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Ozet

Ekstraksiyon kromatografisi, son yillarda aktinitlerin ayrimi ve kazaniminda uygulanmakta olan analitik bir
tekniktir. Bu ¢alismada, ekstraksiyon kromatografi teknigi ile diisiik diizey radyoaktif atik g¢ozeltisindeki
uranyum(VI)’ nin 6nderisimi ve ayrimi icin bir metod gelistirilmistir. Calismanin ilk kisminda, standart
uranyum ¢0zeltisi ile denemeler yapilmis olup, uranyum, trioktilfosfin oksit (TOPO) ile yiiklii silika jel kolonda
ekstrakte edilmistir. Belirlenen optimum kosullarda, 1 M HNOs+1 M NaNOs ortaminda uranyumun ekstraksiyon
verimi %99,5+1,5 bulunmustur. Degisik eliisyon ¢ozeltileri ile yapilan eliisyon denemelerinde en yiiksek eliisyon
verimleri; 0,5 M HCl ¢6zeltisi i¢in % 83,6, 0,5 M HsPOs ¢ozeltisi icin %84,3, 1 M HsPOs ¢ozeltisi i¢in %97,6 ve 9 M
HCIOs ¢ozeltisi igin %92,3 olarak saptanmistir. Metod dogrudan diisiik diizey laboratuvar atik g¢ozeltisine
uygulandiginda uranyum ekstraksiyon verimleri 3 M HNO:s icin %52,8; 1 M HNOs+1 M NaNO:s icin %67,3 olarak
saptanmustir. Atik ¢ozeltisine 1:1 HCIOs ve %35 lik H20: ile 6niglem yapildiginda, 1 M HNOs+1 M NaNOs
ortaminda uranyum ekstraksiyon verimi %95,7+2,3" ye ulasmistir. Kolondan o6nce, 0,5 M H2SOs: ¢ozeltisi ile
toryum % 89,243,1 ve daha sonra 9 M HClOs4 ¢Ozeltisi ile uranyum %94,1+1,8 verim ile eliiye edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Diisiik-Diizey Radyoaktif Atik, Ekstraksiyon Kromatografisi, TOPO, Uranyum.

The Separation Uranium From Low Level Radioactivite Waste Solutions
By Extraction Chromatography

Abstract

In recent years, extraction chromatography is an analytical technique which is applied for the separation and
recovery of actinides. In this study, a method for the preconcentation and separation uranium(VI) in low level
radioactivite waste solution has been developed using extraction chromotograpy. In the first stage of the work,
experiments were performend by standart uranium solutions and uranium was extracted on silica gel column
coated with trioctylphosphine oxide. At determined optimum conditions, the yield of the uranium extraction in 1
M HNOs+1 M NaNOs medium was found as 99.5+1.5%. Various stripping reactants tested in the experiments
were as follows; 0.5 M HCI, 0.5 M HsPOs, 1 M HsPOs and 9 M HCIOs, 83.6%, 84.3%, 97.6% and 92.3%,
respectively. By applying this method to the low-level laboratory waste solutions, uranium extraction yields in 3
M HNO:s and 1 M HNOs+1 M NaNOs were found as 52.8%, 67.3%, respectively. After the pretreatment with 4 mL
1:1 HCIOs and 6 mL 35% H20z, the uranium extraction yield reached to 95.7+2.3% in 1 M HNOs+1 M NaNOs.
Firstly, thorium was eluted with 10 mL 0.5 M H250s and then uranium was eluted with 20 mL 9 M HCIOa. The
recoveries were 89.2+3.1% and 94.1+1.8%, respectively.

Key Words: Ectraction Chromatography, Low-Level Radioactive Waste, TOPO, Uranium.
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1Giris
Radyoaktif
sirasinda, endiistride ve kurumlarda ortaya

atiklar, niikleer yakit c¢evrimi
cikarlar. Endiisriyel atiklar, ilag sirketlerinden ve
izotop
kaynaklanmaktadir. Kurumlar ise; iiniversiteler,

hastaneler ve

kullanan ureticelerden

aragtirma  laboratuvarlarin
kapsamaktadir [1].

Diisiik diizey sivi atiklar (Low Level Waste,
LLW), kimyasal ¢Oktiirme/flotasyon,
buharlagtirma, iyon degistirme ve solvent
ekstraksiyon metodlar1 ile islenirler [2]. Bu
calismada, ekstraksiyon kromatografi teknigi
diisiik diizey laboratuvar atik ¢ozeltilerindeki
radyontiklidlerinin
kazanimi ve uzaklastirilmasi i¢in uygulanmaistir.

uranyum ve toryum

Ekstraksiyon kromatografisinde, solvent
ekstraksiyonunun ve iyon degistirmenin
avantajlar1  birlesir.  Bu  teknik, solvent
ekstraksiyonunun  seciciligine = ve  kolon

kromatografisinin kullanim kolayligina sahiptir.
Organik ve sulu faz (nétral ya da asidik) arasin-
da ilgili ilkesi ile
radyoniiklidlerin ayrimmni ve kazamimini baz
alir. Genellikle kullarulan asitlerin ve diger

reaktiflerin hacimleri, iyon degistiriciden 6nemli

katyonlarin  dagilimi

derecede daha azdir. Islemler; cogunlukla kisa
analiz zamani, yiiksek kazanimlar ve daha ¢ok
tekrarlanir sonuglar eldesi bakimindan daha
iyidir. Ekstraksiyon kromatografisi ile kisa ya da
yari omiirlii
zenginlestirmek, izole etmek, fisil materyallerin
makro konsantrasyonlarindan fisyon {iriinlerin

uzun radyoizotoplar

kiigik ~ miktarlarmi  ayirmak = miimkiin
olmaktadir [3, 4].
Ekstraksiyon kromatografi tekniginde

ekstraktant olarak; asidik c¢Oziiciiler (HDEDP
vb.), aminler ve amonyum tuzlar1 (Aliquat 336
vb.), P=0 gruplar1 olan organik molekiiller (TBP
vb.), selat yapict tac eterler ve kaliksarenler,
seyreltik sulu ¢ozeltilerden metallerin ayrimi,

kazanimi  ve tayininde yaygin
kullanulmaktadar [3, 5-9].

olarak

Calismada, silika jelin TOPO/siklohekzan ile
yliklenmesinden sabit faz elde edilmistir.

TOPO/silika  jel kolonda uranyumun
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ekstraksiyonunu etkileyen parametrelerden;
¢ozelti pH’ si, HNOs konsantrasyonu, NaNOs
miktar1 ve akis hizi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar, diisik diizey atik
¢ozeltisinden ayrilmast  ve

kazanilmasi i¢in uygulanmuistir.

laboratuvar
uranyumun

2 Materyal ve Metod

Denemelerde materyal olarak, Ege Universitesi
Niikleer
spektrofotometrik ve potansiyometrik analiz
calismalar1 sirasinda toplanan uranyum ve
toryum igeren sulu atik ¢ozelti kullanilmistir.

Bilimler Enstitiisii’'nde

Uygun miktarda UO2(NOs)2.6H20 (Merck)' in
suda ¢oziilmesi ile 0,1 M HNOs ortaminda 1000
mgL"! uranyum stok ¢ozeltisi hazirlanmstr.

Silika jel 60 (70-230 mesh), dimetildiklorosilan
buharlarina tabi tutularak hidrofobik hale
getirilmistir. Elde edilen hidrofobik silika jel 0,1
M TOPO/siklohekzan ¢ozeltisi ile 1
mekanik olarak c¢alkalanarak yiiklenmistir
(TOPO/silika jel).

saat

Dislik diizey laboratuvar atik ¢ozeltisindeki
uranyum konsantrasyonu, atik ¢ozeltisi Dowex
1x8-100 (50-100 mesh) recinesinden gegirildikten
sonra [10] TOPO/DBM yontemi ile
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir [11].

Standart c¢ozeltiler ile yapilan denemelerde
uranyum, PAR yontemi ile [12]; toryum ise,
TOPO/Torin yontemi ile spektrofotometrik
olarak saptanmistir [13]. Atik ¢Ozeltisinin CI
igerigi titrimetrik olarak Fajans metodu ile tayin
edilmistir. Safsizlik olusturan bazi elementlerin
analizleri Varian marka SpectrA-A10 Puls mod-
el atomik absorbsiyon spektrofotometresi (AAS)
ile yapilmustir.

0,8x20 cm cam kolon TOPO/silika jel katist ile
doldurulmustur.  Kolonda  diizenli  akis
peristaltik ATTO Model SJ-1211 Model pompa
ile saglanmstir.

Dagilma katsayis1 Du asagidaki esitlige gore
hesaplanmaistir:

D, = Yot o Guiuan) s 01y

m Cd (sulu)
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Burada, Vsuw= Sulu faz hacmi (mL), m= TO-
PO/silika jel miktart (g), Coeuuw= Sulu fazdaki
uranyumun  baslangictaki ~ konsantrasyonu,
Ca(suwy= Sulu fazdaki uranyumun denge konsan-
trasyonunu ifade etmektedir.

2.1 Kesikli (Batch) Sistem Denemeleri

Baslangicta dagilma Kkatsayisi hesaplamalar:
kesikli sistem denemeleri ile oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. 25 mL 200 mgL-! uranyum
iceren sulu ¢ozelti %5,6 (gg') TOPO iceren 0,5 g
kuru silika jel ile farkli siirelerde GFL marka
1083 model mekanik ¢alkalayicida dengeye
getirilmistir. Karisim Whatman No 44 kagidi ile
stiziilmiis ve c¢ozeltideki ekstrakte edilmemis
uranyum tayin edilmistir. TOPO yiikli ve
yiiksiiz silika jelde c¢alkalama siiresine bagh
olarak degisen uranyumun dagilma katsayisi
Cizelge 1’ de verilmistir. Yiiksiiz hidrofobik
olmayan silika jelin bir miktar uranyumu
tuttugu goriilmektedir. Ancak, uranyum icin
ekstraksiyonu segici yapmak amact ile TOPO
yiiklendiginde calkalama siiresi 1 saatten fazla
oldugunda yiiksek ekstraksiyon verimleri elde
edilmektedir. Oysa TOPO/¢6zgen, solvent eks-
traksiyonunda kullanildiginda 10 dakika gibi
kisa bir siirede biiylik yiizdelerde ekstrakte
etme verimi gostermektedir [11, 13]. Kesikli
sistemde, TOPO'nun ekstraksiyon veriminin
solvent daha az
oldugu anlasilmaktadir.

ekstraksiyonundakinden

2.2. Kolon Denemeleri

0,5 g TOPO/silika jel igeren 0,8 cm i¢ caph
kolonlardan, 0,6 mLdak! akig hizinda 25 mL 200
mgL! uranyum ¢ozeltileri gegirilerek kolon
denemeleri yapilmigtir. Tiim kolon denemeleri
oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Uranyum  ekstraksiyonuna  pH  etkisini
incelemek igin, ¢ozelti pH’ leri 1,0" den 4,0" e
kadar degistirilmistir. Cozelti pH ayarlamalar 1
M HNOs ya da %20 NHs c¢ozeltileri ile
yapilmistir. Deney sonuglar1 Sekil 1 de

gosterilmistir. pH=1 ile 3 arasinda ekstraksiyon
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veriminin fazla degismedigi, pH= 3’ den sonra
ise artis gostererek pH= 4" de %82’ ye ulastig1
belirlenmistir.

Cizelge 1. Uranyum dagilma katsayisina calkalama
siiresinin etkisi. 25 mL 1 M HNO3" Ii 200 mgL! ura-
nyum ¢ozeltisi

Eks. Dy,
Silikajel Siire, saat olan mLg!
U, %
Yiiksiiz 1 45 40,71
silika jel
0,1 MTOPOyiikli 1/2 42 39,61
0,1MTOPOyiikli 1 78 178,03
Yiiksiiz 2 65 94,42
silika jel
0,1 M TOPO 2 82 219,69
yiikli
4 86 303,11

0,1 M TOPO yiiklii
0,1 M TOPO yiikli 8 91 509,28

90 250

80

70 + 200
o 607 -
;_ .y + 150 g»
s ‘3‘8 ] +100 A

20 ¢ —s—UEKks., %| 1 50

10 - —*—Du

0 ; . ; ; ; . 0
1 15 2 25 3 35 4 45
pH

Sekil 1. Sulu faz pH’ sinin uranyum ekstraksiyonuna
etkisi

Uranyum  ekstraksiyon  verimine  HNOs
konsantrasyonunun etkisini incelemek {izere,
HNO:s konsantrasyonu 1 M’ dan 4 M’ a kadar
degistirilerek denemeler yapilmistir. Sekil 2" de
goriildiigii gibi artan HNOs konsantrasyonu ile

uranyum ekstraksiyonu artmaktadir.

Literatiirde TOPO tarafindan uranyumun
UO2(NO3)22TOPO kompleksi halinde ekstrakte
oldugu belirtilmektedir [14].
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Sekil 2. HNOs konsantrasyonunun uranyum
ekstraksiyonuna etkisi.
Asidik ¢ozeltideki uranyum(VI)’ nin
ekstraksiyonunda  tuz  reaktifinin  etkisi

arastirillmistir. Na, Ca ve Al’ un nitrat tuzlar
ilave edildiginde aktinitlerin ekstraksiyonunun
arttig1 bilinmektedir. Cizelge 2’ de goriildigi
gibi artan nitrat iyonu konsantrasyonu ile
uranyum dagilma katsayis1 artmistir.

Artan nitrat konsantrasyonu, ekstraksiyon
denge reaksiyonunu saga kaydirdiginda
uranyum(VI) ekstraksiyonunun arttig1

sOylenebilir [15] ;
UO:2 “2sulny + 2NOs™ su) + 2TOPO(org)
& UO2NOs)2(TOPO)2 (org)  (2.2)

Cizelge 2. Uranyum dagilma katsayisi {izerine tuz
etkisi. Besleme ¢ozeltisi; 25 mL 1 M HNOs' 1i 200 mgL-
! uranyum ¢ozeltisi

NaNQOs;, Toplam NOs, Eks. Du, mLg-
M mmol olan 1
U, %
0,1 27,5 88,7 393
0,5 37,5 95,3 1014
1,0 50,0 99,8 29 362

Kolondaki hareketli fazin akis hizi, sabit ve
haraketli faz arasindaki temas zamanini
belirlediginden, olduk¢a oOnemlidir [16]. 0,5
mLdak?! den 1,5 mLdak" e kadar degisen akis
Sekil 3" de
verilmistir. Uranyum ekstraksiyon verimi 0,7
mLdak! tizerindeki hizlarda %90" dan asagiya
diismektedir.

hizlar1 denenmistir. Sonuglar
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100
90 - -+ 1000
80 1
—+ 800
5 o
§ 504 1 600 g
w _
> ‘3‘8 t400 =
—=— U Eks. % e
20 A + 200
10 {l=*=bu
0 T T T T T 0
0 0.3 0.6 0.9 1.2 15 1.8
Akis Hizi, mLdk™
Sekil 3. Cozelti akis hizimin  uranyum

ekstraksiyonuna etkisi

Uranyumun geri kazanimi igin, 0,5 M H2504;
0,5,1,0 ve 2,0 M HCI; 0,5 ve 1 M H3sPOs4; 7 ve 9 M
HCIOs ¢Ozeltileri denenmistir. Farkli eliisyon
reaktiflerinin 20 mL’ si, uranyum ekstrakte
edilmis olan 0,5 g TOPO/silika jel kolonundan
0,8 mLdak™" eliisyon akis hizinda gecirilmis ve
daha sonra her c¢ozeltideki
konsantrasyonlar1  ol¢iilmiistiir.

uranyum
Uranyum
eliisyon verimleri Cizelge 3’ de gosterilmistir.

Cizelge 3. Bazi eliisyon reaktifleri ile
uranyumun eliisyon verimleri
Eliisyon Konsantrasyon, Eliisyon
Reaktifi M Verimi, %
H2SO4 0,5 32,7
0,5 83,6
HCI 1,0 56,8
2,0 42,4
HsPO4 0,5 84,3
1,0 97,6
HCIO4 7,0 76,8
9,0 92,3

Standart Th ¢ozeltileri ile ilgili parametrelerin
kolon ve eliisyon denemeleri daha 6nceki bir
calismada incelenmistir [17].

2.3 Laboratuvar Atik
Uranyumun Ayrimi ve Kazanimi

Cozeltisinden

laboratuvar  atik  ¢Ozeltisinin
sonuclar1 Cizelge 4 de
verilmigtir. Laboratuvar atik ¢ozeltisinden
uranyumun  TOPO/silika  jel  kolonunda

ekstraksiyonu igin, iki ayri besleme ¢ozeltileri

Kullanilan

kimyasal analiz

hazirlanmigtir;

1) 3 M HNOs
laboratuvar atik ¢ozeltisi,

ortaminda 25 mL
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2) 1 M HNOs ortaminda, 2 g NaNOs ilave
edilmis 25 mL laboratuvar atik ¢ozeltisi.

Cizelge 4. Laboratuvar atik c¢ozeltisinin analiz
sonuglari

Element = Metod Konsantrasyon
Na Alev fotometresi 19,20 mgmL!
As AAS 1,14 mgmL~
Fe AAS 0,10 mgmL!
Zn AAS 0,80 mgmlL.!
Cr AAS <6 pgmL-!
U UV-Goriiniir 242,5+10,1

Spektrofotometri

11

(Dowex 1x8-100

ile ayirma)
Th UV-goriiniir 95,748,9 mgL!

Spektrofotometri
cr Titrimetrik %13,12£0,40

Iki farkli besleme ¢ozeltisi ayr1 ayrn 1 g

TOPO/silika jel kolonlarindan 0,6 mLdak" akig
kosullarda
ekstraksiyon verimleri sirasi ile %52,8 ve %67,3

hizlarinda  gegirilmistir. Bu

olmustur.

Her iki ¢ozelti i¢in de uranyum ekstraksiyon
verimlerinin diisiik olmasinin nedeninin, atik
¢Ozeltisinin 1) ¢ogunlukla uranium(VI) ve az
miktarda uranium(IV) ihtiva etmesi 2) organik
komplekslerin
kaynaklandig1 distintilmektedir. Uranyumun
iyonik degerligini yiikseltgemek ve mevcut
organik kompleksleri parcalamak amaci ile 25
mL besleme ¢ozeltilerine 4 mL 1:1 HCIOs ve
degisen miktarlarda %35 H:0: ilave edilmistir.
Cizelge 5 de goriildiigii tizere uygulanan

mevcut olmasindan

oniglemle ekstraksiyon verimi %90 in {izerine
cikarilmigtir.
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Cizelge 5. On islem uygulanan laboratuvar atik
¢ozeltilerindeki uranyumun ekstraksiyon verimleri

Ilave Edilen U Eks., %
%35 H202, mL

2 72,2

4 93,6

6 95,7

Hazirlanan laboratuvar atik ¢ozeltisi kolondan
gecirildikten sonra, kolon 10 mL 0,1 M HNOs ile
yikanmigtir.  Eliisyon egrisinden goraldagi
tzere (Sekil 4) 6nce 8 mL 0,5 M H2S0: ile
toryum, daha sonra 12 mL 9 M HCIOs ¢bzeltisi
ile de uranyum eliiye edilebilmistir. Eliisyon
verimleri toryum igin %89,6 ve uranyum igin
%94,3 olmustur. Fraksiyon c¢ozeltilerinin analiz
sonuglar1 (0,1 M HNOs yikama ¢ozeltisinin ve 9
M HCIO: siyirma ¢ozeltisinin analiz sonuglar)
Cizelge 6’ da verilmistir. Laboratuvar atik
¢Ozeltisindeki safsizliklarin iz miktarda oldugu,
uranyum ve toryumun ayrilarak konsantre
edilebildigi anlasilmaktadir.

Cizelge 6. Ekstraksiyon kromatografisinden sonra
alman analiz sonuglar:

Element | Kolondan Yikama Eliisyon
Gecen Atik | Cozeltisi Cozeltisi
Cozeltisi, 01 MHNOs |20 mL 9 M
mglL mgL?! HCIO4
mgL1!
Na 27 960 660 620
As 700 690 60
Fe 10 30 20
Zn 530 510 220
U - - 286
Th -— -— 213 (10 mL
0,5 M H2S0x4)
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50
45 | Enjeksiyon OftM HNOpO.5M 9 M HCID,
40 4 4 mL % H,0,
35 | 1 M HNO3, 2g NaNO;
o U
C\, 30 - Th
5
S 251
(2]
S 20 A
w
15 A
10 A
5 B
0 — T T ¢——7T— T T T — 71—
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Elisyon Hacmi, mL

Sekil 4. TOPOYsilika jel kolonunda toryum ve

uranyum eliisyon egrisi

3 Sonuc ve Tartisma

Seyreltik sulu c¢ozeltilerdeki radyoniiklidlerin

tayini, kazanimi ve saflastirnlmasi igin
onkonsantre etme islemine ihtiya¢ olmaktadir.
Ekstraksiyon kromatografisi,
ozelliklerdeki elementlerin ayrimi igin uygun
bir metod olup;

niikleer

benzer
radyokimyanin, analitik
kimyanin ve teknolojinin  degisik
alanlarinda uygulamalar bulmustur. Bu yontem
basit, kolay ve hizlidir [18].

Calismamizda, uranyum dagilma katsayisinin 4
M HNOs ortaminda kuvvetlice arttig:
goriilmiistiir. 1 M HNOs+1 M NaNOs ortaminda
uranyum ekstraksiyon verimi % 99,8+1,5
olmustur. Uranyumun eliisyonu; 0,5 M HCl, 0,5
M ve 1 M HsPOs ve 9 M HCIO: ile basarihi
olmustur. Eliisyon verimleri siras1 ile %83,6,
%84,3, %97,6 ve %92,3 diir. Laboratuvar atik
¢ozeltisine, 4 mL 1:1 HCIO4 ve %35 H20: ilave
edildikten sonra 1 M HNOs ve 1 M NaNO:s
ortami saglandiginda uranyumun ekstraksiyon
veriminin arttigi  gozlenmistir. Once atik
¢ozeltisindeki toryum 8 mL 0,5 M H2S0s
kullanilarak %89,2+3,1, daha sonra
12 mL 9 M HCIO:
eliisyon verimi ile eliiye edilmistir.

uranyum,

kullanilarak 9%94,1+1,8

Bu calismada gelistirilmis olan metod, benzer
kompozisyondaki atik ¢Ozeltilerine
uygulandiginda uranyum ve toryumun gevreye
verebilecegi  tehlikelerinden  kaginilabilmek
miimkiin olabilecektir. Ilaveten, toryum ve
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uranyum birbirinden ayrilarak

hacimlerde kazanilmig olacaktir.
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Bu calisma Ege Universitesi Bilimsel Aragtirma
Projeleri Komisyonu BAP tarafindan
desteklenmistir (Proje No 1998 NBE-002).
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