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OZET

SIVI MEMBRAN TEKNIiGi iILE TORYUMUN EKSTRAKSiYONUNUN
INCELENMESI

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

Gliniimiizde ¢evre kirliligine ve 6zellikle su kirliligine neden olan baz1 metallerin ve
bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan ayirma ve saflastirma yontemlerinden biri
olan sivi membran proses; ekstraksiyon ve siyirma iglemlerini tek bir basamakta
birlestirdigi icin ¢oziicli ihtiyacin1 azaltmakta, ¢evre kirliligine neden olmamakta ve
daha ekonomik olarak gerceklesmektedir.

Toryum ve uranyum metallerinin ¢evreye ve insan sagligina vermis oldugu zararlar
nedeniyle se¢imli olarak ayrilmasi ve aritilmasi islemleri hem bilimsel agidan hem de

endiistriyel uygulamalar agisindan yararli olmaktadir. Bulunduklar1 ortamda eser
miktarda ve radyoaktif olmalar1 nedeniyle gerek uranyum ve gerekse toryumun
iyonlarinin geri kazanilmasi veya cevreye olan etkilerinin giderilmesi agisindan
endiistriyel onemi oldukca biiytiktiir.

Bu ¢alisma da toryum (Th*") iyonlarin sulu fazdan organik faza, ardindan organik
fazdan tekrardan sulu faza ekstraksiyonun ozellikleri; ekstraksiyon yontemi, donor
fazin pH’s1, akseptor faz tiirli, TOPO reaktif tasiyict derigimi, sicaklik, akis hizi ve
secimlilik gibi parametreler incelenmistir. Sivi membran teknigi kullanilarak
belirlenen en etkin ekstraksiyon sartlarinda toryum iyonlarimin ekstraksiyon
uygulamasi i¢in damigman Ogretim iyeleri tarafindan modellenen sistemin
kullanilabilirligi arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, Stvi Membran, Toryum
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF THORIUM EXTRACTION WITH LIQUID
MEMBRANE TECHNIQUE

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 thorium and uranium 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 thorium(lV) ions from agqueous solutions
to the organic solutions and following, from organic solutions to aqueous solutions;
the parameters such as extraction technique, the pH of feed phase, stripper phase
type, concentration of TOPO reagent, temperature, flow rate and selectivity were
investigated. The use of modelled system by supervisors is analyzed for the constant
recovery application of thorium(IV) ions at the most effective extraction conditions
decided by the use of liquid membrane technique.

Key Words: Extraction, Liquid Membrane, Thorium
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1. GIRIS

Uranyum ve plutonyum atom c¢ekirdeklerinin pargalanmasi sonucu elde edilen
niikleer gii¢, glinlimiizde cesitli iilkelerde, insanogu i¢in kontrol edilebilir enerji
teminine 6nemli katkilarda bulunmaktadir. Uranyum gibi, toryum da bir niikleer
yakit hammaddesidir. Toryum da uranyum gibi dogada serbest halde bulunmaz, fakat
60 civarinda mineralin i¢inde rastlanir. Bunlardan sadece monazit ve thorite, toryum
tiretiminde kullanilir. Bu mineraller de genellikle nadir toprak elementleri ile birlikte
bulunmaktadir. Toryuma dayali niikleer santrallarin heniiz ticari olmayip, deneme
safhasinda olmast ve bu sektoriin disindaki kullaniminin sinirliligi  nedeniyle,

diinyada bu giine kadar, dogrudan toryum aramalarina fazla 6nem verilmemistir.

Niikleer enerji hammaddeleri esas olarak niikleer reaktdrde elektrik enerjisi elde
etmek i¢in yakit olarak kullanilmaktadir. Bugiin i¢in niikleer enerji hammaddeleri
kapsamina uranyum ve toryum girmektedir. Ancak toryuma dayali niikleer
santrallarin heniiz ekonomik boyutta devreye girmemeleri sebebiyle, toryum halen
sirasint bekleyen bir niikleer yakit hammaddesi durumundadir. Bunun en biiyiik
nedeni niikleer yakit ¢evrimi ile ilgili bir takim sorunlardir. S6z konusu sorunlar
nedeniyle, halen diinyada toryumla calisan bir niikleer santral bulunmamaktadir.
Ancak, Ingiltere, Almanya ve ABD’de toryumla ¢alisan deneme amach santrallarda

arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 siirdiiriilmektedir.

Tiirkiye’de, ge¢mis yillarda MTA Genel Midiirliigli tarafindan yapilan ¢aligmalar
sonucunda, Eskisehir-Sivrihisar-Kizilcaéren yoresindeki nadir toprak elementleri ve
toryum kompleks cevher yataginda, 380.000 ton goriinir ThO, rezervi tespit
edilmistir. Ancak, so6z konusu sahadaki toryumun zenginlestirilmesiyle ilgili
teknolojik sorunlar heniiz tam olarak ¢oziilememistir. Enerji hammaddesi olarak
kullanim1 diginda, degisik kullanim alanlarinda tiiketilen toryum miktarinin fazla
olmamasit ve yillik 700 ton ThO; civarinda olan diinya iiretiminin tamamen
monazitten yan iriin olarak elde edilmesi nedeniyle, halen, sadece toryum igin

isletilen yatak yoktur.



Bu uygulamalar Uranyumun, Th’un izotoplar1 ve onlarin {iriinleri olan Radon(Rn),
Polonyum(Po), Bizmut(Bi), Radyum(Ra)’u igeren cesitli gaz, kat1 ve sivi atiklar
iretmektedir. Sivi atiklar madenlerin yer alti sularina veya yiizeylerinin igine
girmektedir. Sivi ve kati atiklar ayrica niikleer yakit iretimi boyunca da
olugsmaktadir. Toryumun direkt toksikligi oda sicakligindaki kararliligina baglh olarak

diisliktiir ve toryumun ince tozlart kendiliginden toryum oksit haline doniisebilir [1].

Giliniimiizde ayirma ve saflastirma teknoloji ve prosesleri olduk¢a fazla Gnem
kazanmaktadir. Cevre kirliligine ve 6zellikle su kirliligine yol acan ve endiistriyel
uygulamalar agisindan onemli bazi metallerin ve bilesiklerin uzaklastirilmasi igin
cesitli teknikler kullanilmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme, elektrodializ, iyon degistirme,
distilasyon, ters osmoz, solvent ekstraksiyonu, ultrafiltrasyon ve s1ivi membranlar bu
tekniklerden bazilaridir [2,3]. Bu tekniklerin kullanildigi ayirma ve saflagtirma
proseslerinde, toksik metallerin se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi ¢ok

Onemlidir.

Membran  ayirma  prosesleri  konvansiyonel = ayirma  prosesleri  ile
karsilastirildiklarinda enerji ihtiyact ve maliyet agisindan daha verimlidirler.
Membran sistemleri daima az yer kaplarlar ve modiilerdirler. Sivi membran
prosesleri, atik su aritiminda, kimya mihendisliginde, hidrometalurjide,
biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alam1 bulmaktadirlar.
Literatiirde yer alan ¢alismalarda c¢esitli iyonik kirleticilerin sivi membranlarla %99.9

gibi yiiksek oranlarda giderildigi belirtilmektedir [4].

1.1 Tezin Amaci

Sivi membran teknigi, tek bir adimda iki prosesten meydana gelmektedir. Bu
teknikte ilk olarak sulu donor ¢ozeltiden, tasiyict molekiilleri igeren organik faza
metal iyonunun ekstrakiyonu ve daha sonra organik fazdaki metal iyonunun akseptor

faza ekstraksiyonu proseslerinden olusmaktadir.

Literatiirde mevcut bilgiler 15181 altinda bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda; ayirma ve
saflastirma tekniklerinden biri olan sivi membran teknigi ile sulu ¢ozeltilerden
toryumun farkli ligandlarla ekstraksiyonunun incelenmesi ve geri kazanilmasi

amaclanmistir. Bu ¢alismada; geri kazanimi, zenginlestirilmesi, depolanmasi 6nemli



olan sulu ¢6zelti fazindaki toryumun sivi membran teknigi ile ekstraksiyonu, prosesi

etkileyen parametreler esas alinarak caligilmistir.

1.2 Literatiir Ozeti

Niikleer enerjideki gelismeler ile yliksek biyolojik toksisitesi olan radyoaktif
maddeleri tagiyan atik sularin yiizey sularina desarji ¢cevre agisindan onemli bir faktor
olmustur. Son yillarda ¢ok farkli alanlarda bir¢ok aragtirmaya konu olmasi ve farkli
endiistrilerde kullanilmalarimin yan1 sira, agir metallerin aritilmast ve geri
kazaniminda basarili sonuglar elde edilmesi nedeniyle, radyoaktif elementlerin sivi
membran teknigi diger metal iyonlar1 yaninda secimli ekstraksiyonu da bir¢cok
calismaya konu olmaya baslamistir. Konu ile ilgili yapilan ve literatiirde yer alan

bazi ¢alismalar asagida verilmektedir.

Sharma vd. (2008), ekstraktant olarak tetra(2-etilhekzil) diglycolamide (TEHDGA)
kullanarak, izodesil/n-dodekan solvent sisteminden uranyum (V1) ve toryum (1V)

iyonlarinin ayrilmasi {izerine ¢alismisglar [5].

Singh vd. (2007), n-dodekan ¢6zeltisi iginde tasiyici olarak tri-n-oktil fosfin oksitten
(TOPO) olusan bir s1ivi membran yoluyla, uranyum iyonlarinin fosforik asit bulunan
donér fazdan, amonyum karbonat c¢6zeltisi bulunan akseptér faza tasimimim

incelemisler [6].

Shailesh vd. (2006), tasiyic1 olarak N,N-di (2-ethyl exyl) izobiitiramid (D2EHIBA)
iceren destek sivi membran transport yontemi ile uranyum-toryum taginimini

calismiglardir. S1ivi membran olarak mikropordz 6zellikte olan poli tetra floro etileni

(PTFE) kullanmislar [7].

Ramkumar vd. (2002), kloroform icinde tasiyict olarak kalikserenleri kullanarak sivi
membran transport yontemi ile uranil iyonunun transportunu calismislar. Transporta
etki eden c¢esitli faktorlerin etkilerini incelemisler; uranil iyonunun en yiiksek
transport verimine, membran fazda kaliksarenlerle birlikte tri-n-oktil fosfin oksit
(TOPO) kullandiklarinda ulasmislar [8].

Yang vd. (2005), n-dodekan ¢ozeltisi iginde tasiyict olarak N-alkilkaprolaktom (Bg)
iceren sivi membran ile dondr faz olan siilfiirik asitten uranyum (VI) iyonlarinin

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



alkilkaprolaktom konsantrasyonunun 0,03 ve 0,05 M arasinda oldugunu belirtmisler
[9].

Jin-Xin vd. (2007), kerosen iginde tasiyici olarak benziloktadesildimetil amonyum
kloriirlin kuaterner tuzunu (BODMAC, R4NCIl) kullanarak sivi emiilsiyon membran
teknigi ile kloriirlii ¢ozeltilerden uranyum (V1) iyonlarinin akseptdr(siyirici) faz olan
0,5 mol/L olan Na,CO; ¢ozeltisine ekstraksiyonunu g¢alismislar. Emiilsiyon sivi
membran prosesini etkileyen 6nemli degiskenler olan; ekstraktant konsantrasyonu,
akseptor faz igerigi, organik c¢oOziicii cesitleri ve magnezyum kloriir ya da
magnezyum siilfat varligi arastirilmig [10].

Kumri¢ vd. (2006), hekzan ¢ozeltisi i¢inde tastyict olarak di-(2-etilhekzil) fosforik
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asit igeren sivt membran ile ' 'Lu(Ill)’un amonyum asetat bulunan donér fazdan,

hidroklorik asit ¢6zeltisi bulunan akseptor faza transportunu incelemisler [11].

Krea vd. (2000), fosforik asitli ortamdan uranyum ve lantanitlerin ekstraksiyonunu
calismislardir. Ticari olarak kullanilan fosfat kayalarinin ¢cogu az miktarda uranyum,
lantanit ve itriyum gibi metalleri igerir. Ekstraksiyonda H3POy, S047?, Fe(l11),
DOPPA ve TOPO konsantrasyonunun degisiminin etkileri incelenmistir. Kinetik
calismanin sonucu, uranyum ve lantanitlerin ilk ekstraksiyon oranlarimin ayni

diizeyde oldugunu gostermis [12].

Nazari vd. (2004), ekstraktant olarak polialkil phosphazenes kullanarak, %29’luk
P,Os fosforik asit ¢ozeltisinden uranyumun ekstraksiyonunu calismislardir ve
D2EHPA+TOPO, D2EHPA+TRPO karisimlarint kullanarak fosforik asitten

uranyum ekstraksiyonu sonuglari ile karsilastirmiglar [13].

Kumbasar (2009), ekstraktant olarak trioktilfosfinoksit (TOPQO) kullanarak,
emiilsiyon sivi membran yoluyla ¢ok bilesenli asidik ¢ozeltilerden Cr(V1) iyonlarinin
ekstraksiyonunu ve Cr(VI) ekstraksiyonunda rol oynayan karisim hizi, siyirict faz
cesidi ve konsantrasyonu, surfaktant ve ekstraktant konsantrasyonu, membran fazin

hacminin s1yirici faz hacmine orani gibi parametreleri incelemis [14].

Awwad (2004), single drop column (tek damla kolon) teknigi ile uranyum (VI)
iyonlarmin sulu nitrik asitli  ¢ozeltilerden trifenilfosfinoksit (TPPO) igine
ekstraksiyonunun denge ve kinetigini incelemistir. Organik ¢oziicii olarak TPPO

iceren toluenin, sikloheksan ve kloroformdan daha etkin oldugu, TPPO/toluen



¢ozeltisinden uranyum iyonlarinin alimi igin siyirici faz olarak da sodyum hidroksitin

daha uygun oldugu belirtilmis [15].

Pancharoen vd. (2006), delikli lif destekli sivi membran kullanarak uranyum ve
toryum iyonlarini iceren HNOj3 ¢6zeltilerinden uranil iyonlariin ekstraksiyonunu ve
styirilmasini ¢aligsmiglar. Ekstraktant olarak kerosen iginde ¢oziinmiis tribiitilfosfat
(TBP), siyirict faz olarak NaOH kullanmiglar. Uranil ve toryum iyonlarini igeren
nitrat ¢ozeltisinden; %5°lik TBP (v/v) kullanarak uranil iyonlarinin ekstrakte edildigi
belirlenmistir. Ayrica sivi membran sistemlerin ekstraksiyon yonii lizerine gelistirlen

matematiksel model ile dondr ve organik fazin kiitle transfer katsayilar1 hesaplanmis
[16].

Bhattacharyya vd. (2004) seyreltik nitrik asitten Uranyum (VI)’nin ekstraksiyon
davranigi, selatlayict  ajan  olarak  3-phenyl-4-acetyl-5-isoxazolone  (HPAI)
kullanilarak ve toluen ortaminda nétral dondrler olarak di-2-ethylhexylacetamide
(D2EHAA), di-2-ethylhexylpropanamide(D2EHPrA), di-2-ethylhexylisobutyramide
(D2EHIBA), ve di-2-ethylhexylpivalamide (D2EHPvA) gibi degisen dallanma
derecelerinde bazi amidler kullanilarak incelenmisler. Amidlerin uranil B-diketonlara
koordinasyonunda ve ti¢lii komplekslerin iirlinlerinin olusumunda sterik faktorlerin

rolii temel molekiiler modelleme ile agiklamislar [17].

Boulet vd. (2006) 1,3,5-OMe-2,4,6-OCH,CONHOH-p-tert-biitilkalix[6]aren (LHs)
ile eser miktarlardaki U(VI)’nin ekstraksiyonu incelemisler ve LH3, U(VI)’y1 NaNOs
ortaminda pH 5’te etkin bir sekilde ekstrakte ettigini ve U(VI)’nin siyrilmasi nitrik
asit ¢ozeltilerinde basarili bir sekilde yapilabildigini ayrica uranil ekstraksiyonunda

hidroksimat gruplar1 da karboksilat gruplari kadar etkin oldugunu gozlemlemisler
[18].

Morais vd. (2005) Siilfirik asit ¢ozeltisi ile tersiyer aminden uranyumun styrilmasi ve
uranyum peroksit olarak ¢oktiiriilmesi iizerine bir ¢alisma yapmislar. Stlfirik asit
cozeltisi ile yiiklii tersiyer aminden (Alamin-336) uranyumun siyrilma sonuglari ve
yiikli strip ¢ozeltisinden (PPS) uranyum peroksit ¢oktiiriilmesi seklinde islemleri
uygulamiglar [19].

Raut vd. (2008) tarafindan kalix[4]arene-bis(tag-6) (CC), kalix[4]arene-bis(o
benzotag-6) (CBC) veya calix[4]arene-bis(napthotag-6) (CNC) gibi bir kalix-tag

ligant igeren destekli stvi membranlar (SLM) igersinden Cs-1372’nin kolaylagtirilmig



transportu arastirllmigtir. Diger bir c¢alismada ise Cs(I)’in 0,45um PTFE
(politetrafloroetilen) membran icinde kalix[4]-bis-2,3 nafto-tag-6 (CNC) igeren
destekli bir s1ivi membran arasindan sulu nitrat besleme ¢ozeltilerinden distile su

igeren alic1 bir ¢ozelti igerisine kolaylastirilmis transportu arastirmislar [20].

Jin-xin vd. (2008) bir siv1 emiilsiyon membran teknigi (LEM) kullanilarak klotiriir
cozeltisinden uranyum(VI)’nin geri kazanimi iizerine ¢aligma yapmiglar. Emiilsiyon;
tasiyict olarak benziloktadesilmetil amonyum kloriir’iin (BODMAC, R4NCI)
kuaterner tuzu, organik seyreltici olarak kerozen, emiilsifye edici ajan olarak Span
80 ve siyirict faz  olarak  0,5mol/L  NayCOjz’tan olugmakta. Ekstraktin
konsantrasyonlari, i¢ styirma fazi, organik seyreltici tipi ve magnezyum kloriir ve
magnezyum siilfat varlig1 gibi LEM yayilma prosesini etkileyen énemli degiskenler
arastirllmis. Calismalar sonucunda U(VI)’nin maksimum ekstraksiyon oraninin
%80’e ulastigr bulunmus ve NaCl ve MgCl gibi elektrolitlerin belli miktarlarinin

varliginda, diisiik pH’larda emiilsiyonun kararli oldugunu gézlemlemisler [21].

Sharma vd. (2008) TEHDGA/izodesilalkol/n-dodekan sistemi i¢in uranyum, toryum
ve nitrik asidin ekstraksiyon davranislarini arastirmislardir. Toryum uranyuma
kiyasla daha yiiksek konsantrasyonda bulundugunda daha yiiksek asitlikte benzer
ayrilma faktorii elde edildigini ve bu sonuglarin TEHDGA c¢oziicii sisteminin

uranyum ve toryumun ayrilmasi i¢in potansiyel bir aday olabilecegini vurgulamislar

[22].

Nasser ve Awwad, (2004) Uranyum(VI)’nin nitrik asit ortamindan tri-fenilfosfin
oksit i¢ine bir basit damla kolon teknigi kullanilarak ekstraksiyonu, siyrilma dengesi
ve kinetik calismalar1 iizerine bir calisma yapmislar.  TPPO ile uranyum
ekstraksiyonu i¢in seyreltici olarak toluenin siklohegzan ve kloroforma gore daha
uygun oldugunu, ekstraksiyon kinetiginin arayiizey arasindan difiizyon ile birlikte
olan bir sulu faz ara yiizey reaksiyonuna gore aciklanabilecegini ve toluendeki
TPPO’dan uranyumun eliisyonun sodyum hidroksit c¢ozeltisi gergeklestigini
bulmuslar [23].

Shailesh vd. (2008) tastyici olarak di(2-etilhegzil)izobiitiramid kullanilarak nitrik asit
ortamindan bir destekli sivi membran arasindan uranyumun taginmasi ve
ekstraksiyonu {izerine calismalar yapmiglar. Uranyumun ekstraksiyonu/taginmasi

tizerinde n-dodekan, benzen, kloroform, ter-biitil benzen, dietil benzen, n-oktanol,



1,2,-diklorbenzen ve 2-nitrofenil oktil eter gibi seyrelticilerin yapisi, membran
kalinlig1 ve nitrat iyonu konsantrasyonu gibi deneysel parametrelerin etkilerini

arastirmiglar [24].

Ansari vd. (2008), n-dodekan iginde N,N,N’,N’-tetraoktil diglikolamid (TODGA)
emdirilmis PTFE’den yapilmig diiz tabaka destekli stivi membran arasindan trivalent
lantanitlerin ve Tc, Mo, Zr, Pd, I, Cs ve Ru gibi bazi fizyon {irlinlerinin seyreltik
nitrik asit ¢ozeltilerinden kolaylastirilmis transportunu arastirmiglar. Lantanitlerin

tasinim hizlar1 dagilim hizlarina benzer sekilde nitrik asit konsantrasyonu ile arttigini

bulmuslar [25].

Reefy vd. (1997), Trioktilfosfin oksit ekstraktanti ile sivi emiilsiyon membrani ile
nitrik asit ortamindan uranyum ve toryumun ayrilmasinin denge ve kinetik
calismalarin1 yapmuslar. Siklohegzan c¢ozeltisinde 0,1M TOPO ile 0,1mol/dm® (M)
HNO; c¢ozeltisinden U(VI), Th, Zr ve Fe(Ill)’iin ekstraksiyon yiizdeleri (%E)
degerleri sirasiyla % 98, 78, 85 ve 85 olarak bulmuslar ve bu elementler arasindan
sadece U(VI) ve Th’un 0,IM sodyum sitrat ¢ozeltisiyle organik fazlarindan

ayrilabileceklerini gozlemisler [26].

Abbas-Ali Zamani vd. (2004) 2-nitrobenzo-18-crown-6 (NB18C6) i maskeleme
ajan1 olarak kullanarak kerosende hazirlanmis bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid
(DEHPA) ile asidik ortamdan Th, La ve Eu iyonlar1 ekstrakte etmisler. Lantanit-tag
eter komplekslerinin sulu fazdaki denge sabitlerine ve ekstraksiyonun termodinamik

parametrelerini ¢alismislar [27].

Dale D. Ensor (1995) tezinde, aromatik piridinyum tuzlari ile lantanitlerin
ekstraksiyonlarin1 ¢aligmis. Ekstrant olarak 3,5-didodecylpyridinium nitrate (35PY),
2,6-didodecylpyridinium nitrate (26PY) ve 1-methyl-3,5-didodecyl-pyridinium
iodide (1M35PY) kullanarak Th**, UO,™ ve Eu*® metallerini nitrik asitli ortamdan
ekstrakte etmistir. Toluende hazirlanan ii¢ ekstrantin etkinligi 1M35PY>> 26PY >
35PY, metal iyon ekstraksiyon etkinligi de Th** >UO* > Eu*® seklindedir. Daha

sonrada 1M35PY ile Th** ekstraksiyonun kinetik parametrelerini denemisler [28].

Vinod K. JAIN vd. (2005), yeni sentezledikleri kaliks[4] aren bilesigi olan
calix[4]resorcinarene-hidroxamic acid ile sivi membran sisteminde c¢alismislar.
pH=45 olan sulu ortamdan Th*" metalini, etilasetatta ¢oziinmiiy C4RAHA ile
tasinimini incelemisler. 1.10* M C4RAHA ile derisimi bilinen Th*" ¢ozeltisi (pH



4,5) 15-20 dk karigtirildiktan sonra organik faz alinmig; bu fazi, sodyum siilfat
anhidrit ile yikayarak metal iyonlar geri kazanilmis. Sulu fazdaki [ThO,"] él¢iilerek

tasinan miktar1 hesaplanmis [29].

Kamal Saberyan vd. (2007) s1vi-s1ivi membran sisteminde, yeni tetradentate naphthol
tirti schiff baz ile tetravalent toryum, hafniyum ve zirkonyumun ekstraksiyonunu
calismislardir. 0,1M klorid igeren toryum cozeltileri (pH=2-6), toluende ¢oziilen 1-
({[4-(4-{[(E)-1-(2-hydroxy-1-naphthyl)methyliden]-amino}phenoxy)phenyl]
imino}methyl)-2-naphthol (HAPMN) ile ekstrakte edilmis [30].

Sohair A. El-Reefy vd. (2003) emiilsiyon sivi membran sistemi ile sulu gevre
atiklarindan tehlikeli metallerin uzaklastirilmas: ¢aligmasinda Cyanex-921 igeren
siklohexan ile 200ppm derisiminde 2:1:1=Th*":U*:C0o* metal karisimindan
yararlanmiglardir. Besleme fazi olarak 0,01 M HNOs, tastyici olarakta siklohekzanda
0,1M Cyanex-921+6%Span-80 siyirict faz olarakta 0,2 M sodyum sitrat kullanilmig
[31].

Zhang Feng-jun vd. (2000), fiber membran sisteminde bis(2,4,4-trimethylpentyl)
fosforik asit ile Th** ve Yb*’nin farkli pH larda ekstraksiyon verimi iizerine
calismiglar. En yiiksek verimlilik, %91,24 organik faza tasinim ile pH=2,91"de elde
etmisler [32].

S. Panja vd.(2010), destekli membran sisteminde 3,0M HNOs’lii ortamdan Th*
iyonlarinin n-dodecilamin de hazirlanmis N,N,NO,NO-Tetraoctyl-3-
oxapentanediamide (TODGA) ile ekstraksiyonunu incelemisler. Organik fazdan geri
alimda, 0,1 M okzalik asit kullanilmis ve ekstrant, nitrik asit derisimi etkisi,

membran kararlilig1 gibi parametreleri incelemisler [33].

M.S. Gasservd. vd (2001), destekli sivi membran sisteminde nitrik asitli ortamdan
kerosende hazirlanmis di-2-ethylhexylphosphoric acid (HDEHP) ile toryumun
tasinimini incelemisler. Membran olarak ii¢ kisimli mikroporozlu seliiloz nitrat ve
katyon degistirici olarak stilfonatlanmis tetrafluoroethylene bazli fluoropolymer-
kopolimer (Nafion-120) kullanarak geri alimda 0,1M HCI ile %90 Th*" tagimmim
saglamislar [34].

S.A. EL-REEFY vd (1996), di-2-ethylhexylphosphoric acid(HDEHP)/HCI bazl
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emiilsiyon sivi membran sistemi ile dogal uranyumdan ““Th’un ayrilmasim

incelemigler. Siklohekzan i¢cinde (HDEHP), siirfaktant polietilen glikol dioleate ile



karistirilarak hazirlanan membran ile 0,05 M HCI donor faz ve 1:30 membran/ donor
orani optimum kosullar1 saglanarak % 98 den daha fazla toryum geg¢isini
gerceklestirmisler. Ayrica besleme fazin ve membran fazin karistirma hizi etkisi,

membran kolon yiiksekligi gibi parametreleri de ¢alismislar [35].

M.R. Yaftian vd.(2005), hacimli sivi membran teknigi ile toryumun iyon segici
ekstraksiyonunda membran olarak  karbon tetrakloriirde  hazirlanan  2-
thenoyltrifluoroacetone (HTTA) kullanmislar. Besleme faz ortami i¢in HCI (79%)
>H,S0, (62%)>HNO3 (51%)~HCIO, (50%) denemisler ve HCI’li ortamda en
yiiksek organik faza alimi gozlemlemisler. Membranin hazirlandig1 ¢oziicii etkisini
inceleyerek CCl, (82%)>CH,Cl, (79%)>CHCI; (55%)>C,H4Cl, (49%) bulmuslar.
[36].



TEORIK BOLUM

1.3 Toryum

1.3.1 Toryumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Toryum elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1 : Toryum Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri.

Atom numarast 90

Element serisi Aktinitler
Grup, periyot, blok 2,7, f
Goriiniis Giimiisi beyaz
Atom agirhigi 232.0381 g/mol
Elektron dizilimi Rn6d? 7s?
Maddenin hali kat1
Yogunluk 11.7 g/em?
Stvi haldeki yogunlugu [1.378 g/cm?
Ergime noktasi 2115°K
Kaynama noktasi 5061°K
Ergime 1s1s1 13.81 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 514 kJ/mol

Is1 kapasitesi

(25 °C) 26.230 J/(mol-K)

Kristal yapisi

Kiibik

Yiikseltgenme seviyeleri|(4-)
Elektronegatifligi 1.3 Pauling 6l¢egi
Iyonlagma enerjisi 1930 kJ/mol
Atom yaricapi 179 pm

Atom yarigapt (hes.) 194 pm

Kovalent yarigap1 206+6 pm

Elektrik direnci

(0 °C) 147 nQ'm nQ-m (20°C'de)

Isil iletkenlik

(300 K) 54.0 W-m—1-K—1 W/(m'K)

Isil genlesme

11.0 pm/(m-K) (25°C'de)

Mohs sertligi

3.0

Vickers sertligi

350 MPa

Brinell sertligi

4 MPa

1828 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan kesfedilen ve periyodik tabloda aktinit

serisinin

ikinci

iiyesi olan

toryum, yer

kabugunun
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olusturmaktadir. Toryum, uranyum gibi dogada serbest halde bulunmayip 60
civarinda mineralin yapisi iginde yer almaktadir. Bunlardan sadece monazit [(Ce, La,
Nd, Th, Y) PO4] ve torit [(Th, SiO4] toryum iiretiminde kullanilmaktadir. Bu
mineraller de genellikle nadir toprak elementleri (NTE) ile birlikte bulunmaktadir.

Resim 2.1 ve 2.2°de torit kristali ve torit cevherine ait resimler goriilmektedir.

Resim 2.1 : Torit (kristal). Resim 2.2 : Torit cevheri.

Toryum kendiliginden parcalanabilme yetenegine sahip degildir. Bu ylizden
dogrudan niikleer yakit olarak kullanilamaz. ?**Th (toryum-232) izotopunun, bir
nétron yutarak, fisyon yapabilen (fisil) bir izotop olan ?**U'e déniistiiriilmesi gerekir.
22Th'nin diisiik enerjili notronlarla reaksiyonu (ndtron yutumu) sonucunda, once

kararlilig1 daha az olan ?**Th olusur.

Yarilanma siiresi 23 dakika olan “*Th ise, bir beta parcacigi (B) yayarak, yarilanma
siiresi 27 giin olan, “®Pa'a doniisiir. “*Pa, bir beta ve gama pargacigi (y) yayarak
béliinebilen 2*U'a (yarilanma siiresi 163 bin yil) doniismektedir. Boylece 232Th, 25U

veya 2°Pu (pliitonyum-239) gibi bir fisil maddeyle birlikte kullanilir.

Toryum yakit dongiisiinde uranyumdan daha az pliitonyum ve diger trans-uranyum
elementleri iiretildiginden, toryum, niikleer santrallerin en temiz yakit1 olarak kabul
edilir. Cevreye daha az zarar vermesi acisindan da ileride niikleer reaktorlerde

uranyum yerine kullanilmasi diigiiniilmektedir.
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Sekil 2.1 : Th-232’nin nétron yutarak fisyon yapabilen bir izotop olan U-233'e
doniistiiriilmesi.

Toryumun oksidasyon sayist 4 olup iyonlagma enerjileri sirastyla 587, 1110, 1930 ve
2780 kJ/mol’diir. Toryumun izotoplar1 ve yarilanma stireleri Tablo 2.2°de verilmistir
[37-39].

Tablo 2.2 : Toryumun izotoplari ve yarilanma siireleri.

izotop Yarilanma siiresi, ti»

?Th 18,72 giin
228Th 1,913 yil
229Th 7900 y1l
20T 75400 yil
BITh 1,063 giin
22Th 1,4x10" y1l
2Th 22,3 dak.

1.4 Toryumun Kullanim Alanlari

2.2.1 Enerji dis1 alanlarda kullanim

Toryum, ilk olarak 1884 yilinda Avusturyali kimyaci Carl Auer von Welsbach
tarafindan “Welsbach mantle” ya da “Auerlicht” olarak bilinen akkor gaz
lambalariin kesfedilip gelistirilmesinden sonra kullanilmaya baglanmistir. Welsbach
lambalarindaki gomlegin direncini ve parlakligini saglamak i¢in az miktarda seryum,
berilyum ve magnezyum nitrat iceren toryum nitrat karisimi kullanilmistir. O yillarda
diinya iiretimi biiyiik 6l¢iide Isve¢ ve Norveg’ten saglanirken sonraki yillarda ABD

(1893), Brezilya (1895) ve Hindistan (1911) da bu iilkelere katilmistir.
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Yiiksek erime noktasina sahip olan toryum oksit, maden eritme kabi ve 1siya
dayanikli seramik gibi yiiksek 1siya dayaniklilik gerektiren iiriinlerin iiretiminde
kullanilmaktadir. Toryum nitrat dogal gaz ve petrol lambalar1 ile kamp fenerlerinde
kullanilan lamba gomleklerinin yapiminda kullanilmaktadir. Toryumdan yapilmis
gomlekler, az miktarda seryum ilave edilerek sar1 bolgelere uyumlastirilabilen yogun
beyaz 151k saglamaktadir. Ayrica, toryum nitrat tungsten kaynak elektrodu iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu elektrodlar paslanmaz c¢elik ve nikel alasimlarmi kaynatmak
icin kullanilmaktadir. Televizyon gibi elektronik araglarda bulunan tungsten

filamanlarin kaplanmasinda da toryum kullanilmaktadir.

Toryum nitrat, TWT (traveling wave tubes) olarak bilinen hareketli dalga tiipleri ile
magnetronun eksi kutbunda (katot) kullanilan toryumlu tungsten iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu tiipler mikro dalga frekansinda elektron yaydiklarindan hava
trafik kontrol, gdzlem, hava tahmini radar sistemlerinde, silah sistemlerinde ve mikro

dalga firilarda kullanilmaktadir.

Toryum kimyasal katalizr olarak da kullanildig: gibi, elektron yayici tiiplerde, 6zel
kullanimli lambalarda, hidrojen ve oksijen ile ¢alisip elektrik akimi veren cihazlarda,
yiiksek kaliteli mercek yapiminda, fotoiletken filmlerde, radyasyon detektorii
yapiminda ve x-ray tiiplerde kullanilmaktadir. Metaliirji alanindaki kullanimlarda
toryum basta magnezyum olmak Tlzere diger metallerle karistirilmaktadir.
Magnezyum-toryum alagimi hafifligi, dayanikliligi ve yiikselen 1sida siirtiinmeye

kars1 direnci sayesinde havacilik endiistrisinde kullanilmaktadir.

Toryumun enerji dist kullanim alanlar1 son derece sinirlidir. Radyoaktif olmasi
nedeniyle son yillarda mevcut kullanim1 da gittikge azalmaktadir. Ayrica, siki ¢evre
diizenlemeleri toryumun isletilmesini ve kullanilmasini oldukca pahali hale
getirmigtir. Ornegin, ABD’de yerli monazit iiretimi 1994 yilindan beri
yaptlmamaktadir. Kullanilan az miktardaki toryum ithal yoluyla ya da devletin ve
sirketlerin Onceki yillardaki stoklarindan karsilanmaktadir. 2002 yilinda sekiz
civarinda ABD firmasi toryumu yiiksek 1siya dayanikli seramik, katalizor ve kaynak

elektrodu yapiminda kullanmaktadir.

Toryumunun, enerji disinda Onlimiizdeki yillarda kimyasal katalizor olarak
kullanilmaya devam etmesi beklenmektedir. Diger alanlardaki kullanimlarda ise

basarili ikame mallar gelistirildigi i¢in 6zellikle ABD’de talebin daralmaya devam
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edecegi diistiniilmektedir. Enerji disindaki talep daralmasinda en onemli etkenler
toryumun dogal radyoaktivitesi nedeniyle olusan cevresel kaygilara bagl tepki ile

kullanim ve depolamada sik1 kurallarin yarattig1 asir1 maliyet olarak siralanabilir.

Toryumun niikleer yakit olarak kullanilmasi ile ilgili caligmalar halen devam
etmektedir. Ancak giiniimiizde toryumla c¢alisan ticari 6lgekli bir niikleer reaktor

bulunmamaktadir.

Toryum kimyasal katalizor olarak da kullanildigi gibi, elektron yayici tiiplerde, 6zel
kullanimli lambalarda, hidrojen ve oksijen ile ¢alisip elektrik akimi veren cihazlarda,
yiikksek kaliteli mercek yapiminda, fotoiletken filmlerde, radyasyon detektorii
yapiminda ve x-ray tiiplerde kullanilmaktadir. Metaliirji alanindaki kullanimlarda
toryum basta magnezyum olmak iizere diger metallerle karistirilmaktadir.
Magnezyum-toryum alasimi hafifligi, dayanikliligi ve yiikselen 1sida siirtiinmeye

kars1 direnci sayesinde havacilik endiistrisinde kullanilmaktadir.

1.4.1 Enerji alaninda Kullanimi

Toryum dogal olarak fisil olmadigindan niikleer enerji elde etmek igin 6nce suni
olarak fisil uranyum-233’e doniistiiriilmesi gerekmektedir. Toryum-232 uranyum-
235 veya plitonyum-239 ile birlikte kullanildiginda uranyum-233 fisil maddesi
tretmektedir. Tek basina fisil olmamas1 ve dolayisiyla uranyum ve pliitonyum gibi
maddelerle birlikte kullanilmak zorunda olmasina ragmen, dogada bol miktarda
bulunmasi ve bazi yapisal avantajlart nedeniyle niikleer reaktdrlerin kurulmasina
yonelik ¢aligmalarin ilk evrelerinde toryum olduk¢a cazip bir maden olarak

gorilmiistiir.

1955-60 doneminde General Atomics, Babcock and Wilcox, Allis Chalmers,
Westinghouse gibi bircok ABD sirketi Oak Ridge Ulusal Laboratuar1 (Oak Ridge
National Laboratory-ORNL) basta olmak tlizere ¢esitli arastirma enstitiilerinden
toryuma dayali enerji iiretimi konusunda bilimsel arastirma talebinde bulunmustur.
Sonraki yillarda ABD’yi Almanya, Japonya, Fransa, Ingiltere, Hindistan, Rusya, Cin,
Gliney Kore gibi {lilkeler izlemistir. Bu santrallerin bazilart uzun siire faaliyet

gostermistir.

Toryuma dayali niikleer yakit kullanimi homojen ve heterojen olmak {izere iki farkl
diizenekte denenmistir. Homojen olarak dizayn edilen santrallerde gerekli yanma ve

dontisgim uzunlugunu elde etmek i¢in THO; ve UO; karisimi kullanilmaktadir.
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Heterojen sistemde ise ¢ekirdek ve yatak olmak iizere iki farkli boliim bulunmakta ve
toryum ile uranyum mekansal olarak ayrilmaktadir. ABD’de 1956-58 yillarinda
faaliyet gosteren BORAX-IV reaktorii, 1962-68 yillar1 arasinda denenen Kaynayan
Sulu Reaktor (Boiling Water Reactor- BWR) tipi Elk River reaktorii ve 1962-65
yillar1 arasinda denenen Sikistirilmig Sulu Reaktor (Pressurized Water Reactor-
PWR) tipi Indian Point I reaktoriiniin baglica Orneklerini teskil ettigi homojen
diizenekte, toryum oksit zenginlestirilmis uranyumla karistirilmistir. Shippingport
reaktoriinde yapilan deneme ile 2005 yilina kadar faaliyete gegmesi beklenen
Radkowsky Toryum Reaktorii (Radkowsky Thorium Reactor-RTR) ¢ekirdek ve

yataktan olusan heterojen yapilarin en 6nemli 6rneklerindendir.

Teknolojik eksiklikler nedeniyle toryumun niikleer reaktorlerde etkin bir sekilde
kullanilamamasi, uranyumun ucuz ve yeterli miktarda elde edilebilmesi gibi faktorler
ilk c¢abalarin basarili olmasmi engellemistir. ABD’de Shippingport reaktoriinde
gerceklestirilen Hafif Sulu Uretici Reaktdr (Light Water Breeder Reactor-LWBR)
programi 1977 yilindan 1982 yilina kadar faaliyet gostermistir. LWBR teknolojisinin
Hafif Sulu Reaktor (Light Water Reactor-LWR) teknolojilerine gore diisiik giic
yogunlugu, yiiksek miktarda uranyum-235 zenginlestirme ihtiyaci, hareketli ¢ekirdek
bolgesinin dizayninin karmasikligi, uranyum ve toryumun doniislimiiniin, uranyum
ve pliitonyuma goére daha karmasik olmasi gibi eksikliklerinin oldugu tespit

edilmistir.

1970’lerin ortalarinda, Elektrik Enerjisi Arastirma Enstitiisii (Electric Power
Research Institute-EPRI) yapilacak ¢ok az degisiklikle LWR’lerde toryum
kullanilmast durumunda bu reaktdrlerin etkinliginin tespit edilmesi konusunda bir
aragtirma yapmistir. S0z konusu arastirma, toryum kullanimimin enerji ¢iktisini
artirdigini, toryum yakitinin fizibil oldugunu ve adaptasyonun reaktorlerde esash
degisiklikler yapilmaksizin saglanabilecegini belirtmistir. Ancak, arastirmaya gore
ilk yillardaki yakit talebinin yiliksek olusu ve tasarrufun sonraki yillarda olugmasi
nedeniyle toryum devrelerinin ekonomik olarak ¢ekici olmayabilecegi, tamamen yeni
bir degistirici sistemin gelistirilmesinin ise daha fazla ¢aba ve para gerektirecegi

sonucuna varilmistir.

Toryumun niikleer yakit olarak kullanilmasi konusunda LWR’ler disinda Yiiksek
Sicaklikli Reaktér (High Temperature Reactor-HTR) tiiriinde de ¢alismalar
yapilmustir. 1967-1988 yillar1 arasinda faaliyet gdsteren Almanya’nin Julich AVR
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(Arbeidsgemeinschaft Versuchsreactor) reaktdriinde 1967-69 yillarinda toryum
kullanilmigtir. ABD’de General Atomics’in Peach Bottom reaktorii 1966-72 yillart
arasinda zenginlestirilmis uranyumla toryum kullanmistir. ingiltere’de OECD ile
EURATOM ortakliginda kurulan ve yakit olarak toryumun kullanildigi Dragon

deneme reaktorii 1966-73 yillarinda faaliyette bulunmustur.

1974-77 yillar1 arasinda KEMA tarafindan Hollanda’nin Arnhem bolgesinde isletilen
ve KSTR (KEMA Suspension Test Reactor) olarak bilinen reaktérde uranyum
oksit/toryum oksit mikro partikiilleri kullanilmistir. ABD’de ORNL tarafindan 1964-
69 yillar1 arasinda isletilen Erimis Tuz Deneme Reaktorii (the Molten Salt Reactor
Experiment-MSRE) toryumun yakit olarak denendigi baska bir Ornegi teskil
etmektedir. Gaz sogutmali reaktor 6zelligi gosteren ve AVR’den gelistirilen Fort St.
Vrain reaktorii 1976-89 doneminde ABD’de faaliyetini slirdiirmiistiir. Almanya’daki
BWR tipi Lingen reaktorii toryum/pliitonyum yakit elementini denemistir. 1983
yilina kadar faaliyet gosteren Orgel reaktoriinde Avrupa Komisyonu Ortak Arastirma
Enstitlisit (European Commission Joint Research Centre-EUJRC) tarafindan toryum

versiyonu iizerinde ¢aligmalar yiirlitilm{istir.

1980’11 yillarda biitiin diinyada niikleer reaktdrlerde toryum kullanilmasina yonelik
caligmalarda bir duraklama oldugu goriilmektedir. Bunun en biiyiik sebebi niikleer
enerjiye karsi olusan olumsuz kamuoyudur. Toryumun uranyum-233’e ¢evrilmesinde
ortaya ¢ikan teknik sorunlar ve bununla ilgili maliyetler de bu duraklamada 6nemli
bir rol oynamistir. Bugiin itibariyle teknik sorunlar biiyiik 6l¢iide asilmis olmakla
birlikte maliyetle ilgili soru isaretleri hala devam etmektedir. Ayrica, uranyum
temininde hicbir giicliikle karsilagilmamasi toryuma yonelik ilginin 6nemi agisindan

olumsuz etkide bulunmustur.

Biitiin dezavantajlara ragmen toryumun sahip oldugu avantajlar onun gelecekte
vazgecilmez bir niikleer enerji kaynagi olma potansiyelini siirdiirmesini saglamistir.
Ug niikleer yakit (uranyum-235, pliitonyum-239, uranyum-233) icinde toryumdan
elde edilen uranyum-233 nétronik agidan en iyi olanidir. Yeni teknolojilerin de
yardimiyla 1990’Ii yillardan itibaren toryuma dayali niikleer reaktér kurma
calismalar1 tekrar hiz kazanmistir. Yeni teknolojiler maliyetleri diisiirdiigii gibi,
mevcut reaktorlerde fazla bir yapisal degisiklik yapma geregini de azaltmistir.

Toryumla calisan reaktorlerde olusan atiklarin saklanmasi icin daha az maliyet
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gerektigi goriilmiistiir. Ayrica, bu atiklarin niikleer silaha doniisme ihtimali de

bulunmadigindan daha barig¢1 bir yoni bulunmaktadir.

Nobel &diillii italyan fizik¢i Prof. C. Rubbia 1994 yilinda basladig1 calisma sonucu
Avrupa Niikleer Arastirma Merkezinde (CERN) Enerji Yiikseltici isimli yeni tip bir
enerji santralini gelistirmistir. Prototip bir santralin 2005 yilina kadar kurulmasi
planlanmaktadir. Bu reaktorlerin klasik PWR’lerden 250 kat daha verimli oldugu
iddia edilmektedir. Dogal toryum yakaiti ile ¢alisan enerji yiikselticiden ¢ikan atiklar,
eski PWR’den c¢ikanlardan ¢ok daha azdir. 3GW’lik enerji iiretmek i¢in PWR tipi
reaktor 200 ton uranyum yakiti kullanilirken, ayni enerji i¢in yeni reaktdrlerde 780
kg toryum kullanimi yeterli olmaktadir. Bundan dolayi, yeni reaktorlerin ¢evreye
saldig1 radyoaktif atik ¢ok azdir. Ortaya ¢ikan ¢ok diisiik radyoaktiviteli atiklarin
camlastirip/betonlanip derin maden ocaklar1 ve okyanusun dibinde depolanmasina

gerek kalmayabilecektir.

Radkowsky Toryum Reaktorii (Radkowsky Thorium Reactor-RTR) olarak bilinen
proje toryumun niikleer yakit olarak kullanilmasi konusundaki 6nemli ¢abalardan
biridir. 1957 yilinda diinyanin ilk sivil amagli niikleer reaktorii Shippingport’un
basima getirilen ABD Deniz Kuvvetlerinden fizik¢i Alvin Radkowsky, 1972 yilinda
emekli olduktan sonra niikleer reaktdrler alanindaki akademik ¢alismalarini Israil Tel
Aviv lniversitesinde 17 Subat 2002 tarihinde 86 yasinda dlene kadar siirdlirmiistiir.

Alvin Radkowsky RTR’lerin avantajlarini su sekilde siralamistir:

e Standart LWR’ler 250-300 kg pliitonyumu atik olarak ¢ikardigi ve bunun 5-7
kg’1 sadece 3-4 kisi tarafindan bir bombaya doniistiirtilebildigi halde RTR’ler
higbir sekilde pliitonyum agiga ¢ikarmamaktadir.

e RTR’lerde radyoaktif ve toksik atiklar ile 1s1 emisyonunda c¢ok Onemli

diistisler olmaktadir.
e Giivenlik sistemi daha ileri seviyededir.
e Dogal uranyum kullanma gereksinimi yilizde 20 daha diistiktiir.
e Yakit cevrim maliyeti ylizde 20-30 daha diistiktiir.

e Yakitin tekrar islenmesine gerek yoktur.
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Radkowsky gelistirmis oldugu toryum bazli projenin patent haklarmi 1992 yilinda
Radkowsky Thorium Power (RTP) Sirketine tahsis etmistir. RTP Sirketi 1994 yilinda
Rusya Arastirma Merkezi Kurchatov Enstitiisii (Russian Research Center Kurchatov
Institute-RRC-KI) ile isbirligi anlasmasi imzalamistir. Anlasmaya gore RTR’nin
Rusya’da PWR’nin Rusya versiyonu olan bir VVER-1000 reaktoriinde test edilmesi
kararlagtirllmistir. ABD Enerji Bakanligi (Department of Energy-DOE) projeye
Brookhaven Ulusal Laboratuar1 (Brookhaven National Laboratory) araciligiyla 1995

yilindan itibaren maddi destek saglamaktadir.

RRC-KI projenin VVER-100 reaktorlerinde olumlu sonu¢ verecegine iliskin ilk
raporunu 1995 yilinda tamamlamistir. Boylece, yeni reaktorler insa edilmesine gerek
kalmaksizin mevcut LWR’lerin kiiclik degisikliklerle toryum kullanabilir hale
gelebileceginden, biiylik maliyetlerle yeni yatirimlar yapilmasina gerek kalmayacagi

gorilmistir.

1996 yilinda RTP sirketi RTR’lerin yakit atiklarint ve uzun dénem radyotoksik
kirlenmeyi 6nemli Slgiide diislirecegine iliskin bir rapor hazirlamistir. 1999 yilinda
RTR’nin kismen denemelerine baslanmistir. Denemelerden tamamen olumlu sonug
alindig1 taktirde, RTR tipi ilk reaktoriin 2002 yilindan itibaren 2005 yilina kadar
tamamlanmast beklenmektedir. Bu projeye destek olmak {iizere Massachusetts
Teknoloji Enstitiisii (Massachusetts Institute of Tchnology-MIT) ve Israil’in Negev
Ben Gurion Universitesi de bir PWR varyantinin dizayni {izerinde ek bir ¢aligma

yiiriitmektedir.

Toryuma dayali enerji santralleri iizerinde uzun siiredir ¢alisan diger bir iilke de
Hindistan’dir. Uranyum rezervlerinin kisith olmasi, buna karsilik toryum rezervleri
bakimindan diinyada ilk siralarda yer almasi, 1 milyar1 asan niifusun enerji sorununa
kalic1 ¢6ziim bulma yolunda Hindistan’da toryumu son derece cazip kilmaktadir.
1980’11 yillarda diinyada goriilen yavaslamaya ragmen, bu iilke toryuma dayali
reaktdr caligmalarina devam etmistir. Hindistan’da genis capli enerji lretimine
yonelik toryum kullanan reaktér yapimi {i¢ ayr1 konseptte ele alinmistir. CANDU
(Canadian Deuterium-Uranium) olarak da bilinen Sikistirilmis Agir  Sulu
Reaktorlerde (Pressurised Heavy Water Reactor-PHWR) iki reaktor kullanilmakta ve
ilk reaktorde nihai kullanim ig¢in toryum-232 uranyum-233’e doniistiiriilmektedir.
Hizli Uretici Reaktorlerde (Fast Breeder Reactor-FBR) toryumdan uranyum-233
tiretmek icin pliitonyum yakit1 kullanilmakta ve uranyum-233 gelismis niikleer gii¢
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sistemiyle niikleer enerjiye doniistiiriilmektedir. Uciincii konseptte ise Gelismis Agir
Sulu reaktér (Advanced Heavy Water Reactor-AHWR) ve Hizlandiriciya Dayali

Sistem (Accelerator-Driven Systems-ADS) olmak iizere iki segenek bulunmaktadir.

1996 yilinda Kalpakkam yakinlarinda faaliyete gecen kiigiik ¢apli Kamini deneme
reaktorii Hindistan’da toryumla calisan niikleer reaktorler konusundaki ¢abalardan
biridir. Toryum yakit1 kullanan Kakrapar-1 ve Kakrapar-2 reaktorleri 1995 yilinda
sirastyla 300 ve 100 giin faaliyette bulunmustur. Yapim asamasinda olan Kaiga-1 ve
Kaiga-2 ile Rajasthan-3 ve Rajastan-4 reaktorlerinde de toryum kullanilmasi
planlanmaktadir. Ayrica, Hindistan Brezilya ile toryum teknolojisinin gelistirilmesi

konusunda birlikte ¢aligsmak tizere 1996 yilinda bir anlasma yapmustir.

Japonya Atom Enerjisi Arastirma Enstitiisii (Japan Atomic Energy Research
Institute-JAERI) Ingiltere’de denenmis olan Dragon reaktdriiniin gelismis halinin
prototipini tamamlamistir. Cin ve Rusya da bu konudaki ¢alismalarini

stirdiirmektedir. Hollanda kiigiik bir proje lizerinde ¢aligmaktadir.

Toryum tabanli niikleer yakit calismalar1 yapan iilkelerin ortak 6zelligi daha 6nce
niikleer teknolojiye sahip olmalaridir. Toryuma dayali santraller tamamen yeni tipte
dizayn edilmemekte, varolan reaktorlerin yapisinda kiiciik c¢apli degisiklikler
yapilmasit esasina dayanmaktadir. Tiirkiye’de heniliz kurulmus bir niikleer santral
olmadig1 gibi bu yonde bir ¢alisma da bulunmamaktadir. Bu nedenle toryuma dayali
niikleer teknolojinin Tirkiye’de yakin bir gelecekte kurulmasi miimkiin

goziilkmemektedir.

Uranyum ve pliitonyum gibi toryum da sadece maden olarak ¢ok biiylik bir deger
ifade etmemektedir. Diinyada ham olarak yeterince toryum madeni bulundugu igin,
eger Tirkiye toryuma dayali niikleer teknolojisini kurup gelistiremezse biiyiik

toryum rezervlerine sahip olmasi kendisine dnemli bir avantaj saglamayacaktir [40].

1.5 Toryumun Cozelti Kimyasi

Toryum iyonu +4 degerli iyonlar i¢inde en az hidrolizlenendir. Komplekslesmeyen
katyon pH: 3 ve altinda kararlidir. pH: 1,2°de eser diizeyde toryum hidrolizi baslar.
Yaklasik pH: 3-4,5 arasinda 1:1 1:2 hidroksi kompleksler baskindir. pH: 4.5’un
iizerinde Th(OH), ana komplekstir. Th(IV)’iin hidrolizi, Th(OH)™, Th(OH),",
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Th(OH);* monomerleri yaninda Thy(OH),™, Ths(OH)s'”" ve Thy(OH)s™ gibi

poliniikleer komplekslerin olusumunu igerir [41,42].

Tan vd (2006) tarafindan bildirildigine gore, Jakobsson (1999), pH 2’de Th*"iin
baskin tiir oldugunu (>%86) ve Th(OH)3+’1'in %14’ten az oldugunu, pH 2.8’de
Th(OH)*" ve Th*"iin ana iyonlar oldugunu ve her birinin %50 oraninda ortamda
bulundugunu ve pH 4’ten 6nce de bu iyonlarin baskin iyonlar oldugunu belirtmistir
[43]. 0,04 mol/L KNOj3 ¢ozeltilerinde pH’in bir fonksiyonu olarak Th(IV)’iin

tirlerinin dagilimi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2 : 0,04 mol/L KNOjs ¢ozeltilerinde Th(IV) tiirlerinin pH ile dagilimi [43].

Cozeltilerde toryumun hidrolizi ve sifir iyon siddetinde denge sabitleri asagida

kademeli olarak reaksiyonlar ile gdsterilmistir [44].

Th* +H,0 — ThOH* + H* log K: -3,20
ThOH** +H,0 — Th(OH),** + H* log Ky: -3,73
Th(OH),* +H,0 — Th(OH)*" + H* log Ks: -4,77
Th(OH)**+ H,0 — Th(OH), + H* log Ky4: -4,20

(K1, Kz, K3 ve K4 sirastyla herbir kademe igin hidrolizlenme sabitleridir)

Toryum birgok oksiasidin kararli tetravalent tuzunu olusturur. Bu tuzlar,
toryumhidroksit ya da bazik toryum karbonatin uygun asitle ¢oziilmesiyle elde

edilirler. Toryum nitrat suda ¢ok ¢oziiniir (20°C’de 65,6 g/L). Onemsiz tetrahidrat
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olarak ¢ozeltiden kristallestirilebilir. Toryum nitrat ¢ozeltileri solvent ekstraksiyonu

ile toryumun saflastiriimasinda kullantlir.

Susuz toryum siilfat suda 0°C’de agirlikga %20 dolaymnda ¢oziinmesine ragmen
¢Ozelti yar1 kararlidir ve bekletildiginde hidratlar ¢oker. Toryum minerallerinin
licingi icin kullanilan ¢ozeltiler gibi yiliksek sicakliklarda kararli ¢ozeltiler ortamda

serbest stilfirik asit bulunmasini gerektirir.

ThCl, su ile reaksiyon verdigi zaman ThOCI, ¢6zeltisi elde edilir. Kuruluga kadar
yapilan buharlastirma islemi, yapisi kesin belli olmayan bir hidrattan gegerek,
250°C’ye kadar 1sitildiktan sonra susuz ThOCI, elde edilir. Cok saglam olmayan

toryum oksikloriir, disproporsiyonasyona ugrayarak oksit ve halojentir olusturur.
2ThOX; — ThO, + ThX4 (X=F-, Cl-, Br-yada I-)

Coziinebilir floriir, toryum nitrat ¢dzeltisine ilave edildigi zaman, sulu toryum floriir
coktiiriiliir. Thorex isleminde (toryumun TBP ile 6ziitlenmesinde) aluminyum nitrat

ilavesiyle, floriir iyonu ile kompleks olusturarak ¢okelme dnlenebilir.

Sulu toryum c¢ozeltisine %30’luk hidrojen peroksit katildiginda, toryum peroksit
(Th,O7) ¢oker. Bu kosullar altinda uranyum ve toryum disinda birka¢ katyonda

¢okmesine ragmen, bu metot toryumu saflastirmak i¢in kullanilmaktadir.

Toryum nitrat ya da siilfat igeren notral veya zayif asidik ¢ozeltilerden fosfat iyonu
ile toryum orto fosfat Th3(PO,)s ¢oktiriiliir. Cokelek, derisik siilfirik ve fosforik
asitte ¢Oziiniir. Toryum tuz ¢oOzeltisine alkali karbomatlar katilirsa degisik
bilesimlerde bazik toryum karbonat ¢okelegi olusur. Toryum karbonat da uranil
karbonat gibi karbonatli ortamda, kompleks olusturarak ¢oziiniir. Bu ortamda olusan

kompleks iyon, [Th(COz3)4(OH),] dir.

Toryum nitrattan toryum dioksit hazirlamada ara basamak olarak okzalat ¢oktiiriiliir.

Th(C,04),, derisik nitrik asit ve sodyum okzalatta ¢oziliniir [45].

Alkali hidroksitler veya amonyum hidroksit eklendigi toryum suda ¢oziintirliigii zor
olan toryum  hidroksite doniismektedir. Herhangi bir sitrat, karbonat yada
stilfinosalisilik asit eklendiginde sulu ortamda kompleks olusturarak yiiksek oranda

¢Oziiniir. Toryum bilesiklerinin sudaki ¢oziiniirliikleri Tablo 2.3°de verilmistir [41].
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Tablo 2.3 : Toryum bilesiklerinin sudaki ¢éztniirligii.[49]

Reaktif Cikelek Sudaki Diger
coziiniirliugii ¢oziciilerde
Asidik ortamda,
amonyum
OH’ Th(OH), Cok ¢Oziinmez okzalat,alkali
karbonatlarda
¢Ozunur.
F ThF4.4H,0 Cok ¢oziinmez ASId.I.k Pr{a mda
¢Ozunr.
103- yok edici
105 Th(1O3)4 Cok ¢ozlinmez reaktantlarda
¢Ozunr.
Amonyum veya
C,0,” Th(C,04),.6H-0 Coziinmez potasyum okzalat
da ¢oziiniir.
Th3(PO4)4 .
PO Th(HPO,),.H;0 Cok ¢oziinmez Derész‘.l.‘n?srme
Th(HPO,),H2P04.2H,0 gozunuf.
H2Oo+ . Kuvvetli mineral
0.1N H,SO4 Th(00),S04.3H,0 Kismen ¢6ziiniir asitlerde coziinir.
Fe(CN)g* ThFe(CN)e.4H,0 Cok ¢oziinmez ~ Vineral asitlerde

¢ozunur.

1.6 Sivi Membran Teknigi

2.4.1 Sivi membranlar

Endiistriyel ve analitik kimyada, farkli tiirlerden meydana gelen bir karigimdan bir
tiirin ayrilmas1 ¢ok Onemlidir. Yukarida belirtilen ayirma ve saflastirma
tekniklerinden olan solvent ekstraksiyon prosesi, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlariin
geri kazanilmasi1 ve ayrilmasinda ¢ok yaygmn bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
metotta, nispeten organik c¢oziiciilerin fazla miktarda kullanilmasi ve sik sik
klorlanma olmasi karsilasilan problemlerdendir [46]. Bu nedenle giiniimiizde ¢ok
popiiler bir bilim haline gelen membran teknolojisinin alternatif metodlarindan biri
olan s1vi membran teknigi ¢ok fazla 6nem kazanmistir. Stvi membran prosesi, tek bir

adimda ekstraksiyon ve ekstrakte edilen metal iyonlarmin sokiilmesi proseslerinden
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meydana geldigi i¢in ¢Ozilicii ihtiyacini azaltmakta ve daha ekonomik olarak

gerceklesmektedir.

S1vi membranlar iizerine ilk arastirmalar 1902 yilinda Nerst ve Riesafelt tarafindan
yapilmistir. Stvi membran prosesinin esasi; iki homojen ve birbiri i¢inde tamamen
karigabilen sivilarin iiclincii bir sivi ile ayrilmasidir. Bu ayirict sivi diger iki sivi

icinde ¢oziinmeyen ve karigmayan bir grup olup membran fazi olustirir [47].

S1vi membranlar gesitlerine gore yiizey aktif, organik ¢oziicii ve tasiyict (ekstrakte
edici) maddelerin her tigiinii igerebildikleri gibi bunlarin farkli kombinasyonlarina da
sahip olabilmektedirler. Literatiirde sivi membrani olusturmak i¢in kullanilan bazi
maddeler Tablo 2.4’de verilmistir [4].

Tablo 2.4 : Sivi membranlarda olusturulan kimyasal maddeler.

Organik coziicii  Yiizey aktif madde Tasiyici
Kerosen ECA11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliquat 336
LOPS Lan 113-b DC18C6
Mineral yag LMS-2 DTPA
n-Dodekan Rofetan OM D,EHPA
Parafin Span 20 Ekstraktant M
S100N Span 80 Karbiksilik saf eter
Siklohegzan Span 85 LIX64N
Toluen Tween 85 MTPA

S1vi membranlar temel olarak ti¢ gruba ayrilmaktadir.

a) Hacimli S1tvi 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 Sivi Membranlar

iii) Iki Delikli Lif Destekli Stvi Membranlar

¢) Emiilsiyon S1vi Membranlar
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2.4.2 Hacimli s1ivi membran

BLM, hacimli sulu bir donér ve organik, su ile karismayan sivi faz ile ayrilan alici
fazlardan olusur. Fazlar, LM den besleme ve alic1 fazlar1 ayiran mikropor6z destekler
ile ayrilabilir veya mikroporéz destekler olmadan modiil konfigiirasyonu olabilir
(tabakali LM). Son yillarda gelistirlen ve test edilen bir¢ok teknoloji, BLM
gruplarini da i¢ini almaktadir [50]. Bunlar, hibrid sivi membran (HLM) [51], hallow-
fiber sivi membran (HFCLM) [52], pertraction [53-54], akiskan sivi membranlar
[55], membran-temelli ekstraksiyon ve siyirma [56], ¢oklu membran hibrid sistemleri
ve membran iletken sistemler [57] gibi BLM sistemlerine benzerdir. Biitiin bu
sistemler; tek siirekli dinamik bir prosesde, membran-temelli ayirici olmayan (sulu
besleyici ve siyirict ¢ozeltileri  karigtirillarak  hazirlanan  organik ¢ozeltinin
bloklanmasinin bir yoludur), ¢oziicii-ektrakte edici komplekslerin permselektif
difiizyonu ve ¢oziiciiniin segici siyiriciligi ile birlestirilmis segici ekstraksiyon
temellidir. Bu kosullar, kullanilan membran tipine gore (hollow-fiber, diiz nétral,
iyon degisim tabakalar) veya modiil dizaynina gore degisir. Schulman kopriisii tipi

y1gin s1vi membran sistemi Sekil 2.3’de verilmistir.

Dionér Faz —_—

e Tz —| % _ /

COrganik Faz C }

Kans"mﬂm

Sekil 2.3 : Schulman kopriisii tipi y1gin sivi membran sistemi.

Membran-temelli (veya ayirici olmayan) ¢6zgen ektraksiyon ifadesi ile temsil edilen
sistemler, kural olarak, denge-temelli ¢ozgen ekstraksiyonu olan dinamik LM
prosesleridir, denge-temelli ¢oziicii ektraksiyonu, sadece karismayan fazlarin
girisimlerinde yer alan bolgesel proseslerdir. Pertraction veya perstraction ifadesi,
destekli ve emiilsiyon LM lerde yayilmaktadir, bunlar dogru degildir ¢iinkii SLM ve
ELM denge hal prosesleridir. Iletken sistem ifadesi, prosesi degil cogunlukla hallow-
fiberi, sadece membran aparatlarin1 temsil etmektedir. Bir iletkendeki membran,

pasif bir bariyer ve karigmadan birbiri ile temasta olan 2 karigsmayan sivi fazi
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birlestirici (gaz ve s1vi veya sulu sivi ve organik sivi gibi) gibi davranir. Girigim fazi,
etkilesimdeki 2 sivi fazdan biri t membran rafindan iggal edilen por hacmiyle, por
yiizeyinde immobilize olur. iletken aparatlar, yukarida bahsedilen BLM sistemlerinin
bircogunda yapici birimler olarak kullanilir. Bazen, se¢ici hidrofobik, hidrofilik veya
iyon degisim membranlar iletkenlere benzer aparatlarda ilave segici ayirma igin
bariyer olarak kullanilirlar. Bu sebeple, su ile karismayan sivi membran ¢ozeltileri ile
yapilan yukarida bahsedilen dokme LM prosesleri, dokme organik hibrid sivi
membran sistemleri terimi altinda birlestirilebilir. Suda ¢6ziinen tasiyicilar ile dokme
LM prosesleri, dokme sulu hibrid sivi membran sistemleri olarak tanimlanir. Bu yeni

teknolojiler, ticari uygulamalar igin gerekli tasima ve secicilik karakterine sahiptir.

2.4.3 Emiilsiyon stvi membran

Cok yiiksek ara yiizey alanina sahip ve bazi endiistriyel uygulamalari bulunan
mebranlardir. Membran, {icli su-yag-su emiilsiyon sisteminde organik faz olarak
bulunmaktadir. Emiilsiyon sivi membranlardaki en biiyik problem membran

kararsizligidir.

Uc temel sivi membran sistemi olan hacimli, destekli ve emiilsiyon sivi
membranlarin  disinda bir de spiral sarmali membran bulunmaktadir. Bu tip
membranlar, delikli bir tiip etrafinda sarmalanan diiz bir sandvi¢ tipi membranlardir.
Sandvi¢ dort tabakadan meydana gelmektedir. Bunlar; bir membran, bir besleme
kanal1 bir diger membran ve bir geg¢irgen kanaldir. Pek kullanim alan1 olmayan spiral

sarmali membranlarda yine en biiyiik problem yiiksek maliyettir [58].

Hacimli ve destekli sivi membranlar daha pratik ve membran kararlilig fazla oldugu
i¢in, emiilsiyon sivi membranlara gore daha ¢ok kullanilmaktadir. Emiilsiyon sivi
membran sistemleri ise ekstraksiyon i¢in biiylik spesifik ylizey alani, ¢ok hizh
ekstraksiyon, diisiik konsantrasyonlu akislardan ¢oziinmiis maddelerin hizli ve
verimli bir sekilde geri kazanimi, diisiik ilk yatirim ve isletme maliyetleri ve
membranin inceligi ve dolayisiyla kisa difiizyon mesafeleri gibi avantajlarinin yam
sira membranin kirilmasi ve sismesi gibi dezavantajlara sahiptir. Dondr ve akseptor
cozeltilerinin emilimi, ikinci emilim ve fizikokimyasal parametrelerin kontrol
gereksinimi nedeniyle kullanim alani yaygin degildir. Laboratuvar 6lgekli emiilsiyon

stvi membran sistemi Sekil 2.4’de verilmistir [59].
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Sekil 2.4 : Laboratuvar 6l¢ekli emiilsiyon s1ivi membran sistemi.

2.4.4 Destekli stvi membran
Destekli sivi membranlarda, sivi membran faz, mikro gozenekli bir destegin (6rnegin
mikro gozenekli polipropilen bosluklu fiberler) gézenekleri icerisine yerlestirilmis

organik sividir.

Organik sivi mikro gozenekli destek ile temas ettigi zaman kolayca gozenekleri
slatir ve destekli sivi membran olusur. Bir hedef tiiriin ekstraksiyonu i¢in organik
bazli destekli sivi membran, dondr ve akseptdr fazlarin olusturdugu iki sulu ¢ozelti
arasina yerlestirilir. Destekli sivi membran, hedef tiirlin dondr fazdan akseptor faza
taginimi i¢in yar1 ge¢irimli bir membran olarak davranir. Destekli s1vi membrandaki
organik faz, donor ve akseptor faz akimlariyla karismaz haldedir ve genellikle inert

bir organik ¢oziicii veya ekstrakte edici maddeyi igermektedir [60].

Iki delikli lif destekli sivi membranlarin ¢oziiciiler i¢in daha diisiik hidrofobiklik
Ozelligi ve nispeten yiiksek transport hizina sahip olmalar1 avantajli yonleridir. Bir
komsu sinir tabakasi olusturulmasinin emiilsiyon sivi membranlara ya da delikli lif
destekli s1tvi membranlara gore yavas olmasi, kirlenme probleminin bulunmasi ve
yilksek maliyetli olmasi1 iki delikli lif destekli sivi membranlarin dezavantajli

yonleridir [61].
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i.Ince tabaka destekli stvi membranlar

Destekli membranlarin 3 farkli geometrisinden biri olan ince tabaka destekli sivi
membranlar laboratuar sartlarinda kullanilmakta fakat endistriyel alanda
kullanilmamaktadir. Ince tabaka destekli sivi membran, dondr ve akseptor fazlar
arasindaki sette, organik sivi ve tastyict ile doldurulan gbézenekli bir yapiya sahip

polimerik membrandan ibarettir [62] (Sekil 2.5).

-+ Lleseptir Faz
Dondr Faz >

Tayic1 ve organik fam igeren
desteldi membran

Sekil 2.5 : Ince tabaka destekli s1vi membran.

ii.Delikli lif destekli stvi membranlar

Delikli lif destekli sivi membranlarin dizayni biiyiik bir elektrik kablosuna
benzemektedir. Liflerdeki gozeneklerin organik faz ile doldurulmasi suretiyle
transport  gerceklestirilmektedir.  Delikli  lif destekli sivi  membranlarda
donor/akseptor fazlarin kolaylikla geri kazanilabilmesi ve yiizey alani ile membran
kalinligmin hizli transporta imkan saglamasi bu tip membranlarin avantajh
yonleridir. Delikli 1lif destekli sivi membranlarda ¢ok hidrofobik membran
¢oziicilerin muhafaza edilmesindeki zorluklar ve yiliksek maliyetli olmalari
dezavantajli yonleridir. Iki delikli lif destekli s1vi membranlarda ise, delikli liflerin
bir kanalinin igerisinde ve disinda donér faz, bir diger deligin i¢inde ve disinda
akseptor faz bulunmaktadir. Membran faz bu iki sulu faz ile kontak kurularak
karistirtlmaktadir(Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 : Delikli lif destekli stvi membranlar.

iii.iki delikli Iif destekli stvi membranlar
Iki delikli lif destekli sivi membranlarin ¢oziiciiler icin daha diisiik hidrofobiklik

0zelligi ve nispeten yliksek transport hizina sahip olmalar1 avantajli yonleridir. Bir
komsu sinir tabakasi olusturulmasinin emiilsiyon sivi membranlara ya da delikli lif
destekli s1tvi membranlara gore yavas olmasi, kirlenme probleminin bulunmasi ve

yiiksek maliyetli olmas1 iki delikli lif destekli sivi membranlarin dezavantajh

yonleridir (Sekil 2.7).

Dandr Faz Donér Faz AkseptorFaz  Akseptor Faz

Fiber wall

Sekil 2.7 : Iki Delikli Lif Destekli S1vi Membranlar.
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2.4.5 Sivi membran sistemlerinde kullanilan organik ¢oziiciiniin se¢cimi

Organik ¢oziicliniin (membran s1vis1) se¢imi sistemin ¢aligmasi ve verimi agisindan
oldukca dnemlidir. Organik sivi hem tasiyici, hem de tasiyic1 kompleksi i¢in yeterli
¢oziiciiliikte olmalidir. Ayrica ¢alisma sicaklifinda buharlagsmasi da istenmeyen bir
ozelliktir [63]. Diger onemli faktor organik sivinin viskozitesidir [64]. Tasiyict
derisiminin artmasi durumunda ters bir etki olusur, artan tastyici derigimi viskoziteyi
arttiracagindan, difiizyon sabitini distiriir. Bir baska sorun ise, sivi filmin zamanla

kararliligin (stabilizesini) kaybetmesidir.

Organik fazin kararliligi, membran fazin jel hale getirilmesiyle arttirilabilir. Boylece
stvi film daha az genisleme Ozelligine sahip olur. Bir sivi ile karistirildiginda
difiizyon sabiti, bir jel yapisinda daha az olmasina ragmen tabakanin kararliligini
arttirir. Ayrica secilen membran solventinin dielektrik sabiti, yogunlugu, polarligi,
yapisal farkliliklar veya karbon zincirinin uzunlugu tasinim verimliligini ve tasinim
kararliligimi etkileyen Onemli unsurlardandir. Membran materyalinin sulu faza
gecerek hem membranin verimini azaltmasi hem de aritimi yapilan sulu faza zarar
vermesi miimkiindiir. Bu ylizden membran solventinin suda ¢6ziiniirliigli ¢ok diisiik
olmalidir. Ayn1 zamanda kullanilan tasiyici i¢in iyi bir ¢oziicli olmali, ancak tasiyici

ile kimyasal bir tepkimeye girmemelidir [65].

2.4.6 Stvi membran proseslerinde kullanilan tasiyicinin se¢imi

Sivi membranlarda taginimi saglamak i¢in membran faz igerisine uygun bir
komplekslestirici madde eklenmelidir. Tastyicinin se¢imi uygun yapilirsa, bir madde
icin cok yiiksek secicilikler elde edilebilir. Istenilen bir ayirma i¢in uygun bir
tasiyicinin se¢ilmesi ayirma proseslerine 6zgii bircok faktore baghdir. Bu faktorler,
yapilmis olan bazi modelleme caligmalarinin yardimiyla tahmin edilebilir [66].
Ayrica sistemdeki fizikokimyasal sartlar ve tasiyicinin yapisiyla (bagli fonksiyonel
gruplarin tipi, baglanma durumu, zincir yapist ve kompleks olustururken yaptigi bag
tirleri gibi) ilgili baz1 6zellikler belirleyici olabilir. Segiciligi arttirmak igin yeni
tastyicilarin gelistirilmesi de miimkiindiir .

S1ivi membran prosesinin solvent ekstraksiyonuna gore iistiinliikleri ve potansiyel
avantajlar1 sOyle siralanabilir:

a) Yiiksek ayirma faktorleri.

b) Kati membranlara gore daha yiiksek kiitle alanlar1.
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¢) Cok yiiksek secicilik.

d) Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme.
e) Pahali ekstraktanlarin kullanilmasi.

f) Yiiksek besleme/¢oziicii hacim oranlari.

g) Askida kat1 madde igeren ¢ozeltilerin iglenebilmesi.

h) Olgeklendirme kolayligi.

1) Diistik sermaye ve isletme maliyeti.

2.5 Ultraviyole ( Goriiniir Bolge) Spektrofotometresi

2.5.1 UV spektroskopisi

Cozelti icindeki madde miktarmi ¢ozeltiden gegen veya cozeltinin tuttugu 151k
miktarindan faydalanarak O6l¢me islemine fotometri, bu tip Ol¢limde kullanilan
cihazlara da fotometre denir. Fotometrik Ol¢iimde, renksiz ¢Ozeltilerin

konsantrasyonu da 6l¢iilebilir. Analiz edilen 6rnek iizerine 151k demetinin bir kismini

filtreler kullanarak ayiran ve gonderen aletler kolorimetre veya fotometre olarak
adlandirilirken, yariklar ya da prizmalar araciligi ile bu seciciligi yapan aletler

spektrofotometre olarak adlandirilirlar.

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin kullanilan diizenege absorpsiyon

spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir.

Bir spektrofotometre diizenegi, baslica 151k kaynagi, dalga boyu segicisi
(monokromator), dedektorden olusur; dedektorde elektrik sinyaline g¢evrilen optik

sinyal bir kaydedici veya bir galvanometre ile 6l¢iiliir.

Ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrede 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak,
iki demete bolmek, ve oOrnek iizerine belli bir siddette gondermek amaciyla
mercekler, aynalar, 151k béliiciileri, giris ve ¢ikis araliklar1 vardir. Ornek, kullanilan
dalga boyu bolgesinde 15181 gecgiren maddeden yapilmis 6rnek kaplarma (kiivet)

konularak 11k yoluna yerlestirilir.

2.5.2 UV Isin Kaynaklar

UV-goriiniir bolgede D, W, Hy, Xe, civa buhar lambas1 gibi siirekli 151k kaynaklari

kullanilir.
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Tungsten flaman lambasi, gorliniir ve yakin IR boélgede (320-3000 nm) 151k yayar.
Tungsten lambasiin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhar1 bulunursa lambanin

Omrii artar ve bu lamba tungsten- halojen lambasi olarak adlandirilir.

Ulraviyole bolgede en ¢ok kullanilan lambalar, hidrojen ve déteryum elektriksel
bosalim lambalaridir. Bu lambalar 180-380 nm arasinda 1s1k yayar. Daha pahali ve
daha uzun Omiirlii olan D, lambasinin yaydigi 1518 siddeti Hy lambasina gére ¢cok

daha fazladir.

Xe ark lambasi, UV-goriiniir bolgenin tiimiinde (150-700 nm) kullanilabilecek
siddetli ve stirekli 151k kaynagidir.

Civa buhar lambasi, her iki bolgede 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir; siirekli

spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir.
Dalga boyu secicileri (monokromatorler)

Isik kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda monokromatik
15tk elde edilmesini gerceklestiren  diizeneklerdir. Monokromator, filtreli
fotometrelerde 151k filtresidir; spektrofotometrelerde ise 151k prizmasidir. Ornek
tizerine gonderilen 15185in daha monokromatik olmasint saglamak igin bazi

spektrofotometrelerde ¢ift monokromator kullanilir.
Isik filtreleri

Camdan yapilmis ve uygun boyalarla boyanmis filtrelerdir. Portatif olup kullanici
istedigi zaman uygun dalga boyundaki filtreyi cihaza takar. Filtrelerin {izerinde
gecirdikleri dalga boyu yazilidir. Filtrenin rengi, 6l¢iim yapilacak ¢ozeltinin rengine
gore secilir; 6rnegin, mavi 15181 tutan (sar1) bir maddenin Slgiimiinde sadece mavi

15181 geciren filtre kullanilir.
Isik prizmalan

Cam veya kuartz olabilir. Ozellikle diisiik UV 1sinlar1 iyi gegirmediginden cam
prizma goriliniir bolge i¢in uygundur. Kuartz prizmalar ise hem UV i1smlarini iyi
gecirir, hem de goriiniir 151k ve IR’e yakin bolgelerde calismaya elveriglidir. Kuartz

prizmalar pahali spektrofotometrelerde bulunur.
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Spektrofotometrelerde dedektor

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak i¢in 151k kaynagindan gelen
15181n  siddetinin Ol¢ililmesi amaciyla kullanilan diizenektir. UV-gériiniir bolgede

kullanilabilen ti¢ tiir dedektor vardir.

-Fotovoltaik dedektorler

-Fototiip
-Fotogogaltici tiip

Tek 1s1k yollu spektrofotometrelerde, bilesenlerin  timii ayn1 151k yoluna
yerlestirilmistir. Bu aletin baglica {i¢ ayar diigmesi vardir: Bunlardan biri, alette
kullanilan optik ag veya prizmayr mekanik olarak dondiirmeyi saglayan diigmedir.
Ikinci diigme, 151k yolunu tamamen kapatarak galvanometre “sifir” gegirgenlik

ayarmi yapmak igindir. Ugiincii diigme, 1511n gectigi araligin enini degistirir.

Olgiimiin yapilacag1 dalga boyu birinci diigme ile ayarlandiktan sonra 1sik yolu
kapatilarak ikinci diigme ile “sifir” ayar1 yapilir. Daha sonra {li¢iincii diigme ile 15181n
gectigi araligin eni degistirilerek ve Ornek kabinda sadece ¢oziicii kullanilarak
galvanometre 100 degerine getirilir. Sifir ve 100 ayarlar1 her dalga boyunda yeniden

yapilmalidir.

Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, monokromatdrden ¢ikan 151k, esit siddette iki
demete boliinerek biri 6rnege digeri sadece ¢oziicliniin bulundugu kaba gonderilir.
Ikiye ayrilan 151k, iki ayr1 dedektdrle algilanir ve dedektdrlerde olusan sinyallerin
orani Olciiliir. Boylece ornekteki gegirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziicliniinki ile
karsilastirilmis olur. Burada iki dedektoriin tam uyumlu olmasi, yani esit siddetteki
151k ile ayni sinyali olusturmasi gerekir. Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, tek
dedektdr kullanilarak da 6lgiim yapmak miimkiindiir. Ornekten ve ¢dziiciiden gecen
151k demetleri dedektor iizerine art arda gelir ve alternatif tiirden sinyal olusturur. Isik
siddetleri esit ise dedektorde herhangi bir sinyal olugsmaz; 6rnek bolmesinden gelen
15181n siddeti absorpsiyon nedeniyle azaldigi zaman dedektore gelen sinyal alternatif

sinyal olarak algilanir.

Cift 151k  yollu spektrofotometrelerin  bir basgka tirii ¢ift dalga boylu
spektrofotometrelerdir.  Cift dalga boylu spektrofotometrelerde iki farkl
monokromator vardir; iki farkli dalga boyundaki 1sik, donen bir 151k boliicii

yardimiyla ornekle art arda etkilestirilir. Bulanik ¢ozeltilerde dalga boylarindan biri
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cozeltideki maddenin absorplayacagi, digeri ise absorplamayacagi degerlere
ayarlanir. Bulanikliktan dolayr her iki dalga boyunda ayni miktarda 151k kaybi
olacagindan iki dalga boyunda yapilan olgiimlerin farki, sadece 6rnegin absorbansi
ile iligkilidir.

Kalibrasyon Grafigi

Spektrofotometre ile bir maddenin nicel analizinin yapilacagr dalga boyunu
kararlastirmak i¢in, 6rnegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Bunun igin,

maddenin 1 molar ¢6zeltisinin ¢esitli dalga boylarindaki absorbans degerleri ol¢iiliir.

Coziiciiniin ve ¢ozeltide bulunan bagka tiirlerin 15181 absorplamadigi, Lambert- Beer
esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarl: bir bicimde yapilabilecegi dalga boyu
degeri saptandiktan sonra analizi yapilacak maddeyi igeren ve derisimleri bilinen bir
dizi standart ¢ozelti ile bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri Olgiiliir. A
degerleri, standart ¢ozeltilerin bilinen derisimlerine kars1 grafige gecirilir. Standart
cozeltilerin bilinen derisimlerine karst A degerlerini grafige gecirmek suretiyle elde
edilen dogruya kalibrasyon dogrusu denir. Nicel analiz, kalibrasyon dogrusunun
dogrusal oldugu bolgede yapilir. Derisimi bilinmeyen 6rnegin A degeri Olciiliir ve
kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik gelen derisim saptanir. Molar absorpsiyon
katsayisinin degerinin bilindigi durumlarda, Lambert-Beer esitliginin analizde

dogrudan kullanilmasi da miimkiindiir.

Absorbans (A)=¢.cC. |

Spektrofotometrelerde 6rnegin konuldugu ornek kaplari (kiivet), yuvarlak bir tiip
veya dort kose olabilir. Kiivetler, soft veya borosilikat camdan, kuartz veya
plastikten yapilir. Soft camlar asidik ¢ozeltiler, borosilikat camlar kuvvetli alkali
cozeltiler i¢in uygundur. Corex gibi bazi camlar 340 nm’de kullanilabilse de kisa UV
dalgalar i¢in uygun degildir. Kuartz kiivetler hem UV hem goriiniir dalga boylar1 i¢in
uygundur. Plastik kiivetler 6zel iretilmis ise 200-700 nm arasinda rahatlikla

kullanilabilir.

Kiivetlerin temizligi:

-Kiivetler kullanildiktan hemen sonra bol ¢esme suyu ve ardindan distile sudan

gecirilmelidir.
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-Asirt kirlenen veya koyu renkli reaktiflerin okundugu kiivetler yumusak deterjanl
su, cesme suyu ve distile su ile yikanmalidir. Kesinlikle fir¢a kullanmamalidir.
-Deterjanla temizlenemeyen kiivetler, %20’lik nitrik asitte bir gece bekletildikten
sonra, distile sudan gegirilip kullanilir.

-Kiivet temizliginde bikromat solisyonu kullanilmamalidir. %10’luk NaOH
kullanilabilir; ancak kiivetler bu ¢6zeltide uzun siire kalmamalidir.

Spektrofotometrik dl¢iimlerde kor, standart ve numune olmak iizere i tiip hazirlanir.
Kor, cihazin optik ayarlarimin (sifir ve 100 ayar1) yapilmasi amaciyla kullanilan
cozeltidir. Kor ¢ozeltisi olarak distile su veya reaktifin kendisi kullanilir. Bazi
Ol¢ltimlerde numune korii de kullanilabilir.

Distile su korii, en sik kullanilan kordiir; okuma kiivetine distile su konularak
hazirlanir. Daima absorbans degerinin sifirlanmasi i¢in kullanilir.

Reaktif korii, deneyde kullanilan reaktif ile hazirlanan kordiir. Deneyde birden fazla
reaktif varsa birden fazla reaktif korii de olabilir. Bazen absorbans degerinin

stfirlanmasi i¢in, bazen de distile su koriine karsi numune gibi kullanilir.

Numune korii, deneyde kullanilan reaktif/numune oranina uygun olarak distile su
veya serum fizyolojik ile numune karistirilarak hazirlanir. Daima distile su veya
reaktif koriiyle sifirlanmis cihazda numune gibi okutulur. Numune gibi okutulan
reaktif veya numune korii degerleri numune degerinden ¢ikarilir. Standart, aranan
maddenin bilinen konsantrasyondaki ¢ozeltisidir. Numune, i¢indeki madde miktarini

tayin etmek istedigimiz ¢ozeltidir.
Bazi1 Tanimlar:

Absorbans (Sogurma): Numunenin sogurabildigi 11k miktarinin bir Ol¢iistidiir.
Numuneye gelen 1s1n siddeti Io ve numuneden ¢ikan ise I, absorbans A = -log(l/10) =
log(Io/T) seklinde verilir. Bu sekilde 6l¢iim modern enstriimental cihazlarda takip

edilen yoldur.

Elektron gecisleri: Eger molekiil yeterince kuvvetli bir 1511 sogurursa bu
elektronlarin orbitallerinin degigsmesine neden olur. Sogurulan enerji miktar1 elektron

gecisi icin gerekli olan enerjiye esit olmalidir.

Gecirgenlik: Numuneden gegen 151k miktarinin bir dlgiisiidiir ve T ile gosterilir. T
=(/To)x100. Bu deger modern cihazlarda ¢ok sik kullanilmaz. Ciinki

konsantrasyonla bagintisi lineer degildir.
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Tarayici/Kaydedici Cihaz: Bazi cihazlar smirlart belli dalga boyunda sogurum

spektrumunu kaydederken bazilar1 da tek bir dalga boyu i¢in 6l¢iim yapabilir.
Isimin Sogurulmasi

Tim 1g1malar parcali yani kuantlasmis haldedir. Bunun anlami ise sudur; 1simalar
parga parca enerjiler olarak bulunur (kuanta, 151k durumunda fotonlar dir). Bu sonug
enerjinin tanimlanmasint gerektirmektedir. Dolayisiyla burada elektronlarin enerji
diizeyleri ile ilgili olarak elektronlarda sayilabilir. Elektronlar kendi enerji
diizeylerini enerji kaybederek veya kazanarak degistirebilirler. Fakat sadece iki

diizey arasindaki farkla bu islem gergeklesebilir.

Temel enerji diizeyinden yani E1° den E2’ ye elektronlar ancak molekiiller fotonlari
sogurursa ve fotonlarin enerjisi de = (E2 — E1) ise olur. Yiiksek enerjideki bu
elektron uyarilmis olur ve bu diizeye de uyailmis diizey denir. Uyarilmis diizeyde
elektron larin kalma siireleri ¢ok kisadir. Ornegin 1-10 nanosaniye arasindadir.
Ciinki yiiksek enerji diizeyi enerji yoniinden kararsizdir ve ekstra enerji 151k veya 1s1

emisyonu gibi rahatlama islemleriyle kaybedilir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Materyal ve Cozeltiler

Stok TOPO(tri-n-oktil-fosfinoksit) ¢ozeltisi: 2,5 g TOPO (Merck) yeni distillenmis
kerozen (gazyag) ile 500 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir (2,5 g TOPO / 386,63
g/mol TOPO /0,5 L = 1,293 102 M)

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 [48].

%2’lik  Torin  reaktifi:  (2-(2-Hydroxy-3,6-disulpho-1-naphthylazo)benzene

arsonicacid) 200 mg torinin saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

O. oH
As\

OH

N\

"N
fi%\l -

NaO_ N _ONa
f’ﬁ\ H;S\\
O 0O

Sekil 3.1 : Torin Reaktifi.

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

HCl saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

0,1M Sodyum perklorat ¢ozeltisi: 7,023g sodyum perklorat (Merck) saf su ile 500

mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

1,0 M H2S0s ¢izeltisi: Yogunlugu 1,84 g/cm® olan 55,3 mL derisik asit saf su ile

1000 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalrimizda sabit sicaklik konrolu saglamak amaciyla Resim 3.1°de

goriilen modeli Wise Circu-WCR-P8 olan kreostat cihazi kullanilmistir.

Resim 3.1 : Kreostat cihazi.

UV Spektrofotometresi: Cozelti ortamindaki toryum iyomnlarinin derisimini
belirlemede Shimazdu UV-1201V model spektrofotometresi kullanilmistir(Resim

3.2).

Resim 3.2 : Uv spektrofotometri cihazi.
pH metre: Calisma ortami1 pH ve pH degisiminin belirlemesinde WTW marka
Microprocessor pH metresi  kullanilmistir (Resim 3.3). Siirekli ve kesikli
ekstraksiyon ¢alismalarimizda ortam baslangic pH’n1 ayarlamada seyreltik nitrik asit

ve sodyum karbonat ¢ozeltileri kullanilmigtir.
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Peristaltik Pompa: Deney sirasinda organik fazi iist kisimdan alip sulu fazin i¢inden
gecirmek igin gereken akiyr ve basma kuvvetini saglamak i¢in BT30-2J (YZ1515X
baslikli) marka peristaltik pompa cihazi kullanilmistir(Resim 3.4).

Resim 3.4 : Peristaltik pompa cihazi.

3.3 Metot

2

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 ¢o6zelti ortamindaki Th* derisimi; 1 mL Ornek iizerine 0,5 mL %?20’lik
hidroklorik asit ¢6zeltisi, 1 mL %?2’lik torin ¢ozeltisi ve 7,5 mL saf su eklenmesi ile
hazirlanan karisim 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 ¢alismalarda kullanmak tizere derisim-absorbans

degisim grafigi ve denklemi belirlenmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 : TOPO-Torin yontemi ile spektrofotometrik toryum tayininde kullanilan
kalibrasyon grafigi.

3.3.1 Kesikli ekstraksiyon calismalari

Kesikli toryum ekstraksiyonu calismalarinda tekli reaktdr sistemi kullanilmistir.
Tastyic1 reaktif ligand tirii caligmasi igin tributyl phosphate (TBP), di-(2-
ethylhexyl)phosphoric acid (DEHPA) ve trioctylphosphine oxide (TOPO) ile
denemeler yapildi; sistemimiz i¢in en uygun tasiyicinin TOPO oldugu sonucunu

vardik.

Stok standart Th** ¢ozeltisi kullanilarak derisimi 50 mg/L (ppm) ve pH’1 1 ile 4
arasinda degisen cozeltiler hazirlanmis ve 3,23.10'3 M, 4,31.10'3 M ve 6,47.10'3 M
kerosende hazirlanmis TOPO organik tasiyici ile ekstraksiyon yapilmistir. Peristaltik

pompanin akis hiz1 120 rpm’e ve kriyostat ile sistem sicakligi 25°C’e ayarlanmustir.
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3.3.2 Siirekli ekstraksiyon calismalari

Deneysel c¢alismalarimizda Sekil 3.3’de verilen deney diizenegi ile g¢alisiimistir.
Deney diizenegimiz iki reaktorden olusmakta ve herbir reaktoriin boyutlar1 aynidir.
Diizenekte D donor faz (a), M organik faz (B) ve Akseptor faz (y) olarak
simgelenmigitr. D Donér (o) faz; toryum iyonu igeren sodyum perkloratli asidik sulu
¢ozelti, M Organik (B) faz; taze distilenmis kerosen iginde hazirlanmig TOPO
cozeltisi, A ise siilfiirik asit iceren Akseptor (y) faz ¢ozeltisidir. T sirkiilasyonlu
sabit sicaklik sivi banyosundan devir ettirilen akigkan ile sistem sicakligi sabit
tutulmustur. P peristaltik pompa yardimi ile organik faz sabit akis hizinda sulu fazlar
icinden zerrecikler halinde gegirilerek toryum iyonunun dondr fazdan alinmasi ve
akseptor faza birakilmasi saglanmistir. Dondr faz ve akseptor fazdaki toryum iyonu
derisimi, D ve A musluklarindan alinan o&rneklerin TOPO-torin yontemi ile

absorbans degerleri okunarak hesaplanmistir.

Sekil 3.3 : Siirekli ekstraksiyon sisteminde kullanilan deney diizenegi.
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3. DENEYSEL KISIM BULGULAR

4.1 Kesikli Ekstraksiyon Bulgular:

4.1.1 pH etkisi

Calismamizda sulu fazdan organik faza Th* iyonlarinin tasiniminda en etkin pH’1

belirlemek igin pH 1-4 (HNOs) araliginda 50 ppm Th** sulu ¢ézeltileri ile deneyler

yapilmistir. Organik fazdaki kerosende hazirlanmis tasiyici reaktif TOPO derisimleri
6,47.10° M, 4,31.10° M ve 3,23.10° M olarak kullanilmustir. Tekli reaktorde kesikli

olarak sabit akis hizinda(120 rpm) ve sabit sicaklikta (25°C) deneyler yapilarak elde

edilen veriler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 : Farkli pH larda Th** metal iyonunun zamanla azalan derigimleri.

6,47.10° M TOPO 4,31.10° M TOPO 3,23.10° M TOPO
t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm)
0 [0.304| 51191 0 0.304 51.191 0 0.312 52.636
4 5 |0.084| 11.441 2 0.205 33.304 2 0.232 38.182
I 10 |0.049 5.118 5 0.147 22.824 5 0.2 32.400
715 [o048 4.937 10 | 0.121 18.127 10 | 0.185 29.690
20 |0.047 4.756 20 0.12 17.946 15 | 0.179 28.606
25 | 0.122 18.307 20 0.18 28.787
25 | 0.182 29.148
6,47.10° M TOPO 4,31.10° M TOPO 3,23.10° M TOPO
t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm)
0 | 0301 50.649 0 0.306 51.552 0 0.304 51.191
5 | 0.259 43.060 5 0.298 50.107 5 0.298 50.107
11 | 0.216 35.291 10 0.29 48.662 10 0.294 49.384
o~ 20 | 0.199 32.220 15 0.284 47577 15 0.29 48.662
S| 30 |o1es 29.871 20 0.279 46.674 20 0.287 48.119
40 | 0.174 27.703 25 0.273 45.590 25 0.285 47.758
50 | 0.162 25.534 30 0.269 44.867 30 0.284 47577
60 | 0.16 25.173 35 0.266 44.325 35 0.285 47.758
40 0.265 44.145
45 0.265 44.145
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6,47.10° M TOPO

4,31.10° M TOPO

3,23.10° M TOPO

t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm)

0 0.301 50.649 0 0.302 50.830 0 0.302 50.830

5 | 0.264 43.964 5 0.296 49.746 5 | 0301 50.649

10 0.242 39.989 10 0.291 48.842 10 0.298 50.107

20 0.22 36.014 15 0.285 47.758 15 0.295 49.565

™ | 30 |0.205 33.304 20 | 0.279 46.674 20 | 0.292 49.023
%. 40 0.197 31.858 25 0.274 45771 30 0.289 48.481
50 0.189 30.413 30 0.27 45.048 40 0.287 48.119

60 | 0.182 29.148 35 | 0.269 44,867 50 | 0.285 47.758

70 0.178 28.425 40 0.268 44.687 60 0.285 47.7581

80 | 0.176 28.064 50 | 0.267 44506 70 | 0.285 47.7581

60 | 0.267 44506 80 | 0.285 47.7581

70 0.267 44,506
6,47.10° M TOPO 4,31.10° M TOPO 3,23.10° M TOPO
t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm) |t(dk)| Abs (Tpgr;)
0 [0302| 50.830 0 0.302 50.830 0 0.302 50.830
5 0.3 50.468 5 0.301 50.649 5 0.301 50.649
10 [0.296 | 49.746 10 | 0.298 50.107 15 | 0.298 50.107
15 |0.291| 48.842 20 0.29 48.662 30 | 0.292 49.023
;r- 20 |0.285| 47.758 30 | 0.282 47.216 40 | 0.286 47.939
2 | 25 |0.276| 46.132 40 | 0.273 45.590 50 | 0.282 47.216
30 |0.269| 44.867 50 | 0.267 44.506 60 | 0.279 46.674
35 |0.263| 43.783 60 | 0.263 43.783 70 | 0.277 46.313
45 |0.259 | 43.060 70 0.26 43.241 80 | 0.276 46.132
55 |0.256 | 42.518 80 | 0.259 43.060 90 | 0.276 46.132
75 0252 | 41.796
90 | 0.25 | 41.434
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4.1.2. Geri alim bulgular

Organik faza alinan Th*" metal iyonlarnin sulu faza (akseptor faza) alimmda
Na,CO3, NH4HCO; ve H,SO; ‘din degisen konsantrasyonlarinda hazirlanan
cozeltileri kullanilmistir. Th** iyonlarinin organik fazdan akseptor faza geri alim
denemelerinde kullanilan Na,CO3; ve NH4HCOj3 ¢ozeltileri kullanildiginda geri alim
verimi ¢ok diisiik ¢ikmistir. HoSO4’in 0.1 ile 1 M’lik ¢ozeltilerinde yapilan geri alim
denemeleri Na,CO3; ve NH;HCO3’dan ¢o6zeltilerinden daha yiiksek ¢iktigi igin kesikli
ve strekli proseslerde H,SO,4 ¢ozeltileri kullanilmistir. Akseptor faz olarak segilen
H,SO, ¢ozeltisinin en etkin derisimini belirlemek icin de 0,1 ile 1,0 M’lik derisim
aralifinda, sabit akis hizinda (120 rpm) ve sabit sicaklikta(25°C) kesikli ekstraksiyon
¢alismas1 yapilmistir. Organik faz olarak 50 ppm Th*" metal iyonlari ihtiva eden
6,47.10° M TOPO kullanilmis ve yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen

veriler Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2 : Kesikli sistemde 0,1-1 M’lik H»SO4’in degisen derisim araliginda organik

fazdan akseptdr faza Th** iyonlariim geri alim bulgulari.

0,1 M H,SO, 0,2 M H,SO, 0,3 M H,SO,
t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm)
0 0.000 0.000 0 0.000 0.000 0 0.000 0.000
2 0.082 11.080 2 0.054 6.021 2 0.046 4.576
5 0.144 22.282 5 0.088 12.164 5 0.079 10.538
8 0.179 28.606 8 0.120 17.946 8 0.105 15.236
10 0.190 30.594 10 0.146 22.644 10 0.121 18.127
12 0.200 32.400 15 0.180 28.787 15 0.146 22.644
14 0.205 33.304 20 0.197 31.858 20 0.164 25.896
20 0.218 35.653 30 0.206 33.484 30 0.179 28.606
25 0.225 36.917 40 0.211 34.388 40 0.186 29.871
30 0.228 37.459 50 0.212 34.568 50 0.191 30.774
50 0.230 37.821 60 0.212 34.568 60 0.191 30.774

70 0.191 30.774

0,4 M H,SO, 0,5 M H,S0O, 1,0 M H,SO,
t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th* (ppm) | t(dk) | Abs | Th*" (ppm)

0 0.000 0.000 0 0.000 0.000 0 0.000 0.000
2 0.038 3.130 2 0.040 3.492 2 0.022 0.239
5 0.071 9.093 5 0.062 7.466 5 0.041 3.672
8 0.091 12.706 8 0.083 11.261 8 0.058 6.744
10 0.107 15.597 10 0.095 13.429 10 0.069 8.731
15 0.129 19.572 15 0.115 17.043 15 0.086 11.803
20 0.147 22.824 20 0.128 19.391 20 0.098 13.971
30 0.166 26.257 30 0.150 23.366 30 0.112 16.500
40 0.175 27.883 40 0.161 25.354 40 0.122 18.307
50 0.179 28.606 50 0.166 26.257 50 0.128 19.391
60 0.180 28.787 60 0.170 26.980 60 0.133 20.295
70 0.181 28.967 70 0.175 27.883 70 0.135 20.656
80 0.178 28.425 80 0.136 20.837

90 0.178 28.425 90 0.136 20.837
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4.2. Siirekli Ekstraksiyon Bulgulari

4.2.1 TOPO tasiyic1 reaktif derisim etkisi

Stirekli ekstraksiyon c¢alismasinda donor ve akseptor fazlari igin ikili reaktor

kullanilmistir. Donér faz olarak pH:1 (HNO3) 50 ppm Th** sulu ¢ozeltisi, organik faz
olarak, 4,31.10° M, 3,23.10° ve 1,62.10° M kerosende hazirlanan TOPO ¢ézeltileri,

akseptor faz olarak da 0,1-0,5M derigsim araliginda H,SO,4 ¢6zeltisi hazirlanarak her

bir derisimde 3 farkli TOPO derisimi ile siirekli ekstraksiyon caligmasi yapilmuistir.

Deney siiresince sistemin organik fazin akim hizi 150 rpm ve sistemin sicaklifi

25°C’°de sabit tutulmustur. Elde edilen veriler Tablo 4.3-5"de verilmistir.

Tablo 4.3: Siirekli Ekstraksiyon Sistemi Kullamilarak Fazlardaki Th** iyonu
derisiminin zamanla degisim bulgulari (4,31.10° M TOPO).

Donor pH:1 HNO;

| [TOPOJorg: 4,31.10° M

Donir pH:1 HNO; | [TOPOJorg: 4,31.10° M

T°C 25°C 25°C
Akis Hizi 150 rpm 150 rpm
0,1 M H,SO, Aks. 0,2 M H,SO, Aks.
Donér Akseptor Org. Donér Akseptor Org.
t Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*] Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 0,290 | 48.662 | 0,000 | 0.000 | 0.000 [ O | 0,280 | 46.855 | 0,000 0.000 | 0.000
5 0,144 | 22.262 | 0,053 5.752 | 20.647 | 5 | 0,180 | 28.863 | 0,039 3.359 14.633
10 0,077 | 10.185 | 0,108 | 15.866 | 22.611 | 10 | 0,119 | 17.780 | 0,077 | 10.199 | 18.876
20 0,032 | 2.132 | 0,201 | 32.605 | 13.926 | 20 | 0,058 | 6.747 | 0,156 | 24.370 | 15.738
30 0,023 | 0.446 | 0,251 | 41564 | 6.652 | 30 | 0,035 | 2.560 | 0,211 | 34.427 9.868
40 0,021 | 0.093 | 0,273 | 45.657 | 2.912 | 40 | 0,026 | 0.971 | 0,244 | 40.369 5.514
50 0,021 | 0.020 | 0,283 | 47.415 | 1.227 | 50 | 0,023 | 0.369 | 0,262 | 43.590 2.897
60 | 0,021 | 0.140 | 0,271 | 45.251 1.464
Donér pH:1 HNO; [nglcg)]_?:\%: Donér pH:1 HNO; [Igi %Sr&:
T°C 25°C 25°C
?_Il:];l 150 rpm 150 rpm
0,3 M H,SO, Aks. 0,4 M H,SO, Aks.
Donér Akseptor Org. Donér Akseptor Org.
t Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*] t | Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 0,294 | 49.384 | 0,000 | 0.000 0.000 0 0,290 | 48.662 | 0,000 | 0.000 0,000
5 0,212 | 34592 | 0,035 | 2.639 12.153 5 0,220 | 36.050 | 0,033 | 2.193 | 10,419
15 0,155 | 24.231 | 0,067 | 8.350 16.803 10 | 0,168 | 26.706 | 0,060 | 7.076 | 14,880
25 0,086 | 11.889 | 0,139 | 21.431 | 16.064 | 20 | 0,102 | 14.657 | 0,125 | 18.810 | 15,195
35 0,053 5.834 | 0,198 | 32.030 | 11.520 | 30 | 0,065 | 8.044 | 0,181 | 28.959 | 11,659
45 0,037 2.862 | 0,238 | 39.176 7.346 40 | 0,045 | 4.415 | 0,221 | 36.280 | 7,967
55 0,028 1404 | 0,262 | 43.587 4.392 50 | 0,034 | 2.423 | 0,248 | 41.126 | 5,113
60 0,024 0.689 | 0,276 | 46.173 2.522 60 | 0,028 1.330 | 0,265 | 44.176 | 3,156
70 | 0,025 | 0.730 | 0,275 | 46.035 | 1,897
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Donér pH:1 HNO; | [TOPOJorg: 4,31.10° M
ToC 25°C
Akis Hizi 150 rpm
0,5 M H,S0, Aks.
Donér Akseptor Org.
t Abs. [Th*] Abs. [Th*] [Th*]
0 0,285 47758 0,000 0.000 0,000
5 0,219 35.825 0,024 0.628 11,305
10 0,169 26.874 0,033 2.215 18,669
20 0,104 15.122 0,059 6.968 25,668
30 0,068 8.509 0,090 12.490 26,759
40 0,047 4788 0,120 17.909 25,060
50 0,036 2.694 0,147 22.838 22,226
60 0,029 1.516 0,171 27.137 19,105
70 0,025 0.853 0,191 30.795 16,110

Tablo 4.4 : Siirekli Ekstraksiyon Sistemi Kullanilarak Fazlardaki Th*" iyonu
derisiminin zamanla degisim bulgulari (3,23.10° M TOPO).

Donér pH:1 HNO; [;(2); %Er,a: Donér pH:1 HNO; [ggg %Sr,a:
ToC 25°C 25°C
1;‘_11251 120 rpm 120 rpm
0,1 M H,SO, Aks. 0,2 M H,SO, Aks.
Donoér Akseptor Org. Donor AKkseptor Org.
t Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*] | t Abs. [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 0,282 | 47.216 | 0,000 0.000 | 0,000 | O 0,301 50.649 | 0,000 | 0.000 0,000
0,199 | 32.160 | 0,039 3.237 | 11819 | 5 0,218 35,585 | 0,027 | 1.094 | 13,971
10 0,142 | 21.905 | 0,075 9.892 | 15419 | 10 0,159 25.001 | 0,041 | 3.736 | 21,912
20 0,077 | 10.163 | 0,153 | 23.907 | 13,146 | 20 0,089 12.341 | 0,082 | 11.063 | 27,245
30 0,047 | 4.715 0,209 | 34.073 | 8,428 | 30 0,054 6.092 | 0,125 | 18.791 | 25,767
40 0,033 | 2.187 0,243 | 40.213 | 4,816 | 40 0,037 3.007 | 0,163 | 25.688 | 21,954
50 0,026 | 1.015 0,262 | 43.615 | 2,586 | 50 0,029 1.484 | 0,194 | 31.403 | 17,761
60 0,023 | 0471 0,272 | 45409 | 1,337 | 60 0,025 0.733 | 0,220 | 35.957 | 13,959
70 0,022 | 0.218 0,277 | 46.324 | 0,673 | 70 0,023 0.362 | 0,239 | 39.505 | 10,783
Donér pH:1 HNOs [; gSP%?R% Donér pH:1 HNO; [-3r,(2)?|,3 %grla
ToC 25°C 25°C
?—11:;? 120 rpm 120 rpm
0,3 M H,SO, Aks. 0,4 M H,SO,4 Aks..
Donor Akseptor Org. Donér AKseptor Org.
t Abs. | [Th*]| Abs. | [Th®] | [Th*] | t | Abs.| [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 0,301 | 50.649 | 0,000 0.000 | 0,000 | O |0,292| 49.023 | 0,000 0.000 0,000
5 0,194 | 31.325 | 0,026 0.998 | 18,326 | 5 | 0,163 | 25.643 | 0,027 1.068 | 22,311
10 0,128 | 19.374 | 0,039 3.343 | 27,932 | 10 | 0,095 | 13.414 | 0,040 3.445 | 32,164
20 0,062 7.411 0,074 9.639 | 33,599 | 20 | 0,041 | 3.670 0,073 9.416 | 35,937
30 0,036 2.835 0,110 16.164 | 31,651 | 30 | 0,026 | 1.004 0,105 | 15.292 | 32,727
40 0,027 1.084 0,143 | 22.036 | 27,528 | 40 | 0,022 | 0.275 0,134 | 20.479 | 28,269
50 0,023 0.415 0,170 | 27.053 | 23,181 | 50 | 0,021 | 0.075 0,159 | 24.918 | 24,030
60 0,022 0.159 0,194 | 31.244 | 19,246 | 60 | 0,021 | 0.021 0,179 | 28.680 | 20,323
70 0,021 0.061 0,213 | 34.712 | 15,876 | 70 | 0,021 | 0.006 0,197 | 31.858 | 17,159
80 0,021 0.023 0,229 37.568 | 13,058 | 80 | 0,021 | 0.002 0,212 | 34.541 | 14,480
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Donér pH:1 HNO; | [TOPOJorg: 3,23.10°M
T°C 25°C
Akis Hiz1 120 rpm
0,5 M H,SO, Aks.
Donér AKkseptor Org.
t Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] [Th*]
0 0,292 | 49,023 | 0,000 | 0,000 0,000
5 0,209 | 34,049 | 0,024 | 0,596 14,379
10 0,152 | 23,648 | 0,032 | 2,075 23,300
20 0,084 | 11,408 | 0,056 | 6,401 31,214
30 0,051 | 5503 | 0,083 | 11,339 | 32,181
40 0,035 | 2,655 | 0,110 | 16,165 | 30,203
50 0,028 | 1,281 | 0,135 | 20,588 | 27,154
60 0,024 | 0,618 | 0,156 | 24,518 | 23,887
70 0,022 | 0,298 | 0,175 | 27,954 | 20,771
80 0,021 | 0,144 | 0,192 | 30,931 | 17,948

Tablo 4.5 : Siirekli Ekstraksiyon Sistemi Kullanilarak Fazlardaki Th*" iyonu
derisiminin zamanla degisim bulgular1 (1,62.10° M TOPO).

Donér pH:1 HNO;

| [TOPOJorg: 1,62.10° M

Donér pH:1 HNO; | [TOPOJorg: 1,62.10° M

T°C 25°C 25°C
Akis Hizi 120 rpm 120 rpm
0,1 M H,SO, Aks. 0,2 M H,SO,4 Aks.
Donér Akseptor Org. Donér Akseptor Org.
t Abs. | [Th*1 | Abs. | [Th*1 | [Th*] | t | Abs. | [Th*! | Abs. | [Th*1 | [Th*]
0 0,294 | 49,384 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | O |0,299 | 50,228 | 0,000 | 0,000 | 0,000
5 0,263 | 43,844 | 0,024 | 0,524 | 5,017 | 10 | 0,256 | 42,503 | 0,025 | 0,701 | 7,024
15 0,212 | 34,558 | 0,042 | 3,842 |10,984 | 20 | 0,220 | 35,966 | 0,035 | 2,498 | 11,764
30 0,155 | 24,182 | 0,084 |11,451|13,751| 30 | 0,189 | 30,434 | 0,048 | 5,016 | 14,777
40 0,126 | 19,061 | 0,114 |16,873 | 13,451 | 40 | 0,163 | 25,754 | 0,065 | 7,974 | 16,501
50 0,104 | 15,024 | 0,142 |22,001 | 12,360 | 60 | 0,123 | 18,441 | 0,101 | 14,426 | 17,361
70 0,072 | 9,334 | 0,190 |30,643| 9,408 | 80 | 0,094 | 13,205 | 0,136 | 20,784 | 16,239
80 0,061 | 7,357 | 0,209 |34,076| 7,951 |100| 0,073 | 9,455 | 0,168 | 26,530 | 14,243
90 0,053 | 5,799 | 0,225 | 36,958 | 6,628 |120| 0,058 | 6,770 | 0,195 | 31,464 | 11,993
100 0,046 | 4,571 | 0,238 |39,347 | 5,467 |140| 0,048 | 4,848 | 0,217 | 35,560 | 9,820
110 0,041 | 3,602 | 0,249 |41,309 | 4,472 |160| 0,040 | 3,471 | 0,236 | 38,878 | 7,878
120 0,036 | 2,839 | 0,258 | 42,910 | 3,635 | 180| 0,034 | 2,486 | 0,250 | 41,520 | 6,222
130 0,033 | 2,238 | 0,265 | 44,207 | 2,939 |200| 0,031 | 1,780 | 0,262 | 43,594 | 4,854
140 0,030 | 1,764 | 0,271 |45,254 | 2,366 | 220 0,028 | 1,275 | 0,271 | 45,204 | 3,750
150 0,028 | 1,390 | 0,276 |46,095| 1,899
160 0,027 | 1,096 | 0,280 | 46,769 | 1,519
170 0,025 | 0,864 | 0,283 | 47,308 | 1,213

47




Tablo 4.5’1n devami

Donér pH:1 HNO;

| [TOPOJorg: 1,62.10° M

Donir pH:1 HNO; | [TOPOJorg: 1,62.10° M

T°C 25°C 25°C
Akis Hiza 120 rpm 120 rpm
0,3 M H,SO,4 Aks. 0,4 M H,SO, Aks.
Donér Akseptor Org. Donoér Akseptor Org.

t Abs. | [Th*1 | Abs. | [Th*] | [Th*1 | t | Abs. | [Th*1 | Abs. | [Th*1 | [Th*]
0 0,294 | 49,384 | 0,000 | 0,000 0,000 0 0,297 | 49,926 | 0,000 | 0,000 0,000
10 0,259 | 43,061 | 0,023 | 0,379 5,944 10 | 0,263 | 43,840 | 0,022 | 0,241 5,846
25 0,215 | 35,062 | 0,032 | 2,085 | 12,237 | 25 | 0,220 | 36,073 | 0,028 | 1,357 | 12,496
40 0,179 | 28,549 | 0,047 | 4,711 | 16,124 | 40 | 0,185 | 29,682 | 0,038 | 3,140 | 17,104
60 0,141 | 21,707 | 0,071 | 9,007 | 18,671 | 60 | 0,147 | 22,886 | 0,055 | 6,189 | 20,851
80 0,112 | 16,504 | 0,096 | 13,661 | 19,219 | 80 | 0,118 | 17,647 | 0,074 | 9,666 | 22,614
100 0,090 | 12,549 | 0,122 | 18,287 | 18,548 | 100 | 0,096 | 13,606 | 0,094 | 13,308 | 23,012
120 0,073 | 9,541 | 0,146 | 22,657 | 17,186 | 120 | 0,079 | 10,491 | 0,114 | 16,935 | 22,499
140 0,061 | 7,255 | 0,168 | 26,646 | 15,483 | 140 | 0,065 | 8,089 | 0,134 | 20,432 | 21,405
160 0,051 | 5,516 | 0,188 | 30,203 | 13,665 | 160 | 0,055 | 6,237 | 0,152 | 23,724 | 19,965
180 0,044 | 4,194 | 0,205 | 33,317 | 11,873 | 180 | 0,047 | 4,809 | 0,169 | 26,771 | 18,346
200 0,038 | 3,189 | 0,220 | 36,006 | 10,189 | 200 | 0,041 | 3,708 | 0,184 | 29,555 | 16,663
220 0,034 | 2,425 | 0,233 | 38,302 | 8,658 | 220 | 0,037 | 2,859 | 0,198 | 32,071 | 14,996
240 0,031 | 1,843 | 0,243 | 40,245 | 7,296 | 240 | 0,033 | 2,205 | 0,211 | 34,327 | 13,395
260 0,028 | 1,402 | 0,252 | 41,876 | 6,106 | 260 | 0,030 | 1,700 | 0,222 | 36,336 | 11,891
280 0,027 | 1,066 | 0,260 | 43,238 | 5,080 | 280 | 0,028 | 1,311 | 0,232 | 38,114 | 10,501
300 0,025 | 0,810 | 0,266 | 44,368 | 4,206 | 300 | 0,026 | 1,011 | 0,240 | 39,681 | 9,234
320 | 0,025 | 0,779 | 0,248 | 41,057 | 8,090
340 | 0,024 | 0,601 | 0,255 | 42,260 | 7,065
360 | 0,023 | 0.463 | 0,260 | 43,310 | 6,153
380 | 0,023 | 0.357 | 0,265 | 44,223 | 5,346
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Tablo 4.5’1n devami

Donér pH:1 HNO; | [TOPO]Jorg: 1,62.10° M
T°C 25°C
Akis Hiz 120 rpm
0,5 M H,SO, Aks.

Donér Akseptor Org.
t Abs. | [Th*] | Abs. [ [Th*] | [Th*]
0 0,297 | 49,926 {0,000 0,000 | 0,000
10 0,244 | 40,348 [0,022| 0,272 | 9,306
20 0,201 | 32,607 [ 0,026 | 0,996 | 16,322
40 0,139 | 21,296 [ 0,039 | 3,370 | 25,259
60 0,098 | 13,909 0,056 | 6,462 | 29,554
80 0,071| 9,084 [0,075| 9,861 | 30,981
100 0,054 | 5,933 |0,094| 13,314 | 30,679
120  |0,042| 3,875 0,113 | 16,672 | 29,379
140  |0,035| 2,531 [0,131|19,851 | 27,544
160  [0,030| 1,653 |0,147| 22,810 | 25,463
180 0,027 | 1,080 |0,162| 25532 | 23,314
200 |0,025] 0,705 |0,176| 28,016 | 21,205
220 [0,023| 0,460 0,188 30,269 | 19,197
240 [0,022| 0,301 0,199 32,305 | 17,320
260 |0,022| 0,196 |0,210| 34,140 | 15,589
280 [0,021] 0,128 [0,219] 35,790 | 14,007
300 [0,021| 0,084 |0,227|37,272| 12,570
320 [0,021| 0,055 0,234 38,601 | 11,270
340 [0,021| 0,036 |0,241]39,792| 10,098
360 |0,021| 0,023 [0,247 (40,859 | 9,043
380 |0,021| 0,015 |0,252|41,815| 8,096
400 |0,021| 0,010 |0,257| 42,670 | 7,246

4.2.2 Kinetik ¢alisma

Stirekli calismada dondr fazdan organik faza takiben organik fazdan akseptor faza
alimda en etkin sicaklig1 belirleyebilmek i¢in 15-20-25-30°C sicakliklarda deneyler
yapilmustir. Donér faz pH’1 1, Th*" iyonu derisimi 50 ppm (mg/L), akseptdr faz 0,1
M H2SO, ve organik fazdaki tasiyici reaktif derisimi 1,62.10° M TOPO olarak sabit
tutulmus 120 rpm akis hizinda farkli sicakliklarda deneyler yapilarak elde edilen

veriler Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6: Farkli sicakliklarda stirekli ekstraksiyon bulgulari.

Donér pH:1 HNO; [IGOZP%]?';\% Donér pH: 1 HNO; [Z-LI—,GOZPJ%]?T\Q/)I
T°C 15°C 20°C
ﬁl:;f 120 rpm 120 rpm
0,1 M H,SO,4 Aks. 0,1 M H,SO,4 Aks.
Donér Akseptor Org. Donér Akseptor Org.
t Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*1 | t | Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 0,309 | 52,094 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0 | 0,304 | 51,191 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2 0,294 | 49,395 | 0,021 | 0,098 | 2,601 2 | 0,289 | 48,452 | 0,021 | 0,136 | 2,603
5 0,273 | 45,606 | 0,024 | 0,577 | 5,911 5 | 0,268 | 44,615 | 0,025 | 0,788 | 5,788
10 0,242 | 39,927 | 0,032 | 2,080 | 10,087 | 10 | 0,236 | 38,883 | 0,036 | 2,778 | 9,529
15 0,214 | 34,955 | 0,044 | 4,226 | 12913 | 20 | 0,184 | 29,535 | 0,069 | 8,696 | 12,961
25 0,169 | 26,791 | 0,074 | 9,615 | 15,688 | 25 | 0,163 | 25,740 | 0,087 | 12,068 | 13,383
40 0,120 | 17,976 | 0,123 | 18,471 | 15,647 | 30 | 0,145 | 22,434 | 0,106 | 15,477 | 13,281
65 0,072 | 9,245 | 0,194 | 31,231 | 11,618 | 40 | 0,115 | 17,040 | 0,242 | 22,000 | 12,151
80 0,055 | 6,203 | 0,225 | 36,930 | 8,961 | 60 | 0,075 | 9,831 | 0,201 | 32,664 | 8,696
100 | 0,041 | 3,644 | 0,255 | 42,424 | 6,026 | 80 | 0,052 | 5,672 | 0,241 | 39,894 | 5,625
120 | 0,033 | 2,141 | 0,276 | 46,050 | 3,903 | 100 | 0,039 | 3,273 | 0,267 | 44,454 | 3,464
140 | 0,028 | 1,257 | 0,288 | 48,370 | 2,466 | 120 | 0,031 | 1,888 | 0,282 | 47,225 | 2,078
160 | 0,025 | 0,739 | 0,296 | 49,824 | 1,531 | 140 | 0,027 | 1,089 | 0,291 | 48,874 | 1,227
180 | 0,023 | 0,434 | 0,301 | 50,721 | 0,939 | 160 | 0,024 | 0,628 | 0,297 | 49,844 | 0,718
Donér pH:1 HNO; [Igzpﬁ)]g:\% Donér pH:1 HNO; [I,(G)ZP?()]?T\?I
T°C 25°C 30°C
‘:‘_Il:;f 120 rpm 120 rpm
0,1 M H,SO4 Aks. 0,1 M H,SO, Aks.
Donér AKseptor Oryg. Donér AKseptor Org.
t | Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*]1 | [Thal | t | Abs. | [Th*1 | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 0,301 | 50,649 0 0,000 | 0,000 0 | 0,298 | 50,107 | 0,021 0,000 0,000
2 0,290 | 48,624 | 0,021 0,094 | 1,931 2 | 0,289 | 48,529 | 0,021 0,064 1,514
5 0,274 | 45,738 | 0,024 0,548 | 4,363 5 | 0,277 | 46,255 | 0,023 0,377 3,476
10 | 0,249 | 41,302 | 0,032 1,966 | 7,381 | 10 | 0,257 | 42,698 | 0,028 1,373 6,036
25 | 0,189 | 30,415 | 0,070 8,968 | 11,267 | 15 | 0,239 | 39,416 | 0,036 2,820 7,872
40 | 0,145 | 22,397 | 0,115 | 17,095 | 11,157 | 20 | 0,222 | 36,385 | 0,046 4,584 9,137
60 | 0,103 | 14,893 | 0,169 | 26,750 | 9,006 | 40 | 0,167 | 26,421 | 0,093 | 13,051 | 10,635
80 | 0,075 | 9,904 | 0,210 | 34,143 | 6,602 | 50 | 0,145 | 22,515 | 0,117 | 17,373 | 10,220
100 | 0,057 | 6,586 | 0,239 | 39,435 | 4,628 | 70 | 0,111 | 16,349 | 0,160 | 25178 | 8,580
120 | 0,045 | 4,379 | 0,259 | 43,100 | 3,169 | 80 | 0,098 | 13,932 | 0,179 | 28,529 | 7,646
140 | 0,037 | 2,912 | 0,273 | 45594 | 2,143 | 100 | 0,077 | 10,116 | 0,209 | 34,102 | 5,888
160 | 0,031 | 1,937 | 0,282 | 47,274 | 1,439 | 120 | 0,061 | 7,346 | 0,233 | 38,338 | 4,423
180 | 0,028 | 1,288 | 0,289 | 48,399 | 0,962 | 140 | 0,050 | 5,334 | 0,250 | 41,497 | 3,276
200 | 0,025 | 0,856 | 0,293 | 49,151 | 0,642 | 160 | 0,042 | 3,874 | 0,263 | 43,827 | 2,407
180 | 0,036 | 2,813 | 0,273 | 45534 | 1,760
200 | 0,032 | 2,042 | 0,280 | 46,781 | 1,283
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4.2.3 Akis hiza etkisi

Organik faz peristaltik pompa yardimiyla diizenli bir akis hizi ile sulu fazlar
arasindan aktarilmaktadir. Bu aktarim hizinin degismesi ile ekstraksiyon veriminin
degisimini incelelemek i¢in 100-130 rpm akis hizi araliginda deneysel calismalar
yapilmustir. Donér faz (50 ppm Th**, pH:1), organik faz (1,62.10°M TOPO) ve
akseptor faz (0,1M H,SO4) sabit almarak, 25°C sistem sicaklifinda siirekli

ekstraksiyon islemi gergeklestirilmis olup elde edilen veriler Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7: Siirekli Ekstraksiyon Sistemi Kullanilarak Fazlardaki Th** iyonu
derisiminin farkli akis hizlarinda zamanla degisim bulgulari.

Donér pH:1 HNO; [IGOZPZS)]'Q:\E/JI: Donér pH:1 HNO; [ISZP%]_?T\%:
T°C 20°C 20°C
Akis
Hiz 100 rpm 110 rpm
0,1 M H,SO, Aks. 0,1 M H,SO, Aks.
Donér Akseptor Org. Donoér Akseptor Org.

t | Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*1 | t | Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 | 0,305 | 51,372 0 0,000 | 0,000 | 0 | 0,307 | 51,733 | 0 0,000 | 0,000
2 | 0298 | 50,154 | 0,021 | 0,024 | 1,194 | 2 | 0,298 | 50,174 | 0,021 | 0,037 | 1,522
5 | 0288 | 48,380 | 0,021 | 0,145 | 2,846 | 7 | 0,278 | 46,479 | 0,023 | 0,425 | 4,829
10 | 0,273 | 45563 | 0,024 | 0,552 | 5257 | 10 | 0,266 | 44,394 | 0,025 | 0,834 | 6,505
25 | 0,231 | 38,057 | 0,037 | 2,954 | 10,360 | 20 | 0,232 | 38,095 | 0,037 | 2,938 | 10,699
50 | 0,177 | 28,194 | 0,072 | 9,204 | 13,975 | 40 | 0,176 | 28,053 | 0,071 | 9,180 | 14,499
60 | 0,159 | 25,005 | 0,087 | 12,028 | 14,338 | 60 | 0,135 | 20,658 | 0,111 | 16,301 | 14,774
75 | 0,136 | 20,886 | 0,111 | 16,302 | 14,183 | 75 | 0,112 | 16,422 | 0,140 | 21,471 | 13,841
100 | 0,106 | 15,473 | 0,148 | 23,063 | 12,836 | 90 | 0,093 | 13,054 | 0,166 | 26,214 | 12,465
130 | 0,080 | 10,795 | 0,187 | 30,051 | 10,526 | 110 | 0,074 | 9,613 | 0,196 | 31,707 | 10,413
150 | 0,068 | 8,492 | 0,208 | 33,925 | 8,955 | 130 | 0,060 | 7,079 | 0,221 | 36,223 | 8,431
175 | 0,055 | 6,291 | 0,231 | 37,923 | 7,158 | 150 | 0,050 | 5213 | 0,241 | 39,839 | 6,681
200 | 0,046 | 4,660 | 0,248 | 41,091 | 5621 | 170 | 0,042 | 3,839 | 0,257 | 42,682 | 5,212
240 | 0,037 | 2,884 | 0,268 | 44,766 | 3,723 | 190 | 0,036 | 2,827 | 0,269 | 44,887 | 4,019
260 | 0,033 | 2,268 | 0,276 | 46,100 | 3,004
280 | 0,031 | 1,784 | 0,282 | 47,174 | 2,414
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Tablo 4.7’1n devam

52

Donér pH:1 HNO; [125_ %2 rl\%[ Donér pH:1 HNO, [ISZFB].?T\%'
T°C 20°C 20°C
ﬁl:;? 120 rpm 125 rpm
0,1 M H?SO, Aks. 0,1 M H,SO, Aks.
Donér Akseptor Oryg. Donér Akseptor Org.
t | Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*]| [Th*] | t | Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 |0306|51552| 0 |0,000| 000 | 0 |0,306]|51552| 0 | 0,000 | 0,000
2 | 0,291 | 48,774 | 0,021 | 0,096 | 2,682 | 2 | 0,289 | 48,463 |0,021| 0,127 | 2,962
5 0,269 | 44,884 | 0,024 | 0,563 | 6,104 5 10,265 | 44,172 {0,025 0,741 | 6,639
10 | 0,237 | 39,079 | 0,032 | 2,033 | 10,439 | 10 | 0,230 | 37,848 |0,035| 2,634 | 11,069
20 | 0,185 | 29,624 | 0,058 | 6,658 | 15,270 | 20 | 0,174 | 27,788 | 0,067 | 8,364 | 15,400
25 10,163 | 25,793 | 0,073 | 9,433 | 16,326 | 25 | 0,152 | 23,810 {0,085 11,681 | 16,061
35 | 0,129 | 19,552 | 0,105 | 15,272 | 16,728 | 35 | 0,117 | 17,481 [ 0,123 | 18,406 | 15,666
40 | 0,115 | 17,023 | 0,121 | 18,171 | 16,358 | 40 | 0,104 | 14,978 |0,140| 21,624 | 14,949
50 | 0,092 | 12,905 | 0,152 | 23,673 | 14,974 | 50 | 0,082 | 10,997 |0,173|27,517 | 13,039
60 | 0,075 | 9,782 | 0,179 |28,604| 13,165 | 60 | 0,065 | 8,074 |0,201|32,550 | 10,928
80 | 0,052 | 5621 |0,223 36,495| 9,435 | 80 | 0,045 | 4,352 {0,242 |40,071| 7,130
90 | 0,044 | 4,261 | 0,239 |39,503| 7,787 | 90 | 0,038 | 3,195 |0,257|42,738| 5,619
100 | 0,039 | 3,230 | 0,253 141,971 | 6,351 |[100| 0,034 | 2,346 |0,269|44,828| 4,378
110 | 0,034 | 2,449 | 0,264 (43,974 | 5129 [110|0,030 | 1,722 |0,278|46,450| 3,380
120 | 0,031 | 1,856 | 0,273 [45,585| 4,110
130 | 0,028 | 1,407 | 0,280 |46,872| 3,272
Donér pH:1 HNO; | [TOPOJorg: 1,62.10° M
T°C 20°C
Akis Hiz 130 rpm
0,1 M H,S0, Aks.
Donér Akseptor Org.
t Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 51,372 | 51,372 | 0,021 | 0,000 | 0,000
2 47,176 | 43,241 | 0,022 | 0,218 | 3,978
5 41,517 | 36,375 | 0,028 | 1,238 | 8,617
10 33,552 | 29,871 | 0,044 | 4,245 | 13,575
15 27,115 | 25,715 | 0,066 | 8,214 | 16,043
20 21,913 | 21,740 | 0,090 | 12,602 | 16,856
25 17,709 | 17,946 | 0,115 | 17,055 | 16,608
30 14,312 | 14,152 | 0,139 | 21,348 | 15,712
40 9,347 | 8,551 | 0,181 | 28,994 | 13,030
50 6,105 | 5,298 | 0,215 | 35,127 | 10,140
60 3,987 | 0,962 | 0,241 | 39,803 | 7,581
70 2,604 | 0,000 | 0,260 | 43,252 | 5,516
80 1,701 | 0,000 | 0,274 | 45,736 | 3,935
20 1,111 | 0,000 | 0,284 | 47,496 | 2,766
100 0,726 | 0,000 | 0,290 | 48,725 | 1,921




424 Farkh metal iyonlarn ortamnda Th* iyonlarmm secimli olarak
ekstraksiyonu

Calisilan pH ve TOPO tastyict reaktif derigiminde sistemimizin Th** secimliligini
incelemek igin farkli metal igeren ¢ozeltilerle deneyler yapilmistir. Deneyimiz de 50
ppm metal ihtiva eden Pb/Th, Cd/Th, Cu/Th, Ni/Th ¢6zelti karigimlari ile 4 farkl
calisma yapilmistir. Sistem sicaklign 20°C, akis hiz1 120 rpm ve TOPO derisimi
1,62.10° M olarak ayarlanmistir. pH=1de 4 deney yapilarak elde edilen veriler
asagidaki Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8 : Farkli metal iyonlar ortaminda Th*" iyonlarmin segimli olarak
ekstraksiyonun bulgulari

Donér pH:1 HNO; | [TOPOJorg: 1,62.10°M | Donér pH:1 HNO; | [TOPOJorg: 1,62.10° M

T°C 20°C 20°C
Akis Hizx 120 rpm 120 rpm
Pb** 0,1 M H,SO, Aks. Ca* 0,1 M H,SO, Aks.
Donér Akseptor Org. Donér Akseptor Org.

t Abs. [[Th*]| Abs. |[Th*]|[Th*]| t |Abs. [[Th*]| Abs. | [Th*]|[Th*]
0 0,300 | 50,468 | 0,000 0,000 | 0,000 0 0,301 | 50,649 | 0,000 | 0,000 | 0,000
2 0,286 | 48,016 | 0,021 0,124 | 2,328 2 0,289 | 48,430 | 0,021 | 0,089 | 2,130
5 0,267 | 44,560 | 0,025 0,720 | 5,188 5 0,271 | 45,282 | 0,024 | 0,524 | 4,843
20 0,190 | 30,672 | 0,065 8,005 | 11,792 20 | 0,200 | 32,360 | 0,055 | 6,183 | 12,106
30 0,153 | 23,911 | 0,100 | 14,331 | 12,226 30 0,164 | 25,866 | 0,084 | 11,462 | 13,321
40 0,124 | 18,641 | 0,134 | 20,493 | 11,334 40 |0,135| 20,675 | 0,114 | 16,907 | 13,067
50 0,101 | 14,532 | 0,165 | 26,028 | 9,908 50 0,112 | 16,526 | 0,143 | 22,074 | 12,050
70 0,070 | 8,832 | 0,213 | 34,739 | 6,897 70 (0,079 | 10,558 | 0,191 | 30,834 | 9,257
90 0,050 | 5,367 | 0,245 | 40,599 | 4,501 90 (0,058 | 6,746 | 0,227 | 37,302 | 6,601
100 0,044 | 4,184 0,257 | 42,695 | 3,589 100 | 0,051 | 5,392 | 0,241 | 39,774 | 5,483
120 0,035 | 2,543 | 0,273 | 45,679 | 2,246 120 | 0,040 | 3,445 | 0,261 | 43,500 | 3,704
140 0,029 | 1,545 0,284 | 47534 | 1,388 140 | 0,033 | 2,201 | 0,275 | 45,993 | 2,455
160 0,026 | 0,939 | 0,290 | 48,677 | 0,852 160 | 0,028 | 1,406 | 0,284 | 47,636 | 1,607
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Tablo 4.8 © 1n devamu,

Donér pH:1 HNO; [Igg) %gr,a: Donér pH:1 HNO; [Z-LI—GOZP]%]?I’\?I

T°C 20°C 20°C

I:Il:;f 120 rpm 120 rpm

cu? 0,1 M H,S0, Aks. Ni2* 0,1 M H,S0, Aks.

Donér AKkseptor Org. Donér Akseptor Org.

t Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] |[Th*]| t | Abs. | [Th*] | Abs. | [Th*] | [Th*]
0 0,302 | 50,830 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0 | 0,298 | 50,107 0 0,000 | 0,000
2 0,287 | 48,187 | 0,021 | 0,126 | 2,517 | 2 | 0,284 | 47,625 | 0,021 | 0,133 | 2,349
5 0,267 | 44,478 | 0,025 | 0,734 | 5619 | 5 | 0,265 | 44,131 | 0,025 | 0,766 | 5,210
10 | 0,236 | 38919 | 0,035 | 2,597 | 9,314 | 20 | 0,188 | 30,149 | 0,067 | 8,399 | 11,559
15 | 0,209 | 34,055 | 0,049 | 5182 |11,592| 30 | 0,15 | 23,387 | 0,103 | 14,910 | 11,811
20 | 0,186 | 29,799 | 0,066 | 8,193 | 12,838 | 40 | 0,121 | 18,141 | 0,138 | 21,164 | 10,802
30 | 0,147 | 22,817 | 0,102 | 14,688 | 13,325 | 50 | 0,099 | 14,072 | 0,169 | 26,709 | 9,326
50 | 0,095 | 13,376 | 0,168 | 26,690 | 10,764 | 70 | 0,068 | 8,467 | 0,216 | 35290 | 6,351
70 | 0064 | 7,842 | 0,218 | 35570 | 7,418 | 90 | 0,049 | 5,094 | 0,247 | 40,945 | 4,067
90 | 0,046 | 4,597 | 0,250 | 41,468 | 4,765 | 110 | 0,038 | 3,065 | 0,267 | 44,513 | 2,529
100 | 0,040 | 3,520 | 0,262 | 43548 | 3,761 | 130 | 0,031 | 1,844 | 0,279 | 46,714 | 1,549
120 | 0,032 | 2,064 | 0,278 | 46,466 | 2,301 | 150 | 0,027 | 1,110 | 0,287 | 48,056 | 0,941
140 | 0,027 | 1,210 | 0,288 | 48,235 | 1,385 | 170 | 0,024 | 0,668 | 0,291 | 48,870 | 0,569
180 | 0,023 | 0,416 | 0,297 | 49,925 | 0,489
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4. TARTISMA

5.1 pH Etkisi (Kesikli Calisma)

Yapilan farkli pH ¢alismlarinda pH arttikca donér fazdan Th* iyonlarnin organik
faza taginimi etkin sekilde diismektedir (Tablo 5.1). pH arttik¢a toryum hidrolize
ugrayarak [Th(OH)n]*™* hali Th** halinden daha etkin hale ge¢mektedir. Th*
iyonu TOPO reaktifi ile etkin komplekslesmesine karsin hidroksi iyonlar
komplekslesememektedir. Bu yiizden hidroksi iyonu arttikca organik faza gecis
azalmaktadir (Sekil 5.1). Tasiyict ligandin derisimi (TOPO) azalmasiyla ve donor
fazin pH’s1 artmasiyla dondr fazda kalan toryum iyonlarinin derisimi artmaktadir
(Tablo 5.1). Sekil ve Tablo 5.1’den goriildiigii iizere dondr fazdan organik faza

toryum iyonlarin gegis siiresi de artmaktadir.
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Sekil 5.1 : Farkli pH ve TOPO derisimlerinde kesikli ekstraksiyonun zamanla degisim grafikleri.
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Tablo 5.1: Farkli pH larda donér fazda kalan Th*" iyonlari derisimi (ppm).

TOPO Derisimi pH:1,t:20 (dak.) pH:2,t:30 (dak.) pH:3,t:70 (dak.)) pH:4,t:80 (dak.)

6,47.10°M 4,76 29,87 28,42 41,80
4,31.10°M 18,31 44,87 44,51 43,06
3,23.10°M 29,15 47 58 47,76 46,13

Tablo 5.1°de goriildiigii gibi yiiksek TOPO derisimi kullanildiginda dénor fazin pH’1
1 iken donér fazdan Th** iyonlarinin yaklasik % 91°1 organik faza taginmakta olup,
pH’1n yiikselmesiyle bu oran %18’lere kadar diismektedir. TOPO derisiminde ise
derisim azaldik¢a doygunluga cabuk geldigi i¢in pH:1’de organik faza ge¢me orani
%45’e, pH yikseldikge ise %9’lara kadar diismektedir. pH arttikga olusan
[Th(O H)n](4'”)+ dondr faz ile organik faz arayiizeyinde ¢okmektedir.

Kesikli calismada Th* iyonlarinin dondr fazdan organik faza gecis hizlarina
bakildiginda pH:1’de en yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 5.2). pH’1n artmasiyla
ekstraksiyon hizi etkin bir sekilde diismektedir. TOPO derisimine bakildiginda
derigim azaldik¢a doygunluga ¢abuk ulastig1 icin yine ekstraksiyon hiz1 diismektedir.

Tablo 5.2 : Farkli pH larda Th** iyonlarinin sulu fazdan organik faza alim hizlari.

pH: 1 pH: 2 pH: 3 pH: 4

[TOPO] ki, (dak™) ki, (dak™ ki, (dak™) ki, (dak™)
6,47.10°M 0,900 0,013 0,009 0,004
4,31.10°M 0,247 0,004 0,004 0,002
3,23.10°M 0,121 0,003 0,001 0,001

5.2 Organik Fazdan Akseptor Faza Th*" iyonlarinim Geri Alim

Sekil 5.2’den goriildigii gibi H,SO4 derisimi organik fazdan Th** iyonlarmin geri
almimint yliksek oranda etkilemektedir. Akseptor faz derisimi 0,1M H»SO4
kullanildiginda yiiksek oranda alinan Th** iyonlari , HySO4 derisimi arttik¢a alim hizi

ve kapasitesi diismektedir.

Tablo 5.3’de verilen degerlerden goriildiigli iizere akseptdr fazin 0,1 M H»SO4
cozeltisi kullanildiginda geri alim veriminin ilk bes dakika icerisinde en yiiksek
degere ulastig1 gozlenmistir. Geri alim denemelerinde kullanilan H,SO,4 ¢6zeltisinin
derisimi arttik¢a geri alim zorlagsmakta, 0,1 M H,SO4’de alim % 75,6 iken 1,0 M
H,SOs’de %40,6’lara  kadar diismektedir ve akseptdr faza geri alim siiresi de

uzamaktadir.
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Sekil 5.2 : Organik fazdan Th*" iyonlarini sulu faza geri aliminda zamanla degisim
grafigi.

Tablo 5.3 : Farkli H,SOy4 derisimlerinde organik fazdan akseptor faza alinan Th**
iyonlar1 derisimi (ppm).

Zaman (dak.) 01M 02M 03M 04M 05M 10M
5 22,28 12,16 10,54 9,09 147 3,67
10 30,60 22,64 18,13 1560 1343 8,73
20 3565 31,86 2590 22,82 1940 13,97
60 37,82 3457 30,77 28,79 26,98 20,29

5.3 Siirekli Ekstraksiyon Sonuclari

Tastyici ligandin derigimi 1,62.10% M kullanilarak, yapilan siirekli ekstraksiyon da

zamanla degisim grafiklerinde goriildiigii gibi akseptor fazdaki siyirict HpSOg

derisimi arttik¢a ekstraksiyon hiz1 diismektedir (Sekil 5.3). Tablo 5.4 gorildiigii gibi

donor fazdan organik faza alim hizi yar1 yariya diismekte iken organik fazdan

akseptor faza alim hizi 6,5 kat yavaglamaktadir. Akseptdr fazin geri alim hizi

yavasladigi i¢in organik fazda yi8ilma olmakta bu da membranin dengeye gelmesini

engellemektedir. Deney siirelerini géz Oniine aldigimizda 0,1 M H,SO, de deney

siiresi 170 dak. iken derisim arttik¢a siire uzamakta ve 0,5 M H,SO, te siire 400

dak.’y1 bulmaktadir. Siyiric1 fazin derisimi azaldikga maksimum membran giris

(3d™) ve cikis (Ja"*) hizlar 3,5 kata kadar azalmaktadr.
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Sekil 5.3 : 1,62.10° M TOPO kullanilarak yapilan ekstraksiyonunda Th **
iyonlarinin zamanla degisim grafikleri.

Tablo 5.4 : Farkli akseptor derisimlerinde 1,62.10° M TOPO kullanilarak yapilan
tasimanin kinetik sonuclari.

H,SO, k; (dak™) k, (dak™) Cpma,(PPM)  tmak.(dak) Jg™.10°  J, k10
0,1M 0,024 0,040 13,784 32,224  -11,054 11,054
02M 0,017 0,019 17,395 56,404 -6,511 6,511
0,3M 0,014 0,012 19,230 77,307 -4,751 4,751
04M 0,013 0,008 23,019 97,382 -3,666 3,666
0,5M 0,021 0,006 31,034 85,211 -3,468 3,468

3,23.10° M TOPO kullanilarak yapilan siirekli ¢alismada Sekil 5.4 ve Tablo 5.5’den
gortldiigli gibi dondr fazdan organik faza alimda ¢ok az bir farklilik vardir ancak
organik fazdan akseptor faza alimda ekstraksiyon hizi etkin sekilde diismektedir.
Alim diistiigli i¢in organik fazda yigilma olugmakta bu da membranin doygunluga

gelme siiresini ve membranin doygunlugunu artirmaktadir. Siyirict fazin derisimi
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azaldikca maksimum membran giris (Jd"°) ve c¢ikis (Ja™) hizlar1 3 kata kadar

azalmaktadir.
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Sekil 5.4 : 3,23.10° M TOPO kullanilarak yapilan ekstraksiyonunda Th**
iyonlarinin zamanla degisim grafikleri.

Tablo 5.5 : Farkli akseptor derisimlerinde 3,23.10° M TOPO kullanilarak yapilan
tasimanin kinetik sonuclari.

H,SO, k; (dak™) k, (dak™) Cprma,(PPM)  trak.(dak) Jg™.10°  J, k10
0,1M 0,077 0,095 15,603 11,717 231,228 31,228
02M 0,071 0,029 27,307 21,451 -15,527 15,527
0,3M 0,096 0,020 33,615 20,704 -13,141 13,141
04M 0,130 0,017 36,076 18,039 -12,510 12,510
05M 0,073 0,015 32,323 27,039 -10,155 10,155

4,31.10° M TOPO kullanilarak yapilan siirekli ekstraksiyonda donér fazdan organik
faza alim siyiric1 fazin derisiminin artmasi ile 3 kat azalmaktadir. TOPO derisimi
daha yiiksek oldugu icin komplekslesme hizli olmakta buda ekstraksiyon hizim
artirmaktadir (Sekil 5.5 ve Tablo 5.6).
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Sekil 5.5 : 4,31.10% M TOPO kullamilarak yapilan ekstraksiyonunda Th**

iyonlarinin zamanla degisim grafikleri.

Tablo 5.6 : Farkli akseptor derisimlerinde 4,31.10° M TOPO kullanilarak yapilan
tasimanin kinetik verileri.

H,SO, ki (dak™) k; (dak™®) Crmac,(PPM)  tma(dak) Jg™*.10° 3, ™10
01M 0,156 0,090 23,009 8,322 -42555 42,555
02M 0,097 0,079 19,035 11,417 -32,054 32,054
0,3M 0,071 0,077 17,520 13,547 27,139 27,139
0,4M 0,060 0,075 15,946 14,876 24576 24,576
05M 0,058 0,021 26,839 27,707 -11,689 11,689

Genel olarak bakildiginda siirekli calismada TOPO derisimi azaldik¢a donér fazdan

organik faza takiben organik fazdan da akseptor faza alim siiresi azalmaktadir.
1,62.10°M TOPO

4,31.10° M TOPO kullanildiginda k; 0,156 dak™ iken

kullanildiginda k; 0,024 dak™’e diismektedir. Donér fazdaki toryum iyonlariyla

yeterleri miktarda kompleks olusturacak TOPO olmadigi i¢in alim diigsmektedir.

Akseptor fazdaki HpSO4 miktart arttikca organikten akseptore alim yavaslamakta

alim siiresi artmaktadir. Alim yavasladig i¢in organik fazda yigilma olmaktadir.
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Buda membranin doygunluga gelme siiresini ve derisimini artirmaktadir. Ayni

oranda membran giris (J¢") ve ¢ikis (J;"°) hizlari da etkin sekilde diismektedir.

5.4 Kinetik Calisma

Th** iyonunun sulu fazdan organik faza ve organik fazdan sulu faza alinmasinda en
etkin sicakligin 20°C oldugu bulunmustur (Sekil 5.6 ve Sekil 5.7). Sicaklik artik¢a ki
degeri azalmaktadir. Sicaklik diistiikce donor fazdan akseptor faza alim artmaktadir.
20°C de k; degeri en yiiksektir, sicaklifin artmasi ve azalmasi ile k, degeri azalmakta
reaksiyon hizi diismektedir (Tablo 5.7). 15°C ve 20°C de k; degerleri birbirine
yakindir ancak akseptor faza alim géz 6niine alindiginda 20°C en etkin olmaktadir.
Membran akisina bakildiginda ise sicakligin artmasi ile difiizyon hizi yavaslamakta

20°C de en yiiksek degere ulasmaktadir.
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Sekil 5.6 : Diger degiskenler sabit tutularak farkli sicakliklarda yapilan kinetik
caligma grafikleri.
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Sekil 5.7 : Toryum iyonu dagilim katsayilarina ait V’ant Hoff izokor denklemleri.

Tablo 5.7 : Farkli sicakliklarda reaksiyon hiz sabitleri.

T°C ki (dak™) k; (dak™®) Crmac,(PPM)  trae(dak)  Jgm™10°  J,m10°
15°C 0,027 0,037 16,103 31,731 -11,437 11,437
20°C 0,028 0,051 13,399 26,283  -13,349 13,349
25°C 0,020 0,048 11,513 31,188  -10,797 10,797
30°C 0,016 0,041 10,657 37,481 -8,784 8,784

5.5 Akis Hiz1 Etkisi

Akis hiz1 arttikga dondr fazdan organik faza, organik fazdan akseptér faza alim etkin
sekilde artmaktadir (Sekil 5.8). Akis hiz1 arttikga tasinim olayr hizlanmaktadir.
Donoér fazdan organik faza alim 3,55 kat artarken organik fazdan akseptor faza alim
hiz1 2,72 kat hizlanmaktadir. Bu ylizden akis hiz1 artik¢a organik fazda az da olsa
y1gilma olmaktadir(Cymax).Membranin dengeye gelme siireside azalmaktadir. Tablo
5.8’de goriindiigii gibi organik fazdan akseptor faza alim hizi, donor fazdan organik
faza alimdan daha biiyiiktlir. Sistemde 100 rpm’in altindaki hizlarda organik faz
gecisi reaktorde homojen sekilde kolonunun her yerinde gecis olmamakta 150
rpm’in Ustiindeki hizlarda ise koplik olusumu sebebi ile deneyde aksamalar

olusmaktadir. Bu yiizden 100-150 rpm aras1 en etkindir.
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Sekil 5.8 : Farkli akis hizlarinda Th** iyonu ekstraksiyonunun zamanla degisim

grafigi.
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Sekil 5.9 : k; ve k, reaksiyon hiz sabitlerinin akis hiziyla degisim grafigi.

Tablo 5.8 : Farkli akis hizlarinda ekstraksiyona ait reaksiyon hiz sabitleri.

Organik faz 1 1 mak 13 mak 13
slam i ey K @K Ko (@aKY)  Couac (PPM) ta(dak)  3™10° 310

100 0,012 0,020 14,37 64,03 -5,56 5,56
110 0,015 0,024 14,91 51,75 -6,93 6,93
120 0,028 0,035 16,80 32,04 -11,40 11,40
125 0,031 0,042 116,14 27,65 -13,15 13,15
130 0,043 0,053 16,88 21,00 -17,41 17,11
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5.6 Secimlilik
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Sekil 5.10 : Farkli metal ortaminda Th** iyonlarmin zamanla degisim grafikleri.

[Col ppm [Cson] PPM
Donor Donér Aks.
cu® 49,874 45,235 2,003
Ni%* 48,989 46,589 0,985
Pb** 49,501 48,905 0,874
cd® 50,023 42,798 4,678

Tablo 5.9 : Deney baslangicinda donér fazda bulunan ve deney sonunda donor fazda

kalan, akseptdr faza gegen metal iyon derisimleri (Donér faz pH:1 50 ppm Th*,
Akseptor 0,1 M H,SO4, [TOPO]: 1,62.10° M ).

Her bir metalin baslangigtaki derisimi ve deney sonundaki derisimleri AAS 0lciilerek
kaydedilmistir. Deneysel verilerin 1s1¢inda multiple bir ¢alismada TOPO reaktifi ,
calisilan pH’ta se¢imli olarak Th** iyonlarim ekstrakte edebilmektedir. Calisilan pH

ve derisimlerde her bir metalden akseptor faza tasinim 1-4 ppm arasinda degismekte

Th** metal iyonu ise % 95 verimle akseptor faza tasmmaktadur.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Donor fazdan organik faza alimda pH etkisine bakildiginda pH:1’in en etkin oldugu
pH’1n artmastyla olusan [Th(OH)n] @ hidroksinin TOPO ile kompleks olusturmasi
daha zor oldugu igin ekstraksiyon verimi asir1 diigmektedir. Yiiksek TOPO derigimi
kullanildiginda pH: 1°de iken donér fazdan Th** iyonlarimin yaklagik %911 organik
faza tasinmakta, pH’ i yiikselmesiyle bu oran %18 lere kadar diismektedir. TOPO
derisiminin azalmasiyla membran doygunluga c¢abuk ulastigi i¢in pH:1°de organik
faza gecme orani % 45 iken pH yiikseldik¢e verim %9 ° lara kadar diigmektedir.
Ortam pH degeri arttikca ortamdaki etkin toryum iyonu derisimi azaldigi, TOPO
reaktifi ile komplekslesme giiclestigi icin pH 4’den sonra olay istemsiz hale
gelmektedir.

Organik fazdan Th*" iyonlarimin siyrilmasi igin en etkin aksepdr faz ¢ozeltisinin
H,SO,4 oldugu bulunmustur. H,SO,4 derisiminin etkisine bakildiginda ise derisimin
artmasiyla organik fazdan akseptdr faza siyirmanin etkin sekilde distiigi
goriilmektedir. 0,1 M H,SO,4 de alim % 75,6 da iken 1,0 M H,SO4 de %40,6” lara
kadar diismektedir ve deney siiresi de 50 dk dan 90 dk ‘ya kadar yiikselmektedir.

Siirekli ekstraksiyonda 4,31.10° M derisimde TOPO ile yapilan ¢alismada aksptor
fazin derisim artukca k; degeri 0,156 dak™dan 0,058 dak™e diismekte ko degeride
ayn1 oranda 0,090 dak™ ‘dan 0,021 dak™ ‘e azalmaktadr.

3,23.10° M derisimde TOPO kullamilarak yapilan ¢alismada k; degerinde diizenli
degisim olmazken H,SO, derisimi arttik¢a organik fazdan siyirim yavaslamakta k;
degeri 0,095 dak™® ‘ten 0,017 dak ‘e kadar diismektedir.

1,62.10° M derisimde TOPO kullamilarak yapilan ¢alismada donér fazdan organik
faza alim hiz1 yar1 yariya diigmekte iken organik fazdan akseptor faza alim hiz1 6,5
kat yavaslamaktadir. Akseptdr alim yavagladigr i¢in organik fazda yigilma olmakta

bu da membranin dengeye gelmesini engellemektedir. Deney siirelerini gbz Oniine
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aldigimizda 0,1 M H,SO, ‘de deney siiresi 170 dk iken derisim arttik¢a siire
uzamakta ve 0,5 M H,SOq ‘te siire 400 dk y1 bulmaktadir.

Sicakligin etkisine bakildiginda diisiik sicakliklarda dondr fazdan organik faza
gecisin artmasinin bu gegisin egzotermik oldugunu gdstermektedir. 15 ve 20 °C i¢in
ki degerleri birbirine yakin ¢ikarken organik faza alimda sicakligin 20 °C nin altinda
veya Ustiinde olmasi durumunda ekstraksiyon verimi diismektedir. Toryum iyonunun
donér fazdan organik faza alinmasi birinci mertebeden gercgeklestigi ancak hiz
sabitlerinin sicaklik ile diizenli degismedigi, 20°C sicakliktaki k; ve K, hiz sabitinin
diger sicakliklardaki hiz sabitinden daha biiyiik oldugu bulunmustur.

Toryum iyonunun sulu fazdan organik faza tasinimi yavas ve diisiikk oranda, organik
fazdan akseptor faza alimi ise hizli ve yiiksek oranda ger¢eklesmekte, organik fazda

kalim siiresi ve derisimi diisiik olmaktadir.

Sabit sicaklikta toryum iyonunun dondr fazdan organik faza ve takiben organik
fazdan akseptor faza alinmasinda fazlarin karigtirma hizinin da 6nemli oldugu
bulunmustur. Sistem akis hizinin artmasi ile etkin oranda tasinim hizida artmaktadir.
100 rpm de k; degeri 0,012 dak?, k, degeri 0,020 dak? iken sistem hiz1 130 rpm’e
cikarildiginda k; 0,043’e ko degeri 0,053’e ¢ikmaktadir.

Akis hiz1 arttikga reaksiyon hizi hizlanmaktadir. Don6r fazdan organik faza alim 3,55
kat artarken organik fazdan akseptor faza alim hiz1 2,72 kat hizlanmaktadir. Sistem
100 rpm in altinda homojen sekilde damlacik dagilimi yapamadig: icin daha diisiik
akis hizinda ve 130 rpm iizerinde ise asir1 kopiik olusumundan deney sirasi bekleme

stiresi arttig1 i¢cin daha yiiksek hizlarda caligma saglikli degildir.

Se¢imlilik calismasinda 2-4 ppm arasinda diger metallerden akseptor faza tasinim
gerceklesmektedir. Bu metaller calisilan ortamda Th*" taginimin engellememekte

tasinim %95’1in lizerinde olmaktadir.

Toryum iyonu i¢in yapilan tiim siirekli ekstraksiyon calismalarinda sulu fazdaki

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