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Bu caligmada, hem ekonomik hem de dogal olarak temin edilen dogal Kula volkanit adsorbani iizerine sulu
¢ozeltilerden U(VI) metal iyonlariin adsorplanma kabiliyeti karakterize edilmistir. U(VI) iyonlarinin dogal Kula
volkanit {izerine adsorpsiyonunu etkileyen parametrelerden pH, adsorban madde miktari, uranyum iyonlarinin
konsantrasyonu, sicaklik ve temas siirenin etkisi incelenmistir. U(VI) iyonunun dogal Kula volkanit {izerine
adsorpsiyonunun deneysel sonuglar1 Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygulanarak,
degerlendirilmis ve elde edilen verilere gére U(VI) iyonunun adsorpsiyonu en iyi Langmuir ve D-R izotermlerine
uygunluk gostermistir. Calismada bes farkli (298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 K) sicaklikta bir dizi deneyler
yapilarak, uranyum iyonu igin AG°, AH® ve AS° gibi termodinamik parametreleri hesaplanmis ve adsorpsiyonun
kendiliginden ve endotermik oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglara gore sulu ¢ozeltilerden
U(VI) iyonlarmin gideriminde dogal Kula volkanitin adsorplama kabiliyetinin olduk¢a yiiksek oldugu
sOylenebilir.

Anahtar Kelimeler- Adsorpsiyon, Uranyum, Kula Volkanit, Izoterm

ABSTRACT

In this study, the ability to adsorb U(V1) metal ions from aqueous solutions on the natural Kula volcanic adsorbent,
which is both economically and naturally supplied, was characterized. The effects of pH, amount of adsorbent
material, concentration of uranium ions, temperature, and contact time, which are among the parameters affecting
the adsorption of U(VI) ions on the natural Kula volcanite, were investigated. According to the experimental results
of the adsorption of U(VI) ions on natural Kula volcanite, Langmuir, Freundlich, and D-R isotherm models were
evaluated, and according to the obtained data, the adsorption of U(VI) ions showed the best compatibility with
Langmuir and D-R isotherms. In the study, a series of experiments were carried out at five different (298.15,
303.15, 308.15, 313.15, 318.15 K) temperatures, and thermodynamic parameters, such as AG®°, AH®, and AS°® for
the uranium ion were calculated, and it was determined that the adsorption was spontaneous and endothermic.
According to the results obtained from this study, it can be said that the adsorption ability of natural Kula volcanite
in removing U(VI) ions from aqueous solutions is quite high.
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I. GIiRiS

Giinlimiizde niifusun hizli artig1 ve sanayilegsmenin gelismesi sonucu beraberinde ¢evre kirliligini, dolaylt
olarak yer alt1 ve yer iistii su kaynaklarimizin yaninda toprak Kirliligini de beraberinde getirmektedir. En 6nemli
kirlilik unsurlarindan biri de igme ve kullanim sularindaki agir metaller olup, toksik etkisi yoniiyle bu metaller
insan saghigi igin biyiik tehlike olusturmaktadir. Agir metal kirliligi, madencilik ve metalurji sanayisinin sebep
oldugu en 6nemli kaynaklarindandir. Sulardaki agir metaller besin zinciri yoluyla bitkilere, hayvanlara ve insanlara
gecerek, biinyede birikme ve depolanmaya sebep olmaktadir. Hg, Cu, Cd, Pb, Zn, Ni ve Co elementleri en toksik
agir metaller sinifinda yer almaktadir. Agir metallerim toksikligi metalin bilesik ya da iyon halinde olmasina gore

degistigi gibi organizmalarin agir metalleri adsorbe etme derecesine gore de degismektedir [1].

Endiistriyel bolgelerde yeralt1 ve yeriistii su kaynaklarinin agir metal iyonlarindan kaynaklanan Kirlilik,
bilinen en 6nemli ¢evre sorunlarindan birisidir. Uranyum madenciliginden kaynaklanan gevreye yonelik tehditler,
yalnizca uranyum serisi radyoniiklidlerin radyoaktif emisyonlarindan degil, ayn1 zamanda uranyumun kimyasal
toksisitesinden de kaynaklanmaktadir [2].

Toksik ve radyoaktif bir metal olan uranyum, ¢evrede nispeten genis bir alana yayilmistir. Dogal olarak
olusan bir element olan uranyum tiim kayalarda, toprak ve sularda diisiik miktarlarda bulunmaktadir [3]. Bir
kaynak olarak baslayip ve nihai bir atik bileseni olarak sona erdigi niikleer yakit dongiisiinde temel 6neme sahip
temsili bir aktinit elementidir. Uranyum elementi oldukga hareketli olup, uranil iyonlar seklinde go¢ ederek, yilizey
kosullarinda ¢esitli ¢oziiniir uranil komplekslerine donitisebilmektedir. Bu nedenle ¢evre ve insan sagligi i¢in
tehlikeli bir etkiye sahiptir.

Adorpsiyon, bir kati-sivi veya kati—gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimidir. Bir fazda bulunan
iyon ya da molekiillerin, adsorban yilizeyindeki atom veya molekiillerin ¢ekim kuvveti nedeniyle adsorban
yiizeyinde yogunlagmasi ve birikmesi islemi adsorpsiyon olarak tanimlanir. Bir adsorban kullanilarak yapilan
adsorpsiyon iglemleri, atik sulardaki agir metal iyonlarini gidermek i¢in siklikla kullanilan basit ve pahali olmayan
bir uygulamadir. Adsorpsiyon teknigi, endiistride kullanilan en etkili saflagtirma yontemlerden birisidir [4,5].

Sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in adsorpsiyon yontemleri biyiik ilgi gérmektedir.
Adsorban dikkatli bir sekilde segilir ve kosullar uygun sekilde ayarlanirsa, adsorpsiyona dayali proseslerin
konvansiyonel ¢oktiirme yontemlerinden ¢ok daha diisiik seviyelerde ve genis bir pH araliginda kirleticileri
uzaklagtirabildigi uzun zamandir bilinmektedir [6]. Adsorpsiyon yontemlerinin uygulanabilirligi bityiik dl¢iide
adsorplayict malzemelerin dogasina baglidir. Cesitli tipte dogal adsorbanlarin sulu ¢ozeltilerden agir metalleri
adsorbe etme kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir [7-10].

Gerek agir metallerin gerekse boyar maddelerin gideriminde en yaygin olarak kullanilan adsorbanlardan
birisi menseisi farkli materyallerden elde edilen aktif karbonlardir. Ekonomik olarak aktif karbonlarin maliyetinin
yiiksekligi nedeniyle adsorpsiyon iglemlerinde kullanimi azalmaktadir. Son zamanlarda arastirmacilar aktif
karbona alternatif olabilecek, daha diisik maliyetli dogal adsorban maddeler iizerine g¢aligmalarin
yogunlagtirmiglardir [11].

Volkanik tiifler birbirine kanallarla bagli ¢ok sayida gozenekler igermesi, farkli katyonlarla dolu
icyapilariin olmasi, Sorpsiyon 6zelliklerini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle volkanik tiifler, atik
sularmn aritimi i¢in birgok agir metal, toksik katyon [12-20] ve radyoniiklitler [21-23] i¢in iyi bir segicilige sahip
alternatif bir malzeme olarak goriilmektedir.

Bu galigmada, Tiirkiye'nin batisinda yer alan Manisa ilinin Kula il¢esi sinirlarindan elde edilen dogal Kula
volkanite U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu kesikli teknik uygulanarak incelenmistir. Adsorpsiyonu etkileyen
parametrelerden pH, temas siiresi, uranyum konsantrasyonu ve sicaklik vb. parametrelerin U(VI) iyonlarinin
adsorpsiyon performansi lizerindeki bagil 6nemi incelenmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkhevich (D-R) denklemlerine gore analiz edilip, termodinamik parametreler (AH, AS ve AG)
hesaplanmuistir.

Il. MATERYAL VE METOT
A. Materyaller

Deneylerde kullanilan UO2(CH3COO),.2H,0, Tri oktil fosfin oksit (TOPO), Dibenzoil metan (DBM),
HNOs ve NayCOs kimyasallar: analitik saflikta olup, Merck firmasindan ve adsorban olarak kullanilan Kula
volkaniti ise Manisa ilinin Kula bélgesinden temin edilmistir.

B. Kula Volkanit Numunesinin Hazirlanmast

Manisa bolgesinden elde edilen dogal Kula volkanit numunesi, ilk 6nce saf su ile birkag kez yikanip,
stizge¢ kagidindan siiziilmiis ve daha sonra 100£5°C’de dort saat Niive marka etiivde kurutulmustur. Kurutulan
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Kula volkanit Frirsch pulverisette 2 marka havanh ogiitiiciide 6giitiilerek 120 mesh Reitsch marka elekten
gecirilmistir. Deneysel islemlerde kullanilmak {izere Kula volkanit, tekrar kurutma igsleminden ge¢irilmis ve nem
almamasi igin hava sizdirmaz plastik kaplarda muhafaza edilmistir.

C. Kula Volkanitin karakterizasyonu ve kimyasal bilesimi

Dogal Kula Volkanitin kimyasal analizi yag metot ve XRF (X-151m1 floresans spektrofotometre) ile
yapilmustir. Silikat igeren maddeler i¢in analitik yontemlerinden biri olan eritiy yontemi uygulanmugtir.
Coziinmeden kalan SiO, gravimetrik olarak, diger bilesenler (Al,03, Fe203, CaO ve MgO) ise titrimetrik olarak
tayin edilmistir [24]. Perkin EImer marka Spectrum BX model ile Kula volkanit adsorbanin FT-IR (4000-400 cm-
1) spekrumu belirlenmistir.

Deneysel Calisma

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup, Merck firmasindan temin
edilmistir. UO2(CH3C00),.2H20 tuzundan 1000 mg L*’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu stok ¢ozeltilerinin
seyreltilmesiyle hazirlanan farkli derisimlerdeki ¢ozeltiler kullanilmistir. Elde edilen seyreltik ¢ozeltilerin pH’ n1
ayarlamak i¢in 0.10 M HNO; ve Na,COs ¢6zeltileri kullanilmis ve Hanna Instrument 8521 Model pH metre cihazi
ile ¢ozeltilerin pH degerleri 6l¢lilmiistiir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kesikli siire¢ kullanilmig, Kula volkanit
adsorbani lizerine sulu ¢ozeltiden U(VI) adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. 0.10 g dogal Kula volkanit 6rnekleri
ve 10 mL U(VI) ¢ozeltileri ile 15 mL’lik tiiplerde gerceklestirilmistir. Takip eden siirenin sonunda ¢alkalayicidan
¢ikarilan tiiplerin i¢indeki Kula volkanit adsorbaninin ¢okeltilmesi i¢in santrifiij cihazinda 3000 rpm devirde ve 5
dakika santrifiijlenip, tist kisimdaki ¢ozelti faz1 alinmistir. Adsorpsiyon denemeleri sonrasi ¢ozeltide kalan U(VI)
iyonlarinin miktarlart TOPO/DBM metodu kullanilarak, 400 nm’deki absorbans degerleri Uv-vis spektrofotometre
(PerkinElmer Lambda 25) ile belirlenmistir [25].

Hesaplamalar ve Bagintilar

Dogal Kula volkanit iizerine adsorplanan uranyumiyonlarinin yiizde adsorpsiyon ve dagilim katsayilarini
hesaplamak i¢in asagida verilen bagmtilar kullanilmustir.

% Ads. = %xloo 1)
Ci—Ce V
Ky = lc—se m )

Yukaridaki bagintilarda kullanilan simgeler, uranyum iyonlarinin adsorpsiyon 6ncesi derigimi Ci (mgL"
1), uranyum iyonlarinin adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan derisimi Ce (mgL™), sivi fazin hacmi V (mL) ve
kullanilan adsorbanin agirligt m (g) olarak kullanilmustir.

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modelleri kullanilmistir. Bu
modellerdeki sabit degerler asagida verilen denklemler kullanilarak hesaplanmstir [26-29].

Langmuir izoterm denklemi:

X _ QobC
g =L = Lte ®
Bu bagintinin lineer sekli:

P (4)

de Amakb dmak

Bagintida kullanilan simgeler ¢ozelti i¢indeki metal iyonlarinin denge derisimi Ce, adsorban iizerine
adsorplanmig metal iyonlarinin miktart ge, adsorpsiyon kapasitesi ve enerjisi sirasiyla Qmak Ve b olup, Omak,
adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini ifade eder.

Freundlich izoterm denklemi
log q. = log K¢ +%log C. (5)

Freundlich bagintisinda ¢e, adsorban iizerinde metal iyonlarinin yiizey aktivitesini, K¢ ve n olarak
kullanilan simgeler ise sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugunu ifade eden Freundlich sabitleridir.

D-R izoterm denklemi
Ln Cpys = InX,, — pe? (6)

€ =RTIn(1+ Cie) ™
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Yukarida verilen Xm, maksimum adsorpsiyon kapasitesini, 8, adsorpsiyon enerjisine iligkin aktivite
katsayisini &, Polanyi potansiyelini, R: evrensel gaz sabitini ve T ise mutlak sicaklig1 ifade etmektedir.

Termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan bagintilar esitlik (8)-(10)’da verilmistir [30-32].

(8)
AG = AH — TAS 9)

AS®  AH®
InK; =——
R RT

Yukaridaki bagmtilardaki Kq dagilim katsayisini, AH® entalpiyi, AS® entropiyi, K mutlak sicakligi ve R
ise gaz sabitini ifade etmektedir. Diger bagintidaki AG ise Gibss serbest enerjidir.

111. BULGULAR VE TARTISMA

Deneylerde adsorban olarak kullanilan dogal Kula volkanitin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 1’de
verilmigtir.

Tablo 1. Dogal Kula volkanitin kimyasal bilesimi

Bilesen SloZ A|203 CaO Fe203 NaZO MgO Kzo TIOz PzOs MnO Toplam

% Bilesim 49.21 1841 798 793 555 462 335 163 0.69 012 99.49

Tablo 1°de verilen dogal Kula volkanitin yiizde bilesenleri hem yas metoda gére hem de XRF’de bulunan
degerlerin ortalamasi olarak verilmistir. Kula volkanit bilesiminde yer alan metal oksitler incelendiginde igeriginde
ana bileseninin silika (SiO2) ve aliimina (Al,Oz) oldugu ve diger bilesenlerin ise daha diisiik miktarlarda oldugu i¢in
yapi iginde safsizliklar olarak bulundugu anlasilmaktadir. Bilesenlerden sodyum ve potasyum metalinin kalsiyuma
orani yaklasik 1.0 olarak hesaplanmustir.

Kil tiirii minerallerinin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in siklikla kullanilan yontemlerden birisi de FT-
IR spektroskopisidir. Kil mineralleri, O-H ve Si-O gruplarima bagl bantlarin incelenmesi yoluyla FT-IR
spektrumlari ile ayirt edilebilmektedir. Kil mineralleri i¢in 3800-3400 cm* olan O-H gerilme bélgesinde ¢ok sayida
bant gdzlenir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasindaki hidroksil gruplari, 3620 cm™e yakim bir bantla
sonug¢lanmaktadir. Killerin oktahedral yapisindaki diger ti¢ O-H grubu, bir sonraki katmandaki Si-O-Si baglarinin
oksijenleri ile zayif hidrojen baglari olusturur ve bu baglar 3669 ve 3653 cm™'de gerilme bantlar arasinda gozlenir.
Killerin oktahedral bolgelerinde Mg(II) veya Fe(II) gibi iki degerlikli atomlar yer aldigindan O-H gerilme bdlgesinde
genellikle tek bir bant seklinde g6zlenir [33,34].

Adsorban olarak kullanilan Kula vokanitin FT-IR Spektrumunda gézlenen pikler Sekil 1°de verilmistir.
Kula volkanit adsorbanmnin FT-IR spektrumu incelendiginde, 450-1100 cm bolgesinde gozlemlenen Si-O egilme
ve gerilme titresim piklerine aittir. 3800-3200 ve 1700-1600 cm* bélgelerinde O-H gerilme titresiminden dolay1
genis bir absorpsiyon bandi gdzlenmektedir. Yaklagik 880-800 cm™'de CO3~'nin karakteristik FT-IR spektrumu,
volkanitlerin spektrumunda goriilebilir [34,35]. Adsorpsiyon sonrasi, 1035 cm’deki Si-O pikinin genislemis olmast,
Kula volkanit yiizeyine uranyumun tutundugunu gostermektedir [36]. Ayrica 400 ve 600 cm™ arasindaki FT-IR
spektrumlar1 metal oksijen bagmin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 540 cm™’de U-O titresiminden
gozlenen pik uranyumun varhigmi géstermektedir.



BSEU Fen Bilimleri Dergisi | BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 93-103
R. Donat

2918.67

3469.12

% Gecirgenlik
d 8 28 28

th
&

52
50

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalga boyu (cm™)
(®
80 T 2
iy
B _ J A — e
70 o - M
W, ) ] N, ~J Tl
i e— N I 540%
¥ 60 35'69 1655 508 ™, g{ 727
£ | 471
250 1 \ /
oy \ /
O 40 - \ /
: \
30 A
20
10 A
0 1 T T T T T T 1 T T 1 1 T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga boyu (cml)
(b)

Sekil 1. Uranyum adsorpsiyonu oncesi (a) ve sonrast (b) dogal Kula volkanitin FT-IR spektrumu.
A. pH’wn etkisi

Adsorban iizerine ¢Ozelti ortamindan metal iyonlarimin adsorpsiyon ¢aligmalarinda en Onemli
parametrelerden birisi de pH’1n etkisidir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda ¢6zelti ortaminin pH’a olan bagliligi
kompleks bir olay olup, adsorban iizerinde metal iyonlarinin adsorpsiyon verimini 6nemli 6lgiide etkilemektedir
[37,38].

Dogal Kula volkanit adsorbani iizerine U(VI) iyonlarinin ¢6zelti pH’nin adsorpsiyon mekanizmasi
tizerindeki etkisini belirlemek igin, pH: 2-9 araliklarinda ayr1 ayri olacak sekilde 100 mg L*’lik U(VI) ¢ozeltileri
hazirlanmustir. pH’s1 2-9 araliklarinda olan 100 mg L™ 10 mL U(VI) ¢dzeltileri 0.10 g Kula volkanit adsorbani
tizerine konularak, 25°C sicaklik ve 24 saat karistirma siiresi ile temas ettirilmis sonrasinda ise ¢6zelti ortaminda
adsorplanmadan kalan U(VI) iyonlar1 spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Degisen pH araliklarinda Kula
Volkanit adsorbani tarafindan adsorplanan U(VI) iyonlarinin adsorpsiyon yiizdesi ve dagilim katsayilar1 Sekil 2°de
verilmigtir.

Sekil 2°den uranyum iyonlarinin ¢ozelti pH 3.5°da en yiiksek verimle Kula volkanit adsorbani tizerine
adsorplandig1 goriilmektedir. pH 3.5°dan daha yiiksek pH’larda ise uranyum iyonlariin adsorpsiyonunda
azalmanin s6z konusu oldugu, bu durumda (UO2CO3)° stabil komplekslerin olusumundan kaynaklanabilecegi
sOylenebilir [38,39]. Uranil adsorpsiyonunun pH 1 ile 4 arasinda yiikselen egrisi, pKa degeri yaklagik 3.5 olan
birinci asidik tiirtin protonu giderilmis formunun etkilesimine baglanir. pH 6 degerinin altindaki uranil
adsorpsiyonu, negatif yiiklii adsorban yiizeyi ile pozitif yiiklii uranil iyonlar: arasindaki etkilesimin bir sonucu
olarak gergeklesir [40].
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Sekil 2. Dogal Kula volkanit adsorbani iizerine U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda ¢dzelti pH’1n etkisi (Uranyum Kons.: 100 mgL?, V: 10
mL, m: 0.10 g, T: 25°C, t: 24 saat)

B. Uranyum konsantrasyonunun etkisi

Uygun pH degerinin belirlenmesinden sonra 0.10 g dogal Kula volkanit adsorbani iizerine ayr1 ayr1 50,
75, 100, 150, 200, 250 ve 300 mg L"’lik uranyum g¢ozeltileri ile ¢alisma yapilmistir. Diger parametreler (¢ozelti
pH’s1 3.50 sicaklik 25°C, ¢alkalama siiresi 24 saat) ise sabit tutulmustur. Bu konsantrasyonlarda dogal Kula
volkanit adsorbani tarafindan alinan uranyum miktarlar1 ve hesaplanan Kq degerleri Sekil 3’de verilmistir.
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Sekil 3. U(VI) iyonlarimim Kula Volkanit adsorban iizerine adsorpsiyonunda ¢ozelti konsantrasyonunun zamanla degisimi (m: 0.10 g, V:10
mL, T: 25°C, pH: 3.50, t: 24 saat)

Adsorban madde miktarlar1 0.10 g sabit tutulup kullanilan U(VI) konsantrasyonlar1 arttirilip numune
miktarlar1 10 mL alindiginda tiim adsorban maddelerin adsorpsiyon veriminde 300 mg L"’ye kadar bir azalmanin
oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni diisiik konsantrasyonlarda adsorban yiizeyindeki aktif noktalarin tamaminin
uranyum molekiilleri tarafindan adsorplanmis olmasi ve artan adsorbant konsantrasyonlari ile adsorban
yiizeyindeki bos aktif mevkilerin kalmamig olmasidir.

Sekil 2°de goriildiigii gibi, 50 mg L™ uranyum konsantrasyonunda dogal Kula volkanit adsorbani igin en
yiiksek adsorpsiyon verimi %91.22 ve uranyumun dagilma katsayis1 1038.95 mL g olarak hesaplanmustir.

C. Izotermler

Adsorpsiyon izotermi, kat1 ylizey {izerinde adsorbe edilen ¢dziinen maddelerin konsantrasyonu ile sabit
bir sicaklikta absorpsiyon miktar1 arasindaki denge durumunu tanimlamak i¢in kullanilan bir ydntemdir.
Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan ¢6ziinen konsantrasyonu, yiizeyde tutunan ¢dziinen konsantrasyonu ile dinamik bir
dengeye ulasincaya kadar devam eder. Bu denge durumunda, ¢6ziinenin katt ve sivi fazlart arasinda belirgin bir
dagilim s6z konusudur. Bu dagilim orani, adsorpsiyon isleminde denge durumunun bir 6l¢iisiidiir.
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Adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesim, Freundlich adsorpsiyon izotermi, Langmuir adsorpsiyon
izotermi ve D-R izotermi dahil olmak iizere ¢esitli adsorpsiyon izotermleri ile tanimlanabilir. Bu ii¢ adsorpsiyon
izotermi, kati-s1v1 fazda adsorpsiyon igin yaygin olarak Kullanilan izoterm tiirleridir [41].

25°C'de 50 ila 300 mg L™ konsantrasyon araligidaki U(VI) iyonlar igin elde edilen denge verileri ile
olusturulan Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerinin grafikleri ¢izilerek, Langmuir, Freundlich ve D-R
arasindaki adsorpsiyon izotermlerinin dogrusallig1 ile R? ile temsil edilen egrinin dogrusallig: karsilastirilmis ve
sirastyla 0.9932, 0.9831 ve 0.9630 olarak bulunmugtur. Bu verilerden Langmuir, Freundlich ve D-R izotermleri
icin deneysel veriler ile matematiksel model denklemi arasinda iyi bir korelasyon oldugunu géstermektedir. Kula
volkanit adsorbani tarafindan U(V1) iyonunun adsorpsiyonu elde edilen veriler Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2. Dogal Kula volkanit adsorbani tizerine U(VI) iyonlarmm adsorpyonu i¢in hesaplanan Langmuir, Freundlich, Langmuir ve D-R
izotermlerinin parametreleri.

Langmuir Freundlich D-R
gmak (Mg g?) b(Lg?) R? Ke(mgg') n R? Xm(mgg?) p(mol?J?) E (kImoll) R?
18.69 0.075 0.9932 351 292 09831 5.20 -2.95x10° 13.02 0.9930

Dogal Kula Volkanit adsorbani tizerine U(VI) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich
ve D-R izotermlerinin R? degerlerinin bire yakin oldugu ve elde edilen verilere gore adsopsiyon izotermi Langmuir
ve D-R modeliyle uyumlu oldugu, Freundlich izoterm modelinin de Langmuir ve D-R izoterm modelini
destekledigi goriilmektedir. Her {i¢ adsorpsiyon izoterme gére U(VI) iyonlarini i¢in adsorplama kapasiteleri
sirastyla 18.69, 3.51 ve 5.20 mg g’ dir. Sabriye Yusan ve dig. (2010) Tendiirek volkanit tiif {izerine uranyum
adsorpyonunun Langmuir izoterm modeline uydugunu ve uranyumun adsorplama kapasitesini 2.97 mg g* olarak
bulmuglardir [42].

Freundlich izoterm modeli adsorpsiyon olaylarinin heterojen yiizeylerde ve ¢ok tabakali meydana
geldigini agiklamaktadir. Esitlik (5)’e gore Freundlich sabitleri olan Ks ve 1/n egrinin kesim noktasi ve egiminden
hesaplanmis olup, her iki metal iyonunun 1/n katsayisinin 1’den kiigiik olarak bulunmustur. 1/n katsayisinin bir
degerinden kiigiik olmas1 (0.5456) elde edilen verilerden Freundlich izotermine uydugunu gostermektedir.

D-R izoterminden hesaplanan ortalama adsorplama enerjisi, metal iyonlarinin adsorplanmasinin fiziksel
veya kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglamaktadir. Deneysel ¢alismalarda elde edilen
verilerden esitlik (6) ve (7) kullamlarak, £2’ye karsilik In Cygs grafigi ¢izilmis, 8 ve Xm degerleri bulunmustur. Bu

izotermden B sabiti kullanilarak, adsorpsiyon enerjisi E = 1/,/—2f formiiliinden 13.02 kJ mol?! olarak
bulunmustur. D-R izotermi, adsorpsiyon olaymin (E) ortalama serbest enerjisini tahmin etmek igin
kullanilmaktadir. E degeri 1.00 ile 16.00 kJ mol* arasinda ise adsorpsiyon fiziksel, 16.00 kJ mol™ {izerinde ise
kimyasal adsorpsiyondur. Adsorpsiyon enerjisi E 'nin, U(VI) iyonlar1 i¢in 16.00 kJ mol™*den kiigiik ¢ikmasi, dogal
Kula Volkanit adsorbani iizerine U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu fiziksel etkilesmeler mekanizmasi {izerinden
yiridiigiinii gostermektedir [43].

D. Sicakligin Etkisi

U(VI) iyonlarinin dogal Kula volkanit adsorbani tarafindan adsorpsiyonuna iliskin ortam sicakliginin
etkisini incelemek icin, 0.10 g dogal volkanit 298.15, 303.15, 308.15, 313.15, 318.15 K’lik sicakliklarda 24 saat
stire boyunca termostatli su banyosunda ¢alkalanmustir. Elde edilen verilere gore sonuglar Sekil 3’de verilmistir.

Sekil 4’den de goriildiigii gibi, dogal volkanit adsorbanin uranyumun 298.15 K’de adsorpsiyon
verimi %79.16 dagilma katsayis1 379.95 iken, sicakligin 318.15 K’ne arttirilmasi ile uranyum adsorpsiyon
verimi %89.34’¢, dagilma katsayisi ise 838.05°e yiikselmektedir. Dogal volkanit adsorbani igin, adsorpsiyon
mekanizmasinin endotermik karakterli oldugu, yani sicakligin artmasi ile adsorpsiyon veriminin yiikseldigi
gozlenmistir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon veriminin yiikselmesi, adsorban ile adsorbat arasinda temas
sliresinin uzun olmasi, sicaklik artiginin da adsorban yiizeyinde yeni gdzeneklerin tiretilmesini ve ek mikroskobik
bosluklarin olugsmasini saglamistir. Alzboon ve Al-Harahsheh (2019) zeolitik tiif lizerine uranyumun adsorpsiyonu
calismasinda benzer sonuglar elde etmislerdir [44].
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Sekil 4. Dogal Kula volKanit iizerine adsorpsiyonunda uranyum iyonlarmin konsantrasyonun sicaklikla degisimi (Kons. 100 mg L%, V: 10 mL,
m: 0.10 g, t: 24 saat, pH: 3.50).

E. Termodinamik Parametreler

Dogal Kula Volkanit adsorbani ile U(VI) adsorpsiyonunun sicakliga bagimliligini degerlendirmek igin,
serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) gibi termodinamik parametrelerdeki degisimler i¢in Esitlik (8)
ve (9) kullanilarak hesaplanmustir.

Termodinamik parametreler, Sekil 5’de In Kg’ye karst 1/T grafiginin e§im (4H°) ve kayma (4S5°)
degerlerinden hesaplanmigtir. Hesaplanan A4H, A4S ve AG degerleri Tablo 3'de verilmistir. U(VI) iyonlar1 i¢in 4H®
degeri 30.48 kJ mol™*’e esittir. Standart entalpi degeri 2.10-20.90 kJ mol* arasinda ise fiziksel adsorpsiyon, 20.9-
418.4 kJ mol* araliginda ise kimyasal adsorpsiyon meydana gelmektedir [43]. Hesaplanan degere gore 298.15-
318.15 K arasindaki sicakliklarda dogal Kula volkanit adsorbaninda U(VI) iyonlarmin adsorpsiyon dogasinin
endotermik karakterli oldugu goriilmektedir. 4S°degeri U(VI) iyonlarmin adsorpsiyonu igin 0.152 kJ mol olarak
bulunmustur. Entropi degerinin pozitif olmasi adsorpsiyon prosesi sirasinda kati/¢cdzelti ara yiizeyindeki gelisi
glizel tutunmanin arttigini gosterir [45]. Gibbs serbest enerji degerleri Esitlik (9)’dan hesaplanmustir. Serbest enerji
degisimi artan sicaklik etkisi ile 4G’nin daha kiigiik degerlere ulasmasi, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon
prosesinin kendiliginden istemli olarak yiirtidiigiinii a¢iklamaktadir. Biitiin bu verilerin 1s1ginda Dogal Kula
volkanitine uranyum adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon ile gerceklesmektedir. Ayrica 4G nin negatif degerleri
adsorpsiyon dogasinin termodinamik olarak uygulanabilirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tablo 3. Uranyumun dogal Kula volkanit {izerine adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler.

AH° (kI mol?)  AS°(kJ mol™) AG® (k] mol?)
298.15 K 303.15 K 308.15 K 313.15 K 318.15 K
30.48 0.152 -14.84 -15.60 -16.36 -17.12 -17.88
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Sekil 5. Uranyumun dogal Kula volkanit {izerine adsorpsiyonu igin 1/T’ye kars1 In Ky grafigi.
F. Calkalama Siiresinin Etkisi

Dogal Kula volkanit adsorban maddelerin madde miktarlar1 0.10 g ve U(VI) iyonlarinin konsantrasyonlari
10 mL hacminde 100 mg L U(VI) sabit tutularak; 30-1440 dakikalik karistirma siirelerinde, deneyler yapilmis ve
optimum karistirma siireleri tespit edilmistir (Sekil 6). Kullanilan Kula volkanit adsorbani igin karistirma siiresi
artikga U(VI) iyonunun adsorpsiyon yiizdesi ve denge sabitinin arttig1 gdzlenmistir. Dogal Kula volkanit adsorbam
icin 30 dakika ¢alkalama siiresinde U(VI) iyonlarinin adsorpsiyon yiizdesi ve denge sabiti sirasi ile %76.13, Kq
633.20 mL g iken 480 dakikaya kadar ilerleyen siirelerde adsorpsiyon yiizdesi ve denge sabitinde artis goriilmiis
bu siireden sonra ise sabit kalmis, 480-1440 dakikalik calkalama siirelerinde adsorpsiyon yiizdesi ve denge
sabitinde fazla degisme olmamistir. Uygulanan prosesin ekonomik olmasi géz Oniine alinarak, 480 dakikalik
karigtirma siiresi uygun siire olarak kabul edilmistir.
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Sekil 6. U(VI) iyonlarinin Kula Volkanit adsorban {izerine adsorpsiyonunda karistirma siiresinin zamanla degisimi (Kons. 100 mg L%, V:10
mL, m: 0.10 g, T: 25°C, pH: 3.50)

IV.SONUCLAR
Calismada elde edilen verilerden;

e Adsorban olarak kullanilan dogal Kula volkanitin kimyasal bilesenleri, yas analizle birlikte XRF
analiz yontemleri kullanarak bulunmustur.

e Sulu seyreltik ¢ozeltilerden U(VI) iyonlarmin miimkiin olan en yiiksek seviyede uzaklastirilmasini
saglamak i¢in adsorpsiyonu etkileyen parametreler arastirilmis ve optimum kosullar tespit edilmistir.

e (Calismada U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in elde edilen verilerden Langmuir, Freundlich ve D-R
izotermlerinin uygunlugu arastirilmistir. Dogal Kula volkanit adsorbani {izerine U(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunun Langmuir ve D-R izotermlerine uydugu bulunmusg, D-R izoterminden adsorpsiyon
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enerjisi hesaplanmus ve Kula volkanit adsorbanin iizerine adsorpsiyonun fiziksel etkilesmeler
tizerinden yiiriidigi tespit edilmistir.

e Adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden sicakligin etkisi incelenerek, termodinamik parametrelerden
AH, AS ve AG degerleri hesaplanmigtir. Sicaklik artikca adsorpSiyon yiizdesinin arttigi ve AG°
degerinin ise sicaklik yiikseldikce diistiigii, adsorpsiyonun kendiliginden ve daha yiiksek sicakliklarda
etkin oldugu bulunmustur.

e Ulkemizde bol bulunan ve ucuz bir hammadde olan dogal Kula volkanitin, bircok agir metallerin
gideriminde adsorban olarak diger adsorbanlarin yerine kullanilabilir. Ayrica dogal Kula volkaniti
tehlikeli metal iyon atiklarinin ¢evreden uzaklagtirilmasinda hem iilke ekonomisi agisindan hem de bu
tiir atiklarin ¢cevreye verebilecegi sorunlar ve tehlikelerin giderilmesi bakimindan 6nem tasimaktadir.
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