s U i Bier o Toorogpniongest 60 samacon s INMMIIRUNNN ¢,

TR1100093  ____

SOL-JEL YONTEMIYLE SENTEZLENMIS Zr0,-SiO, KOMPOZIT
MIKROKURECIKLERININ Sr*> ADSORPSIYONUNDA
KULLANILABILIRLIGININ INCELENMESI
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Toprak alkali bir metal olan Sr-90 yaklagik 30 yillik yari-Omre sahip, niikleer giic
reaktorlerinde kullanilmis yakitlardan ortaya cikan tipik bir fisyon {iriiniidiir. Sivi
radyoaktif atiklardan uzun yan Omiirli toksik bir radyoizotop olan stronsiyumun
uzaklastirlmas: saghk giivenligi agisindan Onemlidir. Ayrica depolama problemlerini
azaltir ve atiklarin nihai elden c¢ikartilmasini kolaylastirir. Stronsiyumun sivi niikleer
-atiklardan uzaklastirilmasinda gesitli yontemler kullanilmaktadir. Metal oksitler ile yapilan
adsorpsiyon iglemi bunlardan biridir. Ozellikle titanyum, silisyum ve zirkonyumun hidrate
oksitleri ve bunlarin kanigimlar, Ti ve Zr fosfatlar, kristalin siliko-titanat (CST), vb.
sorbentler, yiiksek selektiviteleri, iyi termal ve radyasyon kararliliklari, kuvvetli asidik
ortamlarda dahi kimyasallara karsi kararliliklari, yiiksek sorpsiyon kapasiteleri, daha
sonraki immobilizasyon adimina uyumlulugu ile Snem kazanmig ve bir¢ok calismaya konu
olmugtur. Sentetik inorganik sorbentlerin en énemli dezavantajlari, kolon uygulamalari igin
kullanimlarin1 sinirlayan, uygun olmayan graniilometrik ve mekanik 6zellikleridir. Sol-jel
teknigi kullanilarak bu kompozit sorbentlerin homojen ve tiniform kiiresel partikiillerinin
hazirlanmasi, endiistriyel 6lgekte kolon uygulamalan igin akis dinamiklerini iyilestirir ve
pratik uygulamalar genisletir. Caligmada, sol-jel teknigi kullanilarak Sr*? adsorpsiyonunda
kullanilmak iizere ZrO,-Si0, kompozit mikrokiirecikleri sentezlenmistir. Sentezlenen
sorbentin “Central Composite Design” (CCD) modeli kullanilarak optimum adsorpsiyon
kosullar1 belirlenmistir. Adsorpsiyona ait AH®, AS° ve AG® gibi termodinamik parametreler
hesaplanmig, adsorpsiyonun Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine uygunlugu
incelenmigtir.
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INVESTIGATION ON THE UTILIZATION OF ZrO,-SiO,
COMPOSITE MICROSPHERES FOR Sr*? SORPTION
SYNTHESIZED VIA SOL-GEL METHOD

Sr-90 is a typical fission product with a half life of approximately 30 years. The removal of
long lived radiotoxic strontium from liquid radioactive waste is an important issue for the
health safety. Besides, it reduces the storage problems and facilitates the disposal of the
waste. Several methods are utilized for the removal of strontium from liquid radioactive
waste. One of the important methods is adsorption processes using metal oxides.
Especially, sorbents such as hydrous oxides of titanium, silicium and zirconium and their
mixtures, titanium and zirconium phosphates, crystalline silico-titanate(CST) have a good
thermal and radiation stability, chemical stability even in strong acidic media, high
sorption capacity and compatibility to immobilisation step. The major disadvantage of
synthetic inorganic sorbents is their unsuitable granulometric and mechanical properties to
use in coloumn applications. Preparation of homogen and uniform spherical particles of
these composite sorbents by sol-gel method improves the flow dynamics for column
operation and extends its practical applications in industry. In this study, ZrO,-SiO,
composite microspheres were synthesized by sol-gel method. for the sorption of Sr**. The
optimum Sr** adsorption conditions were determined by “Central Composite Design”
(CCD). Thermodynamic parameters related to adsorption such as AH®, AS® and AG® were
calculated. The adsorption data have been interpreted in terms of Langmuir, Freundlich
and D-R isotherms.

Keywords: ZrO,, Si0,, Central Composite Design, Sol-gel, Srt?
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1. GIRIS

Niikleer cag ile birlikte homojen reaktdrler igin yakit dretimi, kullanimis yakitlarin
yeniden iglenmesi ve yiiksek aktiviteli atiklarin yonetimi gibi problemler ortaya ¢ikmustir.
Toprak alkali metal olan %St niikleer gii¢ reaktorlerinin kullanilmis yakitlarindan ¢ikan ve
yaklasik 30 yil ile goreceli uzun yari-omrii olan yiiksek aktiviteli radyoaktif bir atiktir.
Niikleer atik yonetiminde; radyoaktif sivi atiklardan stronsiyum gibi uzun 6miirlii, toksik
radyoizotoplarin uzaklastirilmasi, saglik giivenligi ve cevrenin korunmas: agisindan
Onemlidir, ayrica depolama problemlerini azaltir ve atiklarin nihai elden ¢ikartiimasini
kolaylagtirir{1]. Diger taraftan, degerlendirilebilir elementlerin niikleer atiklardan geri
kazanimi bu elementlerin pahali olmalari ve potansiyel uygulama alanlarinin genigligi
nedeni ile atik yonetimi uzmanlarinin ilgisini ¢eken bir konu haline gelmistir. Tiim bu
nedenler radyasyona dayamikli adsorbanlar ve iyon-degistiricilere olan gereksinimi
kacinilmaz kilmistir.

1950’lerin ilk yansinda radyasyonun ¢esitli organik iyon-degistiricilerde etkileri {izerine
pekcok arastirma yapilmug ve inorganik iyon-degistiriciler de mercek altina alinmisgtir{2].
Bu baglamda inorganik iyon degistiriciler se¢imlilikleri ve uygunluklari nedeniyle fisyon
atiklarinin ayrilmasinda 6nemli bir rol oynarlar. Fakat bu adsorbanlar genel olarak toz
halinde bulunurlar ve kolon kromatografi uygulamalar: gibi siirekli sistemler i¢in uygun
degildirler. Sorbent yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar ve matriksin yapisi inorganik
sorbentlerin selektivitesini belirler. Yeni tip adsorbanlarin sentezlenmesi igin cesitli
yaklagimlar gelistirilmigstir. Kompozit adsorbanlarin sentezi de bunlardan biridir. Sol-jel
teknigi kullanilarak bu kompozit sorbentlerin homojen ve iiniform kiiresel partikiillerinin
hazirlanmasi, endiistriyel olcekte kolon uygulamalan icin akig dinamiklerini iyilestirir ve
pratik uygulamalari genisletir{3].

Calhigmada, sol-jel tekmgl kullanilarak, biiyiik hacimli, asidik veya bazik niikleer atik
¢ozeltilerinden Sr*? iyonlarin1 ayirabilecek ve immobilize edebilecek, yiiksek kapasiteli,
kimyasal ve radyasyona kars1 kararlilii iyi ve kinetigi hizli, homojen ve tiniform yapida
Zr0,-Si0, kompozit sorbent kiirecikleri hazirlanmistir. Sentezlenen ZrO,-SiO; karlslk
oksit kiireciklerinin stronsiyuma karsl adsorpsiyon davranislar1 “central composite demgn

(CCD) modeli ile belirlenmistir. Sr*? alim denemeleri merkez noktalarda 7 tekrar ile dort
farkh parametrenin (pH, stronsiyum derigimi, sicaklik ve temas siiresi) incelenmesi ile
gerceklestirilmis, ikili etkilesimler incelenmis ve yiizey grafikleri olusturulmustur.
Sorpsiyon verileri, Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radushkevich denklemlerine
uyarlanmug ve sorpsiyon sistemi icin termodinamik parametreler belirlenmistir.

2. DENEYSEL
2.1. Zr0O, - SiO; Mikrokiireciklerinin Sentezi

ZrO; - SiO; kaynak solii 0.25M Zr ve 0.25M Si (toplam metal konsantrasyonu 0.5M)
icerecek sekilde ZrCly ve Na,SiOs’den hazirlanmugtir. 11.6g ZrCly ve 11.1g Na;SiOs
200mL deiyonize suda ¢oziilerek geri sogutucu sistem altinda 70°C’da sabit sicaklikta
siddetli karigtirma altinda 3M NH4OH ile kismi olarak nétralize ed1ln11$t1r 40mL 3M
NH4OH sarfiyati sonucu sol ¢tzeltisi elde edilmistir.

“
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Jellestirme basamag S$ekil 1.’de goriilen
diizenek vasitasiyla  gergeklestirilmigtir.
Nozzle jellestirme kolonu iizerinde yatay
~ olarak  konumlandinlmigtir.  Jellestirme
kolonu iki fazdan olusmaktadir. Ust faz 6n
sertlesmeyl saglamak iizere NH4OH ile
g doyurulmus metilizobiitilkketon (MIBK) ve
| alt faz 8M NH,OH’dir. Hazirlanan ZrQ, —
; ! Si0, kangik oksit solii, peristaltik pompa
A e e vasitasi ile titregimli nozzle’a génderilmistir.
(/ *3 S w1 Nozzle’dan  ¢ikan  kiiresel ~ formdaki
oo o) damlaciklar  NH4OH  ile  doyurulmus

. 1 antpes . oy metilizobiitilketon fazina g¢arpmaktadirlar.
Sekil 1. Soljel ¢oktiirme diizenegi. Carpma aninda bigimlerinde deformasyon
olan kiirecikler metilizobiitilketon fazinda
sekillerini toplayarak tekrar kiiresel forma doniigmiisler ve NH4OH ile kismen sertleserek
deformasyona kars1 belli bir direng kazanmuslardir. Daha sonra NH4OH fazina ulasan
kiirecikler 8M NH4OH ile sertleserek jel formuna déniismiislerdir.

i ‘I{‘L‘nﬁ_
V4

!

i
i
i ot

Sentezlenen mikrokiirecikler jellestirme kolonunda 24 saat yaslandirilmig, deiyonize su ile
yikanarak etiivde 60°C’da 72saat ve daha sonra vakumlu etiivde 60°C’da 2 saat siire ile
kurutulmuslardir. ' ’

2.2. Stronsiyum Alim Denemeleri

Calismanin bu basamagi ZrO, — SiO, mikrokiireciklerinin Sr** adsorpsiyon kosullarinn
incelenmesini hedeflemektedir. Bu amagla ¢ozelti pH’s1, ¢alkalama sicaklifi, baslangig
konsantrasyonu ve ¢alkalama siiresinin stronsiyum alimina etkisi incelenmistir. Denemeler
“Deneysel Tasarim” metodu kullanilarak “Central Composite Design” ile tasarlanmis ve
gerceklestirilmistir. 31 adet belirlenen konsantrasyonlarda ve pH’larda 30mL Sr** ¢ozeltisi
hazirlanmig ve 0.1g adsorban eklenmistir. Cozeltiler GFL1086 model termostatl
calkalayicidda 150rpm hizinda belirlenen sicakliklarda ve siirelerle c¢alkalanmiglardir.
Kansimlar 307 nolu filtre kagidi ile siiziilmiis ve siizlintiiller Perkin Elmer Optima 2000
DV ICP-OES ile analiz edilmistir.

Stronsiyum- adsorpsiyon verimleri;

C;: Baslangi¢ Konsantrasyonu
( - ) C.: Denge Konsantrasyonu

Eﬁ‘%=%x100

esitlifine gore hesaplanmistir.

Sr** alim denemeleri merkez noktalarda 7 tekrar ile dort farkli parametrenin incelenmesi
ile gergeklestirilmigtir. Caligmada incelenen degisken araliklar ve seviyeleri Cizelge 1.’de
verilmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde kullamlan esitlik asagida verilmistir.
Denklemde ag kesisme terimini, a; lineer etkileri, a;; ikinci dereceden etkileri, aj ise
incelenen parametreler arasindaki ikili etkilesimleri gostermektedir.

yi= a0t T aXit T X+ T XX 1)
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Cizelge 1. Degisken aralik ve seviyeleri

pH X 2 4 6 8 10
Sicaklik (°C) X, 20 30 40 50 60
Konsantrasyon (ppm) X3 10 30 50 70 90

Temas stiresi (dak) X4 30 120 210 300 390

3. DENEYSEL SONUCLAR

Cizelge 2’de, “Central Composite Design” modeli ile belirlenen 31 adet denemenin
kosullarin1 gosteren matriks ve elde edilen % verim degerlerine karsihik CCD modeli ile
hesaplanan % degerleri goserilmistir. Modelde 16 adet faktdriyel nokta, 9 adet star

noktalar (1 adet merkez nokta) ve 6 tekrar noktasi yeralmaktadir [4].

Cizelge 2. Dort bagimsiz degisken igin “Central Composite Design” modeli

No pH Siwcaklik  Konsantrasyon Temas siiresi Deneysel Ongdriilen
(°C) (ppm) (dak) % Verim % Verim

1 1 1 1 1 61.29 69.20
2 1 1 1 -1 39.26 54.82
3 1 1 -1 1 79.31 86.62
4 1 1 -1 -1 69.33 66.87
5 1 -1 1 1 51.28 55.27
6 1 -1 1 -1 61.52 63.21
7 1 -1 -1 1 78.67 79.72
8 1 -1 -1 -1 78.86 82.27
9 -1 1 1 1 56.46 54.97
10 -1 1 1 -1 50.73 40.34
11 -1 1 -1 1 76.87 65.84
12 -1 1 -1 -1 47.89 45.82
13 -1 -1 1 -1 51.89 45.01
4 -1 -1 1 -1 58.08 52.69
15 -1 -1 -1 1 76.53 62.89
16 -1 -1 -1 -1 82.44 65.19
17 o 0 0 0 89.35 66.41
18 -0 0 0 -0 4.74 35.10
19 0 a 0 0 75.85 70.48
20 0 -a 0 0 63.13 75.92
21 0 0 o 0 46.40 40.19
22 0 0 - 0 56.49 70.12
23 0 0 0 v 71.93 74.61
24 0 0 0 -Q 57.80 62.54
25 0 0 0 0 63.11 66.74
26 0 0 0 0 70.95 66.74
27 0 0 0 0 67.38 66.74
28 0 0 0 0 63.10 - 66.74
29 0 0 0 0 67.06 . 66.74 -
30 0 0 0 0 70.63 66.74
31 0 0 0 0 64.97 66.74
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Ikinci dereceden polinomal esitlik esas alinarak ZrQ,-SiO; kansik oksit kiirecikleri tizerine
Sr*? adsorpsiyonuna pH, sicaklik, baglangi¢ Sr*? konsantrasyonu ve temas siiresinin etkisi
analiz edilmigtir. Bagimsiz degiskenlerin regresyon analizi Cizelge 3’de gosterilmistir. R
Kare degerinin 0.59 olmasi Ongoriilen degerler ile deneysel degerlerin %59 oraninda
benzestigini gostermektedir.

Cizelge 3. Bagimsiz Degiskenlerin Regresyon Analizi

Regresyon Istatistikleri

CokluR 0.77
R Kare 0.59
Ayarhi R Kare 0.23
Standart Hata 14.03
Gozlem 31 :
df SS MS F Anl. F

Regresyon 14 4521.52 322.97 1.64 0.17
Fark 16 3149.86 196.87
Toplam 30 7671.38

Katsayillar  Standart Hata t Stat ' P-degeri
Kesisme 66.74 5.30 12.59 0.00
X, 7.83 2.86 2.73 0.01
X, -1.36 2.86 -0.48 + 0.64
X; -7.48 2.86 -2.61 0.02
X4 3.02 2.86 1.05 0.31
X X -4.00 2.62 -1.52 0.15
X, X5 1.61 : 2.62 0.6l 0.55
XX -2.90 2.62 -1.10 0.29
X4 X4 0.46 2.62 0.17 0.86
XX, 0.99 ' 3.51 0.28 0.78
X1 X5 -1.64 3.51 -0.47 0.65
X X4 -0.06 3.51 -0.02 0.99
X X3 1.75 3.51 0.50 0.62
XXy 5.58 3.51 1.59 0.13
XXy -1.35 3.51 -0.38 0.71

Cizelge 3’de ayrnica Zr0O,-SiO, kangik oksit kiirecikleri lizerine Sr*? adsorpsiyonunda
incelenen bagimsiz degiskenlere ait katsayilar ve P-degerleri verilmistir. Bu katsayilar
kullanilarak olugturulan ve optimum kosullarin saptanmasinda ve cevap ylizey
grafiklerinin olusturuimasinda kullanilan ikinci dereceden polinomal denklem Es. 2°de
gOsterilmistir.

y = 66.74 + 7.83%X; — 1.36*X, — 7.48%X5 + 3.02%X4 — 4.00%X;* + 1.61*X,* -

2.90%X5” + 046X = 0.99¥X1X; - 1.64¥X;1X3 — 0.06*X,X; + 1.75*X,X5 +
5.58*X,X4 — 1.35%X3X,4 (2)
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Regresyon analizi sonucu ZrO,-Si0O; karisik oksit kiirecikleri tizerine Sr** aliminda pH (P-
degeri=0.01) ve baglangic konsantrasyonun (P-degeri=0.02) istatistiksel olarak Snemli
oldugu goriilmiistiir. pH’ya ait katsayinin sifirdan biiyiik olmasi (7.83) pH’nin adsorpsiyon
iizerine kiimilatif etkisinin pozitif oldugunu gOstermektedir. Baslangic Sr*
konsantrasyonuna ait katsaymin sifirdan kiigiik olmasi (-7.48) Baslangi¢ Sr'?
konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine kiimiilatif etkisinin negatif oldugunu
gostermektedir. Calkalama siiresi ve sicakliga ait P-degerlerinin 0.05’ten biiyiik olmasi
adsorpsiyon iizerine 6nemli bir etkilerinin olmadigini gostermektedir.

ZrO, — Si0O,; karisik oksit mikrokiirecikleri iizerine maksimum Sr** adsorpsiyon verimi
%76 olarak bulunmustur. Sekil 2’de gosterilen Sr** adsorpsiyonu yiizey grafiginde,
maksimum adsorpsiyonun pH 10 ve baslangic konsantrasyonu 10ppm’de oldugu
goriilmektedir. Sekil 3’de pH ile adsorpsiyon verimindeki artig, Sekil 4’de ise baglangi¢
konsantrasyonu artisi ile adsopsiyon verimindeki diisiis gériilmektedir.

e e SO
R R

o Concentraton (pomy

Sekil 2. Sr*? adsorpsiyonunun baglangi¢ konsantrasyonu ve pH’ya bagl degisimini
gosteren yiizey grafigi.

Sekil 3.Sr™ adsorpsiyonunun pH ile degisimi.
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% Verim

:

50
Dansim (mg/L)

Sekil 4. Sr*? adsorpsiyonunun baglangi¢ konsantrasyonu ile degisimi.
Adsorpsiyon izotermleri
ZrO, — SiO, mikrokiirecikleri iizerine Sr** adsorpsiyon davramisinmi agiklamak {izere
Cizelge 4.de verilen basglangic konsantrasyonlarindan hareketle Sr** denge
konsantrasyonlarina karst ZrO, - SiO, mikrokiireciklerinin gram basma adsorpsiyon

1zoterml olusturulmustur.

Cizelge 4. Sr** adsorpsiyonunda konsantrasyon' etkisi

Konsantrasyon pH = Sicakhk Temas Siiresi Denge Konsantrasyonu q
(ppm) C) (dak) (ppm) (mg/g)
18.50 9 30 -~ 60 13.19 1.59
55.20 9 30 60 32.04 6.89
92.95 9 30 60 69.38 7.05
183.80 9 30 60 151.57 9.62
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¥.= 0.0825x + 3.4081
F = 0.7863

0 20 40 60 80
Ce (mg/mL)
a. Langmuir izotermi
250 300 350

100 120 140

400 450 500

y =-0.0036x - 8.2477
P =0.2881

InX {molig)

2kd/mol)?

Stronsiyum  i¢cin  20-200mg/L.  konsantrasyon
arabiginda Langmuir, Dubinin-Radushkevich(D-R)
ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.
Adsorpsiyon izotermleri siras: ile Sekil 5.a, 5.b,
5.c’de gosterilmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin
incelenmesinden  Sr** adsorpsiyonun Langmuir
izotermine uygun oldugu bulunmustur.

D-R parametreleri incelendiginde Sr** igin serbest

“enerji degeri E=11.95kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Bu degerin iyon degistirme reaksiyonuna ait enerji

12

1 y =0.3484x + 0.2191
FF=02928

1 12 1.4 16 18 2 22 24

‘¥ Freundlich izotermi

araligina (8-16kJ/mol) girdigi saptanmigtir. Buna dayanarak stronsiyum aliminda
etkin olan mekanizmanin iyon-degistirme oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 5.(a-c) Sr*? adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon izotermleri

Termodinamik Parametreler

«8 |
478
|
476 ;
}
{
474 ;
! N
i y = -228.91x + 5.4758 \
472! © B2 06458 =
i
4.7 i
|
!
4.68 |
: [}
466 |
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
1T (K"

Zr0O; - SiO; kansik oksit mikrokiirecikleri
iizerine Sr**  adsorpsiyonuna iligkin
hesaplanan 1/T ve InKp degerleri ile
olusturulan ve 1/T ile InKp arasindaki
degisimi gosteren grafik Sekil 6.’da
gosterilmigtir. Bu grafigin egimi ve y
eksenini kestigi noktalardan hesaplanan
AH®°, AS° ve AG°® termodinamik

parametreler Cizelge 5.’de verilmigtir.
0.0035

Sekil 6. InKp ile 1/T arasindaki degigim.
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Cizelge 5. ZrO, - SiO, mikrokiireciklerinin Sr** adsorpsi);onund iliskjn. termodinamik
parametreler -

AH’ AS° AG’ (kJ/mol) .
(kJ/mol)  (kJ/mol.K) 293K 303K " 313K
1.903 0.046 -11.44 -12.35 -13.26'

Incelenen s1cakhk aralifinda elde edilen tiim AG® degerlerinin sifirdan kiigiik olmasi ve

AS”nin pozitif olmasi Sr** adsorpsiyonunun  kendiliginden ve istemli olarak
gerceklestigini belirtir. Stron51yum icin AH”1n 51f1rdan biiyiik olmasi adsorpsiyonun
endotermik yapida oldugunu gosterir.

4. TARTISMA VE YORUM

Calismamizda zirkonyum dioksidin milkemmel 6zellikleri géz oniinde tutularak zirkonyum
bazli Zr0O,-Si0; (karistm mol orani 1/1) sol-jel kiirecikleri hazirlanmigtir. Kiireciklerin
hazirlanmasinda vibrasyon nozzle ve ¢oktiirme kolonundan olusan sol-jel diizenegi tesis
edilmis ve yontem gelistirilmistir. Hazirlanan ZrO,-Si0; kanstk oksit kiireciklerinin, sulu
gozeltilerden Sr*? iyonunu ayuma etkinligi deneysel tasarim yaklasimi ile incelenmigtir.
Bu yaklagim adsorpsiyonda etkin parametrelerin kimyasal, zaman ve diger tiim giderlerden
tasarruf edilerek incelenmesini saglamig, ayrica adsorpsiyonda etkin parametrelerin ikili
etkilesimlerini de aydinlatmistir. pH 10 ve baslangic konsantrasyonu 10ppm’de ZrO,-SiO;
kangik oksit kiireciklerinin % 76 verim ile Sr*’ iyonlarimi ayirdign goriilmiistiir. D-R
parametrelerinin incelenmesi sonucu Sr** icin serbest enerji degeri E=11.95kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu degerin iyon degistirme reaksiyonuna ait enerji aralifina (8-16kJ/mol)
girdigi saptanmustir. Buna dayanarak stronsiyum aliminda etkin olan mekanizmanin iyon-
degistirme oldugu anlasilmistir. Tiim bu sonuglardan hareketle ZrO,-SiO; kansik oksit
kiireciklerinin niikleer atik yonetiminde temel kullanim gerekliliklerini sagladigi ve sulu
cozeltilerden Sr*? iyonunu etkin bir sekilde ayirabilecegi goriisiindeyiz.
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