakterizasyonu

CL, MCL ve Z4A adsorban orneklerinin minerolojik ve petrografik analizleri X-Isini
Difraktometresi (XRD), X-Isin1 Floresans (XRF), Fourier Doniisiimlii Kizilotesi
Spektroskopisi (FT-IR), Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-
Isim1 Spektroskopisi (EDS) analizleri ile yapilmistir. Malzemelerin XRD ve XRF
analizleri Ankara Universitesi Yer Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi (YEBIM),
FTIR analizleri Tiirkiye Enerji, Niikleer ve Maden Arastirma Kurumu (TENMAK)-Bor
Arastirma Enstitiisii (BOREN), SEM-EDS analizleri ise Ankara Universitesi Niikleer

Bilimler Enstitlisiinde ger¢eklestirilmistir.

Adsorban orneklerinin XRD analizleri Co X-1smi1 tiiplii Inel Equinox 1000 cihazi
kullanilarak gergeklestirilmis ve XRD spektrumlari 0,02° adimlarla 0°<26<60° araliginda
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kaydedilmistir. Kimyasal analizler TS EN 15309 standartlarinda PANalytical Epsilon
Model 1 X-ray Isinim Spektrometresi (XRF) ile yaptirilmistir. Adsorbanlarin IR
spektrumlari 4000-400 cm™' araliginda Varian/660-IR FT-IR ile kaydedilmistir.
Adsorbanlarin elektron mikroskop goriintiileri ve elementel iceriklerinin elde edilmesi de

ZEISS EVO 40 ile kullanilan EDS dedektorii ile saglanmistir.

3.4  Adsorbanlarin Fiziko-kimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Zeolit Orneklerinin fiziko-kimyasal Ozelliklerinin tayini i¢in Orneklerin su tutma
kapasiteleri, suda ¢dziinmeleri, ortalama parga boyutlari, BET ylizey alanlari, katyon
degisim kapasiteleri, sifir yiik noktalari, zeta potansiyelleri ve manyetik 6zellikleri

incelenmistir.

Su Tutma Kapasitesi: Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak olan adsorbanlarin su
absorpsiyon kapasitesitelerini saptamak igin ASTM C127-88 no’lu test metodu
uygulanmistir (ASTM, 1993). ilk olarak kiitlesi bilinen adsorbanlar (1,5 g) 24 saat
boyunca 50 mL saf suda bekletilmistir. Orneklerin iizerindeki fazla su bir pegete yardimi
ile alinmis ve 1slak ornekten 1 g alinarak 110°C firinda 3 saat kurutulmustur. Firinda
kurutulduktan sonra adsorban kiitlesi tekrar tayin edilmis ve orneklerin kiitle kayiplar
bulunmustur. Bu kiitlenin kaybinin firinda kuruduktan sonra kalan kiitleye orani ile de
adsorbanlarin su tutma kapasiteleri ASTM C127-88 no’lu test metodunda belirtildigi gibi

hesaplanmustir.

Suda Coziinme (Dissolution) ve Suya Salinan Iyonlar: Adsorbanlarin ¢oziinerek suya
saldiklar1 iyonlarin belirlenmesi amaciyla adsorbanlar 1’er g tartilarak 50 mL saf suda 24
saat bekletilmistir. 24 saatin sonunda filtre kagidi ile siizme islemi yapilip, elde edilen
stvi ornekler ICP-OES ile incelenmis ve adsorbanlarin suya biraktigi iyonlar ile yiizdeleri
saptanmistir. Filtre kagidinda kalan kat1 6rnekler ise kiitle kaybina bakilmak amaciyla
once firinda 80°C’de kuruyana kadar bekletilip sonra tartilmistir. Adsorbanlarin suya

birakilmadan 6nceki ve firinda kurutulduktan sonraki kiitle farklari ise adsorbanlarin suda
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¢dziinme miktarlarin1 vermistir. ICP-OES analizleri Ankara Universitesi Yer Bilimleri

Uygulama ve Arastirma Merkezi (YEBIM)’nde yaptirilmistir.

Katyon Degisim Kapasitesi (Cation Exchange Capacity — CEC): Adsorbanlarin
katyon degisim kapasitesitelerinin incelenmesi i¢cin ASTM C837-09 no’lu test metoduna
uygun olarak metilen mavisi absorpsiyonu yontemi kullanilmistir (ASTM, 2009). Bu
yontemde, metilen mavisi zeolitin bulundugu ¢amura (zeolit-su karigimi) eklendiginde,
metilen mavisindeki iyonlar (Cl ve C16H1sN3S™ iyonlari) zeolitin i¢ ve dis yiizeylerindeki
iyonlar ile yer degistirir. Bu sayede zeolitin absorbe edebildigi metilen mavisi miktari
tespit edilmis ve katyon degisim kapasitesi belirlenmis olur. Bu test metodunda CL, MCL
ve Z4A adsorbanlar bir gece boyunca 110°C firinda bekletilerek nemden arindirilmistir.
Kurutulmus adsorbandan 2 g alinarak 100 mL saf su ile karistirilip, pH degeri 2,5 — 3,8
araligina gelene kadar 0,1 M H>SO4 eklenmistir. Karistirma islemi 10-15 dk daha devam
ettirilip, pH testi yenilenerek gerekli goriildiigii takdirde tekrar H>SO4 eklenmistir. pH
degeri istenilen aralikta sabit kaldiktan sonra 5 mL metilen mavisi karigima eklenip 1 — 2
dk karistirilmig ve karigimin lizerinden bir miktar drnek pipet ile alinarak filtre kagidina
damlatilmistir. 5 mL metilen mavisi ekleme islemi, damlatilan gorselde koyu mavi boya
cevresinde agik mavi bir hale gorene kadar tekrarlanmistir. Ag¢ik mavi hale
gozlemlendiginde 5 dk beklenerek halenin kaybolmasi durumunda islem tekrarlanmaistir.
Halenin varliginin devam etmesi durumunda ise metilen mavisinin miktar1 1 mL’ye
diisiiriilerek islemler hale olusuncaya kadar tekrarlanmis ve ¢ozeltiye eklenen metilen
mavisi miktar1 not edilmistir. Adsorbanlarin katyon degisim kapasitesi Esitlik (2.17) ile

bulunmustur (Topal, 1996),

100
CEC = (_) Vg Nug (2.17)
Wpg

Burada CEC katyon degisim kapasitesi (mEq/100g), Ws adsorbanin kuru kiitlesi (g), Vms

mavi halenin goriildiigii metilen mavisi hacmi (mL), ve Nmp metilen mavisi normalitesi

(0,03125 N)dir.
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Sifir Yiik Noktasi (Point of Zero Charge — PZC): Sifir yiik noktasinin belirlenmesi i¢in
tuz ekleme metodu kullanilmistir (Bakatula, 2018). ilk olarak dérder tane 50 mL’lik
santrifiij tiipline her bir adsorbandan 0,2 g tartilarak eklenmistir. Ardindan 0,1M NaNO3
cozeltisinden 40 mL alinarak tiiplere eklenmistir. pH degerleri 3, 5, 7, 9 olacak sekilde
0,IM HNOs veya 0,1M NaOH eklenerek ile pH + 0,1 hassasiyetle ayarlanmistir ve
ayarlanan degeri pH; olarak kayit edilmistir. Istenilen pH degerine gelen 6rnekler oda
sicakliginda 200 dev/dk hizda 24 saat dairesel ¢alkalamali inkiibatérde (Mipro marka
MCI-120 model) calkalanmistir. Calkalama sonrasinda bir siire beklenerek iistte kalan
cozeltiden final pH degeri (pHr) Olglilmiistir. ApH (pHepHi)’a karsilik pH; grafigi
cizilmis ve dogrusal bir egriye fit edilerek, ApH’1n 0 oldugu pH; degeri sifir yilik noktasi

olarak belirlenmistir.

Ortalama parca boyutlari: Adsorbanlarin ortalama parga boyutlar1 ve parca boyut
dagilimi analizi saf suda 500 dev/dk karistirma hizinda Malvern Mastersizer 3000E cihazi
ile Ankara Universitesi Siiperiletken Teknolojileri Uygulama ve Arastirma Merkezinde

gergeklestirilmistir.

BET yiizey alanlari: Numunelerin BET ylizey alami analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi (ODTU) Merkez Laboratuvarinda yaptirilmistir.

Zeta potansiyel analizi: Numunelerin pH=8’deki zeta potansiyel analizleri Orta Dogu

Teknik Universitesi (ODTU) Merkez Laboratuvarinda yaptirilmustir.

Manyetik ozellik: Sentezlenen manyetik klinoptilolit kompozitinin manyetometre

analizi Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkez Laboratuvarinda yaptirilmistir.

3.5 Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

Klinoptilolit, zeolit 4A ve manyetik klinoptilolit kompoziti olmak lizere i¢ farkl1 yapidaki
zeolit adsorban olarak kullanilarak Sr** ve Cs" adsorpsiyon kapasitelerinin tespiti i¢in

ASTM 4646-03’e uygun olacak sekilde kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir
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(ASTM, 2016). Deneylerde sular stronsiyum ve sezyum ile kontrollii olarak kirletilmistir.
Bunun i¢in Sr(NO3), (Sigma-Aldrich, >%99,0 saflik) ve Cs(NO3) nitrat (Sigma-Aldrich,
>999,0 saflik) kullanilmistir. Deneylerde Cs ve Sr uzaklastirma yiizdesinin en yiiksek
oldugu optimum kosullarin tespit edilmesi amaglanmistir. Bunun i¢in adsorpsiyon
parametreleri degistirilerek farkli pH (4, 6, 8, 10), temas siiresi (15, 30, 60, 120, 240, 360,
1440 dakika), kirleticilerin (adsorbatlar) baslangi¢ iyon derisimi (100, 200, 400, 800
ppm), kati-sivt oran1 (1, 5, 10, 20 g/L) ve sicakliklarda (25, 40 ve 65°C) deneyler
gergeklestirilmistir. Deneylerde sabit tutulan ve degistirilen parametreler Cizelge 3.1°de

sirastyla Cs* ve Sr** i¢in verilmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde oncelikle kullanilacak adsorbanlar (klinoptilolit, zeolit
4A ve manyetik klinoptilolit kompoziti) tartilip cam siselerin igerisine alinmistir. Belirli
derisimlerde hazirlanan her iki adsorbat da adsorbanlarin bulundugu siselere ayr1 ayri
aktarilmistir. Adsorbanlar1 ve adsorbatlar1 igeren sulu ¢dzeltiler ayr1 ayr1 karistirilarak,
pH degerleri 0,1M NaOH ve 0,1M HCI ile istenilen degerlere getirilmistir. Cozeltilerin
sicakligl, karistirma hizi ayarlanarak, deneylerde ayarlanan siire boyunca dairesel
calkalamali inkiibatorde (Mipro marka MCI-120 model) c¢alkalanmis ve siire sonunda
sulu ¢ozelti filtre edilerek kati ve sivilar ayrigtirilmustir. Sivilarda Sr?* ve Cs* iyonlarmin
tayini ICP-OES ile yaptirilmig, katilarda ise kimyasal bilesim XRF, adsorbanlarin
yapilarindaki degisiklikler ise FTIR analizleri ile incelenmistir. ICP-OES analizleri
ODTU Merkez Laboratuvarinda, Cevre Sehircilik ve Tklim Degisikligi Bakanlig1 Cevre
Referans Laboratuvarinda ve YEBIM’de, XRF analizleri YEBIM’de ve FTIR analizleri
Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde yaptirilmustir.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri adsorpsiyon izotermi, kinetigi ve termodinamigi agisindan

da incelenmistir.
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Cizelge 3.1 Sr** ve Cs* iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan kesikli adsorpsiyon deney

parametreleri
Ads. Bas.c iyon
Deney grubu | Adsorban Tiirii | pH | Sicaklik (°C) | Mik. ’ Zaman (dk)
Der.(ppm)
(g/L)
CL 4
6
pH MCL 8 25 5 200 1440
10
Z4A
15
CL 30
60
Temas stiresi MCL 8 25 5 200 120
240
Z4A 360
1440
CL 1
5
Kati/s1v1 orani MCL 8 25 10 200 120
20
Z4A
CL 100
200
 Baslangie MCL 8 25 5 400 120
iyon derisimi
800
Z4A
CL 25
40
Sicaklik MCL 8 5 200 120
65
Z4A

3.6  Optimum Adsorpsiyon Kosullarinda *’Sr Adsorpsiyonu

Bu calismada °Sr ile kesikli adsorpsiyon deneyleri, kararli Sr** adsorpsiyonu igin
belirlenen optimum adsorpsiyon parametrelerinde tekrarlanmigtir. Kesikli adsorpsiyon
deneyleri sonunda elde edilen ¢ozeltinin beta aktivitesini belirlemek i¢in Ankara
Universitesi Niikleer Bilimler Enstitii’siinde bulunan Quantulus 1220 (Perkin Elmer)
Ultra Diisiik Seviye Siv1 Sintilasyon Sayim Sistemi (LSC) kullanilmigtir. Siv1 sintilasyon

sayim sisteminde PSA kalibrasyonu, verim ve soniim etkisinin belirlenmesi islemleri
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sayim oncesinde “ASTM D7283-06 Sivi Sintilasyon Sistemi ile Sularda Alfa ve Beta
Aktivitesi i¢in Standart Test Metodu”na uygun olarak yapilmistir (Giiven, 2015).

Kesikli adsorpsiyon deneyleri i¢in ilk olarak hazirlanan 400 ppm’lik Sr stok ¢6zeltisinden
Sml alinarak cam vialde 15ml Optiphase Hisafe3 (Perkinelmer) sintilasyon kokteyli ile
karigtirilarak dogal fon sayimini belirlenmek iizere LSC’de 200 dakikalik sayimlar
alinmistir. Ardindan ayni tasiyici olarak kullanilan 400 ppm’lik Sr stok ¢ozeltisi igerisine
diisiik seviyede aktivite igeren *°Sr ¢ozeltisinden 1mL eklenerek *°Sr/*°Y ile kontamine
edilmis stok ¢ozelti elde edilmis ve bu ¢ozeltiden de SmL alinarak cam vialde 15mL
Optiphase Hisafe3 sintilasyon kokteyli ile karistirilarak baslangigtaki beta aktivitesini
belirlenmek {izere LSC’de 200 dakikalik sayimlar alinmigtir. Daha sonra kararli Sr**
adsorpsiyonu i¢in belirlenen optimum adsorpsiyon parametrelerinde her adsorban i¢in
radyoaktif stok cozeltisi kullanilarak adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve adsorpsiyon
sonrasi stizlintiiden 5’er mL alinarak sintilasyon kokteyli ile karistirilip LSC’de sayimlar

alimmustir.

1. adsorpsiyon sonrasi elde edilen siiziintiiye yeni adsorban eklenerek 2. adsorpsiyon
deneyi yapilmis ve ayni sekilde LSC sayimlari alinmistir. Bu sekilde aymi ¢ozelti
kullanilarak ard arda 4 defa adsopsiyon deneyi tekrarlanarak, LSC sayimlar1 alinmistir.
Aym ¢ozeltiyi  kullanmaktaki amag¢ °Sr/*’Y izotoplarinin en verimli gekilde

uzaklastirilmasini izlemektir.

LSC’de biitiin 6rnekler alfa/beta puls ayriminin optimum oldugu puls sekil analizi (PSA)
degeri 85’e ayarlanarak sayilmis ve her O0rnek i¢in en az li¢ kere sayim yapilmistir.
LSC’de alinan sayimlar sonrasi elde edilen beta spektrumlar1 incelenmis ve toplam beta
icin net sayim, drneklerin sayimindan dogal fon sayimini ¢ikartarak elde edilmistir. Net
sayim kullanilarak baslangigta ve her adsorpsiyon sonrasindaki toplam beta aktivite
derisimleri Esitlik (2.15) ile hesaplanmigtir. LSC’nin asgari Ol¢iilebilen derisim (MDC)
degeri de Esitlik (2.16) ile hesaplanmustir.
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PSr/%Y dengesi olusmussa, *°Sr ve °°Y aktiviteleri birbirine esittir ve ayri ayri
hesaplanabilir. Fakat bu ¢alismada radyoaktif ¢ozeltideki baslangigta var olan *°Sr/*°Y
dengesi ilk adsorpsiyondan sonra bozuldugu ve tekrar denge olusmasi i¢in gereken
yaklagik bir ay bekleme siiresi uygulanamadigi i¢in sadece °°Sr aktivite derisimi

hesaplanamamus, sonuglar toplam beta derisimi (**Sr+°°Y) olarak bulunmustur.

Toplam beta aktivite derisimi tayininde deneyler sirasinda kullanilan laboratuvar
ekipmanina ait belirsizlikler (hassas terazi, meziir, mikropipet vb.), siv1 sintilasyon sayim
sisteminden kaynakli belirsizlikler (dedektdr verimi, sayim belirsizligi) ve analizi yapan
kisi kaynakli hata pay1 eklenerek toplam belirsizlikler hesaplanmistir. Deneyler bittikten
sonra kullanilan biitiin ¢ozeltiler ve adsorbanlar atik sisesi igerisinde toplanarak muhafaza

edilmisgtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1  Adsorban Materyallerin Yapisal Karakterizasyonu

Adsorban olarak kullanilan zeolitlerin (klinoptilolit, manyetik klinoptilolit kompoziti ve
zeolit 4A) X-Isim difraktometresi (XRD), X-Isin1 floresans (XRF), Fourier dontistimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji
dagilimhi X-Isim1 spektroskopisi (EDS) analizleri ile karakterize edilerek, yapisal

ozellikleri incelenmistir.

4.1.1 X-1isimumi difraktometresi (XRD) analizleri

Adsorban olarak kullanilan klinoptilolit (CL), manyetik klinoptilolit kompoziti (MCL) ve
zeolit 4A (Z4A) XRD analizleri ile elde edilen egriler Sekil 4.1°de verilmistir.

® - Zeolit 4A
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- Demir
* L 2
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* o * o * o vMCL
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Sekil 4.1 Adsorban materyallerin XRD analiz sonuglar1
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Sekil 4.1°de dogal zeolit (CL) olarak kullanilan adsorbanin XRD egrisinde klinoptilolitin
karakteristik piklerine sahip oldugu goriilmektedir. XRD egrisine gore CL safsizlik olarak
kuvars icermektedir. Manyetik klinoptilolit kompozitinin (MCL) ise klinoptilolitin yan1
sira demir de icerdigi goriilmektedir. Bunun yaninda Z4A’ya ait XRD egrisine
bakildiginda ise sadece ticari Z4A’da mevcut pikler gozlemlenmektedir (Murat vd.,
1992). XRD egrisinde baska bir malzemeye ait pik degeri gozlemlenmeyisi sentetik

zeolitin (Z4A) safsizlik icermedigini gostermektedir.

4.1.2 X-Isim floresans (XRF) analizleri

Adsorban olarak kullanilan materyallerin kimyasal bilesimleri X-151n1 floresans analizi

ile incelenmis ve sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Adsorban materyallerin XRF analiz sonuglar1

Adsorban | Na% | Mg% | Al% | Si% | K% | Ca% | Ti% | Fe% | >F | © |Lo1%

(ppm) | (ppm)

CL 0,33 | 0,49 | 7,52 | 31,71 | 1,75 | 2,24 | 0,06 | 0,60 - - 8,83

ZAA | 10,93 | 0,01 | 12,69 | 22,87 | 0,10 | 031 | 0,59 | 025 | 79,30 | 9,40 | 10,38

MCL | 0,08 | 0,02 | 4,49 | 23,07 | 0,84 | 0,98 | 0,05 | 21,45 |321,90] 18,00 | 5,73

Cizelge 4.1’e gore, adsorbanlar temel olarak aliiminyum ve silisyumdan olugsmaktadir.
ZAA’nm tretimi sirasinda pH degerinin 14’e ¢ikarilmasi i¢in NaOH’in kullanimindan
dolay1 yapisinda Na miktar1 %10,93’dur. Z4A’nin iiretiminde yaklasik olarak kiitlece 2:1
Si— Al kullanildig1 analiz sonuglarinda da gézlemlenmistir. CL’ nin igerdigi Si — Al orani
4,22°dir ve klinoptilolitler i¢in belirtilen araliktadir (Khaleque vd., 2020). Bu Si/Al
oranindaki artisin termal kararlilifa ve adsorpsiyon kapasitesine olumlu etkisi mevcuttur
(Delkash vd., 2015). CL 6rneginde Ca elementinin miktari, Na elementine gore %1,91
daha fazladir. Klinoptilolitlerin Ca veya Na’ca zenginligi katyon degisim kapasitesine
etki etmektedir (Khaleque vd., 2020). MCL 06rnegi demir katkisi ile elde edildiginden
yiiksek miktarda Fe (%21,45) icermektedir. MCL 06rneginde CL’ye kiyasla Fe
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miktarindaki artigla beraber diger elementlerin ylizdece miktarinda azalma

goriilmektedir.

Tutugsma kayb1 (LOI, %) verileri, yanma sonucunda mineral yapisindaki ugucularin
kaybini1 gostermektedir. Cizelge 4.1’den goriildiigii iizere CL ve Z4A’ nin LOI degerleri
(swrastyla 8,83 ve 10,38) birbirine yakin iken, MCL sentezinde kullanilan demirin
yiizeyde olusturdugu tabaka nedeni ile MCL’nin LOI degeri 5,73 olarak bulunmustur.

4.1.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagihmh X-Isim
spektroskopisi (EDS) analizleri

Sekil 4.2’de adsorbanlarin SEM analiz goriintiileri verilmistir. Goriintiilere gore; Z4 A kiip
seklinde ve yaklasik 8 um biiyiikligiinde farklilik gostermeyen par¢a boyutuna, ayrica
gbzeneksiz yiizey yapisina sahiptir. Bunun yani sira CL ve MCL 6rnekleri katmanli ve
farkli boyutlarda parcaciklar iceren tanecikli yapilara sahiptir. Uygulanan yiizey
modifikasyonu ve dolayisiyla yiizeyinde biriken demir nedeniyle MCL’nin ylizeyi aha

plirtizlii, girintili olmus ve parca boyutunda biiyiime gézlemlenmistir.
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Sekil 4.2 Adsorban materyallerin SEM analiz sonuglari; (a)CL (Mag: 2 kX) ve (b) CL
(Mag: 10 kX), (c) MCL (Mag: 2 kX) ve (d) MCL (Mag: 10 kX), (e) Z4A (Mag:
2 kX) ve (f) Z4A (Mag: 10 kX)

Adsorbanlarin yapisindaki elementlerin EDS analizi ile elde edilen yiizdesel dagilimi

Cizelge 4.2°de EDS grafikleri ise Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3 Adsorban materyallerin EDS analiz sonuglari1 a) CL, b) MCL, ¢) Z4A
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Cizelge 4.2 Adsorban materyallerin EDS analizine gére elementel icerikleri (%)

Adsorban o Si Al Ca Na C Fe Mg

CL 43,86 25,40 15,38 6,46 5,26 1,38 0,63 0,48

MCL 32,61 16,10 4,49 1,54 2,63 2,43 38,60 0,55
Z4A 53,73 11,32 13,31 0,19 11,50 9,17 0,30

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.3’te goriildiigli izere CL’nin ana bilesenleri oksijen (%46,86),
silisyum (%25,40) ve aliiminyum (%15,38) olmakla beraber baskin katyon kalsiyumdur
(%6,46). MCL’nin ana igerigi ise demir (%38,60), oksijen (%32,61) ve silisyum
(%16,10) olmakla beraber baskin katyon sodyumdur (%2,63). MCL’ nin elde edilmesi
sonras1 elementel bilesenlerinde CL’ye gore demir miktart %37,07 artarken silisyum
%9,30, aliiminyum %10,91 ve oksijen %11,30 miktarinda azalma goriilmiistiir. Bu
azalma ve artislar demir katkilamasinin gergeklesmesi sebebiyle 6rnegin kiitlesinin ve
iceriginin degismesinden kaynakli olarak goriilmektedir. CL i¢in baskin katyon kalsiyum
iken MCL i¢in baskin katyon sodyum olarak goriilmiistiir. MCL nin sentezi sirasinda
NaOH kullanim1 baskin katyon degisimine sebep olmustur. Z4A’nin ana bilesenleri ise
oksijen (%53,73), sodyum (%11,50), silisyum (%11,32) ve aliiminyumdur (%13,31).
Onceki boliimlerde Z4A’nm iiretim asamalarinda Si/Al oranmi 1 olacak sekilde bir
iiretim islemine tabii tutuldugundan bahsedilmistir. EDS analizi sonucuna gore Z4A ig¢in

Si/Al oranmi 0,85 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.1°de verilen XRF analizleri ile Sekil 4.2°de verilen EDS analizlerine gore CL
icin EDS analizi sonuglar1t XRF sonuglarina kiyasla silisyum miktar1 %6,31 daha azken,
aliminyum, sodyum ve kalsiyum elementleri sirasiyla %38,15, %4,930, %0,863 daha
fazladir. MCL icin EDS analizi sonuglar1t XRF sonuglari ile karsilagtirildiginda silisyum
miktarinin daha %6,97 az, aliminyum miktarmin ayn1 ve sodyum miktarmin %2,55,
kalsiyum miktarmin ise %1,45 fazla oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira MCL i¢in EDS
analizindeki demir miktar1 %17,14 ile XRF analizindekinden fazladir. Z4A i¢in EDS
analizi sonuglar1 XRF sonuglart ile karsilastirildiginda silisyum miktar1 %11,76, kalsiyum

miktar1 %0,12 az olmakla beraber; sodyum miktar1 %1,15, aliiminyum miktari1 ise %0,63
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fazladir. XRF ve EDS analizleri arasinda yapilan kiyaslamalarda iki analiz sonrasi elde
edilen elementel igerikler birbirine yakin olmakla birlikte, XRD ve EDS analizlerinin
sonuclar1 arasindaki farkliligin (%0-8) ise analiz yontemlerinden kaynakli oldugu
sOylenebilmektedir. Bu farklilik elementel bilesimin XRF analizinde tiim alan {izerinden

EDS analizinde ise tek nokta iizerinden gerceklestirilmesi kaynaklidir.

4.1.4 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizleri

Adsorban materyallerin 400 - 4000 cm™! dalga sayilari araligindaki IR spektrumu Sekil
4.4’te verilmigtir. CL 6rnegi igin 500 - 600 cm™! araligindaki dalgalanmalarda Si — O
biikiilmesi (bending), 520cm’de Al-O-Si bag titresimleri, yaklasik 800 - 1000 ¢cm™!
bolgesinde ise O — Si — O simetrik gerilimi (streching) goriilmektedir. 3200 - 3400 ¢cm™!
bolgesinde ise OH bag titresimi (vibrasyon) kaynakli adsorpsiyon bandi mevcuttur
(Faghihian vd. 2013, Akgiil 2014, Kumar ve Lingfa 2020, Jin vd. 2021). MCL i¢in elde
edilen spektrumda CL spektrumuna ek olarak 584 c¢cm™’de Fe — O bagmna iligkin
karakteristik bant goriilmelidir, ancak bu bant zeolite atanan bantlarla Ortiismiistiir
(Faghihian vd. 2013). MCL iizerinde 3200 - 3400 cm™! bolgesindeki adsorpsiyon bandinin
CL’ye kiyasla daha derin oldugu goriilmektedir.

—CL
MQ
Z4A

Gegirgenlik (%)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.4 Adsorban materyallerin FTIR spektrumlari
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ZAA’nin FTIR egrisinde kaolinin zeolite doniisiimii 450 - 1100 cm™ araligindaki kafes
bolgesindeki spektrumlarindan agik¢a gozlemlenebilir. Kaolin baslangic malzemesi bu
bolgede Si-O, Si-O-Al ve AI-OH titresimleri mevcuttur. Z4A olusumu bu bantlari
tamamen ortadan kaldirir ve ana ozellik olarak 1050 - 980 cm’! arasinda genis bir
asimetrik bant birakir (Boroglu ve Gilirkaynak 2011). Ayrica 787 c¢cm™’de bandin
kayboldugu gozlenmis olup Si-O-Al birimlerinin kaybi; bu, tetrahedral ve oktahedral
katmanlarin bozulmasi ile tutarlidir (Zamani vd. 2013). 500 cm™>’deki zeolit gergevesi
icin bant, A tipi zeolitin yapisinin ikincil yap1 biriminde baskin olan dort tetrahedral
(D4R) ¢ift halkasinin titresiminden kaynaklanmaktadir (Rondon vd. 2013). 3700 - 3400
cm’deki bantlarin Si-OH, Si-OH-Al ve -OH hidroksil gruplarina atanabilir oldugu
bilinmektedir (Rondon vd. 2013).

4.2  Adsorban Materyallerin Fizikokimyasal Ozellikleri

Zeolit orneklerinin fiziko-kimyasal 6zelliklerinin olarak su tutma kapasiteleri, suda
cozlinmeleri, ortalama parga boyutlari, BET yiizey alanlari, katyon degisim kapasiteleri,

sifir yiik noktalari, zeta potansiyelleri ve manyetik 6zellikleri belirlenmistir.

4.2.1 Adsorbanlarin su tutma kapasiteleri ve suda ¢oziinme analizleri

Adsorbanlarin sulardaki kirlilikten arinmak i¢in kullanilmasindaki verimlerinin yan1 sira
kendilerinin sulara hangi iyonlardan ne kadar biraktig1 da 6nem arz etmektedir. Bu amagla
da adsorbanlarin su tutma ve suda ¢Oziinme analizleri ASTM CI127-88’e¢ gore
gerceklestirilmis ve ardindan adsorbanlarin suya biraktiklart iyonlar ICP-OES ile

incelenmistir.

Adsorbanlarin su tutma ve suda ¢éziinme yilizdeleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelge
4.3°de goriildiigl lizere adsorbanlarin su tutma kapasiteleri MCL ve Z4A i¢in sirastyla
%83,44 ve %80,48 olarak bulunmustur. Bu deger CL i¢in %48,19 olarak elde edilmistir.
Bu da dogal mineralin su tutma kapasitenin modifiye ve sentetik adsorbanlara kiyasla

yaklagik 1,7 kat disilk oldugunu gdstermektedir. Su tutma kapasitesi yliksek
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adsorbanlarin suyla temasinda sisme ve ylizey alaninda artis gercekleseceginden
adsorpsiyon kapasitelerinin yiiksek olmasi beklenmektedir. Sentetik (Z4A) ve modifiye
(MCL) zeolitlerde su tutma kapasitelerinin artmasi adsorpsiyon ortamindan alacagi

adsorbat miktarin1 da arttiracagi i¢in tercih edilen bir 6zelliktir.

Adsorbanlarin suda ¢oziinme yiizdeleri incelendiginde dogal mineral olan klinoptilolitin
%23,94’{inlin suda ¢6ziindligli, buna karsilik modifiye edilen klinoptilolitin (MCL) ise
suda ¢ozliniirliigiiniin %10,23 diiserek %13,71 bulundugu goriilmektedir, Cizelge 4.3.
Adsorbanlarin suda ¢6ziinmeleri adsorpsiyon yapilacak ortama iyonlarin salinmasini ve
¢cozlinme nedeni ile camur olusumunu saglayacagindan tercih edilen bir 6zellik degildir.
MCL’nin suda ¢oziinme ylizdesinin kullanilan adsorbanlar arasinda en diisiik bulunmasi
adsorpsiyon esnasinda en az camur olusturacagmi gdstermektedir. Z4A’nin suda
coziinme ylizdesi ise %17,50 bulunmustur. Bu deger CL’den %6,44 diisiiktiir. Bu da
sentetik zeolit kullanildiginda CL’ye kiyasla sudaki kirliligin daha az olacagini
gostermektedir. Adsorbanlarin suya biraktiklar1 iyonlar ICP-OES ile incelenmis ve

Cizelge 4.4.”de verilmistir.

Cizelge 4.3 Adsorban materyallerin fizikokimyasal 6zellikleri

Fizikokimyasal Ozellik CL MCL Z4A

BET Yiizey Alan1 (m%/g) 17,06 151,14 3,60
Ortalama Par¢a Boyutu (um) 7,13 11,20 6,41
Su Tutma (%) 48,19 83,44 80,48
Suda Cozlinme (%) 23,94 13,71 17,50

Katyon Degisim Kapasitesi (meq/100g) 7,63 9,15 9,15

47



Cizelge 4.4 Adsorbanlarin suya biraktiklari iyonlar (ppm)

Adsorban Al Ca Fe K Mg Na
CL 1,01 0,76 0,14 0,48 0,16 0,14
MCL 0,01 0,56 0,07 0,02 0,00 0,01
Z4A 0,01 0,09 0,07 0,01 0,04 1,83
Saf Su 0,01 0,03 0,07 0,00 0,03 0,73

Cizelge 4.4’te goriildiigi tizere CL nin ¢dziinmesinden ortama en ¢ok altiminyum (1,01
ppm) ve kalsiyum (0,76 ppm) salinmaktadir. MCL’nin suda ¢oziinmesinden en ¢ok
kalsiyum (0,56 ppm), Z4A’nin ¢oéziinmesinde ise en c¢ok sodyum (1,83 ppm)
salimmaktadir. MCL nin ¢6ziinmesi ile suya salinan iyonlarin CL’ye gore her iyon i¢in
diisik oldugu goriilmektedir. Z4A'nin ana bilesenlerinden birinin sodyum olmasi
(Cizelge 4.2) nedeniyle Z4A’nin suda ¢Oziinmesi sonucu suya en ¢ok sodyumun

salinmasi beklenebilir.

4.2.2 Adsorbanlarin ortalama parc¢a boyutlar:

Sekil 4.5’te verilen adsorbanlarin par¢a boyut dagilim egrilerine gdre adsorbanlarin
Sauter ortalama ¢ap1 (ortalama parca boyutu) degerleri CL, MCL ve Z4A igin sirasi ile
7,13 um, 11,20 um ve 6,41 um’dir, Cizelge 4.3. Belirtilen Sauter ortalama ¢ap degeri
analizi yapilan parcalikla ayn1 hacim / yiizey alani oranina sahip bir kiirenin ¢ap1 olarak
ifade edilir. Bu degerlere bakildiginda MCL’nin yiizeyindeki demir birikimi nedeni ile
parca boyutu CL’den daha biiyiiktiir. Adsorbanlarin SEM analizinde oldugu gibi,
ortalama parg¢a boyut analizinde de adsorbanlarin sirasi ile biiyiikten kii¢iige MCL, CL ve

ZAA oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.5 Adsorban materyallerin parca boyutu dagilim egrileri a) CL b) MCL c) Z4A

4.2.3 Adsorbanlarin BET yiizey alanlar1

Adsorpsiyona etki eden en 6nemli parametrelerden biri de adsorbanlarin sahip olduklari
ylizey alanlaridir. Yiizey alaninin yiiksek olmasi adsorban yiizeyine baglanabilecek
adsorbat miktarinin artmasina dolayisiyla adsorpsiyon kapasitenin artmasina neden olur.
Adsorbanlarin BET yiizey alanlar1 Cizelge 4.3 te verilmistir. Cizelgeden goriildiigii tizere
CL’nin yiizey alan1 17,06 m%/g iken, yapilan modifikasyonlar ile MCL’nin ylizey alani
151,14 m?/g’a ulagmustir. Buna ragmen Z4A’nin ylizey alani 3,60 m?/g’dir. Adsorbanlarin
ylizey alanlarinda goriilen bu farklili§in sebeplerinden biri Z4A’ nin diiz ve gbzeneksiz,
CL’nin katmanli bir yapiya ve MCL’nin ise ylizeyde olusan demir birikimi nedeni ile
plirtizlii ve girintili bir yapiya sahip olusudur. Bu da yapilan yilizey modifikasyonunun
dogal zeolite sagladig: iistiinliigli gdstermektedir. Adsorbanlarin yiizey alaninin biiyiik,

ortalama par¢a boyutunun kii¢iik olmasi ylizeye adsorplanacak madde miktarini

artirmaktadir.
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4.2.4 Adsorbanlarin katyon degisim kapasiteleri

Adsorbanlarin katyon degisim kapasiteleri ile adsorpsiyon kapasitelerinin arasindaki
iliskiyi incelemek i¢in ASTM C837-09 no’lu standart test metodu uygulanmistir.
Adsorbanlarin metilen mavisi deneylerinde kullanilan filtre kagitlar1 Sekil 4.6°da
verilmigtir. Sekil 4.6’dan goriildiigii lizere CL 5SmL, MCL ve Z4A 6 mL boya
eklendiginde metilen mavisine doymustur. Bu da olusan koyu mavi boya ve bu boyanin
cevresinde olusan agik mavi hale meydana gelmesinden anlasilmaktadir. Adsorbanlarin
boyaya doydugu gorseller Sekil 4.6’da gosterilmistir. Esitlik (2.17) ile katyon degisim
kapasiteleri (CEC) hesaplanmis ve adsorban materyallerin katyon degisim kapasiteleri
CL i¢in 7,63, MCL i¢in 9,15 ve Z4A ig¢in 9,15 meq/100g olarak bulunmustur (Cizelge
4.3). CL’ye yapilan modifikasyonlar sonucunda elde edilen MCL’nin katyon degisim
kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yapilan modifikasyonun adsorbanin
ylizey alanini arttirmasi nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinin de artmasi beklenen bir

sonug olup, metilen mavisi deneyi ile de bu artis gézlemlenmistir.

CL MCL

Z4A

Sekil 4.6 Adsorban materyallerin metilen mavisi deneyi gorselleri a) CL, b) MCL, ¢) Z4A

Yapilan literatiir arastirmasina goére klinoptilolitlerin katyon degisim kapasiteleri 93
meq/100g (Hussein vd., 2014), 50 meq/100g (Rodriguez vd. 2021) iken Osmanlioglu,
2006’ya gore 5-85 meq/100g araligindadir. Adsorban materyallerin adsorpsiyon
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kapasiteleri ve katyon degisim kapasiteleri arasinda baglanti olup, bu baglanti yapilan tez

caligmasi kapsaminda karsilagtirilmastr.

4.2.5 Adsorbanlarin sifir yiik noktalar:

Adsorbanlarin farkli pH degerlerindeki yiizey yiiklerinin ve sifir yiikk noktasinin
belirlenmesi i¢in Bakatula vd. 2018°de belirtilen tuz ekleme metodu uygulanmistir.
Adsorban materyallerin sifir yiik noktasi, deneylerin basinda (pHi) ve sonunda (pHf) elde
edilen pH degerleri ile pH degerleri farki (ApH = pHf-pHi) Cizelge 4.5’te verilmistir.
ApH ve pHi degerleri kullanilarak cizilen sifir yiikk noktasi grafikleri Sekil 4.7°de
verilmistir. Grafiklerdeki degerler lineer bir dogruya fit edilerek yiizeydeki pozitif ve
negatif yliklerin esit miktarda oldugu ApH=0 degerinde bu dogrunun x-eksenini kestigi

nokta sifir ylik noktasi olarak alinmigtir.

Cizelge 4.5 Adsorban materyallerin sifir yiik noktas: deneyi verileri, sifir yiik noktalar
ve zeta potansiyelleri

.. Zeta
pHi pHf ApH S:;Ltzlsllk Potansiyeli,
mV (pH=8)
3,09 4,10 1,01
5,06 5,66 0,60
CL 5,66 -40,5+5,91
6,84 5,83 -1,01
9,01 6,55 -2,46
3,14 5,00 1,86
5,29 5,07 -0,22
MCL 5,14 43,5+6,05
6,83 5,29 -1,54
8,72 5,54 -3,18
3,05 5,39 2,34
4,92 6,28 1,36
Z4A 6,67 55,14£9,39
6,77 6,61 -0,16
9,07 7,00 -2,07
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Sekil 4.7 Adsorban materyallerin sifir yiik noktasi egrileri a) CL, b) MCL, ¢) Z4A

Sekil 4.7 ve Cizelge 4.5’ten goriildiigli iizere adsorban materyallerin sifir ylik noktasi
degerleri CL’nin pH 5,66, MCL’nin pH 5,14, Z4A’nin pH 6,67 bulunmustur.
Adsorbanlarin sifir yiik noktalarindan kiiciik pH; degerlerinde adsorban yiizeyinde pozitif
yiikler fazla, sifir yiik noktalarindan ytiksek pH; degerlerinde ise negatif yiikler daha fazla
olup, sifir ylik noktasinda ise yiik dagilimi esittir. Bu durumda yapilan adsorpsiyon
deneylerinde sifir yiik noktalarindan yiiksek pHi degerleri kullanilarak, ylizeyde negatif
yiiklerin daha fazla olmasina ve pozitif yiiklii adsorbati (Sr?*, Cs*) ¢ekmesini saglamasi
tercih edilmektedir. Ek olarak, sifir ylik noktasindan yiiksek pHi degerlerinde deneyler

yapilmasi1 adsorban materyallerin adsorpsiyon kapasitelerini de arttiracaktir.

4.2.6 Adsorbanlarin zeta potansiyelleri

Zeta potansiyeli (elektrokinetik potansiyeli) sivi ortam ile adsorban parcaciginin
etrafindaki durgun akigkanin arasindaki potansiyel farkidir. Bu terim parcacik yiizeyinde

mevcut olan ylikiin de bir gdstergesidir. Pozitif bir zeta potansiyeli malzeme yiizeyinde
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pozitif yiiklerin baskin oldugunu ve buna bagl olarak sivi ortam igerisindeki negatif
yiiklii iyonlar ile malzeme arasinda bir ¢gekim olusacagini, negatif bir zeta potansiyeli ise
tam tersi bir durum s6z konusu oldugunu ve siv1 ortam igerisindeki pozitif yiiklii iyonlar
ile malzeme arasinda bir ¢ekim olusacagini gosterir. Sifir ylik noktasi deneylerine ek
olarak adsorban materyallerin pH 8’de zeta potansiyelleri incelenmistir, Sekil 4.8. Elde

edilen zeta potansiyel degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Results Results
Mean (mV) Area (%) Width (mV) Mean (mV) Area (%) Width (mV)
Zeta Potential (mV): -40,5 Peak1: -405 100,0 591 Zeta Potential (mV): -43,5 Peak 1: -435 100,0 6,05
Zeta Deviation (mV): 591 Peak2: 0,00 0,0 0,00 Zeta Deviation (mV): 6,05 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mS/cm): 0,0697 Peak 3: 0,00 0,0 0,00 Conductivity (mS/cm): 0,128 Peak 3: 0,00 0,0 0,00
Result quality Result quality
Zeta Potential Distribution Zeta Potential Distribution
300000 : 800000 7
700000 ¢
600000
£ 200000 2 00000+
H 5
8 8 400000~
= 3
# 100000 2 3000007
200000 7
100000 ¢
0 ' 0- +
-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200
Zeta Potential (mV) Zeta Potential (mV)
Record 413: 3548208 (CI) 1 Record 415: 35482-09 (MCI) 1
Results
Mean (mV) Area (%) Width (mV)
Zeta Potential (mV): -55,1 Peak 1: -55,1 100,0 9,39
Zeta Deviation (mV): 9,39 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mS/cm): 0,513 Peak 3: 0,00 0,0 0,00
Result quality
Zeta Potential Distribution
4000007
300000
]
g
5
8 200000+ -
2
2
100000 7
0
-200 -100 0 100 200
Zeta Potential (mV)
Record 411: 3548207 (Z4A) 1

Sekil 4.8 Adsorban materyallerin pH=8’deki zeta potansiyel analizi sonuglar1 a) CL, b)
MCL, c) Z4A

Sekil 4.8 ve Cizelge 4.3’den de goriildiigli iizere adsorban materyallerin pH=8"de zeta
potansiyelleri CL, MCL ve Z4A igin sirastyla -40,5+£5,91, -43,546,05 ve -55,1£9,39 mV
bulunmustur. Adsorbanlarin pH 8’de zeta potansiyelleri kiiciikten biiytlige sirasi ile Z4A,
MCLve CL’ye aittir. Bu durumda pH=8"de gerg¢eklestirilecek adsorpsiyon deneylerinde

adsorban materyallerin yiizey yiikiiniin negatif olmas1 nedeni ile pozitif yiiklii adsorbat
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ile adsorban yiizeyi arasinda bir ¢cekim olacaktir. Sifir yiik noktas1 ve zeta potansiyeli
analizlerinden yola ¢ikilarak notr ve bazik pH degerlerinde adsorpsiyon deneylerinin
yapilmasinin adsorbanin daha negatif ylizey yiik dagilimina sahip olmasi nedeniyle
adsorpsiyon kapasitelerinin artmasini saglayacagi soylenebilir. Adsorban materyallerin
zeta potansiyelleri, yiizey yiik dagilimlar1 ve adsorpsiyon kapasiteleri arasinda bir iligki

olup, mevcut iligki yapilan tez calismasinda incelenmistir.

4.27 MCL adsorbanimnin manyetik ozelligi

Dogal klinoptilolitin yiizey alanin1 artiric1 bir modifikasyon gergeklestirerek adsorpsiyon
kapasitesini artirmak ve sulu ¢ozelti icerisinden ayristirilmasini kolaylagtirmak amaci ile
manyetik Ozellik tasiyan demir metali ile katkilama Bolim 3.2°de belirtildigi gibi
yapilmistir. Klinoptilolitin yiizeyine yapilan bu modifikasyonun basarili olup olmadigi ve
manyetik alana verdigi tepkiyi gézlemlemek amaciyla VSM analizi yaptirilmistir. MCL

adsorbaninin manyetik histerisis egrisi Sekil 4.9°da verilmistir.

Moment (emu/g)

02 T . i I I
15 -10 -05 00 05 10 15

Magnetic Field (Tesla)
Sekil 4.9 MCL adsorbaninin VSM egrisi

Sekil 4.9°da MCL adsorbaninin paramanyetik 6zellik gosterdigi ve doyum noktasinin 0,1
emu/g oldugu goriilmektedir. Manyetik histerisis egrisinin ince olusu ve MCL’nin

paramanyetik malzeme olusu MCL’nin kiigiik bir manyetik alana bile tepki
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gosterebildigini ifade etmektedir (Helmi vd., 2021). Miknatisin kuru haldeki MCL’yi
tutmas1 ve adsorban olarak kullannrminda da MCL’nin sulu c¢ozeltiden kolayca

ayristirilabilecegi Sekil 4.10°da gorsel olarak verilmistir.

Sekil 4.10 Miknatisin kuru halde ve sulu ¢ozeltilerde MCL’yi ¢ektigi gorseller

4.3  Kesikli Adsorpsiyon Deneyleri

CL, MCL ve Z4A adsorbanlari igin Sr?*/Cs* adsorpsiyonuna etki eden parametrelerin
incelenmesi ve optimum adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi amaciyla kesikli
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmigtir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinde sular
kontrollii olarak Sr veya Cs ile kontrollii olarak kirletilmis ve baslangi¢c pH’1, temas siiresi,
sicaklik, baslangic iyon derisimi, kati-sivi oram1 degiskenlerinin adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinden sonra ¢ozelti filtre edilmis, sivida Sr>*/Cs* iyon
derisimi tayin edilmistir. Bu baglamda gerceklestirilen deneylerdeki adsorpsiyon
kapasiteleri (q) ve uzaklastirma yiizdeleri (%) Esitlik (2.1 ve 2.2) ile hesaplanmistir. Bazi
adsorpsiyon parametrelerinde adsorpsiyonun tekrarlanabilirliginin incelenmesi igin
deneyler tekrarlanmis ve sonuglar ilgili tablolarda verilmistir. Optimum adsorpsiyon
kosullarinda yapilan deney sonrasi filtre edilen adsorbanlarin XRF ve FTIR analizleri

yaptirilarak, adsorban yiizeyinde tutunan adsorbat iyonu da analiz edilmistir.
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4.3.1 Baslangi¢c pH’mmin Sr?* ve Cs* adsorpsiyonuna etKisi

Absorban olarak CL, MCL ve Z4A kullanilarak kontrollii olarak kirletilmis sulardan Sr*?
ve Cs* adsorpsiyonunda baslangi¢ pH’inin adsorpsiyona etkisi Cizelge 3.1°de verilen
deney parametreleri kullanilarak (pH=4-10, t=24sa, Csycs=200 ppm, m/V=5 g/L,
75dev/dk, 25°C) Sr?* ve Cs" igin ayr1 ayri incelenmis ve adsorpsiyon kapasiteleri ile
uzaklastirma yiizdeleri belirlenmistir. Sr** ve Cs™ un adsorbanlar tarafindan uzaklastirma
yiizdelerinin ve adsorpsiyon kapasitelerinin baslangic pH’mna bagl degerleri Cizelge
4.6’da, pH’a bagh olarak adsorpsiyon kapasitesinin ve uzaklastirma yiizdesinin degisimi

de her adsorban i¢in degisimi ise Sekil 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.6 Adsorbanlarin Sr*? ve Cs® uzaklastirma ylizdesi ve adsorpsiyon

kapasitelerinin pH ile degisimi

Baslane: Cozeltide
Adsorbat Dene Is ong § kalan Adsorpsiyon Uzaklastirma
/ kirletici | Adsorban k y pH yon iyon Kapasitesi axas o
. odu Dersimi by o 4 Yiizdesi (%)
iyon (ppm) Derisimi (mg/g)
(ppm)
CL-pH4- | 5.3 1 954415 63,4+3,38
Sr 0,8
CL-pH6- | ¢ 16,1+ 1 »53.:15 632+3,8
Sr 0,8
CL-pH8- | ¢ 15,25 1 954415 63,5+3,8
oL Sr 0,8
CL-pHS- 15,7 +
P 8 0.8 253+1,5 63,3 +3,8
Clé'rﬂilg' 8 1%’7; 253+15 633+3,8
Sr2* 200 + 6 :
CL- 15,6 +
SHI0-Sr 10 0.8 253+1,5 63,4 3,8
MCL- 18,5 +
pHA-Sr 4 0.9 27,1+ 1,6 67,8 £4,1
?{E-Ls_r 6 1%‘;* 274416 | 68.6+41
MCL I;\/ICL 16 ’3 +
pHS-Sr 8 0.8 274+1,6 68,6 +4,1
MCL- 15,1 +
pHI0-Sr 10 0.8 258+ 1,5 64,4 +3,9
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Cizelge 4.6 (devam)

Baslanoi Cozeltide
Adsorbat Dene Is ong ¢ kalan Adsorpsiyon Uzaklastirma
/ kirletici | Adsorban Kkod y pH Dez imi iyon Kapasitesi Yiiz dezi %)
iyon " (ppsm) Derisimi |  (mg/g) u o
(ppm)
ZAA- 17,6 £
pH4_Sr 4 0,9 30,7+ 1,8 76,7+ 4,6
o 3302 | 33,1£20 | 828+50
pH6-Sr
Sr** ZAA Zin
pHS8-Sr 8 04+0,0 | 33,6+20 84,0£5,0
ZAA-
leO_Sr 10 0’1 + 050 33,6 + 2,0 84,1 + 5,0
CL'CPSH “la 04+00 | 37823 | 94,6+57
CL'CPSH “l s 02+00 | 389+23 | 972458
CL
CL'&H 18 01+00 | 39324 | 983+59
Clg 10 0,0+0,0 | 398+24 99,5 + 6,0
leO—CS 4 2 ’ H s s
MCL-
pH4-Cs 4 02+0,0 | 39,1£23 97,7+5,9
Hecs | 6 0,1£00 | 394%24 | 984+59
Cs* MCL pMCL
pH8-Cs | 0,100 | 391+23 | 97,9%59
MCL-
pHI10-Cs | 1° 03+00 | 384£23 96+ 5.8
ZAA-
+ + +
pH4-Cs | # 03+£00 | 382+23 | 956+57
o 03+£00 | 382+23 95,6+ 5,7
pH6-Cs
ZAA Tin
R . N .
pH8-Cs | © 0,1+00 | 396+24 | 989+59
ZAA-
pHI10-Cs | 1© 0,0£0,0 | 397+24 | 993+6,0

* yve ** Tekrarlanabilirligin incelenmesi i¢in yapilan deneyleri ifade etmektedir.
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Sekil 4.11 Baslangic pH’nin adsorbanlarin a) Sr?* adsorpsiyon kapasitesine, b) Cs*
adsorpsiyon kapasitesine, ¢) Sr** uzaklagtirma yiizdesine ve d) Cs*
uzaklastirma ylizdesine etkisi (sicaklik: 25 °C, baslangic iyon derigimi: 200
mg/L, temas siiresi: 1440 dk, kati-sivi orant: 5 g/L, calkalama hizi: 75 dev/dk)

Cizelge 4.6 ve Sekil 4.11°den goriildiigi tizere Sr*" adsorpsiyonu i¢in CL ve MCL nin
adsorpsiyon kapasiteleri birbirine yakin bulunmus ve pH 4 ile 10 arasinda adsorpsiyon
kapasitelerinin 25,3 — 27,4 mg/g aralifinda degistigi goriilmiistiir. Z4A nin adsorpsiyon
kapasitesi ise pH 4’te en diisiik (30,7 mg/g) bulunmus olup, pH 6’da artmis (33,1 mg/g),
pH 8 ile 10°da da en yiiksek degerine (33,6 mg/g) ulasmistir. Z4A adsorbanlar igerisinde
en yiiksek Sr** adsorpsiyon kapasitesine (33,6 mg/g) sahip adsorban olarak bulunmustur.
Sr?* adsorpsiyonunda uzaklastirma yiizdeleri pH 4-10 arasinda Z4A i¢in %76,7-84,1, CL

icin %63,2-63,5, MCL i¢in ise %64,6-68,6 araliginda degismistir.

Cs+ adsorpsiyonunda baslangi¢c pH’1inin adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin
incelendigi Cizelge 4.6 ve Sekil 4.11°de, pH’1n degismesi ile adsorpsiyon kapasitesinin
CL, MCL ve Z4A adsorbanlar1 i¢in biiyiik bir degisiklik gostermedigi goriilmistiir. CL
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icin pH 4’te adsorpsiyon kapasitesi en diisiik (37,8 mg/g) bulunmus olup, pH 8 ile 10’da
ise en yiiksek degerine (39,8 mg/g) ulagsmistir. MCL’nin adsorpsiyon kapasitesi en diisiik
degerine pH 10’da (38,4 mg/g), en yliksek degerine ise pH 6’da (39,4 mg/g) ulasmistir.
ZAA icin adsorpsiyon kapasitesi en diigiik degerine pH 4’te (38,2 mg/g), en yliksek
degerine pH 10’da (39,7 mg/g) ulasmistir. Cs* adsorpsiyonunda uzaklastirma yiizdeleri
ise pH 4-10 arasinda Z4A igin %95,6 — 99,3, CL i¢cin %94,6 - 99,5, MCL i¢in ise %96,0-
98,4 araliginda degismistir.

Biitiin adsorbanlarin  adsorpsiyon kapasitesi incelendiginde adsorbanlarin  Cs*

adsorpsiyon kapasitelerinin Sr>*’

a kiyasla daha yiiksek oldugu goriigmiistiir. Osmanlioglu
(2006) tarafindan calismada da klinoptilolitlerin Cs adsorpsiyonunda segici oldugu

belirtilmistir.

Tekrarlanabilirligin incelenmesi kapsaminda Sr?* kirleticisinin CL adsorbani ile
uzaklastirllmasi pH 8’de ili¢ kez tekrarlanmistir. Yapilan tekrarlama islemlerinde
adsorpsiyon kapasiteleri 36,7, 36,8 ve 36,8 mg/g, uzaklastirma yiizdeleri ise %63,6, 63,3
ve 63,3 olarak bulunmustur, Cizelge 4.6’da elde edilen bu degerler yapilan adsorpsiyon

deneylerinin tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.

Baslangic pH’1 (pHi) adsorbanin yiizey ylikiinii ve sulu ¢ozeltideki adsorbat iyonlarinin
ya da bilesiklerinin olusumunu etkilediginden en 6nemli parametrelerden biridir. pH’a
bagli olarak adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri de degigsmektedir. Bu nedenle kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile sulu ¢ozeltilerden Sr** ve Cs* uzaklastirilmasinin baslangig
pH’1 ile degisimini incelemeye ek olarak adsorbanlarin ylizey yiikii zeta potansiyel ve
sifir yiik deneyleri ile de belirlenmistir. Cizelge 4.3 te belirtildigi lizere adsorbanlarin sifir
yiik noktalar1 CL, MCL ve Z4A ig¢in sirastyla pH 5,66, 5,14 ve 6,67 olarak bulunmustur.
Adsorbanlarin sifir yiik noktalar1 incelendiginde pH>7’de adsorbanlarin yiizeyinde
negatif yliklerin daha fazla olacagini1 ve pozitif yiiklii adsorbat ile adsorban yiizeyi arasi
bir ¢ekim olacaglt icin adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerinin de artacagini
gostermektedir. Ayrica pH=8’deki zeta potansiyeli analizleri ile bu pH degerinde

adsorbanlarin yilizey yiikii negatif bulunmustur. Adsorbanlarin pH 8’deki zeta
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potansiyelleri CL, MCL ve Z4A igin sirasi ile -40,5£5,91, -43,546,05 ve -55,1£9,39 mV
olarak Cizelge... verilmistir. Baslangic pH’1nin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin pH 8
icin incelendigi durumda zeta potansiyeli daha negatif olan Z4A adsorbaninin
adsorpsiyon kapasitesinin de CL ve MCL’ye kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
pH 8’de Sr** ve Cs' i¢in Z4A’ nin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 39,8 ve 39,6 mg/g

olarak bulunmustur.

Yapilan sifir yiik noktasi deneylerinde adsorbanlarin baslangic pH degerlerine (pHi)
karsilik son pH degerleri (pHf) incelenmis ve pHf degerlerinin birbirine yakin
seyretmekte oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.5). Buradan hareketle kesikli adsorpsiyon
deneylerinde pHi’nin adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerine etkisi incelendiginde, Sr**
ve Cs" adsorpsiyon kapasitelerinde kayda deger bir degisimin olmamasi pHf’in gok

degisim gostermemesi ile agiklanabilir.

Iyonlarm sulu ¢dzeltideki kimyasal bilesiminin anlasilabilmesi icin o iyona ait Pourbaix
(Eh-pH) diyagraminin incelenmesi gereklidir. Pourbaix diyagramlari, bir elementin farkli
pHlardaki elektrokimyasal potansiyelini, kimyasal bilesimini ve ¢ozelti igerisinde
termodinamik olarak kararli fazlar1 gosteren diyagramdir. Sekil 4.12°de strosnsiyum ve
sezyum i¢in olusturulan pourbaix diyagramlar1 verilmistir. Burada Eh, standard hidrojen
elektodu kullanilarak 6l¢iilmiis ve Nernst denklemi ile hesaplanan potansiyel voltajidir.
Pourbaix diagraminda {ist taraftaki kesikli ¢izgi 1 atm O basincini, alt taraftaki kesikli
cizgi ise 1 atm H» basincimi gostermektedir. Kesikli ¢izgiler arasindaki alan ise suyun

kararli oldugu boélgeyi ifade etmektedir.
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Sekil 4.12 Pourbaix diagramlari a) Sr, b) Cs (Takeno, 2005)

Sr’un Eh-pH diagrami incelendiginde pH 1-13 araliginda Sr (2+) degerlikte, pH 13 ve
tizerinde ise SrOH"' olarak bulunmaktadir, Sekil 4.12 (Takeno, 2005). Cs ise Eh-pH
diagramina gore tim pH degerlerinde Cs* olarak bulunmaktadir, Sekil 4.12 (Takeno,

2005).

Sr2* ve Cs*’un adsorpsiyon kapasitelerinin incelenmesinin yanisira adsorbanlarin farkli
pH’larda sahip oldugu yiizey yiikii ve kimyasal yapis1 géz oniinde bulundurularak pH=8
optimum pH olarak belirlenmistir. pH aralifinin kaynak sularinda 6,5 — 8,5, icme
sularinda 6,5 — 9,2, deniz suyunda 7,5 — 8,4 ve niikleer gii¢ santrallerinde 7,5 — 8,5
araliginda olmasi kesikli adsorpsiyon deneylerinin devaminda kullanilmak iizere se¢ilen

pH degerinin 8 olmasinin sebepleri arasindadir.

Eljamal ve arkadaslar1 (2019) tarafindan Cs* adsorpsiyonu i¢in yapilan ¢alismada Fe/Cu
katkilamasiyla tiretilen manyetik zeolit kullanilmis ve en yiiksek uzaklastirma yiizdesi pH
6’da %73,2 olarak goriilmiistiir. Faghihian ve arkadaslar1 (2014) tarafindan yapilan
calismada ise pH arttik¢a Sr** ve Cs™’un adsorpsiyonunun arttig1 gozlemlenmis ve buna

sebep olarak pH arttikca protondan arindirilmis (deprotonated) yiizeyin artmasi
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yorumlanmigtir. Huang ve arkadaslar1 (2012) tarafindan Sr** adsorpsiyonu i¢in yapilan
caligmada ise adsorpsiyon kapasitesinin pH’1n artmasi ile arttig1 goriilmiis ve buna sebep
olarak da pH arttik¢a negatif yikli yiizeylerin artigiyla beraber yiizey ve Sr*? iyonlari
arasindaki etkilesimin arttig1 ifade edilmis, ayrica kinetik ve termodinamik incelemeler
icin sabit tutulacak optimum pH degeri 8 olarak secilmistir. Yapilan literatiir caligmasi
g6z oniinde bulunduruldugunda tezde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri /
uzaklastirma yiizdeleri literatiir degerlerinden yiiksek ve optimum pH olarak tespit edilen

pH=8 degeri literatiir ile uyumludur.

4.3.2 Temas siiresinin Sr?* ve Cs* adsorpsiyonuna etKisi

Temas siiresinin Sr** ve Cs* adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla Cizelge
3.1’de verilen deney parametreleri kullanilarak (pH=8, t=15-1440 dk, Csycs=200 ppm,
m/V=15 g/L, 75 dev/dk, 25°C) adsorpsiyon deneyleri ger¢eklestirilmis ve adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasiteleri ile uzaklastirma yiizdeleri belirlenmistir. Sr** ve Cs"’un
adsorbanlar tarafindan uzaklastirma yiizdelerinin ve adsorpsiyon kapasitelerinin temas
stiresine bagli degerleri Cizelge 4.7°de, temas siiresine bagli olarak adsorpsiyon
kapasitelerinin ve uzaklastirma yiizdelerinin her adsorban i¢in degisimi ise Sekil 4.13°de

verilmistir.

Cizelge 4.7 Adsorbanlarin Sr** ve Cs® uzaklastirma ylizdesi ve adsorpsiyon
kapasitelerinin temas siiresi ile degisimi

Baslane: Cozeltide
Adsorbat Temas slangie kalan Adsorpsiyon
o1 e Deney N Iyon . .. . | Uzaklastirma
/ kirletici | Adsorban Siiresi .. iyon Kapasitesi .. : ‘o
. kodu Dersimi c. . Yiizdesi (%)
iyon (dk) (ppm) Derisimi (mg/g)
(ppm)
CL-15-1 5 200 550415 62,9438
Sr 1,0
CL-30-1 5 205 | 551415 62.8+38
Sr 1,0
S CL CLs'fo' 60 | 200+6 19{%* 252415 63.0+38
CL- 19,7 +
120-Sr 120 1.0 252+1,5 63,0+3,8
CL- 20,1 +
240-Sr 240 1.0 252+1,5 62,9 £3,8
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Cizelge 4.7 (devam)

Baslane: Cozeltide
Adsorbat Temas slangie kalan Adsorpsiyon
o e Deney N Iyon . .. . | Uzaklastirma
/ kirletici | Adsorban Siiresi .. iyon Kapasitesi .. : ‘o
. kodu Dersimi N Yiizdesi (%)
iyon (dk) (ppm) Derisimi (mg/g)
(ppm)
CL- 18,6 +
360-Sr 360 0.9 253+1,5 63,2 +£3,8
CL CL-
1440- 1440 174+ 268+1,6 67,0+£4,0
0,9
Sr
MCL- 15,9 +
15-Sr 15 0.8 283+1,7 70,9 +£473
MCL- 16,9 +
30-Sr 30 0.8 282+1,7 70,6 £42
MCL- 14,0 +
60-Sr 60 0.7 285+1,7 71,4+£473
MCL- 16,3 +
MCL 120-Sr 120 0.8 283+1,7 70,8 £4,2
MCL- 13,6 £
240-Sr 240 0.7 28,6 +1,7 71,5+43
MCL- 15,5+
360-Sr 360 0.8 284+1,7 71,0 £43
+
s [ 15,0 +
1440- 1440 30,0+£1,8 75,0 £4,5
0,8
Sr
238 15 0,1+0,0 33,8+ 2,0 84,5+5,1
15-Sr
Z4A- 30 0,1+0,0 33,8420 84,5+5,1
30-Sr
Z4A- 60 0,1+0,0 33,8420 84,5+5,1
60-Sr
ZAA-
Z4A 120-Sr 120 0,2+0,0 33,8 £2,0 84,4 +£5,1
ZAA-
240-Sr 240 0,1 +0,0 33,8+£2,0 84,5+ 5,1
ZAA-
360-Sr 360 0+0,0 33,8 £2,0 84,5+ 5,1
ZAA-
1440- 1440 1,1 +£0,1 33,8 £2,0 84,5+ 5,1
Sr
CL-15-1 45 248+ | 350421 | 876453
Cs 1,2
CL-30- 1 5 B8+ | 355407 88,1+ 53
Cs 1,2
Cs* CL CL-60- 1 49 213 1 35940 894+ 5.4
Cs 1,1
CL- 20,0 £
120-Cs 120 1.0 36,0+£22 90,0+ 5,4
CL- 15,0 £
240-Cs 240 0.8 37,0£22 92,5+5,5
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Cizelge 4.7 (devam)

Baslane: Cozeltide
Adsorbat Temas S angie kalan Adsorpsiyon
o e . Deney N Iyon . .Y . | Uzaklastirma
/ kirletici | Adsorban Siiresi .. iyon Kapasitesi .. : ‘o
. kodu Dersimi c. . Yiizdesi (%)
iyon (dk) (ppm) Derisimi (mg/g)
(ppm)
CL- 360 8,6+04 38,3+£2,3 95,7+5,7
360_Cs b 2 b b b b
CL CL-
1440- 1440 2,6+0,1 31,3+1,9 78,4+4,7
Cs
MCL- 15 1,8+0,1 31,5+ 1,9 78,7 £4,7
15-Cs
MCL-
30-Cs 30 34+0,2 312+1,9 78,1 +4,7
MCL-
60-Cs 60 0,1 +0,0 31,8+ 1,9 79,4 +4.28
MCL-
MCL 120-Cs 120 49+0,2 31,0+ 1,9 77,4+4,6
MCL-
240-Cs 240 7,3+0,4 30,6 £1,8 76,5 +4,6
MCL-
360-Cs 360 3,1+0,2 31,3+1,9 78,2 +4,7
Cs* MCL-
1440- 1440 3,0+0,2 31,3+ 1,9 78,2 +4,7
Cs
Z4A- 15 84+04 37,0+2,2 92,6 £5,6
15-Cs
ZAA- 10,9 +
30-Cs 30 0.5 36,5+22 91,3+£5,5
ZAA-
60-Cs 60 6,1 £0,3 375+2,2 93,6 £5,6
ZAA- 14,0 +
Z4A 120-Cs 120 0.7 372+£22 93,0+5,6
ZAA-
240-Cs 240 82+04 37,1+£2,2 92,7+5,6
ZAA- 10,3 +
360-Cs 360 0.5 36,722 91,6 £5,5
ZAA-
1440- 1440 8,8+04 37,1+£2,2 92,7+5,6
Cs
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Sekil 4.13 Temas siiresinin adsorbanlarin a) Sr>* adsorpsiyon kapasitesine, b) Cs*
adsorpsiyon kapasitesine, c¢) Sr** uzaklastirma yiizdesine, ve d) Cs*
uzaklastirma yiizdesine etkisi (pH: 8, sicaklik: 25 °C, baslangi¢ iyon
derisimi: 200 mg/L, kati-s1v1 oran1: 5 g/L, calkalama hizi: 75 dev/dk)

Temas siiresinin Sr** adsorpsiyonu i¢in adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin
incelendigi Cizelge 4.7 ve Sekil 4.13’te, temas siiresi ile adsorpsiyon kapasitesinin CL,
MCL ve Z4A adsorbanlari i¢in bliylik bir degisiklik gostermedigi goriilmiistiir.
Adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri ve uzaklastirma yiizdeleri Sr** i¢in yiiksekten
diistige Z4A, MCL ve CL olmak iizere siralandig1 goriilmiistiir. CL icin adsorpsiyon
kapasitesi ve uzaklastirma ylizdesi sirasi ile 25,1-26,8 mg/g ve %62,9-63,3 araligindadir.
MCL igin adsorpsiyon kapasitesi ve uzaklastirma yiizdesi sirasi ile 28,3-30,0 mg/g ve
%70,9-75,0 araligindadir. Z4A icin tiim temas siirelerinde adsorpsiyon kapasitesi ve
uzaklastirma ylizdesi sirasi ile 33,8 mg/g ve %84,5 olarak bulunmustur. Goriildiigii tizere
Sr?* adsorpsiyonu zamandan bagimsiz olarak gergeklesmistir. 15 ve 1440 dakika arasinda
uzaklagtirma ylizdelerindeki degisim CL i¢in %0,4, MCL icin %4,1 olmus ve Z4A ig¢in

ise degisim olmamastir.
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Temas siiresinin Cs* adsorpsiyonu igin adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin
incelendigi Cizelge 4.7 ve Sekil 4.13’te, temas siiresi ile adsorpsiyon kapasitesinin CL,
MCL ve Z4A adsorbanlar1 icin biliylik bir degisiklik gostermedigi goriilmiistiir.
Adsorbanlar adsorpsiyon kapasiteleri ve uzaklastirma yiizdeleri Cs* i¢in yiiksekten
diistige Z4A, CL ve MCL olmak iizere siralanmaktadir. CL i¢in adsorpsiyon kapasitesi
ve uzaklastirma ytizdesi sirasi ile 35,0-39,3 mg/g ve %87,6-98,3 araligindadir. MCL i¢in
adsorpsiyon kapasitesi ve uzaklastirma yiizdesi sirasi ile 30,6-31,8 mg/g ve %76,5-78,4
araligindadir. Z4A i¢in adsorpsiyon kapasitesi ve uzaklastirma yiizdesi sirasi ile 36,5 37,5
mg/g ve %91,3-93,6 araligindadir. Goriildiigi tizere Cs" adsorpsiyonunun MCL ve Z4A
icin zamandan bagimsiz olarak gergeklestigi sdylenebilir. 15 ve 1440 dakika arasinda
uzaklastirma yilizdelerindeki degisim MCL i¢in %1,9 ve Z4A i¢in %2,3 olmustur. CL’nin

ise Cs" uzaklastirma ylizdesindeki degisim ise %10,7 olmustur.

Adsorbanlarin adsoprsiyon kapasitelerinin temas siiresinin degigmesiyle belirgin bir
degisimi Cs™un CL ile adsorpsiyonu hari¢ gézlemlenememistir. Cs*’un adsorpsiyon
kinetigi CL adsorbani i¢in yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve pargacik ici
diflizyon kinetik modelleri ile incelenmis, Sekil 4.14 ve elde edilen kinetik model

parametreleri Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.14 CL adsorbanimin Cs" adsorbsiyonu i¢in zamana bagli davraniginin kinetik
incelenmesi a)yalanci birinci derece kinetik model, b) yalanci ikinci derece
kineik model, c¢) parcacik i¢i diflizyon kinetik modeli

Cizelge 4.8 CL adsorbanmmin Cs® adsorbsiyonu i¢in zamana bagli davranigsinin
incelenmesinde elde edilen kinetik model parametreleri

Kinetik Model Parametreler
ki (dkh) ge (mg/g) R?
Yalanci Birinci Derece 0,0039 4,75 0,9434
k2 (mg/g-dk) ge (mg/g) R?
Yalanci Tkinci Derece 6,32E-03 38,31 0,9994
ks (mg/g-dk®%) b R?
Parcacik I¢i Difiizyon 0,0089 34,99 0,9888

Sekil 4.13’te gorilmektedir ki 15 dk-360dk arasinda gergeklestirilen kinetik
incelemelerde uzaklastirma yiizdesinin degisimi %2,6’dir. Cizelge 4.8 de verilen R?
degerleri incelendiginde CL adsorbaninin Cs® adsorbsiyonu i¢in zamana bagh

davraniginin yalanci ikinci derece denkleme uydugu goriilmektedir.
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Huang ve arkadaslarinin (2012) 5 i¢in, Eljamal ve arkadaslarinin (2019) Cs, Faghihian
ve arkadaglarinin (2013) Sr** ve Cs* igin yaptigi kinetik ¢alismalarda adsorpsiyonun
dengeye ulastig1 temas siiresi 120 dk’dir. Motsi ve arkadaglarinin (2009) zeolit adsorbani
ile agir metal adsorpsiyonunun temas siiresine bagli incelemesinde ise adsorpsiyonun ilk
40 dk icerisinde daha hizli gergeklestigi belirtilmistir. Alver ve Metin (2012) tarafindan
modifiye edilmis zeolit adsorbani ile yapilan arastirmada ise adsorpsiyonun temas

stiresine bagli olmadig1 gozlenmistir ve kinetik ¢alismasi yapilamamuistir.

Temas siiresi deneylerinde elde edilen sonuglar ve yapilan literatiir incelemesi 15181nda,
diger parametrelerin incelendigi kesikli adsorpsiyon deneylerinde temas siiresinin 120 dk

olarak alinmas1 uygun bulunmustur.

4.3.3 Kati-sivi oranimin Sr2* ve Cs™ adsorpsiyonuna etKisi

Kat1 — sivi oraninin Cs* ve Sr?" adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla Cizelge
3.1’de verilen deney parametreleri kullanilarak (pH=8, t=120 dk, Csycs=200 ppm, m/V=
1-20 g/L, 75 dev/dk, 25°C) adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasiteleri ile uzaklastirma yiizdeleri belirlenmistir. Sr** ve Cs"’un
adsorbanlar tarafindan uzaklastirma yiizdelerinin ve adsorpsiyon kapasitelerinin kati-sivi
oranina bagli degerleri Cizelge 4.9°de, kati-sivi oranmna bagli olarak adsorpsiyon
kapasitelerinin ve uzaklastirma yiizdelerinin her adsorban i¢in degisimi ise Sekil 4.15°de

verilmistir.

Cizelge 4.9 Adsorbanlarin Sr** ve Cs® uzaklastirma ylizdesi ve adsorpsiyon
kapasitelerinin kati-s1v1 orani ile degisimi

Baslan | Cozeltide .
Adsorbat Kati- gic kalan Adsorpsiyo Uzaklastir
. ... | Adsor Deney Sivi . . n .. .
/ Kkirletici Iyon iyon ... | ma Yiizdesi
. ban kodu Oram . .. . | Kapasitesi o
iyon (/L) Dersim | Derisimi (mg/g) (%)
i(ppm) | (ppm)
CL-1-Sr 1 160,0+8,0 | 40,0+24 20,0+ 1,2
CL-5-S 5 152+0,8 | 252+1,5 63,0+3.8
St CL d 20046 = b ==
CL-10-Sr 10 56,9+28 | 143+0,9 71,6 +43
CL-20-Sr 20 27,714 8,6£0,5 86,1 £5,2
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Cizelge 4.9 (devam)

Baslan | Cozeltide .
Adsorbat Kati- gic kalan Adsorpsiyo Uzaklastir
. ... | Adsor Deney Sivi . . n .. .
/ kirletici Iyon iyon .. . | ma Yizdesi
. ban kodu Oram . .. . | Kapasitesi o
iyon (/L) Dersim | Derisimi (mg/g) (%)
i(ppm) | (ppm)
MCL-1-Sr 1 759+38 | 124,1+74 62,1+3,7
MCL-5-Sr 5 16,4+0,8 | 283+1,7 70,8 £4,2
MCL
MCér—IO- 10 433+22 15,7+0,9 78,3+4,7
MCL-20- 20 28,5+ 1,4 8,6+0,5 85,8+ 5,1
St Sr
ZAA-1-Sr 1 60,2+3,0 | 139,8+8,4 69,9+42
ZAA-5-Sr 5 0,4+0,0 33,8+2,0 84,4 £ 5,1
ZAA
ZAA-10-Sr 10 2,4+0,1 19,8 +£1,2 98,8 +£5,9
ZAA-20-Sr 20 3,6+0,2 9,8+ 0,6 98,2+5,9
CL-1-Cs | 1 13 61 ’65 | 759146 | 379+23
CL-5-Cs 5 200+1,0 | 36,0+22 80,2 £ 4.8
CL
CL-10-Cs 10 69,0£3,5 18,0+ 1,1 90,1 £5,4
CL-20-Cs 20 3,5+0,2 9,8+ 0,6 98,2+5,9
MCL-1-Cs 1 163’8 = 346 +£2,1 17,3+£1,0
MCL-5-Cs 5 4,9+0,2 18,7+ 1,1 77,4 +£4,6
Cs* MCL _10-
MC(]:“SIO 10 124 £ 6,2 16,1 +1 80,6 £4,8
MC(I;S—20- 20 58+29 9,6 +0,6 95,5+£5,7
ZAA-1-Cs 1 69+35 1223+73 61,2+£3)7
ZAA-5-Cs 5 14+0,7 372+£22 93+5,6
ZAA
Z4é_s10- 10 6,4+0,3 193+£1,2 96,6 £5,8
Z4é_s20- 20 1,4+£0,1 9,9+ 0,6 99,3+6
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Sekil 4.15 Kati-sivi oraninin adsorbanlarin a) Sr?" adsorpsiyon kapasitesine, b) Cs*
adsorpsiyon kapasitesine, ¢) Sr** uzaklastirma yiizdesine, ve d) Cs*
uzaklastirma yiizdesine etkisi (sicaklik: 25 °C, baslangi¢ iyon derisimi: 200
mg/L, temas siiresi: 120 dk, pH: 8, calkalama hizi: 75 dev/dk)

Kati-sivi oraninin Sr?* adsorpsiyonu igin adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin
incelendigi Cizelge 4,9 ve Sekil 4,15’te, adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek drnek Z4A
iken sirasiyla onu MCL ve CL takip etmektedir. Sr** adsorpsiyonunda CL, MCL ve Z4A
icin en diisiik ve en yliksek adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 8,6-40,0; 8,6—-124,1; 9,8 —
139,8 mg/g iken en yiiksek ve en diisiik uzaklastirma yiizdeleri sirasi ile %20,0- 86,1;
%62,1-85,8; %69,9-98,8 dir.

Kati-s1vi oraninin Cs* adsorpsiyonu i¢in adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin
incelendigi Cizelge 4,9 ve Sekil 4,15°te, adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek 6rnek Z4A, en
diisiik 6rnek ise MCL olarak goriilmekledir. Cs* adsorpsiyonunda CL, MCL ve Z4A i¢in
en diisiik ve en yliksek adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 9,8 — 68,4; 6,9 —31,6; 9,9 -127,4
mg/g iken en yiiksek ve en diisiik uzaklastirma yiizdeleri sirasi ile %34,2 - 98,2; %15,8 —
77,4; %63,7 — 99,3 olarak goriilmiistiir.
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Sr?* ve Cs* adsorpsiyonuna kati-sivi oraninin etkisi incelendiginde, kati-sivi oraninin
artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinde azalma goriilmiistiir. Cizelge 4.9’da goriildiigii gibi
kati-stvi oraninin artmasi ile adsorplanan madde miktar1 artmis ve ¢ozeltideki iyon
derisimi azalmistir. Bunun sebebi ise birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde
miktariin, adsorban kiitlesi arttikca azalacak olmasi ve kati-sivi orani arttikga
adsorbanlarin doygunluktan uzaklagsmasidir. Adsorpsiyon kapasitesinde kati/s1vi oraninin
artigina bagli goriilen azalmalara ragmen uzaklastirma ytizdelerinin arttig1 goriilmektedir.
Bunun sebebi de sulu ¢ozeltideki kat1 miktarinin artmasi adsorbatin tutunacagi daha ¢ok
ylizey ve daha ¢ok bag yapabilecegi bolge olmasi anlamina gelmesidir. Adsorpsiyon ile
ayristirma islemlerinde adsorpsiyon kapasitesinin yliksek ancak adsorban miktarnin az
olmasi tercih edilmektedir. Bu nedenle diger deneylerde kati/sivi oranmin 5 g/L olarak

kullanilmasina karar verilmistir.

Yapilan literatiir caligmalarina gére Huang ve arkadaslar1 (2012), Huang ve arkadaslari
(2017), Eljamal ve arkadaslar1 (2019) ger¢eklestirdikleri adsorpsiyon c¢aligsmalarinda da
kati/s1v1 orani ile adsorpsiyon kapasitesinin ters orantiya sahip oldugunu, Kati/siv1 orani

artarken adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini belirtmislerdir.

4.3.4 Baslangi¢ iyon derisiminin Sr?* ve Cs* adsorpsiyonuna etKisi

Baslangi¢ iyon derisiminin Cs* ve Sr** adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla
Cizelge 3.1°de verilen deney parametreleri kullanilarak (pH=8, t=120 dk, Csycs=100-800
ppm, m/V= 5 g/L, 75 dev/dk, 25°C) adsorpsiyon deneyleri ger¢eklestirilmis ve
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri ile uzaklastirma ytizdeleri belirlenmistir. Sr2+ ve
Cs™’un adsorbanlar tarafindan uzaklastirma yiizdelerinin ve adsorpsiyon kapasitelerinin
kati-s1vi oranina baglh degerleri Cizelge 4.10°da baglangi¢ iyon derisimine bagli olarak
adsorpsiyon kapasitelerinin ve uzaklastirma yiizdelerinin her adsorban i¢in degisimi ise

Sekil 4.16°da verilmistir.
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Cizelge 4.10 Adsorbanlarin Sr** ve Cs" uzaklastirma yilizdesi ve adsorpsiyon
kapasitelerinin baslangi¢ iyon derigimi ile degisimi

Baslangi¢

Baslangi¢

Cozeltide

Ad'sorb.a!:/ Iyon Iyon kalan iyon Adsorp §iyqn Uzaklastirma
kl.rlet1c1 Adsorban | Deney kodu Derisimi | Dersimi Derisimi Kapasitesi Yiizdesi (%)

fyvon (ppm) | (ppm) (ppm) (mg/e)

CL-100-Sr 100 +£3 100 1,03+ 0,7 14,7+ 0,9 73,3+4.4

CL CL-200-Sr | 200+ 6 200 15,2+ 0,8 252+1,5 63,0+ 3,8

CL-400-Sr | 400+ 12 400 115,3+£5,8 49+29 61,237

CL-800-Sr | 800 +24 800 457,5+229| 52,4+3,1 32,8+2,0

MCL-100-Sr | 100+3 100 9,4+0,5 16,1 £1,0 80,7+ 4,8

2+ MCL MCL-200-Sr | 200+ 6 200 16,4+ 0,8 28,3+1,7 70,8 £4,2

MCL-400-Sr | 400 £ 12 400 121,6 £ 6,1 | 47,3+2,8 59,1 £3,5

MCL-800-Sr | 800 + 24 800 447 +£22,4 | 549+33 343+2,1

ZAA-100-Sr | 100+3 100 2,2+0,1 19,1+ 1,1 95,5+5,7

ZAA Z4A-200-Sr | 200+ 6 200 0,4+0,0 33,8+2,0 84,5+ 5,1

ZAA-400-Sr | 400 £ 12 400 78,9+3,9 58,8 £3,5 73,544

ZAA-800-Sr | 800 + 24 800 2414+£12,1| 103,3+6,2 | 64,5+3,9

CL-100-Cs | 100+3 100 39,6 £2,0 36,022 80,2 +4,8

CL CL-200-Cs | 200+ 6 200 52+0,3 19,0+ 1,1 94,8 £5,7

CL-400-Cs | 400 + 12 400 148,6 £ 7.4 | 50,3+3,0 62,9+ 3.8

CL-800-Cs | 800 +24 800 504,3 £25,2| 59,1 +3,5 37,0£2,2

MCL-100-Cs | 100+ 3 100 51,0£2,6 9,8 £0,6 49,0+2,9

cst MCL MCL-200-Cs| 200+ 6 200 106,3+53 | 18,7+1,1 46,9 £2,8

MCL-400-Cs | 400 + 12 400 2275+11,4| 345+2,1 43,1+2,6

MCL-800-Cs | 800 + 24 800 580,9+29 | 43,8+2,6 274+1,6

ZAA-100-Cs | 100£3 100 2,8+0,1 19,4+ 1,2 97,2+5,8

ZAA ZAA-200-Cs | 200+ 6 200 45+£22 372422 93,0£5,6

ZAA-400-Cs | 400 £ 12 400 343+1,7 73,1+4,4 91,4+5,5

Z4A-800-Cs | 800 =24 800 281,9+14,1| 103,6 £6,2 | 64,8+3,9

72




@ CL @ CL
100 MCL 100 MC
Z4A
80 2A 80
I C
? 60 ? 60 [ °
= s ® = PR
40 40
20 20 ’
¢ (@) )
0 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
baslangig iyon derisimi (mg/L) baslangig iyon derisimi (mg/L)
120 120
@ CL
100 100 MCL
-,
24A
80 80 ‘e,
% 60 @ 2 g 60 ...
40 40 e
e CL ®
20 MCL 20
© @
Z4A
0 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
baslangig iyon derisimi (mg/L) baslangig iyon derisimi (mg/L)

Sekil 4.16 Baslangi¢ iyon derisiminin adsorbanlarin a) Sr** adsorpsiyon kapasitesine, b)
Cs* adsorpsiyon kapasitesine, ¢) Sr*" uzaklagtirma yiizdesine, ve d) Cs*
uzaklastirma yiizdesine etkisi (sicaklik: 25 °C, temas siiresi: 120 dk, kati-siv1
orant: 5 g/L, pH: 8, calkalama hizi: 75 dev/dk)

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.16’dagériildiigii tizere Sr?>* adsorpsiyonuna baslangi¢ iyon
derisiminin etkisinin incelendiginde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban
ZAA iken onu sirasiyla MCL ve CL takip etmistir. Sr?* adsorpsiyonunda CL, MCL ve
ZAA i¢in en diisiik ve en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sirast ile:14,7-52,4; 16,1-54,9;
19,1-103,3 mg/g’dir. Sr** adsorpsiyonu i¢in adsorbanlarin uzaklagtirma ytizdeleri ise CL,
MCL ve Z4A igin sirast ile %73,3-32,8; 80,7-34,3; 95,5-64,5’tir. Sekil 4.16’da gorildigi
lizere Sr?" adsorpsiyonunda baglangi¢ iyon derisiminin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin degisiminde CL ve MCL benzer bi¢cimde bir artig gosterirken Z4A daha
ivmeli bir artis gostermektedir. Bu farkliligin sebebi ise maksimum adsorpsiyon

kapasitelerindeki farkliliktir.

Cs" adsorpsiyonuna baslangic iyon derisiminin etkisi incelendiginde en yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban Z4A iken onu sirasiyla CL ve MCL takip
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etmistir. CL, MCL ve Z4A i¢in en diisiik ve en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile:
19,0-59,1; 9,8-43,8; 19,4-103,6 mg/g’dir. Cs" adsorpsiyonu igin adsorbanlarin
uzaklagtirma ylizdeleri CL, MCL ve Z4A ig¢in sirasi ile %94,8-37,0; 49,0-27,4; 97,2-
64,8°dir. Sekil 4.16°da goriildiigii lizere Cs adsorpsiyonunda baglangi¢ iyon derisiminin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin degisiminde CL, MCL ve Z4A benzer bi¢gimde bir
artis gosterirken Z4A 200 ppm baslangic derisiminden itibaren daha ivmeli bir artig
gostermektedir. Bu farkliligin sebebi ise maksimum adsorpsiyon kapasitelerindeki

farkliliktir.

Yapilan ¢alismada CL’in Cs* adsorpsiyon kapasitesinin Sr*>* adsorpsiyon kapasitesine
kiyasla yiiksek, MCL’nin Sr** adsorpsiyon kapasitesinin Cs* adsorpsiyon kapasitesine
kiyasla yiiksek ve Z4A’nin Sr** ve Cs" adsorpsiyon kapasitelerinin ise ayni oldugu
goriilmiistiir. Sr** ve Cs* adsorpsiyonunda adsorbanlar doygunluga ulasmamistir. Bunun
nedeni de yiiksek adsorbat derisimlerinde adsorbanlarin yiizeylerinde bag yapacak daha
cok adsorbatin ¢ozeltide bulunmasidir. Cizelge 4.10 ve Sekil 4.16’da goriildiigl iizere
baslangi¢ adsorbat derisimi arttikca uzaklastirma yiizdesi diismektedir. Bu durum
adsorbat miktari arttik¢a adsorban yiizeylerinin doyuma yaklasarak daha fazla adsorbati

adsorbe edememesinden kaynaklanmaktadir.

Gergeklestirilen literatiir calismasina gére hem Eljamal ve arkadaslart (2019) hem de
Faghihian ve arkadaslar1 (2013) Sr** ve Cs* adsorpsiyonunu baslangi¢ iyon derisimine
gore gergeklestirirken manyetik zeolitlere de yer vermis ve Sr** igin adsorpsiyon

kapasitesinin daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Adsorpsiyon kapasitesi — baslangi¢ iyon derisimi verileri Langmuir (Esitlik 2.4) ve
Freundlich (Esitlik 2.6) esitliklerine uygulanarak Sr** ve Cs* adsorpsiyonunun izotermleri
belirlenmistir. Langmuir izotermi i¢in Ce/qe’ye karsilik Ce, Freundlich izotermi i¢in In
ge’ye karsilik In C. egrileri gizdirilerek, dogrusal bir egriye fit edilmis ve dogrularin R?
degerleri karsilastirilmig, dogru denklemlerinden esitlik katsayilar1 belirlenmistir.
Adsorpsiyon izoterm modelleri i¢in gizilen egriler Sekil 4.17°de egrilerin R? degerleri ve

elde edilen parametreler ise Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.17 Adsorpsiyon izoterm modellerinin egrileri a) Sr** igin Langmuir izotermi, b)
Cs® Langmuir izotermi, c¢) Sr** Freundlich izotermi, d) Cs* Freundlich

izotermi

Cizelge 4.11 Adsorbanlarin izoterm modelleri i¢in hesaplanan parametreler

izoterm Modeli Srt Cs*
CL MCL Z4A CL MCL Z4A
R | 09156 | 09727 | 09508 | 009839 | 09338 | 0,9040
Langmuir (max 84,0 83,3 250,0 81,3 85,5 2633
K. | 2,3E-03 | 3,6E-03 | 15E+03 | 3,5E-03 | 1,4E-03 | 8,1E-04
R | 09249 | 09488 1,00 0,9235 | 0,9650 | 0,9825
Freundlich n 1,5 1,7 1,2 1,9 1,4 1,2
Kr 0,8 0,9 0,5 1,8 0,4 0,5

Sekil 4.17¢de dogrusal egrilerin fitlerinden elde edilen R? degerleri Cizelge 4.11°de

karsilastirllmigtir. Cizelge 4.11°de verilen R? degerleri incelendigi Sr** ve Cs*

adsorpsiyonu i¢in Z4A Freundlich izotermine, CL Sr?** adsorpsiyonu i¢in Freundlich, Cs*

adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermine ve MCL ise Sr** adsorpsiyonu i¢in Langmuir,

Cs" adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermine uygun davranig gosterdigi goriilmiistiir. Bu
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durumda Sr** MCL yiizeyinde ve Cs" CL yiizeyinde tek katmanli bir adsorpsiyon
gergeklestirip kimyasal bag olustururken, Sr** CL ve Z4A yiizeylerinde ve Cs* MCL ve
ZAA yiizeylerinde ¢cok katmanli ve fiziksel ¢ekime dayali bir adsorpsiyon gerceklestirdigi
bilgisine ulasilmaktadir (Artioli, 2008). Bu durumda MCL’nin maksimum Sr**
adsorpsiyon kapasitesi 83,3 mg/g ve CL’nin maksimum Cs" adsorpsiyon kapasitesi ise
81,3 mg/g olarak bulunmustur. Adsorbatlarin ¢esitli adsorbanlarin yiizeyindeki
adsorpsiyon kapasiteleri ve wuyduklar1 adsorpsiyon izotermleri Cizelge 4.11°de

verilmistir.

Literatirde Sr** ve Cs"un adsorpsiyonunu kiyaslamal gergeklestirilen izoterm
modellemelerinde Abdel-Karim ve arkadaslar1 (2016) Sr?* adsorpsiyonu i¢in izoterm
modelini Langmuir ve Cs adsorpsiyonu i¢in olan izoterm modelini Freundlich bulurken,
Amanipour ve Faghihian (2017), Vipin ve arkadaslari1 (2016) ve Faghihian ve arkadaslari
(2014) hem Sr*" hem de Cs' adsorpsiyonu i¢in izoterm modellerini Langmuir olarak
bulmuslardir. Bunun yani sira Faghihian ve arkadaslari (2013) ise hem Sr** hem de Cs*

adsorpsiyonu i¢in izoterm modellerini D-R model olarak bulmustur.

4.3.5 Sicakhigin Sr2* ve Cs* adsorpsiyonuna etKisi

Baslangi¢ iyon derisiminin Cs* ve Sr** adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla
Cizelge 3.1°de verilen deney parametreleri kullanilarak (pH=8, t=120 dk, Csycs=200 ppm,
m/V= 5 g/L, 75 dev/dk, T:25-60°C) adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmis ve
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri ile uzaklastirma yiizdeleri belirlenmistir. Sr** ve
Cs™’un adsorbanlar tarafindan uzaklastirma yiizdelerinin ve adsorpsiyon kapasitelerinin
kati-s1v1 oranina bagli degerleri Cizelge 4.12°de, baslangi¢ iyon derisimine bagli olarak
adsorpsiyon kapasitelerinin ve uzaklastirma yiizdelerinin her adsorban i¢in degisimi ise

Sekil 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.12 Adsorbanlarin Sr** ve Cs" uzaklastirma yilizdesi ve adsorpsiyon
kapasitelerinin sicaklik ile degisimi

Adsorbat Baslangig Cil);zelltide Adsorpsi
/ kisl'(;:tizi Adsorban Deney Slc'? klik iyo.n . i;ozzln K:;;l;:g:in szlklasjarma
iyon kodu ‘0O Dersimi Derisimi (mg/g) Yiizdesi (%)
(ppm) (ppm)

CL-25-Sr 25 152+0,8| 252+1,5 63,0 =38

CL CL-40-Sr 40 44+02 | 246+15 61,6 +3,7

CL-65-Sr 65 3,5+0,2 | 248+15 61,9 +3,7

MCL-25-Sr | 25 163+0,8| 283+1,7 70,8 + 4,2

Sr2t MCL | MCL-40-Sr| 40 4+02 | 294+1,8 73,5+ 4.4

MCL-65-Sr| 65 4+02 | 294+18 73,5+4.4

Z4A-25-Sr 25 04+0 | 33,8+2,0 84.4+5,1

Z4A | ZAA-40-Sr 40 03+0 | 33,8+20 84.4+5,1

Z4A-65-Sr 65 o 03+0 | 33,7+2,0 84.4+5,1

CL-25-Cs 25 200+1 | 36,0+22 80,2 + 4,8

CL CL-40-Cs 40 40,0+2 | 32,0+19 80,0 + 4,8

CL-65-Cs 65 225+1,1| 355+2,1 88,8 +5,3

MCL-25-Cs| 25 49+02 | 18,7+1,1 46,9 +2.8

Cs' MCL |MCL-40-Cs| 40 468 +23| 30,6+1,8 76,6 + 4,6

MCL-65-Cs| 65 38,0+1,9| 324+1,9 81,049

Z4A-25-Cs 25 140+0,7| 372+22 93,0+5,6

Z4A | Z4A-40-Cs 40 123+0,6| 37,5+23 93,8+ 5,6

Z4A-65-Cs 65 11,8+£0,6| 37,6+23 94,1 + 5,6
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Sekil 4.18 Sicakligin adsorbanlarin a) Sr** adsorpsiyon kapasitesine, b) Cs* adsorpsiyon
kapasitesine, ¢) Sr*" uzaklastirma yiizdesine ve d) Cs* uzaklastirma yiizdesine
etkisi (baslangi¢ iyon derisimi: 200 mg/L, temas siiresi: 120 dk, kati-siv1 orani:
5 g/L, pH: 8, ¢alkalama hiz1: 75 dev/dk)

Cizelge 4.12 ve Sekil 4.18’de Sr** adsorpsiyonuna sicaklidin etkisi incelendiginde en
yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban Z4A iken onu sirasiyla MCL ve CL takip
etmistir. Sr*" adsorpsiyonunda CL, MCL ve Z4A i¢in en diisiik ve en yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri sirasi ile: 24,6-25,2; 28,3-29,4; 33,7-33,8 mg/g’dir. Sr** adsorpsiyonu i¢in
adsorbanlarin uzaklastirma yiizdeleri CL, MCL ve Z4A igin sirast ile %61,6-63,0; 70,8-
73,5; 84,4-84.,4 tiir.

Cizelge 4.12 ve Sekil 4:18’de Cs™ adsorpsiyonuna sicakligin etkisi incelendiginde ise en
yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban Z4A iken onu sirasiyla CL ve MCL takip
etmistir. Cs™ adsorpsiyonunda CL, MCL ve Z4A igin en diisiik ve en yiiksek adsorpsiyon
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kapasiteleri sirasi ile: 32,0-36,0; 18,7-32,4; 37,2-37,6 mg/g’dir. Cs" adsorpsiyonu igin
adsorbanlarin uzaklastirma yiizdeleri CL, MCL ve Z4A igin sirast ile %80,0-88,8; 46,9-
81,0; 93,0-94,1°dir.

Adsorpsiyon kapasitesinin sicakliga bagli degisiminin incelendiginde, MCL’nin Cs*
adsorpsiyonunda sicakligin 25 °C’den 40°C’ ye artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin
artmasi haricindeki biitiin kosullarda adsorbanlar Sr*>* ve Cs+ adsorpsiyonu i¢in benzer
davranig gostermislerdir. Bu durumda sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisi
gozlenmemistir. Adsorbanlarin incelenen sicakliklardaki dagilim katsayis1 degerleri (Ka)
ve Gibbs serbest enerjisi degisimleri (AG®) Esitlik (2.13) ile hesaplanmis ve sonuglar

Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13 Termodinamik modelleme sonucunda elde edilen Gibbs serbest enerjisi

degerleri
AG® (kJ/mol)

Adsorbat Adsorban 25 °C 45 °C 60 °C
CL -1,25 -4,47 -5,47

Sr** MCL -1,36 -5,18 -5,57
7Z4A -10,87 -12,68 -13,07

CL -1,45 -0,58 -1,28

Cs* MCL -3,30 -1,11 -0,45
Z4AA -2,42 -2,90 -3,26

Cizelge 4.13’e gore yapilan biitiin deney kosullarda Gibbs serbest enerjisi degisimlerinin
negatif olusu tiim adsorbanlarin incelenen sicaklik degerlerindeki Cs* ve Sr*
adsorpsiyonlarinin spontan gergeklestigini ve literatiirle uyumlu oldugunu gostermektedir

(Artioli 2008, Huang vd. 2017, Faghihian vd. 2013).
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4.3.6 Kesikli adsorpsiyon deneyleri sonrasinda adsorban materyallerin yapisal

analizi

Gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda baslangi¢ iyon derigimi olan
200 ppm’de, optimum kosullar pH 8, temas siiresi 120 dk, kati/sivi oran1 5 g/L, sicaklik
25°C olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon islemi sirasinda kullanilan adsorban
materyallerin  yapisal degisiklige maruz kalip kalmadigmin incelenmesi ve
yiizeylerindeki adsorbatin varliginin tespit edilmesi amaciyla, optimum adsorpsiyon
kosullarinda yapilan deneylerden filtrasyon ile ayrigtirtlmis katilarin XRF ve FTIR
analizleri gerceklestirilmistir. Adsorban materyallerin Sr*>* ve Cs* adsorpsiyonu sonrasi
gergeklestirilen XRF analizi sonuglar1 Cizelge 4.14°te verilmis olup, elde edilen sonuglar
adsorpsiyon oncesi adsorbanlarin XRF analizi, Cizelge 4.15, ile kiyaslandiginda
malzemelerinin elementel yiizdelerindeki degisimlerin yani sira Sr*? ve Cs*

elementlerinin varlig1 da tespit edilmistir.

Cizelge 4.14 Adsorban materyallerin Sr?* ve Cs" adsorpsiyonu sonrasi gergeklestirilen
XRF analizi ile elde edilen kimyasal icerikleri

Adsorbat | Adsoban Na Mg Al Si Ca Fe Sr Cs
% % % % % % ppm ppm
CL 0,16 0,33 2,92 19,37 1,71 0,80 5293 34

Sr2* MCL 0,09 0,02 1,51 10,07 | 089 | 21,60 | 33280 25
Z4A 8,26 0,18 | 14,79 | 23,04 | 0,54 042 | 32650 22
CL 0,07 0,27 229 | 1588 | 1,53 0,70 | 500,7 | 26030
Cs* MCL 0,08 0,09 1,52 | 10,69 | 069 | 21,83 | 304 | 11270
Z4A 9,53 0,18 | 1422 | 19,58 | 0,59 035 | 67,80 | 17130

Cizelge 4.14’e gore adsorpsiyon islemi uygulanmig CL mineralinin Cizelge 4.1’deki Sr?*
adsorpsiyonu sonrasindaki XRF analizine gore igerdigi Na, Mg, Al, Si, Ca ve Fe
elementlerinin siras1 ile %0,17, %0,16, %4,58, %12,34, %0,53 ve %0,20 azaldig
gorilmistiir. CL mineralinin Cs* adsorpsiyonu sonrasinda ise igerdigi Na, Mg, Al, Si, Ca
ve Fe elementlerinin sirast ile %0,26, %0,22, %5,23, %15,83, %0,71 ve %0,39 azaldig1
goriilmiistir. CL’nin Cs™ ve Sr?' adsorpsiyonuna gore benzer bir elementel kayba
ugradigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon oncesi ppm degerlerinde Sr?* ve Cs* igeren CL’nin

Sr?" ve Cs"’u basarili bir sekilde adsorpladig1 ve adsorpsiyon sonrasinda yapisindaki Sr?*
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miktarinin 5293 ppm, Cs* miktarinin ise 26030 ppm oldugu gorilmistir. MCL
adsorbaninin Sr** adsorpsiyonu sonrasinda ise icerdigi Na, Mg, Al, Si, Ca ve Fe
elementlerinin siras1 ile %0,0,008, %0,002, %2,98, %12,99, %0,09 ve %0,15 azaldig
goriilmustiir. MCL adsorbaninin Cs* adsorpsiyonu sonrasinda ise igerdigi benzer sekilde
Mg, Al, Si, Ca ve Fe elementleri i¢in sirasi ile %0,07, %2,97, %12,38, %0,29 ve %0,38
azalmakla birlikte Al>O3 miktarinda da %0,06 artis goriilmiistiir. Adsorpsiyon 6ncesi ppm
degerlerinde Sr** ve Cs® igeren MCL’nin adsorpsiyon sonrasinda yapisindaki Sr?*
miktarinin 33280 ppm, Cs* miktarinin ise 11270 ppm oldugu ve Cs* ile Sr?>**u basaril bir
sekilde adsorpladigi goriilmiistiir. Z4A’nin Cizelge 4.14’deki Sr** adsorpsiyonu
sonrasindaki XRF analizine gore icerdigi Na ve Fe bilesiklerinin siras1 ile %2,67 ve
%0,17 azalirken Mg, Al, Si ve Ca elementlerinin %0,16, %2,11, %0,17 ve %0,23 arttig1
gorilmustiir. Z4A’ nin Cs* adsorpsiyonu sonrasinda ise igerdigi Na ve Si elementlerinin
strast ile %1,39 ve %3,29 azalirken Mg, Al, Ca ve Fe bilesiklerinin siras1 ile %0,17,
%1,54, %0,28 ve %0,10 arttig1 goriilmiistiir. Z4A nin Sr** ve Cs*’u basarili bir sekilde
adsorplarken, adsorpsiyon sonrasi Z4A’nin elementel igeriklerinde belirgin bir fark
bulunmamakla beraber adsorpsiyon sonrasinda yapisindaki Sr?* miktarinin 32650 ppm,

Cs" miktarinin ise 17130 ppm oldugu goriilmiistir.

Adsorpsiyon, hem adsorbanlarin yiizey yiiklerinden kaynakli elektrostatik etkilesim ile
hem de adsorban yiizeyindeki iyonlar ile adsorbatlarin yer degistirmesi sonucu meydana
gelmektedir. Adsorpsiyon esnasinda adsorbanlarin elementel iceriklerindeki degisiklik
hem adsorban yiizeyindeki iyonlarin degisimi (adsorpsiyon) ile hem de adsorbanlarin

coziinerek iyonlarini suya salmalar1 sebebiyle olmustur, Cizelge 4.1, Cizelge 4.14.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri sonrasi adsorban materyallerin yapisal analizlerinin

incelenmesi amactyla FTIR analizi de ger¢eklestirilmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19 Adsorban materyallerin a) Sr*>*, b) Cs* adsorpsiyonu sonrasinda elde edilen
FTIR spektrumlari

Sekil 4.19°da verilen FTIR analizleri Sekil 4.4 ile kiyaslandiginda adsorban materyallerin
yapisinda degisim oldugu ve adsorbanlar ile adsorbat (Sr** veya Cs") arasinda bag
olustugu goriilmektedir. Sekil 4.19°da goriilen FTIR analizlerinde Sekil 4.4’te verilen
FTIR analizine ek olarak Sr (#) ve Cs (®) elementlerine ait pik noktalar1 grafik tizerinde
isaretlenmistir. Sekil 4.4.a ile adsorpsiyon dncesi elde edilen pikler ile Sekil 4.19.a pikleri
kiyaslandiginda 854, 1778, 2425, 2917 ve 3602 cm™’de Sr’a ait pikler gozlenmektedir
(Abdelghany vd., 2018). Sekil 4.4.b ile adsorpsiyon oncesi elde edilen pikler ile Sekil
4.19.b. pikleri kiyaslandiginda 601, 1078, 1552 ve 1630 cm'’de Cs’a ait pikler
gozlenmektedir (Ji vd., 2012).

4.4  Siv1Sintilasyon Sayim Sistemi Kullanilarak *’Sr Adsorpsiyonunun Optimum

Kosullarda incelenmesi

Kesikli adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen optimum kosullarda (pH=8, kati/s1v1
orani 5 g/L, t=2 sa, T=25°C) 400 ppm baslangi¢ iyon derigiminde *°Sr’in adsorpsiyonu
calistlmistir.  Oncelikle *°Sr/”°Y ile denge durumunda olan ¢ozeltiden hazirlanan
radyoaktif *°Sr stok ¢ozeltisi ve dogal fon olarak kararli kursun ile hazirlanan ¢6zelti Sivi
Sintilasyon Sayim Sistemi (LSC) ile sayilmis ve net sayim bu iki degerin farki olarak
belirlenmistir, Cizelge 4.15. Adsorban materyaller ile adsorpsiyon islemi ard arda dort

kere tekrarlanmis ve adsorpsiyon sonrasi elde edilen ¢ozeltilerin sayimlar1 yukarida

82



belirtildigi sekilde alinmistir, Cizelge 4.15. Baslangicta hazirlanan stok ¢dzelti ile ve
adsorbanlar i¢in ard arda tekrarlanan adsorpsiyonlar sonrasi elde edilen spektrumlar Sekil
4.20°de verilmistir. Ard arda yapilan adsorpsiyonlar sonrasi *°Sr ve *°Y dengesi olusana
kadar (1 ay) beklenmedigi icin Cizelge 4.15 ve Sekil 4.20°de toplam beta aktiviteleri

verilmistir.

Cizelge 4.15 Radyoaktif stok ¢ozeltisinin ve adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerin sayim
hizlari, toplam beta aktiviteleri ve ylizde uzaklastirma degerleri

Adsorpsiyon dpm Toplam Beta Y
o e (1]
Aktivite Uzaklastirma
Sayisi (saymm/dk) Derisimi (Bq/L)
PSr Stok
- 17,59+0,57 58,62+2.71 -
Cozeltisi
1 14,81+0,88 49,38+3,35 15,78+6,78
CL 2 14,66+0,88 48,87+3,34 16,64+6,83
3 10,85+0,53 36,16+2,13 38,31+5,90
4 6,38+0,50 21,26+1,82 63,73+8,57
= 1 12,33+0,54 41,11+£2,25 29,88+5,48
g vl 2 9,84+0,53 32,79+2,06 44,06+6,27
2 3 9,71+0,53 32,36+2,05 44,80+6,33
3 4 4,27+0,49 14,24+1,70 75,71£11,97
1 3,38+0,49 11,26+1,66 80,79+14,76
2 0,55+0,47 1,8240,06 96,90+3,28
Z4A 3 . <MCDg >99,9
4 - <MCDg >99.9
MCD, = 0,03 Bq/L, MCDg = 0,26 Bq/L
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Sekil 4.20 Ard arda yapilan adsorpsiyon deneyleri ile beta spektrumlarinin degisimi a)
CL, b) MCL, c¢) Z4A

Cizelge 4.15’e gore, 0zellikle Z4A’ nin adsorban olarak kullanildigi1 deneylerde Z4A’ nin
0Sr adsorpladigi esnada *°Y’da adsorpladig: ve iiglincii adsorpsiyon sonrasi toplam beta
aktivitesinin minimum Olgiilebilen sayim seviyesinin altina diistiigli goriilmektedir.
Bununla beraber Z4A’nin kullanildigi ikinci adsorpsiyon deneyi ile WHO nun i¢gme suyu
beta aktivite limiti olan 10 Bq/L seviyesinin altina inilmistir. CL ve MCL adsorbanlar1
icin WHO’nun igme suyu beta aktivite limiti olan 10 Bg/L seviyesine 4 adsorpsiyon
deneyiyle inilememesine ragmen adsorpsiyon deneylerinin sayisi artirildiginda ya da
kati/sivi orant artirildiginda 10 Bg/L  seviyesine ulasilacagr Cizelge 4.15°da

goriilmektedir.

Adsorpsiyon sonrast ornekler 1 ay bekletildigi takdirde *°Sr ve *°Y dengeye
ulasacagindan “°Sr aktivite derisimi bulunabilir ve buna bagli olarak adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasiteleri ve uzaklastirma ytiizdeleri kararli stronsiyum ile yapilan kesikli

adsorpsiyon deneyleri karsilastirilabilir.
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5. SONUC

Bu tez caligmasinda dogal zeolit mineralinden manyetik zeolit kompoziti elde edilmis,
ardindan dogal (CL), manyetik (MCL) ve sentetik (Z4A) zeolitlerin XRD, XRF, FTIR,
SEM/EDS analizleri ile karakterizasyonlar:i yapilmis ve fizikokimyasal o6zellikleri
incelenmistir. Manyetik klinoptilolit kompoziti (MCL), klinoptilolit (CL) ve
Fe(NO)3-9H>0 kullanilarak birlikte ¢oktiirme metodu ile elde edilmistir. Belirtilen zeolit
cesitleri sulu ¢ozeltilerden Sr** ve Cs' uzaklastirilmasi i¢in kesikli adsorpsiyon
deneylerinde adsorban olarak kullanilmis ve pH, baslangi¢ iyon derisimi, kati-siv1 orani,
sicaklik, temas siiresinin adsorpsiyona etkisi arastirilmigtir. Bunun yani sira optimum
adsorpsiyon kosullar1 belirlenmis, adsorpsiyon izotermi, termodinamigi ve kinetigi
incelenmistir. Ayrica optimum adsorpsiyon kosullarinda sulu ¢ozeltilerden *°Sr’in dogal,
manyetik ve sentetik zeolitler kullanilarak adsorpsiyon ile uzaklastiriimasi
gergeklestirilip, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki toplam beta aktivitesi sivi sintilasyon

sayim sistemi (LCS) kullanilarak bulunmus ve adsorpsiyon sonuclari degerlendirilmistir.

XRD analizleri sonucunda dogal zeolit (CL) olarak kullanilan adsorbanin XRD egrisinde
klinoptilolitin karakteristik piklerine sahip oldugu, safsizlik olarak kuvars icerdigi
goriilmiistiir. Manyetik klinoptilolit kompozitinin (MCL) ise klinoptilolitin yani sira
demir de icerdigi belirlenmistir. Bunun yaninda Z4A’ya ait XRD egrisine bakildiginda
ise sadece ticari Z4A’da mevcut pikler gozlemlenmistir. XRF ve EDS analizleri
sonucunda ise CL, MCL ve Z4A’nin ana igeriginin silisyum ve aliiminyum oldugu
gorlilmektedir. Bununla beraber MCL’nin %33,64 Fe>Os icermesi de kompozite demir
katkis1 yapildigint gosterirken, Z4A ise liretim asamasinda NaOH kullanilmasindan
dolay1 %14,73 oraninda Na>O igerdigi bulunmustur. FTIR analizleri ile Al-O-Si, Al-OH,
Si-O, Si-OH-Al baglar1 ve adsorpsiyon bantlari goriilmistiir. Adsorban materyallerin
SEM analizlerinde CL’nin taneli ve gozenekli bir yapida oldugu, MCL’ nin CL gibi taneli
ve gozenekli ancak daha biiyiik parcaciklara sahip ve katmanl oldugu, Z4A’ n ise diiz

bir ylizeye sahip ve kiip sekline oldugu goriilmiistiir.
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Adsorban materyallerin fizikokimyasal ozelliklerinin belirlenmesi kapsaminda BET
ylizey alani, ortalama parga boyutu, su tutma, suda ¢oziinme, katyon degisim kapasitesi,
sifir yiik noktasi ve zeta potansiyelleri incelenmistir. Adsorban materyallerin BET yiizey
alanlar1 CL, MCL ve Z4A i¢in siras1 ile 17,06 cm?/g, 151,14 cm?/g, 3,60 cm?/g olarak
bulunmustur. MCL’nin yilizey alaninin CL’ye kiyasla yiiksek olusu klinoptilolit
parcaciklarinin yiizeyinde yapilan demir katkilandirmasinin etkisi olarak goriilmektedir.
Adsorban materyallerin ortalama par¢a boyutlar1 CL, MCL ve Z4A igin sirasi ile 7,13
pum, 11,20 um, 6,41 pum olarak tespit edilmistir. Adsorban materyallerin su tutma
kapasiteleri ASTM C127-88’e uygun olarak gerceklestirilmekle birlikte CL, MCL ve
ZAA i¢in sirasi ile %48,19, %83,44, %80,48; suda ¢ozlinme oranlari ise %23,94, %13,71,
%17,50 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi ve katyon degisim kapasitesinin
birbiri ile olan baglantisini incelemek amaciyla adsorban materyallerin katyon degisim
kapasiteleri ASTM C837-09’a gore gergeklestirilmistir. Yapilan inceleme sonucunda
adsorban materyallerin katyon degisim kapasiteleri CL, MCL ve Z4A i¢in sirasi ile 7,63
meq/100g, 9,15 meq/100g, 9,15 meq/100g olarak bulunmustur. Kesikli adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilirken Sr** ve Cs* iyonlarmin tutulmasinin yiiksek olmasi amaciyla
adsorban materyallerin yiizeylerindeki toplam yiikiin negatif oldugu pH degerinde
calisilmasi amaglandig i¢in sifir yiik noktasi deneyleri gergeklestirilmistir. Bu deneyler
sonucunda adsorban materyallerin yiizey ylik noktalar1 CL, MCL ve Z4A igin sirasi ile
pH 5,66, 5,14, 6,67 bulunmustur. Bu sebeple sifir yiik noktalarindan daha biiyiik bir deger
olan pH 8’de zeta potansiyeli analizleri gergeklestirilmistir. Adsorban materyallerin pH
8’deki zeta potansiyeli degerleri CL, MCL ve Z4A i¢in sirast ile -40,5£5,91 mV,
43,5+6,05 mV, 55,1+£9,39 mV olarak elde edilmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri ile CL, MCL ve Z4A adsorban olarak kullanip baslangi¢
pH’1, baslangi¢ iyon derisimi, kati-sivi orani, temas siiresi ve sicaklik parametrelerinin
degisiminin sulu ¢ozeltilerden Sr** ve Cs® iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi
incelenmistir. Sr?* ve Cs* iyonlarinin adsorpsiyonuna kullanilan adsorban materyaller
icin pH, sicaklik ve temas siiresinin belirgin bir etkisi gdzlemlenmemistir. Bu durumda
biitiin adsorbat-adsorban eslesmelerinden farkli olarak CL’nin Cs* adsorpsiyonunda

temas siiresine kars1 adsorpsiyon kapasitesindeki degisim yalanci ikinci derece kinetik
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modele uymaktadir. Cizelge 5.1°de verilen Sr?* ve Cs" adsorpsiyonunun ayni anda
karsilagtirmali olarak c¢alisildig: literatiir taramasinda belirtilen adsorban-adsorbat
eslesmelerinde, adsorpsiyon kapasitesinin temas siiresine kars1 degisimi ikinci yalanci
derece denklem ile uymaktadir. Adsorban materyallerin sifir yiik noktas incelemelerinde
sonda elde edilen pH (pHf) degerlerinin belirgin bir degisiklik gdstermemis olmasinin
kesikli adsorpsiyon deneylerinde baslangic pH degerinin adsorpsiyon kapasitesine etki
etmemesine sebep oldugunu diisiindiirmiistiir. Kullanilan adsorbanlar i¢in Sr** ve Cs*
iyonlarinin adsorpsiyonunun ¢ok hizli gergeklesmesi nedeni ile temas siiresinin
adsorpsiyon kapasitesine belirgin bir etkisinin gdzlenmemis ve bu sebeple adsorban
materyallerin kinetik modellemeleri gergeklestirilememistir. Kesikli adsorpsiyon
deneyleri sonucunda sicakligin adsorpsiyona etkisinin olmadigi goriildiigi i¢in entalpi
degisimi ve entropi degisimi degerleri bulunamamis olmakla birlikte Gibbs serbest
enerjisi degisimi degerleri ii¢ adsorban igin de hem Sr** hem de Cs* adsorpsiyonunda
calisilan ii¢ sicaklik degeri i¢in negatif bulunmustur. Bu da adsorpsiyonun kendi kendine

spontan olarak gergeklesen bir reaksiyon oldugu bilgisini vermektedir.

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde adsorban materyaller icin kati-sivi oraninin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmis ve kati-sivi orami arttikga adsorpsiyon
kapasitesi mg/g cinsinden azalirken uzaklastirma yiizdesinin arttig1 goriilmiistiir. Yiiksek
iyon derisimlerinde kati-sivi oraninin ve adsorbanin yilizey alaninin artirilmasi ile
adsorpsiyonun uzaklastirma yiizdesinin yiikseltilebilecegi goriilmiistiir. Baglangic iyon
derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisinin incelenmesinde ise baslangi¢ iyon
derisiminin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinde artis, uzaklagma yiizdesinde ise azalma
gorlilmektedir. Baslangi¢ iyon derisiminin adsorpsiyona etkisi ile adsorban materyallerin
hem Sr** hem de Cs' adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygunluguna bakilmistir. Adsorban materyallerin izoterm modellemeleri sirasinda Sr?*
iyonunun adsorpsiyonu i¢in CL’nin Freundlich, MCL’nin Langmuir, Z4A’nin Freundlich
izoterm modeline uydugu, Cs" iyonunun adsorpsiyonu igin ise CL’nin Langmuir,

MCL’nin Freundlich, Z4A’nin ise Freundlich izoterm modeline uydugu bulunmustur.
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Maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri adsobanlarin yiizeylerindeki aktif bolgelere
tutunabilecek en yliksek iyon miktarini ifade etmektedir. Yapilan tez calismasindaki
adsorbanlarin Sr?* hem de Cs* iyonlar i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ve
izoterm modelleri literatiirle kiyaslanabilir olup Cizelge 5.1°de ifade edilmistir. Cizelge
5.1%¢ gore tez ¢aligmasinda kullanilan zeolit 4A’nin adsorpsiyon kapasitesinin (Sr2* igin
250,0 mg/g, Cs* igin 263,3 mg/g) tabloda belirtilen ¢aligmalarda hem Sr?* hem de Cs*
iyonunun adsorpsiyonu i¢in kullanilan tiim adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinden
yiiksek oldugu goriilmektedir. Tez caligmasinda kullanilan manyetik klinoptilolit
kompozitinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Sr** i¢in 83,3 mg/g, Cs" i¢in 85,5 mg/g)
Sr?* iyonu igin Abdel-Karim ve arkadaslar1 (2016) ve Amanipour ve Faghihian (2017)
tarafindan gergeklestirilen caligmalarda kullanilan adsorbanlara kiyasla daha yiiksek;
Vipin ve arkadaslar1 (2016), Faghihian ve arkadaslar1 (2014) ve Faghihian ve arkadaslari
(2013) tarafindan gergeklestirilen ¢alismalarda kullanilan adsorbanlara kiyasla daha
diigiiktiir. Tez ¢alismasinda kullanilan manyetik klinoptilolit kompozitinin Cs* iyonu i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasitesi Abdel-Karim ve arkadaslar1 (2016) tarafindan
gergeklestirilen calismalarda kullanilan adsorbanlara kiyasla daha yiiksek; Amanipour ve
Faghihian (2017), Vipin ve arkadaslar1 (2016), Faghihian ve arkadaslar1 (2014) ve
Faghihian ve arkadaglar1 (2013) tarafindan gerceklestirilen ¢alismalarda kullanilan
adsorbanlara kiyasla daha disiiktiir. Bu tez caligmasinda kullanilan klinoptilolitin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Sr** i¢in 84,0 mg/g, Cs" i¢in 81,3 mg/g) Sr*" iyonu
icin Abdel-Karim ve arkadaslar1 (2016) ve Amanipour ve Faghihian (2017) tarafindan
gergeklestirilen caligmalarda kullanilan adsorbanlara kiyasla daha yiiksek; Vipin ve
arkadaslar1 (2016), Faghihian ve arkadaslar1 (2014) ve Faghihian ve arkadaslar1 (2013)
tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalarda kullanilan adsorbanlara kiyasla daha diisiiktiir.
Klinoptilolitin Cs* iyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi Abdel-Karim ve
arkadaslar1 (2016) tarafindan gerceklestirilen c¢alismalarda kullanilan adsorbanlara
kiyasla daha yiiksek; Amanipour ve Faghihian (2017), Vipin ve arkadaslar1 (2016),
Faghihian ve arkadaslari (2014) ve Faghihian ve arkadaslart (2013) tarafindan
gergeklestirilen ¢aligmalarda kullanilan adsorbanlara kiyasla daha diistiktiir. Cizelge
5.1’den elde edilen sonuglara gore tez ¢aligmasinda kullanilan adsorbanlar literatiirdeki
caligmalarla uygunluk gostermekle birlikte Z4A nin diger calismalardaki materyallere

kiyasla daha verimli bir adsorban oldugunu gdstermektedir.
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Cizelge 5.1 Cesitli adsorbanlarin izoterm ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerleri

Adsorban Adsorbat 9 A(_lsorp51y.0 n| Kinetik Referans
(mg/g) | Izotermi model
Sr2* 84,0 | Freundlich -
Klinoptilolit
P Cs* 81,3 Langmuir Yalanct
2.D
Manyetik klinoptilolit Sr* 83,3 Langmuir - Bu calisma
kompoziti Cs' 85,5 | Freundlich -
Jeolit 4A Sr?t 250,0 | Freundlich -
eolit
Cs* 263,3 | Freundlich -
Sr2* 96,2 Langmuir YE;E]I;ICI
Zeolit A % 1
Cs* 102,0 | Langmuir 3 ?;Cl
Y 1 Vipin vd. 2016
Sr2* 107,5 | Langmuir 3 ?;Cl
Zeolit - MWCNT Yaianc1
a .
Cs 113,6 | Langmuir D
Sr* 70,4 | Langmuir YZIE]I;CI
KNiFC-klinoptilolit - Amanipour ve Faghihian 2017
Cs* 185,2 | Langmuir T
’ & 2.D
Se2t 89,1 D-R Yzla];"l
Manyetik zeolit kompoziti Y 1 Faghihian vd. 2013
Cs' | 2293 D-R .
2.D
Sr2* 39,7 Langmuir Yzla]l;m
Kaolinit Y 1 Abdel-Karim vd. 2016
Cs* 46,3 | Freundlich alanct
2.D
Sr2* 83,7 Langmuir Yzla]l;m
Manyetik zeolit kompoziti - Faghihian vd. 2014
N . Yalanci
Cs 207,4 | Langmuir D

Kesikli adsorpsiyon deneyleri sirasinca baslangi¢ iyon derisimi 200 ppm oldugu durumda
optimum adsorpsiyon kosullar1 pH 8, kati-sivi oran1 5g/L, temas stiresi 120 dk, sicaklik
25°C olarak tespit edilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda adsorban materyallerin CL,
MCL ve Z4A’nin Sr?* adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 25,2 mg/g
(%63,0), 28,3mg/g (%70,8), 33,8 mg/g (%84,4) iken, Cs" adsorpsiyonu i¢in 36,0 mg/g
(%90,0), 31,0 mg/g (%77,4), 37,2 mg/g (%93,0) olarak bulunmustur.

Optimum kosullarda gerceklestirilmis kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen

adsorbanlarin yiizeyinde absorbatlarin tespiti ve adsorbanlarin yapisal degisikliklerinin
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incelenmesi icin XRF ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Yapilan XRF analizi
sonrasinda adsorban materyallerin biiyiik 6l¢iide aliiminyum, silisyum ve sodyum
kaybettigi goriilmistiir. Bu durum da adsorpsiyon sirasinda yiizeydeki iyonlarin
adsorbatlar ile yer degistirdigini gostermistir. Kat1 6rneklerin FTIR analizleri sonucunda
ise adsorbanlarin yapisinda Sr ve Cs elementlerine ait pikler goriilmiistir. Bu da
adsorpsiyon sonucu adsorbatlarin adsorban yiizeyine tutundugunu ve adsorban-adsorbat

aras1 bag olustugunu gostermistir.

Optimum kosullarda *°Sr adsorpsiyonun LCS ile incelenmesi i¢in aktivitesi bilinen
(58,62+2,71 Bg/L) denge durumundaki *°Sr/*°Y ¢6zeltisi kullanilmis ve tasiyici olarak
kullanilan kararli stronsiyumun baslangic iyon derigimi 400 ppm olarak hazirlanmistir.
LSC ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri her adsorpsiyon sonrasi elde edilen sivi
ornek ile toplamda 4 kez olacak sekilde tekrarlanarak, toplam uzaklastirma yiizdeleri ve
toplam beta aktivite derisimleri incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda CL i¢in her
bir adsorpsiyon sonrasi uzaklagtirma yiizdeleri siras1 ile %15,78+6,78, %16,64+6,83,
%38,31+£5,90, 63,73+£8,57°dir. Bahsi gegen incelemelerde MCL igin uzaklastirma
yiizdeleri yapilan adsorpsiyon deneylerine gore sirasi ile %29,88+5,48, %44,06+6,27,
%44,80+£6,33, %75,71+11,97°dir. Z4A igin ise bu degeler siras1 ile %80,79+14,76,
%96,90+3,28, %>99.9, %>99,9 olarak bulunmustur. CL ve MCL adsorbanlar1 ile
adsorpsiyon islemlerinin dordiinciisii sonrasinda elde edilen *°Sr/*°Y toplam beta aktivite
derisimleri sirasi ile 21,26+1,82 Bqg/L, 14,24+1,70 Bg/L iken bu deger Z4A ile {igiincii
adsorpsiyon sonrasinda minimum Olciilebilen derisim (MDC) degerinin (MDC,=0,03
Bg/L, MDCg=0,26 Bg/L)altina diismiistiir. 400 ppm Sr*>* derisimine ve 58,62+2,71Bg/L
0Sr/%Y toplam beta aktivitesine sahip ¢dzelti Z4A nin adsorban olarak kullanimu ile ilk
adsorpsiyon sonrasinda WHO i¢me suyu beta aktivite limiti olan 10 Bq/L seviyesinin

altina inmistir.

Gergeklestirilen tez calismasi sonucunda klinoptilolite demir katkilandirmasiyla yiizey
modifikasyonu yapilarak elde edilen manyetik klinoptilolit kompozitinin Sr** ve Cs*
uzaklastirilmasi i¢in etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi, ayrica bir miknatis

yardimi ile ortamdan kolayca uzaklastirilabilecegi goriilmistiir. Kesikli adsorpsiyon
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deneyleri incelendiginde Sr?>* adsorpsiyonunda en iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip
adsorban Z4A, sonrasinda MCL ve sonrasinda da CL olarak gorilmistir. Cs*
adsorpsiyonunda ise en iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban Z4A, sonrasinda CL
ve sonrasinda da MCL olarak goriilmiistiir. Z4A ve CL adsorbanlar1 Cs™ adsorpsiyonunda
Sr?" adsorpsiyonundakine gore daha yiiksek uzaklagtirma yiizdelerine sahipken, MCL
adsorbani Sr?* adsorpsiyonunda Cs* adsorpsiyonundakine gore daha yiiksek uzaklagtirma
ylizdesine sahiptir. LSC kullanilarak analizi yapilan *°Sr adsorpsiyonu, Sr?* ve Cs* i¢in
gerceklestirilen kesikli adsorpsiyon deneylerinin sonuglari, safsizlik icermemesi, katyon
degisim kapasitesinin yiliksek olmasi (9,15 meq/100g), ortalama par¢a boyutunun az olusu
(6,41 pm) (bu sebeple birim kiitlede diger adsorbanlara gore daha fazla yiizey alanina
sahip olusu), suda ¢oziinme (%17,50) ve suya biraktig1 iyonlarin az olusu, maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olusu (Sr?* i¢in 250 mg/g, Cs* i¢in 263,33 mg/g) nedeni
ile Z4A’nin diger adsorbanlara kiyasla sulu ¢ozeltilerden Sr?* ve Cs* iyonlarmim
uzaklagtirilmasinda, *°Sr kaynakli radyoaktivitenin giderilmesinde kullanilmaya daha

uygun bir adsorpsiyon oldugu goriilmiistir.
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