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OZ: Kesikli sistemde calisilan adsorpsiyon teknigi ile aktif karbon iizerine radyoaktif perteknetat okso

anyonu (99mTCO4-)’nur1 adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi amaglanmistir. Elde edilen
verilerden faydalanarak termodinamik parametreler; AH=0,346 k].mol", AS°=0,029 kJ.mol"!, AGe= -7,92
(288 K) ile -8,78 (318 K) kJ.mol', AHx=0,28 k].mol've standart serbest enerji degerinin sifir oldugu
sicaklik 12 K olarak hesaplanmistir. Bu bulgular sonucunda adsorpsiyon prosesinin; fiziksel ve
endotermik olarak gercgeklestigi ve 12 K’in tiizerindeki her sicaklikta adsorpsiyonun uygun ve
kendiliginden gercgeklesecegi bulgular1 elde edilmistir. Sonug¢ olarak, belirli bir limitin iizerine
cikildiginda kansere neden olan radyoaktif teknesyumun aktif karbon {izerine adsorpsiyon
termodinamik analizinin incelenmesi sonucu elde edilen bulgularin endiistriyel capta kurulacak bir tesis
dizaynina katkida bulunacag: soylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Radyoaktif madde, Aktif Karbon, Termodinamik, Adsorpsiyon

Thermodynamic Analysis of Radioactive Pertechnetate Oxo Anion Adsorption

ABSTRACT: The aim of this study is to investigate thermodynamics of radioactive pertechnetate okso
anion (*TcOx) over the active carbon using the adsorption technique in batched systems. According to
the obtained results thermodynamic parameters are calculated as AH°=0.346 kJ.mol", AS°=0.029 kJ.mol",
AGe= -7.92 (15°C) ile -8.78 (45°C) kJ.mol!, AHx=0,28 kJ.mol" and also the temperature at which the
standart free energy value equals to zero calculated as 12 K. These results indicated that the adsorption
process is physical and endothermic and at temparatures over 12 K adsorption will take place
spontaneously and favorably. In conclusion, it can be said that the results obtained from the
thermodynamic analysis of radioactive technetium (which may cause cancer if the limit is exceeded)
over the active carbon can contribute to the design of an industrial facility.
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GIRISUNTRODUCTION)

Niikleer tip, insan viicudundaki ¢esitli biyokimyasal ve fizyolojik islemlere katilabilecek radyoaktif
bilesikler yardimiyla tanisal goriintiileme ve tedavi uygulamalarini igeren bir bilim dalidir. Bu bilim
dalinda en yaygin kullanilan radyoaktif element teknesyumdur (Hercigonja ve dig. 2012).

Diinyadaki uranyum cevherlerinde nanogram miktarlarinda bulunan teknesyum (Tc), niikleer
reaktdrlerde Mo, Ru ve Nb’un kozmik 1s1n reaksiyonu sonucu yapay olarak elde edilebilir. Pliitonyum-
239 ve uranyum-235'in termal fisyonu ile de % 6lik bir verimle *Teknesyum {iretilebilir (Leon ve
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dig.2005). ik 6nce Perrier ve dig. 1937'de, molibdeni, bir nétronla bombardiman ederek Tc sentezlemeyi
basarmislardir (Sekil 1) (Shia ve dig. 2012).
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Figure 1. Decayscheme of 99Mo

Sekil 1'de goriilebilecegi gibi, Tcnin en kararli radyoaktif izotopu, 6 saatlik bir yar1 émre sahip
»mTc'dir. Bu izotop, gama 1sinlar yayarak *Tc'ye bozunur. ®Tc, 0,294 MeV’lik maksimum bozunma

enerjisine sahip saf bir = yayia oldugundan dolayi, radyasyon sayimu ile dlgiilebilir 6zellige sahiptir
(Banavali ve dig. 1995).

»mTc, yeralt1 sularmi kirleten tehlikeli niikleer atiklardan biridir (Hercigonja ve dig. 2012). Ciinkii,
9mTe ve % 0,9NaCl ¢ozeltisi karistirildiginda, izotonik, renksiz, berrak ve steril bir sodyum perteknetat
soliisyonu elde edilir. Bu soliisyon tani i¢in dogrudan hastaya uygulanabilir. Soliisyondaki perteknetat
okso anyonu (*"TcOx) ¢oziinebilir oldugu icin, yeralt: sularinda ¢ok dnemli gevresel tehlikeler olusturur
(Bishop ve dig. 2011). *Tc'nin immobilizasyonu uzun siireli ve kalict imha islemlerinden once
yapilmalidir. Bu nedenle, daha biiyiik miktarda atik iiretmeden *Tc'nin uzaklastirilmasi gereklidir (Del
Cul ve dig. 1993). Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajanst (USEPA), igme sularinda yillik maksimum
0,04 milisievert (mSv) degerinde *Tc igerigi olmas1 gerektigini belirlemistir (USEPA, 2002). Bu deger
asilirsa, insanlarin kansere yakalanmasi kaginilmaz olacagi belirtilmistir (Del Cul ve dig. 1993).

Radyoaktif maddelerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda; kimyasal ¢oktiirme, buharlastirma,
¢Ozlicii Oziitleme, membran prosesleri ve adsorpsiyon gibi ¢esitli yontemler uygulanmistir (Mahmoud
ve dig. 2014). Coktiirme ve ¢oziicli Oziitlemenin, diisiik secicilie ve biiyiik miktarlarda kat1 camur
olusumuna sebep oldugu, (Sangvanich ve dig. 2010), buharlastirma ydnteminin korozyon, kire¢lenme
veya kopiiklenme gibi sorunlara yol actig1 (Rout ve dig. 2006) ve membran proseslerinin, yiiksek maliyet
ve membran tikanmasi gibi kisitlamalara sahip oldugu (Fu ve Wang, 2011) belirtilmistir. Adsorpsiyon
yonteminin ise, diisitk maliyet, esneklik ve tasarim basitligi, kullanim kolaylig:1 ve diger tekniklere
kiyasla toksik kirleticilere duyarsizlik gibi bir¢cok avantaja sahip oldugundan dolay: daha ¢ok tercih
edilen bir yontem olmustur (Mahmoud ve dig. 2014).

Literatiirde adsorpsiyon yontemiyle, ®Tc'nin yeralt: sularindan uzaklastirilmasi igin kullanilan bazi
adsorbanlar sunlardir: aliimina ve goetit (Kumar ve dig. 2011), stibnit (Kumar ve dig. 2013), elementel
demir (Liang ve dig. 1996), pirit ve manyetit (Lieser ve Bauscher, 1988, Farrell ve dig. 1999), organofilik
bentonitler (Bors ve dig. 1999, Sahkira ve dig. 2011) ve gesitli sentetik regineler (Suzuki ve dig. 2009,
Chen ve Veltkamp, 2002).

Aktif karbon, genis ylizey alani ve gdzenekli yapiya sahip karbonlu iiriinlerin ticari adidir. Kontrollii
bir atmosfer ve sicaklik sartlarinda, yiiksek sicaklikta 1sil ayrisma ile karbon bazli malzemelerden
iiretilir. Aktif karbonlarin genellikle yogunlugu yaklagik 0,2 g.cm*'den biiyiik ve yiizey alani 400 -1600
m2.g1arasinda degismekte olup adsorplama kapasitesi ¢ok biiyiiktiir (Holm ve dig. 2000).
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Bu calismada, radyoaktif *=TcOs'lin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda adsorpsiyon yontemi
tercih edilmis ve adsorban olarak ise aktif karbon secilmistir. Adsorpsiyon prosesi sonucunda elde
edilen termodinamik parametreler 151$1nda, adsorpsiyonun dogasi hakkinda bilgilerin sunulmasiyla
endiistriyel ¢apta kurulacak bir tesis dizaynina katkida bulunacag1 amaglanmistir.

MATERYAL ve YONTEM(MATERIAL and METHOD)

Bu galismada radyoaktif ®mTcOx, Atatiirk Universitesi Tip Fakiiltesi Niikleer Tip Anabilim Dalindan
temin edilmistir. Her deney igin istenen sagimlarda *mTcOs ¢ozeltileri saglanmistir. Bu anyonun mol
kiitlesi 163 g.mol! olup dort hidrojen bagina sahiptir. Topolojik polar yiizey alani 73x1020 m?dir
(PubChem, web).

Aktif karbon (Sigma-aldrichDarco G60) yerel bir medikal firmasindan temin edilmistir. Aktif
karbonun bazi 6zellikleri Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1 Aktif Karbonun Bazi Ozellikleri
Table 1. Some Properties of Activated Carbon

pH Ort. Boyut Yogunluk Yiizey Saflik
(mm) (g.cm?) Alam %
(m2.g")
5-7 0,044-0,15 0,45-0,55 1100 99

Aktif karbon elenerek partikiil boyutu +0,15-0,125 mm olacak sekilde secilmistir.

Deneyler, kesikli sistemde ¢alisilan adsorpsiyon teknigi ile yapilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu,
pH, partikiill boyutu, karistirma hizi, adsorpsiyon denge siiresi ve adsorban konsatrasyonu
parametreleri sirasiyla; 1,0 mCi.L, 8,0, + 0,15-0,125 mm, 700 rpm, 15 dakika ve 2,0 g.L-! olarak sabit
tutulmustur (Bastaban, 2014).

Deneysel Yontem (Experimental Set up)

0,5 mCi.mL1 m TcOs ¢ozeltisinden 1 mL alinarak deiyonize su ile 500 mL'ye tamamlanmuistir.
Boylece, 1,0 mCi.L! aktivitedeki ®mTcOxs ¢ozeltisi elde edilmistir. pH degeri, uygun bir miktarda 0,1 M
NaOH (sigma-aldrich, %98) ve 0,1 M HCI (merck, %37) ¢oOzeltileri kullanilarak dijital bir pH-metre
(Thermo Orion 3-Star) yardimiyla ayarlanmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneyleri, 288-318 K sicaklik araliginda 700 mL hacmindeki bir ceketli reaktor
sisteminde sabit tutulan parametre degerleriyle gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon denge siiresi sonunda,
nihai karisim nuge erleniyle vakum altinda stiziilmiistiir. Cozeltide, denge anindaki %*mTcOs'lin
radyoaktivitesi (Ce), Biodex, Atomlab 400 model dose calibrator marka dozimetre kullanilarak 6l¢iilmiis
ve Esitlik 1’den elde edilen ge degerleri Cizelge 2’de verilmistir.

_ (Co_ce)V
Qe = ——— (1)

m
Burada Co ve Ce (mCi.L") sirasiyla, #mTcOs'lin baslangi¢ ve denge radyoaktiviteleridir. V (L), ¢ozelti
hacmi, m (g), adsorbanin kiitlesi ve qe (mCi.g"), adsorpsiyon kapasitesidir.
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Cizelge 2Adsropsiyonun Sicaklikla Degisim Verileri (konsantrasyon 1,0 mCi.L! #“mTcOs, pH 8,0,
partikiil boyutu + 0,15-0,125 mm, karistirma hiz1 700 rpm, adsorpsiyon denge siiresi 15 dk ve adsorban

konsatrasyonu 2,0 g.L1)
Table 2. Change of adsorption by temperature (concentration 1.0 mCi.L-19"TcOx, pH 8.0, particle size + 0.15-0.125 mm, mixing speed
700 rpm, adsorption equilibrium time 15 min. and adsorbent concentration 2.0 g.L1)

Sicaklik (K) Ce (mCi.L?) qe (mCi.g)
288 0,320 0,340
298 0,160 0,420
308 0,110 0,445
318 0,060 0,470

BULGULAR VE SONUCLARIN IRDELENMESI(RESULT AND DISCUSSION)
Adsorpsiyon Termodinamiginin Modellenmesi(Modeling of Adsorption Thermodynamics)

Adsorpsiyon prosesinde denge anma ulasildiginda, hem ¢o6zeltide hem de kati ylizeyinde
adsorplanan maddenin konsantrasyonunda bir degisim gozlemlenmez. Ciinkii dengede Gibbs serbest
enerji degisimi (AGe = 0) sifirdir ve adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar: birbirine esittir. Bylece adsorban
ylizeyine adsorplanan maddenin ve sulu ¢ozeltideki adsorplanmadan kalan maddenin aktiviteleri orani
sabit kalir ve bu oran denge sabiti (Kc) olarak adlandirilir. Bu sabit Esitlik 2 ile hesaplanir (Atkins ve
Paula, 2014).

_ Qs _ Vscs
KC B Qe - YeCe @

Burada as ve ae sirasiyla; denge aninda adsorban yiizeyine adsorplanan maddenin ve sulu
¢ozeltideki adsorplanmadan kalan maddenin aktiviteleridir. ys ve ye ise sirasiyla denge aninda adsorban
ylizeyine adsorplanan maddenin ve sulu c¢ozeltideki adsorplanmadan kalan maddenin aktivite
katsayilaridir. Cs ve Ce. ise; denge aninda adsorban yiizeyine adsorplanan maddenin ve sulu ¢ozeltideki
adsorplanmadan kalan maddenin konsantrasyonlaridir. Aktivite katsayilarinin yaklasik aynmi oldugu
kabul edilirse,

C
Ke=¢ 3
e
Esitlik 3 yazilabilir. Ayrica, Van'tHoff esitligi yazilirsa (Atkins ve Paula, 2014),
AG = AG° + RTIn(K,) 4)

Burada; AG, serbest enerji degisimi, R ideal gaz sabiti (8,314 ].mol-1.K"), T, mutlak sicaklik (K) ve K,
denge sabitidir. AG degeri denge aninda sifir olacagindan, Esitlik 5’e indirgenir.
AG® = —RTIn(K,) ®)
Bu esitlik, adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklesip gerceklesmeyecegini tahmin etmek igin
kullanulan 6nemli bir esitliktir. AGe, adsorpsiyon prosesinin serbest enerji degisimidir.
Ayrica, AGeigin asagidaki termodinamik esitlik te yazilabilir (Atkins ve Paula, 2014)

AG° = AH® — TAS® (6)
Esitlik 5 ve 6'dan,
AH® = ASO
In(Ke) = ——=+— ?)

Esitlik 7 elde edilir. Bu esitlikten faydalanarak InKe ya kars1 1/T grafigi cizilirse (Sekil 2), egimden
AHve kesme noktasindan AS° degerleri belirlenir.
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Sekil 2. In(Kc)'ye kars1 1/T grafigi
Figure 2. In (Kc) vs. 1/T graph

Sekil 2’'nin egiminden AH°, kesmesinden ASe ve Esitlik 5’den AGedegerleri hesaplanmis ve sonuglar
Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. Termodinamik Parametreler
Table 3. Thermodynamic Parameters

AHeo(k]J.mol?)  ASe(k].mol?) AGe (k].mol?)
288 K 298 K 308 K 318 K
0,346 0,029 -7,92 -8,20 -8,49 -8,78

AHe ve ASe degerlerinin pozitif ¢ikmasi ve AGe degerinin negatif ¢ikmasi nedeniyle adsorpsiyon
prosesinin  sirasiyla, endotermik, adsorban-adsorblanan arayiizeyinde diizensizlik artis1 ve
kendiliginden gerceklesen bir proses oldugunu gosterir. Sicaklik arttikca AGenin negatif degerinin
artmasi, yliksek sicakliklarda perteknetat okso anyonunun aktif karbon {izerine adsorpsiyonuna olumlu
etkide bulundugunu gosterir. Benzer sonuglar Mahmoud ve Seliman, 2014, calismasinda da
bulunmustur.

Adsorpsiyon izosterik Isisi(Isosteric Adsorption Heat)

Sabit adsorblanan miktar i¢in tanimlanan izosterik adsorpsiyon 1sis1 (AHx, kJmol-1), adsorpsiyon
prosesinin karakterizasyonu ve optimizasyonu tahmininde faydali parametrelerden biri olup Clausius—
Clapeyron (Esitlik 8) esitligine gore In Ce’ye karst 1/T grafi§inin egiminden hesaplanir (Sekil 3)
(Chowdhury ve dig. 2011).

d(n (Ce) _ _ AHX ®8)
dt RT?
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Sekil 3. In(Ce)’ye kars1 1/T grafigi
Figure 3. In (C.) vs. 1/T graph

Fiziksel adsorpsiyon i¢in AHXx, 80 kJ.mol"'den kiigiik ve kimyasal adsorpsiyon icin ise 80-400 k].mol-
! arasinda degismelidir (Dogan ve Alkan, 2003). Sekil 3'tin egiminden AHx degeri 0,28 kJ.mol" olarak
bulundugundan adsorpsiyon prosesinin fiziksel adsorpsiyona uydugu sdylenebilir.

Kendiliginden Gerceklesen Olaylarda Termodinamik Kriter(Thermodynamic Criteria for Spontaneity)

Bir adsorpsiyon prosesinin termodinamik olarak uygun ve kendiliginden olup olmadigi AG°in
isaretine bakilarak belirlenebilir. Eger AGe sifirdan kiigiikse adsorpsiyon prosesi uygun ve kendiliginden
gerceklesir. AG”1n alacag1 isaret, AHe ve ASe gibi termodinamik parametrelere baglidir. Bu durum
asagidaki gibi aciklanabilir (Atkins ve Paula, 2014);

a) Eger adsorpsiyon prosesi ekzotermik ise (AH° negatif) ve kat1 siv1 ara yiizeyinde diizensizlik
artmis (ASe pozitif) ise, sicaklik ne olursa olsun adsorpsiyon prosesi her zaman uygun ve kendiliginden
(AGe negatif) dir

b) Eger adsorpsiyon prosesi ekzotermik ise (AH° negatif) ve kat1 siv1 ara ylizeyinde diizensizlik
azalmis (ASe negatif) ise, AH° degerinin TAS*’dan biiyiik olmas: durumunda, adsorpsiyon prosesi uygun
ve kendiliginden (AGe negatif) dir

c) Eger adsorpsiyon prosesi endotermik ise (AHe pozitif) ve kat1 siv1 ara yiizeyinde diizensizlik
artmis (ASepozitif ) ise, AHe degerinin TAS*'den kii¢iik olmas: durumunda, adsorpsiyon prosesi uygun
ve kendiliginden (AG° negatif) dir

d) Eger adsorpsiyon prosesi endotermik (AH° pozitif) ise ve kat1 siv1 ara yiizeyinde diizensizlik
azalmis (ASenegatif ) ise, adsorpsiyon prosesi uygun ve kendiliginden (AGe negatif) gerceklesecegi hig
bir sicaklik yoktur.

Bu agiklamalara gore adsorpsiyon prosesleri sadece belirli sartlarda kendiliginden gerceklesebilir.
Adsorpsiyon proseslerinde uygun sicaklik araligi, AGY in sifir oldugu sicaklik (T.) degerine gore
belirlenir. Bu sicaklik degeri, AG”a karst T'nin grafik edilmesiyle bulunur (Sekil 4). Dogrunun kesme
noktasindan, AGYin sifir oldugu sicaklik degeri bulunarak adsorpsiyon prosesinin uygun ve
kendiliginden gergeklestigi aralik belirlenir.
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Sekil 4. AG2a karg1 T grafigi
Figure 4. AGovs.T graph

Sekil 4'teki dogrunun kesme noktasi olan AG1n sifir oldugu sicaklik, 12 K olarak bulunmustur. Bu
degerin {izerindeki sicakliklarda, adsorblanan-adsorban ara yiizeyinde serbest enerjide daha fazla
azalma olacag1 icin adsorpsiyon prosesi uygun ve kendiliginden gerceklesecegi soylenir. Ozellikle
adsorpsiyonun gercgeklesecegi sicaklik araligimin bulunmasi, endiistriyel Olcekte optimum ¢alisma
sicakliginin belirlenmesinde 6nemli bir bilgi saglamaktadir.

SONUC (CONCLUSION)

Bu calismada, aktif karbon iizerine radyoaktif perteknetat okso anyonunun adsorplanabilirligini ve
kendiliginden gerceklesip gerceklesmeyecegini tahmin edebilmek icin termodinamik analizi
incelenmistir. Cizelge 2'deki verilerden sicakligin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin arttig:
goriilmektedir. Bununla birlikte, AHYmn pozitif (0,346 kJ.mol! ) cikmasi da adsorpsiyon prosesinin
endotermik tepkimeyle yiiriidiigiinii gostermektedir. ASe degerinin pozitif ¢tkmasi (0,029 kJ.mol?),
adsorban-adsorblanan ara yiizeyinde diizensizlik artis1 oldugunu gostermektedir. AGe degerlerinin
negatif ¢ikmasi (-7,92 (288 K) ile -8,78 (318 K) kJ.mol?) ve AGem sifir oldugu sicakligin 12 K olarak
hesaplanmasi, adsorpsiyon prosesinin bu degerin {izerindeki her sicaklikta uygun ve kendiliginden
gerceklesecegini ifade etmektedir. AHx degeri, 0,28 k].mol? olarak bulunmus ve 80 kJ.mol"’den kiigiik
oldugu icin adsorpsiyon prosesinin fiziksel olarak gerceklestigi belirlenmistir.

Sonug olarak, belirli bir limitin iizerine ¢ikildiginda kansere neden olan radyoaktif teknesyumun
aktif karbon tizerine adsorpsiyon termodinamik analizinin incelenmesi sonucu elde edilen bulgularin
endjiistriyel ¢capta kurulacak bir tesis dizaynina katkida bulunacag: sdylenebilir.
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