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Hidrojel Bazh Biyokompozit Adsorbanlarin Sulu Cézeltilerden Uranyum (V1) Adsorpsiyon Kapasiteleri
Uzerine Derleme

Nergiz KANMAZY

OZET: Uranyumun niikleer enerji endiistrisinde yakit olarak kullanimi madenciliginin de artis gdstermesine
sebep olmustur. Bu sebeple sulara karisan uranyum oraminda da artis goriilmektedir. Ote yandan, niikleer
enerjinin en 6nemli sorunlardan birisi radyoaktif kirlilik olusturan kullamilmig yakit atiklaridir. Radyoaktif
uranyum ve bilesikleri insan viicudunda ciddi hasarlara, bobrek yetmezligine ve dliimlere neden olmaktadir.
Canl1 saghigina tehdit olusturmamasi agisindan, uranyumun sulardan adsorpsiyon ile giderimi bir¢ok arastirma
grubu tarafindan aktif calisilan konular arasinda yer almaktadir. Cesitli sorbentler, farkli potansiyelleri ile
adsorpsiyon proseslerinde kendilerine yer bulurken, hidrojel bazli adsorbanlar sisme 6zellikleri, arttirilabilir
fonksiyonel yapilar1 ve biyobozunur formlar1 sayesinde one c¢ikmaktadir. Hidrojel malzemeler {izerine
adsorpsiyon, yapisindaki monomerlerin iyonlagabilen fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bu derleme
calismada, radyoaktif bir kirletici olan uranyumun adsorpsiyon prosesi psedo birinci derece, psedo ikinci derece,
Elovich ve partikiil igi difiizyon kinetik modelleri ve yaygin kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri agisindan incelenmis, kitosan ve aljinat bazli biyokompozit sorbanlarla giderimine yonelik giincel
calismalar sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Uranyum, hidrojel, adsorpsiyon, biyokompozit

Review on Uranium(V1) Adsorption Capacities From Aqueous Solutions of Hydrogel-Based
Biocomposite Adsorbents

ABSTRACT: The use of uranium as a fuel in the nuclear energy industry has also led to an increase in mining.
For this reason, there is an increase in the rate of uranium mixed into the waters. On the other hand, one of the
most important problems of nuclear energy is spent fuel waste that creates radioactive pollution. Radioactive
uranium and its compounds cause serious damage to the human body, kidney failure and death. Removal of
uranium from water by adsorption is among the subjects that are actively studied by many research groups in
terms of not posing a threat to living health. While various sorbents find their place in adsorption processes with
their different potentials, hydrogel-based adsorbents stand out thanks to their swelling properties, expandable
functional structures and biodegradable forms. Adsorption on hydrogel materials is due to the ionizable
functional groups of the monomers in its structure. In this review, the adsorption process of uranium, which is a
radioactive pollutant, was examined in terms of pseudo-first-order, pseudo-second-order, Elovich and
intraparticle diffusion kinetic models, and widely used Langmuir and Freundlich isotherm models, current
studies on its removal with chitosan and alginate-based biocomposite sorbents were presented.
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GIRIS

Hizli niifus artisinin yan1 sira endiistriyel gelisme nedeniyle kiiresel enerji talebi artmistir ve
geleneksel fosil yakitlar, sera gazi yayan yenilenebilir olmayan enerji kaynaklaridir. Kiiresel bazda
ekonomik ilerleme ve c¢evre koruma arasindaki celiskiyi dengelemek i¢in fosil yakitlara alternatif
olarak temiz enerji teknolojilerinin gelisimi hiz kazanmigtir. Niikleer enerjinin, oldukca diigiik sera
gaz1 emisyonu ile siirekli olarak biiyiik dlgekte elektrik saglayabilen temiz bir tiir enerji oldugu
kanitlanmistir (Dittmar, 2012). Mevcut niikleer enerji prosesleri gliniimiizde diinya ¢apindaki elektrik
tiretiminin yaklasik %13"inii karsilarken; bu oran giin gectik¢e artis gostermektedir. Niikleer enerji
{iretimi icin reaktdrlerde 2*°U cekirdeklerine notronlar ¢arpar ve bir nétron yutularak ¢ok kararsiz 236U
formuna doniistiikten hemen sonra boliinilir, ardindan yeni noétronlar ve niikleer enerji olarak
adlandirdigimiz bir enerji agiga cikar. 1950'lerden sonra ¢ekirdek enerjisinin iyi amaglarla kullanilmasi
ve bunun yayginlagsmasi sonucu uranyuma olan gereksinimde bir artis goriilmiistiir (Hore-Lacy, 2016).

Dogal sularda ve kara kiitlesinde bulunan bir agir metal olan uranyum, gesitli kimyasal formlarda
bulunabilmektedir. 1789'daki kesfinden bu yana, niikleer enerji tiretmedeki uygulanabilirligi nedeniyle
ilgi gormiistiir (Brugge vd., 2005; Burkart vd., 2005; Gu vd., 2005). Dogada uranyum 23U, 2%U ve
eser miktarda 23U olarak bulunmaktadir. Uranyum, havada oksitle kaplanir, bircok metal ile kati
cozeltiler ve intermetalik bilesikler olusturabilmektedir. Yaygin bulundugu oksidasyon basamagi 4+ ve
6+ olan uranyum icin 3+, 4+, 5+ ve 6+ seviyeleri de mevcuttur. Cesitli ligandlarla (siilfat, karbonat,
fosfat gibi) 6+ oksidasyon basamagina sahip uranyum tiirleri toprak tarafindan adsorbe olabilmektedir.
Cevreye maden atiklarindan, yanma iiriinlerinden, niikleer endiistriden kaynakli emisyonlardan ve
uranyum iceren fosfatli giibrelerin kullanimindan kaynaklanan sizinti sebebiyle yayilabilmektedir
(Krestou vd., 2003; Meinrath vd., 2003; Mitsakou vd., 2003). Cevreye yayilan uranyum, sonunda
besin zincirinin en tistiine ulasip, insan viicuduna aliabilir ve bobrek veya karaciger hasarina, hatta
oliime neden olabilir (Xie vd., 2008). Diinya Saglik Orgiitii, uranyum(VI)'nin insanlar igin kanserojen
oldugunu ve sudaki konsantrasyonunun 50 mg L™'yi gegmemesi gerektigini belirlemistir. ABD Cevre
Koruma Ajans1 (EPA), U i¢in 20 mg L7 igme suyu standardi énermistir (Angela vd., 2019). Bu
nedenle cevrenin radyoaktif kirlenmesini Onlemek icin uranyum igeren atik sularin aritilmasi
gerekmektedir.

Radyoaktif bir element olan uranyumun ekosisteme giris yapmasi1 durumunda canli saghiginda
bircok hasara sebep olabilecegi i¢in, sulardan giderimine yonelik birgok uygulama kullanilmaktadir.
Sulardan uranyum gideriminde giiniimiize degin iyon degisimi (Cheng vd., 2019), kimyasal ¢oktiirme
(P. Li vd., 2017), membran ayirma (Favre-Réguillon vd., 2008), ¢6ziicii ekstraksiyonu (Zarrougui vd.,
2018), fotokataliz (Z. J. Li vd., 2017) ve adsorpsiyon metodlari incelenmistir.

Uranyum adsorpsiyonunun mekanizmasi temel olarak fiziksel adsorpsiyon, kimyasal
adsorpsiyon, iyon degisimi ve koordinasyon/selasyon vb. igermektedir. Uranil katyonlarinin polimerik
malzemeler kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyonu, pozitif yiikli uranil iyonu ile polimer
adsorbanin her noktasina dagilmis negatif yiikli aktif bolgeler arasindaki ¢ekim mekanizmas: ile yiik
farkina bagli olarak gergeklesmektedir (Yi vd., 2017). Uranyum ve adsorbanlar arasindaki etkilesimleri
anlamak i¢in ¢ok sayida gelismis spektroskopik ve hesaplamali yontem kullanilmistir (Ma vd., 2020).
FTIR spektroskopisi, O=U=0 grubunun titresim karakteristiinin saptanmasi yoluyla adsorbanlar
lizerindeki uranyumun varligmi arastirmak igin kullanilmigtir. Ornegin, HPEI ile modifiye edilmis
PAN fiberin yiizeyinde uranyumun adsorpsiyonundan sonra, FTIR spektrumunda O=U=0 grubunun
antisimetrik gerilme titresimine atfedilen 904 cm™de yeni bir pik olustugu ifade edilmistir (Guoging
Huang vd., 2018). Bu sonug, adsorban yiizeyine uranil katyonlarmin tutundugunu belirtmektedir. X-
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1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), adsorbanin elementlerinin elektronik durumunu karakterize
etmek i¢in bagka bir nicel analitik tekniktir. Wu ve dig., SA/CMC-Ca-Al hidrojelinin yiizey yapisini ve
element bilesimini anlamak ic¢in adsorpsiyon Oncesi ve sonrast XPS spektrumlarini incelemistir.
Adsorpsiyon sonrast elde edilen XPS spektrumunda uranyuma ait pik elde edildigi sunulmustur.
Aliiminyum-hidroksil yapisindaki oksijen atomlar1 ve uranyum arasinda koordinasyon reaksiyonu
meydana geldigi, uranile baglanmanin oksijenin elektron ¢ekme yeteneginin azalmasina neden oldugu
ve boylece bitisik aliiminyumdaki elektron yogunlugunun arttigr ve bunun sonucunda baglanmasini
azalttig1 ifade edilmistir (Wu vd., 2016).

® (Cozicii %k
M2 Adsorpsiyoni ﬁ ’
M, =& ¢

Kuru Hidrojel Adsorbon
e Ujromag Hidrojel Adsorbon

Sekil 1. Hidrojel sorbanlarin sulu ortamda sismesi

Adsorban materyallerin yiiksek verimle kolayca sentezlenebilmesi, spesifik metal iyonlar1 i¢in
secici olmasi ve ekonomik acidan da bircogunun ucuz ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle adsorpsiyon en
etkili yollardan biri olarak kabul edilmektedir (Birinci vd., 2009; Jeon, 2017; Y. Wang vd., 2012). lyi
bir adsorban, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, hizli adsorpsiyon kinetigi ve diisitk maliyet kriterlerini
karsilamalidir. Yeni bir sorbent biyomalzeme tiiri olan hidrojeller, belirli bir oranda hidrofilik ve
hidrofobik fraksiyonlar i¢eren, suda sisme kapasitesi, biyouyumluluk ve toksisite igermemesi ile ¢esitli
alanlarda kullanim bulan polimerik bir yapidir (Kanmaz vd., 2019). Suda ¢6ziinen kirliliklerin i¢ aga
difizyonuna izin veren ii¢ boyutlu hidrofilik polimer aginda bulunan karboksilik asit (-COOH),
hidroksil (-OH) ve amin (-NH2) gruplart gibi farkli fonksiyonel gruplarla kovalent veya kovalent
olmayan metodlar kullanilarak hazirlanabilmektedir (Q. Wang vd., 2010). Polimerik aglara baglanan
bu gruplar metal iyonlarinin uzaklastirilmasi ic¢in kullanilabilmektedir. Yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri, rejenerasyon tesisleri ve yeniden kullanim olanaklart nedeniyle atiksu aritimi igin
hidrojellere artan bir ilgi mevcuttur (Akter vd., 2021; Baron vd., 2019; Chen vd., 2012; Kurecic &
Sfiligoj, 2012; Shalla vd., 2019; B. Wang vd., 2019). Hidrojel biyomalzemelerin, diisiik mekanik
stabilite ve dayaniklilik ile ilgili dezavantajlar1 da vardir. (Biyo)adsorpsiyon 6zelliklerini diizeltmek ve
gelistirmek icin, yardimer maddelerle (6rn., ¢capraz baglayici maddeler) ¢apraz baglama yontemleri
gelistirilmistir ve uygulanmaktadir; bu sayede bu malzemelerle daha yiiksek mekanik stabilite ve kolay
caligilabilirlik elde edilmistir (Ullah vd., 2015; Varaprasad vd., 2017).

Dogal olarak olusan uranyuma ek olarak, fosil yakitlarin ¢ikarilmasi1 ve niikleer silahlarin
gelistirilmesi gibi ¢esitli endiistriyel faaliyetler, diinyadaki niikleer kirlilik seviyesini artirmaktadir.

Uranyumun yiiksek miktarlardaki bertarafi, su yasamini oldugu kadar yeralt1 ve yilizey sularini da
kotii etkilemektedir. Sonug¢ olarak insan yasami, uranyum kontaminasyonunun neden oldugu
toksikolojik etkilere ve tehlikeli hastaliklara maruz kalmaktadir. Bu nedenle, uranyumun desarjdan
once atiksulardan uzaklastirilmasi birgok arastirma alaninda sicak bir konu haline gelmistir.
Adsorpsiyon prosesinin yatinm maliyeti, esneklik, tasarim basitligi, calisma kolayligi, toksik
kirleticilere kars1 spesifik olabilmesi ve en dnemli avantaj olarak suyun yeniden kullanimi i¢in iistiin
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bir teknik oldugu kanitlanmistir. Bu derlemede, iki temel izoterm modeli ve dort farkli kinetik model
ile agiklanarak, hidrojel adsorbanlarin uranyum adsorpsiyonundaki rolii sunulmustur.

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir yiizey ilizerinde iyon ya da molekiillerin birikmesiyle konsantrasyonunun
artmasi islemi olarak bilinmektedir. Adsorpsiyon ve absorpsiyonun es zamanli ger¢eklesmesi veya
ayirt edilememesi i¢in sorpsiyon ifadesi kullanilmaktadir. Adsorban, adsorpsiyon isleminin {izerinde
gergeklestigi kat1 yiizey igin, adsorbat ise adsorbanin temas yiizeyinde biriken madde i¢in kullanilan
terimlerdir.

Fiziksel ve kimyasal olarak adsorpsiyon islemi ikiye ayrilir; adsorbat ve adsorban arasinda
gergeklesen ¢ekim kuvvetleri ve enerjileri ile birbirinden ayrilirlar. Uzun mesafeli ¢gekim kuvvetleri ve
Van der Waals baglanmalar ile gerceklesiyorsa fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon); yiizey tizerindeki
fonksiyonel yapilarla adsorbat arasinda kimyasal etkilesim (reaksiyon) gerceklesiyorsa kimyasal
adsorpsiyon (kemisorpsiyon) olarak isimlendirilebilmektedir.

= Gt ® -
" e
.(T

yorvyma

*

@ Utermeyen
adsorpsiyon

(@) (b)

Sekil 2. a) Adsorplanmig yiiklii iyonlar tarafindan Coulomb itmesi ile gelen iyonlar itilebilmektedir. b) Uranil iyonlar: ve diger katyonlar
arasindaki rekabet, uranil iyonlarinin adsorpsiyonunu azaltabilir ve aktif bolgelerin bloke olmasina neden olabilmektedir.

Uranyum adsorpsiyonunda yontemin {i¢ i¢sel smirlamasi vardir. Birincisi, deniz suyundaki
diisiik uranyum konsantrasyonu nedeniyle, uranil iyonlarinin sorbentlerin yiizeyine difiizyonu yavastir.
Ikincisi, adsorbe edilen katyonlar pozitif yiikliidiir ve bu nedenle Coulomb itme nedeniyle gelen uranil
iyonlarii reddederek yiizey aktif bolgelerin biiyiik bir kismina erisilemez hale gelir (Sekil.2a). Son
olarak, sodyum ve kalsiyum gibi diger katyonlar, uranyumdan ¢ok daha yiiksek konsantrasyonlara
sahiptir, bu da adsorpsiyon aktif bolgeleri igin giiclii bir rekabet ile sonuclanir. Istenmeyen tiirler
sorbent ylizeyine adsorbe edildiginde, aktif bolgeler bloke edilecek ve uranyum adsorplama
kapasitesini azaltacaktir (Sekil.2b).

Kinetik modelleri

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalarinda, maksimum adsorpsiyon orani ve sorpsiyon izotermi i¢in
gereken denge adsorbat-adsorban temas siiresi belirlenmelidir. Kesikli adsorpsiyon proseslerinin
endiistriyel olarak daha diigiik enerji maliyetinde olmasi i¢in, optimum uzunlukta dengeye ulasilan
temas siiresinin belirlenmesi oldukga biiyilik bir 6nem arz etmektedir. Kinetik ¢aligmalar, adsorpsiyon
isleminin hiz1 hakkinda yeterli bilgi verir ve adsorban ile adsorbat arasinda bir reaksiyon mekanizmasi
onermeye yardimci olabilir. Ayrica, kinetik veriler, endiistriyel uygulamalar i¢in adsorpsiyon
proseslerini biiyiitmek i¢in kritik 6neme sahiptir (Aljeboree vd., 2017). Adsorpsiyon prosesine etkisi
olan parametreleri dogru inceleyebilmek icin kinetigin anlasilmasi gerekmektedir.
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KitHe trasnfer adumlary
1-Ygun diftizyon

2 -Film diftizyonu
3-Pov difilzyonu
4-Aktif mevkilere
adsorpsiyon

Por

Sekil 3. Adsorpsiyon prosesinde kiitle transfer adimlari

Adsorpsiyon prosesi sirasinda, bir adsorbat molekiiliiniin ¢ézeltiden kat1 ylizeye kiitlesel transferi
birkac¢ adimda gergeklesir;

1. Yigin difiizyonu: Adsorban-adsorbat ¢ozeltisi temasa gegtiginde, ikisi arasindaki ara-yiiziiniin
Otesinde bir elektriksel cift-tabaka olusmaktadir. Dis Helmholtz diizlemi ile adsorbat ¢ozeltisi
arasinda bir konsantrasyon farki olmasindan dolayir molekiiller veya iyonlar ¢ozeltiden
adsorbanin yiizeyine tasinir. Yigin diflizyonu adimi, kiitle aktariminin en hizli adimi olarak
gerceklesmektedir (Inglezakis vd., 2020).

2.Film difiizyonu: Dis Helmholtz tabakasina ulasan adsorbat molekiilleri, adsorbe edilecegi ic

Helmholtz tabakasina gegis yapar. Bu ilk iki adim, dis ylizey adsorpsiyonunu ifade etmektedir

(Eren, 2009).

3.Por diflizyonu: Dis yiizey doygunluga ulastiktan sonra, adsorbe olan iyonlar veya molekiiller

yiizeyden partikiil i¢ine dogru ilerleyerek yeni mevkilere ulasabilmektedir (Worch, 2012).

4.Aktif mevkilere adsorpsiyon: Fiziksel ve/veya kimyasal reaksiyon ile adsorbat ve adsorbanin

aktif bolgeleri arasinda adsorpsiyonun gergeklestigi adimdir. Fiziksel/kimyasal reaksiyon hizli

bir sekilde gergeklesir, bu nedenle adsorpsiyon kinetigi esas olarak film difiizyonu ve/veya

gozenek diflizyonu ile kontrol edilir (Tran vd., 2017).

Reaksiyon mekanizmasini belirlemek ve uranyum iyonu gideriminde kosullar1 optimize etmek
icin incelenen kinetik modeller psedo birinci dereceden, psedo ikinci dereceden, Elovich ve partikiil i¢i
difiizyon kinetik modelleridir.

Psedo birinci derece Kinetik model

Bu modelin yaklagiminda, ikinci derece bir reaksiyonun karisikligin1 ve maliyetini 6nlemek i¢in,
psedo birinci derece olarak kabul edilir; ek olarak s6z konusu modelde bir bilesenin konsantrasyonu
digerinden 6nemli 6l¢giide daha yiiksek kabul edilmektedir.
r=k[A][B]

Bilesenlerden birinin, 6rnegin A'min konsantrasyonu, B'ye kiyasla ¢ok yiiksek oldugundan,
[A]'nin sabit oldugunu varsayabiliriz. Dolayisiyla, esitlik;
r=k'[B]

seklinde indirgenebilmektedir. Lagergren (Singh & Tiwari, 1997), adsorban iizerinde ¢dziinenin
adsorpsiyon hizinin adsorpsiyon kapasitesine dayandigini ve tasarim hesaplamalarinda kaq, kiitle
transfer katsayisini tahmin etmek i¢in siklikla kullanilan psedo birinci dereceden denklemi takip
ettigini ifade etmistir. Psedo birinci dereceden esitligi su sekilde verilir:

log(Qe — Q) = log Qe — (532-) .t (1)
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ki, psedo birinci derece hiz sabiti (dk™); Qe, dengede birim adsorban yiizeyine adsorplanan
madde miktar1 (mg g1); Qt, t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg g*) olarak ifade edilmektedir.
log(Qe-Qt) degerlerinin zamana (t) kars1 grafigi ¢izilmesiyle egimden ki degeri bulunmaktadir.

Psedo ikinci derece kinetik model

1999 yilinda Ho, iki degerlikli metal iyonlarinin turba {izerine adsorpsiyonunun kinetik siirecini
incelemistir (Ho & McKay, 1999b). Adsorban ve iki degerlikli metal iyonlar1 arasindaki elektron
aligverisi veya paylasimi yoluyla birlesme kapasitesine sahip kuvvetleri i¢ceren kimyasal adsorpsiyonun
hiz belirleyici adim olabilecegini ifade etmistir. Psedo ikinci derece reaksiyon, adsorbanin yiizeyindeki
ve dengede adsorblanan metal miktarindan bliyiik Olclide etkilenmektedir. Adsorpsiyon hizi, aktif
ylizey mevkiilerinin sayisi ile dogru orantili olmasindan dolay1r Langmuir modelini izlemektedir (Ho &
McKay, 1999a). Psedo ikinci derece kinetik model esitligi-Ho esitligi (Esitlik 2) asagidaki verildigi
gibidir:

1 1

o= el @) @

k2, psedo ikinci derece hiz sabiti (g (mg dk)™); Qe, dengede birim adsorban yiizeyine adsorplanan

madde miktar1 (mg g1); Qy, t zamanda adsorplanan madde miktaridir (mg g). t/Qt‘nin zamana (t) kars1
grafiginin ¢izilmesiyle ko degeri bulunabilmektedir.

Partikiil ici difiizyon modeli

Hiz belirleyici adimin tespit edilmesi, adsorpsiyonda dikkate alinmasi gereken O6nemli bir
faktordiir. Bir kati-sivi sorpsiyon prosesi igin, adsorbat transferi genellikle film difiizyonu veya
partikiil i¢i diflizyon veya her ikisi ile karakterize edilir. Adsorpsiyon islemindeki mekanizmay1

tanimlamak i¢in en yaygin olarak kullanilan teknik, zamana karsi adsorplanan miktar (Qe-t) ve partikiil
ici difiizyon grafigidir. Weber ve Morris'e gore, bir tanecik i¢i difiizyon katsayisi kint asagidaki esitlikle
elde edilir:
Q¢ = kine. t"% + ¢ 3)
burada Kint, partikiil ici diflizyon hizi sabitidir (mg gt dk®®°). Farkli baslangic soliisyon
konsantrasyonlarinda Qt'ye kars1 t*2 'in grafigi, kint degerini verir ve adsorpsiyon prosesinde meydana
gelen iki veya daha fazla adimi ifade eden ¢oklu dogrusallik sunabilmektedir. Birinci keskin kisim, dig
yiizey adsorpsiyonu veya anlik adsorpsiyon asamasidir. Ikinci kisim, partikiil i¢i difiizyon hizinin
kontrol edildigi kademeli adsorpsiyon asamasidir. Ucgiinciisii, ¢ozeltideki asir1 diisiik ¢oziinen
konsantrasyonu nedeniyle partikiil i¢i diflizyonun yavaslamaya bagladigi son denge asamasidir.
Partikiil i¢i difiizyon hizi, hafif egimli kismin egiminden belirlenmektedir (Ding vd., 2002).

Elovich model

Ampirik bir model olan Elovich modelinin en temel iki varsayimi, adsorpsiyon siiresi ile artan
aktivasyon enerjisi ve adsorbanin yiizeyinin heterojen olmasidir. Kimyasal adsorpsiyonun kinetik
denklemi Zeldovich (Zeldovich, 2015) tarafindan kurulmustur. Adsorbe edilen gaz miktarindaki artisla
iissel olarak azalan adsorpsiyon kapasitesini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Desorpsiyon olmadan kati
bir yilizey lizerinde adsorbatin kimyasal adsorpsiyonunu igeren reaksiyonlarda, yiizey kaplandik¢a
adsorpsiyon hizi zamanla azalma gdstermektedir. Elovich denklemi asagidaki gibidir:

% = a.e P (4)
Q. = (%) In(a. B) + (%) Int (5)
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Q:, t zamanda adsorplanan madde miktari, o, baslangigtaki adsorpsiyon oran1 (mg (g dk)™) ve B,
yiizeye ait aktivasyon enerjisi (Ea) ile iliskili desorpsiyon sabitidir (g mg™?). Esitlik 5’te Esitlik 4 teki
ifadenin basitlestirilmis formu bulunmaktadir. Aktivasyon enerjisinin (Ea) diisiik olmasi difiizyon
kontrollii fiziksel adsorpsiyonu, yliksek olmasi ise kimyasal adsorpsiyonu ifade etmektedir.

izoterm modelleri

Sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktar1 ile adsorbatin denge konsantrasyonunun
fonksiyonunu ifade eden egriler adsorpsiyon izotermi olarak bilinmektedir. Belirli bir pH ve sicaklikta,

i.sabit konsantrasyonda adsorbat ¢6zeltisi ile degisen kiitlelerde adsorbanin veya

ii.farkli konsantrasyonlarda hazirlanan adsorbat ¢ozeltisiyle sabit miktarda adsorbanin
temasa getirilmesi ile yapilan deney sonuclarindan elde edilmis adsorbatin denge konsantrasyonlarina
(Ce) kars1 adsorbanin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktar1 (Qe) arasinda bir egri elde edilir.
Adsorban ve adsorbatin yapisal 6zelliklerine, ¢6zelti konsantrasyonuna ve calisilan sicakliga bagh
olarak adsorplanan madde miktar1 da degigsmektedir.

Adsorpsiyon isleminde deneysel sonuglarin incelenmesinde ve adsorpsiyon karakteri ile ilgili
yorum yapilmasinda kullanilan en yaygin denklemler, Langmuir ve Freundlich tarafindan gelistirilerek
kendi isimleriyle anilmakatadir.

Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, tek tabakali adsorpsiyonun diizgiin bir ylizey iizerinde gerceklestigi ve
adsorbe edilen tabakanin bir molekiil kalinliginda olacagi varsayimina dayanmaktadir. Ayrica, tiim
adsorpsiyon bolgelerinin adsorbat molekiilleri i¢in esit afiniteye sahip oldugu varsayilir (Sivakami vd.,
2013). Langmuir yaklasiminda, adsorbat iyonlarinin adsorban yiizeyinde doygun bir tabaka
olusturmasi ile adsorpsiyonun sonlandig1 kabulii yapilmaktadir.

Langmuir izoterm modeline ait denklemler Esitlik 6 ve 7 ’de ifade edilmektedir:

_ (Qmaxa1.Ce)

Qe - (1+aLCe) (6)
_ (KpogCe)

Qe = (1+ar.Ce) ()

Denklemlerde, Ce, adsorpsiyon sonrasinda adsrobat konsantrasyonunu (mg L™); Qe, birim adsorbanin
adsorpladigi madde miktarmni (mg g); KL, adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagl Langmuir sabiti
(L g1), ar, adsorpsiyon enerjisine bagl sabit, (L mg™); Qmax, adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini (mg g) ifade etmektedir.
Langmuir lineerlestirilmis formu Esitlik 8’deki gibidir:
Ce 1 o
Q—e:K—L'i'(K—t).Ce (8)
Freundlich izotermi

Cok tabakali yiizey temeline dayanan Freundlich izotermi, ¢6zeltinin konsantrasyon artis1 ile
adsorpsiyonda da artis oldugunu Ongormektedir. Langmuir modelinde oldugu gibi yiizey
doygunluguna ulagsmaktan ve sabit yiizey enerjisinden bahsedilemeyeceginden dolayr Qmax terimini
ifade eden bir maksimum adsorpsiyon kapasitesi s6z konusu degildir. Cozeltiyle temastaki adsorbanin
heterojen yiizeyinde Once adsorbata affinitesi yiiksek olan aktif mevkilerde adsorpsiyon
gerceklesirken, diger kisimlardaki tutunma daha sonra gerceklesir. Freundlich izoterm yaklagiminda

adsorpsiyon bir c¢esit kademeli olarak gerceklesirken, islem esnasinda farkli etkin mevkiiler ortaya
¢ikmaktadir (C. Bai vd., 2015). Esitlik 9°da Freundlich izoterm denkligi verilmistir:

Qe = K. Co/" ©
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Qe, birim adsorbanin adsorpladigi madde miktarini (mg g?); Ce, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki
adsorbat konsantrasyonunu (mg L™?); Kr, ve n adsorban ve adsorbat igin sicakliga bagl sabitleri
belirtir. ‘1/n’ yiizeyin heterojenlik faktoriidiir ve 0-1 araliginda deger almaktadir. Sifira yakin 1/n
degeri ylizeyin heterojen oldugunu ifade etmektedir.

Freundlich izoterm denkleminin lineerlestirilmis formu Esitlik 10°daki gibidir:

log Q. = logKp + (%) .log C, (10)

Uranyum adsorpsiyonunda kullamlan hidrojel adsorbanlar

Hidrojel sorbanlar, sulu ¢ozeltide siser ve iyi su gegirgenligi ve biyouyumlulugu ile c¢evresel
degisiklikleri algilayarak yanit verebilirler (Alvarez-Lorenzo & Concheiro, 2002). Hidrojeller, agir
metal iyonlari i¢in gii¢lii kompleks olusturma yetenegine sahip hidroksil, amino, karboksil ve amid
gruplar1 gibi ¢cok sayida fonksiyonel grup icerebilmektedir (Kumar vd., 2009). U¢ boyutlu ag yapisi,
agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in de faydali olmasinin yani sira, uranyum igeren atik sularin
aritilmasi igin de pratik bir adsorban olarak rol oynamaktadir (X. Wang, Li, vd., 2017; Wei vd., 2018).

Uranygum(VI) igeren atuksi Arddmys sy

Sekil 4. Sulardan uranyum gideriminde hidrojel biyokompozitlerin kullanimi

Aljinat matrisli adsorbanlar

Aljinatin agir metal iyonlar: lizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi bir¢ok arastirmaci tarafindan
kapsamli bir sekilde incelenmistir (Gao vd., 2019; Gao, Liu, vd., 2020; Jiao vd., 2016; Shao vd.,
2018). Fonksiyonel gruplar ve metal iyonlari arasindaki etkilesimlere dayanarak, adsorpsiyon
mekanizmas1 pH degerlerindeki ve ¢ozelti bilesenlerindeki degisiklikler adsorpsiyon mekanizmasini
onemli Ol¢iide degistirebilmektedir. Bir¢ok arastirmaci ayrica sodyum aljinat bazli adsorbanlarin metal
iyonlarini diisiik degerlik seviyelerine veya metalik formlara indirgeyebilecegini 6ne siirmiistiir (Gao,
Guo, vd., 2020).

Kalsiyum kloriir, polimer {lizerindeki sodyum iyonlari ile iyon degisimi yoluyla sodyum aljinat
bazli adsorbanlar1 katilagtirmak i¢in en yaygin olarak kullanilan ¢apraz baglayicidir ve bu da elde
edilen aljinat hidrojele 6nemli bir yapisal gii¢c saglamaktadir (Bertagnolli vd., 2014; Ghimire vd., 2007,
Paudyal vd., 2013). Kalsiyum c¢apraz bagl aljinat, iki degerlikli iyonlara karsi iyi bir secicilige
sahiptir; bununla birlikte, tek degerli iyonlar iizerindeki adsorpsiyon performansi nispeten zayiftir
(Paudyal vd., 2013).

Gok ve Aytas tarafindan sentezlenen kalsiyum aljinat mikrokiirelerinin maksimum uranyum
sorpsiyon kapasitesi, pH:4,0’te 400 mg g?' olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kendiliginden
gergeklesen, endotermik olarak belirlenmis ve tek tabakali Langmuir izoterm modelinin uyumluluk
gosterdigi ifade edilmistir (Gok & Aytas, 2009). Yu ve dig., adsorban olarak 2,8-3,0 mm ¢apinda
kalsiyum aljinat kiirelerini kulladiklar1 uranyum giderimi calismasinda 2 dakikada dengeye

ulasildigini, uranyum adsorpsiyonunun pH’a bagimli olup pH:3,0-7,0 arasinda artis, pH:7,0-9,0
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arasinda diisiis gosterdigini, yine bu pH araliginda gergeklestirilen denge denemeleri sonucu
adsorpsiyon kapasitesinin 237,15 mg g olarak bulundugunu raporlamislardir (Yu vd., 2017). Basu ve
dig., sol-jel metoduyla sentezledikleri grafen oksit katkili kalsiyon aljinat hibrit malzemesini (Cal-Alg-
GO) uranyum giderimi i¢in adsorban olarak kullanmislardir. Aljinatin uranyum giderimi igin yaygin
kullanimindaki potansiyeli arttirmak adina yapiya eklenmis olan grafen oksidin adsorpsiyon
kapasitesini birka¢c kat arttirdigi ifade edilmistir. pH:4,0-5,0 araliginda kiireciklerin uranyum
adsorpsiyon kapasitesi 29,4 mg g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyonun dengeye gelme siirenin 300 dk
(5 sa) olarak optimize ettiklerini ifade ederken goreceli olarak yavas kinetigin nedenini uranyumun
aljinat matrisinde sorpsiyondan sorumlu grafen okside yavas gerceklesen diflizyon hizina bagh
oldugunu belirtmislerdir (Basu vd., 2018). Saha ve dig. adsorban olarak nanohidroksiapatit kapli aktif
karbon katkilanan aljinat kullandiklar1 ¢aligmalarinda, maksimum sorpsiyonun pH:5,0-7,0 arasinda, 7
saatlik bir denge siiresi sonunda deneysel olarak 10,44 mg g1, Langmuir izotermine gére 18,66 mg g
olarak gerceklestigini ifade etmislerdir (Saha vd., 2020). Diisiik konsantrasyonlarda uranyum(VI)
iceren biiylik miktarlarda radyoaktif atiksulardan uranyum giderimi de ¢evresel siirdiiriilebilirlik
konularinda olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu baglamda Jiang ve dig., sodyum aljinat matrisine
uranyumun affinitesinin oldugu fonksiyonel gruplardan biri olan amino immobilize edilmis mezopor
silika ~ (aMSP/SA)  katkilayarak  adsorpsiyon  calismalarinda  kullanmisglardir.  Diisiik
konsantrasyonlardaki uranyum c¢dozeltilerinden giderim denemelerinde 313 K sicaklikta, pH:4,0°da, 4
saat sonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 210 mg g™ elde edilmistir (Jiang vd., 2020). Kalsiyum
aljinat taneciklerinin (CaAlg), karboksil gruplar1 icerdiklerinden dolayr radyoniiklidlerin
uzaklastirilmasi i¢in 6nem tasidigini ifade eden Bai ve dig., calismalarinda uranyum giderimi igin
sentezledikleri CaAlg kiirelerini  kullanmiglardir. pH:3,0’te 70 dk’lik bir denge siiresinde
gerceklestirilen izoterm denemeleri sonucu 20 °C’de 23,4 mg g uranyum adsorplanmisken, bu deger
sicaklik 50 °C’ye cikarildigi durumda 31,4 mg g olarak elde edilmistir (J. Bai vd., 2013). Khajavi ve
dig., -SH grubu ile modifiye edilen SiO2 nanopartikiillerinin katkilandig: kalsiyum aljinat kiirelerini
uranyum(VI)  adsorpsiyonunda  kullanmiglardir.  Kiitlece = %5 Si0, ve %30 3-
mercaptopropiltrimethoksisilan (TMPTMS) katkilanan adsorbanin (aljinat/SiO2/TMPTMS/PAO)
uranyum sorpsiyon kapasitesinin, referans sorban olarak degerlendirdikleri aljinat/PAO’dan 3,6 kat
daha fazla oldugunu sunmuslardir. Aljinat/Si0O2/TMPTMS/PAO’nun uranyum adsorpsiyonu Langmuir
modele uygunluk gosterirken, 25, 35 ve 45 °C’lerde pH:4,2’de 7 saat 150 rpm calkalama ile
gergeklestirilen denge galismalar1 sonucunda adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 199, 385 ve 378 mg g™
olarak elde edilmistir (Khajavi vd., 2021). Talebi ve dig., elekro lif ¢ekme (electrospinning) yontemi
ile sentezledikleri polivinil alkol/sodyum aljinat/poli(etilen oksit)/HZSM5 (PVA/SA/PEO/HZSM5)
sorbanini toryum(IV) ve uranyum(VI) gideriminde kullanmislardir. Her iki radyoaktif kirletici i¢cinde
dengeye gelme siiresinin 240 dk oldugunu, pH:5,5’te artan sicaklikla birlikte adsorplanma oranlarinda
da artis gozlemlendigini (bu oran uranyum(VT) igin 23, 35, 45 °C sicakliklarda sirasiyla 137.4, 141,0
ve 144,7 mg g olarak raporlanmistir.) sunmuslardir (Talebi vd., 2017). Aym calisma grubu, bir bagka
caligmalarinda, dokiim yontemi(casting) ile sentezlenen sodyum aljinat (SA)/polivinil alkol
(PVA)/polietilen oksit (PEO)/ZSM-5 zeolit (SA/PVA/PEO/ZSM-5) nanohibrit sorban ile uranyum
adsorpsiyonunu incelemis, 45 °C sicaklikta, 240 dk temas siiresinde ve pH:5,0’te maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 92,76 mg g olarak bulmuslardir (Zahakifar vd., 2021). Akhtar ve dig.,
poliakrilamid, agar, agaroz ve kalsiyum aljinat gibi farkli hidrojel matrislerinin Trichoderma
harzianuma immobilizasyonu ile ¢esitli sorbanlar sentezleyerek sulu ¢ozeltilerden uranyum giderimini
ve geri kazanimini kesikli ve siirekli adsorpsiyon prosesinde c¢aligmislardir. Kalsiyum aljinat
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immobilizasyonunun, biyosorbentin stabilitesinin yani sira uranyum biyosorpsiyon kapasitesini
gelistirdigini; bu sebeple sorpsiyon-desorpsiyon dongiisel caligmalarinda uranyum giderimi ve geri
kazanimi i¢in siirekli dolgulu yatak kolonlarinda kullanilabilir bir sorbent oldugunu sunmuslardir.
Dongii denemelerinin ilkinde %98,7 geri kazanim elde edilirken, {igiincii dongii denemesinde
sorplanan uranyumun %99,3’1 geri kazanildigi raporlanmistir (Akhtar vd., 2009). Sodyum aljinat ile
kaplanan Li ve dig., Bacillus megateriumun adsorban olarak kullanildigi uranyum gideriminde,
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH:5,0’te, 30°C sicaklikta ve t=5 saat i¢in 74,61 mg g™ elde
edildigini belirtmistir. Adsorpsiyon isleminin psedo birinci dereceden kinetik ve Langmuir izotermiyle
uyum gosterdigini ve adsorpsiyon kapasitesinin bes dongii desorpsiyon ve yeniden kullanim
deneylerinden sonra %80'den yiiksek elde edildigini sunmuslardir (D. Li, Yang, vd., 2021). Yine
Bacillus subtilis katkilanmig bir diger aljinat matrisini de Tong 2017 yilinda yaptig1 calismada
uranyum gideriminde kullanmistir. Tong, Bacillus subtilisi aljinat—kitosan mikrokapsiillerine ekim
yontemi ile katkilamistir. pH:6,0’da, T:20 °C sicaklikta, 3 saatlik kesikli adsorpsiyon islemi ile 376,64
mg g adsorpsiyon kapasitesi elde ettigini bildirmistir (Tong, 2017). Han ve dig., poliamidoksim
(PAO)/aljinat ¢ozeltisinin dondurularak kurutulmasiyla in situ ve kovalent ¢apraz baglanma metoduyla
sentezlenen hibrit siingerin iyi bir adsorpsiyon kapasitesi gostermesinin yaninda, akan deniz suyunda
haftalarca miikemmel kimyasal ve mekanik stabilite sergiledigini rapor etmislerdir. pH:4,0’den
pH:7,0’ye kademeli olarak arttirildiginda sorplanan uranyum miktar1 da 257,32 mg g*’dan 510,81 mg
gl’a yiikseldigi gdzlemlenmistir. Adsorpsiyonun 24 saat sonunda dengeye geldigini ve 617,88 mg g
kapasiteye ulastigini; bunun yaninda psedo ikinci dereceden kinetik modelle uyum gosterdigini
belirtmiglerdir. Denge denemeleri sonucunda tek katmanli sorpsiyon modeli olan Langmuir modele
uyum gosterdigini ve maksimum sorpsiyon kapasitesinin 725,24 mg g elde edildigini belirtmislerdir
(Han vd., 2020). Yi ve dig., Cu(Il) ve U(VD)'nmin sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde kalsiyum aljinat
kapl kitosan hidrokloriir hidrojel taneciklerine Fe3O4'lin enkapsiillenmesiyle elde ettikleri adsorbani
kullanmislardir. Kitosan veya aljinatin mekanik 6zelligini, termal mukavemetini ve adsorpsiyon
etkinligini arttirmak igin Fe3Os4 nanopartikiil katkilanarak organik-inorganik kompozit hidrojel
kullanmay1 6nermislerdir. Sentezledikleri kompozit hidrojelin uranyum(VI) adsorpsiyon kapasitesinin
240 dk calkalama stiresinde, pH:4,0-4,5 araliginda gergeklestirilen denge denemeleri sonucu 392, 692
mg g elde edildigini sunmuslardir (Yi vd., 2018). Basu ve dig. tarafindan, TiO2 mikrokiirelerinin
katkilandig1 kalsiyum aljinat (Cal-Alg-TiO2 MS) hibrit sorbent ile yeralti sularindan uranyum
uzaklastirilmasinda adsorpsiyon kapasitesi pH:4,0-6,0 araliginda, 24 saatlik denge siiresinde 31,4 mg
g! olarak elde edilmistir (Basu vd., 2020). Bentonit porlu yapisindan dolay1 biiyiik yiizey alanina
sahip olmasmin yaninda, katyonik degisimlere yatkin olmasiyla metal adsorpsiyonunda oldukca
yaygin olarak yer bulmustur (De Pablo vd., 2011; H. Senol & Agikel, 2018; Tohdee vd., 2018). Fakat
agregasyon sorunu sebebiyle kolon uygulamalarinda tercih edilmemektedir. Abou-Lilah ve dig., bu
sorunun Oniine gegmek i¢in aljinatla kapsiillenen sorbentlerle sezyum, stronsiyum, kobalt ve uranyum
tyonlarmin sulu ¢ozeltiden giderimi iizerine ¢alismislardir. Uranyum adsorpsiyon kapasitelerini ham
bentonit ile kesikli adsorpsiyon calistiklarinda pH:5,5’te 33,3 mg g™, aljinatla kapsiillenen bentonit ile
gerceklestirdikleri kolon denemelerinde ise 11,1 mg g olarak hesaplamislardir (Abou-Lilah vd.,
2020). Bir baska kil ve aljinat sinerjisinin tercih edildigi ¢aligmada, kalsiyum aljinat/atapulgit kili
cekirdek/kabuk partikiilleri elektro-koekstriizyon yoluyla sentezlenerek kullanildiklart uranyum
adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH:3,0'te ve 328.15 K'de 199,345 mg g* olarak
elde edildigi bildirilmistir (Hu vd., 2017). Uranyum adsorpsiyonunda kullanilmak {izere grafen oksit
sodyum aljinata kapstillenmistir. Tekrar kullanilabilirliginin 5 déngili sonunda %85 iizerinde oldugu
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belirtilen kompozit kapsiiller i¢in pH:5,0’te, T:30°C sicaklikta maksimum adsorpsiyon kapasitesi
149,76 mg g degerinde sunulmustur (D. Li, Zhang, vd., 2021) . Basu ve dig. tarafindan, kalsiyum
aljinat-kitosan  (Cal-Alg-Chi)  kiireleri  kullanilarak, igme suyundaki yiikksek uranyum
konsantrasyonlarmni etkin bir sekilde kabul edilebilir seviyeye (<15 ng mL™?) indirdigi belirtilmistir.
Malzemenin uranyum adsorpsiyon kapasitesi 25°C'de 36,04 mg g™>’dir. Uranyum konsantrasyonundaki
azalmanin, igme suyunun kalitesinden 06diin vermeden gergeklestirildigi ve kitosandaki uranil
iyonlariin karbonil ve hidroksil gruplari ile etkilesim gosterdigini raporlamislardir (Basu vd., 2017).

Kitosan matrisli adsorbanlar

Kitosan, bir polisakkarit olan kitinin deasetilasyonu ile elde edilen iyi bilinen yar1 dogal bir
biyopolimerdir ve tekstil, kozmetik, biyomedikal ekipman, tarim alanlar1 ve ¢evre uygulamalar1 gibi
farkli sektorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Monier & Abdel-Latif, 2017; Park vd., 2013).
Kitosan, dogaya ve canliya yonelik bir toksisite igermeyen, biyoaktif, biyouyumlu, antibakteriyel ve
antifungal etkilere sahiptir ve yapisinda bol miktarda -NH, ve -OH gruplar1 bulunmaktadir. -NH>
gruplar1, katyonik metal iyonlar1 ile selasyon mekanizmasi ve anyonik metal iyonlar ile elektrostatik

¢ekim veya iyon degistirme mekanizmasi yoluyla reaksiyona girebilir (Vijayaraghavan & Yun, 2008).
Ayrica, -NH2 ve -OH gruplarinin varligi, verimliligi artirmak i¢in kimyasal modifikasyon i¢in dnemli
bir firsat verir (Marrakchi vd., 2016; Monier vd., 2018; Ngah & Fatinathan, 2008).

Wang ve dig., capraz baglayici olarak epiklorohidrin kullandiklar1 kitosan tanecikleri
sentezleyerek sulu c¢ozeltilerden uranyum adsorpsiyonu ¢alismislardir. Langmuir izoterminde
pH:3,0’de adsorpsiyon kapasitesi 72,46 mg g ve denge siiresinin 120 dk elde edildigi kinetik
sonuglardan psedo 2. derece kinetik modele uyumlu oldugu belirlenmistir (G. Wang vd., 2009).
Christoua ve dig., sulardan uranyum(VI) adsorpsiyonunda polivinilprolidon/kitosan katkilanmis
nanofiber kullanmislardir. Nanofiber kompozitler adsopsiyon dncesinde ve sonrasinda FT-IR ve SEM
analizleri ile incelendikten sonra, uranilin yiizeye tutundugunu belirtmislerdir. Adsorbanin nanofiber
yapilar1 lizerinde karbonil gruplari gibi polar yapilarin olmasindan dolayr uranyum(VI)’a affinite
gosterdigini ve nispeten yiiksek maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (Qmax =167+25 g kg, pH:6,0)
bu yapilara bagl artis gosterdigini gozlemlemislerdir. Tekrar kullanilabilirlik i¢in gerceklestirilen
desorpsiyon deneylerinde %]10'dan az bir verim kayb: ile adsorpsiyon deneylerinde dort dongiiyle
kullanildig1 ifade edilmistir (Christou vd., 2019). Sureshkumar ve dig., tripolifosfat katkilanan kitosan
taneciklerinin kullanildigi uranyum giderimi c¢alismalarinda pH:5,0’te, 3 giin siire ile maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 236,9 mg g* olarak elde etmislerdir. Nétr ile alkali pH araliginda, uranyum,
anyonik  hidroksil-karbonat ~ kompleksleri ~ olarak  (UO2CO30H", (UO2)2(CO3)(OH)z",
(UO2)11(CO3)s(OH)12% gibi) bulunmaktadir. Daha yiiksek pH igin adsorpsiyondaki azalmanin, CTPP
taneciklerinin notr/negatif yiiklii fonksiyonel gruplar {izerine adsorpsiyon i¢in uygun olmamasiyla
aciklanabilecegini ifade etmislerdir. Yiiksek oranda ¢apraz bagli CTPP tandecikleri i¢in pH:5,0'te
gozlemlenen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, uranil iyonunun pH'a bagl tiirlesmesinin ve uranyum
adsorpsiyonundan sorumlu CTPP fonksiyonel gruplarmin pH'a bagl ayrisma davranisinin sonucu ile
gerceklestigini bildirmislerdir (Sureshkumar vd., 2010). Lu ve dig., amidoksim poliakrilonitril, kitosan
ve grafen oksit (PCG) karistmi olan yeni bir hidrojel kompozit sentezlemislerdir. Uranyum
gideriminde kullanilan kompozitin pH:6,0’da, 2 saatlik denge siiresi ile maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 247,12 mg g oldugu belirlenmistir. Ayrica AsOz,, Cr¥*, Zn?* ve Co?" varhgindaki
yarigmali adsorsiyonunda uranil katyonlarinin ¢ok daha yiiksek se¢icilikle giderildigi; bunun sebebinin
PCG’deki amidoksimin uranyum i¢in diger katyon metallerden daha ¢ok daha gii¢lii affiniteye sahip
olmasiyla agiklanmistir (Lu vd., 2020). Huang ve dig. U(VI) iyonlarmin sulu ¢ozeltiden
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adsorpsiyonunda manyetik  kitosan/grafen  oksit kompozitlerinin (MCGO) performansini
arastirmislardir. Optimum adsorpsiyon kosullarini pH:5,0 =100 dk, T=313 K’de Qmax=204,1 mg g
olarak, kinetik, izoterm ve termodinamik sonuglarini ise sirastyla psedo ikinci dereceden kinetik
model, Langmuir model ve endotermik proses ile tanimlamislardir (Guolin Huang vd., 2018). Dai ve
dig. tarafindan makro gézenekli iyon baskil1 kitosan koptikleri (ICF'ler), dondurarak kurutma ve iyon
baskilama tekniklerinin kombinasyonu ile sentezlenmistir. Baskisiz kitosan kopugli ile
karsilastirildiginda, ICF'ler, U(VI) baskilama sirasinda olusan bosluklarla hedef iyonlar1 akillica
tanimalar1 sayesinde ¢ok daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (Qmax=248,9-253,6 mg g*) ve U(VI) i¢in
daha iyi adsorpsiyon seg¢iciligi gosterdigini bildirmislerdir. Adsorpsiyon kinetiginin psedo ikinci
dereceden model ile, izotermlerinin kimyasal adsorpsiyon veya komplekslesme mekanizmasini
gosteren Langmuir modeli ile ve termodinamik parametrelerin endotermik ve kendiliginden oldugunu
tammlamislardir  (Dai  vd., 2020). Inan ve dig. poli(etilen glikol) bis(metilimidazolyum)
di[bis(triflorometilsiilfonil)imid] iyonik sivisin1 (IL) sentezleyerek kitosan {lizerine emprenye ettikleri
malzemeyi uranyum(VI) iyonlarmin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasinda kullanmiglardir. Poli(etilen
glikol) bazli dikatyonik IL emprenye edilmis kitosan i¢in pH:4,0 ve 70 dk denge siiresinde maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 251,52 mg g olarak bulundugunu, sorpsiyon karakterinin psedo ikinci derece
kinetik ve Freundlich modele uyum gdsterdigini belirlemislerdir. Kitosan ve IL arasinda elektrostatik
ve hidrofobik etkilesimler ve hidrojen bagi oldugunu ve sorbentin adsorpsiyondan once alkali bir
karaktere sahip oldugunu, asidik uranyum(VI) ¢ozeltisi ile elektrostatik etkilesimlerle sorpsiyonun
gerceklestigini ifade etmislerdir (Inan vd., 2020). Bir baska calismada epiklorohidrin ile ¢apraz
baglanmis manyetik kitosan partikiillerine trietilentetramin asilanarak sulu ¢ozeltilerden uranyum(VI)
gideriminde kullanilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH:4,0'te, t=60 dk’da ve 300 mg L
uranyum konsantrasyonunda 158,43 mg g olarak bulunmustur (Tolba, 2020). Kitosan ve sepiolit (Ch-
Sep) kompoziti, iki ayr1 ¢apraz baglama maddesi, tripolifosfat (TPP) ve epiklorohidrin (ECH),
kullanilarak boncuk formunda hazirlanmis UO2%" iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda
adsorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Ch-Sep i¢in uyumlu oldugu Langmuir izoterm modelinden
maksimum uranil adsorpsiyon kapasitesi 25 °C'de, pH:4,5°de 0,22 mol kg?; ayrica kinetik
yaklasimlardan psedo ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modelleri belirlenmistir (Z. M. Senol,
2021). Kaynar ve dig. mikrodalga destekli yontemle nano-ZnO sentezleyerek kitosana katkilamislar
(nano-ZnO/CTS) ve bu malzemeyi uranil adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Teorik olarak Langmuir
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH:5,5’te 1 saatlik ¢alkama siiresinde 6734 g kg! bulundugunu;
fakat yiizey cevap yontemi (RSM) ile optimize edilmis deneysel adsorpsiyon kapasitesini 148,7 mg g™
oldugunu bildirmislerdir (Kaynar vd., 2018). Kitosan(CS)-heksaklorosiklotrifosfazen(HP) kompoziti,
capraz baglama maddesi olarak polifosforik asit kullanilarak sentezlenmistir. 50 dakika iginde,
pH:6,0'da adsorpsiyon dengesine (Qmax=398,8 mg g!) ulasildigini, adsorpsiyon isleminin psedo ikinci
derece kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline uyumlu oldugunu sunmuslardir (Zhihui Wang
vd., 2021). In-situ sentezlenen Ni(OH). nanopartikiilleri kitosan matrisine immobilize edilerek (Cs-
Ni), U(VI) adsorpsiyonu i¢in kullanilms; i¢ kiire komplekslesmeleri iizerinden 298 K pH:4,5 t=120
dk’da maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 164,2 mg g™’a ulasilmistir (Zhou vd., 2017).
Wang ve dig. tarafindan hidrotermal karbonizasyon ile tannik asit-kitosan hidrotermal karbonu
(TCHC) hazirlanmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH:5,5, T = 25 °C ve t=350 dk’da 96,99 mg
g! elde edilmistir. Adsorpsiyon verilerinin, Langmuir modeli ve psedo ikinci derece kinetik modeli ile
uyum gosterdigini; malzemenin yiizeyinde tek tabakali uranyum(VI) adsorpsiyonunun oldugunu ve
isleminin esas olarak kemisorpsiyon oldugunu ifade etmislerdir (Zili Wang vd., 2020). Uranyum(V1)
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adsorpsiyonunda kullanilmak {izere sentezlenen manyetik amidoksim ile fonksiyonellestirilmis kitosan
taneciklerinin adsorpsiyon kapasitesi, amidoksim gruplarinin koordinasyonlar1 iizerinden, pH:6,0'da 3
saatlik bir denge siiresinde 117,65 mg g? olarak elde edilmistir (Zhuang vd., 2018). Deniz suyunda
yaklagik 4,5 milyar ton uranyum(VI) bulunmaktadir; bu miktar siirekli bir niikleer enerji kaynagi
saglamak i¢in yeterlidir. Deniz suyundaki uranyum(VI)’u toplamak, ayni1 zamanda, su g¢evresindeki
radyoaktif bu kirleticiyi gidermek i¢cin Ahmad ve dig. tarafindan kitosan (Cs) ile fonksiyonellestirilmis
boru sekilli karbon nanokompozit (CsFTnCM) biyosorbent sentezlenmistir. 1:1 oraninda Cs:FTn
katkiladiklar1 kompozitini CsFTnCM2 olarak isimlendirmisler ve deniz suyu Orneklerinde on giin
sonunda adsorpsiyon kapasitesini 0,660 mg g* elde etmislerdir. Kinetigin adsorbanin fiziksel yapisinin
yani sira Cs matrisindeki FTn oranina da bagli oldugunu ve Na>COs ile gergeklestirilen desorpsiyon
calismalarinda uranyum(VI) yikli CsFTnCM2’den 5. dongiide %90 iizerinde geri kazanim
gerceklestirildigini ifade etmislerdir (Ahmad vd., 2022). Anirudhan ve dig. de ¢alismalarinda deniz
suyundan uranyum(VI) gideriminde kullanilmak iizere poli(amidoksim) asilanmig kitosan/bentonit
kompoziti [P(AO)-g-CTS/BT] sentezlemislerdir. [P(AO)-g-CTS/BT] ¢apraz baglama maddesi olarak
etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve serbest radikal baslatici olarak potasyum peroksi disiilfat
(K2S208) kullanilarak kitosan/bentonit kompozit tizerine akrilonitril (AN) ve 3-hekzenedinitrilin (3-
HDN) in-situ interkalatif polimerizasyonuyla hazirlanmistir. 60 dk’da dengeye gelen sistem igin 298 K
pH:8,0’de maksimum adsorpsiyon kapasitesi 49,9 mg U g olarak bulunmus; adsorpsiyonun psedo
ikinci derece kinetige ve Langmuir modele uyum gosterdigi ifade edilmistir. Kullanilmig adsorbanlarin
0,1 N HCI kullanilarak alt1 dongii adsorpsiyon-desorpsiyon deneyi sonucunda adsorpsiyonun %95’ten
%90’a, desorpsiyonun %93’ten %89’a diistligiinii ve deniz suyundan kesikli denemelerle yapilan
giderim calismalarinda ise, 10 mg.L™! konsantrasyonda uranyum(VI) iceren numunelerden tamamen
giderimin saglanmas icin 0,4 g L™ P(AO)-g-CTS/BT yeterli oldugunu rapor etmislerdir (Anirudhan
vd., 2019).

Diger hidrojel adsorbanlar
Farkli hidrojel polimerler, yiiksek sorpsiyon kapasiteleri, kimyasal kararliliklari, genis yiizey

alanlari, hizli sorpsiyon oranlari, genis pH araligt ve rejenerasyon kolayligi nedeniyle su
numunelerinden uranil iyonlarmin uzaklastirilmast veya ayrilmast i¢in c¢okca kullanilmistir
(Moghaddam vd., 2019). Karadag ve Kundakci, uranil iyonlarmin gesitli hidrojel sistemlerine
(akrilamid (AAm), sodyum akrilat (SA), jelatin (GEL) ve poli(etilen glikol) (PEG)) sorpsiyon
ozelliklerini belirlemek i¢in 30 °C’de gergeklestirdikleri sorpsiyon denemelerinde AAm/SA,
AAm/GEL/SA, AAm/PEG/SA ve AAm/GEL/PEG/SA jellerinin sorpsiyon kapasitelerini sirasiyla
3,99¥10* mol g%, 4,87%10* mol g, 4,99%10* mol g* ve 5,35%10* mol g* olarak bulmuslardir (Karadag
& Kundakci, 2015). Oksijen ve nitrojen gibi dondr atomlar1 sayesinde metal iyonlariyla giiclii
kompleksler olusturabilmesinden dolayr biyoaktif bilesiklerin ve c¢esitli metal iyonlarin tayini igin
selatlama ajan1 olarak Gallosiyanin (GC) kullanilabilmektedir (Douglas vd., 1984). Uranil iyonu sekli
ve koordinasyon geometrisi sayesinde oksijen veren ligandlarla giiglii bir sekilde etkilesime girebilir
(Baybas & Ulusoy, 2011). Ulusoy ve Simsek ¢alismalarinda Poliakrilik asit yapisina GC baglamis ve
uranyum gideriminde adsorban 6zelliklerini incelemislerdir. Langmuir sorpsiyon kapasitesi 0,03 mol
kg, 25 °C'deki sorpsiyon hiz sabiti 29,87 mol™? kg dk* olarak elde edilmistir. UO2?" adsorpsiyonunun
artan pH ile arttigimmi ve pH 5,0-6,0 aralifinda bir plato degerine ulastifini 6te yandan artan iyonik
kuvvetin adsorpsiyonu etkilemedigini bildirmislerdir (Ulusoy & Simsek, 2013). Liu ve arastirma grubu
uranil gideriminde ilk olarak 2013 yilinda poliakrilik asidi (PAA), daha sonra 2015 yilinda
hidroksiapatit ile kompozit (PAA-HAP) olusturarak sentezledikleri kopolimeri kullanmiglardir. PAA
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icin sorpsiyonun 15 dk’da dengeye ulastigi, prosesin Freundlich modeline uyumluluk gosterdigi ve
25°C’de pH:5,0’te hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi 1,179 mg g* olarak elde edildigi rapor edilmistir
(Tonghuan vd., 2013). PAA-HAP igin denge siiresi 10 dk oldugunu, Langmuir modele uydugunu ve
sorpsiyon kapasitesinin pH:3,5’ta 1,19x102 mol g oldugunu sunmuslardir (Tonghuan vd., 2016). Ote
yandan uranyum adsorpsiyonunda yine PAA kullanan Yi ve dig. radikal polimerizasyonunda baslatici
olarak amonyum persiilfat ve koagiilant olarak sodyum hidrojen siilfit kullanmiglardir. Kinetik
parametreler sonucunda, psedo ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon modeline; izoterm sonuglarindan
ise Langmuir modeline uyum saglayan bir adsorpsiyon prosesinin gerceklestigini ifade etmislerdir.
PAA’nin adsorpsiyon kapasitesi pH:4,0’te 445,11 mg g ve dengeye gelme siiresi 120 dk bulunmustur
(Yi vd., 2017). Moghaddam ve dig., glutamik asidin (GA) kitre zamki (GT) ile kimyasal
konjugasyonunu gerceklestirdikten sonra anyonik poliakrilamidle (PAAm) karistirilip elektron 1s1masi
altinda biyo-uyumlu bir hidrojel sorbent sentezlediklerini ve uranyum(VI) gideriminde kullandiklarini
bildirmislerdir. GA-GT/PAAm i¢in sorpsiyonun denge stiresi 150 dk, kinetik model uyumlulugu psedo
ikinci derece, Langmuir modele uyan izoterm denemeleri sonucunda pH:5,0’te elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 384,6 mg g?' olarak ifade edilmistir. Saf iyonik PAAm hidrojelinin
adsorpsiyon kapasitesinin 208 mg g, GT-PAAm’nin 288 mg g oldugunu bulmuslardir(Moghaddam
vd., 2019). Wang ve dig. tarafindan 3D kendinden montajli (self-assembly) polietilenimin ile modifiye
edilmis grafen oksit (GO) hidrojel (PEI-GH), basit-tek adimli yontemle sentezlenmis; ¢apraz baglama
maddesi olan polietilenimin (PEI) kullanilarak GO tabakalarinin kendi kendine montaji
kolaylastirilmis biiylik yiizey alanina sahip PEI-GH'lerin ii¢ boyutlu (3D) gozenekli ag1 elde edildigi
bildirilmistir. Adsorpsiyon siireci, psedo ikinci derece kinetik ve Langmuir modeli ile tanimlanmigtir
ve uranyum(VI) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi t=20dk’da, pH:6,0’da 898 mg g olarak elde
edilmistir. PEI-GH'ler, yiiksek konsantrasyona sahip uranyum(VI) c¢ozeltisinde ve simiile deniz
suyunda yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi ifade edilmistir (X. Wang, Liu, vd., 2017).

SONUC

Bu derleme, biyolojik ve kimyasal toksisitesi ve uzun yarilanma Omrii nedeniyle tehlikeli
radyoniiklid kirleticiler arasinda olan uranyumun sulu ortamlardan giderimi igin ¢esitli
modifikasyonlarla sentezlenen biyokompozit hidrojel malzemelerin adsorpsiyon kapasitelerindeki son
ilerlemesini  6zetlemistir. Polimerik o6zellikte hidrojel yapilarindaki farkli fonksiyonel tiirlerin
adsorpsiyon performanslari lizerinde farkli etkileri olmustur. Miikkemmel adsorpsiyon kapasitesine ve
secicilige sahip ¢ok sayida yeni hidrojel biyokompozit adsorban fiziksel ve kimyasal ozellikleri
iyilestirilerek literatiire sunulmustur; ancak hala baz1 eksiklikler bulunmaktadir. Uranyum
adsorpsiyonu konusundaki arastirmalarin hizli bir sekilde gelismesiyle, daha verimli, yesil, giivenli,
toksik olmayan ve ekonomik olarak modifiye edilmis yeni nesil hidrojel bazli biyokompozit
adsorbanlarin daha da fazla sayida literatiire sunulmasi miimkiindiir. Hem akademik hem de
endistriyel arastirmacilarin  biiyilk ¢abalariyla, atik sudaki ve deniz suyundaki uranyumun
adsorpsiyonu ve niikleer enerjiye yakit olarak kazandirilmasi i¢in umut verici bir perspektifin yakin
gelecekte gerceklestirilebilecegi tahmin edilmektedir.
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