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Stronsiyum gideriminde sentetik inorganik iyon degistiricilerin kullanimi

Use of synthetic inorganic ion exchangers in strontium removal
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Stronsiyum-90, niikleer reaktorlerin isletilmesi sirasinda olugan stronsiyumun en tehlikeli radyoaktif izotopudur. Niikleer
kazalardan ve niikleer silah testlerinden kaynaklanan serpinti nedeniyle de ¢evreye yayilabilir. Tehlikeli radyoniiklidlerin
uzaklastirilmasi ve radyoaktif atiklarin giivenli yonetimi hayati bir zorunluluktur. Iyon degisimi, s1v1 radyoaktif atiklarmn
yonetiminde en cok kullanilan yéntemlerden biri olmustur. Inorganik iyon degistiriciler termal, kimyasal ve radyasyon
direnci ile &ne cikar. Belirli katyonlar igin secicilik gosterirler. Bu derleme, *°Sr'nin zeolitler, titanatlar, titanosilikatlar,
diger asit tuzlari, hidrate oksitler ve metal stilfiirler gibi sentetik inorganik iyon degistiriciler ile uzaklastirilmasina
odaklanmigtir. Genel olarak, 100'den fazla yayin gdzden gecirilmis ve inorganik iyon degistiriciler kullanilarak
stronsiyum giderimi hakkinda ayrmtili veriler sunulmustur.

Anahtar kelimeler: Inorganik iyon degistiriciler, Radyoaktif atik, Secicilik, Sorpsiyon, Stronsiyum

Abstract

Strontium-90 is the most dangerous radioactive isotope of strontium, which is formed during the operation of nuclear
reactors. It can also spread to the environment due to fallout from nuclear accidents and nuclear weapons tests. Removal
of hazardous radionuclides and safe management of radioactive waste is a vital necessity. lon exchange has been one of
the most used methods in the management of liquid radioactive waste. Inorganic ion exchangers stand out for their
thermal, chemical and radiation resistance. They show selectivity for certain cations. This review focused on removal of
9Sr by synthetic inorganic ion exchangers such as zeolites, titanates, titanosilicates, other acid salts, hydrous oxides and
metal sulfides. Overall, more than 100 publications are reviewed and detailed data on strontium removal using inorganic
ion exchangers are presented.
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1. Giris
1. Introduction

Bugiin diinyada elektrigin yaklasitk %10'unu
niikleer enerjiden sagliyoruz. 393496 MWe toplam
net kurulu gili¢ ile 442 niikleer giic reaktorii
faaliyettedir. Mevcut kapasitenin yaklasik %14'tine
esdeger toplam net kurulu giicli 53760 MWe olan
51 reaktor yapim asamasindadir (PRIS, 2021).
Niikleer reaktorler 2019 yilinda 2657.16 TWh
elektrik saglarken, 2020 yilinda bu deger 2553.21
TWh'a diismustir (PRIS, 2021). Yakin gelecekte,
yiiksek karbondioksit emisyonu nedeniyle fosil
yakith  santrallerin ~ devreden  ¢ikarilmasi
glindemdedir. Ancak gelisen teknolojiye bagh
olarak diinya genelinde enerjiye olan talep siirekli
artmaktadir. Niikleer santraller artan enerji
talebinin baz yiikk kaynagi olarak siirekli enerji
iiretimi ile karsilanmasinda kilit rol oynamaktadir.
Bununla birlikte, giivenlik, atik yonetimi ve
kamuoyu kabulii ile ilgili konularda gelistirmeler
ve iyilestirmeler devam etmektedir.

Fisyon reaksiyonunda, uranyum-235, kiitlesinin
yaklasik yarisi oraninda iki ¢ekirdege boliiniir. Bir
fisyon {iriinii olan stronsiyum-90 (*°Sr), yaklasik
%6 verimle olusmaktadir. *Sr, kullanilmig niikleer
yakitin ve yakitin yeniden islenmesi sonucu ortaya
cikan yiiksek seviyeli radyoaktif atiklarin 6nemli
bir bilesenidir. Niikleer silah testleri ve Fukushima
gibi niikleer kazalar sonucunda da ¢evreye
yayilmstir.

Kullanilmis  niikleer yakit, pliitonyum ve
fakirlesmis uranyumun geri kazanilmasi igin
yeniden islenir. Yeniden iglemeden kaynaklanan
siv1 atiklar, s1vi fazin durumu, aktinit icerigi, fisyon
iiriinleri ve radyoaktivite agisindan farkliliklar
ierir (Taylor, 2015). ¥7Cs (ti2 = 30.17 y), ®Sr (t12
=28.80 y), 1OGRU(tl/z =373.5 glin) ve 882!’(121/2 =834
gilin), yeniden islemeden kaynakli atiklarda
bulunan uzun 6miirli fisyon iiriinleridir (Taylor,
2015; Baisden & Atkins-Duffi, 2011).

Ote yandan, niikleer santrallerin isletme, onarim ve
bertaraf faaliyetleri sonucunda sivi radyoaktif atik

(SRA) olusmaktadir. SRA, kimyasal ve
radyokimyasal bilesim a¢isindan farklilik gosterir.
Kisa Omiirlii radyoniiklidler —bozunur ve

radyokimyasal bilesim zamanla Onemli Olciide
degisir. Aktiviteye bagl olarak, SRA yiiksek aktif
(10 Ci/L'den yiiksek), orta aktif (10 ila 10 Ci/L),
diisiik aktif (102 ila 10 Ci/L) ve ¢ok diisiik aktif
(10% ila 10° Ci/L) olarak simflandirilir. Aktivite
10° Ci/L'den az ise, SRA kabul edilen derisim
limitlerinin altinda seyreltilir ve desarj edilir
(Marinin & Brown, 2000).

Yiiksek diizey SRA’da bulunan *Sr, nispeten uzun
radyoaktif yarilanma omrii (29 yil) nedeniyle en
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tehlikeli fisyon iriinlerinden biridir. Stronsiyum
kalsiyuma benzer sekilde davranarak kemik
ylizeylerinde ve kemik iliginde birikme
egilimindedir. Stronsiyum viicuda yeme, i¢cme
veya solunum yoluyla alinabilir. (U.S. EPA, 2021).
Diinya capindaki bazi diizenleyici kurumlar i¢in
igme suyunda kabul edilebilir maksimum %Sr
derisim seviyeleri Tablo 1'de gosterilmektedir.

Tablo 1. Igme suyunda kabul edilen maksimum
%S seviyeleri
Table 1. Maximum acceptable levels of *Sr in
drinking water

Kurulus Deger (Bq/L)

U.S. EPA 0.3 (U.S. EPA, 1980)

ISO/DIS 13160 10 (ISO, 2021)

WHO 10 (Radiological Aspects, 2021)

Uzun yar1 omrii ve yiiksek c¢oOziiniirligli, ana
kirletici olarak radyoaktif stronsiyumun atiklardan
uzaklastirilmasini  zorunlu kilar (Zhang vd.,
2015a). Stronsiyumun SRA  ¢ozeltilerinden
uzaklastirilmasinda koagiilasyon (Rahman vd.,
2011), buharlastirma (Yang vd., 2017), membran
prosesleri (Jia vd., 2017; Ambashta & Sillanpéa,
2012; Luo & Wang, 2014), kimyasal ¢oktiirme
(Luo & Wang, 2014; Luo vd., 2013) solvent
ekstraksiyonu (Xu vd., 2012; Kumar vd., 2011)
adsorpsiyon ve iyon degisimi (Pavel & Popa, 2012;
Fang vd., 2017; Krishna vd., 2004; Solbra vd.,
2001; Awual vd., 2014) gibi teknikler
kullanilmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme teknigine
iligkin aciklayict sema Sekil 1°de goriilmektedir.
Bu yontemde temel olarak, koagiilant atik suya
eklenir ve metal iyonlar1 tuzaklamasi igin
karistirma islemi uygulanir. Tuzaklanan metal
iyonlar1 kabin dibine ¢oker. Sekil 2’de ise atik
sulardan kirleticilerin ayrilmasinda kullanilan
nanofiltrasyon, ultrafiltasyon veya ters o0zmoz
yontemine dayanan membran sistemine iligkin
gorsel verilmigtir.

—

Metal iyonlar Tuzaklanmig meta

Kimyasal eidame
{Koagilant)

tuzaxiama YONianmnm QORSImSs: we

dipte ¢okelek alugumu

Sekil 1. Kimyasal ¢oktiirme prosesi (Qasem vd.,
2021)

Figure 1. Chemical precipitation process (Qasem
vd., 2021)
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NF/UF/RO Modili

Stzantd

Konsantre

Atk su besleme

Proses

Atk su besleme

Tank

Sekil 2. Atik yonetiminde kullanilan membrana
dayali aritma sistemi (Qasem vd., 2021)
Figure 2. Membrane-based treatment system used
in waste management (Qasem vd., 2021)

Iyon degisim prosesleri basitligi, diisiik maliyeti,
yiiksek kapasitesi ve secici malzemeler nedeniyle
one ¢ikmaktadir. Iyon degisiminin baslangicta kil
ve zeolitler gibi topraklarda gerceklestigi
kesfedilmistir.Ticari olarak ilk temin edilebilen
iyon degistiriciler, amorf aliiminosilikat jellerdir.
Ancak diisiik kimyasal kararliliklar1 ve alternatif
malzemelere duyulan ihtiya¢ 1930'larda organik
iyon degistirici reginelerin gelistirilmesinin 6niinii
agcmistir. Bununla birlikte, 1940'larda niikleer
teknolojinin kullaniminin artmasi ile, daha iyi
termal (>150°C) ve radyasyon kararliligina sahip
malzemelere duyulan gereksinim ortaya ¢ikmustir.
Bu nedenle, arastirmacilarin odak noktasi
inorganik iyon degistiricilere yonelmistir (Moller,
2002). Iyon degisim prosesine iliskin basit bir sema
Sekil 3’de goriilmektedir.

Atk Su

iyon
Degistirici

Metal iyonu
(Katyon)

Antilmis Su

Sekil 3. Iyon degisim prosesi (Qasem vd., 2021)
Figure 3. lon exchange process (Qasem vd., 2021)
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Dogal inorganik iyon degistiricilerin nispeten
diisiik segicilige sahip olmalar1 ve kullanimlarimin
dar bir pH araliginda smirli olmast gibi
dezavantajlar1 vardir. Sentetik inorganik iyon
degistiriciler kimyasal ve termal olarak kararlidir.
Ek olarak, yiiksek radyasyon direnci sergilerler.
Cok c¢esitli metal katyonlar1 igin daha yiiksek
degisim kapasitesine ve secicilige sahiptirler
(Clearfield, 2000; Lopes vd., 2008). Sentetik
inorganik iyon degistiriciler, partikiil boyutu, sekil
ve gozeneklilik gibi iyi tamimlanmis kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerle sentezlenebilir (Figueiredo vd.,
2018). Ayrica atik immobilizasyon teknikleri ile
uyumludurlar ve radyoaktif atiklarin uzun siireli
depolanmasi ve bertarafi i¢in nihai atitk formu
olarak kullanilabilirler. Sentetik inorganik iyon
degistiricilerin en biiyilk dezavantaji, kolon
kullanimina uygun olmayan ince tozlar olarak elde
edilmeleridir. Bu sorun, tozlarin kolon islemlerine
uygun graniil, pelet veya kompozit formda elde
edilmesiyle ¢oziilebilmekte ayni zamanda iyon
degistiricinin hizli iyon degistirme kinetigi ve
seciciligi korunmaktadir (Sylvester, 2000). Diger
yandan, sentetik malzemelerin tretim
maliyetlerinin yiiksek olmasi da bir dezavantaj
olarak degerlendirilmektedir.

Sentetik zeolitler (Smiciklas vd., 2021; Jimenez-
Reyes vd., 2021; Camacho vd., 2010; Olmez Aytas
vd., 2004; Barkat vd., 2015), titanatlar (Lehto &
Clearfield, 1987; Li vd., 2021; Taylor-Pashow vd.,
2011; Jozdani vd., 2019; Guevar vd., 2017),
titanosilikatlar (Anthony vd., 1994; Miller &
Brown, 1997; Clearfield vd., 2012), fosfatlar (Mu
vd., 2017; lvanets vd., 2021; Tang vd., 2018;
Korneikov & lvanenko, 2020), silikatlar (Hamed
vd., 2016; Zhuravlev, 2020), metal oksitler ve
bunlarin karigimlar1 (Shabana & El-Dessouky,
2002; Vanketasan vd., 2000; Mishra & Singh,
1995; Trivedi & Axe, 1999; Ahmadi vd., 2014;
[nan & Altas, 2010; Zhang vd., 2015) stronsiyum
ve diger radyoniiklidlerin uzaklastirilmasi i¢in iyon
degistirici malzemeler olarak kullanilmistir. Kristal
silikotitanat (CST) (Park vd., 2010) (Honeywell
Sirketi, ABD), Sr-Treat (Lehto vd., 1999) (Fortum,
Finlandiya) ticari adi altinda sodyum titanat ve
katmanli, yari kristal bir bilesik olan sodyum
nonatitanat (NasTiOyO2) (Lehto & Clearfield,
1987) (UOP LLC, ABD) niikleer atik yonetiminde
kullanilan ticari olarak mevcut iyon degistiricileri
ornekleridir. Tim bu iyon degistiricilerin ortak
ozelligi, bazik c¢ozeltilerde stronsiyum giderimi
icin  gosterdikleri  yiiksek  performanslaridir
(Vijayan vd., 2011). Bu malzemelerin yiiksek tuz
derisimlerinde segiciligi halen tartigsmalidir. Son
zamanlarda, Manos ve Kanatzidis (2016) asidik
cozeltiler de dahil olmak {izere daha genis bir pH
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araliginda stronsiyum iyonlarini uzaklagtirmak icin
umut verici malzemeler olarak metal siilfiir iyon
degistiricileri gelistirmistir. Bu grup altinda;
KaMnSna,Ss (x = 0.5-0.95) (KMS-1),
K2xMgxShz xS (X = 0.5-1) (KMS-2) ve K2xShaxSs-
x (X = 0.65-1) (KTS-3) gibi bir ¢ok iyon degistirici

hazirlanmis ve incelenmistir. Bununla birlikte, bu
materyallerle ilgili daha kapsamli ¢alismalara
ihtiya¢ oldugu agiktir. Ayrmtilara girmeden once,
cesitli iyon degistirici tiplerinin  stronsiyum
sorpsiyon performansina iligkin veriler Tablo 2'de
Ozetlenmistir.

Tablo 2. Sentetik inorganik iyon degistiricilerin stronsiyum adsorpsiyon performansi
Table 2. Strontium adsorption performance of synthetic inorganic ion exchangers

Iyon degistirici Ka(mL/g)  Kapasite(mg/g) Verim(%) pHarahgi Kaynak
Zeolit 4A 99.9 4-12 (Fang vd., 2017)
Zeolit NaA 90.6 N/A (Levenets vd., 2016)
Zeolit NaX 91.0 N/A (Levenets vd., 2016)
Linde-type A 99.9 N/A (Munthali vd., 2015)
Sodyum nonatitanat 235120 14.5 (Lehto & Clearfield, 1987)
Sodyum demir titanat 233.3 13.0 (Amesh vd., 2020)
Titanat nanotiip 97.7 2-10 (Ryu vd., 2016)
ETS-10 titanosilikat 211.2 N/A (Pavel vd., 2011)
CST 7525 642.4 8-9 (Chitra vd., 2017)
Antimon silikat 35500 1-6 (Mdller vd., 2001)
Mangan antimonat 830000 30.2 2-9 (Zhang vd., 2016b)
(MnSb) ‘
Zirkonyum dioksit 30.12 4-12 (Inan & Altas, 2010)
Ta katilmig hex-WO3 44.43 1-8 (Livd., 2014)
Sb3*/Sh,0s 25.7 99.0 2-12 (Zhang vd., 2015a)
ZrO-MnO; 16.95 3-6 (Ahmadi vd., 2014)
TiO2-SiO2 54.64 84.6 4-12 (Giirboga & Tel, 2005)
KMS-1 >100000 77 1-14 (Manos & Kanatzidis, 2016)
KMS-2 >10000 87 3-10 (Manos & Kanatzidis, 2016)
KTS-3 >100000 102 2-12 (Sarma vd., 2016)

Bu derleme, radyoaktif atiklardan stronsiyumun malzemeler  olusturabilirler. Ug¢  degerlikli

uzaklagtirilmasinda kullanilan sentetik inorganik
iyon degistiricilerin yapisal Ozelliklerine ve
adsorpsiyon davraniglarina odaklanmaktadir. Bu
kapsamda incelenen inorganik iyon degistiriciler
arasinda zeolitler, ¢dzlinmeyen asit tuzlari, hidrate
oksitler ve metal siilfiirler yer almaktadir.

2. inorganik iyon degistiriciler
2. Inorganic ion exchangers

2.1. Zeolitler
2.1. Zeolites
Zeolitler, acik kafes yapisina sahip hidrate
aliminosilikatlardir.  Kanallarinda  degisebilir

katyonlar ve su molekiilleri igerirler. Dort yiizlii
SiO4 ve AlO; gruplarini yapilarinda baglayarak
diizenli tiineller ve bosluklar iceren c¢ok cesitli
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aliminyumdan dolay1 yapmin negatif yiiki,
katyonlarin baglanmasiyla nétralize edilir. Spesifik
yapilara sahip zeolitler, I A ve II A gruplarindaki
katyonlara oranla stronsiyum ve sezyum ig¢in
yiiksek secicilik gosterirler. Zeolitler, diisiik
maliyetli ve bol bulunur olmalari nedeniyle
radyostronsiyum ve radyosezyum iyonlar igeren
niikleer atik ¢ozeltilerinin dekontaminasyonunda
siklikla kullanilmaktadir (Sylvester, 2000).

Ote yandan, kristal yap1 6zelliklerini nemli dlgiide
etkilediginden,  endiistriyel  Olgekte  dogal
zeolitlerin kullammi smirlidir. Ornegin, kiigiik
kanal caplari, daha biyilk molekiillerin
adsorpsiyonuna izin vermez. Ayrica, dogal
zeolitlerin radyoniiklidler ve agir metal iyonlar
i¢in sentetik zoelitlere gore nispeten daha diisiik
adsorpsiyon kapasitesi vardir. Bu dezavantajlar,
istenen Ozelliklere sahip sentetik zeolitlerin
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gelistirilmesi i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmasini
gerekli kilmistir. Giiniimiizde en az 100 farkli
zeolit yapist bilinmektedir ve siirekli olarak mikro
gozenekli kafes yapisinda yeni malzemeler
sentezlenmektedir. Sentetik zeolitlerin gogunlukla
ince taneli kristalimsi ve yiiksek oranda dagilmis
toz formda olmalar kullanimlarini
siirlandirmaktadir (Krol, 2020).

Fang vd. (2017), Cs*, Sr?* ve Co?" iyonlar1 dahil
olmak {izere radyoaktif atik c¢ozeltilerinin
saflastirilmasi i¢in dogal zeolit ve zeolit 4A'nin
performansint incelemistir. Zeolit 4A'nin dogal
zeolite kiyasla daha iyi bir Sr?* adsorpsiyon
performanst gosterdigini bildirmislerdir.
Adsorpsiyon kinetigi daha hizlidir ve adsorpsiyon
verimi %90'1n iizerindedir. Mimura ve Akiba
(1993) hidrotermal reaksiyon ile dogal klinoptilolit
ve mordeniti yiiksek derecede kristallige sahip
sentetik zeolit P'ye donistiirmiistiir. Sorpsiyon
testleri, dogal zeolitlere kiyasla Sr?* icin zeolit
P'nin adsorpsiyon hizi ve dagilim katsayisinin
arttigim dogrulamistir. Yazarlar ayrica Sr?* yiiklii
zeolit P'nin 1000°C'nin iizerinde kalsinasyon ile
kararli seramik forma doniistiigiini rapor
etmiglerdir. Cicek vd. (2012), zeolit 3A ve
siingertasinin ~ 8Sr  adsorpsiyon  6zelliklerini
incelemislerdir. Sorbent dozaji ve baslangi¢ Sr
aktivitesi, yanit ylizeyi metodolojisine gore énemli
parametreler olarak tespit edilmistir. Sorbent dozaji
%0.1 w/v oldugunda maksimum dekontaminasyon
faktorii 41.67 bulunmustur. Zeolit 3A, Sr'nin

Tablo 3. Zeolitlerin stronsiyum adsorpsiyon performansi

Table 3. Strontium adsorption performance of zeolites

radyoaktif ¢cOzeltiden uzaklastirilmasinda
stingertasindan daha etkili bulunmustur. Abdel-
Rahman vd. (2010), stronsiyum ig¢in tutucu bariyer
olarak sentetik zeolit Na A-X'in kullanilmasini
onermislerdir. Stronsiyum kapasitesi 90 dakikada
dengeye ulasmis ve optimum pH 6.0 olarak tespit
edilmigtir. Levenets vd. (2016) statik kosullarda
stronsiyum sorpsiyonu i¢in klinoptilolit ve sentetik
zeolitin sorpsiyon Ozelliklerinin karsilastirilmasi
lizerine bir arastirma yapmuslardir. Sorpsiyon 168
saat sonunda dengeye ulagmistir. NaA ve NaX
sentetik zeolitleri, sirastyla %90.6 ve %91.0’lik Sr
sorpsiyon verimine sahiptir. Klinoptilolit i¢in ise
verim %388.5’dir. Sorpsiyon verimi, stronsiyum
derisimindeki artisla %20 oraninda azalmistir.
Munthali ~ vd.  (2015)  radyoaktif  suyun
dekontaminasyonu i¢in Linde-tip A, faujasit X,
faujasit 'Y ve mordenit kullanmistir. Linde-tip
A'nin stronsiyum i¢in en iyi se¢iciligi gosterdigi ve
0.5 M K" varliginda bile adsorpsiyon veriminin
%99.9'dan yiiksek oldugu bildirilmistir.

Zeolit tip iyon degistiriciler ideal olarak yalnizca
smirlt pH araliginda g¢aligmaktadirlar. Yiiksek
asidik kosullarda, zeolit yapisindaki aliiminyum ve
silisyum ¢o6ziinme egilimi gosterir ve iyon degisim
kapasitesi azalir (Savva, 2015). Ayrica, nispeten
diisiik segicilikleri nedeniyle yliksek oranda tuz
iceren sulu  ¢ozeltilerden  radyoniiklidlerin
uzaklagtirilmast i¢in yeterli degildirler. Zeolitlerin
stronsiyum adsorpsiyon davraniglari Tablo 3'de
goriilmekedir.

iyon degistirici Kapasite veya % Cahisma kosullarr® Sivi faz Kaynak
verim

Zeolit 4A %99.9 pH=12, Ci=1 mg/L, V=100 Simule alkali auk  (Fang vd., 2017)
mL, m=1 g, T=25°C, t=1 ¢Ozeltisi
saat

Zeolit P 161.92 mg/g Ci=100-10000 mg/L, V=48  Sulu ¢ozelti (Mimura &
mL, m=0.16 g, T=25°C, Akiba, 1993)
t=3 giin

Zeolit Na A-X 312.5 mg/g pHi=7, Ci=100-1000 mg/L,  Yeralt1 suyu (Abdel-Rahman
V=100 mL, m=0.1 g, vd., 2010)
T=25°C, t=3 saat

Zeolit NaX %91.0 pHi=7, Ci=6.66x10* mol/L, Sulu ¢dzelti (Levenets vd.,
V=10 mL, m=0.05 g, 2016)
T=25°C, t=168 saat

Linde-tip A %99.9 Ci=10 mg/L, V=30 mL, 0.5 mol/L KNOsde  (Munthali vd.,
m=0.5 g, T=25°C, t=1 saat  Sulu ¢ozelti 2015)

* pHi: basglangic pH’s1, Ci: baglangi¢ Sr derigimi, V: ¢dzelti hacmi, m: iyon degistirici miktar1, T: ¢alisma sicakligi, t:

temas siiresi
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2.2. Coziinmeyen asit tuzlari
2.2. Insoluble acid salts

2.2.1. Titanatlar
2.2.1. Titanates

Sodyum titanat (NasTisO20nH20) ve sodyum
nonatitanat ~ (NasTigO2xH20),  stronsiyumu,
ozellikle sodyum varliginda alkali ¢ozeltilerden
etkili bir sekilde ayirabilen amorf yapida tabakali
malzemelerdir. Amorf sodyum titanat, geri akis
altinda konsantre sodyum hidroksit ¢ozeltisi i¢inde
titanyum dioksit tozu kullanilarak hazirlanabilir.
Kesin  kristal  yap1 heniiz literatiirde
bildirilmemistir, ancak sodyum titanatlar genellikle
aralarinda katyonlar bulunan katmanlar olusturmak
lizere kose paylasimi yoluyla birlestirilen kenar
paylasimli TiOg sekizyiizlii zincirlerinden meydana
gelir. Oda sicakliginda, ara katman boslugu
yaklasik 10 A'dir. Bu mesafe, kuruma kosullarina
ve ara katman boslugundaki su molekiillerinin
miktarina bagl olarak 6nemli 6lciide degisebilir.
Bu bosluk, hidrath formlarindaki stronsiyum
katyonlarinin yapiya diflizyonu igin yeterlidir.
Yiiksek segicilik, stronsiyumun Sr(OH)* olarak
sorpsiyonu ile agiklanabilir. Ticari adi Sr-Treat
olan sodyum titanat, Fortum Ltd. tarafindan
iiretilmistir ve endiistriyel uygulamalar igin biiyiik
Olcekte kullanilmaktadir. Kalsiyum varliginda,
malzemenin stronsiyuma gore kalsiyum i¢in daha
yliksek seciciligi nedeniyle Sr-Treat'in performansi
onemli 6l¢iide diistik kalmistir. Bu nedenle, yiiksek
derigimlerde tuz igeren atik ¢gozeltilerinde sodyum
titanat kullanimi azalmigtir. Sodyum  titanatin
katyon degisim performans: da hafif asidik atik
cozeltilerde diisiiktiir. Bu nedenle sodyum titanat
kullanarak stronsiyumu ayirmak i¢in kalsiyumun
uzaklagtirilmast ve ¢dzeltinin ndtralize edilmesi
gerekir (Savva, 2015).

Lehto ve Clearfield (1987) sodyum titanatin
(NasTigO2xH20) stronsiyum igin iyon degisim
davraniglarini incelemistir. NasTigO2'xH20'nun
alkali metallere kiyasla stronsiyum igin segici
oldugunu rapor etmislerdir. Bu bulgu ¢ok
onemlidir, ¢iinkii niikleer atiklar genellikle *°Sr ile
birlikte yiiksek derisimlerde Na* iyonlar igerir. 4
M Na* igeren ¢ozeltideki stronsiyum igin Kg
degerlerinin hala 3000 mL/g civarinda oldugu
tespit edilmistir. Ote yandan, toprak alkali
metallerinin varliginda secicilik nispeten daha
disiik kalmaktadir. Behrens vd. (1998), simule
edilmis sulu atiklardan ve yeralt1 suyundan %Sr ve
187Cs  iyonlarmim uzaklagtirlmasinda katmanh
NasTigO20xH2O dahil olmak iizere birka¢ iyon
degistiriciyi test etmistir. Tim sentetik iyon
degistiriciler, Sr'nin en az %97'sini simule yeralti
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suyundan basariyla uzaklastrmistir. Sodyum
nonatitanat, alkali ortamda Sr?* icin segici bir
malzeme olarak bilinir. pH distiginde, H*
iyonlarina ilgisi artar dolayisiyla, Kp degerleri pH
7'min altinda belirgin bir sekilde diiser. Mevcut
calismadan elde edilen veriler de bu sonucu
dogrulamstir. Alkali yapidaki NCAW
simulantinda, sodyum nonatitanat 235000
mL/g'nin tizerinde bir Kp degerine sahiptir. Daha
az alkali ozellik gosteren simulantta ise 25300
mL/g’lik Kp degeri elde edilmistir. Amesh vd.
(2020) diger bir titanat bazl bilesik, sodyum demir
titanat1 (NaFeTiO) hazirlamig, sezyum, stronsiyum
ve Oropiyuma karsi iyon degistirme davraniglarini
arastirmigtir. St i¢in Kp degerleri pH 6'ya kadar
artis gostermis ve stronsiyum alim kapasitesi 233
mg/g olarak bulunmustur. Stronsiyum iyonlarinin
adsorpsiyonunda sodyum titanatlarin yani sira
farkli metal katyonlar1 iceren titanat bilesikleri de
hazirlanmistir. Ryu vd. (2016), hidrotermal olarak
yapilandirilmig titanat nanotiipler (TiNT'ler) ile
deniz suyundan Sr?*'nin uzaklastirilmasi ve geri
kazanilmasi igin bir aragtirma yiriitmistiir.
Sorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci dereceden model
ile uyumludur. Izoterm verileri Langmuir modeli
ile aciklanabilmektedir ve maksimum Sr?*
adsorpsiyon kapasitesi 97 mg/g’dir.
Adsorpsiyonda etkin mekanizmanin iyon degisimi
oldugu belirlenmistir. Sr?* iyonlarimin alimi, Ca?
iyonlarinin varliginda 6nemli olgiide azalmistir.
Ca** iyonlarinin yiiksek derisimi nedeniyle
TiNTS'min deniz suyunda kullanimmnin uygun
olmadig1 sonucuna varilmistir.

2.2.2. Titanosilikatlar
2.2.2 Titanosilicates

Titanosilikat iyon degistiriciler, stronsiyumun
niikleer atiklardan secici olarak ayrilmasi i¢in
ayarlanabilir 6zelliklere sahip, ilgi ¢eken bir diger
¢Oziinmeyen asit tuzlari grubudur. Bu malzemeler
titanosilikat kafesten olusur, ancak kristal yapilari
ve Ti:Si oranlar farklidir. Bu durum, iyon degisim
ozelliklerinde farkliliklara yol agar.

Birinci tip malzeme, Na,Ti»03Si042H,0O (NaTS)
ideal formiiline sahip sodyum titanosilikattir.
Kristal formda sentezlenebilir ve yapist X-1s1m1
yontemleri ile belirlenebilir. Malzeme, notr ile
bazik ortamda stronsiyum gideriminde etkilidir ve
kalsiyum varliginda stronsiyum igin segicilige
sahiptir. Ancak, zayif asidik yapisindan dolay1 pH
7min altinda *Sr giderimi igin etkin olarak
kullanilamamaktadir. ~ Stronsiyum ilgisine ek
olarak, sodyum titanosilikat, genis pH araliginda
sezyum 1iyonlar1 icin segicilige sahiptir. Ticari
olarak temin edilebilen CST, yaklasik %15 mol
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niyobyum igerir. Toz formda (IE-910) ve kolon
proseslerinde kullanima uygun kiireler halinde
(IONSIV IE-911) tiretilmekte ve pazarlanmaktadir.

Ikinci tip malzeme, KFes(AsO4)3(OH)s ideal
formiil ile dogal mineral farmakosideritin kristal
yapisina sahiptir. Kiibik sistemde kristalize olur.
Farmakosiderit yapisinda hem Si hem de Ti i¢in Ge
ile yer degistirmenin miimkiin  oldugu
belirlenmistir. Bu materyaller hem Cs* hem de Sr?*
icin secicilik gosterseler de sodyum titanosilikat
kadar etkili degildirler (Sylvester, 2000).

Cs* ve Sr** katyonlarinin uzaklastirilmasinda
mikro gozenekli titanosilikat iyon degistirici ETS-
10 ((Na, K):SisTiO13-nH20), Pavel vd. (2011)
tarafindan sentezlenmistir. Adsorpsiyon izotermi,
baslangi¢ derisiminin artis1 ile yiiksek Sr?* alimina
isaret etmektedir. Sr?* baslangic derisimi 3520
mg/L oldugunda 211.2 mg/g'lik maksimum Sr?*
alim kapasitesine ulagilmigtir. Stronsiyum aliminin
iyon degisimi ve fiziksel adsorpsiyon yoluyla
gerceklestigi  belirlenmistir  Ayrica,  Sr?"'nin
titanosilikat matrisine immobilizasyon o6zellikleri
arastirilmistir.  Bu amagla, titanosilikat igeren
Sr**nin termal ve yiizey karakterizasyonu
gergeklestirilmigtir. Titanosilikat, atik sulardan
stronsiyum ve sezyumun giderilmesi i¢in umut
verici yiiksek kapasiteli bir malzeme olarak kabul
edilmistir. Sr?* iceren matris, yaklasik 800°C'de
kalsinasyondan sonra kolaylikla katilagtirilabilir ve
cam-seramik malzemeye doniistiiriilebilir. Chitra
vd. (2017) hidrotermal yontemle CST iyon
degistiriciyi hazirlamistir. Yazarlar, tiineller ve
bosluklardan olugan sitinakit yapiya sahip CST’nin
genig bir pH araliginda stronsiyum ve sezyum
iyonlarinin ~ yakalanmasinda olduk¢a segici
oldugunu belirtmiglerdir. Ek olarak, radyoaktif
stronsiyum CST yapis1 i¢inde sabitlenebilir ve
nihai bertaraf igin seramik atik formuna
doniistiriilebilir. Simiile edilmis atikta CST, 0.6 M
NaOH ve 0.1 M NaNO3 varliginda hizli bir kinetige
sahiptir ve ®Sr i¢in oldukga segicidir. 6 mmol SiO;
iceren gergek atik ¢ozeltisinde 24 saatte
adsorpsiyon dengesi kurulmustur. Sr'nin Kp degeri
ve iyon degistirme kapasitesi sirastyla 7525 mL/g
ve 642.4 mg/g olarak belirlenmistir. Ayn1 grubun
bir bagka calismasinda Oleksiienko vd. (2015),
sulu ¢ozeltilerden Sr?"'yi uzaklastirmak igin sol-jel
yoOntemiyle titanosilikat bilesiklerini
sentezlemistir. Sentezlenen titanosilikat, pH 4 - 12
arasinda Sr?* icin yiiksek adsorpsiyon kabiliyetine
sahiptir. Maksimum Sr*2 adsorpsiyon kapasitesi
0.01 M NaCl ¢ozeltisinde 159.3 mg/g olarak
hesaplanmigtir. Sorpsiyon kinetigi hizhidir ve
yalanci ikinci dereceden model ile uyumludur. 500
mg/L  baslangic stronsiyum derisimine kadar
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adsorpsiyon tiizerinde rakip iyonlarin 6nemli bir
etkisi belirlenmemistir.

2.2.3. Diger asit tuzlart
2.2.3 Other acid salts

Bu grup altinda incelenen iyon degistiriciler ¢cok
degerlikli metallerin asidik tuzlaridir. Periyodik
tablonun IV, V ve VI gruplarindaki metallerin
asidik oksitlerinin karigimlar olarak hazirlanirlar.
Dort degerlikli metallerin asit tuzlar1 bu grubun en
cok rapor edilen tiyesidir. Coziiniirliikleri yoktur.
Bilesimleri stokiyometrik degildir ve ¢oktiirme
kosullarma baglidir. Bu simiflandirma altinda
sentezlenen iyon degistiriciler arasinda zirkonyum,
titanyum, toryum, kalay, seryum, krom, demir,
niyobyum ve tantalin fosfat, arsenat, molibdat,
tungstat, antimonat, silikat, vanadat ve telliirat
bilesikleri bulunur (Naushad, 2009).

Moller vd. (2001), ¢oktiirme yontemi ile kristal ve
amorf antimon silikat iyon degistiricileri
hazirlamistir. Her iki bilesik de 0.1 M HNO3
cozeltisinde %Sr icin yiiksek secicilik gostermistir.
Kristal ve amorf malzemeler icin sirasiyla 35500
ve 19700 mL/g’lik Kp degerleri elde edilmistir.
Asidik ortam da dahil olmak iizere genis bir pH
araliginda  segicilikleri, onlar1  diger iyon
degistiriciler arasinda benzersiz kilmaktadir.
Antimon silikat bilesikleri, Zhang vd. (2015b)
tarafindan baslangic materyali olarak daha az
toksik SbCls kullanilarak sentezlenmistir. Sb orani
artiginda piroklor yap1 gozlenmis, ancak Si
oranindaki artis daha biilyiik ylizey alani sunan
amorf bir yapt ortaya c¢ikarmistir. Iyon
degistiricinin Sr alimmin pH 1.2 ile 11 arasinda
gerceklestigi tespit edilmistir. Si/Sb oran1 2.9
oldugunda, 10® mL/g’lik maksimum Kp degerine
ulagilmistir. 0.1 M Ca? varliginda Kq degeri 102
mL/g'a diismiistiir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci
ikinci derece modelini takip etmektedir. Solbra vd.
(2001) titanyum  silikat iyon  degistirici,
M;Ti203Si04-nH,O (M = H, Na), ile sezyum ve
stronsiyum alimi lizerine bir ¢aligma ylritmiistir.
Adsorpsiyon testleri NaNOsz;, CaCl;, NaOH ve
HNO3 varliginda yapilmistir. Sr alimi nétral ve
alkali ¢ozeltilerde miimkiin olmustur.

Zhang vd. (2016a) tarafindan kobalt ve stronsiyum
iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kalay antimonat
sorbenti hazirlanmigtir. Sorbent, nano Slgekli ve
piroklor yapida rutil kristallerinden olugmaktadir.
Kalay antimonat, stronsiyum i¢in pH 2 - 12
araliginda yiiksek bir kapasiteye sahiptir. Sr
adsorpsiyonu Freundlich izotermine iyi sekilde
uyum gdstermistir. Zhang vd. (2016b) mangan
antimonat  (MnSbh) malzemeleri ile asidik
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¢ozeltiden  stronsiyum(Il) ve  kobalt(Il)'nin
uzaklastirilmasina odaklanan baska bir arastirmayi
rapor etmistir. Malzemelerin yiiksek yiizey alani,
Sr?* ve Co?* iyonlarmin alimi i¢in uygun bir yapi
olusturmaktadir. pH>2'deki ¢ozeltilerde elde edilen
Kp degeri 8.3 x 10° mL/g’dir. Sorpsiyon, Na*, Mg?*
ve Ca?" iyonlarinin varhgindan etkilenmistir.
Sorpsiyon kinetigi hizhidir ve artan sicaklikla
birlikte Sr?* alimi artmistir. Sr adsorpsiyonu
Freundlich izotermi ile agiklanabilmistir. Sonar vd.
(2011) tarafindan kalay, mangan ve zirkonyum
antimonatlar ve kompozitleri sentezlenmis, diigiik
diizey radyoaktif atiklardan radyostronsiyumun
uzaklastirilmasinda test edilmislerdir. Kompozit
malzemeler, toz halindeki malzemelerin polimetil

meta akrilat ile kaplanarak kiirecik olusturmasiyla
elde edilmistir. pH 11'in iizerindeki tiim
kompozitler igin 2000+200’likk Kp degerine
ulagilmistir. El-Latif ve Elkady (2011) sol-jel,
¢Oktiirme ve hidrotermal teknikleri kullanarak
nano-zirkonyum vanadat iyon degistiricileri
hazirlamiglardir. Baglatict  derigsimi, reaksiyon
sicakligi ve siiresi, ortaya c¢ikan {riiniin iyon
degisim Ozellikleri tizerinde etkili olmustur. Tiim
ornekler stronsiyuma kiyasla sezyum igin yiiksek
ilgi gostermistir. Kimyasal, termal ve radyasyon
kararliliklar1 oldukea yiiksektir. Céziinmeyen asit
tuzlarinin stronsiyum adsorpsiyon davraniglarina
iligkin 6zet Tablo 4’te verilmigtir.

Tablo 4. Coziinmeyen asit tuzlarinin stronsiyum adsorpsiyon performansi
Table 4. Strontium adsorption performance of insoluble acid salts

iyon Kapasite veya Dagilma Calisma kosullarr® Sivi faz Kaynak
degistirici % verim katsayisi
Sodyum 195.36 mg/g - pHi=12.83, C;=0.08 Alkali ¢ozelti (Lehto &
titanat mol/L, m=0.2 g, t=5 Clearfield,
giin 1987)
Sodyum - 235120 mL/g  pHi=14.5,V/m=200  Alkali NCAW (Behrens vd.,
nonatitanat mL/g, T=25°C, t=24  (nétralize akig asit 1998)
saat at1g1) simulanti
Sodium 233 mglg - pHi=14,V/m=200 0.1 M NaNO3 (Amesh vd.,
demir titanat mL/g, T=25°C, t=6 varliginda 0.1 M 2020)
saat NaOH ¢ozeltisi
Titanat 91.74 mg/g - pHi=8,V/m=1000 Sulu ¢6zelti (Ryu vd., 2016)
nanotiip mL/g, T=25°C, t=30
dak
ETS-10 211.2 mgl/g - pHi=neutral, Ci=3520 Sulu ¢6zelti (Pavel vd.,
titanosilikat mg/L,V/m=250 2011)
mL/g, T=25°C, t=24
saat
Kristal - 17525 mL/g pHi=8-9, V/Im=100 Radyoaktif ¢ozelti (Chitra vd.,
silikotitanat mL/g, T=25°C, t=24 2017)
saat
Titanosilikat ~ 79.64 mg/g - pH;=7.08, V/m=100  0.01 M NacCl (Oleksiienko
mL/g, T=25°C, t=24 vd., 2015)
saat
Kristal - 35500 mL/g pHi<6, V/m=100-200 0.1 M HNOs (Moller vd.,
antimon mL/g, T=25°C, t=1-4 2001)
silikat giin
Mangan 30.2 mg/g - pHi=4, Ci=10 mg/L, Sulu ¢6zelti (Zhang vd,
antimonat V/m=4000 mL/g, 2016b)

T=25°C, t=40 saat

* pHi: basglangic pH’s1, Ci: baslangi¢c Sr derigimi, V: ¢ozelti hacmi, m: iyon degistirici miktar1, T: ¢alisma sicakligi, t:

temas siiresi

2.3. Hidrate metal oksitler ve karisimlart
2.3. Hydrous metal oxides and mixtures

Hidrate oksitler, metal katyonlar1 ve anyonlarin
ayrilmasinda yaygin olarak kullanilan 6nemli bir
inorganik iyon degistirici grubudur. Bu malzemeler
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¢ogunlukla amorftur ve hazirlama kosullarina bagl
olarak ozellikleri degisebilir. Parcacik ve kafes
hidratlar olarak iki alt gruba ayrilabilirler. 3, 4, 13
ve 14. gruplardaki metallerin ¢ogu partikiil
hidratlari olusturur. Yiizey biiyiik 6l¢iide hidroksil
gruplari, koordineli ve hidrojen bagh su
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molekiilleri ile kaphidir. pH arttik¢a katyon alimi
artarken, pH azaldik¢a anyon alimi artar. Partikiil
hidratlara tipik 6rnekler SnO; ve ZrO;'dir (Vijayan
vd. 2011).

Hidrate ZrO,, en ¢ok rapor edilen partikiil
hidratlardan biridir. inan vd. (2006) hidrate ZrOile
stronsiyum sorpsiyon davraniglarin
incelemislerdir. Hidrate zirkonyum dioksit, alkali
cozeltilerde yiiksek sorpsiyon verimine sahiptir.
Sorpsiyon dengesine 240 dakikada ulasilmis ve
sorpsiyon  verileri  Langmuir izotermi ile
aciklanmigtir. Tek tabaka stronsiyum kapasitesi
30.12 mg/g olarak hesaplanmistir. Sicakligin
sorpsiyon verimi iizerinde pozitif etkisi tespit
edilmistir. Proses endotermiktir ve kendiliginden
gerceklesmistir. Ancak Ca?* ve Ba?" varliginda
sorbentin segiciligi diistik kalmistir. ZrO, ile
yiiriitillen bir diger c¢alismada, Venkatesan vd.
(2000) sicakligin sorpsiyon kinetigi iizerinde bir
etkisi olduguna dikkat ¢ekmistir. Sr®* alim
30°C'de 100 dakikada dengeye ulagmaktadir. pH
8'in ilizerinde sorpsiyon veriminde kayda deger bir
artis gorlilmistir. Bu, Sr'nin yiizeyde SrOH*
iyonlar1 olarak adsorplanmasi ile agiklanabilir.
Baryum ve stronsiyumun hidrate demir oksit
tizerindeki adsorpsiyon c¢alismalar1 Mishra ve
Tiwary (1999) tarafindan yiiriitiilmistiir. pH, temas
siiresi, derisim ve sicakligin sorpsiyon iizerindeki
etkisi incelenmistir. Izoterm verileri Freundlich
modeli ile tanimlanmis ve sorpsiyon kinetigi
yalanci birinci dereceden denklem ile uyumlu
bulunmustur. 102 M baslangigc Sr?* derisiminde
hidrate demir oksitin alim kapasitesi 22.97
mg/g’dir. Sicakligin etkisi 303 ve 333 K araliginda
incelenmigtir. 333 K'da Sr?* alim kapasitesi 0.058
mg/g bulunmustur. Cozelti pH'simin  metal
sorpsiyonu iizerinde 6nemli bir etkisi gozlenmistir.
pH 5.2'den 9.2'ye arttiginda Sr?* aliminda kademeli
bir artig goriilmektedir. pH 9.2 ile 10.8 arasinda Sr
alimi hemen hemen sabitken, pH 11'in iizerinde
keskin bir artis gézlemlenmistir. Shabana ve El-
Dessouky (2002), hidrate titanyum dioksit
kullanarak kloriirlii ¢ozeltilerden sezyum ve
stronsiyum iyonlarimin sorpsiyonu {izerine bir
calisma rapor etmislerdir. Malzeme, notral
cozeltilerde her iki iyon i¢in de nispeten yiiksek
iyon degisim kapasitesi gostermistir. Asidik
cozeltilerde stronsiyum ilgisi daha diisiiktiir.
Kolonda, 102 M NaCl'de Sr?* iyonlarmim alimi,
Cs® iyonlarindan yaklasik %51 daha az
gerceklesmigtir. Dyer vd. (2000) tiinel yapili iki tip
mangan  oksit  hazirlamis  ve  bunlarn
radyoniiklidlere kars1 sorpsiyon davranislarini
incelemistir. 0.1 M NaNO; ¢o6zeltisinde Mg
formundaki todorokit tipi malzemeler, diger zayif
asit iyon degistiriciler gibi Sr i¢in benzer sorpsiyon
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Ozelliklerine sahiptir. pH 2'de Sr alimi ihmal
edilebilir diizeyde tespit edilmistir. Ca formundaki
todorokit tipi malzemeler, stronsiyum i¢in
kalsiyuma gore daha yiiksek secicilik gostermistir.
Logunov vd. (2004), tuzluluk igermeyen sulardan
9Sr'nin uzaklastirilmasi i¢in mangan dioksit bazli
sorbentleri kullanmistir. Optimum Sr sorpsiyonu
pH 6.9'da elde edilmistir.

Kafes yapisindaki hidratlar, 5. ve 15. gruplardaki
daha yiiksek oksidasyon basamaklarinda bulunan
metaller tarafindan olugturulur. Tipik olarak, metal
oksitler zayif asidiktir ve bu nedenle asidik
kosullarda iyon degistirici olarak davranmazlar.
Antimon pentoksitte oldugu gibi metalin daha
yiiksek degerligi ile asitlikleri artar. Sb, iyon
degisim kapasitesi 5.1 meqg/g olan antimon
pentoksit [(H30)2Sh20s-xH20] yapisi olusturabilir.
Diger hidrate oksitler arasinda asidik kosullarda
stronsiyum i¢in en yiiksek alim kapasitesine
sahiptir. Bu yap1 piroklor olarak adlandirilir ve
katyon seciciligi boyut sinirlamalan ile iligkilidir
(Vijayan vd. 2011).

Zhang vd. (2015a) Sr?* adsorpsiyonu igin segiciligi
yiiksek olan antimon pentoksit bazli iyon
degistiriciyi rapor etmistir. Materyal, yiiksek tuzlu
¢ozeltilerde, pH 2 — 12 araliginda etkili olmustur.
Sb**/Sb  oram1  0.41 oldugunda, optimum
adsorpsiyon elde edilmis ve Kq degeri 8.8 x 10%
mL/g bulunmustur. 0.1 mol/L Ca?* varliginda Kq
degeri 10%-10° mL/g araligindadir. K¢ degeri
sicaklik artigiyla artig gostermis ve 323 K'da 40.6
mg/g olarak elde edilmistir. Sorpsiyon kinetigi
yalanct ikinci derece modele uymaktadir.
Sorpsiyon partikiil i¢i difiizyon yoluyla meydana
gelmistir. Tantal katkili altigen tungsten oksidin
(hex-WOs3) niikleer atiklardan stronsiyum ve
sezyum ayirma performanst Li vd. (2014)
tarafindan incelenmistir. Stronsiyum adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak icin Ta katki olarak ilave
edilmistir. Ta/W yer degistirme oram 0.07
oldugunda maksimum Sr kapasitesine ulasilmistir.
Optimum kosullar, pH 4 ve 2 saatlik temas siiresi
olarak gdzlenmistir. Sr sorpsiyon verileri hem
Langmuir hem de Freundlich izotermine
uymaktadir. Ta katkili hex-WOs3 i¢in maksimum Sr
kapasitesi 44.43 mg/g hesaplanmistir. Sorpsiyon
islemi ekzotermiktir ve kendiliginden
gergeklesmistir.

Tekli hidrate oksitler bir araya gelerek karigik
oksitler olusturur ve istiin dzelliklere sahip iyon
degistiriciler elde edilir. Giirboga ve Tel (2005),
stronsiyum adsorpsiyonu i¢in TiO2-SiO; karisik jel
kiirelerinin hazirlanmasi {izerine bir c¢aligma
yiiritmiistir. %60 TiO; iceren karisik oksit, pH
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10.6'da %84.6 adsorpsiyon verimine sahiptir.
Adsorpsiyon dengesine 120 dakikada ulagilmugtir.
[zoterm verileri, Freundlich izotermiyle iyi bir
uyum gostermistir. Sicaklik adsorpsiyon lizerinde
pozitif bir etkiye sahiptir. Maksimum adsorpsiyon
verimi 323 K'da %93.1 olarak elde edilmistir.
Beklendigi gibi Ca?* ve Mg?* iyonlarmin varliginda
Kp degerleri azalmistir. Zirkonyum ve mangan
karisik  oksitlere odaklanan bircok calisma
mevcuttur. Zirkonyum dioksit, bazik c¢ozeltilerde
(pH>8) stronsiyum i¢in yiiksek bir afiniteye
sahiptir. Ayrica, yiiksek kimyasal ve radyasyon
kararlilig1 gosterir. Mangan dioksit ise daha asidik
ylizey saglayarak hafif asidik kosullarda katyon
degisimini miimkiin kilar. Hidrate, amorf MnO-
ZrO; kullanilarak sulu ¢ozeltiden stronsiyum
iyonlarinin adsorpsiyon ¢aligmalari, Ahmadi vd.
(2014) tarafindan yiiriitiilmiigtir. Maksimum
adsorpsiyon verimine pH 5.5'te ulasilmis ve pH
5'in altinda inorganik iyon degistiricilerin ¢ogunda
oldugu gibi nispeten daha diisiik sorpsiyon
gozlenmigtir.  Maksimum  stronsiyum  alim
kapasitesi 66 mg/g bulunmustur. Sorpsiyon
kinetigi yalanci ikinci dereceden model ile iyi bir

sekilde a¢iklanmis ve adsorpsiyon mekanizmasi
kemisorpsiyon olarak modellenmistir. Inan ve
Altag (2010) asidik c¢ozeltilerden stronsiyum
iyonlarinin  adsorpsiyonu i¢in Mn-Zr karigik
hidrate oksiti hazirlamistir. Sorpsiyon verimi pH
4'te %80'e ulasmis ve pH 8'e kadar sabit kalmistir.
Sorpsiyon Langmuir izotermi ile uyumludur ve
maksimum Sr?* alim kapasitesi 30.9 mg/g’dir. Ca?*
varliginda stronsiyum sorpsiyon kapasitesi azalig
gostermistir. Adsorban Sr?* iyonlarina kars1 Ba*?
iyonlarindan daha segicidir. Termodinamik veriler
endotermik ve kendiliginden gerceklesen bir
prosese isaret etmektedir. Nano boyutlu MnO»-
ZrO; ile ilgili bir diger ¢caligma, Ahmadi vd. (2015)
tarafindan yapilmistir. Yazarlar, nano boyuttaki
kompozitin bir¢ok avantaji oldugunu
bildirmislerdir. MnO,-ZrO, yiiksek adsorpsiyon
verimine sahiptir ve optimum pH 5.5 olarak
belirlenmistir. Sorpsiyon 30 dakikada denegeye
ulasmis ve daha sonra sabit kalmistir. Sorpsiyon
yalanci ikinci dereceden model ile tanimlanmistir.
Hidrate metal oksit ve karigimlarinin stronsiyum
adsorpsiyon davranislarina iligskin veri Tablo 5'te
sunulmustur.

Tablo 5. Hidrate metal oksit ve karigimlarinin stronsiyum adsorpsiyon performansi
Table 5. Strontium adsorption performance of hydrous metal oxides and mixtures

Iyon degistirici Kapasite veya Calisma kosullar1® Siv1 faz Kaynak
% verim
MnO,-ZrO; 16.95 mg/g pHi=5.5, Ci=50 mg/L, Sulu ¢6zelti (Ahmadi vd., 2014)
kompoziti V/m=100 mL/g,
T=45°C, t=60 dak
Mn-Zr karisik 30.86 mg/g pHi=4.1, Ci=100 mg/L,  Asidik ¢6zelti (inan & Altas, 2010)
hidrate oksit V/m=250 mL/g,
T=30°C, t=180 dak
Ta katkili Hex- 44.43 mgl/g pHi=4, Ci=180 mg/L, Asidik ¢ozelti (Livd., 2014)
WOs3 V/m=250 mL/g,
T=25°C, t=2 saat
TiO,-SiO; %84.6 pHi=10.6, Ci=5 mg/L Alkali ¢ozelti (Giirboga & Tel, 2005)
V/m=250 mL/g,
T=23°C, t=2 saat
Sb3*/Sh,0s 25.7 mglg pHi=4, Ci=4 mg/L, Asidik ¢ozelti (Zhang vd., 2015a)
V/m=4000 mL/qg,
T=30°C, t=40 saat
Hidrate ZrO; 30.12 mg/g pHi=11.7, V/m=250 Alkali ¢ozelti (inan vd., 2006)
mL/g, T=30°C, t=4 saat
Hidrate ZrO; >%90 pH>8, Ci=10 mg/L, Sulu ¢ozelti (Venkatesan vd., 2000)

V/m=1000 mL/qg,
T=30°C, t=100 dak

* pHi: basglangic pH’s1, Ci: baglangic Sr derigimi, V: ¢ozelti hacmi, m: iyon degistirici miktar1, T: ¢alisma sicakligi, t:

temas siiresi

2.4. Metal siilfiirler
2.4. Metal sulfides

Son zamanlarda gelistirilmis metal stlfiir iyon
degistiriciler (MSID'ler), stv1 atiklarin ydnetiminde
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oldukca etkili olan malzemelerdir. Bu malzemeler
katmanly, {i¢ boyutlu kristal kafes, amorf ve aerojel
gibi ¢esitli  formlarda hazirlanabilmektedir.
MSiD'lerin temel 6zelligi, yapilarindaki S*
ligandlar1 nedeniyle sahip olduklari iistiin Sr?
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adsorpsiyon  performansidir.  Ayrica  diisiik
maliyetli sentez, hizli kinetik, yiiksek kapasite ve
spesifik katyonlar igin secicilik gibi avantajlar
bulunmaktadir (Manos & Kanatzidis, 2016). Agir
metallerin (Qi vd., 2017; Li vd., 2014a; Li vd.,
2014b; Manos & Kanatzidis, 2009) ve
radyoniiklidlerin (Yang vd., 2016; Neeway vd.,
2016; Sengupta vd., 2014; Manos & Kanatzidis,
2012) adsorpsiyonu icin basartyla
kullanilmislardir. Bugiine kadar, Sr?* adsorpsiyonu
icin KMS-1 (Manos vd., 2008), KMS-2 (Mertz vd.,
2013), KTS-3 (Sarma vd., 2016) ve
[MezN H2]4/3[M63N H]2/3SH3S7' 1.25H,0 (FJSM-
SnS) (Qi vd., 2015) gibi birgok katmanli metal
siilfiir bilesigi gelistirilmistir. Cokyiizlii metal
stlfir, KeZnsSnsS17, (Manos vd., 2005) gibi g
boyutlu kristal yapiya sahip metal siilfiirler de
incelenmistir. KeZnsSnsSi7'nin  yapisindaki  {i¢
farkli biytkliikteki bosluk nedeniyle Cs* ve NHs*
icin yiiksek secicilik gosterdigi bildirilmistir
(Manos vd., 2006). Sahip olduklar1 farkli yapilar
g6z Oniine alindiginda, metal siilfiirlerin cesitli
metal iyonlarina karsi davraniglarini arastirmak
icin daha kapsamli ¢alismalar yapilmalidir (Zhang
vd., 2018).

Manos ve Kanatzidis (2016), MSIiD’leri kullanarak
toksik metal iyonlarmin ve radyoniiklitlerin
sorpsiyonu i¢in kapsamli aragtirmalar yiiriitmiistiir.
Sr?* sorpsiyon ¢alismalar1 KMS-1 ve KMS-2 tipi
malzemeler kullamlarak yapilmigtir. Maksimum
tek tabaka Sr?* sorpsiyon kapasiteleri KMS-1 ve
KMS-2 i¢in sirasiyla 77 ve 87 mg/g olarak
bulunmustur. Her iki malzeme de genis bir pH
araliinda Sr** igin yiiksek kapasite gostermistir.
KMS-1, 5 M Na* ¢ozeltisinde pH 14'te 1.2 x 10*
mL/g Kp degerine sahiptir. Ayrica, KMS-1 oksit
tipi iyon degistiricilere kiyasla asidik ¢ozeltilerde
kabul edilebilir bir ilgiye sahiptir. Ciinkii, yapidaki
S ligandlarinin protonlara karsi smirli bir ilgisi
vardir. KMS-2, Sr¥*'nin giderilmesinde hem asidik
hem de alkali ¢6zeltilerde ¢ok iyi sonug vermistir.
pH 3'te Kgdegeri 6.3 x 10*tiir. Mertz vd. (2013)
yapidaki mangani(Mn) magnezyum(Mg) ile
degistirerek KMS-2 iyon degistiriciyi
gelistirmistir. Mg toksik degildir ve yalnizca tek bir
kararli degerlik basamagina sahiptir. KMS-2'nin
Sr?* i¢cin KMS-1'den daha yiiksek alim kapasitesine
sahip oldugu bildirilmistir. KMS-2'nin Sr?* i¢in K4
degeri nétral pH'da 2.1 x 10* mL/g olarak
hesaplanmigtir. Malzemenin pH 3 - 10 araligindaki
kimyasal kararliligi, onu niikleer atik akiglari igin
kullanilabilir hale getirir. Ancak, Ni?* iyonlarinin
varliginda KMS-2'nin segiciligi azalmaktadir. Bu
davranig, malzemenin daha yumusak iyonlara olan
ilgisi ile agiklanabilir. Bagka bir ¢calismada Sarma
vd. (2016), Cs*, Sr** ve UO,*" iyonlarinin hizl ve
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secici olarak uzaklastirilmasi i¢in yeni bir metal
silfir olan KTS-3 bilesigini sentezlemistir.
Materyal, pH 2 - 12 arasinda kimyasal olarak
kararlidir. KTS-3, pH 4 - 10 araliginda stronsiyum
i¢in ~%98 sorpsiyon verimine sahiptir. Sr** i¢in pH
2 ve 12'de sorpsiyon verimi %81 ve %88 olarak
bulunmus, Kp degerleri sirastyla 10%-10° araliginda
tespit edilmistir. Cs* iyonlarmin Sr?* sorpsiyonu
lizerinde Onemli bir etkisi olmamistir. Ancak 1
mol/L'ye kadar Na* iyonlarinin varliginda Kp
degerlerinde Onemli bir diisiis gozlenmistir.
Sorpsiyonun  yaklasik  %92'si 5 dakikada
tamamlanmigtir. KTS-3, daha 6nce rapor edilmis
KMS tipi malzemelerden daha yiiksek olan 102
mg/g’lik Sr?* iyon degisim kapasitesine sahiptir.
Zhang vd. (2018) yeni bir metal siilfiir adsorban ile
sulu ¢ozeltiden radyoaktif  Sr*'nin  segici
adsorpsiyonunu incelemistir. Malzeme kimyasal
ve termal olarak kararlidir ve ¢ok yiizlii yapidan
olusmaktadir. Sorpsiyon islemi 10 dakikada
tamamlanmis ve yalanci ikinci dereceden modele
uyum gostermistir. Langmuir modeline gore
maksimum tek tabaka kapasitesi 298 K'de 19.3
mg/g olarak belirlenmistir. Malzeme, hem diigiik
hem de yiiksek derisimlerde Sr?* igin etkili
bulunmustur. Sorpsiyon mekanizmasi, yiizeydeki
iyon degisimi ve S-Sr etkilesimlerinden
olugmaktadir. Bagka bir metal siilfir bilesigi,
Na/Zn/Sn/S (NaZTS), kuaterner metal siilfiir
nanolevhalari, radyoaktif stronsiyum iyonlarmin
adsorpsiyonu i¢in Zhang vd. (2020) tarafindan
sentezlenmistir. Onceki calismalarda belirtildigi
gibi NaZTS, >%98.4 adsorpsiyon verimi ile pH 3 -
12 araliginda Sr?* iyonlarim uzaklastirmistir.
Sorpsiyon kinetigi ¢ok hizhidir ve 5 dakikada
sorpsiyon dengesi kurulmustur. 318 K'da
maksimum Sr?* alimi1 40.4 mg/g’dir. Malzemenin
yapisinda stiin  adsorpsiyon 6zelliklerinden
sorumlu olan S ligandlar1 bulunmaktadir. Liang
vd. (2019) potasyum niyobyum siilfiir (KNbS)
bilesigini hazirlamis ve Sr?*, Co?* gibi iyonlara
kars1 adsorpsiyon davranmisini arastirmistir. Sr?*
icin  adsorpsiyon dengesine 35 dakikada
ulasilmistir. Maksimum Sr?* alim kapasitesi 80
mg/g’dir. Malzemenin optimum uzaklagtirma
performansi pH 4 - 10 araliginda tespit edilmistir.
Ca?" ve Mg?" iyonlarinin Sr?* alim1 iizerinde 6nemli
etkileri oldugu bulunmustur. Sorpsiyon islemi,
kimyasal adsorpsiyonun iyon degisiminde rol
oynadigini gosteren yalanci ikinci derece modele
uygunluk gdstermistir. Ayrica, Sr?* sorpsiyonu tek
tabakali olarak meydana gelmis ve Langmuir
izotermi ile agiklanmistir.
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3. Sonuclar
3. Conclusions

Bu derleme kapsaminda sivi niikleer atiklardaki
stronsiyum iyonlarmin uzaklastirilmasinda
kullanilan sentetik inorganik iyon degistiriciler
incelenmis ve yapilan ¢aligmalar rapor edilmistir.
Stronsiyum iyonlart ¢ok cesitli tiplerdeki
radyoaktif atiklarda bulunmaktadir. Stronsiyumu
hafif asidik, noétral ve alkali ¢ozeltilerden secici
olarak ayirabilen ticari ve endiistriyel 6lgekli iyon
degistiriciler vardir. Temel sorun, yiiksek kalsiyum
iyonu derisiminde ve yiiksek asidik ¢ozeltilerde
stronsiyumu uzaklagtirabilme yetenegine sahip
iyon degistiricileri tasarlamaktir. Bu sorunlarin
asilabilmesi i¢in yeni materyaller gelistirilmekte ve
caligmalar devam etmektedir. Radyoniiklid yiikli
inorganik iyon degistiriciler, nihai bertaraf i¢in kati
atik formlari olarak yiiksek dayanikliliga sahiptir.

Zeolitler, kil mineralleri ve hidroksiapatitler gibi
dogal inorganik iyon degistiriciler, bircok
aragtirmact tarafindan stronsiyumun
uzaklagtirilmast i¢in siklikla kullanilmistir. Dogal
mineraller bol, ucuz malzemeler olmasina ragmen,
asidik kosullarda bozunduklari igin yalnizca belirli
bir pH araliginda yiiksek kapasiteye sahiptirler.
Secicilikleri yoktur ve mekanik &zellikleri kolon
Ozellikle alkali

ayrimi i¢in uygun degildir.
cozeltide stronsiyumun secici olarak
uzaklagtirillmasi  i¢in titanyum bazli iyon

degistiriciler o6nerilmistir. Ticari ad1 Sr-Treat olan
sodyum titanat, stronsiyum iceren niikleer atik
akiglarinin  aritilmast  i¢in  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, kalsiyum
iyonlarmin varliginda stronsiyum seg¢iciligi diigiikk
kalmaktadir. Titanosilikatlar, 6zellikle alkali
ortamlarda stronsiyum iyonlar1 igin yiiksek
kapasite ve secicilik gosteren asit tuzlaridir. Toz
halindeki CST, diinya ¢apinda pazarlanmaktadir.
Cok degerlikli metallerin iistiin 6zelliklere sahip
bircok asidik tuz bilesigi de rapor edilmistir. Bu
bilesikler suda ¢oziinmez ve yiiksek kimyasal,
termal ve radyasyon kararliligina sahiptirler.
Hemen hepsi stronsiyum i¢in nétralden alkali pH
araligina kadar yiiksek kapasite ve secicilik
gosterir. Ote yandan, asidik ortamda stronsiyum
iyonlarmin uzaklastirilmasi ig¢in antimon, tungsten
gibi yiiksek valens degerligine sahip elementleri
iceren iyon degistiriciler umut verici veriler
saglamistir. Hidrate oksitler, metal katyonlar1
olarak Zr, Ti, Si, Mn, Fe, Al, Sb ve W dahil olmak
iizere iyon degistiricilerin en biiylik gruplarimdan
biridir. Malzemelerin yiizeyi katyon degisiminden
sorumlu olan hidroksil gruplann ile kaplidir.
Genelde zayif asidiktirler ve asidik ortamda iyon
degistirici gorevi gormezler. Artan pH ile katyon
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alim kapasiteleri artar. Ote yandan, bes degerlikli
antimon ve alti degerlikli tungsten igeren oksit
bilesikleri daha yiiksek asidik karaktere sahiptir ve
asidik yiizeyleri nedeniyle asidik ¢ozeltide de
stronsiyum iyonlarina ilgi gosteririler. Karisik
hidrate oksitler, tekli oksitlerden daha iistiin
malzemeler elde etmek icin birlikte ¢oktiirme veya
sol-jel yontemi ile hazirlanmaktadirlar. Metal
stilfiirler, ¢esitli atik ¢ozeltilerden belirli katyonlari
adsorbe edebilen nispeten yeni malzemelerdir.
Hazirlamiglarn  basittir, kapasite ve segicilik
acisindan metal iyonlarinin alimi icin istiin
ozelliklere  sahiptirler.  Yiizeylerinde  S*
ligandlarinin bulunmasi nedeniyle asidik ¢ozeltide
protonlara kars1 ilgi gostermezler, dolayisiyla
katyon degistirici olarak davranirlar. Bu davranis,
metal siilfiirleri asidik ortamdan stronsiyum
iyonlarinin alimi i¢in Ozellikle umut verici
kilmaktadir. Rapor edilen calismalarin sonuglari,
metal silfirlerin genis bir pH araliginda
stronsiyumu  secici  olarak  uzaklastirabilme
yeteneklerini ortaya koymaktadir.
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