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OZET

SIVI MEMBRAN TEKNIGI iLE BAZI METAL iYONLARININ
EKSTRAKSiYONU

Giliy, Nuray
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yonetici: Prof. Dr. Halil CETISLI
Yrd. Dog. Dr. Ramazan DONAT

Haziran 2009, 65 Sayfa

Atik su aritiminda, kimya miithendisliginde, hidrometalurjide, biyoteknolojik ve
biyomedikal uygulamalarda sivi membran prosesleri 6nemli bir yer tutmaktadir.

Gilintimiizde cevre kirliligine ve 6zellikle su kirliligine neden olan bazi1 metallerin ve
bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan ayrma ve saflastirma yontemlerinden biri
olan sivi membran proses; ekstraksiyon ve siyirma islemlerini tek bir basamakta
birlestirdigi i¢in ¢oziicli ihtiyacin1 azaltmakta, ¢evre kirliligine neden olmamakta ve
daha ekonomik olarak gerceklesmektedir.

Uranyum ve toryum metallerinin ¢evreye ve insan saghigma vermis oldugu zararlar
nedeniyle secimli olarak ayrilmasi ve aritilmasi igslemleri hem bilimsel a¢idan hem de
endiistriyel uygulamalar agisindan yararli olacaktir. Bulunduklar1 ortamda eser olmalari
ve radyoaktif olmalar1 nedeniyle gerek uranyum ve gerekse toryumun kazanilmasi veya
cevre etkilerinin giderilmesinin endiistriyel 6nemi biiytiktiir.

Bu ¢alismada uranyum ve toryum iyonunun sulu ortamdan organik ortama ve
takiben organik ortamdan tekrar sulu ortama alinabilme 6zelligi; ektraksiyon yontemi
ve ¢Ozlici tiri, ortam pH degeri, sicakligi, karistirma hizi, iyon derisimi, reaktif
derisimi parametreleri degisken segilerek incelenmistir. Sivi membran teknigi
kullanilarak belirlenen en etkin ekstraksiyon sartlarinda ilgili metallerin stirekli
zenginlestirme uygulamasi i¢in danisman Ogretim {iyeleri tarafindan modellenen
sistemin kullanilabilirligi arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, Sivi Membran, Uranyum, Toryum
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Prof. Dr. Sema AKYIL
Yrd. Dog. Dr. Metin AK
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EXTRACTION OF SOME METAL IONS BY LIQUID MEMBRANE
TECHNIQUE
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Asst. Prof. Dr. Ramazan Donat

June 2009, 65 pages

Liquid membrane processes have a great importance for wastewater treatment,
chemical engineering, hydrometallurgy, biotechnological and biomedical applications.

Liquid membrane process, one of the seperation and purification techniques which
are used for removal of the some metals and compounds causing environment and water
pollution reduces the quantity of requirement of the solvents, prevents the environment
pollution and becomes more economical as it combines extraction and stripping
processes in one step.

As uranium and torium metals damage the environment and people’s health,
selective seperation and refining processes will be useful for both the aspects of
scientific and industrial applications. Because of trace amount and their radioactive
structure, the industrial effects of recovering of both uranium and thorium or reducing
the dangerous environmental effects, have a great importance.

In this study, the function of transporting of uranium and thorium ions from aqueous
solutions to the organic solutions and following, from organic solutions to aqueous
solutions; the parameters of extraction technique and solvent type, solution of the pH,
temperature, stirring speed, concentration of ions, concentration of reagent are
investigated. The use of modelled system by supervisors is analyzed for the constant
recovery application of related metals at the most effective conditions decided by the
use of liquid membrane technique.

Keywords: Extraction, Liquid Membrane, Uranium, Thorium,
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1. GIRIS

Gilinlimiizde ayirma ve saflastirma teknoloji ve prosesleri oldukc¢a fazla 6nem
kazanmaktadir. Cevre kirliligine ve 6zellikle su kirliligine yol agan ve endiistriyel
uygulamalar agisindan 6nemli baz1 metallerin ve bilesiklerin uzaklastirilmasi igin gesitli

teknikler kullanilmaktadir.

Son yillarda membran teknolojisinin sanayide kullanimi yayginlasmis ve giin
gectikce de 6nemi artmaktadir. Popiiler bir bilim haline gelen membran teknolojisinin
alternatif metotlarindan biri olan s1ivi membran teknolojisi lizerine, kimya miithendisligi,
inorganik kimya, analitik kimya, fizikokimya, fizyoloji ve biyoteknoloji alanlarindaki

calismalar ¢ok kapsamli bir sekilde devam etmektedir (Noble ve Way 1987).

Singh vd (2007), n-dodekan ¢ozeltisi i¢inde tastyici olarak tri-n-oktil fosfin oksitten
(TOPO) olusan bir stvi membran yoluyla, uranyum iyonlarimin fosforik asit bulunan
donor fazdan, amonyum karbonat ¢Ozeltisi bulunan akseptor faza tagmimini

calismiglardir.

Shailesh vd (2007), tasiyic1 olarak N,N-di (2-ethyl exyl) izobiitiramid (D2EHIBA)
iceren destek sivi membran transport yontemi ile uranyum-toryum transportunu
calismiglardir. S1ivi membran olarak mikropordz 6zellikte olan poli tetra floro etileni

(PTFE) kullanmiglardir.

Ramkumar vd (2002), kloroform i¢inde tasiyict olarak kaliksarenleri kullanarak sivi
membran transport yontemi ile uranil iyonunun transportunu ¢aligmislardir. Transporta
etki eden ¢esitli faktorleri denemisler ve uranil iyonunun en yiiksek transport verimine,
membran fazda kaliksarenlerle birlikte tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO) kullandiklarinda

ulagmiglardir.

Yang vd (2005), n-dodekan ¢ozeltisi icinde tasiyict olarak N-alkilkaprolaktam (Bg)

iceren sivi membran ile dondr faz olan siilfiirik asitten uranyum (VI) iyonlarinin



ekstraksiyonunu caligmislardir. Emiilsiyon dengesini korumak i¢in uygun N-

alkilkaprolaktam konsantrasyonunun 0,03 ve 0,05 M arasinda oldugu belirtilmistir.

Sharma vd (2008), ekstraktant olarak tetra(2-etilhekzil) diglycolamide (TEHDGA)
kullanarak; izodesil/n-dodekan solvent sisteminden uranyum (VI) ve toryum (IV)

iyonlarinin ayrilmasini ¢alismiglardir.

Jin-Xin vd (2007), kerosen i¢inde tasiyici olarak benziloktadesildimetil amonyum
kloriiriin kuaterner tuzunu (BODMAC, R4NCl) kullanarak sivi emiilsiyon membran
teknigi ile kloriirlii ¢ozeltilerden uranyum (VI) iyonlarinin akseptor(siyrict) faz olan 0,5
mol/LL olan Na,COs c¢o6zeltisine ekstraksiyonunu c¢alismiglardir. Emiilsiyon sivi
membran prosesini etkileyen onemli degiskenler olan; ekstraktant konsantrasyonu,
akseptor faz icerigi, organik ¢oziicli ¢esitleri ve magnezyum kloriir ya da magnezyum

stilfat varlig1 arastirilmistir.

Kumri¢ vd (2006), hekzan ¢ozeltisi icinde tasiyict olarak di-(2-etilhekzil) fosforik
asit igeren sivi membran ile '’Lu(Ill)’ un amonyum asetat bulunan dondr fazdan,

hidroklorik asit ¢dzeltisi bulunan akseptor faza transportunu incelemislerdir.

Gholivand ve Khorsandipoor (2000), tasiyict olarak N-etil-2-aminosiklopenten-1-
ditiyokarboksilik asit kullanarak Cu (II) iyonunun bir sivi membran sisteminde se¢imli

olarak transportunu gerceklestirmislerdir.

Ticari olarak kullanilan fosfat kayalarinin ¢ogu az miktarda uranyum, lantanit ve
itriyum gibi metalleri icerir. Krea vd (2000), fosforik asitli ortamdan uranyum ve
lantanitlerin ekstraksiyonunu ¢alismuslardir. Ekstraksiyonu etkileyen H;PO,, SO472
Fe(Il), DOPPA ve TOPO konsantrasyonu gibi parametreler belirlenmistir. Kinetik
calismanin sonucu uranyum ve lantanitlerin ilk ekstraksiyon oranlarmmn ayni

biiytikliikte oldugunu gostermistir.

Nazari ve vd (2003), ekstraktant olarak polialkil fosfazenes kullanarak %29’luk
P,0s fosforik asit ¢cozeltisinden uranyumun ekstraksiyonunu ¢alismislar ve D2EHPA+
TOPO and D2EHPA+TRPO karisimlarmi kullanarak fosforik asitten uranyum

ekstraksiyonu sonuglar ile karsilagtirmiglardir.



Kumbasar ve Tutkun (2004), HCI/H,SO,4 ¢ozeltisi i¢inde tastyici olarak TOPO
iceren sivi membran ile demir, kobalt, nikel, c¢inko, kursun, kadmiyum, bakir,
aliminyum gibi ¢esitli iyonlar1 iceren asidik ¢ozeltilerden galyumun se¢imli olarak

ayrilmasmi incelemislerdir.

Kumbasar (2009), ekstraktant olarak TOPO kullanarak emiilsiyon sivi membran
yoluyla ¢ok bilesenli asidik ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarmin ekstraksiyonunu ve Cr(VI)
ekstraksiyonunda rol oynayan karisim hizi, siyirici faz ¢esidi ve konsantrasyonu,
surfaktant ve ekstraktant konsantrasyonu, membran fazin hacminin siyirict faz hacmine

orani gibi parametreleri incelemistir.

Awwad (2004), tek damla kolon teknigi ile U(VI) iyonlarmin sulu nitrik asitli
cozeltilerden trifenilfosfinoksit (TPPO) icine ekstraksiyonunun denge ve kinetigini
incelemistir. Organik ¢oziicii olarak TPPO igeren toluenin, sikloheksan ve kloroformdan
daha etkin oldugu, TPPO/toluen ¢ozeltisinden uranyum iyonlarmin alimi i¢in siyrict faz

olarakda sodyum hidroksitin daha uygun oldugu belirtilmistir.

Pancharoen vd (2006), delikli lif destekli stvi membran kullanarak uranyum ve
toryum iyonlarini iceren HNO; cozeltilerinden uranil iyonlarmin ekstraksiyonunu ve
stytrilmasini ¢alismislardir. Ekstraktant olarak kerosen i¢cinde ¢oziinmiis tribiitilfosfat
(TBP), swyirict faz olarak NaOH kullanmislardir. Uranil ve toryum iyonlarimi igeren
nitrat ¢ozeltisinden; %35°lik TBP (v/v) kullanarak uranil iyonlarimm ekstrakte edildigi
belirlenmistir. Ayrica sivi membran sistemlerin ekstraksiyon yonii tizerine gelistirilen
matematiksel model ile donor ve organik fazin kiitle transfer katsayilar1 hesaplanmis ve

strasiyla; 5,32){10'2 ve 7,44)(104 cm/sn bulunmustur.

Membran  aymrma  prosesleri  konvansiyonel — aymrma  prosesleri ile
karsilastirildiklarinda enerji ihtiyaci ve maliyet agisindan daha verimlidirler. Membran
sistemleri daima az yer kaplarlar ve modiilerdirler. Stvi membran prosesleri, atik su
aritiminda, kimya miihendisliginde, hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal
uygulamalarda kullanim alan1 bulmaktadirlar. Literatiirde yeralan ¢alismalarda c¢esitli
iyonik kirleticilerin sivi membranlarla %99,9 gibi yiiksek oranlarda giderildigi

belirtilmektedir (Giirel ve Biiylikgiing6r 2006).



Literatiirde mevcut bilgiler 15181 altinda bu yiiksek lisans calismasinda; ayirma ve
saflastirma tekniklerinden biri olan sivi membran teknigi ile sulu ¢dzeltilerden uranyum
ve toryum iyonlarinin geri kazanilmasi amaglanmigstir. Uranyum ve toryum metallerinin
cevreye ve insan saglhigina vermis oldugu zararlar nedeniyle se¢imli olarak ayrilmasi ve
aritilmasi islemleri endiistride ¢ok onemlidir. Uranyum ve toryum madenciliginden
kaynaklanan agir metal atiklarin ¢evremize olan etkisini tayin edecek olmasi, ileride
yapilacak rutin analizlere basamak olusturmasi ve en dnemlisi uygulamaya yonelik

calisma olmasi agisindan onem tagimaktadir.

Bu calismada; geri kazanimi, zenginlestirilmesi, depolanmasi énemli olan ¢ozelti
fazindaki uranyumun ve toryumun sivi membran teknigi ile ekstraksiyonu ve

ekstraksiyonu etkileyen faktorler esas alinarak caligiimaistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Uranyum

2.1.1. Malzeme ozellikleri
Atom numarasi: 92
Atom Agirhigi: 238,0289
Kaynama Noktas1 (°C): 3818
Erime Noktas1 (°C): 1132
Yogunluk(gr/cm’): 19,07
Buharlagma Isis1 (kcal/g-atom): 110
Kaynasma (Fiizyon) Isis1 (kcal/g-atom): 2,7
Elektriksel iletkenlik ohm™): 0,034
Isil iletkenlik (cal/(s/cm/°C)): 0,064
Ozgiil Is1 Kapasitesi (cal/g): 0,028

Uranyum 1789 yilinda Martin Klaproth tarafindan bulunmustur. Tabiatta hi¢bir
zaman serbest olarak bulunmayan uranyum, ¢esitli elementlerle birleserek uranyum
minerallerini meydana getirir. En kolay oksijenle birlesir. Hemen her tip kayac
icerisinde ve sularda eser miktarda da olsa bulunabilir. Yeralt1 su tablasinin iistiinde,
satth ve satha yakin yerlerdeki mevcut oksidasyon sartlarinda +6 degerlikli uranyum
iceren ikincil uranyum mineralleri kolayca c¢oziinebilirler (sudaki pH degerinin
artmastyla) ve uranil iyonlar1 halinde soliisyona gecerek yeralti sular1 vasitasiyla uzun
mesafelere tagmirlar. Taginma sirasinda uygun rediiksiyon sartlariyla karsilastiklarinda
+4 degerlikli uranyuma indirgenerek Uraninit ve Pitchblende (uranyum oksit igeren

maden cevheri) halinde ¢okelir ve bdylece uranyum yataklar1 olusur.

Uranyum; bilesiklerinde III, IV, V, VI olmak iizere dort farkli yiikseltgenme

basamaginda bulunmasina karsin bunlardan sadece IV ve VI yiikseltgenme basamakli



bilesikleri kararlidir. Dogal uranyum a-1s1n1 yaymlayict izotoplarin bir karigimi olup
izotop kiitlesi 218, 222, 225-240 ve 242 olan 19 farkli izotopu bulunmaktadir.
Radyoaktif bir element olup izotoplarinn yar1 émiirleri 1 ps’den (***U), 4,468x10° yila
(***U) kadar degisir. Uranyumun bazi izotoplarina ait bolluk orani, yarilanma dmrii ve
yayinladiklar1 o-151n1 enerjileri asagida verilmistir.

Bolluk (%)

Yar1 Omiir (y1l) a-Enerjisi (MeV)

28y 9499274 4.47x10° 4.15 MeV a
235U 90,7202 7.08x10% 4.29 MeV a
B4y %0,0057 2.45x10° 4.78 MeV a

2.1.2. Uranyumun mineralleri

Uranyum, dogada +6 ve +4 degerlikli olarak bulunur. +4 degerlikli olan uranyum
mineralleri birincil uranyum mineralleri olup suda ¢oziinmezler. Ancak uygun sartlarda
+6 degerlikli uranyum igeren ve suda ¢oziinen ikincil uranyum minerallerine

dontistirler. Uranyum mineralleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1 Bazi Uranyum Mineralleri (Y1lmaz, 1988)

Oksitler Schoepit 2.UO;.5H,0, Uraninit UO,, Uranosiferit (BiO) (UO,) (OH);.

Karbonatlar Andersonit Na,Ca(UQO,) (CO3).6H,0, Rutherfordin (UO;) (CO;), Schroeckingerit
NaCa;3(UO,)(CO5)(SO4)F.10H,0.

Siilfatlar Johannit Cu(UO»), (SO4), (OH),.6H,0, Uranopilit (UO,)s (SO,) (OH),0.12H,0,
Zippeit 2U0;.S0;.5H,0.

Fosfatlar- Otiinit Ca(UQ,); (PO4),.8-12H,0, Arsenouranilit Ca(UO;)4(AsO4),.(OH),;.6H,0,

Arsenatlar Metaotiinit Ca(UQ,), (PO,),.6-8H,0, Torbernit Cu(UO,;),(PO,4),.12H,0,
Metatorbernit Cu(UO,),(PO,), 6-8H,0, Metauranospinit Ca(UO;),(AsO,),. 8H,0,
Zeunerit Cu(UO»),(AsOy4),.3H,0.

Vanadatlar Karnotit K»(UQO,),(UQOy),.1-3H,0, Tyuyamunit Ca(UO,),(VOy),.7-11H,0.

Silikatlar Uranofan Ca (UQ,),(Si03), (OH),.5H,0, Betauranofan Ca(UO,), (SiO3),
(OH).5H,0, Coffinit U (SiO4);.4x(OH)4y, Boltvodit K(UO,), (Si0;) (0H),.5H,0.

Niobatlar- Betafit (U, Ca) (Nb, Ta, Ti); O¢ .nH,O, Brannerit U Ti,0¢, Pisekit U, Ti, Th, nadir

Tantalatlar- toprak niobat tantalat.

Titanatlar

Molibdatlar Kalkuromolit Ca(UQO,); (M0Qy); (OH),.11H,0, Umohoit UO, (M00,).4H,0.




Uranyum dogada; kayalarda, okyanuslarda ve meteoritlerde 6nemli miktarlarda
olmak tizere ¢ok dagilmis olarak bulunmaktadir. Yaygin bulunma sekli ve oransal
dagilimi Tablo 2.2°de verilmistir. Tabloda verilen dagilima goére; uranyumun yer
kabugunda dagilim konsantrasyonu ortalama 2 ppm civarinda olup Cd, Ag, Hg gibi
elementlerden daha bol bulunmaktadir. Yaklasik olarak 155 mineral tiiri onemli
miktarda ya da major bilesen olarak uranyum bulundururken, yaklagik 60 mineral de

kii¢iik miktarlarda ya da sadece safsizlik derecesinde uranyum icermektedir.

Tablo 2.2 Uranyumun Dogada Bulunusu ve Dagilimi

Derisim Derisim
Volkanik Kayalar (ppm) Materyaller (ppm)
Basalt 0,6 Yiiksek tenorlii damarlar | (3-8,5)x10°
Granit (normal) 4,8 Kumtasi cevherleri (0,5-4)x10’
Kumtas, kiregtasi 1,2-1,3 Altin cevheri (G. Afrika) 150-600
Yer kabugu 2,1 Fosfat kayalari 50-300
Deniz suyu 0,002-0,003 | Granitler 15-100
Meteoritler 0,05

2.1.3. Kimyasal ozellikleri

Taze kesilmis uranyum; dis goriiniisii ile ¢elige benzeyen parlak giimiisiimsii beyaz
bir metaldir. Metalik uranyum birkag¢ saat i¢inde ¢esitli renkler {izerinden en sonunda
siyaha doniisiir. Standart sartlarda metalden metal oksitlerin olusum entalpi ve serbest
enerji degisimleri Tablo 2.3°de verilmistir. Toz halindeki uranyum piroforiktir ve oda

sicakliginda bir reaksiyon kendiliginden yanar, su ile kuvvetli reaksiyon verir.

Tablo 2.3 Uranyum Oksitlerin AH ve AG Degerleri

Oksit tiirii | AH® kJ/mol [ AG® kJ/mol
U0, -1084 -1029
U;30g -3565 -3360
UO; -1218 -1138

Dogal elementler arasinda en agir olan uranyum aktinit grubunun bir iyesidir.
Uranyum aktif bir element olup asal gazlar disinda pratik olarak biitiin elementlerle
reaksiyona girer. Uranyum havada donuklasir, aliminyum gibi oksidasyon filmiyle
kaplanir. Olusan bu film tabakasi hava ile kat1 arasindaki kiitle aktarimmi smirlayarak
oda sicakliginda oksitlenmemis kiitle halindeki uranyumun ileri derecede

oksidasyonunu Onler. Toplam yiizey alanin artmasi saglanmis toz halindeki uranyum



oda sicakliginda hizli tepkime verir. Oksit film tabakasmnin koruyuculugunun
bulunmamas1 sebebi ile kendiliginden yanar. Kiitle halindeki uranyum ise, 700°C’da
devamli yanarak U;Og olusur. Oda sicakliginda yavas ve daha yiiksek sicakliklarda hizl
olmak tiizere kiitle halindeki uranyum su ile ekzotermik reaksiyon verir, UO, ve UHj3

meydana gelir.

2.1.4. Sulu ortamda uranyum tiirleri ve davranislarn

Uranyum sulu ¢ozeltide; trivalent U, tetravalent uranous iyonu U*", pentavalent
UO," ya da hekzavalent uranil iyonu UO,”" olarak bulunur. U** kararl degildir, suyu
indirgeyerek hidrojen agiga ¢ikarir. UO, " *da kararli degildir ve asagida verilen tepkime
geregi U™ ve UO,*"a doniisiir. Bu nedenle sulu ortamda sadece uranous ve uranil

iyonlar1 6nemlidir.
2U0," +4H" — U* + UO,*" + 2H,0

Tetravalent uranyum tuzlarinin c¢ozeltileri uranil bilesiklerinin indirgenmesiyle
hazirlanir (UO,”" + 4H™ + 2¢” — U*" + 2H,0). Uranil tuzlarinin ¢dzeltileri ise UO;
bilesiginin uygun bir asit ¢dzeltisinde ¢oziilmesiyle hazirlanir. Uranil nitrat, siilfat,
asetat, floriir, kloriir, bromiir ve iyodiir bilesiklerinin sudaki ¢oziiniirligli yiiksektir.
Uranil nitrat, uranyum metali ya da oksitlerinin nitrik asitte ¢éziinmesiyle hazirlanabilir.

Sar1 uranil nitrat hekzahidrat UO,(NOs3),.6H,O kristallendirilerek ¢ozeltiden ayrilir.

Uranil nitrat ¢6zeltisine; hidrojen peroksit ilave edilmesi ile ac¢ik sar1 uranil peroksit
[UO,(0,).2H,0], sodyum hidroksit ilavesi ile sodyum diuranat [Na,U,O7], amonyak
ilavesi ile ise amonyum diuranat [(NH4),U,0O7] ¢okmesi saglanir. Belirtilen yontemler

ile uranyum saflastirilmasi saglanir.
2 UOQ(NO3)2 + 6NH,OH —» mH4)2U207 + 4NH4NO5 + 3H,0O

Uranil iyonu birgok anyonla kompleks olusturabilmektedir. Sulu ortamda UO,*"
iyonlar1, farkl aktiviteye sahip farkli kompozisyonlarda bulunabilmekte ve bu nedenle
kompleks davrams gostermektedir. UO,*" iyonunun yaygin hidroliz tiirleri ve denge
sabitleri asagida verilmistir. UO,>", UO,(OH)", UO2(OH), ve UO,(OH); tiirlerinin farkli
pH degerlerindeki yiizdeleri tahmin edilmis ve Sekil 2.1°de verilmistir.



UO,>" + 2H,0 =—= UOyOH) +H;0" K;-3,981.10°
UO,(OH)" + 2H,0 =—= UO,(OH), + H;0" K,-1,585.10°
UO,(OH), + 2H,0 —— UO,(OH); + H;0" K;-3,162.10™"

100 4 —
20
.
60 —e UTO,(OH)"
3 ——[T0,[OH),
401 —eTUO,(0H)
20

Sekil 2.1 Sulu ¢ozeltide hidrolize UO,*" tiirlerinin pH ile dagilimi (Quadeer ve Saleem 1997).

Sekil 2.1°den de acik¢a goriilityor ki, pH 1-4 arahiginda baskin tir UO,*"dir. pH
4’te UO,(OH)" iyonlar1 sadece %2,2 oraninda bulunur ve pH 6’da da maksimum degeri
%18,6’dir. UO,(OH), yiizdesi, pH 4’te %1,5 olarak hesaplanmistir ve pH 8’de
maksimum degeri %99,40°dir. pH<10’da UO,(OH);  ihmal edilebilecek kadar azdir
(Qadeer ve Saleem 1997).

Sulu ortam pH’1 1-4 arasinda H;O" ve UO,”" iyonlari etkin miktarlarda olup
adsorpsiyon olay1 yarismali adsorpsiyondur. Ortam pH’1 1’den 4’e artarken H;O"
iyonlar1 adsorpsiyonu azalirken UO,>" iyonlar1 adsorpsiyonu artar. pH 4’{in iizerinde ise
UO,*" iyonlart UOy(OH)", UO»(OH), ve UO,(OH); gibi hidrokso iyonlar1 olusturmak
iizere degisen oranlarda hidroliz olay1 gerceklesir. Olusan hidrokso iyonlari UO,*"
iyonuna gore daha zayif adsorplanma yetenegine sahiptir. Bu nedenle toplam uranyum
adsorpsiyonu azalir. Ortam pH’1 7 lizerinde olmasinda ise uranyum hidroksitleri halinde
bulunmasi1 ve ¢okmesi nedeniyle ¢ozeltideki uranyum adsorpsiyonu gergeklesmez (Katz
ve Rabinowitch 1961; Benedict vd 1981; Elvers ve Hawkins 1996; Eral Ders Notlari;
Kirk-Othmer 1997; Kiitahyali, 2002).
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2.2. Toryum

1828 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan kesfedilen ve periyodik tabloda aktinit
serisinin ikinci iyesi olan toryum, yer kabugunun %0,0007'lik kismin1 olusturmaktadir.
Toryum, uranyum gibi dogada serbest halde bulunmayip 60 civarinda mineralin yapisi
icinde yer almaktadir. Bunlardan sadece monazit [(Ce, La, Nd, Th, Y)POy4] ve torit [(Th,
U) Si0O4] toryum iiretiminde kullanilmaktadir. Bu mineraller de genellikle nadir toprak

elementleri (NTE) ile birlikte bulunmaktadir.

Toryum, atom numarasi 90, kiitle numaras1 232,0381 g/mol olan standart sartlarda
(298 K) giimiisiimsii mavi renkli olan f bloku elementi bir katidir. Toryum oksit (ThO;)
bilesigi, oksitler arasinda kaynama noktasi (3300°C) en yiiksek olan oksittir. Bilinen
minerali monazit (Ce, La, Nd, Th, Y)PO,’tir.

Toryum, yiliksek sicakliklarda magnezyumun direncini artirmak amaciyla
alasimlarda, elektronik cihazlarda ve aydinlatmada tungsten filamanlarin
kaplanmasinda, yiiksek 1siya dayanikli potalarin yapiminda, yiiksek kaliteli kamera
merceklerinde, niikleer teknolojide kullanilmaktadir. Toryum niikleer gii¢ kaynagidir.

Havada kararhdir. Parlakligin1 aylarca muhafaza edebilir.

Toryum tek basma niikleer yakit olarak kullanilamaz. Fertil bir izotop olan Th-
232'min bir nétron yutarak fisyon yapabilen bir izotop olan U-233'e doniistiiriilmesi
gerekir. Th-232'nin diisiikk enerjili nétronlarla tepkimesi (nétron yutumu) sonucunda
once daha az kararli olan Th-233 olusmaktadir. Th-233 ise, 23 dakika ic¢inde, bir beta
parcacig1 yayarak Pa-233'e (protaktinyum) doniismektedir. Pa-233, 27 giin i¢inde,
yarilanma siiresi 163,000 yil olan fisil U-233'e doniismektedir. Boylece asagidaki Sekil
2.2°’de gorildiigii gibi Th-232, U-235 veya Pu-239 gibi baska bir fisil maddeyle

iiretkenlik dongiisiine baslamaktadir.
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° Eeta ve | =
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Toryum-233 ; Protaktinyum-233 Dranyum-235
Th-233 | Pa-233 U-233
(Yarilanma suresi: . (Yarilanma stresi: 27 {Yarilanma

222 daletkea) gin) Siire 51162000 yil)

Sekil 2.2 Th-232’nin nétron yutarak fisyon yapabilen bir izotop olan U-233'e donusturilmesi

Toryum-uranyum karisik yakitlar, uranyum yakitina goére daha az pliitonyum {iretir.
Ayrica yiiksek yanma oraninda ¢aligabilir, bu da yakitin reaktérde kalma siiresini yani
yakit yeniden yiikleme periyodunu uzatarak tesis kapasite faktOriinlin artmasina katki

saglar.

Toryumlu yakit denemeleri 1960 yillarinin ortalarinda baslamis olmasma ragmen
glic reaktorlerinde kullanilmasina 1976 yilinda baslanmistir. Almanya, Hindistan,
Japonya, Rusya Fed., Ingiltere ve ABD'de arastirma/gelistirme ¢alismalari
bulunmaktadir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalar asagidaki sekilde Ozetlenebilir

(Kokadkar, 2002).

Almanya'daki Arbeitsgemeinschaft Versuchsreaktor GmbH (AVR) reaktériinden
gelistirilen 300 MW, giiciindeki toryum yiiksek sicaklik reaktorii (thorium high
temperature reactor-THTR), yarisindan fazlas1 Th/U (yiiksek zenginlikli uranyum) yakit
iceren 674,000 adet kiiresel yakitla 1983-1989 yillar1 arasinda isletilmistir.

Almanya'daki AVR reaktoriinden gelistirilen ve 1976-1989 yillar1 arasinda isletilen
Fort St Vrain reaktorii ABD'deki toryumlu yakit kullanan tek ticari niikleer reaktordiir.
Yiiksek sicaklikli, grafit moderatorlii, helyum sogutmali bu reaktér, Th/U (yiiksek
zenginlikli uranyum) yakitla 330 MW, giigte ¢alistirilmistir. Bu reaktorde yaklasik 25

ton toryum kullanilmastir.
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Toryum tabanli yakitlarin basingli su reaktorlerindeki kullaniminin incelenmesi
Amerika'daki Shippingport reaktoriinde gerceklestirilmistir. Bu reaktorde fisil malzeme
olarak U-235 ve Pu kullanilmistir. Bu incelemede, toryum kullanimmin isletme
stratejisi veya reaktor kalbi giivenlik marjlarini etkilemedigi sonucuna varilmigtir. 1977-
1982 yillar1 arasinda hafif sulu iiretken reaktor konsepti de bu reaktorde basariyla

denenmistir.

Toryumun oksidasyon sayis1 4 olup iyonlagma enerjileri sirasiyla 587, 1110, 1930

ve 2780 kJ/mol’diir. Izotoplar1 ve yarilanma siireleri Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4. Toryumun Izotoplar1 ve Yarilanma Siireleri

izotop | Yarilanma Siiresi
“*'Th 18,72 giin
“%Th 1,913 yil
““Th 7900 yil
“Th 75400 yil
“ITh 1,063 giin
“Th 1,4x10"" y1l
“Th 22,3 dakika

2.2.1. Toryumun kimyasal reaktivitesi

Toryum metali oda sicakliginda havada yavas olarak donuklasir. Fakat daha fazla
etkilesim yapigik bir oksit film ile Onlenir. Buna ragmen 200°C’nin {izerindeki
sicakliklarda artan bir etkilesim olur. 0,03, 0,43, 8,7 g/cmz.sa’lik agirhik artiglari
sirastyla 300, 400 ve 500°C’de verilmistir. Temel olarak tiriin ThO,’tir. Toz halindeki

toryum pirofobiktir (hava ile temasta alev alabilir).

Toryum 200°C’nin tizerindeki sicakliklarda hidrojen ile ThH, ve ThyH;s olusturarak
reaksiyon verir. 670°C’nin lizerindeki sicakliklarda toryum azot ile reaksiyona girerek
ThN olusturur. Bu sebeplerden dolayi1 saf toryum metalini eritmek vakum, helyum veya

argon icinde yapilmalidir.

100°C’nin altindaki sicakliklarda, koruyucu oksit bir film olusturdugu i¢in toryum
metali su ile yavas yavas tepkime verir. 178°C’nin lizerindeki sicakliklarda, film aginir

ve oksidasyon hizhdir. 315°C’nin agirlik kayip hizi yaklasik 56 mg/cm’.sa’tir. Bu
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ylizden, toryum metali su-sogutmali gilic reaktorlerinde yakit malzemesi olarak uygun
degildir. Toryum metali 500°C’ye kadar sicakliklarda sodyum ile etkilesmedigi igin,

sodyum-sogutmali reaktdrlerde uygundur.

Toryum metali seyreltik hidroklorik, hidroflorik, siilfiirik ya da nitrik asit ile yavas
yavas etkilesir. Konsantre hidroklorik asit veya aqua regia iginde ¢Oziiniir. Konsantre

nitrik asit pasiftir, fakat 0,05M flor iyonu eklenirse ¢oziiniir.

2.2.2. Toryumun sulu ¢ozelti kimyasi

Toryum, bir¢cok oksidin kararli tetravalans tuzunu olusturur. Bunlar, uygun asit ile

toryum hidroksit veya bazik karbonatin reaksiyonuyla hazirlanabilir.

Toryum nitrat suda ¢Oziiniir. Coziiniirliigiic 20°C’de 100 g ¢ozeltide 65,6 g
Th(NO3)s’tir.  Tetrahidrat olarak ¢ozeltiden kristallesebilir. Toryum nitrat ¢ozeltileri
solvent ekstraksiyonu ile toryumun saflastirilmasinda kullanilir. Susuz toryum siilfat
suda 0°C’de ¢oziinmesine ragmen ¢ozelti metastabildir ve hidrat depo eder. Toryum
minerallerinin liginginde kullanilan ¢ozeltilerdeki gibi daha yiiksek sicakliklarda kararl

¢Ozeltiler serbest siilflirik asit isterler.

ThCly su ile reaksiyon verdigi zaman, ThOCI, ¢ozeltisi elde edilir. ThOCI, nin
kuruyana kadar buharlastirma isleminde 250°C’ye kadar isitildiktan sonra susuz
ThOCl,’e doniisen hidratlar olusur. Coziinebilir floriir, toryum nitrat ¢ozeltisine
eklendigi zaman, sulu toryum floriir ¢oktiiriilir. Thorex isleminde bir c¢are olarak
kullanilan aliiminyum nitrat ilavesiyle floriir iyon ile kompleks olusturarak ¢okelme

Onlenebilir.

Toryum hidroksit, Th(OH)4, alkali hidroksitlerin toryum tuzlar1 iceren ¢ozeltilere
eklenmesiyle ¢oktiiriiliir. %30’luk hidrojen peroksit toryum tuzlar1 iceren ¢dzeltilerden
toryum peroksit, ThO; coktiiriir. Bu kosullar altinda uranyum ve toryumla birlikte
birkag katyon da c¢okmesine ragmen bu metot toryumu saflastrmak icin
kullanilmaktadir. Toryum nitrat veya siilfat iceren nétral veya az asidik ¢ozeltilerden
fosfat iyonu ile toryum orto fosfat, Th3(POs)s coktiiriiliir. Monazit’in siilfiirik asitte

¢Ozilindiigli zaman var oldugu gibi, konsantre fosforik ve stilfiirik asitte ¢dziinebilir.
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Toryumun sulu ¢ozeltisine alkali karbonatin eklenmesi ile ilk olarak degisik
bilesimlerde bazik toryum karbonat ¢oker. Uranil karbonat gibi toryum karbonat da asir1
alkali karbonatta ¢oziiniir. Bu durumda kompleks iyon, [Th(CO3)(OH),]* olusur.

Toryumun sulu ¢ozeltisine okzalik asit ¢ozeltisi eklendigi zaman toryum okzalat
coker. Bu, toryum nitrat ¢ézeltisinden toryum dioksit iiretiminde genelde ara basamak
olarak kullanilir. Nitrik asitte 1,8 N’e kadar olan ¢ozeltilerden toryumun kantitatif
cokelmesi, okzalik asitin stokiyometrik miktarindan 5 kat daha fazla kullanilmasiyla
elde edilebilir. Konsantre nitrik asit veya sodyum okzalat ¢ozeltisi ile toryum okzalat bir

cift okzalat olusturarak ¢oziilebilir (Eral, Ders Notlarr).

Tan vd (2006) tarafindan bildirildigine gére, Jakobsson (1999), pH 2’de Th*"iin
baskin tiir oldugunu (>%86) ve Th(OH)’“in %l4’ten az oldugunu, pH 2,8°de
Th(OH)** ve Th*"iin ana iyonlar oldugunu ve her birinin %350 oraninda ortamda
bulundugunu ve pH 4’ten 6nce de bu iyonlarin baskin iyonlar oldugunu belirtmistir.
0,04 mol/L KNOs; c¢ozeltisinde pH’in bir fonksiyonu olarak Th(IV)’lin tiirlerinin
dagilimi Sekil 2.3°de gosterilmistir.

|00
Th (OHF™
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Sekil 2.3 0,04 mol/L KNOj; ¢ozeltisinde Th(IV) tiirlerinin pH ile dagilimi (Tan vd 2006)
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2.3. Sivi Membran Teknigi

2.3.1. Sivi Membranlar

Gilinlimiizde ayirma ve saflastirma teknoloji ve prosesleri oldukca fazla 6nem
kazanmaktadir. Cevre kirliligine, oOzellikle su kirliligine yol agan ve endiistriyel
uygulamalar agisindan 6nemli baz1 metallerin ve bilesiklerin uzaklastirilmasi igin ¢esitli
teknikler kullanilmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme, -elektrodializ, iyon degistirme,
distilasyon, ters osmoz, solvent ekstraksiyonu, ultrafiltrasyon ve sivi membranlar bu
tekniklerden bazilaridir (Patterson 1985, Neplenbroek ve ark. 1992). Bu tekniklerin
kullanildig1 ayirma ve saflagtirma proseslerinde toksik metallerin se¢imli olarak

ayrilmasi ve uzaklastirilmasi ¢ok dnemlidir.

Endiistriyel ve analitik kimyada, farkl tiirlerden meydana gelen bir karigimdan bir
tiirtin ayrilmasi ¢ok 6nemlidir. Yukarida belirtilen ayirma ve saflagtirma tekniklerinden
olan solvent ekstraksiyon prosesi, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarmin geri kazanilmasi
ve ayrilmasmda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu metotta, nispeten organik
coziiciilerin fazla miktarda kullanilmasi ve sik sik klorlanma olmasi karsilasilan
problemlerdendir (Safavi ve Shams 1999). Bu nedenle giliniimiizde ¢ok popiiler bir
bilim haline gelen membran teknolojisinin alternatif metodlarindan biri olan sivi
membran teknigi ¢cok fazla 6nem kazanmistir. S1ivi membran prosesi, tek bir adimda
ekstraksiyon ve ekstrakte edilen metal iyonlarmin sokiilmesi proseslerinden meydana

geldigi i¢in ¢oziicl ihtiyacini azaltmakta ve daha ekonomik olarak gerceklesmektedir.

Stvi membran proseslerin potansiyel avantajlar1 arasinda; yiiksek aymrma faktorleri
katt membranlara gore daha yiiksek yiizey alanlari, cok yiiksek secicilik, diisiik
konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme, pahali ekstrakte
edicilerin kullanilabilmesi, yiiksek besleme/¢oziicti hacim oranlari, askida kat1 madde
iceren ¢ozeltilerin islenebilmesi, Olgeklendirme kolayligi, diisiikk yatrim ve isletme

maliyeti sayilabilir (Giirel ve Biiylikglingor 2006).

Sivi membran teknigi, tek bir adimda iki prosesten meydana gelmektedir. Bu

teknikte ilk olarak; sulu donor ¢ozeltiden, tasiyict molekiilleri iceren organik faza metal
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iyonunun ekstraksiyonu ve daha sonra da membran fazdaki metal iyonunun akseptor

faza ekstraksiyonu proseslerinden olugsmaktadir.

S1vi membranlar ¢esitlerine gore yiizey aktif, organik ¢6ziicii ve tasiyici (ekstrakte
edici) maddelerin her {i¢iinii igcerebildikleri gibi bunlarin farkli kombinasyonlarma da
sahip olabilmektedirler. Literatiirde sivi membrani olusturmak i¢in kullanilan bazi

maddeler Tablo 2.5’ de verilmektedir.

Tablo 2.5 Sivi membranlari olusturan kimyasal maddeler (Giirel ve Biiyiikgiingor 2006)

Organik Coziicii Yiizey Aktif Madde Tasiyici
Kerosen ECA 11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliquat 336
LOPS Lan 113-b DC18C6
Mineral Yag LMS-2 DTPA
n-Dodekan Rofetan OM D2EHPA
Parafin SPAN 20 Ekstractant M
S100N SPAN 80 Karboksilik saf eter
Siklohekzan SPAN 85 LIX64N
Toluen Tween 85 MTPA

S1vi membranlar temel olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir.
a) Hacimli Stvi Membranlar
b) Destekli Sivi Membranlar: Bu tip membranlar, farkli dizayn edilen deneysel
sistemler bakimindan {i¢ gruba ayrilmaktadir.
i) Ince Tabaka Destekli Stvi Membranlar
i1) Delikli Lif Destekli Stvi Membranlar
iii) Iki Delikli Lif Destekli Stvi Membranlar

¢) Emiilsiyon S1vi Membranlar

Hacimli sivi membranlar, sulu ¢o6zeltilerden olusan dondr ve akseptor fazlari
birbirinden aywran organik fazdan olusmaktadirlar. Organik faz diger iki sulu ¢ozeltiyle
temas etmek suretiyle dondr ve akseptor fazlar1 arasindaki transferi etkilemektedir. Her
iic faz, dondr ve akseptor fazlar karigmayacak sekilde uygun hizda karistirilmaktadir.
Hacimli sivi membranlar, laboratuar calismalar1 icin ¢ok kullanishdir ve deneysel

calismalarda farkli geometrilere sahip sistemler kullanilmaktadir.

Destekli sivi membranlarda, sivi membran faz, mikrogdézenekli bir destegin,

(6rnegin mikro gozenekli polipropilen bosluklu fiberler) gozenekleri igerisine
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yerlestirilmis organik sividir. Organik sivi mikro gozenekli destek ile temas ettigi
zaman, kolayca gozenekleri islatir ve destekli sivi membran olusur. Bir hedef tiirlin
ekstraksiyonu i¢in organik bazli destekli sivi membran, dondr ve akseptdér fazlarin
olusturdugu iki sulu ¢ozelti arasma yerlestirilir. Destekli stvi membran, hedef tiiriin
donor fazdan akseptor faza tasmimi i¢in yari gecirimli bir membran olarak davranar.
Destekli sivi membrandaki organik faz, dondr ve akseptor faz akimlariyla karismaz
haldedir ve genellikle inert bir organik c¢oziicii veya ekstrakte edici maddeyi

icermektedir (Alpoguz ve Koyundereli Cilg1 2005).

Destekli sivi membranlarin {i¢ farkli geometrisinden biri olan ince tabaka destekli
stvi membranlar, laboratuar sartlarinda kullanilmakta fakat endiistriyel alanda
kullanilmamaktadir. Ince tabaka destekli sivi membran, dondr ve akseptdr fazlar
arasindaki sette, organik sivi ve tasiyici ile doldurulan goézenekli bir yapiya sahip
polimerik membrandan ibarettir. Delikli lif destekli sivi membranlarin dizayni, biiytik
bir elektrik kablosuna benzemektedir. Liflerdeki gozeneklerin organik faz ile
doldurulmasi suretiyle transport gergeklestirilmektedir. Delikli lif destekli sivi
membranlarda, dondr/akseptor fazlarin kolaylikla geri kazanilabilmesi ve yiizey alani ile
membran kalmliginin hizli transporta imkan saglamasi, bu tip membranlarin avantajl
yonleridir. Delikli 1if destekli sivi membranlarda, ¢ok hidrofobik membran
coziiclilerinin muhafaza edilmesindeki zorluklar ve yiiksek maliyetli olmalar1
dezavantajli yonleridir. Iki delikli lif destekli stvi membranlarda ise, delikli liflerin bir
kanalmin igerisinde ve diginda dondr faz, bir diger deligin icerisinde ve disinda akseptor
faz bulunmaktadir. Membran faz bu iki sulu faz ile kontak kurularak karistirilmaktadir.
Iki delikli lif destekli sivi membranlarin, ¢dziiciiler i¢in daha diisiik hidrofobiklik
ozelligi ve nispeten yiiksek transport hizina sahip olmalar1 avantajli yonleridir. Bir
komsu smir tabakasi olusturulmasinin, emiilsiyon sivi membranlara ya da delikli Iif
destekli sivi membranlara gore yavas olmasi, kirlenme probleminin bulunmasi ve
yiiksek maliyetli olmasi iki delikli lif destekli sivi membranlarin dezavantajli yonleridir

(Pattillo 1995).

Emiilsiyon sivi membranlar, ¢cok yiiksek ara yiizey alanima sahip ve bazi endiistriyel
uygulamalar1 bulunan membranlardir. Membran, {iclii su-yag-su emiilsiyon sisteminde
organik faz olarak bulunmaktadir. Emiilsiyon sivi membranlardaki en biiylik problem

membran kararsizligidir.
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Ug temel sivi membran sistemi olan hacimli, destekli ve emiilsiyon sivi
membranlarin disinda bir de spiral sarmali membran bulunmaktadir. Bu tip membranlar,
genellikle delikli bir tiip etrafinda sarmalanan diiz bir sandvi¢ tipi membranlardir.
Sandvi¢ dort tabakadan meydana gelmektedir. Bunlar; bir membran, bir besleme kanali
bir diger membran ve bir gecirgen kanaldir. Pek kullanim alan1 olmayan spiral sarmali

membranlarda yine en biiylik problem yiiksek maliyettir.

Hacimli ve destekli stvi membranlar daha pratik ve membran kararlhilig1 fazla oldugu
icin, emiilsiyon sivi membranlara gore daha ¢ok kullanilmaktadir. Emiilsiyon sivi
membran sistemleri ise, ekstraksiyon i¢in biiyiik spesifik ylizey alani, c¢ok hizli
ekstraksiyon, diisiik konsantrasyonlu akiglardan ¢6ziinmiis maddelerin hizli ve verimli
bir sekilde geri kazanimy, diisiik ilk yatirim ve isletme maliyetleri ve membranin inceligi
ve dolayisiyla kisa diflizyon mesafeleri gibi avantajlarinin yanisira; membranin
kirilmas1 ve sismesi gibi dezavantajlara sahiptir. Dondr ve akseptér cozeltilerinin
emilimi, ikinci emilim ve fizikokimyasal parametrelerin kontrol gereksinimi nedeniyle

kullanim alan1 yaygin degildir (Boyadzhiev 1990, Xuan-cai ve Fu-quan 1991).

2.2.2. Sivi membranlarin kullanim alanlari

Son yillarda membran teknolojisinin sanayide kullanimi yayginlasmis ve giin
gectikce de Onemi artmaktadir. Membran teknolojisinin alternatif metotlarindan biri
olan sivi membran teknolojisi lizerine, kimya miihendisligi, inorganik kimya, analitik
kimya, fizikokimya, fizyoloji ve biyoteknoloji alanlarindaki ¢calismalar ¢ok kapsaml bir
sekilde devam etmektedir (Noble ve Way 1987). Sivi membranlar, seyreltik
cozeltilerden farkli karakterdeki maddelerin ayrilmasi i¢cin etkili sistemler olmasi
nedeniyle, ayirma teknolojisi ve saflagtirma proseslerinde ¢ok 6nemlidir (Danesi 1995,
Noble ve Way 1987, Tavlarides ve ark. 1987, Muldert 1990). Stvi membranlarin verimli
ve ekonomik olduklari; degerli metallerin geri kazanilmasinda, agwr metallerin ve
organik molekiillerin uzaklastirilmasinda (Ho ve Srikar 1992, Saito ve ark. 1988,
Friesen ve ark. 1991), anyonlar, zayif asitler ve bazlarm ayrilmasinda ve atik sulardan
gaz karisimlarinin uzaklastirilmasinda kullanimi son derece uygun oldugu ifade
edilmistir. Son zamanlarda biyokimya ve biyolojik alanlarda sivi membranlarin
kullanimi olduk¢a {imit verici bir durum olmustur. Tasiyic1 olarak proteinlerin,

antibiyotiklerin veya hiicre membranlarinda dogal olarak bulunan diger molekiillerin
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kullanim1 arastirmacilar i¢in hizli, verimli ve siirekli bir islem kolayligi saglamistir.
Ayrica sivi membranlar, enzim reaktorlerinin gelistirilmesinde ve fermantasyon

iirinlerinin geri kazanilmasinda da kullanilmaktadir (Noble ve Way 1987).

Stvi membranlarin endiistriyel alanda genel kullanim alani olmamasina ragmen, son
yillarda bu konu {izerinde arastirmalar ¢cok yogun bir sekilde devam etmekte ve pilot
bazda galismalar devam etmektedir. Ozellikle son yillarda yapilan arastirmalarda, igme
suyundaki nitrit ve nitrat iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in s1tvi membran tekniginin diger
tekniklere gore daha verimli ve pratik oldugu sonucu vurgulanmistir (Neplenbroek ve

ark. 1992).

2.3.3. Sivi Membran Sistemlerinde Tasinim Mekanizmalar

Sentetik membranlar ile yapilan transport modellerinin, tasiyict maddeler
kullanilarak yapilan kolaylastirilmis diflizyon proseslerine de uygulanabilecegi
varsayllmistir.  Sentetik membranlar i¢in kullanilan transport mekanizmalari,
kolaylastirilmis transport mekanizmasina uygulanmaktadir. Tasiyict madde ile yapilan
transport mekanizmalar1 i¢in ileri siiriilen matematiksel modellemeler; biyoloji, kimya
ve miihendislik alanlarindaki deneysel degerlendirmeler sonucunda ge¢mis 25 yili askin
bir siiredir kullanilmaktadir (Osa ve Atwood 1991). Tasiyicilar bulunan ortamlarda
membran deneylerinin dizayni ve gergeklestirilebilmesi i¢in bazi kriterler gereklidir. Bu
nedenle bazi varsayimlar yapilmistir (Morf 1981, Behr vd 1985). Bu varsayimlar, gerek
islemlerin kolayligi, gerekse hesaplamalarin basitlestirilmesi agisindan ¢ok kullanigh

olup asagidaki gibi siralanmaktadir.

a) Membran kalinligi boyunca basing, sicaklik veya elektriksel potansiyel
degisimlerinin olmadig: ve yiiriitiicli kuvvetin konsantrasyon farkliligindan kaynaklanan
kimyasal potansiyel degisimidir.n

b) Dondr, akseptdor ve membran fazlari ile birlikte membran ¢ozelti ara yiizeylerinde
termodinamik denge kurulmaktadir. Diger bir ifade ile ara ylizey reaksiyonlar:
difiizyona gore daha hizli gergeklesmektedir.

¢) Membran basit olarak simetrik haldedir. Simetrik haldeki hacimli sivi membranlarda
ii¢ faz karistirilmaktadir. Diflizyon, ara yiizeylerde birbiriyle karismamis komsu smir

tabakalar1 ile smirlandirilmistir. Komsu smir tabakalarmin etkileri genellikle ihmal
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edilebilir oldugu i¢in gbz Oniine alinmamaktadir. Simetrik membran kavrami, esit sulu
hacimler, esit ara yiiz alanlar1 ve iki ara yilizeyde esit smir tabakasi kalinlig
varsayimlarmni kapsamaktadir.

d) Maddeler sulu fazlara dagilirken, tasiyici ve kompleksleri tamamiyla membran fazi
icinde uniform olarak dagilmistir.

e) Tastyict ve komplekslerinin diflizyon katsayilarmin esit oldugu varsayilmaktadir

(Alpoguz ve Koyundereli Cilg1 2005).

S1vi membran igerisinde taginim mekanizmasimin bir ¢ok farkli sekli bulunmaktadir.
Bunlardan en onemlileri Sekil 2.4°de gosterilmektedirler. Herhangi bir membran
prosesinde 6nemli hususlardan bir tanesi, membran i¢inde tasinimm saglayacak olan
yiiriitiicii kuvvetin varligidir. Sekil 2.4 (a) ve (b), diflizyon ile tasmimi gostermektedir.
Sekil 2.4 (a)’da niifuz eden A maddesi, membran sivisindaki ¢Oziniirliigliniin bir
sonucu olarak besleme (dondr) fazdan alinmaktadir. Baslangicta niifuz eden maddenin
styirma (akseptor) fazdaki konsantrasyonu sifir olup, zamanla derisim artmaktadir.
Membranm her iki tarafinda termodinamik denge kurulana kadar yani transfer olabilen
bilesenlerin tiimii diger tarafa gegene kadar bu proses devam eder. Taginim isleminin en
basit sekli olan bu mekanizma niifuz eden maddenin makul bir sekilde geri kazanimina
izin vermez. Bu durumda ayirma isleminin segiciligi, bilesenlerin farkli tasinim
hizlarinin bir fonksiyonudur, bu da Oncelikle membranda niifuz eden maddelerin
coziiniirliikkleri arasindaki farka ve daha diisiik oranda da difiizyon katsayilar1 arasindaki
farka baghdwr. Sekil 2.4 (b)’de, niiffuz eden A maddesi, membrandaki se¢ici
coziinlirliiglinden dolay1 besleme fazindan ekstrakte edilmektedir. B reaktifini igeren
styirma fazi, A’nimn her bir molekiiliinii eszamanli olarak AB bilesigi igerisine siyirir ve
tersinmez bir sekilde baglar. Sonugta elde edilen madde membran fazda ¢oziinmez. Bu
mekanizmada A ¢0ziinmiis maddesi konsantrasyon gradiyentine bagli olarak besleme
fazindan siyirma fazina aktarilir. Bu mekanizma ile zayif organik asitler veya bazlar,
fenoller, aminler, antibiyotikler ve bunun gibi maddeler transfer edilebilir ve
zenginlestirilebilir (Noble ve Stern 1995). Sekil 2.4 (c) ve (d) tasinima aracilik eden
tastyic1 varligmi gostermekte olup basit permeasyon proseslerinden ¢ok daha fazla
secicidir. Sekil 2.4 (e) yaygin olarak bilinen karsi tasinim mekanizmasini

gostermektedir.
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Bu mekanizma 06zellikle sulardan metal iyonlarinin, karsi tasmim iyonlar1 olan
protonlarla yer degistirmek suretiyle giderimi i¢in kullanilmaktadir. Sekil 2.4(f)’de ifade
edilen birlikte-tasinim mekanizmasinda ise besleme fazinda bulunan iki bilesen es
zamanl olarak tasinir ve membran i¢inde siiriicii kuvvetin korunabilmesi i¢in siyirma

fazindaki bilesenlerden biri bu fazdaki reaktifle reaksiyona girer (Franken 1996).

Son zamanlarda, daha kompleks mekanizmalara dayanan sivi membran prosesleri
gelistirilmistir. Bunlar, besleme ve siyirma fazlarinin ara yiizeylerinde gergeklesen

redoks reaksiyonlarini igermektedirler.

Besleme  Membran Siyirma Besleme  Membran Styirma
fazi faz fazi fazi faz fazi
R S
A—Pp | | —PA A—» [ ~—» ] —P A+B=AB
2. Basit permeasyon b. Basit permeasyon +reaksivon
Besleme Membran Styirma Besleme Membran Styirma
fazi faz fazi faz1 faz faz1
B A
A—p —p A i —» A+B=AB
':j_-'-'LC AC
¢. Tasiyier 1le nzlandmlnmg tasmum . Tagyicn ile lnzlandmboms tagmim + reaksivon
Besleme Membran Styirma Besleme IMembran Styirma
fazi faz fazi faz faz faz
BC - o C
B4— -q. .| 44— B E— % | — B{(+D=ED)
A —» —_— A A —p ::.:::'_:::': — A
oAC T - ABC -
e. Kars tasumm f Burlikte tasmum

Sekil 2.4 Sivi membran teknolojisindeki tasinim mekanizmalar1 (Franken 1996)
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2.4. Spektrofotometri

Bir 1510, gecirgen bir kati, sivi ya da gaz katmanindan geg¢irilirse kimi frekanslarda
siddeti azalir. Bu durumda, madde bu frekansta sogurma (absorpsiyon) yapmistir. Bu
olay temel haldeki molekiil ya da atomlarin daha yiiksek enerjili konuma ge¢mesi ile

olusur. Bu yiiksek enerjili konuma "uyarilmis hal" denir.

Molekiiler orbitaller G, *, m, * ve n olarak tanimlanir. UV-Goriiniir bolgedeki 151k
sogurumu olaylar1 molekiil igindeki elektronik gecislerden dolayidir. Buna gore
elektronik uyarilma bu orbitaller arasindaki gecislerle olusur. UV-goriiniir bdolgede
olusan elektronik gecisler c—c*, n—>c*, n>n* ve no»n* gecisleridir. 6—>n* ya da n—c*
gecisleri yasak gegislerdir. c—c* gecisleri en biiyiik enerji isteyen gecislerdir. 200
nm'nin altindaki ultraviyole 1ginlara vakum ultraviyole 1sinlar denir. Ciinkii bu 1smlar
hava molekiillerince tamamen sogurulurlar. Ancak vakumda elde edilirler. n—n* ve

n—7* gecisleri daha az enerji isteyen gecislerdir ve goriiniir bolgede gozlenirler.

Elektromanyetik spektrumun UV-goriiniir bolgesinde enerji paketleri seklinde
ilerleyen 15181 sogurulmasi sonucunda temel diizeydeki elektron uyarilmis diizeye
gecer. Uyartlmis elektronik diizeyde elektronun kalma siiresi 10°-10"2 saniye olup
cozeltideki molekiiliin titresim, donme ve Oteleme hareketleri sonucu enerji kaybeden
elektron temel diizeye doner. Sogurdugu enerjiyi bir 1sm olarak yayar (emisyon),
enerjisini diger atomlara carparak kinetik 1s1 enerjisi olarak aktarir, kimyasal bir
degismede kullanir ya da bir elektronun kopmasma harcanir. Boylece siirekli olarak
tanecikler temel hale doner ve tekrar i1sindan enerji sogurur. Bunun sonucu stirekli

sogurma spektrumlar1 elde edilir.

Spektrum, elektromagnetik 1smin madde ile etkilesmesi sonucu siddetlerindeki
azalmanin (sogurma, sag¢ilma, yansima ile olabilir) ya da maddenin sagtig1 yeni isinlarin
(emisyon) siddetlerinin, elektromagnetik 1smin dalga boyuna, sayisina ya da frekansina

kars1 cizilen degisim egrileridir.

Sogurma olay1 Lambert-Beer yasasina baglhidir. Bu yasaya gore monokromatik Iy

siddetindeki bir 151n, sogurucu bir sistemden ¢ikarken daha diisiik bir I siddetinde ¢ikar.
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Bu siddet, giris siddeti ile dogru, sogurucu sistemin molar sogurma katsayisi (a), 15181n

gectigi ortamin kalinligi (b) ve sogurucu sistemin derisimi (¢) ile iistel orantilidir.

LI,.e%

Lo
log I—: abc= A

A- Absorbans

Bir 1s1nin ¢ozelti tarafindan ne kadar soguruldugu degisik yollarla saptanir. Genel
olarak Olclim, bes temel bilesenle yapilir. (1) kararh 15 kaynagi, (2) dalga boyu
secicisi, (3) ornek kabi, (4) Ornegi gegen 1sm1 bir sinyale doniistiiren diizenek (151n

dedektorii), (5) sinyali bir gosterge ile belirleyen diizenek.

(1) Isin kaynagi: Goriiniir bolgedeki ismlart saglamak igin tungsten flamanh
lambalar yeterlidir. Bu lambalar 320-2500 nm araliginda siirekli spektrum verirler.
Ultraviyole (mor otesi) 1sinlar1 elde etmek i¢in ¢ogunlukla hidrojen ya da doteryum

lambalar1 kullanilir. Bu lambalar 180-375 nm araliginda stirekli spektrum verirler.

(2) Dalga boyu segicisi: Genel olarak gelen 15 demeti, genis bir dalga boyu
araligindaki 1sinlar1 icermektedir. Nicel spektrofotometrik 6l¢iimlerde ¢ok dar bir bant
genisligi tercih edilmektedir. Dalga boyu aralig1 ne kadar dar olursa analiz de o oranda
saglikli olur. Istenilen dalga boylu 1sinlar1 elde etmek igin iki yol vardir. a) Sogurma ya

da girisim filtreleri ile b) Monokromatorler ile.

a) Filtreler belli bir bolgedeki ismlar1 gecirirken, diger bolgelerdeki isinlari
gecirmeyen maddelerdir. Ornegin, renkli camlar sogurma filtreleri olarak kullanilabilir.
Girisim filtreleri, yar1 saydam iki metalik levha arasmma 151k gecirici dielektrik

maddelerin yerlestirilmesiyle elde edilirler.

b) Monokromatorler 1ginlar1 dalga boylarina gore dagitan sistemlerdir. Bunlar ya
prizmalar ya da optik aglardir. Prizmalarda ayirma, isinlarin prizmadaki kirmma
indislerine baghdir.

(3) Ornek kabi: Kullanlan kaplara hiicre ya da kiivet denir. Kiivetlerin 1smin

calisilan bolgesinde sogurma yapmayan tiirden saydam maddelerden yapilmas1 gerekir.
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350 nm'nin altindaki calismalar i¢in kuartzdan yapilmis kiivetler gerekir. Silikat camlar1

da 350 nm’den 2 p'a kadar kullanilabilir.

(4) Isin dedektorii: Isinlarin siddetini saptamada a) fotovoltaik piller, b) foto tiipler,
c) fotoiletken piller kullanilmaktadir. Fotovoltaik piller, cogu kez goriiniir bolgedeki
15181 siddetini 6lgmede kullanilir. Fotoiletken piller 750-3500 nm araliginda kullanilir.

Spektrofotometreler, dalga boyunu otomatik degistiren ve degisen dalga boyuna
kars1 sogurumu kaydeden cihazlardir. Isin kaynagi olarak hidrojen (doteryum) ve
tungsten lamba kullanilir. Tek 151 demeti ile calisan yaninda ¢ift 1sinla calisanlar da
vardir. Spektrofotometreler nitel ve nicel analiz i¢in ¢ok kullamighdwr. Saglikli bir

spektrum almak i¢in bazi etkilerin 6nceden goz Oniine alinmasi gerekir.

Nitel analiz: Nitel analiz, elde edilen spektrumlarin maksimum sogurma dalga
boylarindan ve molar sogurmalarindan gidilerek yapilir. Elde edilen spektrumlar,
standartlarin spektrumlar1 ile karsilastirilir. Elde edilen bilgiler diger spektroskopik
bilgilerle pekistirilirse daha saglikli bir tan1 yapilabilir.

Nicel Analiz: Nicel analizde 6nce sogurmanm maksimum oldugu dalga boyu secilir.
Bilinmeyen 6rnegin nicel saptanmasi i¢in standart ¢ozeltilerle ¢izilen ve konsantrasyon-
sogurma (absorbans) iliskisini belirleyen egrilere gereksinim vardir. Bu egrilere
kalibrasyon egrisi denir. Kalibrasyon egrilerinden, bilinmeyenin saptanan sogurumuna

karsilik gelen derisimi bulunur.

Spektrofotometrenin uygulama alani genistir. Spektrofotometrik analizler goriiniir
ve ultraviyole bolgede sofurma yapan ya da sofurma yapabilecek bilesiklere
doniistiirilebilecek tiim inorganik ve organik maddelere uygulanabilir. Duyarliligi
fazladir. 10*-10°M'lik ¢ozeltiler analizlenebilir. Seg¢imliligi ve tekrarlanabilirligi

iyidir(Tural, 1981).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal ve Cozeltiler

Stok standart uranyum ¢ozeltisi: 0,3564 gram uranil asetatin (Merck) yeterli miktarda
HNO:s ile uranil nitrata ¢evrilmesi ve saf su ile 100 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanan
2000 ppm derigimli stok uranil ¢6zeltisi(2000 mg/L x 0,1 L x 424,15 g bilesik / 238,03
g Uranyum = 0,3564 gram Uranil asetat dihidrat ).

Stok DBM(1,3-difenil propandion) ¢ozeltisi: 1,75 g DBM (Merck), 25 mL piridin
(Merck) yeterli miktarda izopropil alkolle 500 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

Stok TOPO(tri-n-oktil-fosfinoksit) cozeltisi: 2,5 g TOPO (Merck) yeni distillenmis
kerozen (gazyag1) ile 500 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir (2,5 g TOPO / 386,63
g/mol TOPO /0,5 L =1,293 107 M)

g
N

~

%10°luk nitrik asit ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,4 g/mL olan 57,93 mL kiitlece %65’lik

HNO:s; saf su ile 500 mL’ye tamamlanarak hazirlanmaistir.

Stok standart toryum ¢ozeltisi: 0,2069 g toryum nitratin (Merck) 0,1 mol/L sodyum
perklorat ile 100 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanan 1000 ppm derisimli toryum

cozeltisi(Ddhn vd., 2002)

0,1 M TOPO (tri-n-oktil-fosfinoksit) ¢ozeltisi: 38,6 g Topo'nun (Merck) siklohekzan

ile 1000 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.
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%2’lik Torin reaktifi: 200 mg torinin saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak

hazirlanmstir.

O\\ JOH
S\
OH
N\
"N
fesu
NaO_ S _ONa
fﬁ\ fﬁ\
O O

%20’lik Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan 67 mL kiitlece 37’lik

HCl saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

0,IM Sodyum perklorat ¢ozeltisi: 7,023g sodyum perklorat (Merck) saf su ile 500

mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

0,3 M H,SO, ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,84 g/cm’ olan 16,6 mL derisik asit saf su ile 1000

mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

3.2. Kullanilan cihazlar

UV Spektrofotometresi: Cozelti ortamindaki toryum ve uranyum derisimini belirlemede

Shimazdu UV-1601 model spektrofotometresi kullanilmistir.
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Resim 3.1 UV Spektrofotometresi

Calkalayici: Kesikli calismalarda sivi faz-organik faz temasini ve sabit sicaklik

saglamak amaci ile ZHWY-200B model orbital ¢alkalayict kullanilmistir.

Resim 3.2. Orbital Calkalayici
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PH metre: Calisma ortami pH ve pH degisiminin belirlemede WTW Microprocessor pH
metresi kullanilmistir. Ortam baslangic pH’n1 diizenlemede nitrik asit ve sodyum

karbonat ¢ozeltileri kullanilmustir.

Resim 3.3 pH metre

3.3. Metotlar

3.3.1 DBM-Piridin yontemi ile spektrofotometrik uranyum tayini

Seyreltik sulu ortamda uranyumun kantitatif analizinde “DBM-piridin yontemi”
kullanilmaktadir. Yontemin esasi, organik fazdaki uranyumu DBM reaktifi ile goriiniir

bolgede absorplama yapabilen kompleks yapiya doniistiirmektir.

Tim c¢alismalarda sulu faz ile dengedeki organik ¢oziicii ortammndaki UO,*"
derigimi; organik fazdan alinan 1,67 mL Ornek lizerine 5 mL DBM ¢ozeltisi eklenmesi
ile hazirlanan karisimm UV Spektrofotometresinde maksimum absorbans gozlendigi
400 nm dalga boyunda absorbans degeri okunarak hesaplanmistir. UO,*" derisimi belli
cozeltilerin absorbans degerleri okunarak diger ¢alismalarda kullanilmak iizere derisim-

absorbans degisim grafigi (Sekil 3.1.) ve denklemi belirlenmistir.
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Sekil 3.1 Uranyum ig¢in kalibrasyon grafigi ve denklemi

3.3.2 TOPO-Torin yontemi ile spektrofotometrik toryum tayini

Seyreltik sulu ortamda toryumun kantitatif analizinde “TOPO-Torin yontemi”
kullanilmaktadir. Yontemin esasi, sulu fazdaki toryumu, torin reaktifi ile goriiniir
bolgede absorplama yapabilen kompleks yapiya doniistiirmektir. Tiim ¢alismalarda sulu
cozelti ortammdaki Th*" derigimi; 1 mL 6rnek itizerine 0.5 mL %20°lik hidroklorik asit
¢oOzeltisi, 1 mL %2’lik torin ¢6zeltisi ve 7,5 mL saf su eklenmesi ile hazirlanan karigim
belli bir siire c¢alkalanmis, takiben 10 dk kadar bir siire beklenilmis ve UV
Spektrofotometresinde maksimum absorbans gozlendigi 549,5 nm dalga boyunda
absorbans degeri okunmustur. Th*" derisimi belli ¢dzeltilerin absorbans degerleri
okunarak diger ¢aligmalarda kullanmak tizere derisim-absorbans degisim grafigi (Sekil

3.2.) ve denklemi belirlenmistir.
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Sekil 3.2 Toryum igin kalibrasyon grafigi ve denklemi

3.3.3. Kesikli ekstraksiyon calismalan

Uranyum ekstraksiyonu

Kesikli uranyum ekstraksiyonu ¢aligmalarinda; kapakli, sivi sizdirmaz, yaklasik 15
mL hacimli deney tiipleri kullanilmistir. Stok standart uranyum cozeltisi kullanilarak
derisimi 113,6 mg/L (ppm) ve pH’1 1-5 arasinda degisen c¢ozeltiler hazirlanmis ve her
bir deney tilipiine 5 mL alinmig ve bir balon jojeye TOPO/kerosen ¢odzeltisinden 30 mL
konulmustur. Belirlenen sabit sicakliktaki calkalayici icerisine tiipler ve balon joje
yerlestirilmis, 200 rpm karistrma hizinda 10 dakika siireyle ¢ozeltiler termal dengeye
gelene kadar calkalanmistir. Deney tiiplerinin her birine toplam hacim 10 mL olacak
sekilde sulu faz ile esit hacimde topo/kerosen cozeltisi ilave edilip 20 dakika ayni
sicaklik ve hizda calkalanmistir. Calkalayicidan alman tiiplerdeki organik ve sulu
fazlarin ayrilmasi i¢in bir siire beklenilmis ve organik fazdan 1,67 mL 6rnek almarak
uranyum analizi i¢in hazirlanmis, absorbans degeri okunmus, sulu ve organik fazdaki

UO,*" derisimi hesaplanmustir.
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Calismada sulu faz icin uranyum derisimi, ¢alkalama hizi-siliresi sabit tutularak
ortam pH’1, sicakligi ve organik fazdaki topo derisimi degisken parametre segilerek

calismalar tekrarlanmustir.

Toryum ekstraksiyonu

Kesikli toryum ekstraksiyonu calismalarinda; kapakli, sivi sizdirmaz, yaklasik 15
mL hacimli deney tiipleri kullanilmistir. Stok standart toryum c¢ozeltisi kullanilarak
derisimi 100mg/L (ppm) ve pH’1 1,5-2-2,5 olan ¢dzeltiler hazirlanmis ve her bir deney
tiiptine(toplam 3x6=18 deney tiipii) 2-3-4-5-6 ve 7 mL alinmis ve bir balon jojeye
TOPO/siklohekzan ¢ozeltisinden 30 mL konulmustur. Belirlenen sabit sicakliktaki
calkalayici igerisine tlipler ve balon joje yerlestirilmis, 200 rpm karistirma hizinda 10
dakika siireyle ¢ozeltiler termal dengeye gelene kadar calkalanmistir. Deney tiiplerinin
her birine toplam hacim 8 mL olacak sekilde TOPO/siklohekzan ¢ozeltisi ilave edilip 20
dakika ayni sicaklik ve hizda ¢alkalanmistir. Calkalayicidan alinan tiiplerdeki organik
ve sulu fazlarin ayrilmasi icin bir siire beklenilmis ve sivi fazdan 1 mL 6rnek alinarak
toryum analizi i¢in hazirlanmis, absorbans degeri okunmus, sulu ve organik fazdaki

toryum derigimi hesaplanmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde toryumun organik fazdan sulu faza ekstraksiyonu
yapilmistir. Bu amagla ¢alismanin birinci boliimiinde belirlenen en etkin sulu faz-
organik faz hacim orani (1), en etkin pH (2.0) ve en etkin sicaklik (25°C) sartlarinda
organik faza aliman toryumun sulu faza alim sartlar1 ¢alisilmistir. Etkin sartlarda sulu faz
ile dengede olan organik fazdan sabit bir hacimde (3 mL) alinmuis, iizerine esit hacimde
ve ayni sicaklikta 0,3 M H,SO, ¢ozeltisi ilave edilmis, deney tiipleri segilen sabit
sicaklik ve 200 rpm karistrma hizinda 20 dak. calkalayicida calkalanmastir.
Calkalayicidan alinan tiipler sulu ve organik fazin ayrilmasi i¢in bekletilmis ve sulu
fazdan 1 mL 6rnek alinarak analize hazirlanmistir. UV Spektrofotometresinde 549,5 nm
dalga boyunda absorbans degerleri okunarak sulu ve organik fazdaki toryum derisimi

hesaplanmustir. Calismalar 20, 25, 30, 35 ve 40°C sicakliklar i¢in tekrarlanmustir.



32

3.3.4. Siirekli ekstraksiyon calismalar:

Gerek uranyum gerekse toryumun siirekli ekstraksiyon c¢aligmalarinda resimde
goriilen ve Fizikokimya Anabilim Dali 6gretim {iyeleri R.Donat-H.Cetisli tarafindan
projelendirilen sistem kullanilmistir (Resim 3.4). Resim 3.4’¢ gore soldaki reaktor
radyoaktif metal iyonun ilk bulundugu sulu ¢ozelti ortami olup “DONOR Faz”,
sagdaki reaktor ise radyoaktif metal iyonun son bulundugu sulu ¢ozelti ortami olup
“AKSEPTOR Faz”, iki reaktoriin iist boliimleri ile baglant1 elemanlarinda organik
¢oziicide ¢Oziinmiis reaktif bulunmaktadir ki sadece “ORGANIK Faz” olarak
tanimlanacaktir. Programlanan sabit sicaklikta g¢aligabilmek igin sirkiilasyonlu sabit
sicaklik su banyosundan alinan akigkan tiim reaktor sisteminde dolastirilmaktadir.
Donor ve akseptor fazlarin karistirilmasi manyetik karistirict ile, organik fazin

karistirilmasi ise mekanik karistiric ile saglanmustir.

Ekstraksiyon ¢alisma baslangi¢c anina gore belirlenen siireler sonunda dondr, organik
veya akseptor fazdan alinan 6rnek “3.2. Derisim analizleri” boliimiinde agiklandigi
gibi gerekli islemlerden sonra 6rnegin ilgili dalga boyunda UV spektrofotometresinde
absorbans degerinin belirlenmesi ve kalibrasyon grafigi esas alinarak hesaplama
yapilarak dondr, akseptor ve organik fazdaki radyoaktif metal iyonu derisimi

belirlenmistir.

e A

Resim 3.4 Siirekli Ekstraksiyon Sistemi
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4. BULGULAR

4.1. Kesikli Ekstraksiyon Bulgulan

Uranyumun sulu fazdan ¢oziicli olarak kerosenin kullanildig1 organik faza kesikli
ekstraksiyonu ¢aligsmalarinda elde edilen bulgular ¢alismada secilen ortam pH’1, ortam
sicaklig1 ve organik fazdaki TOPO derisimi degisken parametre degerleri ile birlikte
toplu olarak Tablo 4.1 ve Tablo 4.2” de verilmistir.

Tablo 4.1 Uranil Iyonunun Sulu Fazdan Organik Faza Ekstraksiyon Bulgulari

[U],,*= 113.6 ppm =4.773x10* M A°=1.403 [TOPO],,,. = 1.293x10> M
H Organik faz Sulu faz K = [U],/ [Ulsu

T°C | ilk | Son A [UO,”'] | [Ux10"M | [UO,”] | [U]x10°M | ppm M
1 | 138 | 1.380 [ 111.76 4.696 1.843 0.077 60.651 | 60.651
2 | 242 ] 1375 | 110.88 4.669 2.717 0.104 40.811 | 45.066
25 | 3 | 466 | 1.321 | 109.37 4.610 4231 0.163 25.849 | 28.271
4 | 341 ] 1.284 | 104.05 4372 9.552 0.401 10.892 | 10.893
5 1315] 0222 16.93 0.711 96.673 4.062 0.175 | 0.175
1 | 138 | 1.375 | 111.36 4.679 2.244 0.094 49.616 | 49.615
2 | 2221 1.329 | 109.66 4.608 3.939 0.165 27.843 | 27.843
30 | 3 [293] 1.313 [ 106.38 4.470 7.223 0.304 14.727 | 14.727
4 | 211 ] 1.266 | 98.60 4.143 14.998 0.630 6.574 | 6.574
5 [ 435] 0214 [ 1629 0.685 97.312 4.088 0.167 | 0.168
1| 123 | 1.351 | 110.43 4.640 3.172 0.133 34.816 | 34.817
2 | 202] 1.320 | 106.94 4.493 6.661 0.280 16.054 | 16.054
35 | 3 1262] 1291 [ 10261 4311 10.990 0.462 9.336 | 9.336
4 | 286 | 1.253 | 95.46 4.011 18.142 0.762 5262 | 5.262
5 [421] 0212 15.60 0.656 97.997 4.117 0.159 | 0.159
1 | 1.15 | 1.337 | 108.30 4.550 5.296 0.223 20.450 | 20.450
2 | 1.86 | 1.311 | 104.22 4.379 9.384 0.394 11.106 | 11.105
40 | 3 | 245 1.271 99.00 4.160 14.596 0.613 6.783 | 6.782
4 | 281 ] 1.104 | 85.59 3.596 28.008 1.177 3.056 | 3.056
5 423 ] 0.189 14.80 0.622 98.796 4.151 0.150 | 0.150
1 | 122 ] 1317 | 106.70 4.483 6.902 0.290 15.458 | 15.459
2 | 1.78 | 1.291 | 102.11 4.290 11.490 0.483 8.887 [ 8.886
45 | 3 [ 231 ] 1.185 | 94.10 3.954 19.503 0.819 4.825 | 4.825
4 [ 268 ] 0905 | 73.61 3.093 39.989 1.680 1.841 1.841
5 [ 434 ] 0184 [ 1437 0.604 99.233 4.169 0.145 | 0,145
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Tablo 4.2 Uranil Iyonunun Sulu Fazdan Organik Faza Ekstraksiyon Bulgulari

[Ulo’= 113.6 ppm = 4.773x10* M A°=1.403 [TOPO],.,= 6,465 x10° M
pH Organik faz Sulu faz K = [Ulorg/ [Ulsu_|
T°C | ik [ Son A [UO,*] | [Ux10*M | [UO,*TT | [UIx10°M | ppm M
1| 136 | 1.255 | 101.72 4.274 11.881 0.499 8.561 8.561
2 | 251 | 1319 ] 106.86 4.490 6.742 0.283 15.851 | 15.851
25 | 3] 402 | 1300 ] 10533 4.426 8.267 0.347 12.741 | 12.741
4 | 338 | 1.155| 95.69 4.020 17.912 0.753 5.342 5.342
51 423 ]0.103 8.91 0.374 104.692 4.399 0.085 0.085
1| 125 | 1218 ] 9875 4.149 14.853 0.624 6.648 6.648
2| 233 | 1298 | 106.17 4.461 7.428 0.312 14.293 | 14.293
30 [ 3| 287 | 1262 ] 103.78 4.360 9.819 0.413 10.569 | 10.569
4 | 3.09 |1.098 | 89.11 3.744 24.490 1.029 3.639 3.639
51 435 | 0.106 10.43 0.438 103.174 4.335 0.101 0.101
1| 123 | 1.166 | 9597 4.032 17.629 0.741 5.444 5.444
2| 206 | 1307 | 10539 4.428 8.205 0.345 12.845 | 12.844
35 [ 3| 263 | 1.284 | 102.05 4.288 11.552 0.485 8.833 8.834
4 | 288 ]0.973 80.37 3.377 33.228 1.396 2.419 2419
51 425 ]0.103 9.56 0.402 104.042 4371 0.092 0.092
1| 114 1207 | 92.86 3.902 20.736 0.871 4.478 4.478
2| 1.83 | 1285 | 104.13 4.375 9.472 0.398 10.993 | 10.993
40 [ 3] 242 [ 1214 ] 9843 4.135 15.174 0.638 6.486 6.486
4 | 275 ]0.883 71.84 3.019 41.756 1.754 1.721 1.721
51 434 o122 9.39 0.395 104.211 4.378 0.090 0.090
1| 1.16 | 1.100 | 88.27 3.709 25.329 1.064 3.485 3.485
2| 1.75 | 1.153 95.53 4.014 18.073 0.759 5.286 5.286
45 | 3] 239 [ 1.053 87.50 3.676 26.104 1.097 3.352 3.352
4 | 263 |0826 | 6427 2.700 49.334 2.073 1.303 1.303
51 421 | o.108 9.25 0.388 104.355 4.385 0.089 0.089
[Ul.’= 113.6 ppm= 4.773x10* M A°=1.403 [TOPO],,,= 1.293x10* M
pH Organik faz Sulu faz K = [Ulorg/ [Ulsu_|
T°C |ilk | Son A [UO,”'] | [Ux10*M | [UO,”] | [UIx10°M | ppm M
1| 1.42 ]0.022 3.45 0.145 110.150 4.628 0.031 0.031
2 | 246 ] 0.027 3.79 0.159 109.813 4.614 0.034 | 0.034
25 |3 ] 395 | 0.040 4.66 0.196 108.937 4.577 0.043 0.043
4 | 338 ]0.028 3.85 0.162 109.746 4.611 0.035 0.035
51 3.12 ] 0.003 2.17 0.091 111.430 4.682 0.019 0.019
1| 1.36 | 0.017 3.11 0.131 110.487 4.642 0.028 0.028
2 | 227 10022 3.45 0.145 110.150 4.628 0.031 0.031
30 [ 3] 294 ]0.025 3.65 0.153 109.948 4.620 0.033 0.033
4 | 3.15 10,029 3.92 0.165 109.678 4.608 0.036 | 0.036
5 1 425 ] 0.004 2.24 0.094 111.363 4.679 0.020 0.020

Toryumun sulu fazdan ¢6ziicii olarak siklohekzanimn kullanildig1 organik faza kesikli
ekstraksiyonu ¢alismalarinda elde edilen bulgular calismada secilen sulu ve organik faz
hacim veya hacim orani, ortam pH’1 ve ortam sicaklig1 parametre degerleri ile birlikte

toplu olarak Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de verilmistir.
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Faz hacim ve oram [Th* ppm pH:1.5 [Th*'] ppm | pH:2.0 [Th*'] ppm | pH:2.5
Su| Org | Voo/Va Su Org K Su Org K Su Org K
2 6 3.000 | 10.534 | 89.466 | 8.493 | 8.315| 91.685 | 11.026 | 6.096 | 93.904 | 15.404
3 5 1.667 ] 10.090 | 89.910 | 8911 |4.765 | 95.235 | 19.987 | 6.244 | 93.756 | 15.015
4 4 1.000 4.321 | 95.679 | 22.142 | 3.286 | 96.714 | 29.436 | 5.357 | 94.643 | 17.669
5 3 0.600 5.061 | 94.939 | 18.760 ]| 4.321 | 95.679 | 22.142 | 4.617 | 95.383 | 20.659
6 2 0.333 6.244 | 93.756 | 15.015 ]| 4.913 | 95.087 | 19.355 | 3.877 | 96.123 | 24.791
7 1 0.143 8.019 | 91.981 | 11.470 | 6.096 | 93.904 | 15.404 | 7.428 | 92.572 | 12.463
Tablo 4.4 Toryumun Sulu Fazdan Organik Faza Ekstraksiyonu Bulgular
Faz Donor Organik Akseptor
T°C A L' | momg |ITh* ] K¢ | ITh*lea] A | [Th*] [momg| K,
20 0.011] 4.6169 | 0.0185 ]| 95.3831 | 20.6594 | 19.6118 ]10.492 | 75.7713 | 0.2273 | 3.8636
25 0.003 | 3.4335 | 0.0137 ] 96.5665 | 28.1249 | 18.5763 ]0.507 | 77.9902 | 0.2340 | 4.1984
30 0.029 | 7.2797 | 0.0291 | 92.7203 | 12.7369 | 20.3515 ]10.469 | 72.3689 | 0.2171 ] 3.5560
35 0.030 | 7.4276 | 0.0297 | 92.5724 | 12.4633 | 32.9255 ] 0.383 | 59.6469 | 0.1789 | 1.8116
40 0.030 | 7.4276 | 0.0297 | 92.5724 | 12.4633 | 36.9196 | 0.356 | 55.6528 | 0.1670 | 1.5074

4.2. Siirekli Ekstraksiyon Bulgularn

Donér ve akseptor faz pH degerlerinin, donor faz baslangi¢ uranil iyonu derisiminin

(100 ppm), organik fazdaki TOPO derisiminin, dondr, akseptér ve organik faz

karigtirma hizlarmnin sabit tutuldugu stirekli ekstraksiyon sistemi kullanilarak fazlardaki

uranil iyonu derisiminin zamanla degisim degerleri Tablo 4.5’de verilmistir. Calisma

stiresi baz1 caligmalarda 170 dakikaya kadar siirdiiriilmiis ise de tablolarda ayni siire igin

elde edilen degerler verilmistir.
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Tablo 4.5 Siirekli Ekstraksiyon Sistemi Kullanilarak Fazlardaki Uranil Iyonu Derisiminin Zamanla

Degisim Bulgulari
Donor pH:1,5 HNO; Aksep. pH:1,0 H;PO, [TOPOJorg. =1.293x10>M
T C 20 25
rpm 700 50 500 700 50 500
Faz Donor Organik Aksep. Donor Organik Aksep.
t dk A [UO,*"] A | UG [ U021 A | [UOXT| A | [UOT | [UO]
0 1,234 100,0 0,000 | 0,000 0,000 |1,234| 100,0 0,000 0,000 0,000
5 0,960 78,028 | 0,050 | 5,337 16,635 10,856 | 69,676 [0,005| 2,305 28,020
10 0,793 64,616 | 0,103 8,908 26,475 10,616 | 50,402 |0,056| 5,741 43,857
15 0,620 50,723 0,169 | 13,356 | 35,921 10,478 | 39,319 0,083 | 7,561 53,120
20 0,510 | 41,889 | 0,218 | 16,658 | 41,453 ]0,356 | 29,521 0,123 | 10,256 | 60,223
25 0,390 32,252 | 0,276 | 20,566 | 47,182 0,274 | 22,936 |0,132| 10,863 | 66,201
30 0,330 | 27,433 0,289 | 21,442 | 51,125 10,218 | 18,439 [0,142| 11,536 | 70,025
35 0,275 23,016 | 0,308 | 22,722 | 54,261 0,174 | 14,905 | 0,146 | 11,806 | 73,289
40 0,239 | 20,125 | 0,308 | 22,722 | 57,152 |0,138 | 12,014 |0,150| 12,076 | 75,910
45 0,190 16,190 | 0,316 | 23,261 | 60,548 ]0,105| 9,364 |0,155| 12,412 | 78,224
50 0,168 14,423 0,307 | 22,655 | 62,922 10,082 | 7,517 |0,158| 12,615 | 79,869
55 0,126 11,050 | 0,316 | 23,261 | 65,688 |0,062 | 5911 |0,154| 12,345 | 81,744
60 0,107 9,525 0,302 | 22,318 | 68,157 10,045 | 4,545 0,142 | 11,536 | 83,918
65 0,088 7,999 0,289 | 21,442 | 70,559 10,035 | 3,742 (0,124 | 10,323 | 85,934
70 0,070 6,553 0,272 | 20,297 | 73,150 10,022 | 2,698 |0,114| 9,650 87,652
75 0,062 5,911 0,239 | 18,073 | 76,016 ]0,014 | 2,056 |0,101| 8,774 89,170
80 0,048 4,786 0,221 | 16,860 | 78,354 10,008 | 1,574 ]0,087| 7,830 90,596
85 0,034 3,662 0,202 | 15,580 | 80,758 10,005 | 1,333 ]0,075| 7,022 91,645
90 0,024 2,859 0,185 | 14,434 | 82,707 10,003 | 1,173 [0,062| 6,146 92,682
95 0,022 2,698 0,168 | 13,288 | 84,013 0,003 | 1,173 [0,051| 5,404 | 93,423
Faz Donor Organik Aksep. Donor Organik Aksep.
T C 30 35
0 1,234 100,0 0,000 | 0,000 0,000 |1,234] 100,0 0,000 0,000 0,000
5 0,910 74,012 0,142 | 11,536 | 14,451 | 1,156 | 93,768 0,048 | 5,202 1,030
10 ]| 0,726 59,235 0,226 | 17,197 | 23,568 ]0,997 | 80,999 |[0,118| 9,919 9,082
15 0,599 49,004 0,274 | 20,431 | 30,564 | 0,850 | 69,194 | 0,186 | 14,501 | 16,305
20 | 0,498 40,925 0,305 | 22,520 | 36,555 ]0,662 | 54,096 |0,309 | 22,790 | 23,114
25 0,426 35,143 0,320 | 23,531 | 41,326 0,546 | 44,780 10,346 | 25,283 | 29,937
30 | 0,360 29,843 0,328 | 24,070 | 46,087 |0,412 | 34,019 | 0,409 | 29,528 | 36,453
35 0,290 24,221 0,335 | 24,542 | 51,237 0,326 | 27,112 0,453 | 32,493 | 40,395
40 | 0,240 20,206 0,345 | 25,216 | 54,579 0,263 | 22,053 10,479 | 34,245 | 43,702
45 0,198 16,833 0,339 | 24,811 | 58,356 0,202 | 17,154 10,498 | 35,526 | 47,320
50 | 0,159 13,701 0,321 | 23,598 | 62,701 | 0,158 | 13,620 | 0,503 | 35,863 | 50,517
55 0,132 11,532 0,304 | 22,453 | 66,015 0,119 | 10,488 | 0,518 | 36,873 | 52,638
60 | 0,110 9,766 0,284 | 21,105 | 69,129 0,085 | 7,758 0,531 | 37,749 | 54,493
65 0,090 8,159 0,257 | 19,286 | 72,555 0,063 | 5,991 |0,521| 37,075 | 56,933
70 | 0,075 6,955 0,232 | 17,601 | 75,444 ]0,043 | 4,385 [0,509 | 36,267 | 59,348
75 0,063 5,991 0,212 | 16,253 | 77,756 |0,030 | 3,341 |0,487| 34,784 | 61,875
80 | 0,048 4,786 0,194 | 15,040 | 80,173 ]0,024 | 2,859 |0,463 | 33,167 | 63,974
85 0,037 3,903 0,179 | 14,030 | 82,067 0,018 | 2,377 ]10,431| 31,011 | 66,612
90 | 0,027 3,100 0,161 | 12,817 | 84,083 0,016 | 2,217 |[0,395| 28,585 | 69,199
95 0,021 2,618 0,148 | 11,941 85,441 10,012 | 1,895 ]0,364| 26,496 | 71,609
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Tablo 4.6. Siirekli Ekstraksiyon Sistemi Kullanilarak Fazlardaki Toryum Iyonu Derisiminin Zamanla

Degisim Bulgulari

Donér pH:2 HNO;

Aksep. 3IM H2S04

[TOPOJorg.=0,1 M

T'C 20 25

rpm 700 700 75 700 700 75
Faz Donor Akseptor Org. |Faz Donor Aksep. Org.
tdk | A | [Th™] | A | [Th™] | [Th"] [tdk]| A [Th*'] A [Th™] | [Th™]
0 ]0.656{100.032[0.000 | 0.000 | 0.000 | 0 | 0.656 |100.032| 0.000 | 0.000 | 0.000
15 ]0.298 | 47.073 | 0.006 | 3.877 | 49.050 | 10 | 0.195 | 31.836 | 0.033 | 7.871 | 60.293
25 10.135| 22.960 [ 0.026 | 6.836 | 70.204 | 20 | 0.108 | 18.966 | 0.085 | 15.564 | 65.470
30 |0.085] 15.564 | 0.040 | 8.907 | 75.529 | 30 | 0.066 | 12.753 | 0.138 | 23.404 | 63.843
40 ]0.050 | 10.386 [ 0.068 | 13.049 | 76.565 | 40 | 0.026 | 6.836 | 0.180 | 29.617 | 63.547
55 0.015]| 5.209 | 0.143 | 24.144 | 70.648 | 50 | 0.009 | 4.321 [ 0.221 | 35.682 | 59.997
65 ]0.000| 2.990 |0.185 | 30.357 | 66.654 | 60 | 0.000 | 2.990 | 0.252 | 40.268 | 56.742
75 10.000 | 2.990 |0.225 | 36.274 | 60.736 | 70 | 0.000 | 2.990 [ 0.278 | 44.114 | 52.896
85 ]0.000| 2.990 [0.245]39.233 | 57.778 | 80 | 0.000 | 2.990 | 0.302 | 47.665 | 49.346
95 10.000 | 2.990 | 0.265 | 42.191 | 54.819 | 90 | 0.000 | 2.990 | 0.321 | 50.475 | 46.535
105 ]0.000 | 2.990 |0.278 | 44.114 | 52.896 | 100 | 0.000 | 2.990 | 0.338 | 52.990 | 44.020
115 10.000 | 2.990 |0.295 | 46.629 | 50.381 | 110 | 0.000 | 2.990 | 0.351 |54.913 | 42.097
125 10.000 | 2.990 |0.306 | 48.256 | 48.754 | 120 | 0.000 | 2.990 | 0.361 | 56.392 | 40.618
135 10.000 | 2.990 |0.315 | 49.588 | 47.423 | 130 | 0.000 | 2.990 | 0.372 | 58.020 [ 38.991
145 10.000 | 2.990 |0.322 | 50.623 | 46.387 | 140 | 0.000 | 2.990 | 0.377 | 58.759 | 38.251
155 10.000 | 2.990 [0.327 | 51.363 | 45.647 | 150 | 0.000 | 2.990 | 0.382 | 59.499 [ 37.511
165 10.000 | 2.990 |0.332 | 52.102 | 44.908 | 160 | 0.000 | 2.990 | 0.387 | 60.239 | 36.772
175 10.000 | 2.990 |0.332 | 52.102 | 44.908 | 170 | 0.000 | 2.990 | 0.392 | 60.978 | 36.032
185 10.000 | 2.990 |0.332 | 52.102 | 44.908 | 180 | 0.000 | 2.990 | 0.395 | 61.422 | 35.588
195 10.000 | 2.990 |0.332 | 52.102 | 44.908 | 190 | 0.000 | 2.990 | 0.395 | 61.422 | 35.588
205 10.000 | 2.990 |0.332 | 52.102 | 44.908 | 200 | 0.000 | 2.990 | 0.395 | 61.422 | 35.588

Dondr ve akseptor faz pH degerlerinin,

donor faz baslangig toryum iyonu

derigiminin (100 ppm), organik fazdaki topo derisiminin, dondr, akseptor ve organik faz

karigtrma hizlarinin sabit veya degisken tutuldugu siirekli ekstraksiyon sistemi

kullanilarak fazlardaki toryum iyonu derisiminin zamanla degisim degerleri Tablo 4.6 -

4.8’de verilmistir. Calisma siiresi bazi ¢alismalarda 300 dakikaya kadar siirdiiriilmiis ise

de tablolarda ayni siire i¢in elde edilen degerler verilmistir.
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Tablo 4.7 Siirekli Ekstraksiyon Sistemi Kullamilarak Fazlardaki Toryum Iyonu Derisiminin Zamanla

Degisim Bulgulari

Donér pH:2 HNO;

Aksep. 3 M H,S0O,

[TOPOJorg.=0,1 M

T'C 30 35

rpm 700 700 75 700 700 75
Faz Donor Akseptor Org. |Faz Donor Aksep. Org.
tdk | A | [Th™] | A | [Th"] | [Th"] [tdk]| A [Th*'] A [Th™] | [Th™]
0 ]0.656{100.032(0.000 | 0.000 | 0.000 | 0 | 0.656 |100.032| 0.000 | 0.000 | 0.000
10 ]0.130 | 22.221 [0.038 | 8.611 | 69.168 | 10 | 0.298 | 47.073 | 0.011 | 4.617 | 48.310
20 ]0.080 | 14.824 [ 0.091 | 16.451 | 68.725 | 20 | 0.185 | 30.357 | 0.040 | 8.907 | 60.736
30 |0.054| 10.978 | 0.138 | 23.404 | 65.618 | 30 | 0.122 | 21.037 | 0.068 | 13.049 | 65.914
40 ]0.030 | 7.428 [0.178 | 29.321 | 63.251 | 40 | 0.080 | 14.824 | 0.103 | 18.226 | 66.949
50 |0.010| 4.469 | 0.210 | 34.055 | 61.476 | 50 | 0.053 | 10.830 | 0.133 | 22.664 | 66.506
60 |0.000| 2.990 | 0.240 | 38.493 | 58.517 | 60 | 0.024 | 6.540 | 0.160 | 26.659 | 66.801
70 10.000 | 2.990 | 0.260 | 41.452 | 55.559 | 70 | 0.008 | 4.173 | 0.187 | 30.653 | 65.174
80 ]0.000| 2.990 |0.278 | 44.114 | 52.896 | 80 ]| 0.000 | 2.990 [ 0.210 | 34.055 | 62.955
90 |0.000| 2.990 | 0.295 | 46.629 | 50.381 | 90 | 0.000 | 2.990 | 0.228 | 36.718 | 60.293
100 ]0.000 | 2.990 |0.312 | 49.144 | 47.866 | 100 | 0.000 | 2.990 | 0.245 |39.233 | 57.778
110 ]0.000 | 2.990 |0.327 | 51.363 | 45.647 | 110 | 0.000 | 2.990 | 0.255 | 40.712 | 56.298
120 10.000 | 2.990 | 0.338 | 52.990 | 44.020 | 120 | 0.000 | 2.990 | 0.267 | 42.487 | 54.523
130 ]0.000 | 2.990 |0.350 | 54.765 | 42.245 | 130 | 0.000 | 2.990 | 0.278 | 44.114 | 52.896
140 10.000 | 2.990 |0.355 | 55.505 | 41.505 | 140 | 0.000 | 2.990 | 0.288 |45.594 | 51.417
150 10.000 | 2.990 |0.357 | 55.801 | 41.210 | 150 | 0.000 | 2.990 | 0.300 | 47.369 | 49.642
160 10.000 | 2.990 |0.360 | 56.245 | 40.766 | 160 | 0.000 | 2.990 | 0.307 | 48.404 | 48.606
170 10.000 | 2.990 |0.362 | 56.540 | 40.470 | 170 | 0.000 | 2.990 | 0.309 | 48.700 | 48.310
180 10.000 | 2.990 | 0.362 | 56.540 | 40.470 | 180 | 0.000 | 2.990 | 0.311 | 48.996 | 48.014
190 10.000 | 2.990 |0.362 | 56.540 | 40.470 | 190 | 0.000 | 2.990 | 0.313 | 49.292 | 47.719
200 ]0.000 | 2.990 |0.362 | 56.540 | 40.470 | 200 | 0.000 | 2.990 | 0.313 |49.292 | 47.719
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Tablo 4.8 Siirekli Ekstraksiyon Sistemi Kullamilarak Fazlardaki Toryum Iyonu Derisiminin Zamanla
Degisim Bulgulari

Donér pH: 2 HNO;

Aksep. 3IM H2S04

[Topo]org. =0,1 M

T'C 25 25
rpm 700 700 75 500 500 75
Faz Donor Akseptor Org. |Faz Donor Aksep. Org.
tdk | A | [Th™] | A | [Th™] | [Th"] [tdk]| A [Th*] A [Th™] | [Th™]
0 ]0.656{100.032(0.000 | 0.000 | 0.000 | 0 | 0.656 |100.032| 0.000 | 0.000 | 0.000
10 ]0.145 | 24.440 [ 0.020 | 5.948 | 69.612 | 10 | 0.569 | 87.162 | 0.000 | 0.000 | 12.838
20 ]0.082 | 15.120 [ 0.065 | 12.605 | 72.275 | 20 | 0.498 | 76.659 | 0.000 | 0.000 | 23.341
30 |0.048 | 10.090 | 0.107 | 18.818 | 71.091 | 30 | 0.439 | 67.931 | 0.000 | 0.000 | 32.069
40 ]10.020 | 5.948 [0.147 | 24.735 | 69.316 | 40 | 0.368 | 57.428 | 0.000 | 0.000 | 42.572
50 ]0.009| 4321 |0.183 | 30.061 | 65.618 | 50 | 0.287 | 45.446 | 0.003 | 3.433 | 51.121
60 10.005| 3.729 |0.209 | 33.907 | 62.364 | 60 | 0.215 | 34.795 | 0.018 | 5.652 | 59.553
70 10.000| 2.990 |0.235|37.753 | 59.257 | 70 ]| 0.150 | 25.179 | 0.032 | 7.723 | 67.097
80 ]0.000| 2.990 |0.254 | 40.564 | 56.446 | 80 | 0.101 | 17.931 [ 0.048 | 10.090 | 71.979
90 |0.000 | 2.990 | 0.277 | 43.966 | 53.044 | 90 | 0.059 | 11.718 | 0.065 | 12.605 | 75.677
100 ]0.000 | 2.990 |0.298 | 47.073 | 49.937 | 100 | 0.037 | 8.463 | 0.081 | 14.972 | 76.565
110 10.000 | 2.990 |0.315 | 49.588 | 47.423 | 110 | 0.022 | 6.244 | 0.100 | 17.783 | 75.973
120 10.000 | 2.990 |0.327 | 51.363 | 45.647 | 120 | 0.015 | 5.209 | 0.120 | 20.741 | 74.050
130 10.000 | 2.990 |0.334 | 52.398 | 44.612 | 130 | 0.008 | 4.173 | 0.141 |23.848 | 71.979
140 10.000 | 2.990 |0.343 | 53.730 | 43.281 | 140 | 0.005 | 3.729 | 0.161 | 26.806 | 69.464
150 10.000 | 2.990 |0.350 | 54.765 | 42.245 | 150 | 0.000 | 2.990 | 0.177 |29.173 | 67.837
160 10.000 | 2.990 |0.354 | 55.357 | 41.653 | 160 | 0.000 | 2.990 | 0.193 | 31.540 | 65.470
170 10.000 | 2.990 |0.356 | 55.653 | 41.358 | 170 | 0.000 | 2.990 | 0.210 | 34.055 | 62.955
180 10.000 | 2.990 |0.356 | 55.653 | 41.358 | 180 | 0.000 | 2.990 | 0.226 | 36.422 | 60.588
190 10.000 | 2.990 |0.356 | 55.653 | 41.358 | 190 | 0.000 | 2.990 | 0.242 | 38.789 | 58.222
200 ]0.000 | 2.990 | 0.356 | 55.653 | 41.358 | 200 | 0.000 | 2.990 | 0.257 | 41.008 | 56.003
210 | 0.000 | 2.990 | 0.269 | 42.783 | 54.227
220 | 0.000 | 2.990 | 0.279 | 44.262 | 52.748
230 | 0.000 | 2.990 | 0.290 | 45.889 [ 51.121
240 | 0.000 | 2.990 | 0.298 | 47.073 | 49.937
250 | 0.000 | 2.990 | 0.305 | 48.108 | 48.902
260 | 0.000 | 2.990 | 0.315 | 49.588 | 47.423
270 | 0.000 | 2.990 | 0.324 | 50.919 [ 46.091
280 | 0.000 | 2.990 | 0.334 | 52.398 | 44.612
290 | 0.000 | 2.990 | 0.345 | 54.026 | 42.985
300 | 0.000 | 2.990 | 0.348 | 54.469 | 42.541
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5. TARTISMA

5.1. Kesikli Ekstraksiyon Calismalar:
Uranyum

Tablo 4.1°de verilen bulgular dikkate alindiginda tiim ¢alisma sicakliklarinda pH 3’e
kadar sulu fazdaki uranyumun %80’den fazlas1 organik faza alinabilmekte, sicaklik ve
pH distiikge oran %98’e kadar artmaktadir. Uranyumun organik fazdaki derisiminin
sulu fazdaki derisimine orani olan dagilim katsayisinin ortam sicaklik ve pH degeri ile
degisimi Sekil 5.1°de verilmis olup dagilim katsayismin ortam sicaklik ve pH
degerinden etkilendigi goriilmektedir. Ayni sicaklikta ortam pH degerinin yiikselmesi
ile K dagilim katsayis1 kii¢iilmektedir. Uranyum ¢6zelti ortammin pH degerine bagl
olarak uranil iyonu ve bu iyonun hidrolizi sonucu olusan farkli yiiklii hidroksi uranil
iyonlar1 halinde bulunmaktadir. Organik fazdaki TOPO reaktifi tercihli olarak uranil
iyonu ile miikemmel kompleks olusturarak iyonu sulu fazdan organik faza tasimaktadir.

En etkin tasmmma pH 1°de ve 25°C sicaklikta gerceklesmektedir.

55 1

35 1

15 1

5

0.5 1.5 25 pH 35 4.5 5.5

Sekil 5.1 Uranil iyonu dagilim katsayisinin ortam sicakligi ve pH ile degisimi
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Ortam sicakligi, pH degeri, sulu fazdaki uranil iyonu derisimi degistirilmeden
organik fazdaki TOPO derisimi 1.293.10% M’dan 6.465.10° M’a diisiiriilerek elde
edilen veriler Tablo 4.2°de, dagilim katsayilarinin ortam sicaklik ve pH degeri ile
degisim grafigi Sekil 5.2’de verilmistir. Uranil iyonunun sulu fazdan organik faza
alimimda pH etkisi kismen degismis olup en yiiksek alim ve dagilim katsayis1 pH 2’de
gerceklestigi, daha yiiksek pH degerlerinde alim orani ve dagilim katsayisinin
kiiciildiigii bulunmustur. Onceki bdliimde oldugu gibi alim oram ve dagilim katsayisi

sicaklik artisi ile kiiciilmektedir.

15.5 1

11.5 1

7.5 1

3.5 |

0.5 ‘
0.5 1.5 25 pPH 35 4.5 5.5

Sekil 5.2 Uranil iyonu dagilim katsayisinin ortam sicakligi ve pH ile degisimi

Iki farkli TOPO derisimi igin hesaplanan K dagilim katsayilarinmn sicakhk ile
degisimi In K =- (AH/ R) (1/ T ) + I denklemi dikkate alinarak hazirlanan (1/T) ye
kars1 InK degisim grafikleri Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de verilmistir.



pH1 A pH2 o pH3 o0 pH4 A pHS
——pH1-—=-pH2------- pH3 —pH4 - pH §
3.5 1
v e
= - i R -
(] ,,w*tl"/
15 | 0 g
. o
M
MM
g y=6.8562x-18.798  y=8.1869x - 25.05 y=0.9237x - 4.8385
R*=0.9761 R?=0.9832 R*=0.994
y=75413x-21605 y=7.8550x-23.174
-0.5 1 R2=0.985 R?=0.989
[topo]: 1.293.102 M
O PR PR el A
2.5
3.10 320 (mxie® 330 3.40

Sekil 5.3 Uranil iyonu dagilim katsayilarma ait V’ant Hoff izokor denklemleri

30 |—pH1

2 o3 o4 a5

pH2 e pH3-----pH4 v pH5 .

1.0 1
- - y=4.1593x-11.808 ¥=5.9584x-17.314 y=0'02551x'2'5739
- R?=0.9973 R*=0.9022 R'=00052
y=4.624x-12606  y=6.7824x - 21.09
" oo osssapon KTV e
. A
a8 = A
-3.0 ‘ ‘ ‘ ‘
3.12 347 3.22 (1)x10° 3.27 3.32 3.37

Sekil 5.4 Uranil iyonu dagilim katsayilarma ait V’ant Hoff izokor denklemleri
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Tablo 5.1 Uranil fyonunun Sulu Fazdan Organik Faza Alim1 Termodinamik Biiyiikliikleri

pH 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

[topo]|] TK AG AS AG AS AG AS AG AS AG | AS

298.15] -10176 |-157.06]-9193.8]-179.46]-8061.8 | -192.02 ] -5919.5] -208.44 1 4320.5] -40.25

303.15]-9840.4]-155.57]-8384.3|-179.17]-6779.0]-193.09 | -4746.3 | -208.87]4505.1]-40.19

308.15]-9095.2]-155.47]-7111.8|-180.39|-5723.2]-193.38 | -4254.0] -207.08 | 4706.3 | -40.19

313.15]-7857.4]-156.94]-6267.9]-180.20 | -4984.1 | -192.65 | -2908.4 | -208.07 | 4942.0| -40.31

1.293x102 M

318.15]-7242.6]-156.40]-5778.3|-178.91|-4162.8]-192.21]-1614.3|-208.87]5107.7-40.19

J/mol | Ort. |-8842.3]-156.29|-7347.2]-179.62]-5942.2 |-192.67 | -3888.5]-208.27 | 4716.3 | -40.23

J/mol | AH,,¢ -57002.45 -62698.37 -65313.95 -68065.89 -7679.64

298.15]-5322.6] -98.13 |-6849.5]-105.97]-6308.1|-145.00|-4153.5]-175.20]16107.9]-22.02

303.15]-4774.6] -98.32 |-6703.7]|-104.70 | -5942.9 | -143.81 | -3255.4| -175.27|5777.1] -20.57

=

S

E 308.15]-4341.3] -98.13 |-6540.5]|-103.53 |-5581.3|-142.65]-2262.9]-175.65]|6116.3]|-21.34
gﬁ 313.15]1-3903.4] -97.96 |-6241.4]|-102.83 |-4867.9]-142.65]-1412.8|-175.56]6266.5]-21.47
°

318.15]1-3302.3] -98.31 |-4404.1]-106.99]-3199.31-145.65] -699.4 |-175.04]6410.9]-21.59

J/mol | Ort. |-4328.8] -98.17 | -6147.8]-104.81]-5179.9 |-143.95]-2356.8 | -175.34 | 6135.7 ] -21.40

J/mol | AH,,¢ -34580.42 -38443.94 -49538.87 -56388.87 -458.10

Degisim grafiklerinde goriildiigii gibi verilerin lineerligi miikemmele yakindir.
Sekildeki dogru denklemleri egim ve ordinati kesim degerleri ve AG =- R T In K =AH
— T AS denklemi esas alinarak hesaplanan termodinamik biiyiikliikler toplu olarak
Tablo 5.1°de, ilgili 6zelliklerin ortam pH degeri ile degisim grafikleri ise Sekil 5.5°de
verilmigtir. Tablo ve sekillerde goriildiigii gibi aynt TOPO derisimli organik faz
durumunda ortam pH ile termodinamik biiyiikliikler degismektedir. Tiim pH degerleri
icin ekstraksiyon entalpisi ve entropisi negatif olup en biiylik negatif deger pH: 4'de
gergceklesmektedir. Olay ekzotermik ve uranil iyonu organik fazda kompleks olarak
bulunmasi nedeni ile daha diizenli bir yapiya doniismektedir. Ekstraksiyon serbest
enerjisi ortam pH’mnin artmasi ile negatif deger kiigiilmekte ve pH 5 icin pozitif deger
almaktadir. Diisiik pH degerlerinde uranil iyonu bol ve TOPO reaktifi ile istemli
komplekslesebilirken pH’mn artmasi ile uranil iyonu azaldigi, hidroliz iirlinii hidroksi
uranil yapilar olustugu icin komplekslesme giiclesmekte ve pH 5°de istemsiz hale

gelmektedir.
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Sekil 5.5 Uranil iyonu ekstraksiyonu termodinamik biiyiikliiklerinin ortam pH’1 ile degisim grafikleri

Uranil iyonu ile kompleks olusturdugu icin organik fazdaki TOPO reaktif

derisiminin azalmasi gerek olay entalpisi ve gerekse olay entropisi negatif

biiytikligliniin kii¢clilmesine neden olmaktadir.

Ayn1 ortam sicaklik, pH sartlarinda organik fazdaki TOPO derisiminin azalmasi

(swras1 ile TOPO-1, TOPO-2 ve TOPO-3) ile uranil iyonunun organik faza alim orani
azalmakta ve dagilim katsayisi etkin sekilde kiictilmektedir (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2).
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TOPO reaktifi uranil iyonu ile etkin kompleks olusturmakta; hidroliz nedeni ile
ortam pH’1 artik¢a uranil iyonu azalmaktadir. Ortamdaki uranil iyonu ve TOPO reaktif
derisiminin azalmasi ile ve komplekslesmenin ekzotermik olmasi nedeni ile sicaklik
artist ile komplekslesme azalmaktadir. Ortam sicakligi, pH’1 ve TOPO reaktif
derisiminin dagilim katsayis1 {lizerindeki etkisi Sekil 5.6’da verilmistir. Etkin bir
ekstraksiyonun gergeklesebilmesi i¢in TOPO reaktif derigimi uranil iyonu derisiminden
daha yiiksek (on kat gibi), ortam sicakhigmnm 25°C, ortam pH’m ise 2 olmas1 gerektigi

sonucuna varilmistir.

—&—topo-1-25
—ai—topo-2-25
55 —s—rtopo-3-25
2 ---0---topo-1-30
K ---f-- - topo-2-30
------ topo-3-30
35 1
b
15 1
-5......|-||-|-l| -5 T T 1 I
0.001 0.004 [topo] 0.009 0.014 0.5 15 25 pH 35 45 5.5

Sekil 5.6 Dagilim katsayisinin ortam pH’1, sicakligi ve TOPO derisimine bagimlilig:

Toryum

Sulu fazdaki toryum iyonu baslangic derisiminin siirekli 100 ppm alindigi, ortam
pH’1n nitrik asit ile diizenlendigi ve organik fazdaki TOPO derisiminin ise siirekli 0.1 M
alindigi, calisma sicakliginin sabit ve 25°C olarak segildigi Tablo 4.3’de verilen
bulgular dikkate alindiginda sulu fazdaki toryum iyonunun %90’dan fazlasinin organik
faza almabildigi bulunmustur. Dagilim katsayismin ortam pH degeri ile degisimi Sekil
5.7°de verilmistir. Sekilde ve Tablo 4.3’de goriildiigii gibi fazlarin esit hacimli olmasi
durumunda dagilim katsayis1 ortam pH’1 ile degigsmekte, pH 2’de en biiyiik degere sahip
olmaktadir. Teorik bdliimde agiklandigi gibi sulu ortamda pH 2 ve daha diisiik
degerlerinde toryum Th*" iyonu halinde ve pH vyiikseldikce hidroliz iiriinleri
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[Th(OH),]“™" etkin hale gegmektedir. Th*" iyonu TOPO reaktifi ile etkin
komplekslesmesine karsin hidroksi iyonlar1 komplekslesememektedir. Bu nedenle

dagilim katsayis1 pH 2’den daha diisiik ve yliksek olmasi1 durumunda kiigiilmektedir.

31
26 -
X
21
16
1.25 1.75 pH 2.25 2.75
Sekil 5.7 Toryuma ait dagilim katsayisinin ortam pH’1 ile degisim grafigi
80
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Sekil 5.8 100 ppm Th*" iyonunun fazlardaki dagiliminmn sicaklik ile degisim grafigi
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Donér faz olarak tanimlanan ilk sulu fazdaki toryum iyonu baslangi¢ derigiminin
siirekli 100 ppm, ortam pH’in nitrik asit ile diizenlendigi siirekli 2.0, siklohekzanin
kullanildig1 organik fazdaki TOPO derisiminin siirekli 0.1 M, akseptor faz olarak
tanimlanan ikinci sulu fazin 0.3 M H,SO4 alindig1, calisma sicakliginin degisken olarak
secildigi Tablo 4.4’de verilen bulgular dikkate alindiginda donér fazdaki toryum
iyonunun Once organik faza ve takiben tekrar sulu faza etkin oranda alinabildigi
bulunmustur. Calismada once donér fazin organik faz ile, takiben donér faz ile

dengedeki organik fazin akseptor faz ile termodinamik dengede olmasi saglanmistir.

Sekil 5.8’de goriildiigii gibi dondr fazdaki toryum iyonu yiiksek oranda organik
faza, organik fazdaki toryum iyonu da yiiksek oranda akseptdr faza almabilmektedir.
Biri digeri ile dengede olan fazlardaki toryum iyonu derisimi ortam sicakligi degismesi
ile degismektedir. 25°C sicaklik i¢in dondr faz ve organik fazdaki toryum iyonu

derisimi en diisiik, akseptor fazdaki ise en yliksek olmaktadir.

Toryum iyonuna ait organik fazdaki derisimin dondr fazdaki derisime orani olan ve
K, ile tanimlanan dagilim katsayisi1 ile akseptor fazdaki derisimin organik fazdaki
derisime orani olan ve K, ile tanimlanan dagilim katsayilarmin sicaklik ile degisimi

Tablo 4.4 ve degisim grafigi Sekil 5.9°da verilmistir.

30 5.0
25 - 4.0 -
3 ]
20 - 3.0
15 - 2.0 -
10 — L — T
15 25 TO°C 35 45 15 25 T°C 35 45

Sekil 5.9 Th*" iyonuna ait dagilim katsayilarinin sicaklik ile degisim grafikleri
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Tablo ve degisim grafiginde goriildiigii gibi Th*" iyonunun sulu fazdan organik faza
almmasinda en etkin sicaklik 25°C olup sicaklik yiikselmesi ile hizla diismekte ve 30,
35 ve 40°C sicakliklar igin sabit kalmaktadir. Organik fazdan tekrar sulu faza aliminda
da en etkin sicaklik yine 25°C sicaklikta gergeklesmekte ancak sicaklik artisi ile K,
dagilim katsayis1 K;’e gore daha yavas azalmaktadir. Tiim sicakliklar i¢in K; ve K;’e
gore daha biiyiik olup oran 4 ile 8 (en etkin sicaklik olan 25°C sicaklik i¢gin 6.7) kat
arasinda degigsmektedir. Sonuglar dondr olarak tanimlanan fazdan organik faza alim
hizl1 ve yiiksek oranda, organik fazdan akseptor faza alim ise yavas ve diisiikk oranda
gerceklesmektedir. Bu nedenle toryumun organik fazda kalim siiresi ve derisimi yiiksek

olmaktadir.

Hesaplanan K; ve K, dagilim katsayilarinin sicaklik ile degisimi In K = - (AH / R)
(1/ T ) + I denklemi dikkate alinarak hazirlanan (1/T) ye kars1 InK degisim grafikleri
Sekil 5.10°da verilmis olup lineer degisim grafigi elde edilememistir. Gerek Sekil 5.9 ve
gerekse Sekil 5.10’da goriilen sonug¢ toryum iyonunun TOPO ile yaptigi kompleks
kararlilik sabitinin sicaklik ile diizenli degismedigini, organik fazda farkli bir

yapilanmanin oldugunu gostermektedir.

3.0 1

2.0 1

InK

1.0 |

00— — —
3.8 3.26 (mx10°  3.34 3.42

Sekil 5.10 Toryum iyonu dagilim katsayilarina ait V’ant Hoff izokor denklemleri
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5.2. Siirekli Ekstraksiyon Calismalar:

Resim 3.4’de verilen sistem kullanilarak gerek uranil gerekse toryum iyonun sulu
(donor) fazdan organik faza ve takiben organik fazdan ikinci sulu (akseptor) faza alimi

calisma bulgularinin (Tablo 4.5-Tablo 4.8) degerlendirilmesi asagida verilmistir.

95 - 95 -
}’
-] 20°c 0o ] ; 25°C
ey . ey o
o —m— dondr o A .
=] S y, —m— dondr
45 - 45
PoA
] I:‘
14
-5 rrrro 1|t .
5 35 tdk 75 115 5 35 tdak 75 115
95 95 |
r
70 70
;54_' 30°C s .
(f; 1 —m— donir t::‘; 1 35°C
= = —m— donér
45 45

Sekil 5.11 Siirekli ekstraksiyonda fazlardaki uranil iyonu derisiminin zamanla degisim grafikleri
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Dort farkli sicaklikta gergeklestirilen uranil iyonu ekstraksiyonu i¢cin donér, organik
ve akseptor fazda bulunan uranil iyonunun zamanla degisim grafikleri Sekil 5.11 ve
Sekil 5.12°de toplu olarak verilmistir. Sekillerde goriildiigli gibi siirekli ekstraksiyon ard
arda gergeklesen tepkime tiirline uygun gerceklesmektedir. Tiim sicakliklarda dondr
fazdaki uranil iyonu hizla organik faza alinabilmektedir. 20, 30 ve 35°C sicakliklar i¢in
donér fazdaki uranil iyonunun % 90’1 55 dakikada organik faza almmasma karsin 25°C

sicaklikta bu siire 40 dakikaya diismektedir.

Donir

-5 45 tdk 95 145 -5 45 tdk 95 145
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Sekil 5.12 Siirekli ekstraksiyonda fazlardaki uranil iyonu derisiminin zamanla degisim grafikleri



51

Organik fazdaki uranil iyonunun akseptor faza alinmasinda ise 25°C sicaklikta en
yiiksek ve hizli olurken 35°C sicaklikta en diisiik ve daha yavas gerceklesmekte diger

iki sicaklik i¢in benzer davranig gézlenmektedir.

20 ve 30°C sicakliklarda tiim uranil iyonunun %75’inin akseptor faza alinmasi igin
strast ile 75 ve 70 dakika, ayni oranda uranil iyonunun akseptdr faza alinabilmesi i¢in

25°C i¢in 40 dakika yeterli olurken 35°C i¢in 95 dakikadan fazla siire gerekmektedir.

Organik fazdaki maksimum iyon derigiminin 35, 30, 20 ve 25°C sicakliklar igin
siras1 ile 37,75, 25,22, 23,26, 12,62 ppm degerleri ile 60, 40, 50 ve 45 dakikada
gergeklestigi, yiiksek oranda uranil iyonu varligmin organik fazda kalma siiresi de 35°C
icin en uzun, 25°C i¢in ise en kisa oldugu bulunmustur. Bulgular kesikli ¢alisma
bulgular1 ile uyumlu oldugu, siirekli ekstraksiyon i¢in en uygun sicakligin 25°C oldugu
ve sicaklhigin artmasi ile bilhassa organik faza gegen uranil iyonunun akseptor faza

almmasinin gili¢lestigi sonucuna varilmstir.

Dort farklh sicaklikta gerceklestirilen toryum iyonu ekstraksiyonu ic¢in dondr,
organik ve akseptor fazda bulunan toryum iyonunun zamanla degisim grafikleri Sekil
5.13’de toplu olarak verilmistir. Sekillerde goriildiigi gibi stirekli ekstraksiyon ard arda
gerceklesen tepkime tiirline uygun gergeklesmektedir. Tiim sicakliklarda donor fazdaki
toryum iyonu hizla organik faza alinabilmekte ve 50 dakika sonra ihmal edilebilecek
miktara diismektedir. Toryum iyonunun organik faza alim hizi uranil iyonu alim
hizindan yaklasik iki kat daha biiytliktiir. Toryum iyonunun dondr fazdan organik faza

alim hiz1 ortam sicakligindan fazla etkilenmemektedir.

Toryum iyonunun organik fazda kalma siiresi ve derigimi tiim sicakliklarda
yiiksektir. Bilhassa organik fazdaki toryum derigimi uranil iyonu derisiminden daha
yiiksek ve sicakliklara gore degismek iizere yaklasik 1.78 ile 5.19 kati arasinda
degismektedir. Organik fazdaki maksimum toryum iyonu derisimi sicakliktan
etkilenmekte ve 20-30-35-25°C sicaklik degisimine paralel 76,57-69,17-66,95-65,47
ppm degerlerinde gergeklesmektedir.

Toryum iyonunun organik fazdan akseptor faza alim hizi dondr fazdan organik faza

alim hizindan ¢ok daha yavas gerceklesmektedir. Tiim sicakliklarda toryum iyonunun
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Sekil 5.13 Siirekli ekstraksiyonda fazlardaki toryum iyonu derisiminin zamanla degisim grafikleri
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organik fazdan akseptor faza alim hizi uranil iyonu alim hizindan daha diisiik oldugu
bulunmustur. Bu nedenle c¢alisilan 20-25-30-35°C sicakliklar igin donor fazda
baslangicta bulunan iyonun yaklasik %50’nin akseptor faza alinabilmesi i¢cin gerekli
siire uranil iyonu i¢in 30-15-35-50 dakika iken toryum iyonu ic¢in 145-90-110-200
dakika olarak bulunmustur. Tiim sicakliklarda organik fazda kalan uranil iyonu derisimi
5 ppm altma diismesine karsin toryum iyonu derisimi 35 ppm altina diismemektedir.
Bulgular toryumun TOPO ile daha kararli kompleks olusturdugunu ve organik fazda

daha uzun siire kaldigini gostermektedir.

Gerek uranil iyonu gerekse toryum iyonunun dondr fazdan organik faza alimmasi
birinci mertebeden gergeklestigi ancak hiz sabitlerinin sicaklik ile diizenli degismedigi,
her iki iyon i¢in 25°C sicakliktaki hiz sabitinin diger sicakliklardaki hiz sabitinden daha
biliylik oldugu, tiim sicakliklarda toryuma ait hiz sabitinin uranil iyonuna ait hiz

sabitinden daha biiyiik oldugu bulunmustur.

Sabit sicaklikta toryum iyonunun dondr fazdan organik faza ve takiben organik
fazdan akseptor faza alimmasinda fazlarin karisgtrma hizinin da 6nemli oldugu
bulunmustur. Sekil 5.14’de gorildiigii gibi dondr ve akseptor fazlar ayni karistirma
hizinda iken (700 rpm) organik fazin karistirma hizt 75 rpm’den 100 rpm degerine
cikarilmast durumunda organik fazdaki toryum derisiminin kismen artmasina, hemen
hemen ayni oranda akseptor fazdaki derisiminin azalmasina ve dondr fazdaki
derigiminin ise degismemesine neden olmustur. Organik faz karistirma hizmin 75 rpm
degerinde sabit tutulup dondr ve akseptor fazmn karigtirma hizlarinin 700 rpm’den 500
rpm degerine diisiiriilmesinde toryum iyonu derisiminin organik fazda etkin artmasina
ve akseptor fazda ise etkin azalmasma neden olmaktadir. Beklenildigi gibi fazlardan

birinin digeri ile temas yiizeyi ve sliresinin artmasi ekstraksiyon oranimi artirmaktadir.
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Sekil 5.14 Fazlardaki toryum iyonu derisiminin fazlarin karigtirma hizi ile degisim grafigi

5.3. Siirekli Ekstraksiyon Kinetigi

Stirekli ekstraksiyon calismalarinda dondr faz, organik faz ve akseptor fazdaki
reaktif derisiminin zamanla degisimi art arda gergeklesen 1. mertebe tepkime modeline
benzemektedir. Bu nedenle uranyum ve toryum i¢in farkl sicakliklarda dondr fazda
belirlenen reaktif derisimleri kullanilarak zamana karsi In(C,/C) degisim grafikleri
hazirlanmistir. Sekil 5.15°de goriildiigli gibi verilerin modele uyumlulugu miikemmele

yakin bulunmustur. Reaktiflerin donér fazdan organik faza alinmasi 1. mertebeden

gerceklesmektedir.
Tablo 5.2. Uranil ve Toryum Iyonu Kinetik Analiz Bulgulari
Uranyum Toryum
T°C k I R’ k I R’
20 0.0376 0.0988 0.9965 0.0539 0.0589 0.9928
25 0.0493 0.1538 0.9973 0.0555 0.3634 0.9703
30 0.0367 0.1205 0.9978 0.0515 0.5743 0.9219
35 0.0467 -0.2603 0.9910 0.0417 0.2251 0.9906

Sekil 5.15 esas almarak Uranyum ve Toryum icin hesaplanan kinetik biiyiikliikler

Tablo 5.2°de, hesaplanan hiz sabitlerinin sicaklik ile degisimi ve (1/T)-lnk degisim

grafikleri ise Sekil 5.16’da verilmistir. Sekil ve tabloda goriildiigli gibi; uranil iyonunun
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sulu fazdan organik faza alim hiz sabiti dagilim katsayisinda oldugu gibi 25°C sicaklikta
en biiylik olmakta ve artan sicaklik ile diigmektedir. 35°C sicaklikta tekrar artmasi
sirekli calisma yonteminde fazlarin karistirilmasinda karsilasilan  sorunlardan

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.15 Donor faz igin ekstraksiyon verilerinin 1. mertebeye uyumlulugu
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Sekil 5.16 Dondr faz icin ekstraksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisim grafikleri
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35°C sicaklik hari¢ toryumun sulu fazdan organik faza alim hizi uranyuma gore
daha hizli1 ger¢eklesmektedir. Toryum iyonu(4+) yiikiiniin uranil iyonu(2+) yiikiinden
daha biiyilk olusu topo reaktifi ile daha hizli ve etkin komplekslesmesine neden

olmaktadir.

Toryum iyonunun sulu fazdan organik faza alim hiz sabiti dagilim katsayisinda

oldugu gibi 25°C sicaklikta en biiyiik olmakta ve artan sicaklik ile diizenli azalmaktadir.

Arhenius denkleminin yeniden diizenlenmis Ink = InA — (Ea/R)(1/T) denklemi
geregi gerek uranil gerekse toryum iyonunun sulu fazdan organik faza alimi i¢in (1/T)-
Ink degisim grafiklerinin dogrusal olmadig1 bulunmustur. Iyonlarm sulu fazdan organik
faza alimida karistirmanin siirekli ayni sartlarda saglanamamasi nedeniyle faz
simirlarinin degisken olmasi, olayda difiizyonun ve dolayisiyle faz sinir alanmin etkin

bir parametre olusu, A 6n faktoriiniin degisken olmasima neden olmaktadir.

Gerek uranil ve gerekse toryum iyonunun organik fazdan sulu (akseptdr) faza alim

kinetigi mevcut bulgular ile ¢alisilamamustir.
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6. SONUC VE ONERILER

Uranyum ve toryum madenciliginden kaynaklanan atiklarin g¢evreye ve insan
sagligina vermis oldugu zararlar nedeniyle se¢cimli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi
cok onemli bir konu haline gelmistir. Bu ¢alismada uranil ve toryum iyonlarinin kesikli
ve siirekli ekstraksiyon yontemi esas alinarak sivi membran tasinimi teknigi ile geri
kazanimin1 modellemeye calistik. Giinlimiizde bu metallerin ve diger agwr metal
katyonlarmin se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi lizerine ¢ok sayida ayni tip
sivi membran teknolojisi ile arastirma yapilmasina ragmen daha etkili olabilecek sivi
membran sistemlerinin gelistirilmesi ve modellemesi konusundaki c¢aligmalara pek
rastlanilmamistir. Calismalarimizda membran prosesi i¢in model diizenek gelistirilmis,
metal iyonlarmnin sulu(doner) fazdan organik(eksraktor) faza ve organik fazdan ikinci
sulu (akseptor) faza alimimi etkileyen parametreler hem kesikli hem de siirekli
ekstraksiyon yontemine gore arastirilmistir. Deneysel calismalarimizda elde ettigimiz

bulgulara gore;

o Kesikli ekstraksiyon calismalarinda tiim ¢alisma sicakliklarinda pH 3’e kadar
sulu fazdaki uranyumun %80’den fazlas1i organik faza alinabilmekte, pH diistiikce
almma oran1 %98’e kadar artmaktadir. Uranyumun organik faz-sulu faz arasindaki

dagilim katsayis1 ortam sicaklik ve pH degerinden etkilenmektedir.

e Ortamm pH degerine baglh olarak uranyum sulu ortamda uranil iyonu ve bu
iyonun hidroliz iirlinii farkli yiikli hidroksi uranil iyonlar1 halinde bulunmaktadir.
Uranil iyonu derisiminin en etkin oldugu pH 2 ve 25°C sicaklik sartlarinda en etkin

tasimim gerceklesmektedir.

e Sulu faz pH degeri ve uranil iyonu derisimi ile ortam sicaklig1 sabit iken organik
fazdaki topo derisimi 1.293.107 M dan 6.465.10° M diisiiriilmesinde uranil iyonunun
organik faza alim orani1 azalmakta, dagilim katsayis1 etkin sekilde kiigiilmektedir. Etkin

bir ekstraksiyonun gergeklesebilmesi icin topo reaktif derisimi wuranil iyonu
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derisiminden daha yiiksek, ortam sicakhiginin 25°C, ortam pH’m ise 2 olmasi gerektigi

sonucuna varilmistir.

e Sabit topo derisimli organik faz kullannommda ortam pH’1 ile termodinamik
biiylikliiklerin degistigi bulunmustur. Tiim pH degerleri i¢in ekstraksiyon entalpisi
negatif olup olay ekzotermiktir. Uranil iyonlarinin organik fazda kompleks halinde
olmas1 nedeni ile diizenliligi artmakta ve tim pH degerleri icin ekstraksiyon entropi

degisimi negatif degere sahip olmaktadir.

e Ortam pH degeri arttikga ortamdaki etkin uranil iyonu derisimi azaldigi, topo
reaktifi ile komplekslesme giiclestigi icin pH 4’den sonra olay istemsiz hale gelmekte

ve serbest enerji degisim pozitif deger almaktadir.

e Toryum iyonu i¢in yapilan tiim kesikli ekstraksiyon ¢alismalarinda sulu fazdaki

toryum iyonunun %90°dan fazlasinin organik faza alinabildigi bulunmustur.

e Toryum iyonunun organik fazdaki derisiminin sulu fazdaki derisimine orani olan
dagilim katsayis1 ortam pH’1 ile degismekte ve pH 2’de en biiyiik olmaktadir. Yiiksek
pH’larda hidroliz @iriinlerinin [Th(OH),]“™" etkin oldugu, Th*" iyonunun topo reaktifi
ile etkin komplekslesmesine karsmn hidroksi iyonlarinin ise kompleks olusturamadigi
icin pH’1n 2°den diisiik ve biiyiik olmasi durumunda dagilim katsayilarinin kiigiildigi

bulunmustur.

e Th*" iyonunun sulu fazdan organik faza ve organik fazdan sulu faza alinmasinda
en etkin sicakligin 25°C oldugu bulunmustur. Sicaklik artis1 ile K; ve K, dagilim
katsayilarmi kiictildiigii ve tiim sicakliklar icin K;’in K;’den daha biiyiik oldugu,

sicakliga gore K;/K; orani 4 ile 8 arasinda degigmektedir.

e Toryum iyonunun sulu fazdan organik faza taginimi hizli ve yiiksek oranda,
organik fazdan akseptor faza alim ise yavas ve diisiik oranda ger¢eklesmekte, organik

fazda kalim siiresi ve derigimi yliksek olmaktadir
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o Dort farkhh sicaklikta gerceklestirilen siirekli ekstraksiyon caligmalari; dondr
fazdaki uranil iyonunun organik faza 55 dakikada alinabildigini, sicakligin 25°C olmasi

durumunda siirenin 40 dakikaya kadar diistiigii gostermistir.

e Uranil iyonun organik fazda kalma siiresinin 35°C i¢in en uzun, 25°C igin ise en
kisa oldugu bulunmustur. Sirekli ekstraksiyon bulgularinin kesikli ekstraksiyon
bulgulari ile uyumlu oldugu ve siirekli ekstraksiyon i¢in 25°C ortam sicakliginin uygun
oldugu sonucuna varilmistir. Sicakligin artmasi ile organik faza gecen uranil iyonunun

akseptor faza alimmasi giiclesmektedir.

e Siirekli ekstraksiyon c¢alismalar1 tiim c¢alisilan sicakliklarda dondr fazdaki
toryum iyonunun hizli ve etkin sekilde organik faza alinabildigi, toryum iyonunun
organik faza alim hizinin uranil iyonu alim hizindan yaklasik iki kat daha biiyiik oldugu
saptanmistir. Toryum iyonunun donér fazdan organik faza alim hizi ortam sicakligindan

fazla etkilenmemektedir.

e Tim calisilan sicakliklarda toryum iyonunun organik fazda kalma siiresi ve
derigimi yiiksek oldugu bulunmustur. Ayni sicaklikta organik fazdaki toryum derisimi
uranil iyonu derisiminden daha yiiksek ve sicakliklara gore derisim oranmi 1.8 ile 5.2

arasinda degismektedir.

e Toryum iyonunun organik fazdan akseptor faza alim hiz1 donor fazdan organik
faza alim hizindan ¢ok daha yavas ger¢eklesmektedir ki toryumun topo ile daha kararl

kompleks olusturdugunu gostermektedir.

e Sabit sicaklikta toryum iyonunun dondr fazdan organik faza ve takiben organik
fazdan akseptor faza almmasinda fazlarin karistirma hizinin da 6nemli oldugu
bulunmustur. Dondr ve akseptor fazlarin karistirma hizi sabit iken organik fazin
karigtrma hizinin artirilmasi organik fazdaki toryum derigiminin kismen artmasina,
hemen hemen ayni1 oranda akseptdr fazdaki derisiminin azalmasma ve dondr fazdaki

derisiminin ise degismemesine neden olmaktadir.
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e Organik faz karistrma hizi sabit tutulup dondr ve akseptdr fazin karistirma
hizlarmin diisiiriilmesi halinde toryum iyonu derisimi organik fazda etkin artmasina
karsin akseptor fazda etkin azalmasina neden olmaktadir. Toryum dondr fazdan organik

faza kolay alinabilirken organik fazdan akseptor faza alinmasi zor olmaktadir.

e . Gerek uranil iyonlarinin ve gerekse toryum iyonlarinin dondr fazdan organik
faza almmasi birinci mertebeden gergeklestigi, her iki iyon i¢in 25°C sicakliktaki hiz
sabitinin diger sicakliklardaki hiz sabitinden daha biiyiik oldugu, tiim sicakliklarda
toryuma ait hiz sabitinin uranil iyonuna ait hiz sabitinden daha biiyiik oldugu

bulunmustur.

e Gerek uranil ve gerekse toryum iyonunun sulu fazdan organik faza alinmasmna
ait birinci mertebe hiz sabitlerinin, Arhenius denkleminden beklenildigi gibi, sicaklik ile
diizenli degismedigi bulunmustur. Iyonlarin sulu fazdan organik faza aliminda
karigtrmanin siirekli ayni sartlarda saglanamamasi nedeniyle faz sinirlarmin degisken
olmasi, olayda diflizyonun ve dolayisiyle faz smir alaninin etkin bir parametre olusu

nedeniyle A 6n faktoriiniin degisken olmasina neden olmaktadir.

Sonug olarak; uranyum ve toryum iyonlarmin topo reaktifi ile hem kesikli hem de
stirekli ekstraksiyon islemlerinde ortam sicakligi, donér ve akseptdr faz pH’1, organik
fazdaki topo derisimi ve fazlarmn karistirma hizinin etkin oldugu, etkin ektraksiyon i¢in
ortam sicakligmm 25°C, ortam pH’nm 2, topo derisiminin metal iyon derisiminden
yiiksek olmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Siirekli ekstraksiyonda fazlarin etkin
temas yiizeyinin saglanmast gerekmektedir ki kullanilan sistemin yeniden
modellenmesi, akiskan hiz1 ve temas siiresi etkisinin incelenmesi, etkin kiitle tagimim

sartlarinin belirlenmesi gerekmektedir.

Etkin kiitle tasimiminin saglandigi reaktor sistem ve faz tasinim sartlarinda ¢oklu
metal iyonlar1 icerisinden istenilen metal iyonunun se¢imli olarak zenginlestirilmesi,
mevcut veya sentezlenecek yeni tastyict ligantlarin kullanilmasi, organik faz i¢in farkl
coziicli tirlerinin kullanilmasi, stirekli ekstraksiyon i¢in kinetik modellemelerin
belirlenmesi ¢alismalarinin gerceklestirilmesinin hem bilimsel hem de endiistriyel

uygulamalar agisindan yararh olacagi inancindayiz.
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