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Ozet

Bu c¢aligmada, giderimi ham ve asit ile modifiye edilmis diyatomit kullamlarak uranyumun sulu
cozeltilerden uzaklastirilabilirligi arastirilmistir. Adsorban olarak kullanilan ham ve asit modifiyeli
diyatomit 6rneklerinin karakterizasyonu i¢in SEM, XRD ve TGA/ DTA analiz teknikleri kullanilmistir.
Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi i¢in ii¢ farkli konsantrasyon ile ¢alisilmistir. Elde edilen verilere
gore hem ham, hem de asit modifiyeli diyatomit adsorbani {izerine uranyum iyonlarinin adsorpsiyon
prosesinin yalanci II. mertebe iizerinden kimyasal adsorpsiyon ile gerceklestigi goriilmiistiir. Ayrica
adsorpsiyona sicakligin etkisi incelenmis ve termodinamik parametreler hesaplanmstir. Her iki adsorban
icinde hesaplanan pozitif entalpi, adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu gostermistir. Bununla
birlikte yine her iki adsorban iginde negatif serbest enerji degisimi, adsorpsiyon prosesinin ¢alisilan
sicakliklarda kendiliginden gergeklestigini gostermistir. Entropinin pozitif degerleri ise, adsorpsiyon
prosesi sirasinda kati/¢6zelti ara yiizeyindeki gelisi giizel tutunmanin arttigini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Diyatomit, Kinetik parametreler, Termodinamik parametreler

Investigation of the Kinetic and Thermodynamic Properties of U(VI) lons onto
Raw and Modified Diatomite

Abstract
In this study, the removal of uranium from aqueous solutions by natural and modified diatomite has been
investigated. SEM, XRD and TGA/DTA analysis techniques were used for the characterization of natural
and acid modified diatomite samples as adsorbents. The adsorption process was examined kinetically
according to obtained data from adsorption studies at three different concentrations, and it was found
adsorption process was best described by the pseudo-second-order model with chemical adsorption. The
effect of temperature on the adsorption was also examined and thermodynamic parameters were
calculated. Positive enthalpy calculated for both adsorbents have shown that the adsorption process is
endothermic. In addition negative values of free energy change indicated the spontaneity of the adsorption
at the studied temperatures. The positive values of entropy show the increasing randomness at the
solid/solution interface during the adsorption process.
Keywords: Adsorption, Diatomite, Kinetic parameters, Thermodynamic parameters

1. Giris

Agir metaller, sentetik bilesikler ve sivi niikleer atiklar
gibi Kirleticiler; artan endustriyel aktiviteler ile birlikte
cevresel kirlilige ve bazi ekosistemlerin yok olmasina
neden olmaktadir. Olas1 sagliga zararli agir metallerin
ve radyoniklitlerin etkileri nedeniyle giderek artan
cevre kirliliginin  Onlenmesinde olduk¢ca yogun
aragtirmalar ~ yapilmaktadir. Niikleer teknolojideki
geligsmeler ile yiiksek radyolojik, biyolojik ve kimyasal
toksisitesi olan radyoaktif maddeleri tagiyan atik sularin
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ylzey sularmna desarji ¢evre agisindan Onemli bir
kirletici faktor olmustur. Radyoaktif maddeler sadece
niikleer enerji hammaddesi olarak degil, basta bilimsel
aragtirmalar ve tip olmak iizere, endiistri, kimya,
biyoloji, metaliirji, tarim, jeoloji, arkeoloji gibi bircok
alanda kullanilir hale gelmigtir. Ayrica uranyum ve
toryum madenciligi, niikleer reaktor ve tesis kazalari ile
ntikleer denemeler sonucunda birgok radyonuklitin (Th,
U, Sr, Cs, Np, Pu, Am, Cm vb.) ¢evreye salinmasiyla,
radyolojik ve kimyasal toksik etkiler ortaya
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¢itkmaktadir. Mevcut niikleer enerji teknolojisine eslik
eden g¢evreye ve insan sagligina yonelik ciddi potansiyel
riskler nedeniyle, nlkleer enerjinin gunimuzdeki en
onemli problemi kullanilmig yakitlardan kaynaklanan
radyoaktif atik sorunudur [1-3].
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Uranyum, toksisitesi ve radyoaktifliinden dolayr en
onemli agir metallerden biridir. Uranyumun niikleer
endiistride cesitli proseslerden sonra atik yan iiriin
olarak meydana gelmektedir. Ayn1 zamanda teknolojik
aktivitenin (maden endiistrisi, zenginlestirme faktorleri
gibi) artmasiyla birlikte, cevresel kirlenme de artmis ve
uranyum iceren radyoniklitlerin sulu cozeltilerden
uzaklastirilmast  ger¢ek  bir  problem  olmustur.
Radyoaktif uranyum ve bilesikleri insan bedeninde artan
ve ilyilesmeyen hasarlara ve hatta agir durumlarda
bobrek yetmezligine ve oOlimlere neden olmaktadir
[4,5].

Radyoaktif atiklarin ¢evre ve insan sagligim
etkilememesi, insanlarin ve g¢evrenin en etkin sekilde
korunmasi ve de gerektiginde islenerek tekrardan
kullanilmasi amaci ile cesitli caligmalar
strdlrilmektedir. Radyonuklitlerin sulu ¢ozeltilerden
ayrilmasinda  kullanilan  ydntemlerden  bazilary,
adsorpsiyon [6,7], iyon degisimi, membran filtrasyonu,
elektrokimya ve kimyasal c¢okturmedir [6-11]. Bu
¢aligmalar kapsaminda, en ¢ok uygulanan yontemlerden
biri de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, atik sulardan ve su
stoklarindan agir metallerin ve organik kirleticilerin
taginmasi i¢in ekonomik, kolay uygulanabilir alternatif
bir metottur. Adsorpsiyonun 6nemi biyik hacimli
cozeltilerden, eser miktardaki elementlerin ayrilmasidir.
Bu amagla yaygin olarak kullanilan adsorbanlar; aktif
karbon, kil, zeolit, polimerler, silika jel, iyon
degistiriciler, kompozit materyaller, dogal mineraller,
cesitli tarimsal artiklar, mikroorganizmalar, mikroalgler,
biokitle ve bitki artiklaridir. Uygun bir adsorban;
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yliksek adsorpsiyon hizi,
ekonomiklik ve tekrar kullanilabilirlik 6zelliklerine
sahip olmalidir. Adsorpsiyon ¢aligmalarindaki ucuz ve
yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip sorbent anlayist
diyatomit ile yapilan ¢aligmalarin 6nemini arttirmustir.
Diyatomit materyali radyoniiklitlerin ve agir metallerin
gideriminde yiiksek yiizey alani, gdozenekli yapisi ve
ucuz maliyetli olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen
adsorbanlar arasindadir [12-18].

Diyatomit, diatome topragi veya Kizelgur olarak
isimlendirilen bu mineral, su yosunlart sinifindan tek
hiicreli  mikroskopik alglerin  fosillesmis  silisli
kavkilarindan olugmus bir ¢okeldir [19]. Biyojenik
amorf silisden olusan diyatom, makro /mezo gozenekli
yapisiyla beraber mitkemmel 1s1 ve mekanik kararliliga
sahiptir. [16-20]. Diyatomit bu 6zellikleri nedeniyle
endustriyel uygulamalarda filtrasyon malzemesi olarak
ve organik ve inorganik kimyasallarin gideriminde
adsorban olarak kullanilmaktadir [12].
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Bu c¢aligmanin amaci Kazakistan’in  Aktubinsk
bdlgesinden getirilen diyatomit 6rneginin hem ham hem
de asit ile modifiye edilmis formlarinin U(VI)
iyonlarinin sulu g¢ozeltilerden gideriminde kullanilarak
adsorpsiyon ozelliklerinin incelenmesi ve sonuglarin
karsilastirilmasidir. Caligmada adsorpsiyon prosesi hem
kinetik hem de termodinamik agidan incelenmis ve
modifikasyonun adsorpsiyon kinetigi lizerindeki etkisi
aragtirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Materyal

Caligmada, adsorban olarak kullanilan diyatomit
materyali  Kazakistanin ~ Aktubink  bdlgesindeki
Mugadjar rezervinden temin edilmistir. 1000 mg/L stok
uranyum ¢ozeltisi [UO2(NO3)26H.0] tuzunun ultra saf
su iginde  ¢Oziinmesiyle  hazirlanmistir.  pH
denemelerinde kullanilmak tizere HNO3 ve Na,COs, ve
modifikasyon islemi i¢in kullamilan HClI Merck
firmasindan temin edilmistir. Deneylerde iki defa
destillenmis su kullanilmistir. Calismada kullanilan tiim
kimyasal reaktifler, Merck firmasindan temin edilmis
olup analitik safliktadir.

2.2 Metot

Ham diyatomit &rneklerinin  asit ile modifiye
edilmesinde izlenen prosediir soyledir: 2 M HCI
¢ozeltisi diyatomit ile oran1 15 cm®: 1 g olacak sekilde
karistirllmig ve bu karigim 105°C de 4 saat manyetik

karigtiricida  karnigtirllmigtir. Bu - proses 4 kez
tekrarlanmis ve her prosesin sonunda diyatomit
siispansiyonu  santrifiij edilmis ve Cl° iyonlan

kalmayincaya kadar yikanmigtir. Cl iyonlarinin varhigi
AgNO;3 ile test edilmistir. Daha sonra asit ile modifiye
edilmig diyatomit Ornekleri etivde 105°C de 24 saat
kurutulmus ve ardindan desikatorde saklanmistir [20].
Diyatomit materyallerinin yapisal karakterizasyonunu
iceren analizler, Dokuz Eylul Universitesi Malzeme ve
Metalurji Miihendisligi (XRD), izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisi Malzeme Arastirma Merkezi (IYTE-MAM
(SEM)) ve Pamukkale Universitesi Kimya Bolumi’nde
(TGA/DTA) yaptirtlmustir.

Cozeltiden ham ve asit modifiyeli diyatomit adsorban
iizerine uranyum alim denemeleri, kesikli (batch) sistem
kullanilarak GFL-1083 model termostatli su banyolu
calkalayicida gerceklestirilmistir. Farkli pH’lardaki
uranil  nitrat  ¢ozeltisi, farkli  siirelerde  ve
konsantrasyonlarda adsorbanlar ile temas ettirilmistir.
pH ayarlamalari, Na;COz ve %10’luk HNOs ¢ozeltileri
kullanilarak ~ yapilmistir. Alim igleminden sonra
adsorban ve uranyum c¢ozeltisi Whatman No. 44 filtre
kagidiyla ayrilmistir. Ayrica, slizme iglemi sirasinda
filtre kagidi lizerinde de uranyumun adsorplanabilecegi
diisiintilerek, adsorban ve uranyum c¢ozeltisi santrifiij
yontemi ile de ayrilmig ve filtre kagidiyla stizme ile
santrifiijle ayirma yontemi arasinda %1’lik bir fark
bulunmustur. Cozeltide kalan uranyum miktari,
spektrofotometrik olarak 405 nm de DBM/Piridin



/

J

yontemi ile saptanmistir [21,22]. Tiim denemeler, en az
iic paralel numune ile yapilmis olup elde edilen
sonuglarin ortalamalart  kullanilmistir.  Adsorplanan
uranyum miktari, baslangictaki ve  dengedeki
konsantrasyon farkindan hesaplanarak, adsorpsiyon
yiizdeleri (%) ve dagilma  katsayilann = (Kg)
hesaplanmustir. Elde edilen veriler, asagidaki
formiillere gore degerlendirilmistir.
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C -C
% Adsorpsiyon Verimi :('C—e) x100 (1)
burada, C; baslangigta  yiiklenen  uranyum
konsantrasyonunu (mg/L), Ce adsorpsiyondan sonra
cozeltide kalan uranyum konsantrasyonunu (mg/L)
goOstermektedir.

(Ci _Ce) Xx
C m

e

Kq= 2
burada, Ci baglangigtaki, Ce dengedeki uranyum miktar1
(mg), V ¢ozelti hacmi (mL), m ise adsorban miktarini
(g) gostermektedir.

Kinetik ¢alismalar; termostatli ¢alkalayic1 da 25°C de 1

g diyatomit ornegine 3 farkli konsantrasyonda (100,
&)
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150, 200 mg U(VI)/L) 10 mL uranyum c¢ozeltisi
eklenerek farkli siirelerde (15-240 dakika araliginda)
gerceklestirilmistir. Cozeltilerin pH’si tiim denemeler
boyunca pH 6 olacak sekilde sabit tutulmustur.
Adsorpsiyon prosesi sonrasinda 6rnekler Whatman No:
44 filtre kagidindan siiziilmis ve ¢Ozeltide kalan
uranyum miktar1 spektrofotometrik olarak saptanmuistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1 Ham ve Modifiye Diyatomit Orneklerinin
Yapisal Karakterizasyonu

Ham ve modifiye diyatomit yapist ile ilgili caligmalarda
(Philips XL 30S FEG) marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Taramali elektron
mikroskobu ile ham ve modifiye diyatomit adsorbaninin
icyapisindaki  Ozellikler incelenerek malzemelerin
gorintileri elde edilmistir. Sekil 1(a-b) de gorildigi
gibi ham diyatomitin = gdzenekli  yapist  asit

modifikasyonundan sonra daha acik hale gelmistir [23-
25]. Bu da uranil iyonlarinin bu gozenekler igine
adsorbe olmasina kolaylik saglamaktadir.

Sekil 1 Ham diyatomit (a) ve asit modifiyeli diyatomitin (b) SEM gorintileri.

Adsorban malzemelerin XRD spektrumlar1 Rigaku D-
Max 2200 marka X-Isinm1 kirimim cihazi ile elde
edilmistir. CuK, radyasyonu (1.5405 A) ireten Rigaku
dénen anodlu X-Isim1 kirmimi ile ve 2 derece/dk tarama
hizinda  26:10-90° araliginda XRD  desenleri
belirlenmistir. Sekil 2(a) ve 2(b)’de sirasiyla ham ve
modifiye diyatomitin XRD spektrumlar1 gdsterilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi diyatomit 6rnekleri amorf
yapidadir ve diayatomitin karakterisitk pikleri 20: 26,7°,
20,9° ve 50,2° degerlerinde elde edilmistir. Bu degerler
yapidaki quartz kristalleri ile iliskilidir [26,27]. Sekil 2
(b) de ise modifiye diyatomitin XRD paterni verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi ana pikler ayni olmakla
birlikte, karakteristik piklerin gsiddetleri ham diyatomite
gore azalmigtir.
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Ham ve modifiyeli diyatomit volkanit adsorbanin termal
gravimetrik analizleri (TGA) ve diferansiyel termal
analiz (DTA) Shimadzu DTG-60H TGA/DTA cihazi
ile 100 mL/dakika azot akisinda a 25°C -600°C sicaklik
araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda yapilmistir.
Sekil 3(a) ve 3(b)’de diyatomit Orneklerinin termal
stabilitesini ve uygulama sicaklik araliklarii gosteren
TGA/DTA  analizlerinin  sonuglar1  verilmistir.
Termogravimetrik analzi (TGA) sonuglari 100°C’nin
altindaki  sicakliklarda  yapidaki suyun kaybim
gostermektedir. Sekil 3’den elde edilen verilere gore
ham diyatomit i¢in kiitle kayb1 %7,59 ve asit modifiyeli
diyatomitin ise %3,36 dir. DTA egrilerinden 100°C’ nin
altinda modifiyeli diyatomit i¢in endotermik pikin
varligl, diyatomite adsorbe olmus molekiiler suyun
buharlastigini dogrulamaktadir [28].
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Sekil 2 Ham diyatomit (a) ve asit modifiyeli diyatomitin (b)
XRD spektrumlart.
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Sekil 3 Ham diyatomit (a) ve asit modifiyeli diyatomitin (b)
TGA/DTA géruntuleri.
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3.2 pH etkisi

Cozeltinin  baslangigc  pH  degeri,  sorpsiyon
¢alismalarinda gdoz 6niinde tutulmas: gereken en dnemli
faktordiir. pH, metal iyonlarmm sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon prosesinde, ¢ozeltideki metal iyonlarinin
tirlesmesine ve adsorban maddenin yulzey yukinin
degismesine neden olur [29]. Ham ve modifiye
diyatomitin uranyum(VI) sorpsiyon performansina
pH’1n etkisini incelemek iizere pH’lar1 2 ile 9 arasinda
olacak sekilde ayarlanan, 50 mgU(VI)/L’lik uranyum
¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra, buradan alinan 10
mL uranyum ¢ozeltileri 1 g adsorban ile 25°C’de 2 saat
karigtirllmigtir.  Elde edilen sonuglar, Sekil 4°de
gosterilmistir. Sekil 4’den goriildiigii gibi, ham ve
modifiye diyatomit ile uranyum giderimi ¢dzeltinin pH
degisimine kuvvetli olarak baglhdir.

120
#Ham
100 8] diyatomit
. y mModifiye
5 @0 a ¢ [ diyatomit
S
5 60
3 n,
L
e 40 ui
20
0
0 2 4 6 8 10
pH
Sekil 4 Ham ve modifiye diyatomit ile uranyum

adsorpsiyonunda pH’m etkisi.

Uranil iyonu pH 7’ye yakin, fosfat ve karbonat ile
kararli kompleksler olusturur [30]. Sekil 4’den de
gorilldiigii gibi, diisiik pH degerlerinde UO>?* katyonu
baskindir. Yiiksek asidik kosullarda, U(VI) alimi
minumumdur. pH’m yiikselmesi ile adsorbanlar
iizerinde tutulan U(VI) miktar1 artmistir. Ham ve
modifiye diyatomit i¢in maksimum uranyum alimi pH
6’da sirastyla %99 ve %100 gibi ¢ok yiiksek verimle
maksimuma ulagilmistir. pH 6’dan sonra pH degerinin
artmast ile adsorpsiyon azalmaya baglamistir. Bu
durum, ¢ozlnebilir U(VI)-karbonat komplekslerinin
konsantrasyonunun artmasi ve olusan bu karbonat ve
bikarbonat anyonlarinin adsorbandaki adsorpsiyon
bolgeleri igin U(VI) iyonlar1 ile yarigmalart ile
agiklanabilir [29]. pH 4-6 arasinda, uranyum formlari
COs* ile UOz(COg), UOz(COs)Z' ya da UOz(COs)“’ glbl
giicli  karbonat kompleksleri olusturur. Bu pH
arahiginda baskin uranil kompleksi UO,CO3° ’dir. Bu
nétral ve anyonik kompleksler, adsorban yiizeyinin
negatif yiiklii olmasina neden olur [31,32].

3.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi; adsorpsiyon igleminin hizina etki
eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi igin
onemlidir. Farkli konsantrasyonlarda (100, 150, 200
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mg/L) siireye bagli olarak elde edilen adsorpsiyon
verileri yalanci 1. ve yalanci II. dereceden kinetik
modellere uygulanmistir. Birinci dereceden hiz esitligi
asagida verilmistir.
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k.t
log (9.-9,) =logq, — ®3)

2.303

Burada; ki birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
(g/mg.dakika), q: herhangi bir zamandaki adsorbe
edilmis olan madde miktar1 (mg/g), ge denge meydan
geldigi andaki adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)’dir
[33]. Log (Qe-qr) degerlerinin t degerine karsi grafige
gecirilmesi ile ki degerleri hesaplanmigtir. Bu model
icin ¢izilen kinetik egrilerinin R? degerleri oldukga
diisiik oldugundan bu ¢alismada grafikler verilmemistir.
Ayrica veriler yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz
esitligine uygulanmistir. Yalanci ikinci dereceden hiz
esitligi asagida verilmistir [34].

t 1 t

4 k9 G
Burada; k2 yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz
sabiti (g/mg.dakika), q: herhangi bir zamandaki adsorbe
edilmis olan madde miktar1 (mg/g), qe denge
meydana geldigi andaki adsorbe edilen madde miktari
(mg/g)’dir. t/q: degerlerinin t degerine karsi grafige

gecirilmesi ile ko degerleri hesaplanmustir (Sekil 5, Sekil
6 ve Tablo 1).

(4)

Tablo 1’den de goriildiigii gibi ham ve modifiye
diyatomit ile U(VI) iyonlarinin adsorpsiyon prosesinin
yalanci II. dereceden kinetik modele daha iyi uydugu
hem denklemlere iligkin regresyon katsayilarindan hem
de deneysel ve teorik olarak hesaplanan denge
verilerinin  karsilagtirilmasindan ~ gériilmektedir. Bu
durum, U(VI) iyonlar1 ile adsorbent arasindaki
elektronlarin degisimi veya paylagimi ile meydana gelen
kimyasal adsorpsiyonun s6z konusu oldugu seklinde
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ifade edilebilir [35,36]. Bununla birlikte modifiye
diyatomit ile U(VI) adsorsiyonunun ham diyatomite
gore daha yiksek R? degerlerine sahip olmasi ve yapilan
modifikasyon igleminin adsorpsiyon verimi yaninda
adsorspsiyon hizini da etkiledigi goriilmektedir.

0,003 -
4100 mg/L
0,0025 |
' ¢ B 150mg/L
0,002 |
° n 200 mg/L
50,0015 -
> .
0,001 - .
. [ |
00005 | o
n
o @ : : : : :
0 50 100 150 200 250 300
t{dakika)

Sekil 5§ Ham diyatomit adsorbaninin yalanci II. mertebe hiz
modeli

0,03
0025 [ +100mg/L
W 150 mg/L
. 0.0z n 200 mg/L
g 0015
0,01 [
0,005 N
0 '.‘2 ¢ ¢ " ’. .
0 50 100 150 200 250 300
t(dakika)

Sekil 6 Modifiye diyatomit adsorbaninin yalanct II. mertebe
hiz modeli

Tablo 1. Ham ve modifiye diyatomit ile U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait yalanci II. dereceden kinetik model sabitleri

Ham Modifiye
diyatomit diyatomit
Konsantrasyon (mg/L) 100 150 200 100 150 200
ge (Mg/g) 100 166,66 166,67 100 100 125
ko (g /mol min) 1,42 1,2 0,72 1,67 1,11 0,32
R? 0,9977 0,8813 0,8525 0,9952 0,9927 0,9968
Deneysel ge (mg/g) 99,77 146,62 182,35 87,28 110,47 149,4

3.4 Termodinamik Ozelliklerin incelenmesi

Adsorpsiyon entalpisi (AH®), serbest enerji degisimi
(AG®°) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik
parametreler, uranyumun ham ve modifiye diyatomit
iizerine adsorpsiyonu igin hesaplanmigtir.
Termodinamikte,

AG°=RTInKg (5)
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denkleminde esitligin her iki tarafi -RT*ye boluntrse

asagidaki 6 no'lu denklem elde edilir.
AS®  AH°
R RT
AG® = AH°-TAS®

R: Ideal gaz sabiti (8.314 Jmol/K)
T: Sicaklik (K)

(6)
()

InK, =



y
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Yukaridaki esitliklikler kullanilarak elde edilen egri
Sekil 7°de ve hesaplanan termodinamik parametreleri
Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2°den de gorildigi gibi
ham ve modifiye diyatomit i¢in AH® ve AS°>0 olmasi
adsorpsiyona ait dengenin endotermik bir reaksiyon
oldugunu, AG° degerlerinin negatif olmas1 ise
adsorpsiyon  isleminin  kendiliginden  (istemli)
gerceklestigini  gostermektedir. Sicaklifin artmasiyla,
AG°’nin daha biiylik negatif degerlere sahip olmasi,
yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon prosesinin
kendiliginden yiiridiigiinii gostermektedir. Entropinin
pozitif degerleri adsorpsiyon prosesi sirasinda
kati/¢ozelti ara yiizeyindeki gelisi gilizel tutunmanin
arttigin  gosterir. Ayrica entropinin pozitif olmasi
uranyum iyonlarinin adsorbana olan ilgisini gosterir

[37-39].

Standart entalpi degeri 2,1-20,9 kJ/mol arasinda ise
fiziksel adsorpsiyon, 20,9-418,4 kJ/mol araliginda ise
kimyasal adsorpsiyon meydana gelmektedir [40]. Bu
calismada AH® degeri ham ve modifiye diyatomit igin
sirastyla 68,82 kJ/mol ve 58,91 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gére ham ve modifiye
diyatomit adsorbani ile yapilan U(VI) adsorpsiyonun
mekanizmasinin kimyasal olabilecegi diigiiniilmektedir.

12
.hmxx‘ y=-8278,6x4 36,081 4 pam
10 —_— __"““*-‘,‘x diyatomit
“xix‘fj
8 U = B Modifiye
[ diyatomit
f: 6 y=-7085,9x+ 31,209
4
2
0
0,0029 0003 00031 00032 00033 00034
/7

Sekil 7 Uranyumun ham ve modifiye diyatomit izerine
adsorpsiyonu i¢in 1/T’ye kars1 InKq grafigi.

Tablo 2. Uranyumun ham ve modifiye diyatomit tizerine
adsorpsiyonuna iligkin termodinamik parametreler

AH® AS° AG’ (kJ/mol)
Adsorban | oy | (kimolK) [313K | 323K | 333K
Ham 68,82 0,30 -25,06 | -28,06 | -31,06
diyatomit

Modifiye | gg 9, 026 | -22,30 | -24,89 | -27,49
diyatomit

4 Sonug

Ham ve asit modifiyeli diyatomit Gzerinde U(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonu caligmalarindan asagidaki
sonuclar elde edilmistir.

1-Ham ve asit ile modifiye edilmis diyatomitin yapisal
karakterizasyonu SEM, XRD ve TGA/DTA analiz
teknikleri ile incelenmis ve yapisal farklar ortaya

. S. Yusan
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Cilt 13, Say1 3, s 761-768

konmustur. Malzemelerin SEM  goriintiilerinden
diyatomitin asit ile igleme tabi tutulmasinin, diyatomitin
poroz yapisindaki porlarin daha iyi agilmasini ve
safsizliklarin uzaklastirilmasi sagladigi anlagilmistir.

2-XRD spektrumlarindan elde edilen sonuglara gore her
iki adsorban icinde ana pikler ayni olmakla birlikte
karakteristik piklerin siddetleri ham diyatomite gore
azalmistir.

3- TGAJ/DTA verilere gore ham diyatomit icin kiitle
kayb1 %7,59 ve asit modifiyeli diyatomitin ise %3,36’
dir.

4- Uranyumun ham ve modifiyeli diyatomit adsorbani
iizerine adsorpsiyonunda pH’in etkisi, 2-9 arasinda
degisen pH araliklarinda incelenmis ve maksimum
uranyum alimi her iki adsorban i¢in de pH 6 da
bulunmustur.

5- Farkli konsantrasyonlarda (100, 150, 200 mg/L)
stireye bagli olarak elde edilen adsorpsiyon verileri
yalanct I.ve yalanci II. dereceden kinetik modellere
uygulanmistir. Bu sonuglara gore her iki adsorban i¢in
de U(VI) iyonlarinin adsorpsiyon prosesinin yalanci II.
dereceden kinetik modele daha iyi uydugu hem
denklemlere iliskin regresyon katsayilarindan hem de
deneysel ve teorik olarak hesaplanan denge verilerinin
karsilastirilmasindan goriilmektedir. Modifiye diyatomit
icin elde edilen R? degerlerinin ve deneysel ge ile model
sonucu hesaplanan ge degerleri arasindaki uyumun ham
diyatomite gore daha yiiksek olmasi asit ile
modifikasyonun iistiinliiglinii ortaya koymustur.

6- Termodinamik hesaplamalarda ise her iki ¢aligsmanin
da 40-60°C sicaklik araliginda endotermik oldugu,
diyatomit  kullanilarak  yapilan  adsorpsiyonun
kendiliginden oldugu belirlenmistir.

7- Tim bu sonuglarin 15181 altinda, ham ve asit
modifiyeli diyatomit adsorbani ile uranyumun sulu
¢ozeltilerden gideriminde ylksek adsorpsiyon verimi ve
diisik maliyet nedeniyle bu malzemelerin basart ile
kullanilabilecegi sdylenebilir. Bununla birlikte, bu
adsorbanlart uzun Omirlii radyoniiklitlerin selektif
ayrilmasinda, orta/yiiksek diizey atiklarin
muamelesinde,  radyoniiklitlerin ~ saklanmasi  ve
vitrifikasyonunda, nilkleer yakit saklama havuzlarindan
bazi radyoniiklitlerin  uzaklastirilmasinda, karigik
atiklarin ayrilmasinda, gevresel orneklerde
radyoniiklitlerin tayininde, endiistriyel atiklardan agir ve
toksik metallerin ayrilmasinda da kullanilabilecegi
Onerilmektedir.
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