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Abstract

In this study, the adsorption capacity of Kula volcanic modified with HDTMA-Br (the quaternary
amine salt), long chain organic cation, was increased and the use of it was aimed for U (VI) removal.
Structural characteristics such as XRF, FT-IR, SEM and BET surface area of prepared absorbent
structure volcanic were investigated. U(VI) adsorption studies were investigated by using the response
surface methods (RSM). Effective experimental conditions on adsorption efficiency: pH (3-8), U (VI)
concentration (20-100 mg/L), temperature (20-60 °C) and time (15-120 minutes) were selected.
According to the RSM data, it is seen that the model is the second-order (quadratic) and R2 and R2ad]
values from the parameters which are shown model fitting are 0.98 and 0.95, respectively.

The adsorption capacity for HDTMA-Kula Volcanite at optimum conditions was found to be 3,918
mg/g. In addition, this work, U(VI) adsorption was investigated the suitability to the isotherms and
thermodynamic parameters were calculated.

Keywords: Adsorption, Uranium (VI), HDTMA-Volcanics, Response Surface Medhology (RSM).

HDTMA ile Modifiye Edilen Kula Volkaniti Uzerine
Uranyum(VI) Adsorpsiyonunun Incelenmesi

Ozet

Bu ¢aligmada, uzun zincirli organik katyon olan kuaterner amin tuzu olan HDTMA-Br ile Kula volkaniti
modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesi arttirilmis ve U(VI) giderimi i¢in kullanilmasi amaglanmstir.
Hazirlanan adsorban yapinin XRF, SEM, FTIR ve BET yiizey alani gibi yapisal 6zellikleri incelenmistir.
Uranyum (VI) adsorpsiyon g¢alismalar1 yanit yiizey metodu (YYM) kullanarak incelenmistir. Deney
kosullar1 olarak: pH (3-8), U(VI) konsantrasyonu (20-100 mg/L), sicaklik (20-60 °C) ve siire (30-150
dakika) se¢ilmistir. YYM verilerine gore, uyumluluk degerleri R2 ve R2Ayarli degerlerinin sirasiyla 0,98
ve 0,95 oldugu ve tasarimin ikinci dereceden (kuadratik) modele uydugu bulunmustur. Sistemin verdigi
en uygun deneysel kosullarda, HDTMA-Kula volkanit i¢in adsorpsiyon kapasitesi 3,918 mg/g elde
edilmistir. Ek olarak, caligmada adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik parametreleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Uranyum(VI), HDTMA-Volkanit, Yanit Yiizey Metodu (YYM).
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1. Giris

Cevre sorunlarinin oldukga biiyiik boyutlara ulastigi glinlimiizde, enerji ve endiistriyel liretimin sonucu
olusan atiklarin ortamdan uzaklastirilmasi ve geri kazanimu ile ilgili ¢caligmalarin 6nemi artmustir. Bu
alanda yapilan galismalarmn onemli bir kismini, igme ve atik sulardan agir metallerin giderilmesi
olusturmaktadir. Ozellikle, niikleer endiistrinin gelismesi sonucunda ortaya ¢ikabilecek radyoniiklid
kirliliginin giderilmesi ise zor ve masrafli oldugu kadar yasamsal onem tasimaktadir. Niikleer
endiistriler ile uranyum ve toryum madenciliginden kaynaklanan radyoaktif elementler ve agir
metallerin aritilmasi, ayrilmasi konularmda teknolojik agidan uygulanabilir ekonomik metotlara ve
gelismis tesislere ihtiya¢ duyulmaktadir (Choudri ve ark., 2017).

S6z konusu aritma ve ayristirma i¢in; kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi,
biyosorpsiyon vb. islemler, kullanilan en etkin yontemlerdir. Ekolojik ¢evre i¢in biiyiik sikintiya neden
olan siv1 atik grubundan radyoaktif atiklarin daha az hacim kaplamasi igin, kat1 hale getirilmesinde ve
atigin giivenli olarak saklanmasinda en sik bagvurulan yontem adsorpsiyondur. Bu yontemde, adsorban
malzeme olarak 6zellikle killerin kullanilmasi, killerin {ilkemizde bol ve ucuz olmasi nedeniyle dikkat
¢ekmektedir. Killerin adsorpsiyonunu artirmak i¢in gdzeneklerinin agilmasi ve ¢esitli maddelerle
modifiye edilmesi islemleri uygulanmaktadir. Farkli asidik ve bazik ¢ozeltilerle yikama, inorganik
katyonlarin etkisi ve kalsinasyonun yani swra organik katyonlarla da modifiye edilerek olusturulan
organokiller ile adsorpsiyon kapasitesi artirilmaktadir (Upson ve ark., 2016; Ryu ve Yeo, 2010; Majdan
ve ark., 2010).

Organik katyonlardan uzun zincirli kuaterner amin katyonik tuzlari killere yiiklendiginde, metal
iyonlarmm adsorpsiyonu i¢in daha hidrofobik hale gelir. Bununla birlikte, yap1 hidrofilik silika
yiizeyden organofilik ylizeye doniisiir. Bu tiir uzun zincirli organik katyonlarin pozitif yiikleri ile
adsorban yiizeyindeki negatif yiikler arasindaki elektrostatik kuvvetlerle organik katyon adsorban
yiizeyine kolaylikla modifiye olur. Kil yiizeyindeki olusan bu yiikler adsorpsiyon kapasitesini
arttirmaktadir (Shen, 2004; He ve ark., 2006; Oyanedel-Craver ve ark., 2006).

Uranyum, 1789 yilinda Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth (1743-1817) tarafindan;
Avusturya’nin eyaleti olan Bohemya’daki St.Joachmistal bolgesinde bulunan demir ve ¢inko cevheri
olarak bilinen Pitchblende cevherinin analizi esnasinda, oksit formu olan UO, olarak kesfedilmistir.
Adini, 1781 yilinda William Herschel tarafindan kesfedilen Uraniis gezegeninden almistir. 1870 yilinda
uranyumun yeryliziindeki en agir element oldugu belirlenmis, kiitlesi 117 ile 242 arasinda toplam 25
tane radyoaktif izotopu bulunmaktadir. Dogal uranyum ise ii¢ farkli izotop igermektedir. Bunlar birer
o-yaymlayict olan promordial U8, U ve U**tiir. Yeryiiziinde 2-4 ppm bulunan uranyum, Hg, Ag
ve Cd, gibi elementlerden daha fazladir. Deniz suyu yalnizca 3.34x10™ gU/L ihtiva etmesine ragmen,
okyanuslarin hacmi diisiliniildiigiinde toplam uranyum igerikleri 4 MT olarak tahmin edilmektedir.
Aktif bir element olan uranyum, asal gazlar disinda pratik olarak biitiin elementlerle reaksiyon
vermektedir. Radyoaktif elementlerde uranyum ve toryumun pargalanmasiyla g¢evreye saldiklari
Ozellikle alfa, beta ve gama gibi isinlar, hem dogal sisteme hem de canlilara 6nemli zararlar
vermektedir. Bu olusan radyoaktif bozunma sonucunda canlilarin hem gen yapisi1 bozulmakta hemde
bagisiklik sistemi zayiflamaktadir. Hatta sonucunda kanser hastaligi ve olimler ortaya ¢ikmaktadir
(Piron ve Domanrd, 1997; Qadeer ve Saleem, 1997).

Yanit Yiizey Metodu (YYM, Response Surface Methodology; RSM), matematiksel modellemenin bir
uygulama alani olarak bilinir. Bu metot ile ¢esitli faktorler altinda elde edilen farkli gézlemler
arasindaki iligki incelenir. Bu metotta, ¢esitli bagimsiz degiskenler ile bagimli degisken degerlerini
optimize ederek, teorik veriler ile deneysel verilerin karsilastirilmasini yapan istatistiksel ve
matematiksel tekniklerin birlikte kullanildigi bir yontemdir. Burada bagimli degiskenler yanit ve
bagimsiz degiskenler faktor olarak degerlendirilir (Sharma ve ark., 2009; Cao ve ark., 2014).

Bu ¢alismada, U(VI) adsorpsiyonu i¢in, bol miktarda bulunan ve daha ekonomik olan, alkali bazaltik
yapidaki Kula volkaniti, kuaterner amonyum organik katyonu HDTMA ile modifiye edilerek
adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi amaglanmistir. HDTMA- volkanit hazirlanarak bazi yapisal
karakteristik ozellikleri incelenmis, sulu ¢ozeltilerden U(VI) adsorpsiyonu YYM ile optimize
edilmistir.

2. Materyal ve Metot
Bu ¢alismada adsorban olarak kullanilan Kula volkaniti, alkali bazalt yapisinda olup Demirkoprii baraji
(Manisa) civarindaki volkanik bolgeden temin edilmistir. Calismada kullanilan tiim kimyasal reaktifler
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analitik safliktadir. Katyonik yiizey aktif maddeler yap1 olarak degistirilmis kuarterner amonyum (alkil
aril amonyum) bilesigi olarak, diiz zincirli yapidaki Hekzadesiltrimetil-amonyum bromiir (HDTMA-
Br) (CiH4NBr, MA 346,46, (Sigma-Aldrich, safligi: >%99)‘den hazirlanmistir. Adsorpsiyon kesikli
(Batch) yontemi ile gerceklestirilmis ve caligmalarda GFL-1083 Model termostath su banyolu
calkalayict kullanilmustir.

2.1. Adsorbamin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Organik katyonla modifiye islemleri 6ncesinde volkanitler, Demirkdprii baraji ¢evresindeki sonmiis
yanardag bolgesinin ii¢ farkli noktasindan alnarak saf su ile iyice ytkanmustir. Daha sonra 110 °C’ de
24 saat kurutularak g¢eneli kiricilarda o6gitiilmistiir. Hazirlanan volkanitler organik madde olarak
HDTMA tuzundan hazirlanan 5, 10, 15 ve 20 mM’lik ¢ozeltiler volkanitler ile muamele edilerek
hazirlanmis ve kurutulmustur (organo volkanit). En uygun 5mM’lik modifiye organo volkanit
secilmistir. Sekil 1‘de organik katyon olan HDTMA’nin molekiil yapist ile ylizeye baglanma tiirleri
gosterilmistir. Organik modifiyeli volkanitin yapisal karakterizasyonu XRF, FT-IR ve SEM /EDS ile
yapilmistir.

/ ™CH

Sekil 1. HDTMA molekiilii ve ylizeye baglanma tiirleri (a-b)

2.2. U(VI) Alim Denemeleri

Yiikleme ¢ozeltisi olarak kullanilan uranyum ¢ozeltileri 1000 ppm’lik UO,(CH;COO),.2H,0 ana stok
cozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlandi. Modifiye edilmis Kula volkanitleri iizerine sulu
¢ozeltiden uranyum alim denemeleri i¢in kesikli (batch) yontemi kullanildi. Cozelti pH’leri NaOH ve
HNO; ¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. HDTMA (5mM) ile modifiye edilmis Kula volkanitleri izerine
sulu ¢ozeltiden U(VI) alim denemeleri yapildi. 0.375 g modifiye volkanit 6rnekleri ve 20 mL U(VI)
cozeltileri ile 50 mL’lik tiiplerde gergeklestirildi. Siispansiyon 4500 rpm hizinda 10 dk santrifiij dilerek
yeterli miktarda analiz numunesi alimmigtir. Adsorpsiyon denemeleri sonrasi ¢ozeltide kalan Th(IV)
miktar1, ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optic Emission Spectrometry, Perkin Elmer Optima-
2000 DV model) ile belirlendi.

2.3. Deney Sisteminin Matematiksel Modellenmesi ve Model Olusturma

Optimizasyon ve tarama tasarimi ve sonucu her bir faktoriin etkisi matematiksel modelle ifade
edilmesinin yaninda deneysel sonucun verileri ile tahmini sonu¢ da elde edilmektedir (Bezerra ve ark.,
2008). Deneysel sonucun beklenilen sonug ile gergeklestirilip gergeklestirilemedigi kontrol edilir. Bu
yontemde, deneysel tasarimdan elde edilen veriler c¢oklu lineer regresyon analizi kullanilarak
degerlendirilir. Yanitlar polinom fonksiyonlari ile tanimlanir.

k k k
y = bo + Z bixl- + Z biixizz bijxixj + €
1 1 i<j

Burada; y yaniti; Xg, Xo...... xi faktorleri; b; ... by regresyon analizi ile belirlenen katsayilari, bixiX;
faktorler arasindaki etkilesimi; biixi2 modelin egriligini, ¢ ise hatay1 tanimlar.
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Tablo 1. Deneysel bagimsiz degiskenler tablosu

Sembol 2 -1 0 1 2
pH Xy 3 4 5 6 8
Konsantrasyon X, 20 40 50 60 80

Sicaklik (°C) Xs 20 30 40 50 60
Siire (t) Xy 30 60 90 120 150

3. Bulgular

3.1. Adsorbanin Karakterizasyonu

Kula volkanitinin XRF sonuglar1 Tablo 2’ de verilmistir. Volkanitler, SiO2 miktarma gore
smiflandirmada Bazalt grubuna girmektedir (Helvaci ve Erkiil, 2001).

Tablo 2. Kula volkanitinin XRF sonuglar1

Bilesen | Olciim Bilesen | Olciim (%)
(%)
SiO, 48,40 Cr 126 ppm
TiO, 1,85 Nb 80 ppm
Al,O3 17,66 Sr 878 ppm
Fe,O3 8,65 \Y% 148 ppm
MnO 0,09 Y 24 ppm
MgO 8,54 Zn 68 ppm
CaOo 6,23 Zr 246 ppm
Na,O 3,99 FeO 0,00
K,O 2,88 CO, 0,00
P,0s 0,63 H,O 0,22
Ba 865 ppm Toplam | 99,398

Adsorban malzeme olarak kullanilan ham ve HDTMA ile modifiye volkanitlerin FT-IR (4000-400 cm’
) (Perkin Elmer/Spectrum BX model) ile belirlenmistir. Kula volkanitine ait FT-IR spektrumunda
gozlenen pikler Sekil 2° de verilmistir. HDTMA- Kula volkanit FTIR spektrumu incelendigin de, 1031
cm™ Si-O titresim piki, 1390-1396 cm™ civar1 C —N gerilme titresimi, 3385-3567 cm™ OH pikleri,
2924 ve 2845 cm™ civari NH," NH* ve N-H karakteristik amonyum titresim piki bulunmaktadir
(Sprynskyy ve ark., 2010; Liu ve ark., 2011). Adsorpsiyon sonrasi, 1031 cm™ deki Si-O pikinin
genislemis olmasi, HDTMA-volkanit yiizeyine uranyumun tutundugunu gostermektedir (Liu ve ark.,
2011).
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Sekil 3. Ham (A) ve HDTMA-volkanitin (B) SEM goriintiileri ve EDS pikleri

Adsorban olarak kullanilan organik katyonla modifiye volkanitlerin SEM goriintiileri (QUANTA 400 F
Field Emission- SEM) ile alinmis olup Sekil 3’de verilmistir. Ayrica enerji dagilimli X-igmlar1 mikro-
analiz spektrometresi (EDS)’nin gdzenek yapisindaki elementler ve % dagilimlari incelenmistir.
Goriintiiler x 40000 kez bityiiltiilmistiir. Krisal boyutlart mikro metre 6lgeginde oldugu goriilmektedir.
Ayrica, ylizeye modifiye edilen organik katyonun, volkanit yiizeyini tamamen kapladig1 goriilmektedir.
Normal volkanite gore HDTMA-Kula volkanit’te %12.64 karbon yiizdesi artis1 gézlenmistir. Tablo 3’
de ham ve HDTMA modifiyeli volkanit 6rneklerinin gdzenek bilyiikliigii degisimleri verilmistir. Kula
volkaniti HDTMA organik katyon ile modifiye edilerek gozenek genisligi 3,625 ten 19.33’e
yiikselmistir. Ayrica gézenek capi1 ise SF metodu’na gore yaklasik dokuz kat artt1g1 gézlenmistir.
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Tablo 3. Ham ve HDTMA modifiyeli Kula volkaniti 6rneklerinin gézenek biiyiikliigii degisimleri.

Gozenek biyiikligi Ham HDTMA-
verileri volkanit volkanit
Gozenek Genisligi 3.625 19.33
Gozenek Capr 4.292 38.71

3.2. Deneysel Dizayn Sonuclari:

Adsorplanan Uranyum (VI) miktar1 (mg/g) YYM kullanilarak sonug iizerinde etkin olan bazi
parametreler (pH, sicaklik, baslangic U(VI) konsantrasyonu (mg/L), ve siire optimize edildi. YYM ile
elde edilen optimum sartlarda deneyler yapildi. YYM yontemlerinden biri olan merkezi kompozit
dizayn (MKD) yontemi kullanilarak tiim faktoriyel diizen ile yapilan deneysel tasarimda dort farkl
parametrenin etkisi (Tablo 1), yedi tanesi merkez noktada olmak iizere toplam 31 deney ile
gerceklestirildi. Bu amagla tasarlanan deneysel kosullar ve bulunan sonuglar Tablo 4’de goriilmektedir.

Tablo 4. Merkez kompozit dizayn deney tablosu ve deney sonuglari

No X3 X% X3 X4 PpH Konst Sicaklik Siire  Ongoriilen Gergek
mg/L °C dak. mg/g mg/g
1 1 1 1 1 6 60 50 120 3,20 3,15
2 1 1 1 -1 6 60 50 60 3,25 3,15
3 1 1 -1 1 6 60 30 120 3,04 3,04
4 1 1 -1 -1 6 60 30 60 3,07 3,02
5 1 -1 1 1 6 40 50 120 1,99 2,07
6 1 -1 1 -1 6 40 50 60 2,01 2,11
7 1 -1 -1 1 6 40 30 120 1,92 2,07
8 1 -1 -1 -1 6 40 30 60 1,92 2,06
9 -1 1 1 1 4 60 50 120 3,22 3,11
10 -1 1 1 -1 4 60 50 60 3,20 3,15
11 -1 1 -1 1 4 60 30 120 3,15 3,15
12 -1 1 -1 -1 4 60 30 60 3,12 3,08
13 -1 -1 1 1 4 40 50 120 1,97 2,12
14 -1 -1 1 -1 4 40 50 60 1,92 1,97
15 -1 -1 -1 1 4 40 30 120 1,99 2,13
16 -1 -1 -1 -1 4 40 30 60 1,93 2,07
17 2 0 0 0 8 50 40 90 2,53 2,47
18 -2 0 0 0 3 50 40 90 2,56 2,49
19 0 2 0 0 5 80 40 90 3,84 4,11
20 0 -2 0 0 5 20 40 90 1,44 1,04
21 0 0 2 0 5 50 60 90 2,60 2,64
22 0 0 -2 0 5 50 20 90 2,45 2,28
23 0 0 0 2 5 50 40 150 2,52 2,42
24 0 0 0 -2 5 50 40 30 2,51 2,49
25 0 0 0 0 5 50 40 90 2,63 2,63
26 0 0 0 0 5 50 40 90 2,63 2,63
27 0 0 0 0 5 50 40 90 2,63 2,62
28 0 0 0 0 5 50 40 90 2,63 2,63
29 0 0 0 0 5 50 40 90 2,63 2,63
30 0 0 0 0 5 50 40 90 2,63 2,63
31 0 0 0 0 5 50 40 90 2,63 2,63
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Elde edilen sonuglarin degerlendirmesi neticesinde; adsorplanan U(VI) miktarmi (mg/g) veren
kuadratik model esitligi asagida verilmistir.

y =2,629 - 0,007X; + 0,6X; +0,039X; + 0,003X, - 0,021X;X; + 0,003X,X; — 0,026X3X5 — 0,028X,X,4
—0,01 X;X; + 0,024 X; X5 — 0,016 X; X, + 0,022 X,X3 — 0,009 XX, — 0,005 X35X,4

Yukaridaki esitligin istatistiksel anlammin F testiyle kontrol edilmesi i¢in yanit yiizeyinin ikinci
dereceden varyans analizi (ANOVA) yapilmis ve sonuglar Tablo 6° da verilmistir. Elde edilen F-
degerinin 23.04 gibi faktor seviyelerinin degistirilmesi ile elde edilen deneysel verim sonuglarmimn %95
giiven smirinda istatistiksel olarak anlamli oldugunu géstermektedir. Olasilik (P) degerinin 0,0001’den
kiiciik olmasindan modelin uyumlu oldugu anlagilmaktadir (Myers ve Montgomery, 2001).
Adsorplanan U(VI) miktar1 (mg/g) i¢in bulunan ikinci dereceden modelin R’ ve ayarh-R2 (0,98-0,95)
degerlerinin 1’e ¢ok yakin olmasi deneysel verilerle model tarafindan ongdriilen degerlerin uyum
icerisinde oldugunu gdstermektedir. Tablo 5’e¢ gore, model degiskenlerinin Oniindeki katsayilarmn
anlamli olup olmadigini kontrol etmek i¢in kullanilan P degerleri, 0,05’den kiigiik olmasi (5,77E-08)
artan konsantrasyon ile birinci dereceden etkisinin dngoriilen adsorplanmig U(VI) miktarinin (mg/g)
kullanilan modelde anlamli oldugunu gostermektedir.

Tablo 5. U(VI) adsorpsiyonu igin tahmin edilen regresyon katsayilari

KATSAYILAR | STANDART | T DEGERI OLASILIK
HATA (P-DEGERI)
KESISIM 2,629 0,062 42,217 7,74E-18
Xy -0,007 0,034 -0,200 0,8438
Xz 0,600 0,034 17,851 5,48E-12
X3 0,039 0,034 1,150 0,2670
X4 0,003 0,034 0,102 0,9197
X1 X4 -0,021 0,031 -0,677 0,5079
XoXs 0,003 0,031 0,104 0,9185
X3X3 -0,026 0,031 -0,837 0,4149
X4Xy -0,028 0,031 -0,899 0,3818
X1 Xo -0,010 0,041 -0,231 0,8202
X1 X3 0,024 0,041 0,572 0,5751
X1 X4 -0,016 0,041 -0,392 0,7005
XoX3 0,022 0,041 0,522 0,6086
XXy -0,009 0,041 -0,213 0,8341
XXy -0,005 0,041 -0,117 0,9085

7|Page
www.iiste.org


http://www.iiste.org/

International Journal of Scientific and Technological Research www.iiste.org
ISSN 2422-8702 (Online) llsi'l
Vol 4, No.2, 2018 IIS'E

Tablo 6. Regresyon analizinin ANOVA sonuglar1

Metod df Kareler toplami1 Ortalamanin | F- Degeri | Olasilik P
(SS) Karesi (MS)
Regrasyon 14 8,76 0,63 23,04 5,77E-08 | Uyumlu
Fark 16 0,43 0,03
Toplam 30 9,19
R*:0.98, Rsum 095

U(VI) adsorpsiyonu i¢in etki eden parametrelerin {i¢ boyutlu yiizey grafikleri Sekil 4> de
verilmektedir. HDTMA-volkanit iizerine U(VI) adsorpsiyonunda, ii¢ boyutlu yiizey grafiklerine gore;
Sekil 4 a’ da sabit pH (5,5) ve sicaklikta (40 °C), adsorpsiyon parametreleri olan konsantrasyon ve
stireye bagl degisimler goriilmektedir. Parametre olarak siire olarak 90 dak.’da ve 80 ppm’ de en
yiiksek adsorpsiyon degerine ulastigi goriilmektedir.

Adsorpsiyon pH’1 ve baslangic U(VI) konsantrasyonu birlikte degerlendirildigin de (sekil 4 b) en
uygun pH 5,7 olarak goriilmiis ve artan konsantrasyon ile adsorpsiyon verimi 3,7 mg/g degerlerine
ulagmustir (siire 90 dak.; Sicaklik 40 °C). Sekil 4 ¢’ de goriildiigii gibi, pH ve siire birlikte
degerlendirildiginde pH artis1 ile adsorpsiyon miktari artmis ve belli degerden sonra ise azalma
gozlemlenmistir. pH 5,7 ve 90 dak siire de tepe noktasi olusmus ve 2.55 mg/g degeri gézlenmistir.
Sabit konsantrasyon (50 mg/L) ve siirede (90 dak.) pH ve Sicaklik degisimleri incelendiginde 6zellikle
yiiksek sicakliklarda 2,62 mg/g degerlerine ulasilmis ve yiiksek pH larda ise ¢6kme nedeniyle azalma
gozlenmistir(sekil 4 d). Sicaklik ve siire birlikte degerlendirildiginde sicaklik artigi ile adsorpsiyon
miktar1 artmis ve adsorpsiyon siiresi ise en iyi 90 dak’da gozlenmis belli degerden sonra ise azalma
olmustur.

Adsorpsiyon siiresinin artis1 ile birlikte 90 dak ve pH 5,7’lerde maksimum adsorpsiyon olan 2,56 mg/g
degerlerine ulagsmigtir. Sabit siire (90 dak) ve pH (5,5)‘ta baslangic U(VI) konsantrasyonu ve sicaklik
birlikte degerlendirildiginde, her iki parametrenin artis1 olumlu yonde etkileyerek, adsorpsiyon
degerinde orantili artig gdzlenmistir. (Sekil 4 f).
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Sekil 4. HDTMA- volkanit {izerine adsorbe olan U(VI) i¢in ii¢ boyutlu yilizey grafikleri

Modelin karsilagtrma deneyleri olarak maksimum adsorpsiyon i¢in optimum noktalar pH 5.75,
baslangic uranyum konsantrasyonu 80 mg/L, sicaklik 59,8 °C ve siire olarak 90 dakika olarak
belirlenmistir. Bu optimum noktalarda teorik olarak hesaplanan adsorplanan uranyum miktar1 3,918
mg/g olarak hesaplanmigtir. Ayrica optimum sartlarda yapilan deneylerle de bu sonug yaklasik olarak
dogrulanmustir (Sekil 4f).

25
0,14 s
0,12 2 . -
< = 0,0053x + 0,0251 - y=0,4821x + 1,6014
= e osais w 15 o B
-
g
1
o o K
IR 0,5
0,02
) o 5 10 15 20 25 ) 0 0,2 0,4 0.6 0.8 1 1,2 14
Ce log Ce
Sekil 5. U(VI) i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Tablo 7. U (VI) adsorpsiyonu i¢in izotermlerinden elde edilen adsorpsiyon sabitleri.

Langmuir izotermi
dm(mg g°) Ky(L mg") R*
188,7 0,21 0.9814
Freundlich izotermi
Ke(mg g°) 1n n(g L) R*
4,96 0,48 2,07 0.8457

Organik katyonlu volkanit adsorbani kullanarak (20-100 ppm konsantrasyon araliginda, optimum
kosullarda ve sabit sicaklikta) adsorplanan U(VI)’iin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu
incelenmistir. Sonugta, adsorpsiyonun Langmuir tipi (R’ = 0,9814) izoterme yani tek tabaka
adsorpsiyona uygun oldugu goriilmektedir (Sekil 5). Ayrica, tablo. 7 deki adsorpsiyon sabitleri
incelendiginde, qm, Kr ve n’in biytikligii U(VI) iyonlarmm HDTMA-Kula volkaniti ile kolaylikla
uzaklastirilabilecegini gostermektedir. Literatiir karsilastirildiginda, Langmuir adsorpsiyon izotermine
gore Qn (mg/g) degeri, HDTMA-Kula volkanitinin U(VI) adsorpsiyonu i¢in iyi bir adsorpsiyon
malzemesi oldugu goriilmektedir (Tablo 8).

Tablo 8. Farkli adsorbanlarin U(VI) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qr,, (mg/g))

Adsorbent Qn (mg/g) Ref.

Hematite 3,36 Shuibo ve ark., 2009

Magnetite particles 158 El-Magied ve Mahmoud, 2016

Olive stones activated with ZnCI2 57,8 Kiitahyali ve Eral, 2010

Nanoporous silica 153 Lee ve ark., 2010

Tea waste 29,41 Li ve ark., 2015

Anionic resin Dowex A 79 Ladeira ve Gongalves,
2007

HDTMA-Kula Volcaniti 188.7 This Study

Ayrica; termodinamik parametreler incelendiginde uranyumun HDTMA-volkanit {izerine adsorpsiyonu
i¢in, adsorpsiyon entalpisi (AH) 3,5 kj/mol, serbest enerji degisimi (AG) -18,07 kJ/mol; -19,22kJ/mol; -
21,17 kJ/mol ve entropi degisimi (AS) 0,07 kj/Kmol olarak hesaplanmstir. Pozitif degerde ki AH
adsorpsiyonlarm endotermik oldugunu gostermektedir. Optimum kosullarda serbest enerji degisimi
artan sicaklik etkisi ile AG’nin daha kiiciik degerlere ulasmasi, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
prosesinin kendiliginden istemli yiiriidigiinii agiklamaktadwr. Biitiin bu verilerin 1513inda HDTMA-
volkanitine uranyum adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon ile gerceklesmektedir. Bu verilere gore,
HDTMA-volkanitine U(VI) adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon ile gergeklesmektedir.

4. Sonuc ve Oneriler:

Sonug olarak; niikleer endiistrinin gelismesi sonucunda ortaya g¢ikabilecek radyoniiklid kirliliginin
giderilmesi zor ve masrafli oldugu kadar yasamsal 6nem tasimaktadir. Niikleer endiistriler ile uranyum
ve toryum madenciligi gibi kaynaklanan radyoaktif elementlerin ayrilmast ve aritilmas: konularinda
teknolojik acidan uygulanabilir ekonomik metotlara ve gelismis tesislere ihtiya¢ duyulmaktadir (Veglio
and Beolchini, 1997; Volesky, 1990; Gok, 2010). Bu ¢aligmada organik katyonla modifiye edilen dogal
adsorban Kula volkanitinin iyi derecede bir uranyum uzaklastiricisi olarak kullanilabilecegi
gorlilmiistiir. Caligmamizda kullanilan adsorban, yerli kaynak, temini kolay ve biiyiik miktarlarda
bulunan Kula volkanitleri ekolojik agidan zararsiz olan organik katyonla modifiye edilerek adsorpsiyon
kapasitesinin artirilmasi, atik olarak giderilmesi biiyiik maliyetlerle gerceklesen radyoniiklidlerin
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uzaklagtirilmasinda uygula-nabilir bir metot olarak birgok avantaj saglayabilecektir. Organik
katyonlarla modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesi gelistirilen Kula volkaniti ile ¢gevreden tehlikeli
metal iyon atiklarinin uzaklagtirilmasi, hem iilke ekonomisi agisindan hem de bu tiir atiklarin ¢evreye
verebilecegi sorunlar ve tehlikelerin giderilmesi bakimindan dnem tastyacaktir.
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