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URANYUMUN AGACLI KOMURLERINDEN ELDE EDILEN
ADSORBENTLER UZERINE ADSORPSIYONU

ADSORPTION OF URANIUM ON THE ADSORBENTS PRODUCED
FROM AGACLI LIGNITE COAL

Mehmet MAHRAMANLIOGLU ve Ozlem BICER, istanbul UniversitesiMiihendislik
Fakiiltesi Kimya Miih. Béliimii Aveilar 35850 Istanbul

OZET

Uranyumun Agachi komiirlerinden elde edilen adsorbentler tizerine adsorpsiyonu
zamanin ve sicakligin fonksiyonu olarak incelendi. Uranyum adsorpsiyon kinetigi
Lagergren esitligine uydu. Langmuir ve Freundlich isoterm esitlikleri deney verilerine
uygulandi ve bu izotermlerin sabitleri bulundu. Termodinamik parametreler
hesaplandi.Sonuclar ~ uranyumun  calismada  kullanillan ~ adsorbent  tizerinde
adsorpsiyonunun endotermik ve ytiksek sicaklikta daha spontane oldugunu gosterdi.

ABSTRACT

Adsorption of uranium on the adsorbent produced from Agach Coals was investigated as
a function of time and temperature.Uranium adsorption Kkinetics obeyed Lagergren
equation.The Langmuir and Freundlich isotherm equations was applied to the data and
the value of isotherm constants were calculated. Thermodynamic parameters were
calculated. The results indicate that the adsorption of uranium on the adsorbent used in the
study is an endothermic process and more spontaneous at high temperature
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1. GIRIS

Niikleer enerji biiylik capta enerji lretimi icin baghca kaynaklardan biridir. Radyoaktif
kirlenmenin ve enerji liretiminde niikleer reaktorlerin kullanilmasinin artmasi nedeniyle
sulardan uranyumun cesitli ortamlarda dagilmasi ile ilgili calismalar son yirmi yilda
artmustir(Aksoyoglu, 1989, Guibal, 1995 ;Sagaguchi., 1987; Benes, 1998;Arnold, 1998).
Uranyum uzaklastirmada coktiirme ,ion degisimi ve adsorpsiyon gibi bir¢cok proses
kullanilmaktadir. Secimlilik, basitlik ve etkinlik gibi nedenler adsorpsiyon metodunu
digerlerinden farkhi kilmaktadir. Bir¢ok arastirmaci uranyumun sulardan uzaklastiriimasi
icin cesitli maddeler uizerinde adsoprsiyon davranisini incelemektedir (Qadeer, 1995;
Nakajima, 1986; Guibal ,1995; Saucedo ,1993; Yamashita, 1980; Hirotsu,1987;
Tsunashima,1981; Duff, 1996). Inorganik ve organik kirliliklerin antilmasinda aktif
komir genig yiizey alani ve gozenekleri nedeniyle en ¢ok kullanilan adsorbenttir
(Bhattacharyya, 1987; Wafiwoyo,1999; Mahmood, 1993 ). Bu nedenle caligma grubumuz
cesitli organik hammaddeler kullanarak aktif komiir gelistirmektedir. Bu calismanin
amaci Agach komiirlerini hammadde olarak kullanarak elde edilen aktif komiir tizerinde
uranyumun adsorpsiyon davramigini  ve kullanilan fiziksel aktiflestirme metodunun
etkinliginin incelemektir.

2. MATERYAL VE METOD
2.1 Adsorbent Hazirlanmasi

25 g kuru komir finrmn igine yerlestirildi. 30 dakika karbonizasyon firminda oda
sicakhiginda ~N, gaz1 gecirilmistir. Daha sonra firm 15 ° C /dak. hizla 600 ° C ye kadar
sitilmustir. Firm sicaklign 600 ° C de 1 saat sabit sicaklikta tutulduktan sonra firn tekrar
oda sicakligina kadar N2 akimi altinda sogutulmustur (karbonizasyon). Elde edilen madde
yine ayn firnda CO2 gazi akiminda 850 °C ye 15 ° C /dak hizla 1sitilmig ve sicaklik 1
saat boyunca 850 °C de sabit tutulmustur (aktivasyon). Daha sonra aktivasyona ugramis
olan bu madde CO2 akimu altinda oda sicakligma kadar sogutulmustur. Aktivasyon
sonucu elde edilen madde, once sicak sonra soguk saf su ile yitkanmig, 8 saat 105 ° C de
etivde kurutulmus ve daha sonra bir desikatore alinmis ve oda sicaklifina kadar
sogutulmustur. Sogutulan madde eleklerden gegirilerek 0.1 mm elek alt1 olan kismi hava
gecirmez kaplara konulmus ve gereginde kullanilmak tlizere saklanmustir.

2.2 Adsorpsiyon Denemeleri

Deneylerde kullanilan uranyum ¢ozeltisi uranil-nitrat.6.H20 kullanilarak hazirlanmustir.
10 mililitre hacminde cesitli'konsantrasyonlarda uranyum ¢ozeltileri 0.1 g adsorbentle
kanstirilip calkalamali su banyosunda dengeye gelene kadar cesitli sicakliklarda (20 ,30,
40; 45° C ) calkalanmistir. Dengeye gelme siiresini bulmak igin belirli zaman
araliklarinda (5 dakikada bir) numune alinarak santriftij yapilmustir. Berrak fazdan alinan
belirli hacimdeki ¢ozeltinin konsantrasyonu belirlenerek hesaplara gecilmistir.
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3. SONUC VE TARTISMA

3.1 Temas Siiresi Etkisi

Sekil 1 zamanin uranyum adsorpstyonuna etkisini gostermektedir. Sekilden gortldiigu
gibi 3.0x10™ , 7.5x10" vell.OxIO™ mol.dm"” konsantrasyonlan icin 50 dakika icinde
Dengeye ulasma zamani konsantrasyon

sistem dengeye ulasmaktadir.

degismemektedir. Calisilan diger konsantrasyonlar icin de ayni stire bulunmustur. Fakat

sekil icinde karisiklik olmamasi igin gosterilmemistir.
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Sekil 1. Baslangi¢c konsantrasyonunun ve zamaninin uranyum adsorpstyonuna etkisi
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Sekil 2.Cesitli konsantrasyonlar i¢in Lagergren dogrulan
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3.2 Kinetik Model

Adsorpsiyon hizi sabiti ,k , Lagergren hz esitligi kullamlarak bulundu .Bilindi§i gibi
Lagergren hiz esitligi

In (ge-q )= Inqe -ka .t [1]
In(q,-q)=1nq, -k, .t

Bldiade gosiadlepilinol.g™ ) sirasiyla denge ve herhangi bir t aninda birim adsorbent
tarafindan adsorbe edilen miktarlart , t zamani (dakika) k, ise adsorpsiyon hiz sabitini
gostermektedir. in (q, -q ) ile t arasinda ¢izilen dogrunun egiminden k, hiz sabitleri
3.0x10™ , 7.5x10™ vell.OxIO™ konsantrasyonlar igin sirastyla 0.0152, 0.0076 ve 0.0055

dk" bulunmustur.
3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Bulunan degerler adsorbentin kapasitesini test etmek icin Langmuir and Freundlich
adsorption isotherm modellerin uygulandi. Freundlich esitligi,

Xm=k.C" (2]

seklinde yazilabilinir. Burada k ve n Freundlich sabitlerini , C ( mmol.dm "™ ) denge
konsantrasyonunu , X/m ise birim miktar adsorbent tarafindan adsorbe edilen miktar

"

(mol.g™ ) gostermektedir. Freundlich esitligi,
Ln x/m = Ink+n. LnC [3]

seklinde dogrusallastirilabilinir. 20 ° C de yapilan deneyler sonunda k ve n katsayilari,
In q ile In C arasinda ¢izilen dogrunun egiminden ve kesiminden hesaplanarak 1.42.10°
ve 0.2865 bulunmustur (Sekil 3).
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Sekil 3. 20 °C de uranyum adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi.
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Langmuir esitligini
Qb.l

@& — [4]
1+b.C

seklinde yazabiliz.
Burada Q (mol.g" ) ve b(dm’.g"") kapasite ve enerii ile iilskili Langmuir sabitlerini C (
mol.dm " ) denge konsantrasyonunu q ise birim adsorbent tarafindan adsorbe edilen

miktar1 (mol.g" ). C /qile C arasinda cizilen dogrunun egiminden ve kesiminden 20,
30 ,40, 45 °C sicakliklar i¢in Q degerleri sirastyla 3.75X10™, 3.87x10™, 4.15x10™,

3 m

4.25x10 " mol .g"'veb degerleri sirasiyla 1111, 1375, 1535, 1718 dm’.g" bulunmustur.
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Sekil 4 Cesitli sicakliklarda uranyum adsoprsiyonu icin Langmuir izotermleri

Adsorpsiyon prosesinin etkinli§ini gostermenin bir baska yolu da , S boyutsuz sabitini
bulmaktir. Bu sabit

1
5= e — (5]
1+b.C,

esitligi kullamlarak bulunabilinirr.  Burada b ve C, Langmuir sabiti ve baslangig

konsantrasyonunu  gostermektedir. 20, 30, 40 ve 45 °C sicakliklarinda S degerleri
3x10™ mol.dm™ baslangic konsantrasyonu icin 0.231, 0.195, 0.178, ve 0.163 ,ve 11x10 "™
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mol.dm" baslangic konsantrasyonu icin 0.075, 0.062, 0.056, ve 0.050 bulunmustur.
Goruldigii gibi S degerleri adsorpsiyon sistemimizin veriminin yiiksek oldugunu
gostermektedir (0<S<1).

3.4 Termodinamik Parametreler

AS ve AH degerleri;

in AS/R-AH/(R.T) [6]

esitligi kulanillarak  hesaplandi. Burada K dagilim katsayisini, R ise gaz sabitini
gostermektedir.

AH ve AS degerleri in K ile 1/T arasinda cizilen grafigin egiminden ve kesiminden 3578

nl nl nl

J.mol" ve 13.84 J.mol™ der" olarak bulunmustur. Standart serbest enerji degeri .AG
AG=AH -T.AS (7]

esitligi kullanilarak 20, 30, 40, 45 °C sicakliklan icin sirastyla -477, -616, -754 ve -823

nl

J.mol" bulunmustur.

AG degerlerinin negatif olmast ve sicaklik artik¢a kiiglilmesi adsorpsiyonun spontane
oldugunu ve bu spontaneligin sicaklikla arttgini gostermektedir.
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Sekil 5. Uranyum adsorpsiyonu i¢in sicaklik dagilim katsayist iligkisi
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4. SONUCLAR

1-Uranyum adsorpsiyonu birinci mertebeden Lagergren esitligine uymaktadir.

2-Adsorpsityon prosesi  endotermik ve spontanedir.Sicakhk artikca adsoplanan miktar
artmaktadir.

3-Adsorpsiyon izoterm sabitleri kullanilan adsorbentin uranyumu etkin sekilde
uzaklastirdigini gostermektedir.
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