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Ozet: Bu calismada, Th(IV) adsorpsiyonu icin ekonomik ve bol miktarda bulunan
alkali bazaltik yapidaki Kula volkanitinin DEEA organik katyonu ile modifiye edilip
adsorpsiyon Kapasitesinin artirilarak kullanilmasi amaglanmistir.  Oncelikle
hazirlanan DEEA-volkanitin XRF, FT-IR, SEM ve BET yiizey alami gibi yapisal
karakteristik oOzellikleri incelendi, daha sonra sulu c¢ozeltilerden Th(IV)
adsorpsiyonu endiistriyel arastirmalarda genis bir kullanima sahip yanit yiizey
metodu (YYM) ile optimize edildi. Adsorpsiyon verimi {lizerine etkin deneysel
kosullar: pH (3-8), Th(IV) konsantrasyonu (20-100 mg/L), sicaklik (20-60 °C) ve
siure (15-120 dakika) olarak seg¢ildi. Bu parametrelerin en iyi muhtemel
kombinasyonlar1 Yanit Yiizey Metodu (YYM) ile elde edildi. Deneysel kosullarin
tasarimi icin merkezi kompozit dizayn (CCD) secildi. RSM verilerine gore,
tasarimin ikinci dereceden (kuadratik) modele uydugu ve model uyumunu
gosteren parametrelerden R2 ve RZayari degerlerinin sirasiyla 0,99 ve 0,99 oldugu
gorilmistiir. Optimum kosullarinda DEEA-Volkanit i¢in adsorpsiyon kapasitesi
38,94 mg/g elde edilmistir. Ayrica, ¢alismada Th (IV) adsorpsiyonunun
izotermlere uygunlugu arastirilmis ve termodinamik parametreler hesaplanmistir.

Optimization of Thorium (IV) Adsorption on DEEA-Volcanite with Response Surface

Methodology (RSM)
Keywords Abstract: In this study, the use of Kula volcanic in the alkaline basaltic structure,
Adsorption, economical and abundant for Th (IV) adsorption, which is modified with the DEEA
Thorium (1V), organic cation and increased of its adsorption capacity was investigated. Firstly,
Volcanit, structural characteristics such as XRF, FT-IR, SEM and BET surface area of
Response surface prepared DEEA-volcanic were investigated. Then, Th (IV) adsorption from aqueous
methodology (RSM) . . . .
solutions was optimized with a wide range of the response surface methods (RSM)
in industrial investigations. Effective experimental conditions on adsorption
efficiency: pH (3-8), Th (IV) concentration (20-100 mg / L), temperature (20-60
°C) and time (15-120 minutes) were selected. The best possible combinations of
these parameters were obtained by the response surface method (RSM). Central
composite design (CCD) was chosen for the design of experimental conditions.
According to the RSM data, it is seen that the model is the second-order (quadratic)
and R? and R2a4j values from the parameters which are shown model fitting are
0.99 and 0.99, respectively. The adsorption capacity for DEEA-Volcanite at
optimum conditions was found to be 38.94 mg/g. In addition, this work, Th (IV)
adsorption was investigated the suitability to the isotherms and thermodynamic
parameters were calculated.
1. Giris Ozellikle gelismislik  kriteri sayillan  niikleer
endiistrinin biliylimesi sonucunda meydana gelen
Niikleer teknolojinin en 6énemli problemlerinden olan kirlenmenin giderilmesi énem kazanmistir. Ayrica,
atiklarin ortamdan uzaklastirilmasi, geri kazanimi ve tip, endiistri ve arastirma gibi bir¢ok alanda ortaya
depolanmasi biiylik maliyetlere neden olmaktadir. ¢ikan radyoaktif atiklar uygulama alanlarina goére
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farkli fiziksel ve kimyasal
cikmaktadirlar. Agir metal ve radyoniklitlerin
giderilmesinde kimyasal c¢oktiirme, koagilasyon,
adsorpsiyon, iyon degisimi, biyosorpsiyon vb.
kullanilan en etkin yontemlerdir. Adsorpsiyon
yontemiyle metallerin aritilmasinda inorganik
adsorban malzeme olarak Kkillerin kullanilmasi,
killerin tilkemizde bol miktarda bulunmasi ve ucuz
olmasi nedeniyle dikkat c¢ekmektedir. Killerin
adsorpsiyonunu  artirmak i¢in  goézeneklerinin
acilmast ve c¢esitli maddelerle modifiye edilmesi
islemleri uygulanmaktadir. Ozellikle asidik ve bazik
¢ozeltilerle yikama, inorganik katyonlarin etkisi ve
kalsinasyonun yani sira organik katyonlarla da
modifiye edilerek olusturulan organokiller ile
adsorpsiyon kapasitesi artirilmaktadir. Organik
katyonlardan uzun zincirli kuaterner amin katyonik
tuzlan Kkillere yiiklendiginde, metal iyonlarinin
adsorpsiyonu icin daha hirofobik hale gelir. Bununla
birlikte, yapr hidrofilik silika ylizeyden organofilik
ylzeye doniisir. Bu tiir uzun zincirli organik
katyonlarin pozitif yiikleri ile adsorban yiizeyindeki
negatif yiikler arasindaki elektrostatik kuvvetlerle
organik katyon adsorban yiizeyine kolaylikla
modifiye olur [1]. Adsorban olarak bir¢cok organik
katyon modifiyeli adsorbanlar kullanilmaktadir [2-6]

durumlarda ortaya

1828 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan
kesfedilen ve periyodik tabloda aktinit serisinin ikinci
liyesi olan toryum, yer kabugunun %0,0007'lik
kismini olusturmaktadir. Toryum, uranyum gibi
dogada serbest halde bulunmayip, yaklasik 60
mineralin yapisinda bulunmaktadir. Bunlardan
sadece monazit ((Ce, La, Nd, Th, Y)PO4) ve torit ((Th,
U)SiO4)  toryum  iretiminde kullanilmaktadir.
Toryumun kararsiz yirmi yedi izotopu (212-237Th) olup
dogada yalmiz 232Th bulunmaktadir [7]. 232Th
radyoaktif alfa parcaciklart yayimimiyla baslayan,
beta ve gama 1sinlarn1 yayinlayarak 208Pb’da kararh
hale gelen dogal izotoplardan en uzun yarilanma
suresine  sahiptir. Toryum yer kabugunda
uranyumdan ti¢-dort kat daha bol bulunmaktadir.

Toryum, yiiksek sicakliklarda  magnezyumun
direncini artirmak amaciyla alasimlarda, elektronik
cihazlarda ve aydinlatmada tungsten filamanlarin
kaplanmasinda, yiiksek 1siya dayanikli potalarin
yapiminda, ylksek kaliteli kamera merceklerinde,

niikleer teknolojide ve laboratuvarlarda
kullanilmaktadir [8,9].
Toryum iyonunun toksisitesi diisiiktiir. Ancak,

toryum, uranyum gibi radyoaktif minerallerin atom
cekirdeginin pargalanmasiyla ¢evreye yayilan alfa,
beta ve gama gibi 1sinlar ile olusan radyoaktif kirlilik,
hem canlilara hem de dogal sistemlere ciddi zararlar
vermektedir. Radyoaktif kirlilik sonucunda canlilarin
gen  yapisi  bozulmakta, bagisikhik  sistemi
zayiflamakta, kanser hastalifi yayginlagsmakta ve
olimler goriilmektedir [10].
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Yanit Yiizey Metodu (YYM, Response Surface
Methodology; RSM), matematiksel modellemenin bir
uygulama alani olarak bilinir. Bu metotta, cesitli
faktorler altinda elde edilen farkhh go6zlemler
arasindaki iliski incelenir. Bu metotta, ¢esitli bagimsiz
degiskenler ile bagimlh degisken degerlerini optimize
ederek, teorik veriler ile deneysel verilerin
karsilastirilmasini yapan istatistiksel ve matematiksel
tekniklerin bir arada kullanildig: bir yontemdir. YYM
de bagimh degiskenler “yamit” ve bagimsiz
degiskenler “faktor” olarak degerlendirilir.

Bu ¢calismada, Th(IV) adsorpsiyonu i¢in, ekonomik ve
bol miktarda bulunan, alkali bazaltik yapidaki Kula
volkaniti, DEEA organik katyonu ile modifiye edilerek
adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi amag¢lanmstir.
DEEA-  volkanit hazirlanarak  bazi  yapisal
karakteristik 6zellikleri incelenmis, sulu ¢ozeltilerden
Th(IV) giderilmesi ve ayrilmasinda organik yikli
volkanitlerin  kullanilabilirligi arastirilarak, sulu
cozeltilerden Th(IV) adsorpsiyonu yanit ylizey
metodu (YYM) ile optimize edilmigtir.

2. Materyal ve Metot

Bu c¢alismada adsorban olarak Kkullanilan Kula
volkaniti, alkali bazalt yapisinda olup Demirképrii
baraji (Manisa) civarindaki volkanik bolgeden temin
edilmistir. Calismada kullanilan tiim kimyasal
reaktifler analitik safliktadir. Katyonik ylizey aktif
maddeler yapr olarak degistirilmis kuarterner
amonyum (alkil aril amonyum) bilesigi olarak, diiz
zincirli  yapidaki  N,N-Diethylethanolammonium
chloride DEEA-CI (CséH16Cl NO, MA 153,65, Merck,
saflig1: >%98)‘den hazirlanmistir. Adsorpsiyon kesikli
(Batch) yontemi ile gerceklestirilmis ve calismalarda
GFL-1083 Model termostathh su banyolu ¢alkalayici
kullanilmistir.

C/\H/\/OH o Tk ekt
H, N |
cr AU OO

CH, EE
Sekil 1. DEEA molekiilii ve yiizeye baglanma tiirleri (a-b)
2.1. Adsorbanin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu
Organik katyonla modifiye islemleri oncesinde

volkanitler, Demirkdprii baraji ¢cevresindeki sonmiis
yanardag bdlgesinin Ui¢ farkli noktasindan alinarak
saf su ile iyice yikanmistir. Daha sonra 110 oC’ de 24
saat kurutularak ceneli kiricilarda ogiitilmiustiir.
Hazirlanan volkanitler organik madde olarak DEEA
tuzundan hazirlanan 5, 10, 15 ve 20 mM’lik ¢ozeltiler
volkanitler ile muamele edilerek hazirlanmis ve
kurutulmustur (organo volkanit). En uygun 5mM’lik
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modifiye organo volkanit secilmistir. Sekil 1‘de
organik katyon olan DEEA’'nin molekill yapisi ile
ylzeye baglanma tiirleri gosterilmistir. Organik
modifiyeli volkanitin yapisal karakterizasyonu XRF,
FT-IR ve SEM /EDS ile yapilmistir.

2.2. Th(IV) alim denemeleri

Yiikleme ¢ozeltisi olarak kullanilan Th(IV) ¢ozeltileri
(1gL1) Th(NO3)4.5H20 ana stok ¢6zeltisinden gerekli
seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir. pH
ayarlamalar1 NaOH ve HNOs ile yapilmistir. DEEA
(5mM) ile modifiye edilmis Kula volkanitleri lizerine
sulu ¢ozeltiden Th(IV) alim denemeleri gerceklestiril-
mistir. 0.666 g modifiye volkanit 6rnekleri ve 20 mL
Th(IV) c¢ozeltileri ile 50 mL’lik tiiplerde
gerceklestirilmistir. Stispansiyon 4500 rpm hizinda
10 dk santrifiij edilerek yeterli miktarda analiz
numunesi alinmistir. Adsorpsiyon denemeleri sonrasi
¢ozeltide kalan Th(IV) miktari, ICP-OES (Perkin-
Elmer Optima 2000 DV model Inductively Coupled

Plasma-Optic Emission Spectrometry) ile
belirlenmistir.

2.3. Deney sisteminin matematiksel
modellenmesi

2.3.1. Yanit yiizey metodu

Yanit ylzey metodu (YYM), c¢esitli bagimsiz

degiskenlerin bagimhi degiskenin degerini optimize
etmek icin istatistiksel ve matematiksel tekniklerin
bir arada kullanildig1 bir yontemdir [11, 12]. YYM de
bagimh degiskenler yanit ve bagimsiz degiskenler
faktor olarak degerlendirilir. YYM yanitin ¢ok sayida

faktorden  etkilendigi islemlerin  analizinde,
modellemesinde ve optimizasyonunda
kullanilmaktadir.

2.3.2. Model olusturma

Tarama tasarimi ve optimizasyon sonucu her bir
faktoriin etkisi matematiksel modelle ifade edilebilir.
Boylece deneysel sonucun yaninda tahmini sonu¢ da
bulunmus olur [13]. Beklenen sonucun deneysel
olarak gerceklestirilip gerceklestirilemedigi kontrol
edilir. Istatistiksel deneysel tasarimdan elde edilen
veriler coklu lineer regresyon analizi kullanilarak
degerlendirilir. Yanitlar polinom fonksiyonlarn ile
tanimlanir.

k k k
y= bo + Z bixi + Z biixiz Z bl.] X x]' + € [1)
1 1 i<j

Burada; y yaniti; xi, x2 xr faktorleri; b;i ... bk
regresyon analizi ile belirlenen katsayilari, bjxix;
faktorler arasindaki etkilesimi; bixi2 modelin
egriligini, € ise hatay1 tanimlar

Bu ¢alismada optimum degerler Minitab programi ile
hesaplanmistir.

Tablo 1. Deneysel bagimsiz degiskenler tablosu
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Sembol -2 -1 0 1 2

pH X: |3 4 5 6 8
Konsantrasyon | Xz 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C) Xs |20 30 40 50 60
Siire (t) X+ |15 30 60 90 120
3. Bulgular

3.1. Adsorbanin karakterizasyonu

Kula volkanitinin XRF sonuglar1 Tablo 2’ de
verilmistir.  Volkanitler, SiOz miktarina gore

siniflandirmada Bazalt grubuna girmektedir [14].

Tablo 2. Kula volkanitinin XRF sonuclari

Bilesen  Olgiim Bilesen  Olgiim
(%) (%)
SiO2 48,40 Cr 126 ppm
TiO2 1,85 Nb 80 ppm
Alz03 17,66 Sr 878 ppm
Fe203 865 V 148 ppm
MnO 0,09 Y 24 ppm
MgO 8,54 Zn 68 ppm
Ca0 6,23 Zr 246 ppm
Na20 399 FeO 0,00
K20 2,88 CO2 0,00
P20s 0,63 H20 0,22
Ba 865 ppm Toplam 99,398

Adsorban malzeme olarak kullanilan ham ve DEEA ile
modifiye volkanitlerin FT-IR spektrumu (4000-400
cm?) Perkin Elmer Marka System / Spectrum BX
Model FTIR spektrometresi ile alinmistir. Kula
volkanitine ait FT-IR spektrumunda goézlenen belirgin
pikler Sekil 2’ de verilmistir. DEEA-volkanit FTIR
spektrumu incelendiginde, 1031 cm! Si-O titresim
piki, 1390-1396 cm civar1 organik katyonun neden
oldugu C -H amin gerilme titresimi, 1650-1580 cm
N-H deformasyon piki, 3385 cmt, OH pikleri ve 2924
-2845 cm?! civann NHz* NH* ve N-H karakteristik
amonyum titresim piki bulunmaktadir. 3000-3700
cm! genis bant DEEA ile modifiye edilmesi ile olusan
N-H pikleridir [15,16].

A h

18 ¢
o000 1000

Sekil 2. Ham (A) ve DE'IMEA (B)-volkaniti'nin FT-IR
spektrumlari

3600 20 = 200 2000 180 a0 1200 B a0 w00

Adsorban olarak kullanilan organik katyonla
modifiye volkanitlerin SEM goriintiilleri (QUANTA
400 F Field Emission- SEM) ile alinmis olup Sekil 3’de
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verilmistir. Ayrica enerji dagihmh X-isinlar1 mikro-
analiz spektrometresi (EDS)'nin gézenek yapisindaki
elementler ve % dagilimlan incelenmistir. Goriintiiler
x3000 kez biyiltilmistir. Krisal boyutlart mikro-
metre olgeginde oldugu gorilmektedir. Ayrica, ylize-
ye modifiye edilen organik katyonun, volkanit yiize-

modifiye edilerek yilizey alam1 3,689

ylkselmistir.

(m2/g)

Tablo 3. Ham ve DEEA modifiyeli -volkanit 6rneklerinin
ylizey alani degisimleri.

. S . Ham volkanit DEEA-volkanit

yini tamamen kapladig1 goriilmektedir. Normal vol-

kanite gore DEEA-volkanit'te %5,64 karbon yiizdesi Yiizey Alani

artis1 gozlenmistir. Tablo 3’ de ham ve DEEA modi- (m2/g) 1,265 3,689

fiyeli volkanit 6rneklerinin yiizey alanmi degisimleri

verilmistir. Kula volkaniti DEEA organik katyon ile

Sekil 3. Ham (A) ve DEEA-volkanitin (B) SEM goriintiileri ve EDS pikleri

Tablo 4. Merkez kompozit dizayn deney tablosu ve deney sonuglari
NO X X X X PH KONST SICAKLIK SURE ONGORULEN GERCEK

t 2 3 4 mg/L oC dak. mg/g malg

1 1 1 1 1 6 50 80 90 31,74 31,83
2 1 1 1 -1 6 50 80 30 31,77 31,86
3 1 1 -1 1 6 50 40 90 15,85 15,86
4 1 1 -1 -1 6 50 40 30 15,85 15,86
5 1 -1 1 1 6 30 80 90 31,69 31,77
6 1 -1 1 -1 6 30 80 30 31,73 31,82
7 1 -1 -1 1 6 30 40 90 15,79 15,82
8 1 -1 -1 -1 6 30 40 30 15,80 15,82
9 = 1 1 1 4 50 80 90 31,82 31,88
10 -1 1 1 -1 4 50 80 30 31,83 31,87
11 ) 1 ) 1 4 50 40 90 15,90 15,89
12 -1 1 -1 -1 4 50 40 30 15,88 15,87
13 -1 -1 1 1 4 30 80 90 31,75 31,81
14 -1 -1 1 -1 4 30 80 30 31,76 31,82
15 -1 -1 -1 1 4 30 40 90 15,82 15,80
16 -1 -1 -1 -1 4 30 40 30 15,80 15,78
17 2 0 0 0 8 40 60 60 23,72 23,58
18 2 0 0 0 3 40 60 60 23,81 23,80
19 0 2 0 0 5 60 60 60 23,82 23,74
20 0 2 0 0 5 20 60 60 23,70 23,62
21 0 0 2 0 5 40 100 60 39,71 39,50
22 0 0 2 0 5 40 20 60 7,86 7,92
23 0 0 0 2 5 40 60 120 23,88 23,80
24 0 0 0 2 5 40 60 15 23,89 23,82
25 0 0 0 0 5 40 60 60 23,82 23,86
26 0 0 0 0 5 40 60 60 23,82 23,83
27 0 0 0 0 5 40 60 60 23,82 23,82
28 0 0 0 0 5 40 60 60 23,82 23,83
29 0 0 0 0 5 40 60 60 23,82 23,82
30 0 0 0 0 5 40 60 60 23,82 23,81
31 0 0 0 0 5 40 60 60 23,82 23,81

994



U. H. Kaynar, S. ¢. Kaynar / DEEA- Volkanit Uzerine Toryum(IV) Adsorpsiyonunun Yanit Yiizey Metodu (YYM) ile Optimizasyonu

3.2. Deneysel dizayn sonuglari

Adsorplanan toryum (IV) miktann (mg/g) YYM
kullanilarak sonu¢ {izerinde etkin olan bazi
parametreler (pH, sicaklik, baslangic Th(IV)

konsantrasyonu (mg/L), ve siire optimize edildi. RSM
ile elde edilen optimum sartlarda deneyler yapildi.
RSM yontemlerinden biri olan merkezi kompozit
dizayn (MKD) yontemi kullanilarak tiim faktoriyel
diizen ile yapilan deneysel tasarimda dort farkh
parametrenin etkisi (Tablol), yedi tanesi merkez
noktada olmak tizere toplam 31 deney ile
gerceklestirildi. Bu amagla tasarlanan deneysel
sartlar ve elde edilen sonuglar Tablo 4’de
goriilmektedir.

Elde edilen sonuclarin degerlendirmesi neticesinde;
adsorplanan Th(IV) miktarini (mg/g) veren kuadratik
model esitligi asagida verilmistir.

Y (mg/g) = 23,825 - 0,021x: + 0,030x2 +7,963x3 -
0,003x4 - 0,015x1x1 - 0,017x2x2 - 0,010x3x3 +
0,016x4x4 - 0,007x:1x2 - 0,007x:1x3 - 0,006x1x4 -
0,002x2x3 + 0,003 x2x4 - 0,007x3x4

Yukaridaki esitligin istatistiksel anlaminin F testiyle
kontrol edilmesi icin yanit ylizeyinin ikinci dereceden
varyans analizi (ANOVA) yapilmis ve sonuglar Tablo
6 da verilmistir. Elde edilen F-degerinin 1268 gibi
biiyiikk bir rakam olmasi faktér seviyelerinin
degistirilmesi ile elde edilen deneysel verim
sonuglarinin %95 giiven sinirinda istatistiksel olarak
anlamli  oldugunu gostermektedir. Olasiik (P)
degerinin 0,0001’den kiiciik olmasindan modelin
uyumlu oldugu anlasilmaktadir [17]. Adsorplanan
Th(IV) miktarn (mg/g) icin bulunan ikinci dereceden
modelin R? ve ayarli-R? (0,99-0,99) degerlerinin 1’e
¢ok yakin olmasi deneysel verilerle model tarafindan
ongoriilen degerlerin uyum icgerisinde oldugunu
gostermektedir. Tablo 5’e gore, model
degiskenlerinin Onlindeki katsayilarin anlamli olup
olmadigini kontrol etmek icin kullanilan P degerleri,
0,05’den kii¢iik olmasi artan konsantrasyon ile birinci

dereceden etkisinin 6ngoriilen adsorplanmis Th(IV)
miktarinin  (mg/g) kullanilan modelde anlamh
oldugunu gostermektedir.

Th(IV) adsorpsiyonu i¢in etki eden parametrelerin {i¢
boyutlu yiizey grafikleri Sekil 4’ de verilmektedir.
DEEA-volkanit lizerine Th(IV) adsorpsiyonunda, ii¢
boyutlu yiizey grafiklerine gore; Sekil 4 a’ da sabit pH
(5,5) ve siirede (67,5 dak) adsorpsiyon parametreleri
olan sicaklik ve konsantrasyona bagl degisimler
goriilmektedir. Parametre olarak sicaklik etkisi
incelendiginde, en iyi adsorpsiyonun 55 °C’ de
gerceklesitigi ve konsantrasyon arttikca adsorplanan
Th(IV)  miktarininda orantih  olarak arttigi
gozlenmistir. Grafige gore adsorplanan maksimum
miktar ise 49 mg/g’lara ulasmistir. Adsorpsiyon
stresi (dak) ve baslangic Th(IV) konsan-trasyonu
(mg/L) birlikte degerlendirildigin de her iki
parametre icin adsorpsiyon miktarinda artis
gorilmistir. 98 mg/L Th(IV) konsantrasyonunda
slirenin artisi ile 43,9 mg/g adsorpsiyon degerlerine
ulasmustir (pH 5,5; Sicaklik 40 °C). Sabit sicaklik (40
°C) ve adsorpsiyon siiresinde (67,5 dak) pH ve
baslangic  Th(IV) konsantrasyonu degisimleri
incelendiginde, dogrusal bir artis goézlenmektedir.
Sekil 4 ¢’ de goriuldugi gibi, ozellikle yiiksek
konsantrasyonlarda 38,4 mg/g  adsorpsiyon
miktarina ulastigi  saptanmistir. Adsorpsiyonda,
sicaklik ve siliredeki artisin adsorpsiyona olumlu
etkisinin oldugu tespit edilmis ve Sekil 4 (d)’ de

gosterilmistir. pH ve slire birlikte
degerlendirildiginde pH artisi ile adsorpsiyon miktari
artmis ve Dbelli degerden sonra ise azalma

gozlemlenmistir (Sekil 4 e). Adsorpsiyon stiresinin
artis ile birlikte 110 dak ve pH 5,3’lerde maksimum
adsorpsiyon olan 24,6 mg/g degerlerine ulasmistir.
Sabit stre (67,5 dak) ve baslangic Th(IV)
konsantrasyonu (60 mg/g) ortaminda, pH ve sicaklik
birlikte  degerlendirildiginde, pH 5,3'te bir
maksimuma ulasan ve sonra azalan bir tepe noktasi
olusmustur. Sicaklik artisi ise olumlu yo6nde
etkileyerek, maksimum Th(IV) adsorpsiyonu ise
580C’ de 31,4 mg/g olarak gozlemlenmistir (Sekil 4 f).

Tablo 5. Th(IV) adsorpsiyonu icin tahmin edilen regresyon katsayilari

KATSAYILAR  STANDART HATA T DEGERI OLASILIK (P-DEGERI)
KESISIM 23,824 0,035 680,960 3,94E-37
Xy -0,021 0,019 -1,125 0,2773
X2 0,030 0,019 1,608 0,1274
X3 7,963 0,019 421,441 8,51E-34
X4 -0,003 0,019 0,144 0,8875
X1 X1 -0,015 0,017 -0,885 0,3890
X2X2 -0,017 0,017 -0,969 0,3469
X3Xs -0,010 0,017 -0,597 0,5591
XaXa 0,016 0,017 0,934 0,3640
X1 X2 -0,007 0,023 0,317 0,7557
X1X3 -0,007 0,023 0,317 0,7557
X1 X4 -0,006 0,023 -0,260 0,9810
X2X3 -0,002 0,023 -0,088 0,9553
X2X4 0,003 0,023 0,124 0,9425
XaX4 -0,007 0,023 -0,304 0,9314
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Tablo 6. Regresyon analizinin ANOVA sonuclar1

Ly Ortalamanin F-
Metot df toplami ) - Olasilik P
Karesi (MS) Degeri
(SS)
Regresyon 14 1521,92 108,709 1268,7 1,3E-29 Uyumlu
Fark 16 0,13709 0,00857
Toplam 30 1522,06
2 2
R :0.99 R :0.99
Ayarh
) /] Sscs b)
53
] 40
g 40 q 4
(mg/fg) - {mg/ghba J
35 4 7z |
ke w © oo
10 //‘{ &0 e Zrn s
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Sicaklik (C) 5e Siire {dak) o
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1mg.’gj1s : img/g) o5 -
! 120
o 20 s 5
[ &0
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|
25 [ |
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q 20 ‘ q 25 !
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Sekil 5. Th(IV) icin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Modelin karsilastirma deneyleri olarak maksimum
adsorpsiyon i¢in optimum noktalar pH 4.98,
baslangi¢ Th(IV) konsantrasyonu 97 mg/L, sicaklik
48,3 °C ve siire olarak 98 dakika olarak belirlenmistir.
Bu optimum noktalarda teorik olarak hesaplanan
adsorplanan Th (IV) miktar1 38,94 mg/g olarak
hesaplanmistir. Ayrica optimum sartlarda yapilan
deneylerle de bu sonu¢ dogrulanmistir (Sekil 4f).
Literatiir incelendiginde DEEA-Volkanitinin Th(IV)
icin iyi bir adsorban oldugu goriilmektedir (Tablo 7).

Tablo 7.Farkli adsorbanlarin Th(IV) alim kapasiteleri

Adsorban gmax (Mmg/g) | pH Literatiir
Aktif Karbon 21,3 5,5 [18]
Aspergillus 22 58 [19]
niger

Mezo gozenekli 19,93 3,5 [20]
Karbon CMK

DEEA-Volkanit 38,94 4,98

Tablo 8. Th (IV) adsorpsiyonu icin izotermlerinden elde
edilen adsorpsiyon sabitleri.

Langmuir
qm(mg &) Ki(L mg™) R?
434 0,07 0.9924
Freundlich
Kr(mg g1 1/n n(g L) R2
5,84 0,52 1,915 0.9967

Organik katyonlu volkanit adsorbani kullanarak (20-
100 ppm konsantrasyon aralifinda, optimum
kosullarda ve sabit sicaklikta) adsorplanan Th(IV)’iin
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu
incelenmistir. Sonu¢ta adsorpsiyonun Langmuir tipi
(R2 =0,9924) izoterme yani tek tabaka adsorpsiyona
uygun oldugu goriilmektedir (Sekil 5). Ayrica Tablo 8
deki adsorpsiyon sabitleri incelendiginde, qm, Kr ve
n’'in buyiikligi Th(IV) iyonlarinin DEEA-volkanit ile
kolaylikla uzaklastirilabilecegini gostermektedir.

Tablo 9. Termodinamik parametreler.

AH° ASe AGe (kj/mol)
(kj/mol) | (kj/Kmol) | 293K 303K 313K
6,2 0,06 -14,05 -15,10 -16,22

Ayrica; termodinamik parametreler incelendiginde
Th(IV)'un DEEA-volkanit iizerine adsorpsiyonu igin,
adsorpsiyon entalpisi (AH) 6,2 kj/mol, serbest enerji
degisimi (AG) -14,05 kJ/mol ve entropi degisimi (AS)
0,06 kj/Kmol olarak hesaplanmistir (Tablo 9). AH'in

pozitif ~ degeri  adsorpsiyonlarin  endotermik
karakterde oldugunu gostermektedir. Optimum
kosullarda serbest enerji degisimi sicakligin

artmasiyla negatif AG'nin sicaklik artisiyla daha
kiicik degerlere diismesi, yiiksek sicakliklarda
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden gerceklestigini
gostermektedir [21]. Bu verilere gore, DEEA-
volkanitine Th(IV) adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon
ile gerceklesmektedir.
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4. Tartisma ve Sonug¢

Sonu¢ olarak; niikleer endiistrinin  gelismesi
sonucunda ortaya ¢ikabilecek radyontiklid kirliliginin
giderilmesi zor ve masrafli oldugu kadar yasamsal
onem tasimaktadir. Niikleer endiistriler ile uranyum
ve toryum madenciliginden kaynaklanan radyoaktif
elementlerin aritilmas1 ve ayrilmasi konularinda
teknolojik ac¢idan uygulanabilir ekonomik metotlara
ve gelismis tesislere ihtiya¢ duyulmaktadir (22-24).
Bu calismada organik katyonla modifiye edilen dogal
adsorban Kula volkanitinin iyi derecede bir Th(IV)
uzaklastiricist olarak kullamlabilecegi goriilmiistiir.
Calismamizda kullanillan adsorban, yerli kaynak,
temini kolay ve biiyiik miktarlarda bulunan Kula
volkanitleri ekolojik ac¢idan zararsiz olan organik
katyonla modifiye edilerek adsorpsiyon kapasitesinin
artirllmasi, atik olarak giderilmesi biiylik maliyetlerle
gerceklesen radyoniiklidlerin uzaklastirilmasinda
uygulanabilir bir metot olarak bir¢ok avantaj
saglayabilecektir.  Ozellikleri  gelistirilen  Kula
volkaniti ile ¢cevreden tehlikeli metal iyon atiklarinin
uzaklastirilmasi, hem {iilke ekonomisi agisindan hem
de bu tiir atiklarin ¢evreye verebilecegi sorunlar ve
tehlikelerin giderilmesi bakimindan 6nem
tasiyacaktir.
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