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YENI SELAT YAPICI RECINE SENTEZLERI VE URANYUM
ZENGINLESTIRILMESINDE UYGULANMASI

Orhan HAZER
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Doktora Tezi, Agustos 2008
Tez Danismani: Prof. Dr. Senol KARTAL

OZET
Amidoksim (—C(NH2)=NOH), azo (-N=N-), karboksilik asit (—-COOH) ve siilfonik asit
(-SO3H) gibi farkli fonksiyonel gruplar igeren {i¢ yeni selat yapici regine sentezlendi. Bu
recineler; Poli(akrilamidoksim-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat)-co-metakrilik
asit) (APM) recinesi, Poli(akrilamidoksim-co-2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit)
(PAMSA) hidrojeli ve uranil (UO,**) baskili Poli(akrilamidoksim-co-metakrilik asit-co-
divinilbenzen) (PAMAD-U) imprinted polimerleridir. Sentezlenen regineler elementel

analiz ve FT-IR ile karakterize edildi.

Sentezlenen regineler uranyumun zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanildi ve
optimum deneysel sartlar belirlendi. APM reginesi i¢in optimum sartlar: pH 5; eliient: 3
M HCIQy; eliient hacmi: 20 mL; 6rnek akis hizi: 1 mL/dk; eliient akis hizi: 1 mL/dk;
ornek hacmi: 750 mL; PAMSA hidrojeli i¢in: pH 3; eliient tiirii: 3 M HCIOg; eliient
hacmi: 20 mL; ornek temas stiresi: 300 dk; eliient temas suresi: 120 dk; 6rnek hacmi:
400 mL; PAMAD-U imprinted polimeri i¢in: pH 5; eliient tiirii: 3 M HClOy; eliient
hacmi: 20 mL; 6rnek akis hizi: 1 mL/dk; eliient akis hizi: 1mL/dk; 6rnek hacmi: 1000
mL olarak belirlendi. Ayrica sentezlenen PAMSA hidojelinin sisme 06zellikleri
incelendi. APM reginesi, PAMSA hidrojeli ve PAMAD-U imprinted polimerlerinin
U(VI) i¢in gozlenebilme sinir1 ve adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1.6, 2.8, 1.1 pg/L
ve 24.2, 39.5, 31.4 mg/g olarak bulundu. Bu regineler, deniz suyu ve kaplica suyu
orneklerindeki U(VI) iyonunun ayirma ve zenginlestirilmesinde kullanildi. Regineler
ayn1 zamanda gelistirilen yontemlerin dogruluk kontrolleri i¢in standart referans madde
(SRM) orneklerine uygulandi ve U(VI) iyonu kantitatif olarak tayin edildi. Sentezlenen

her bir re¢inenin uranyum adsorpsiyonunda kullanilabilirligi karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Selat yapici regineler, Hidrojel, Imprinted polimer, Amidoksim,

Uranyum, Zenginlestirme.
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Thesis Supervisor: Prof. Dr. Senol KARTAL

ABSTRACT
Three novel chelating resins including different functional groups such as amidoxime
(—C(NH2)=NOH), azo (-N=N-), carboxylic acid (-COOH) and sulphonic acid (-SO3H)
were synthesized. These resins are poly((acrylamidoxime-co-(1-(2-pirydylazo)-2-
naphtyl-2-methacrylate)-co-methacrylicacid) (APM) resin, poly(acrylamid oxime-co-2-
acrylamido-2-methyl propane sulphonic acide) (PAMSA) hydrogel and uranyl (UO,%")
imprinted poly(acrylamidoxime-co-methacrylicacid-co-divinylbenzene) (PAMAD-U)
imprinted polymer. The synthesized resins were characterized by FT—-IR and elemental

analyses.

The synthesized resins were used as adsorbent for enrichment of uranium and optimum
experimental conditions were determined. Optimum conditions were found to be pH 5;
eluent: 3 M HCIOy; eluent volume: 20 mL; sample flow rate: 1 mL/min, eluent flow
rate: 1 mL/min, sample volume: 750 mL for APM resin; pH 3; eluent: 3 M HCIOy;
eluent volume: 20 mL; sample contact time: 300 min, eluent contact time: 120 min;
sample volume: 400 mL for PAMSA hydrogel; and pH 5; eluent: 3 M HCIO,; eluent
volume: 20 mL; sample flow rate: 1 mL/min; eluent flow rate: 1 mL/min; sample
volume: 1000 mL for PAMAD-U imprinted polymer. On the other hand, swelling
behaviors of the synthesized PAMSA hydrogel were investigated. Detection limits and
adsorption capacities of APM resin, PAMSA hydrogel and PAMAD-U imprinted
polymer for U(VI) were found to be 1.6, 2.8, 1.1 ug/L and 24.2, 39.5, 31.4 mg/g,
respectively. These resins were used for separating and preconcentrating the uranyl ion
existing in sea water and thermal spring water samples. At the same time, these resins
were applied to certified reference material (CRM) samples and the U(VI) ion was
determined quantitatively. Useability of the synthesized resins for uranium adsorption

was compared with each other.

Keywords: Chelating Resins, Hydrogel, Imprinted Polymer, Amidoxime, Uranium,

Preconcentration.
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1. BOLUM

GIRIS
Gilinlimiiz endiistri toplumunda daha 1iyi, kaliteli, ucuz ve yiiksek performansh
malzemelere ihtiyag¢ duyulmaktadir. Bu malzemeler arasinda en Onemlileri

polimerlerdir. Polimerler, tarimdan yapay organ yapimina, sensOrlerden cevre

kirliliginin 6nlenmesine kadar ¢ok degisik alanlarda basari ile uygulanmaktadir [1-5].

Kimya biliminin en 6énemli sahalarindan biri olan polimer kimyasi bir bilim dal1 olarak
20. ylizyithin ilk c¢eyreginden itibaren gelismeye baglamistir. Disiplinler arasi
teknolojinin ve bilimin Oneminin anlasilmasiyla birlikte bugiin analitik Kimya,

fizikokimya gibi diger bilim dallarinin bir¢ogu da polimer kimyasi ile ugragsmaktadir.

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu elde
edilen uzun zincirlerden olugsmus iri molekiiller toplulugu ya da makro molekiillerdir.
Polimeri olusturan monomerlerin ayni tiirden olmasi ile “Homopolimer” olusurken
degisik monomerlerden olusan polimerler “Kopolimer” olarak nitelendirilir [6-7].
Polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalarinin birbirine kovalent baglarla
baglanmasi ile olusan yapiya “capraz bagli polimer” denir. Capraz bagl polimerler
endistri acisindan son derece Onemlidir. Bunun en Onemli nedeni, c¢apraz bagh

polimerik malzemelerin, fiziksel ve kimyasal a¢idan gosterdikleri kararliliktir.

Agir metallerin tasidiklar1 teknolojik 6nem, c¢evre kirliligi ve canlilarin sagligina etkileri
g0z Oniline alindiinda, agir metallerin uzaklagtirilmasi ya da geri kazanilmasi biiyiik
onem tagimaktadir. Bu amagla bir¢ok yontem kullanilabilmesine ragmen adsorpsiyon en

ucuz ve kolay metotlardan biridir.

Metallerin adsorpsiyonunda farkli adsorbanlar kullanilmaktadir. Bunlar yapay

adsorbanlar olabildigi gibi sentetik polimerler de olabilir. Son zamanlarda farkl fiziksel



ozelliklere ve kimyasal yapilara sahip polimerler sentezlenmektedir. Bunlar arasinda

selat yapici reginelerin sentezi en yaygin metotlardandir.

Selat yapma 6zelligine sahip polimer yapilar1 arasinda modifiye edilmis polimerler, su
ile sisebilen hidojel yapilar1 ve metal baskilama yontemi ile gelistirilmis imprinted

polimerler gibi farkli yapilar bulunmaktadir [8-13].

Uranyum stratejik ve ekonomik Onemi olan bir elementtir. Karalardaki uranyum
kaynaklarinin yakin bir gelecekte tlikenmesi beklendiginden son yillarda yapilan
arastirmalar uranyumun cevher disindaki kaynaklardan kazanilmasina yoneliktir. Bu
kaynaklar kémiir, yer alti sular1 (0.1-10 mg U/m®) ve 6zellikle de deniz suyudur (2.8-3.3
mg U/m®). Ayrica, uranyum cevherlerinin az da olsa suda ¢oziinmesiyle ortaya ¢ikan

(0.1-15 mg U/m®) uranyumun giderilmesi de énemli bir ¢cevre sorunudur [14].

Sulardaki uranyumun tutulabilmesi i¢in hizli, secici ve adsorpsiyon kapasitesinin
yiiksek olmasinin yaninda ortama kars1 yliksek fiziksel ve kimyasal kararlilik gosteren
adsorbanlara gereksinim vardir. Bunun i¢in amidoksim grubu i¢eren adsorbanlar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Amidoksim grubu yaninda hidrofilik gruplar igeren

adsorbanlarin adsorplama kapasitesi daha da yiikselmektedir [15-17].
Bu ¢alismada, amidoksim grubu baz alinarak yeni ii¢ farkli polimer sentezlendi. Bunlar;

1. Ug farkli, amidoksim (NH,-C=N-OH), 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ve metakrilik
asit (-H,C-CH(CH3)COOH) gruplarini igeren poli(akrilamidoksim-co-(1-(2-piridilazo)-
2-naftil-2-metakrilat)-co-metakrilikasit) (APM) kopolimeri,

2. Poli(akrilamidoksim-co-2-akrilamido-2-metil propan siilfonik asit) (PAMSA)
hidrojeli,

3. Uranil (UO,%") baskili poli(akrilamidoksim-co-metakrilik asit-co-divinilbenzen)
(PAMAD-U) imprinted polimeridir.

Sentezlenen polimer uranyumun kati faz ekstraksiyonu ile ayirma ve
zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanildi ve daha sonra arsenazo-III yontemi

kullanilarak 653 nm’de spektrofotometrik olarak tayin edildi [18].



Her {i¢ polimer i¢in de yontemin optimizasyonu amaci ile pH’nin, re¢ine miktarinin,
elilent derisiminin, ornek ve elilent hacminin, 6rnek ve eliient akis hizinin ve ortam
bilesenlerinin geri kazanma degerine etkileri incelenerek, optimum sartlardaki
adsorpsiyon izotermi ve her bir recinenin adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi.
Yontemlerin kesinligi, gozlenebilme smirt ve geri kazanma degerleri incelendi.
Gelistirilen yontemler optimum sartlarda deniz suyu ve kaplica suyu orneklerine ve
yontemin dogrulugunu test etmek icin sertifikali referans g6l suyu Orneklerine
uygulandi ve nihai olarak uranyum adsorpsiyonunda kullanilan bu polimerlerin
adsorpsiyon kapasiteleri, gozlenebilme sinirlart ve segicilikleri gibi farkli 6zellikleri

kiyaslandi.



2. BOLUM

POLIMERLER

2.1. Polimerin Tarihsel Gelisimi

Tirk Dil Kurumu Sézligiinde polimer; tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu
viiksek molekiil agirlikly bilesikler olarak tanimlanmistir. Polimer adi ise "poli + meros

(cok + pargal1)" olarak Yunanca’dan gelmektedir [19].

Insanoglu varolusundan beri polimer tiirii maddelerle ilgilenmistir. Oyle ki, agacin temelini
teskil eden seliiloz, bugdayin ve patatesin yapisindaki nisasta vb. polimer maddelerdir. Yine
bugiin yatak siingerinden dis fircasina, gomlekten yapistiriciya, plastik torbadan
otomobillerin i¢ aksamina kadar yasantimiza giren bu sentetik polimerler, {ilke

ekonomisinde biiyiik yer tutarlar [20].

Bazi maddelerin molekiillerinin, geleneksel kimyasal maddelerin molekiillerinden ¢ok
biiyiik olabilecegine yonelik ilk goriis 1920°de Staundinger tarafindan ortaya atilmigtir.
Staudinger’in bu Onerisi 10 yil sonra 1930°da kabul edilmis ve polimer kelimesi de

1930’lardan sonra bilimsel alanda kullanilmaya baslanmistir [21].

1930’lardan baslamak iizere, 6zellikle II. Diinya Savasindan sonra, insanlar tarafindan
yapilmis trilinlerin ¢esitliliginde belirgin bir artis gdzlenir. Bunun nedeni, polimer
kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerin sentetik
yontemlerle {iretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilart polimer olan
malzemelerin insanlarin yasamlarini kolaylastirict etkileri gilinlimiizde de hizla
sirmektedir. Ornegin, kevlar ve nomex karisimindan kursun gecirmez yelekler
yapilmakta, optik 6zellikleri camdan daha iyi olan poli(metil metakrilat)’tan yeterli 151k

gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar levhalar hazirlanabilmektedir [20].



Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekilendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi, yalmiz kimyacilarin degil;
makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da
ilgisini ¢geken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan

da polimerlerin 6nemi biiytiktir.

2.2. Genel Kavramlar

Monomer: Birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen

kiigiik molekiil agirlikli kimyasal maddelerdir [22].

Polimer: Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu
iri molekiiliin adidir. Monomerin polimer i¢indeki haline mer denir. Polimer

molekiiliinde yer alan mer sayis1 birkac taneden milyonlara kadar degisebilir. Genellikle

bu say1 10%-10° arasindadir [22,23].

Homopolimer: Tek tiir monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlere verilen addir.

Ornegin saf haldeki polietilen, polipropilen, polistiren gibi polimerler homopolimerdir.

Kopolimer: Zincirlerinde, kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer igeren

polimerlerdir. Kopolimer tiirleri sunlardir [6];

(a) Rastgele kopolimer: A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca siralanmalarinda
belirli bir diizen yoktur. Stiren ve metil metakrilat arasindaki serbest radikal

polimerlesmesi ile bir rastgele kopolimer elde edilir.

-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-B-

(b) Ardisik kopolimer: A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca bir A bir B
olacak sekilde siralanmiglardir. Stiren ve maleik anhidridin kopolimerlesmesi ile ardisik

bir kopolimer elde edilir.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-



(c) Blok kopolimer: Kimyasal yapist farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan
birbirine baglanmasi ile olusur. Stiren ve izopren monomerleri, uygun kosullarda blok
kopolimeri verirler.

-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A

(d) Asz kopolimer: Kimyasal yapilari farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir
yerden baglanmistir. As1 kopolimerlerine 6rnek olarak metil metakrilat ile asilanmig

uzun stiren zincirleri gosterilebilir.

7

APAAAAAA

W—w—™

Capraz Bagh Polimer

Polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalarinin birbirine kovalent baglarla
baglanmasi ile olusan yapiya ¢apraz bagh polimer denir. Capraz bag sayisinin fazla
olmast ag yapili polimer yapisina yol acar. Ag yapili polimerlerde tiim zincirler
birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu i¢in polimer sistem bir tek molekiil gibi

distiniilebilir.

Capraz bagli polimerler ¢ozlinmezler, uygun c¢oziiclilerde sisebilirler. Sisme orani
capraz bag yogunluguyla yakindan iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a polimerin
¢oziiciideki sigme derecesi azalir ve yogun ¢apraz baglanmada (ag-yapili) polimerler

¢oziiclilerden etkilenmez [22].

Sekil 2.1. Capraz bagl (ag-yapi1) polimer.



Capraz baglanma degisik yolarla gerceklesebilir [24]:
-Kopolimerizasyon ile ¢apraz baglanma,
-Radikalik birlesme ile ¢apraz baglanma,

-Fonksiyonlu gruplar ile ¢apraz baglanma.

2.3. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler ¢esitli Ozelliklere sahip olduklart i¢in smiflandirma farkli sekillerde

yapilabilir. Bunlardan en énemlileri sunlardir [25]:

a) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore: Dogal-Yapay

b) Organik ve inorganik olmalarina gére: Organik-inorganik polimerler

€) Molekiil agirliklarina gore: Oligomer-makromolekiil

d) Isisal davraniglarina gére: Termoplastik-termosetting

e) Sentez tepkimesine gore: Basamakli-zincir

f) Zincir kimyasal ve fiziksel yapisina gore: Lineer-dallanmuis-¢apraz bagh-kristal
amorf polimer

g) Zincir yapisina gore: Homopolimer-kopolimer.

2.4. Polimerlesme Reaksiyonlar: [20]
Monomerlerin polimerlere dontigsmesi iki yolla yapilir. Bunlar;

1- Kondenzasyon polimerizasyonu.
2- Katilma polimerizasyonu.
a) Serbest radikal polimerizasyonu.

b) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu.

2.4.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir
molekiillii olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha cok sayida ¢iftlesmemis elektron
iceren atom ya da atom gruplarmma denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yiik
tagimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolayr ¢cok

etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin kisa omiirlii, izole edilmeyen



ara iiriinlerdir. Bu prosesde her bir makromolekiiliin meydana gelmesi birka¢ basamakta
olur. Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizér uygun bir sartta (1s1 veya
151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer molekiilleri ile
birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer molekiileri, yeni monomer
molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiyiimesine sebep olur. Makromolekiillerin
bliylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana
gelir. Boylece, yiliksek molekiillii birlesmelerin meydana gelmesinde son basamak

bliylimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasidir.

2.4.1.1 Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik

baslaticilar;

a) Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda {istiin kimyasal
baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoil
peroksit ve bisfenilasetil peroksit peroksitlere birer 6rnektir. Bisfenilasetil peroksit

bilesigi 0 °C’de parcalanirken, benzoilperoksit 70 °C’de parcalanir.

c—0—o0—C CHZ—C—O—O—lcll—CHZ
I I
o 0 o) 0

@)

I
(b)
Sekil 2.2. Benzoilperoksit (a) ve Bisfenilasetil peroksit (b) baslaticilari.

Benzoilperoksit en basit diarilperoksit olup, 60-70 ‘C sicaklikta 1sitildiginda, fenil

radikallerini olusturarak pargalanir.

C—O0——0—¢C
I — 2 + 2co,

Sekil 2.3. Benzoilperoksit (BPO) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu.



b) Azobisizobiitironitril (AIBN), 60-70°C arasinda 1sitilinca iki esdeger radikal verir.

CHg CHz CH,

H3C—C—N:N—C|3—CH3 ~ 2HC—C. +

N
CN C CN

Sekil 2.4. Azobisizobiitironitril (AIBN) baglaticisinin par¢alanma reaksiyonu.

C) Dikiimil peroksit.

d) N-Nitrosoakrilanilit.

e) p-Brombenzen diazo hidroksit.
) Trifenilmetil azobenzen.

Q) Tetrafenil siiksinonitril.

h) Persiilfatlar.

2.4.1.2 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,
monoslibstitiie alkenler, 1,1-disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler.

9
H /Rl CH=CH, ,C—0—R
HZCZC\ HZC:C\ H2C:C\ HZC:C\
R R, CHj CHj

R: H, Cl, metil, fenil, piridin, v.b.

Sekil 2.5. Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler.

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
lic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayn1 diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi
(m), digeri sigma (o) bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha zayiftir.
Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir serbest radikaldeki

tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun spinine ters olan
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elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bagt olusturur. Bu sirada, ayn1 spine sahip
olan elektron monomerin Obiir ucuna itilir ve bdylece yeni bir radikal meydana gelmis

olur.

2.4.2. Radikalik Polimerizasyon Kinetigi
2.4.2.1. Baslama Basamagi

Bu basamakta baslaticinin tiiriine bagli olarak genellikle 1s1l etkiyle bozulmasi (I)
saglanarak primer radikaller (R¢) meydana getirilir ve ilk monomer (M) birimi bu

radikal ile reaksiyona girerek aktive edilmis monomer radikali (M¢) olusur [26].

I (baslatict) L, 2 Re

Re + M k. RM;e

2.4.2.2. Biiyiime Basamagi

Aktive edilmis monomer radikaline monomer molekiillerinin katilmasi bu basamakta
olur ve zincir ¢ok kisa siirede biiytiyerek yiiksek molekiil agirlikli polimer olusur. kp;
biiyiime basamag reaksiyonu hiz sabitidir ve bir¢ok monomerde 10%-10* L/mol sn olup
kimyasal reaksiyonlara kiyasla biiyiik reaksiyon hizlarini belirtir.

RMie + M 5 RM,

RM,» + M L, RMy. 1

2.4.2.3. Sonlanma Basamag

Biiylimekte olan aktif uglu polimer zincirlerinin birbirleriyle reaksiyonu sonucunda
radikal aktifligini kaybederek sonlanmanin gergeklestigi bu basamak iki sekilde olabilir;
RMye ve RMye biiyiiyen iki zincir radikali olsun;

Birlesme (combination) ile sonlanma:

RMx' + RMy. —’ktc RZMX+y
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Orantisiz (disproportionation) sonlanma:
Kic

RMye + RMye _— —  RMy + RMy
Radikal polimerizasyonunda sonlanma basamag her iki sekilde olabildigi gibi tamamen

birlesme veya orantisiz da olabilir. Polimerizasyon hiz1 asagidaki sekilde yazilabilir.
Rp = -d[M] / dt = ky(F.ki/ky)®° [M][1]°°

Rp: Polimer olusum hizi,

[M] ve [I]: monomer ve baslatict konsantrasyonlari,

f: Baslatici etkinlik faktorti,

ki, kp ve ki: Baslama, biiylime ve sonlanma hiz sabitleri,

t: zaman

2.5. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerizasyon sistemleri baslica dort ana gruba ayrilabilir [6,21,25]:
a) Cozelti polimerizasyonu
b) Kiitle (blok) polimerizasyonu
C) Siispansiyon polimerizasyonu

d) Emiilsiyon polimerizasyonu

2.5.1. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun baglangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicli
ve baglatic1 vardir. Kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hemde baslaticiyr ¢6zdiigii i¢in,
baslangicta sistem homojendir. Coziicliniin polimerizasyon sirasinda polimeri de
¢ozmesi halinde, polimerizasyon homojen ortamda baslar, ilerler ve sonlanir (homojen
¢ozelti polimerizasyonu). Stiren monomerinin toluen veya benzen igerisindeki, N-vinil
karbazol monomerinin diklormetan igerisindeki, akrilamit monomerinin su igerisindeki

polimerizasyonlart homojen ¢dzelti polimerizasyonlarina 6rnektir.

Coziliciiniin  monomeri ¢dzmesi, polimeri ¢dzmemesi durumunda; ortamda olusan
polimer toz veya tanecikler halinde ¢dkerek ayrilir. Bu tiir ¢ozelti polimerizasyon

sistemlerine ayrica heterojen ¢ozelti polimerizasyonu veya ¢okelti polimerizasyonu adi
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verilir.  Akrilonitrilin  su igerisinde, N-vinil karbazoliin asetonitril igerisindeki

polimerizasyonlar1 heterojen ortamda ilerler.

Cozelti polimerizasyonunda kullanilacak c¢oziicliniin secimi Onemlidir. Coziiciiler;
pahali ve saglik a¢isindan zararli olmamalidir. Coziiciilerden ayrica; polimerizasyon
kosullarina uygun erime veya kaynama noktasi, polimerden kolay uzaklastirilma, diisiik
alevlenme noktasi, transfer tepkimelerine girmeme gibi 6zellikler beklenir. Bu kosullar

daha ¢ok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, alkoller ve eterler karsilarlar.

2.5.2. Kiitle (Blok) Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, blok polimerizasyon olarak da adlandirilmaktadir. Bu
polimerizasyonda monomer, dogrudan dogruya ya da ¢ok az katki maddeleri ile birlikte
belli sicaklik ve basingta polimerlestirilir. Bu polimerizasyonda, yabanci maddelerin
polimerizasyon ortamina girme olasiligi ¢ok azdir. Bu nedenle olduk¢a saf polimerler

kiitle polimerizasyonuyla sentezlenmektedir.

Kiitle polimerizasyonu genellikle kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan
monomerin polimerizasyonu i¢in uygun bir yontemdir. Ciinkii bu tiir polimerizasyon
reaksiyonunda, polimerizasyon siiresince zincirlerin boyu adim adim yavas bir sekilde
artmakta ve yliksek molekiil agirlikli polimer zincirleri reaksiyonun son asamalarinda
olusmaktadir. Boylece reaksiyon ortaminin viskozitesi ani olarak yiikselmeyerek, diisiik

kalarak, reaktantlarin karistirilmasina olanak saglamaktadir.

2.5.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon ortami sudur. Cogu monomer suda
¢coziinmedigi i¢in, su ile kanistirildiklarinda su ve monomer ayr fazlar halinde ayrilir
(su-zeytin yagi karisimi gibi). Siispansiyon polimerizasyonunda iyi bir karistirma
yapilarak monomer su icerisinde damlalar halinde dagitilir ve faz ayrilmasinin 6niine
gecilir. Su icerisinde dagilan monomer damlalarinin ¢ap1 0.1-5 mm arasinda degisir ve
ortama ayrica monomer damlalarinin birlesmesini Onleyen ve stabilizor denilen
kimyasallar katilir. Stabilizatorler, organik karakterdeki monomer damlarli ile polar su

molekiillerinin temas yiizeylerini azaltan maddelerdir.
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2.5.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, silispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildig1 temel nokta, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda ¢6ziinen
bir baslatict kullanilmasidir. Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon
tekniklerinden iistiin oldugu 6nemli iki nokta, polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve

yiiksek mol kiitleli polimer eldesidir.

2.6. Polimerlerin Analizleri

Polimerler analizlerinde en yaygin kullanimi olan kimyasal ve fiziksel analiz yontemleri
Tablo 2.1’de verilmistir. Polimerlerin kimyasal analizleri temelde, kiiciik molekiil
agirlikli organik bilesiklerden 6nemli farkliliklar gostermez. Ancak polimerik madde
tek bir molekiil olmayip, uzun zincirlerin bir karisimi oldugundan, analiz yontemlerinde
¢oziinlirliik veya reaksiyona uygun ortamlarin hazirlanmasi gibi baz1 modifikasyonlara
gereksinim vardir. Polimerlerin sentez ve karakterizasyonu konularinda ¢ok sayida

yayin bulunmaktadir [27].

Tablo 2.1. Polimerlerin analiz yontemleri.

Analiz veya test tipi Analiz yontemi

1. Kimyasal analizler Kiitle spektrometresi (MS)
Gaz kromatografisi (GC)

2. Spektroskopik yontemler  Infrared spektroskopisi (IR)
Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (NMR)
Elektron paramagnetik rezonans spektroskopisi (EPR)

3. X-Isin1 kirmimi X-Ismi kirinimi analizleri
4. Mikroskobik yontemler Isik mikroskobu

Elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu
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5. Termal analizler Diferansiyel taramal1 kalorimetre (DSC)
Diferansiyel termal analiz (DTA)
Termomekanik analiz

6. Fiziksel testler Mekanik Ozellikler
Isil (termal) 6zellikler
Optik ozellikler
Elektriksel ozellikler
Reolojik ozellikler

2.7. Selat Yapici Polimerler (Recineler)

Selat yapici polimerlerin gelisimi yaklagik altmis y1l 6ncesine dayanmaktadir, ama bu
alandaki en biiyiik gelismeler son 30 y1l igerisinde olmustur. 1935-1965 yillar1 arasinda
ilk iyon degistiriciler sentezlenmistir. 1960-1970 yillar1 arasinda ise elektro- ve foto-
iletken birimlere sahip polimerler elde edilmistir. Son yillarda ise selat yapict gruplar
yardimiyla ozellikle sensoér yapiminda kullanilan imprinted (baskili) polimerler
gelistirilmistir. Bu polimerler bugiin, basta fizikokimya ve analitik kimya olmak iizere

kimyanin hemen hemen tiim dallarinda uygulama alan1 bulabilmektedir.

Selat yapict polimerler 0Ozellikle metal ayirma yontemlerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

2.7.1. Selat Yapici Polimerlerin Hazirlanmasi

Selat yapic1 polimerler kullanilarak metallerin ayrilmasinda, sahip olduklar1 fonsiyonel
gruplarin  6nemi biiyliktiir. Ayrilmasi istenen metale gore farkli polimerler

sentezlenebilir veya modifiye edilebilir.

Bir ¢ok fonksiyonel grup atomu eser elementler ile selat olusturmaya elverislidir. Selat
olusturabilen fonksiyonlu grup atomlar1 genellikle oksijen, azot ve kiikiirt atomlari
igerirler. Azot yapida birincil, ikincil ve li¢linciil amin, nitro, nitrazo, azo, diazo, nitril,
amid ve diger gruplar seklinde bulunur. Oksijen fenol, karbonil, karboksil, hidroksil,

eter veya fosforil ve kiikiirt de tiyol, tiyoester, ditiyokarbamat ve disiilfit gruplar
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seklinde bulunmaktadir. Selat olusumunda metal iyonlar1 selatlastiricinin ortaklasmamis

elektron ciftine sahip fonksiyonel atomlar1 (N, O ve S atomlar) ile yada & elektronlari

iceren baglar ile koordine olarak selatlasabilirler. Bazi selat yapici fonsiyonel gruplar

Tablo 2.2’de verilmistir [24].

Tablo 2.2. Selat yapici gruplar ve polimerik ligandlarin tekrarlayan birimleri.

—CH,—CH— —CH—CH—
Alkoller
OH HO OH
R
i — CH—CH—
Karboksilik asitler —CH,—C
| HOOC  COOH
COOH
Tiyoller SH
CH,SH
CHQ_CH_
—HN—N—
| 0
c=S§ l
| —CH,~—CH—CH,—
— HN—N—
SH SH
—CH,—CH— H.N { NHCH,CH } CH,CH.NH
Aminler | z R
NH,
—CH,—CH— —CHz—TH —
Heterosiklik Azot | S N
; 9
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—CH,—CH—C0 — T CH, O
dn,
\J—N
N
\ N N
MNH OH
Schiff Bazlari |
—N —C —NH, — C=—N-—OH
—CH,—CH—
_ I
NH—OH & _ﬁ'
 C—NH I
¢ 2 HO—N N-—OH
—CH,—CR— —CH,—CH—
Ketonlar, Esterler | i
c=0 c=0
ve Amitler |
OR NH,
—R— ﬁ_—CHz-—C— R—
0 0
—CH,—CH—
Amino karboksilik —N-—CH,—CH,—
CH,COOH

asitler

CH,N(CH,COOH),

Fosforik Asitler

—CH,— CL:H—
HO—P=0
OH

0— CH, — PO(OH),

CH,—

0
[

—CH,—NHCH, —P— OH
OH
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2.7.2. Selat Yapici Polimerlerle Metallerin Ayrilmasi

Metal iyonlarini ayirma islemlerinde yaygin olarak kullanilan selatlagtirict polimerik

adsorbanlar ve kullanimlar1 su sekildedir;

2.7.2.1. Impregnated Sistemler

Impregnated sistemler cogunlukla Amberlite XAD tiirevleri gibi yapay ve bazi1 dogal
polimerler {izerine selat yapict ligandlarin fiziksel adsorpsiyonu sonucu elde edilen

adsorbanlarin kullanildig1 sistemlerdir [28-33]. Bu sistemler i¢in bazi Ornekler su

sekildedir:

Ferreira ve arkadaslari, Amberlite XAD-2 reginesini 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ile
yiikleyerek deniz suyu matriksinde nikel ayirma ve zenginlestirmesini gerceklestirerek

ICP-AES’de tayin etmislerdir [28].

Hazer, baz1 metal iyonlarinin ayirma ve zenginlestirilmesi i¢cin PAN yiiklii Amberlite

XAD-1180 reginesi kullanmig ve FAAS’de bu metalleri tayin etmistir [34].

Benamor ve arkadaslari, Amberlite XAD-7 fizerine di(2-etilhekzil)fosforik asit

impregne ederek kadmiyum iyonu i¢in adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalarin1 yapmislardir

[35].

2.7.2.2. Immobilize Sistemler

Immobilize sistemler, selat yapici ligandin adsorban {izerine kimyasal modifikasyonu
ile elde edilen polimerlerin kullanildig1 sistemlerdir [36-38]. Asagidaki orneklerde
goriildiigli gibi genellikle diazolama ve kenetleme reaksiyonlar1 sonucu kimyasal

modifikasyon ger¢eklestirilir.

Maiti ve Singh Amberlit XAD-4 reginesini 8-hidroksikinolin ile modifiye ederek

uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirlmesinde kullanmiglardir [39].

Apak ve arkadaslari, Amberlite XAD-4 reginesini o-aminobenzoik asit ile immobilize

ederek bazi agir metallerin ayirma ve zenginlestirmesinde kullanmigtir [40].
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Subramanian ve Prabhakaran, U(VI) ve Th(IV) iyonlarinin ekstraksiyonu igin

Amberlite XAD-2 reginesini modifiye etmislerdir [41].
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Pourjavadi ve arakadaslari, karboksimetilseliiloz’un (CMC) modifikasyonu sonucu

amidoksim grubu igeren yiiksek kapasiteli yeni bir polimer sentezlemistir [42].
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2.7.2.3. Imprinted (Baskili) Sistemler

Imprinted (baskili) sistemler; oncelikli olarak kompleks yapict monomer ile metal
kompleksi gerceklestirilir. Daha sonra bu monomerin polimerizasyonu ile elde edilen
polimer iizerinden metal eliie edilerek metale 6zgii bosluklarin bulundugu adsorban
sentezlenir. Bu sekilde elde edilen imprinted polimerlerin kullanildigi sistemler

imprinted sistemlerdir.

Sadeghi ve Mofrad, yeni bir iyon baskili polimer sentezleyerek eser diizeyde uranyumu

ayirma ve zenginlestirmede kullanmislardir [43].
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Liu ve arkadaslari, kadmiyumun kat1 faz ekstraksiyonu ic¢in diazoaminobenzen,
vinilpiridin ve ¢apraz baglayici olarak etilenglikoldimetakrilat kullanarak Cd(II) baskili

yeni bir polimer sentezlemislerdir [44].

2.7.2.4. Hidrojel Sistemler

Hidrojel sistemler; su tutma yetenegine sahip polimerlerin sentezi veya modifikasyonu

sonucu metal adsorpsiyonunda kullanildig1 sistemlerdir.

El-Hag Ali ve arkadaslari, poli(vinilpirolidon/akrilik asit) hidrojelini sentezleyerek
karakaterize etmisler ve sulu cozeltilerden bazi agir metallerin uzaklastirilmasinda

kullanmislardir [45].
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2.7.2.5. Selat Yapici Recine Sentez Sistemleri

Selat yapici fonksiyonel gruplara sahip monomerik ligandlarin polimerizasyonu sonucu

elde edilen fonksiyonel polimerlerin kullanildig: sistemlerdir [46-50].

Roy ve arkadaslari, eser diizeydeki bazi agir metallerin ekstraksiyonu i¢in ¢apraz bagl

stiren/maleik asit kopolimerini sentezlemislerdir [51].
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Yapilan tez calismasinda benzer sekilde ii¢ farkli fonksiyonel gruba sahip polimer

sentezlenerek uranyumun adsorpsiyonunda kullanilmistir.
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3. BOLUM

HIiDROJELLER

Hidrojeller sulu ortamda sisebilen ag yapili polimerik maddelerdir. Yapilarina ¢oziicii
alabilen ve ¢oziicii alma kapasitesi kendi kiitlesinin en az %20’si olan, ¢apraz bagh
polimerler kserojel olarak adlandirilir. Coziicii olarak su kullanildiginda kserojel,
hidrojel olarak adlandirilir. Eger su igerigi kendi kiitlesinin %100 kadar1 veya daha

fazlasi ise hidrojel, stiper adsorban olarak adlandirilmaktadir [52].

1960 yilindan once polimerler {izerine caligmalar yapan arastirmacilar hidrojellerin
ozellikle biyotip ve eczacilik alaninda biiyiik bir potansiyel oldugunu 6ngérmiislerdir.
Wichterle ve Lim ise kontakt lens yapiminda kullanilan poli(hidroksi metakrilat)
hidrojellerini hazirlayarak bu alanda ilk c¢aligmayr yapmislardir. 1976 yilinda
Andrade’nin editorliigiinii yapmis oldugu hidrojellerle ilgili ilk kitap hidrojellerin
hazirlanmas1 ve biyotiptaki uygulama alanlarindan bir¢ok bilginin glivenilir kaynagidir
[53].

Hidrojeller giiniimiizde biyotip, biyomiihendislik, eczacilik, veterinerlik ve gida
endiistrisi ile tarim alaninda basari ile kullanilmaktadir. Hidrojeller daha ¢ok kontrollii
salinim teknolojisinde kullanilmaktadir. Kontrollii salinim teknolojisi, arastirilan aktif
bir maddenin (ilag, enzim, tarim ilaglari, glibre v.b.) gibi aktif kontrol edilen bir hiz ile
planlanan bir etki sonunda ¢evreye salinimlarini saglayan bir teknolojidir. Bu teknoloji
ozellikle tip ve eczacilik alaninda ¢ok kullanilmaktadir. ilag dozlarnn istenen diizeyde
olmast ve sabit kalmasi yoniindeki calismalarda hidrojellerin kullanimi oldukga
yaygindir. Kontrollii salinim sistemleri gelistirilerek yapay organ yapimi, kontak lens

yapimi, enzim tastyici sistemler ve ilag tasiyici sistemler yapilmistir [52].
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3.1. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Hidrojeller hazirlama yontemine, iyonik yik ve fiziksel yapilarina gore

smiflandirilabilir.

3.1.1. Hazirlama Yontemine Gore

Hazirlama yontemine gore 4 tiir hidrojel bulunmaktadir.

a) Homopolimerik Hidrojel: Tek bir hidrofilik monomerin ¢apraz baglanmasi ile
olusurlar.

b) Kopolimerik Hidrojeller: iki komonomerin gapraz baglanmasi ile hazirlanirlar,
ancak monomerlerden biri hidrofilik yapida olmalidir.

¢) Coklu Polimerik Hidrojeller: 1ki ya da daha fazla komonomerin reaksiyonu ile
olusurlar.

d) IPN (Interpenetrating)Hidrojeller: Capraz bagli iki polimerik 6rgiiniin fiziksel

olarak karigmasi ile olusurlar.

3.1.2. Iyonik Yiiklerine Gore

Iyonik yiiklerine gére 4 tiir hidrojel bulunmaktadir.

a) Notral Hidrojeller: 2-Hidroksietilmetakrilat ve akrilamit tiri  gibi
monomerlerden hazirlanan yiiksiiz hidrojellerdir.

b) Anyonik Hidrojeller: Krotonik asit ve akrilik asit gibi monomerlerden hazirlanan
negatif yiiklii hidrojellerdir.

c) Katyonik Hidrojeller: Vinil piridin gibi monomerlerden hazirlanan pozitif
yiiklii hidrojellerdir.

d) Amfolitik Hidrojeller: Yapisinda hem pozitif hem de negatif yiik bulunduran
hidrojellerdir.

3.1.3. Fiziksel Yapilarina Gore

Fiziksel yapilarina gore hidrojeller 3 sinifa ayrilabilir.

a) Amorf Hidrojeller: Makromelekiil zincirleri daginik yerlesmis hidrojellerdir.



24

b) Yar: Kristalin Hidrojeller: Makromolekiil zincirlerinin kismi olarak diizenli
yerlestigi yogun kisimlar igeren hidrojellerdir.

C) Hidrojen Bag Yapili Hidrojeller: Yapisinda hidrojen baglar1 bulunduran
hidrojellerdir.

3.2. Hidrojel Yiizeyi ve Sisme Mekanizmasi

Bir jelin hidrojel olabilmesi igin yapisinda, -OH, -NH;, -COOH, -COOR vb. gibi polar
hidrofilik fonksiyonel gruplar icermesi gerekmektedir. Bu gruplar su ile etkileserek
hidrojen baglar1 olustururular. Bagli duruma gecen su ile ¢evrilen hidrofilik gruplardan
dolay1 jelin hacmi ve kiitlesi artar ve jel sismeye baslar. Bir jeldeki hidrofilik gruplarin

fazlalig1 sismeyi daha da artirir.

Sismis bir hidrojelde {i¢ tiir su bulunmaktadir;

- Bagli su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

- Ara yiizey suyu: Polimerin hidrofobik grubu gevresinde toplanan sudur. Yapiya ¢ok
sik1 bagl degildir.

-Serbest (kiitle) su: Polimerin gdzeneklerini dolduran bu su normal su gibi davranir ve

polimerle etkilesmez.

3.3. Hidrojeller ve Capraz Baglanma

Kimyasal c¢apraz bagli hidrojellerin hazirlanmasinda, monomer, dogrusal veya
dallanmis homopolimer veya kopolimer ile birlikte bir miktar ¢apraz baglayict da
kullanilmaktadir. Hidrojellerin sisme orani, yapisi ve esnekligi gibi parametreler ¢apraz
baglayici miktarina baghdir. Capraz baglayicilarin, hidrofilik 6zellikleri ve
fonksiyonaliteleri hidrojellerin yapisini etkiler. Hidrojellerin hazirlanmasinda iki veya
daha c¢ok fonksiyonel gruba sahip ¢apraz baglayicilar kullanilabilir. Cok fonksiyonlu
capraz baglayicilarin kullanildigr polimerlerin ag yapist daha sikidir. Bu capraz
baglayicilarla sentezlenmis jellerin sisme davraniglar1 farkliliklar gosterir. Hidrojel
sentezinde, hidrofilik bir ¢apraz baglayicit kullanildigi zaman hidrojel polar gruplar
nedeniyle su ile etkilesir. Hidrofilik ¢apraz baglayicidaki polar gruplarin polariteleri

arttikga hidrojelin faz gecis derecesi artar [54].
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Hidrojel olusumunda kullanilan kopolimerlesme-¢apraz baglanma tepkimelerinde
baslatic1 bir madde ile tepkime baslatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baslaticilarin  her ikiside kullanilabilir. Kopolimerlesme-¢apraz baglanma tepkime
mekanizmast dort basamaktan olusur. Bu basamaklar baslama, zincir biiylimesi ve
capraz baglanma, birlesme veya ayr1 ayr1 sonlanmadir [52]. Sekil 3.1.’de ¢apraz bagl
bir hidrojel yapis1 goriilmektedir.

Hidrjellerin hazirlanmasinda;
MBAAmM : Metilen bisakrilamit
EGDMA: Etilenglikol dimetakrilat

gibi capraz baglayicilar en ¢ok kullanilanlaridir.

Sekil 3.1. Capraz bagl hidrojel yapisi.

3.4. Hidrojellerin Hazirlanmasi

Hidrojeller iki yontemle hazirlanabilir.
a) Bir yada daha ¢ok fonksiyonlu monomerin ¢apraz bagl kopolimerlesmesi.

b) Cozelti yada katt durumda homopolimer yada kopolimerin ¢apraz baglanmasi.

3.4.1. Kimyasal Capraz Baglanma

Hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan iki temel teknikten birisi ¢ok az ¢apraz baglh
madde kullanimi ile dogrusal ya da dallanmis homopolimer ya da kopolimerin dogrudan
capraz baglanmasi teknigidir. Bu tepkime c¢oOzeltide (genelde sulu ¢ozeltilerde)
yiriitiliir. Bununla birlikte c¢ok kiigiik tanecikli olan hidrojellerin {iretiminde

siispansiyon polimerlesmesi de kullanilabilir.
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Cogu hidrofilik polimerlerde, hidroksil grubu da iceren iki ya da ¢ok fonksiyonlu ¢apraz
baglayici madde kullanilir. Formaldehit, asetaldehit ve glutaraldehit gibi aldehitler,
maleik ve okzalik asit, dimetil iire, poli akrolein, diizosiyanatlar, divinil siilfat ve
seryum Yyiikseltgeme-indirgeme sistemleri ¢apraz baglayici maddeler olarak bu tiir

hidrojel hazirlama tekniginde kullanilir.

Hidrojel iiretiminde kullanilan kopolimerlesme-capraz baglanma tepkimelerinde
baslatic1 bir madde ile tepkime baslatilir. Bu tiir tepkimelerde anyonik ve radikalik
baslaticilarin her ikisi de kullanilabilir. En ¢ok kullanilan baslaticilar, azobisizobiitil-
nitril (AIBN) ile benzoil ve kumil peroksit gibi peroksitlerdir. Tepkime sirasinda
viskozite azaldik¢a ¢oziicli eklenir. Bu tiir teknikte zincir aktarimi énemli bir problem
olusturur. Cok tanecikli hidrojellerin iiretiminde yeni siispansiyon polimerlesme

teknikleri de gelistirilmistir.

Kopolimerlesme-¢apraz baglanma tepkime mekanizmasi dort basamakta olusur. Bu
basamaklar; baslama, zincir biiyiimesi ve ¢apraz baglanma, birlesme ya da ayr1 ayri

sonlanma ve monomere zincir aktarimidir [53].

3.4.2. Isinla Capraz Baglanma

Iyonlastirict 1s1n hem suda hem de havada basit molekiilleri iyonlastiracak diizeyde
yiiksek enerjili elektromanyetik 1sindir. Elektronlar ve y 1sinlar1 polimerleri capraz
baglamada kullanilmistir. 0.5 ile 20 MeV arasinda enerji saglayan, yapay olarak

hizlandirilmis elektronlar ¢esitli sistemlere uygulanmistir.

En ¢ok kullanilan Van de Graft hizlandiricist gibi elektron hizlandiricilart 2 ile 10 MeV
arasinda enerji saglar. Hizlandiric1 10 dan 2x10° rad/s doz hizina kadar ayarlanabilir.
Bir 151n alaninda bulunan maddenin aldigi 1s1n doz olarak bilinir. Isin kaynagindan 1 g
polimere aktarilan enerjinin erg olarak degeri dozun birimini verir ve 1 g 1sinlanmis
polimerin aldigr 100 erglik enerji 1 rad olarak tanimlanir. Isin dozunun SI birim
sistemindeki birimi ise Gray’dir ve Gy ile gosterilir. Gray, iyonlastirici 1isinlarin tekdiize
1 Jlik enerji yiikledigi 1 kg kiitleli maddenin (polimerin) sogurdugu 1s1n miktaridir. 1
Gy 100 rad’a esittir.
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v-Isinlar1 radyoaktif izotoplardan yayilir ve genis bir enerji araligini kapsar. 1.17 ve 1.33
MeV enerjili iki monokromatik y-1stn1 kaynagi olan ®®Co yaygi bir bicimde kullanilir.
y-Ismlarimin giriciligi ¢ok yiiksektir ve doz hizi 5 ile 100 rad/s arasinda degisir. ®Co’1n

yarilanma siiresi 5.3 yil oldugundan doz hizi, siirekli 6l¢iim yapilarak bulunmalidir.

Eger sogurulan 1s1min enerjisi, iyonlasma geriliminden daha biiyiikse, makromolekiiliin
sogurdugu 151n iyonlasmaya neden olur. Iyonlasmay1 serbest radikal olusumu izler. Bu
sekilde olugan hidrojen radikalleri polimer radikalleri ile tepkimeye girebilir (yeniden
birlesme tepkimesi). Bununla birlikte, ¢ogu durumda polimerin serbest radikalleri,
polimer zincirleri ve ag yapilar (¢apraz baglanma) olusturmak iizere tepkime verirken,

baz1 polimer zincirlerine de zarar verir ve kisa zincirler olusur (zincir kesilmesi).

Polimerler 1sinlandiklarinda kimyasal yapilarina gore ¢apraz baglanma ya da zincir
kesilmesi tepkimesi verebilirler. Isinlandiklarinda c¢apraz baglanma tepkimesi veren
polimerler; polietilen, polipropilen, polistiren, poliakrilatlar, poliakrilamit, poli(vinil
kloriir), poli(vinil alkol), poli(N-vinil-2-prolidon), polisiloksan, poliesterler ve
poliamitlerdir. Ismnlandiklarinda zincir kesilmesi veren polimerler ise poliizobiitilen,
polimetakrilat, polimetakrilamit, poli(viniliden kloriir), seliiloz ve tiirevleri ile bazi

florlu polietilenlerdir.

Capraz baglanma ya da zincir kesilmesi polimer ana zincirinde gruplarin biiyiikliigiine
ve dallanma yogunluguna bagh olarak denetlenebilir. Bu belirtilen sterik etken, yiiksek
polimerlesme 1s1s1n1 gerektirir. Boylece ¢apraz baglanma egilimi ile polimerlesme 1s1s1
arasinda kesin bir iliski oldugu ortaya c¢ikar. Bundan dolay1 polimerlesme 1sis1 yiiksek
olan polimer, genellikle 151n etkisiyle c¢apraz baglanacaktir. Chapiro’ya gore
polimerlesme 1s1s1 67 kJ/mol’den daha biiylik olan polimerler ¢apraz baglanmaya
egilimlidir. Isin etkisiyle hem ¢apraz baglanmanin hem de zincir kesilmesinin es

zamanli oldugu polimerler de vardir.

Isinlama siiresince hidrojen radikallerinin birleserek H, olusturmasi gibi gaz ¢ikisi
nedeniyle hidrojelde bu gaz tuzaklanabilir (yap1 bozuklugu). Oksijen etkisiyle ise diigiik

1sinlama dozlarinda zincir kesilmesi olabilir.
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Cozeltide bulunan polimerlerin 1sinlanmasi ile bazi polimerler ¢apraz baglanabilirken,
bazilar1 zincir kesilmesi tepkimesi verebilir. Polimer zincirlerine radyoliz {iriinlerinin
etkisi ve ¢ozeltinin diisiik vizkozitesinin serbest radikal diflizyonuna etkisinden dolayz,
cozeltide polimerin 1s1nlanmasi ile ¢apraz baglanmasi kati1 polimerler i¢in gerekenden
daha diisiik dozda olur. Cozeltide tipik bir 1simnlama ile polimerlesme tepkimesi, PH

polimer, CH ¢oziicliyli gdstermek iizere;

1. Etkinlesme;

PH — PH*
CH —CH*

3. Gaz Cikis1

H*+H* - H,

5. Enerji aktarima;

PH + CH* — PH* + CH
PH* + CH — PH + CH*

7. Capraz baglanma;

P+ P* — P-P

Basamaklari mekanizmasi ile yiirlir. Cozeltide 1sinlama ile olusan olaylar Sekil 3.2°de

verilmistir [52,53].

2. Serbest radikal olusumu;

PH* — P* + H*
CH* — C*+ H*

4. Yeniden birlesme;

P*+H* - PH
¢+ H* - CH

6. Radikal aktarim

PH + C* — P* + CH
P* + CH — C*+PH

8. Zincir kesilmesi;

P* m+n — Pm +P*n
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Sekil 3.2. Cozeltide 1s1nlama ile olusan olaylarin gosterimi.

3.5. Hidrojellerin Karakterizasyonu
Hidrojellerin karakterizasyonunda su yontemler kullanilir.

1. Spektroskopik Analiz
2. Termal Analiz

3. Ag yap1 analizi
3.5.1. Spektroskopik Analiz

Hidrojellerin kimyasal yapilarinin aydinlatilmasinda birgok spektroskopik yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin en basinda ise FT-IR spektroskopik yontem
gelmektedir. FT-IR kopolimer yapisinin hem nicel hem de nitel analizi hakkinda bilgi

verir. Polimerlerin yap1 analizinde kullanilan diger spektroskopik yontemler sunlardir:

UV-VIS spektrofotometri,
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR),

Elementel Analiz.
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3.5.2. Termal Analiz

Polimerlerin mekanik kararliliginin yaninda termal kararliliginin da bilinmesi dnemlidir.
Termal kararlilik, bir polimerik maddenin 1sitildiginda 6zelliklerini hi¢ degistirmeden
koruyabilme yetenegi olarak bilinmektedir. Jel yapilarinin termal 6zelliklerini saptamak
i¢cin cabuk ve kolay sonug alinan termal analiz yontemleri kullanilmaktadir. Diferansiyel
Termal Analiz (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve termogravimetri

(TG) en bilinen 1s1sal analiz yontemleridir.

Polimerde camsi gecis sicakligt (Tg) ve kristal erime sicakligi (Tm) maddelerin
kullanilabilirlik sinirlarini belirleyen 6nemli biiyiikliikklerdir. Polimerlerin kati1 olarak
kullanilabilmeleri i¢in ¢alisma sicakliginin Tg’nin altinda olmasi gerekir. Cams1 gegis
sicakligindan sonra polimer kati durumdan elastik duruma geger, erime sicakligi
tizerinde ise sivilasir. Yiiksek oranda capraz baglanmis polimerlerde zincirler birbirine
giicli kovalent baglarla baglandiklarindan, isitildiklarinda sivilagmazlar. Yiiksek
sicakliklarda baglarin bozunmastyla parcalanir. Bu sebeple capraz bagli polimerlerin

erime sicakliklar1 yoktur.

3.5.3. Ag Yapi Analizi

Polimerlerin ag yap1 analizi su basamaklardan olusur [52];
a) Capraz baglar arasi molekiil kiitlesi (Mc) ve polimer-¢oziicii etkilesim
parametresinin (x) belirlenmesi,
b) Polimerlerin ¢oziiniirliigd,
c) Polar sistemlerin Kohezif enerji parametreleri,
d) Grup katki metotlari,

e) Sisme olgiimleri ile polimerlerin ¢6ziiniirliik parametrelerinin belirlenmesi.

3.6. Hidrojellerin % Sisme Oranlarinin Belirlenmesi

Hidrojellerin % sisme oranlari, sistikten sonraki sulu agirliklarindan (ms) kuru haldeki

agirliklariminin (my) ¢ikarilip tekrar kuru haldeki agirliklarina bdliinmesi ile bulunur.

, m, my
% Sisme Oraml = ————x 100

m,
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3.7. Siiper Absorban Polimerler (SAP)

Siiper absorban hidrojeller, ¢cok yiiksek absorpsiyon ve sisebilme yetenekleri ile kendi
agirliklarinin yiizlerce kati kadar su tutabilen gevsekce capraz baglanmis hidrofilik
polimerlerdir. Siiper absorban hidrojeller ilk kez A.B.D’de zirai uygulamalarda su
tutucu ajan olarak kullanilmak iizere sentezlenmistir. Daha sonra yetmisli yillarin
ortalarinda Japonya’da kisisel bakim ve hijyenik triinler olarak gelistirilmistir. Bir
siiper absorban hidrojel i¢in arzu edilen 6zellikler yiiksek sisme kapasitesine, yiiksek
sisme hizina ve iyi bir jel dayanimina sahip olmasidir. Siiper absorban hidrojellerle ilgili
yapilan calismalarin biiyiik bir ¢ogunlugunda bu o6zelliklerden sadece birincisine
(yiksek sisme kapasitesi) deginilmistir. Stiper  absorban  hidrojellerin  termal

kararliliklarini ve jel dayanimini artirmaya yonelik ¢alismalarin sayist olduk¢a sinirlidir.

Siiper absorban hidrojeller kendi agirliklarinin yiizlerce kati kadar su tutabilmelerinden
dolay1 zirai uygulamalarda su tutucu ajan ve yapay toprak olarak kullanilmakla birlikte,
farmakolojide kontrollii ilag salinim uygulamalarinda, kayak alanlarmin yapiminda
yapay kar, kisisel bakim ve hijyenik iirlinlerinde kullanilmaktadir. Bir siiper absorban
hidrojelin sadece yiiksek su tutabilme kapasitesine sahip olmasi zirai uygulamalar i¢in
yeterli olmamaktadir. Siiper absorban hidrojellerin ayrica termal kararliliga , 1y1 bir jel

dayanimina ve yiiksek sisme hizina sahip olmasi istenir.

Mikron boyutundaki montmorillonite, bentonite, sercite ve mica gibi inorganik
maddelerin  kullanimiyla ~ monomerlerin  sulandirilmig  ¢ozeltisinden — direkt
polimerizasyonla elde edilmis siiper absorban bilesiklerin sentezi ve sisme davranislari
son zamanlarda arastirilmistir. Hidrofilik dogalarindan dolay1 killerin su absorplayict
madde olarak hidrojellere modifiye edilmesi daha uygundur. Killerin siiper absorban
hidrojellerin ag orgilisiine modifiye edilmesi iiretim maliyetinin 6nemli Olclide
diismesine neden olur. Ayrica killer polimer hidrojellerin bir eksikligi olarak kabul

edilen jel dayanimi konusunda yeni bir yaklasim ortaya koymaktadir [55].

3.8. Akilli Jeller

Hidrojellerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi sulu ortamda sisebilmesidir. Fakat sadece

sisme ve biliziilme davranisi, hidrojellerle ilgilenmek icin yeterli degildir. Son
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zamanlarda bir¢ok arastirmaci hidrojellere baz1 fonksiyonlu gruplar takarak bir sinyale
cevap verebilen (sisen, biiziilen, bozulan) yeni hidrojeller hazirlamistir. Takilan

fonksiyonel gruplarla birlikte bu hidrojeller, akilli jeller olarak adlandirilmaktadir.

Jel sentezinde kullanilan monomerden, yapilarina bagl olarak belirli ¢evresel uyarilara
cevap verebilen akilli jel sentezleri yapilmaktadir. Siiper absorban hidrojeller bu amacla
yapilmis akilli polimerlerdir. Siiper absorban hidrojeller hidrojel yapisinda gézenek
olusturmak suretiyle hazirlanabilecegi gibi jele asili gruplar takilarak veya jel boyutlar

dusiiriilerek de hazirlanabilir.

En iyi bilinen akilli jeller, ¢evre kosullarindaki kiigiik degisikliklere ani tepkiler
verebilen jellerdir. Bu sebepten dolay1 bu tiir jeller ¢evre duyarli jeller olarak da
bilinmektedir. Cevre duyarli jellerin essiz 6zelliklerinden birisi de sisme oranlarini, cok
keskin bir sekilde cevrelerindeki kiiclik degisikliklere tepki olarak degistirmeleridir.
Akill1 yani ¢evre duyarli jeller;

Elektrik ve manyetik duyarli,

pH duyarl,

Isik duyarls,

Sicaklik duyarls,

Coziicii duyarl olmak tizere 5 sinifa ayrilabilir.
Akilli polimerler jellerin, cevreden gelen uyarilara kars1 gosterdikleri tepkiler;

Sekilsel,

Mekaniksel,

Yiizey enerjisi,

Faz degisimi,

Elektriksel alan,

Reaksiyon hizi,

Cokme hizi,

Molekiiler diizenlenme seklinde siralanabilir [54].

3.9. Hidrojellerle Metallerin Ayrilmasi

Metal iyonlarin1 ayirma islemlerinde hidrojeller de adsorban olarak kullanilmaktadir

[56-58]. Hidrojellerin kullanildig1 bazi ¢alismalar su sekildedir;
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Denizli ve arkadaslari, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve vinil imidazol (VIM)
monomerlerini kullanarak poli(EGDMA-VIM) hidrojelini sentezlemisler ve Cd(II),
Hg(II) ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon ¢aligmalarini gerceklestirmislerdir [59].

Kasgbz ve arkadaslari, poliakrilamit hidrojelini modifiye ederek bazi agir metallerin

uzaklastirilmasinda kullanmislardir [60].

nCH:~CH + mCH-CHOONHRCH:

COH;

s U H - CH-CH2 <O H- G['H-L Ly

HzMOn L0y OO H
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CHa
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Essawy ve Ibrahim, poli(vinilpirolidon-metakrilat) hidrojelini metilen bisakrilamit
capraz baglayicisi kullanarak sentezlemisler, karakterize etmisler ve atik sulardan bazi

agir metalleri uzaklastirma ve geri kazama ¢aligsmalarinda kullanmiglardir [61].
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Apohan ve arkadaslart poli(N-vinilpirolidon/akrilik asit/2-akrilamido-2-metilpropan
siilfonik asit) hidrojelini sentezlemisler, karakateriz etmisler ve agir metallerin

uzaklastirilmasinda uygulamislardir [62].
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Tez ¢aligmasinda, poli(akrilonitril/2-akrilamido-2-propan siilfonik asit) sentezlenmis ve

amidoksime cevrilerek uranyum ayirma ve zenginlestirme ¢alismalarinda kullanilmistir.
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4. BOLUM

BASKILI (IMPRINTED) POLIMERLER

Kirk yil 6nce Linus Pauling belirli antibadilerin sinirsiz goziiken cesitlerini ortaya
cikartacak bagisiklik sisteminin faaliyetini agikladiginda, yanlis yorumladi. Viicudu,
kale gibi oren baskinin varligim1 vurguladi. Gergekte bagisiklik sistemi antibadilerin
cokluguna baglhdir. Temel bilimciler bu stratejinin pratik g¢ekiciliginden etkilendiler.
Antibadilerin viicudun belirli boliimlerini ¢evrelemeye ihtiya¢ duydugu gibi, kimyasal
yapilarda da bu tiir c¢evrelemelerinin s6z konusu olabilecegini diisiindiiler. Bilim
adamlar1 karisimlardan secilen molekiilleri ayirabilme veya reaksiyon gostererek belirli
molekiilleri tetikleyebilmeye ihtiyagtan hareketle 1970’li yillarin basinda, Diisseldorf
Universitesinden Gunter Wulf ve calisma arkadaslar1 genel baski yapma olasilig1 veya
arzu edilen hedef molekiilleri “baskilamay1” giindeme getirdiler. O zamandan beri
kimyagerler, baski etrafinda kendilerini olusturacak dogru yapr bloklarin1 meydana
getirmeye ve daha sonra baskiyr yapidan serbest birakacak malzemeleri bulmaya

calismaktadirlar [63].

Dogada, molekiiler tanimlama o6rnegin antibadiler, enzimler ve reseptorlerde biyolojik
aktivitede belli bir rol oynar. Birkag¢ bilim adami segici ve ¢ok daha secici tanimlama
sistemlerinin nasil gelisecegini arastirmistir. Molekiillerin uzaysal diizenlenmesiyle
baglanma bolgelerine ve orada konaklayacak maddelere es sekli olan yuva elde
etmislerdir. Yuva formu olarak, diisiik molekiil agirlikli zincir agda kafes sistemleri
ornegin tag eterler, cyclodekstrin, cryptates, cyclophanes yada konkav molekiillerin
kullanilabilecegi gosterilmistir. Benzer yuvalar sentetik polimerlerde de meydana
getirilebilmistir. Capraz bagl polimerler bir baski gibi etkisi olan bir molekiil yada iyon

cevresinde sekillenmis ve bu baski daha sonra uzaklastirilmistir.

Polimer matriksi i¢inde hazirlanan baglanma bdlgeleri, fonksiyonel gruplarin sekil ve

boyutunda analiti tamamlayic1 6zellige sahiptir. Bu sebepten dolayr bu teknik, secici
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molekiiler 6zelliklere sahip yiiksek kararlilikli sentetik polimerlerin meydana gelmesine
yol agmaktadir. S6z edilen polimerlerin bazilar1 monoklonal antibadiler veya reseptorler
gibi dogal olarak meydana geldigi bilinen sensor (biomimetik) sistemleriyle

kiyaslanabilen yiiksek secicilige sahiptirler.

Baskil1 polimerler iki gruba ayrilabilir.
1. Molakiiler Baskili Polimerler (MIP)
2. lyon Bakili Polimerler (IIP)

4.1. Molekiiler Baskih Polimerler (MIP)

Molekiiler baskilamanin temeli “molekiiler tanima” kavramina dayanir. “Molekiiler
tanima” kavrami Cram, Lehn ve Pederson’in 1987 yilinda Nobel ddiiliinii almalariyla
tim diinyada 6grenilmistir. Ancak bu konunun temelleri ¢ok daha eskilere, 1890’

yillarda Fischer’in 6ne siirdiigii “anahtar-kilit modeli’ne kadar gitmektedir [64].

MIP’ler, biyolojik reseptorlerin spesifik kalip molekiilii tanima ve baglanma gibi iki en
onemli 6zelligine sahiptirler. Ancak MIP’ler polimerizasyon sirasinda yiiksek oranda
capraz baglayici kullanildigindan rijit, biiylik ve c¢oziinmez oluslariyla biyolojik
reseptorlerden farklidirlar. Biyolojik reseptorler, daha kiiciik, esnek ve c¢ogunlukla
coziinlirdiirler. Elde edilen polimerin boyutlarina bagli olarak MIP’ler yiizlerce hatta
binlerce baglanma merkezi igerebilirler, biyolojik molekiiller ise ¢ok daha az sayida

baglanma merkezine sahiptir. [64].

Molekiiler baskilama alaninda yapilan ¢alismalarla, pek ¢cok molekiil basarili bir sekilde
baskilanmistir. Simdiye kadar baskilanmis molekiiller arasinda c¢esitli ilaglar,
hormonlar, proteinler, amino asitler, karbonhidratlar, boyalar, bdcek ilaglari,

niikleotitler, koenzimler ve kolesterol gibi steroitler sayilabilir.

Molekiiler baskilama kisaca, tizerinde hedef molekiilii tanima 6zelligi tasiryan merkezler
iceren polimerlerin sentezlenmesi islemidir. Sentez i¢in iki temel gereksinim vardir: 1)
hedef molekiil veya diger bir deyisle baskilanacak molekiil, 2) hedef molekiil ile
etkilesebilecek (kovalent ya da non-kovalent baglanma ile) islevsel bir monomer. Bu
temel gereksinimlerin yani sira ¢oziicii, ¢apraz-baglayict gibi yan gereksinimler de

mevcuttur.
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Molekiiler baskilama islemi, Sekil 4.1°de dzetlendigi gibi {ic basamaktan olusur. ilk
basamakta baskilanacak molekiil (¢) ile fonksiyonel monomerler (a) etkileserek bir
kompleks olustururlar. ikinci basamakta bu kompleks yapi, islevsel monomer iizerinden
(b) polimerlestirilir. Polimerizasyon gerceklestikten sonra baskilanan molekiil, yikama
islemiyle polimerik yapidan uzaklagtirilir. Boylelikle geride baskilanmig baglanma
bolgelerine sahip bir polimer kalir. Artik bu polimer hedef molekiil i¢in yiiksek secicilik
ve ilgiye sahiptir. Ornegin, hedef molekiilii iceren bir karisim, baskilanan polimer ile
etkilesecek olursa, sahip oldugu baglanma bolgeleri nedeniyle yalnizca hedef molekiilii
tantyarak ona baglanacak ve boylelikle hedef molekiiliin karisim ortamindan

uzaklagtirilmasi, yani saflastirilmasi saglanacaktir.

Sekil 4.1. Molekiiler baskilama igleminin sematik gosterimi.

Ik basamakta, fonksiyonel monomer ve kalipp molekiil kovalent olarak ya da
nonkovalent etkilesimlerle baglanabilir. Bu bakimdan molekiiler baskilama islemi
kovalent ve non-kovalent molekiiler baskilama olarak iki gruba ayrilabilir. Her iki

molekiiler baskilama tipinin 6zellikleri, avantaj ve dezavantajlari agagida agiklanmugtir.

4.1.1. Kovalent Molekiiler Baskilama

Ik kovalent molekiiler baskilama 1977 yilinda Wulff ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu yontemde polimerizasyon oncesi, fonksiyonel monomer ve kalip
molekiil birbirine kovalent bag ile baglanir. Olusan kovalent konjugat, molekiiller arasi
kovalent bag korunarak polimerize edilir. Polimerizasyon sonrasi kovalent bag yikilir ve

kalip molekiil polimerden uzaklastirilir.

Kovalent molekiiler baskilamanin avantajlar1 sdyle siralanabilir:
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1) Monomer-kalip konjugati kararli ve stokiyometrik orandadir ve bunun sonucu olarak
molekiiler baskilama prosesi ve polimer iizerindeki baglanma merkezlerinin yapisi daha
kesindir.

i) Monomer-kalip arasindaki kovalent baglarin kararli olusu nedeniyle ¢ok cesitli
polimerizasyon sartlar1 (6rnegin; yiiksek sicaklik, yiiksek ya da diisiik pH, polar ¢oziicii
gibi) uygulanabilir.

Dezavantajlar ise soyledir:

1) Monomer-kalip molekiil konjugatinin sentezi genellikle zahmetli ve pahalidir.

i) Olusabilecek tersinir kovalent bag ¢esitleri sinirlidir.

iii) Ugiincii basamaktaki kalip uzaklastirma islemi sirasinda kovalent baglar koparken
baskilamanin etkisi kisitlanabilir.

Iv) Tekrar baglanma ve salim, kovalent baglarin olusup tekrar yikilmasi gerektiginden,

yavastir.

4.1.2. Non-kovalent Molekiiler Baskilama

Mosbach ve arkadaslar1 kalip ve fonksiyonel monomer arasinda kovalent baglanmanin
her zaman gerekli olmadigini ortaya koymustur. Non-kovalent molekiiler baskilamada
fonksiyonel monomer ile kalip molekiiliinii birbirine baglamak icin hidrojen bagi,
elektrostatik etkilesimler ve koordinasyon baglarinin olusumu gibi non-kovalent
etkilesimler kullanilir. Bu etkilesimler, bilesenlerin reaksiyon karigimina eklenmesiyle
kolaylikla gerceklestirilebilir. Polimerizasyon sonrasi, kalip molekiil, polimer yap:

icinden uygun coziicliler ile uzaklastirilir.

Non-kovalent molekiiler baskilamanin avantajlar1 soyledir:

1) Monomer-kalip konjugatini sentezlemeye gerek yoktur.
i) Baglanma sadece zayif non-kovalent etkilesimlerle gerceklestiginden, kalip molekiil
cok yumusak sartlarda kolayca polimerik yapidan uzaklastirilir.

1ii) Tanima merkezlerine tekrar baglanma ve ayrilma hizli ve kolaydir.

Dezavantajlari ise su sekilde ifade edilebilir:
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1) Baskilama prosesi ve olusan tanima merkezleri kesin degildir ve stokiyometrik
baglanma gozlenmez.

ii) Polimerizasyon kosullar1, non-kovalent etkilesimleri maksimuma ulastirmak i¢in gok
dikkatli sec¢ilmelidir.

i) Yiiksek oranda kullanilan fonksiyonel monomer (dengeyi etkilesim olusumu yoniine
kaydirmak i¢in) spesifik olmayan baglanma merkezlerinin olusumuna ve baglanma

seciciliginin azalmasina neden olur.

4.1.3. Molekiiler Baskilamada Kullanilan Reaktifler

Molekiiler baskilama son derece basit bir islem olarak goziikiiyor olsa da yontemin
basarisinda pek cok faktdr rol oynar. Bu faktorler, kalibin dogasi ve biyikligi,
fonksiyonel monomer, c¢apraz-baglayici, ¢oziicii ve baglaticinin kimyasal yapisit ve

ozellikleri olarak siralanabilir.

4.1.3.1. Kalip Molekiil

Tiim molekiiler baskilama proseslerinde kalip molekiil, baskilamanin basaris1 agisindan
kilit rol oynar. Baglanan fonksiyonel monomerler iizerindeki fonksiyonel gruplar kalip
molekiille etkilesime girer. Ancak, tiim kalip molekiiller ¢esitli nedenlerle dogrudan
kalip olmaya elverisli olmayabilir. Polimerizasyon recetesiyle uyumsuzluga yol
acmamas1 bakimindan, kalip molekiil polimerizasyon sartlarinda kimyasal olarak inert
olmahidir. Kalip molekiiliin farkli reaksiyonlara girmesi ya da herhangi bir nedenle
polimerizasyon kosullarinda kararsiz olmasi gibi durumlarda alternatif baskilama
stratejileri ortaya ¢ikabilir. Bu durumda olusan tanima merkezleri beklenildigi gibi

olmayacak, dolayistyla molekiiler baskilama, istenilen basariy1 gosteremeyecektir.

4.1.3.2. Fonksiyonel Monomer

Fonksiyonel monomerler, baskilanmis tanima merkezlerindeki baglanma etkilesimlerin-
den sorumludurlar. Non-kovalent baglanma protokollerinde kalip molekil ile
fonksiyonel monomer etkilesimini artirmak icin fazla oranda fonksiyonel monomer
kullanilir (kalip/fonksiyonel monomer orani 1:4 veya iizerinde olabilir). Diger bir

onemli faktor de kalip molekiiliin fonksiyonalitesiyle fonksiyonel monomerin
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fonksiyonalitesinin uyumudur (6rnegin; hidrojen bag1 vericisi, hidrojen bagi alicisi). Bu
uyum kompleks olusumunu dolayisiyla da baskilamanin etkisini arttirir. Birden fazla
monomerin bir arada kullanildigi durumlarda, monomerlerin reaktiflik oranlarinin
kopolimerlesmeyi desteklediginden emin olmak gerekir. Molekiiler baskilamada
kullanilan tipik fonksiyonel monomerler karboksilik asitler, siilfonik asitler ve

heteroarmik bazlardir.

4.1.3.3. Capraz Baglayici

Baskilanmis polimerlerde ¢apraz-baglayicinin ii¢ temel fonksiyonu vardir. ilk olarak
capraz-baglayici, polimerin matriks yapisini kontrol eder buna bagli olarak polimer jel
formunda, makro gozenekli veya mikrojel pudra seklinde olabilir. Ikinci fonksiyon
baskilanmis baglanma merkezinin kararliliginin saglanmasidir. Capraz baglayict son
olarak, polimer matriksin kararliligini belirler. Molekiiler baskilama islemlerinde
genellikle yiiksek oranda c¢apraz baglayici, baskilanmis polimerlerin tanima
merkezlerinin kararliligini arttirmasinin yani sira, makro gozenekli ve mekanik
dayaniklilig1 yiiksek malzemeler elde edilmesi bakimindan da tercih edilir. Bu nedenle
molekiiler olarak baskilanmis polimerler genelde %80’in lizerinde ¢apraz baglayici

igerirler.

Capraz baglayic1 ajanin fonksiyonel monomere olan mol yiizdesi oran1 da bir diger
Oonemli parametredir. Eger oran ¢ok kiigiikse, tanima merkezleri birbirine ¢ok yakin
konumdadir ve birbirlerinden bagimsiz olarak fonksiyon gosteremezler. Ornegin bir
tanima merkezine bir molekiil baglandiginda bu baglanma bircok komsu baglanma
merkezini inhibe edebilir. Asir1 yiiksek mol oranlarinda ise, ¢apraz baglayici reaktif
fonksiyonel monomerler veya kalip molekiille non-kovalent etkilesimlere girerek

molekiler baskilamanin etkisini azaltabilir.

4.1.3.4. Coziicii (Porojen)

Coziicl; kalip molekiil, fonksiyonel monomerler, ¢apraz baglayici, baglatici ve tiim
bilesenlerin tek bir fazda bir araya gelmesini saglamasi nedeniyle 6nemli bir reaktiftir.
Bunun yam sira gozenek olusumunu gerceklestirerek makro gozenekli yapilar elde

edilmesini saglamasi da bir diger 6nemli fonksiyonudur. Bu nedenle “¢6ziicii” kelimesi
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yerine siklikla “porojen” kelimesi de kullanilir. Polimerizasyon esnasinda, ¢oziicii
molekiilleri polimer yap1 i¢inde dagilir ve polimerizasyon sonrasinda ¢oziiciiniin
uzaklagsmasiyla polimer yapida gozenekler olusur. Makro gozenekli polimerik yapi
hazirlanirken, porojenin Ozellikleri, polimerin morfolojisinin ve toplam gozenek
hacminin kontrol edilmesinde kullanilabilir. Termodinamik ag¢idan iyi 6zelliklere sahip
coziiciiler kullanilmasi, diizgiin gozenek olusumu ve yiiksek spesifik yiizey alani
olusumunu saglarken, termodinamik acgidan zayif ¢oziicliler diizensiz gozenek
olusumuna ve diisiik spesifik yiizey alan1 olusumuna neden olur. Coziiciiniin hacminin
arttirtlmasi, goézenek hacminin de arttirilmasini saglar. Olusan gozenekler, kalip
molekiiliin yapidan uzaklastirilmasinda ve tekrar spesifik baglanmay1 saglamada 6nemli

Olciide etkindirler.

Coziicii secimi aynt zamanda baskilamanin ¢esidine de baghdir. Kovalent baskilamada
bilesenleri istenen sekilde ¢6zmesi halinde pek ¢ok ¢oziicli kullanilabilir. Ancak non-
kovalent baskilama proseslerinde, ¢oziicii, kalip ve fonksiyonel monomer arasindaki
etkilesim, kompleks olusumunda kritik bir rol oynar. Coziiciiniin bu olusumu
desteklemesi ve dolayisiyla baskilamanin etkisini arttirici rol oynamasi beklenir. En 1yi
coziicliler, toluen ve diklorometan gibi dielektrik sabiti diisiik olan ¢oziiciilerdir. Polar
coziiciilerin kullanimi, kalip molekiil ile fonksiyonel monomer arasinda olusacak
etkilesim kuvvetlerini azaltacak, bu da tanima kapasitesini diislirecektir. Diger yandan
hazirlanan polimerin ortalama gozenek c¢apr da ¢oziicii tipine baghdir. Ornegin,
asetonitril olduk¢a polar bir ¢oziiciidiir ve dielektrik sabiti €=36’dir. Bu nedenle,
asetonitril varhiginda kloroformdan (e=5) daha makro gozenekli polimerler olusur.
Yiizey alan1 ve makro gozenekliligin azalmasi tanima bolgelerine erisimi azaltacagin-

dan “molekiiler tanima’nin azalmasina neden olacaktir.

4.1.3.5. Baslatic

Temel olarak her tiir baslatici, molekiiler baskilama islemlerinde kullanilabilir. Ancak
polimerizasyon sisteminin 6zellikleri gibi ¢esitli kisitlamalar baslatici se¢iminde 6nemli
rol oynar. Ornegin, kalip molekiil fotokimyasal ya da termal olarak kararsiz ise bu tip
baglaticilarin kullanilmasi uygun olmayacaktir. Kalip molekiil ile fonksiyonel monomer

arasindaki etkilesimin hidrojen bagi ile saglandigi durumlarda diisiik polimerizasyon
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sicakligi tercih edileceginden diisiik sicakliklarda kullanilabilecek fotokimyasal

baglaticilar se¢ilmelidir.

4.1.4. MIP’lerin Kullanim Alanlari

MIP’ler en ¢ok ayirma sistemlerinde, biyomedikal, ¢cevresel islemler ve gida analizi gibi

islemlerde endiistriyel olarak uygulama alan1 bulmustur.

4.1.4.1. Molekiiler Olarak Baskilanmns Hidrojellerin Kontrollii ila¢ Saliminda

Kullanimi

Hidrojeller, suda ¢ozlinmeyen, hidrofilik homo veya hetero kopolimerlerden olugmus,
belirli Ol¢lide su absorplama kapasitesine sahip capraz bagli polimerik yapilardir.
Hidrojeller diger polimerik yapilardan farkli olarak diisiik ¢apraz bag yogunluguna
sahiptirler ve cesitli ilaglar, peptitler ve proteinler icin tasiyict olarak kullanilirlar.
Hidrojellerin pH, sicaklik, iyon derisimi gibi uyarilara cevap verebilmesi kontrollii ilag
salim sistemlerinin temelini olusturur. Tim bu nedenlerden dolayr hidrojeller de
molekiiler baskilama i¢in ilgi odagi olusturan yapilardir. Ancak hidrojeller, yliksek
oranda sistiginden ve yliksek oranlarda hidrofilik ¢oziicii igerdiklerinden, tanima
merkezlerinin  konformasyonlarimin  korunmasi, dolayisiyla tekrar baglanma

calismalarinda, diger polimerik yapilardaki kadar olumlu sonuglar vermezler.

Molekiiler baskilama, ilaglar, biyoaktif molekiiller gibi ¢esitli bilesiklerin ayrildig1 ve
tayin edildigi analitik uygulamalarda basariyla uygulanan bir yontemdir. Ayirma bazlh
teknolojilerden elde edilen sentez yontemleri ve optimum performans igin gereklilikler
baskilanmis kontrollii salim sistemleri yaratilmasinda iyi bir baslangic noktasidir.

Ancak, uygulamada bu sistemler arasindaki farklar dikkate alinmalidir.

Dikkate alinmasi gereken en Onemli fark, hidrojel sistemlerinin esneklik gerekliligi
nedeniyle baskilama merkezlerinin korunmasinin giicliigiidiir. Baskilanmis merkezlerin
konformasyonu kalip molekiiliin olmadig1 durumlarda da yeterince kararli olmali ancak
kalip molekiiliin yap1 icinden salinmasi ve yiiklenmesi arasinda hizli bir denge

olusumunu saglamasi agisindan esnek olmalidir. Bu durum polimerin bir teshis
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cihazinda tanima elemani olarak kullanilacagi ya da toksik bir madde tasiyicisi olarak
kullanilacagi durumlarda daha da 6nemlidir. Bu bakimdan degerlendirildiginde non-
kovalent yaklasim, kovalent yaklasimdan daha hizli denge kinetigi saglar. Daha 6nce de
bahsedildigi gibi polimerin mekanik o6zellikleri ve baskilama merkezlerinin
konformasyonu biiyiikk 0Olclide capraz baglayict miktarma baghdir. Analitik
uygulamalarda kullanilan molekiiler olarak baskilanmis polimerlerin ¢ogu %25-90
oraninda ¢apraz baglayici igerir. Bu yiiksek c¢apraz baglanma oram1 ag yapimin
hidrofobik 06zelligini arttirir ve konformasyonunun degismesine engel olur. Bunlarin
sonucu olarak, kalip molekiile gosterilen afinite dis degiskenlerden bagimsizdir.
Polimerin i¢inde bulundugu ortamin fizikokimyasal 6zelliklerindeki degisikliklere yada
belirli bir kimyasal bilesige karst polimerik yapinin tepkisindeki eksiklik bu
polimerlerin “activation” veya ‘‘feedback-modulated” kontrollii salim sistemleri olarak
kullanilmalarini kisitlar. Bunun yan sira yiiksek ¢apraz bag orani nedeniyle olusan siki

yap1, dokularda siirtinmeye bagli hasara neden olabilir (6rnegin goz i¢i implantlar).

Molekiiler olarak baskilanmis hidrojellerle ilgili bir diger dnemli nokta da kimyasal
kararlibktir. Ilag saliminda kullanilacak baskilanmis polimerlerin, enzimatik ve
kimyasal ataklara kars1 yeterince kararli olmasi gerekir. Bunun nedeni, biyolojik
stvilarin kompleks bilesimlerinin ve farkli pH degerlerinin enzimatik aktiviteyi
arttirmasidir. Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve benzeri ¢apraz baglayicilarin, in
vitro sartlarda genis pH ve sicaklik araliklarinda kararli ag yapilar olusturduklari
kanitlanmistir. Ancak in vivo ortamlardaki davranislariyla ilgili bilgi elde etmek igin
daha fazla arastirma yapilmalidir. Ciinkii in vivo sartlarda, esteraz enzimleri ve ¢ok

yiiksek/¢ok diisiik pH degerleri hidroliz reaksiyonunu katalizleyebilir.

Buna ek olarak, molekiiler baskilama teknolojisinin ilag salim sistemlerine uygulanmasi
icin sistemlerin gilivenilirliginin ve toksik 6zelliklerinin dikkate alinmasi1 gerekir. Hassas
dokularla temasa girecek malzemeler yliksek biyo uyumluluga sahip olmalidir. Bu
yiizden, molekiiler baskilama sisteminin dikkatli secilmesi gerekir. Diger yandan pek
cok klasik olarak baskilanmis polimer, elektrostatik etkilesimlerdeki ve hidrojen bagi
olusumundaki avantajin kullanilabilmesi i¢in organik ¢6ziicli varliginda sentezlenmistir.
Organik ¢oziiclinlin polimerik yap1 i¢inde kalmasi hiicresel zarara neden olabilir. Bu

yiizden ¢Oziicliniin tam olarak uzaklasip uzaklagsmadigi kontrol edilmelidir. Bu durum
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su varliginda sentezlenen ve saflastirilan hidrofilik polimerlerin organik c¢oziicii

varliginda sentezlenen polimerlere tercih edilmesi sonucunu dogurur.

Pek cok hidrojelin ila¢g saliminda yararli oldugu deneysel olarak kanitlanmistir.
Molekiiler baskilamanin su ortaminda gergeklestirilmesi, polar ¢oOziicii igerisinde
elektrostatik etkilesimlerin ve hidrojen bag1 etkilesimlerinin zayifligi nedeniyle
zorluklar yaratir. Bu durumu ortadan kaldirmak ve molekiiler olarak baskilanmis
polimerin liganda karsi ilgi ve seciciligini arttirmak icin ¢alismalar devam etmektedir.
Ancak hidrofobik etkilesimler ve metal koordinasyon etkilesimleri, su ortaminda kalip

molekiil ile fonksiyonel monomerin etkilesimlerini arttirma yoniinde umut vericidir.

Tiim bunlar géz Oniinde bulunduruldugunda, polimer bilesimi ve ¢Oziicii iyi bir
molekiiler baskilama icin anahtar parametreler olsa da fonksiyonalite ve biyo uyumluluk
arasindaki tercih dikkatli yapilmalidir. Malzemenin kullanimindaki temel islev dikkate

alinarak baskilanmig sistemin performansi ve giivenligi acisindan denge saglanmalidir.

Baskilanmis hidrojellerin ilag saliminda kullanimiyla ilgili yapilan bir c¢alismada
molekiiler baskilamanin, diisiikk capraz bag yogunluguna sahip hidrojellerin yiikleme
kapasitesi tizerine etkisini belirlenmesi amaglanmis ve bu nedenle kontakt lenslerde
timolol saliminda kullanimi incelenmistir. Molekiiler baskilamanin hem ila¢ yiikleme,

hem de ilacin tekrar saliminda olumlu etkisi oldugu saptanmustir.

4.1.4.2. Ayirma islemleri

Molekiiler baskilama, ayirma malzemesinin onceden belirlenmis bir secicilige sahip
olmasini saglayan basit ve acik bir yontemdir. Bunun yani sira, molekiiler baskilama,
ayirma igleminde hedeflenen molekiile 6zgii tepki verebilen molekiillerin olmadigy, elde
edilmesinin zor ya da pahali oldugu, molekiilin ¢ok hassas olmasi nedeniyle
uygulamanin kisitlandigi durumlarda, ucuz, basit ve dayanikli bir alternatif olusturur.
Ozellikle ilag sanayiinde, iiretilen ilaglarda kullanilan molekiiliin saf olmasmnin yan1 sira
tek bir optik formda bulunmas: da istenir. Rasemik karigimlarin kiral ayirma islemleri
MIP’lerle yogun olarak ¢alisilmistir ve genis uygulama bulmustur. Naproxen, timolol
gibi farmasotik malzemelerin kiral ayirma islemleri gergeklestirilmis ve basarili

sonuglar elde edilmistir.
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Bunlarin yani sira, geleneksel kolon kromatografisi ve diger ayirma sistemlerinde de
MIP’ler ile gelismeler elde edilmistir. MIP’lerin kullanildig1r bir diger ilgi c¢ekici
yaklasim da ince tabaka kromatografisidir. Bu konuda yapilan bir ¢alismada, L-fenil
alanin baskilanmig polimerik pargaciklar cam plakalar iizerine kaplanmis ve bu sekilde
ince tabaka kromatografi ile baskilanmis molekiil ve onun optik antipod’u arasinda
tamima gerceklesmistir. Ayirma alaninda bir baska gelisme de MIP’lerin Kkapiler
elektroforezde kullanilmasidir. Polimerler, direkt olarak kapilerler i¢inde antiparazit ilag

olan pentamidine baskilanmislar ve kapilerler elektroforez sisteminde kullanilmislardir.

4.2. Tyon Baskih Polimerler (ITP)

Metal katyonlar, baskili capraz-bagli polimerler sentezinde baski olarak gorev
yapabilirler. Uygun ligand gruplar katyonla kompleks olusturmak i¢in muamele edilir.
Daha sonra capraz bagli polimere doniistiiriiliir. Baski uzaklastirildiktan sonra,

polimerin katyona karsi absorpsiyonu artar ve pek ¢cok durumda daha segici goriiniir

[63].

Segicilik degisik faktorlere baglhidir:
e Katyon ile ligandin etkilesimine,
e Katyonlarin koordinasyon geometrisi ve koordinasyon sayist,
e Katyonlarin yiikii,

e Katyonlarin boyutu, uzunlugu

Metal-gelat antibadilerinin birlestigi molekiiler baskili polimerlerin baglanmadaki

seciciligi, ligandin sekli ve metal iyonlarinin roliinii incelemek i¢in kullanilmastir.

4.2.1. Iyon Baskih Polimer Hazirlama Yéntemleri

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi, polimerler degisik yontemler ile hazirlanabilir.
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Tablo 4.1. Iyon segici baskili polimer drnekleri.

Baskilama  Fonksiyonel
Baskilayici katyon Capraz baglayic

metodu polimer monomer
A Poli(4-vinilpiridin) cu® 1,4-bromobiitan
A Poli(etilenpoliamin) Cu®, Ni** Epiklorohidrin
1-Vinil-2-pirolidon
B Vinilimidazol Ni**, Co?*, Zn** P
ve y-1s1nt
C Cus(metakrilat)s(H,0),  Cu®* EDMA
Cuy(akrilat)4(4-
C tolakrilats( cu?* Divinilbenzen
vinilpiridin),
Karboksilli
D e cu®, Ni**, co®* Divinilbenzen
mikropartikuller

A: Lineer polimer yontemi.
B: Monomer igeren bir kompleks grup karisiminin polimerizasyonu.
C: Metal katyonlarmin belirli polimerize olabilen karisimlarini saf madde olarak hazirlanmasi.

D: Yiizey baskilama metodu.

4.2.1.1. Lineer Polimerler Kullanarak Hazirlama

Metalin baglanabildigi (6rnegin poli(4-vinilpiridin)) gruplu lineer polimerler ¢ozeltideki
belirli lineer polimerler ile muamele edilebilir ve zaman zaman dengeleme firsati verir.
Metal-polimer kompleksleri polimer zincirinin optimize oldugu konformasyonda olusur
ve pek ¢ok koordinasyon miimkiin olur. Bu kompleksler daha sonra optimum polimer

konformasyonun kararlilig1 i¢in ¢apraz baglanir ve metal ortamdan uzaklastirilir.

4.2.1.2. Monomer I¢eren Bir Kompleks Grup Karisiminin Polimerizasyonu

Belirli metal katyonlarin varliginda ara iirtin kompleksi olusur ve ¢apraz baglanma ile

polimerize edilir. Yontem ¢ok basittir. Fakat secicilik oldukca zayiftir.

4.2.1.3. Metal Katyonlarin Belirli Polimerize Olabilen Karisimlarinin Saf Madde

Olarak Hazirlanmasi

Bu ydntem, polarize olabilen ligand ile metal iyonunun komplekslesmesi ve daha sonra

polimerlesmesi temeline dayanmaktadir. Metal iyonu uzaklastirildiginda polimerde
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metal iyonuna segici yuvalar ortaya c¢ikmaktadir. Polimerizasyon ortaminin se¢imi
onemli olabilir. W. Kuchen ve calisma grubu c¢ok secgici iyon degistiricilerinin
metakrilik asit ve 4-vinil piridinin belirli metalik komplekslerinin yardimi ile
hazirlanabilecegini gostermistir. Baskilama da yliksek secicilik, katyon karisimlari
dengelendiginde gozlemlenmistir. Ayni konsantrayonlarda farkli tiir metal iyonlarinin
bulundugu ortamda sorbentin segiciligi iyonun koordinasyon sayisi, koordinasyon
geometrisi, yiikii ve boyutu ayrica ligandin tiirtine baghdir. Capraz baglanmanin daha

diisiik dereceleri ile segicilik azalmakta fakat kapasite yiikselmektedir.

4.2.1.4. Yiizey Baskilama Metodu

Secici selat regineleri, yiizey baskilamanin yeni bir yontemi ile hazirlanabilir.
Komonomerlerden biri olarak metakrilik asit ile emiilsiyon polimerizasyonu mikro
partikiiller iiretmek icin kullanilabilmektedir (d=0.4 — 0.7 pm). Daha sonra kiiciik
partikiiller ¢capraz baglayici ile sisirilir ve karboksil gruplart NaOH’1n etkisi ile ylizeyde
yogunlasir. Daha sonra Cu®*, Co?* veya Ni?* iyonlar ile kompleks diizenlenir ve bu

diizenleme daha sonraki ¢apraz baglanma asamasiyla sabitlenir (Sekil 4.2).

a) .Q b) '?‘
¢ Mz:' & o cp4 M2+
N
~oocl coo* {

Sekil 4.2. Tyon segici polimerlerin hazirlanmasinda yiizey baskilama:
a) Karboksil grubu iceren mikro partikiiller divinil benzenle
sigirilir ve NaOH ile muamele edilir,

b) Karboksil gruplar1 katyon yardimu ile belirli bigimde tutulur,
c¢) Capraz baglanir.
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4.2.2. iyon Baskih Polimerlerin (ITP) Metallerin Ayrilmasinda Kullanim

Literatiirde metal iyonlarin1 ayirma islemlerinde iyon baskili polimerlerin adsorban
olarak kullanildig1 calismalar dikkat c¢ekmektedir [65-71]. Bunlardan bazilart su
sekildedir;

Ersoz ve arkadaslari, Nikel ile metakriloilhistidin hidratin (MAH) kompleks
monomerini sentezleyerek, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) capraz baglayicist ile
Ni baskili PoliMAH-EGDMA) polimerini sentezlemisler ve nikelin kati faz

ekstraksiyonu ile ayirma ve zenginlestirilmesinde dolgu maddesi olarak kullanmislardir

[72].

Baghel ve calisma grubu, bakira secici iyon baskili polimer sentezlemis ve karakterize
etmiglerdir. Ayrica bu polimeri kullanarak bakira duyarli iyon segici elektrot

gelistirmisleridir [73].

NH,
\ NH, f ‘Q HaN
\_< cl )\
o cl o ° ] .0
0 ‘ o NH; Polymerization
NN, -t 20— ) S Cu’”
2 e Tcutt Divinylbenzene
o 5
Acryl amide monomer E AIBN, 60_ ¢ O ‘ Q
H,oN 0 Q Porogenic solvent Cl
el H NH, H2N
/ H2N
Acryl amide-Cu(ll) pre-complex Cross-linked polymer with Cu(ll) ion

Acid leaching H Rebinding

NH2 HoN
B A

o) 0>7
NH, HaN

Cu(ll) ion imprinted polymer

Hazirlanan tez ¢alismasinda uranil (UO,%*) baskils poli (akrilamidoksim-co-metakrilik
asit-co-divinilbenzen)(PAMAD-U) polimeri sentezlenerek Kkarakterize edildi ve

uranyumu ayirma ve zenginlestirme ¢alismalarinda kullanild.
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CHj —CH,
H,C==CH HZC:(|2
2 C|Z:N—OH + 2 é:o + 4 + Uo,
NH, OH

Eliisyon

PAMAD-U

AIBN 70°%C

PAMAD



5. BOLUM

ESER ELEMENT AYIRMA VE ZENGINLESIRME YONTEMLERI

“Eser derisimi” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan once,
%10-10?, seyrek olarakta %10 eser derigimi olarak kabul edilirken, 1950’lerde
%10°3-10° , 1965’lerde ise %10°-10® eser derigim olarak belirtilmistir. Bu planda ilk
adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser 6nermistir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarin
vermistir. Bugiinkii yaygm kullamm ise %107-10° derisim araligi eser, %10 nin

altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir [34,55,74].

Eser analizde, eser elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin ana bilesenlerinin
bulundugu ortam iginde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller, madenler,
mineraller, bilesikler, su, sulu c¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak
siralanabilir. Matriks adi verilen ortam eser element analizlerinde olumsuz etki
yapabilir. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinmaz.
Hatta bazi hallerde tayin yapmak imkansizdir. Ciinkii eser element derisimi belirli bir
diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda

kalir.

Eser element analizi esnasinda cesitli problemlerle karsilagilabilir. Bu problemlerden
bazilar1 sunlardir [34]:
1- Eser element derisiminin dogrudan tayin yapilamayacak kadar kii¢iik olmasi.
2- Cok kiiciik miktardaki baslangi¢c Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser
elementlerin analizi.
3- Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin ayrilmasi.
4- Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analiti ortamdan

kurtarmak ve kii¢iik bir hacimde toplamaktir.
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Kimyasal enstriimantasyonun geligsmesiyle birlikte su 6rneklerindeki eser elementlerin
modern enstriimental tekniklerle dogrudan tayini yapilabilir hale gelmistir. Deniz suyu,
2061 suyu ve kaynak suyu gibi su 6rnekleri, atomik floresans spektroskopisi (AFS), grafit
firinli atomik absorpsiyon spektroskopisi (GF-AAS), indiiktif eslemeli plazma atomik
emisyon spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif eslemeli plazma kiitle spektroskopisi (ICP-
MS), notron aktivasyon (NAA) ile analiz edilmektedir. Enstriimental tekniklerin se¢imi,
duyarlik, analizin kolay ve hizli olmasi, elde edilebilirlik ve maliyet gibi faktorlere

baghdir [75].

Dogrudan analiz, tayin basamagindan o6nce O6rnek 6n muamelesini iceren analitik
islemlerin, genellikle zaman alic1 olmasindan ve ekstra kimyasal ve cam malzemenin
sisteme girmesiyle kirlilik riskini arttirmasindan dolay1 tercih edilmektedir. Ancak eser
elementlerin bulunduklar1 diizeyler genellikle pek ¢ok enstriimantal teknigin
gbzlenebilme sinirmin altindadir ve bunlarin dogrudan tayini her zaman miimkiin
olmayabilir. Deniz suyu ve diger tuzlu ortamlarda bazi elementlerin kantitatif tayini,
kloriir ve sodyum gibi girisim yapma potansiyeline sahip elementlerin varliginda daha
da zorlasmaktadir. Bu sebeplerden dolayi, sulardaki eser elementlerin tayin basamagin-
dan Once deristirilmesi ve ayn1 zamanda girisim yapabilecek elementlerin uzaklagtiril-

masi i¢in birgok ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirilmistir.

Ideal zenginlestirme metodu birgok iistiin &zellige sahip olmalidir, en onemlisi ilgili
element i¢in yiiksek zenginlestirme faktorii ve girisim yapan elementlere nazaran diisiik
kirlilik faktorii igermesidir. Metot ayrica basit olmali, 6rnegin kirlenme riskini

minimum yapmak i¢in miimkiin oldugunca az basamak ve az reaktif gerektirmelidir.

5.1. Eser Element Analizlerinde Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi esasina
dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati—sivi, sivi—sivi, sivi—gaz ve kati—gaz seklinde
olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak ayirma

yontemlerinin li¢ ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar [75,76];

Makro-mikro ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler

¢ozeltide kalir.
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Mikro—-makro ayirma: Eser bilesenler kati veya ¢oziilmiis numuneden kurtarilirken
ana bilesen ¢ozeltide kalir.

Mikro—mikro ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir.

Eser analizde ilk uygulama pek kullanilmaz. Ciinkii ana bilesen ayrilirken, beraberinde
eser elementleri de striikleyebilir. Diger iki uygulama eser analizde daha ¢ok

kullanilmaktadir.

Zenginlestirme yOntemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak,
daha kiiciik hacim igerisine alinip deristirilir. Sekil 5.1°de goriildiigii gibi ayirma islemi

ile her bir bilesen ayrilirken deristirme islemi ile bilesenin derisimi artmistir.

a b
AXA Xo00 A A
o0AxAox A A
0X0 XO0AX A A
000 XX AA AA
000 XXX AAA AAA

Sekil 5.1. Ayirma (a) ve Deristirme (b)

Ayirma-deristirme islemleriyle asagidaki iistiinliikler saglanir [34]:

1- Biiyiik 6rnek miktartyla galisilabildigi icin O6rnegin homojen olmamasindan
kaynaklanacak hatalar 6nlenir.

2- Eser element derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) i¢inden alindigindan,
standartlar ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylagir.

4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimi
azalir.

5- Secimlilik artar
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Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki Onemli kriter kullanilir.

Bunlardan birincisi “geri kazanma verimi”dir (R) ve asagidaki formiille hesaplanir.

%R, :%xloo

A

Burada

Q) : Ornekte bulunan analiz elementinin miktari,

Q, : Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir. Fakat biiyiik geri kazanma degerine ulasmak her
zaman miimkiin degildir. Digiik derisimlerde calisildiginda %90 veya %95°lik geri
kazanma verimleri yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimi olarak kabul edilir. Ikinci

terim ise zenginlestirme katsayisidir (R1/y) ve asagidaki formiille hesaplanir.

0
RT/M - QT /Q'g
Qu /Qu

Burada: M matriksi, T ise s6z konusu elementi gostermek {iizere;
QOT ve QOM: Numunedeki T ve M miktari,
Qr ve Qum: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M miktaridir.

Eser element zenginlestirme yontemlerinden bazilari asagida agiklanmistir.

5.1.1. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon, bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karigmayan bagka bir sivi
icerisine gecmesi islemidir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon yonteminin bir

faz1 genellikle su diger fazi ise su ile karigsmayan uygun bir organik ¢oziictidiir [24].

Bir ¢6ziinenin birbiri ile karismayan iki ¢oziicii arasinda dagilimini ifade etmek igin iki
terim kullanmilir: Dagilma katsayilar: ve dagilma orani. Bu iki terimin arasindaki farkin

acik bir sekilde anlasilmasi 6nemlidir [34].
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Dagilma katsayisi

Dagilma katsayisi, ¢Oziinen bir tiiriin birbiri ile karismayan iki ¢oziicii arasindaki
dagilimin1 ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢dziinenin (A) sulu bir
cozeltisi, hekzan gibi organik bir ¢oziicli ile calkalandiginda hemen asagidaki esitlikle

gosterilen bir denge kurulur:

A(suda) 4—' A(org)

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik faz1 gosterir. Ideal olarak iki fazdaki A tiiriiniin
orani sabit olup A’nin toplam miktarindan bagimsizdir. Yani herhangi bir sicaklikta su

ifade yazilabilir:

[Alorg

[A]suda

Burada, denge sabiti Ky dagilma katsayis1 adini alir. Koseli parantez i¢indeki terimler,
gercek iki ¢ozeltideki A tiirliniin aktivitesidir, ancak ¢ogu kez ciddi bir hataya sebep
olmadig1 i¢in molar derisimler de kullanilabilir. K4, cogunlukla A’nin iki ¢ozeltideki

¢Oziiniirliiklerinin oranina yaklasik olarak esittir.

Coziinen tiir 1ki ¢oziiciide farkli sekilde kiimelenmis olarak bulunuyorsa, denge su sekilde

olur:
XAy (suda) ———> yA\ (org)

ve dagilma katsayis1 soyledir:

[Ad] yorg

Kd =
[Ay] Xsuda

Dagilma Oram

Bir analitin dagilma oran1 D, analitin birbiri ile karigmayan iki ¢dziiciideki analitik

derisimlerinin orani1 olarak tanimlanir. Esitlikte belirtildigi gibi basit bir sistem igin,
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dagilma orani dagilma katsayisiyla aynidir. Ancak, daha karmasik sistemler i¢in bu iki
biiytikliik birbirinden oldukga farkli olabilir. Burada Corg Ve Csga HA’nin iki fazdaki

molar derisimleridir.

Corg

D =
Csuda

Kisaca dagilma katsayisi, tlirlin molar derisimlerinin bir oranidir. Dagilma orani ise,

analitik molar derisimlerin bir oranidir [34].

Ekstraksiyon yonteminin iki uygulama sekli vardir. Bunlardan birincisi ana bilesen
ortamdan uzaklastirilirken, eserler sulu fazda birakilir. Ikinci uygulama ise sulu fazdaki
eser elementler ¢cogunlukla selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri seklinde organik

faza gegirilirler.

Ekstraksiyon isleminde se¢imlilik, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢oziicii tiirii

ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanarak saglanir.

5.1.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Coktlirme yontemlerinin elementlerin ayrilmasinda kullanilmas1 sulu ¢ozeltilerde
bilesiklerinin ¢dziiniirliiklerinin farkli olmasina dayanir. inorganik veya organik karakterli
biiylik ylizeyli ¢okelek olusturularak, eserlerin bu ¢okelek yiizeyinde adsorplanmasi
saglanir. Coktiirme yontemleri ¢ogunlukla eser elementlerin tek basina ayrilmasinda
kullanildig1 gibi, ana bilesenin eser bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir. Coktiirme
pH’s1 denetlenerek secimlilik saglanir. Ana bileseni eser bilesenden ayirmak igin
coktlirme isleminin kullanilmasi yaygin degildir. Ciinkii ana bilesen ¢okerken eser

bilesenleri de siiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir. Bu da madde kaybina yol acar.

5.1.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin ¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz yontemi
kullanilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan potansiyel kontrollii
elektrolizin yani sira siyirma yontemleri (anodik styirma voltametri gibi) de yaygin olarak

kullanilir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiylik 6lciide elektrolit ve
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ornegin bilesimine, elektrot tiirline ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel

degiskenlere baghdir.

5.1.4. iyon Degistirme ile Zenginlestirme

Iyon degistirme tekniginde eser elementlerin biiyiik hacimli ¢ozeltileri kiigiik bir kolondan
gecirilerek secimli olarak tutunmalart saglanir. Tutunan bu eser elementler daha kiiciik
hacimli bir eliient ile alinir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da azaltilabilir. Iyon
degistirici se¢iminde fonksiyonel gruplarin se¢imliligi, degistirme kapasitesi, degistirme
hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient kullanilmasi dikkat edilecek

hususlardir.

5.1.5. Ucurma ile Zenginlestirme

Kolay ugucu veya kolaylikla ucucu bilesenlerine dontistiiriilebilen bazi elementler igin
son derece uygun bir yontemdir. Ugurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element
arasinda uguculuk farkinin biiylik olmas1 gerekir. Ugurma ile ayirma islemi hem matriks
hem de eser element ugurularak iki sekilde yapilabilir. Ancak inorganik analizde

metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir.

5.1.6. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz iizerine
toplanmasima dayanan bir yontemdir. Bu yontem ile tayin edilecek element hem kendi
ortamindan uzaklastirillabilir hem de zenginlestirilebilir. Zenginlestirme yOntemleri
arasinda kat1 faz ekstraksiyon yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii
elde edilebilmesinden dolay1 en etkili zenginlestirme yontemlerinden biridir. Son yillarda
stvi-s1vl ekstraksiyonu yerine kati1 faz ekstraksiyonu eser elementlerin zenginlestirilme-
sinde tercih edilmektedir. Bu yontem sivi-sivi ekstraksiyonuna gore bir ¢ok Onemli

tistiinliikleri vardir. Bunlar [74];

- Kat1 faz ekstraksiyonu kolonda yapildiginda, analiz yapilacak 6rnek ¢ozeltisi kati
faz ekstraksiyonu kolon boyunca hizlica gegirilebilir. Tutunan tiirler bir organik

¢oziicli veya bir bagka uygun geri alma ¢ozeltisinin kiigiik bir hacmi ile hizla
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kolondan alinir. Bunun aksine, basit sivi-sivi ekstraksiyon yontemi, ekstraksiyon
stvisiin eklenmesi, ¢alkalanmasi, emiilsiyonun ayrilmasinin beklenmesi ve iki

stvi fazin dikkatlice ayrilmasi gibi elle yapilan 6nemli islem basamaklar igerir.

- Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde geri alma ¢oOzeltisi olarak inorganik
(cogunlukla) ve organik coziiciiler kullanilir. Geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilan
cozelti miktar1 genellikle 10 mL’yi asmaz. Analitik aymrmalarda organik
¢oziiciilerin bliylik miktarlarinin kullanilmasi énemli ¢evresel sorunlar dogurur.
Ayrica, organik ¢oziiciiler nispeten biiyiik hacimlerde kullanildigi zaman, tayin

edilecek tuirtin kirlenme riski artar.

- Kat1 faz ekstraksiyon yonteminin diger bir istiinliigli kat1 fazin tekrar tekrar
kullanilabilmesidir. Halbuki sivi-sivi ekstraksiyonunda sivi faz her defasinda

yenilenmelidir.

- Kat1 faz ekstraksiyon yontemi yiiksek zenginlestirme faktdriine sahiptir.
Zenginlestirme faktorii, tayin edilecek tiiriin orijinal 6rnege gore ka¢ kez daha

derisik hale getirildiginin dl¢iisiidiir.

- Ayrica, kat1 faz ekstraksiyon islemleri, akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla
birlestirilmektedir. Bu nedenle zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve

uistiinliikler saglanmaktadir.

Kat1 faz lizerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon
degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 fazin karakterine
ve eser elementin kimyasal yapisina baghdir. Bu anlamda kat1 faz ekstraksiyon yontemi

genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina baglidir.

Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde kati faz ekstraksiyon yontemi genelde ti¢ farkli
sekilde uygulanir. Bunlar, kolon teknigi, ¢alkalama teknigi ve yar1 gecirgen disk ile sizme

teknigidir.
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5.1.6.1. Kolon Teknigi

Kati faz ekstraksiyonunda en yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. Eser element
zenginlestirmesinde genellikle 100-500 mg adsorplayict iceren kolonlar kullanilir. Bu
teknikte kullanilan 6rnek hacmi, ¢ogunlukla tayin edilecek tiirlin derisimine baglidir.
Genellikle kullanilan 6rnek hacmi 2 L’den daha azdir. Kolonda alikonan tayin edilecek
tir, kiiciik geri alma c¢ozeltisi ile geri kazanilabilir. Boylelikle 1000 kata varan
zenginlestirmeler yapilabilir. Bir kolon teknigi Sekil 5.2°de goriilen basamaklardan

olusur.

) Yiikleme

Yikama/Sartlandirma  (Ornek muamelesi) Yikama Eliisyon
[<]
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Sekil 5.2. Kolon tekniginin uygulama basamaklar1 [75].

Bu basamaklar; yikama-sartlandirma, kati fazi analit ile yiikleme, yikama, eliisyon

basliklar1 altinda toplanir.

a) Yikama ve Sartlandirma

Kat1 faza analitin yiiklenmesinden once kati fazin uygun bir ¢oziicli ile yikanarak
saflastirilmast gerekir. Daha sonra analit ¢dzeltisinin ¢oziiclisli ile kati faz uzun bir
miiddet beraber bekletilerek kat1 fazin ¢6ziiciisii ile doyurulmasi gerekir. Boylece analit

ile kat1 faz en yliksek oranda temas yiizeyine sahip olur.
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b) Yiikleme

Eser elementlerin kati adsorban iizerinde fiziksel yada kimyasal kuvvetlerle tutunmasi
islemidir. Bu iglemin kantitatif olmasi1 beklenir. Kantitatif tutunma i¢in birka¢ deneysel

parametre optimize edilir.

¢) Yikama

Analit kat1 faza tutunmasindan sonra kat1 fazda kalan ve analizi etkileyebilecek matriks

bilesenleri analitin kat1 fazdan ayirmayacak bir ¢6ziicii ile yikanarak saflagtirma yapilir.

d) Eliisyon

Analitin, kat1 fazdan uygun bir eliient ¢ozeltisi ile ayrilmasi ve kiigiik bir hacimde

toplanmasi islemidir.

5.1.6.2. Calkalama (Batch) Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu cozeltiye, kat1 faz maddesi (adsorban) katilarak belirli stire
birlikte calkalanir. Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi
kurulduktan sonra, kat1 faz, siizme veya dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrilir. Kat1 fazdaki
elementler uygun ¢oziicii ile geri kazanildiktan sonra tayin edilebilir. Bu tiir tayinlerde

adsorbanin uygun bir ¢oziicli ile ¢ozelti halinde doniistiiriilmesi gereklidir.

5.1.6.3. Yar1 Geg¢irgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Yan gecirgen tutucu disk ile siizme tekniginde 6rnek ¢ozeltisi tutucu 6zellige sahip bir
diskten siiziiliir. Diskte tutunan elementler uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile geri kazanilir
ve tayin edilir. Bu teknik, biiyiik dagilma katsayisina ve ¢ok biiyiik tutunma hizina sahip

elementlere uygulanir.



6. BOLUM

URANYUM VE SPEKTROSKOPIK TAYIiNi

Uranyum 1789 yilinda Alman kimyact Martin Kaproth tarafindan bulunmus olup
periyodik tabloda atom numarasi 92, atom agirligi 238 g mol™ ve yogunlugu 18.95 g
cm™ olan giimiis beyazliginda radyoaktif bir elementtir. Dogada hicbir zaman serbest
olarak bulunmaz. Cesitli elementlerle birleserek uranyumun minerallerini meydana
getirir. En kolay oksijenle birlesir. Hemen her tip kayag¢ icerisinde ve sularda eser
miktarda da olsa bulunabilir.

Uranyum +6 ve +4 degerlikli olarak bulunur. +4 Degerlikli uranyum mineralleri primer
uranyum mineralleri olup suda ¢oziinmezler. Ancak uygun sartlarda +6 degerlikli
uranyum iceren ve suda ¢ozilinen sekonder uranyum minerallerine doniisiirler. Yer alt1
suyunun yiizeye yakin yerlerinde bulunan +6 degerlikli uranyum iceren sekonder
uranyum mineralleri sudaki pH’in artmasiyla kolayca ¢dziinebilir. Tasinma sirasinda
uygun kosullar olusturuldugunda +4 degerlikli uranyuma indirgenerek uranitit ve
pitchblende halinde ¢okelir ve bdylece uranyum yataklari olusur. Uranyum igeren
mineraller;

Primer uranyum mineralleri: uranitit, pitchblende.

Sekonder uranyum mineralleri: autonit, torbernite, carnotite, brenerit, coffinite seklinde

siralanir.

Uranyum stratejik ve ekonomik 6nemi olan bir elementtir. Karalardaki uranyum
kaynaklarmin yakin bir gelecekte tiikenmesi beklendiginden son yillarda yapilan
aragtirmalar uranyumun cevher disindaki kaynaklardan kazanilmasina yoneliktir. Bu
kaynaklar komiir, yer alt1 sular1 (0.1-10 mg U/m®) ve 6zellikle de deniz suyudur (2.8-3.3
mg U/m®). Ayrica, uranyum cevherlerinin az da olsa suda ¢oziinmesiyle ortaya ¢ikan

(0.1-15 mg U/m®) uranyumun giderilmesi de 6nemli bir ¢evre sorunudur [14].
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6.1. Uranyum Kaynaklari

Diinyadaki niikleer enerji iiretim programlart paralelinde, niikleer hammadde
potansiyeli ve yakit cevrimleri konusundaki ¢aligmalar ve arastirmalar siirdiiriilmek-
tedir. Niikleer giiclin uzun siireli enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi, bu santrallerde
yakit olarak kullanilan ve stratejik bir madde olan uranyumun yeterince saglanabil-

mesine baglhdir.
Uranyum rezervleri, jeolojik yapilarina gore asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [77]:

Goriiniir Rezervler: Bilinen mineral yataklarinda bulunan ve giiniimiiz teknolojisi ile

belirlenen iiretim maliyet sinirlari i¢inde elde edilebilir uranyumu ifade eder.

Muhtemel Rezervler (l1): Goriliniir rezervlere ilaveten jeolojik yapist nedeniyle iyi
arastirilmis  bolgelerin uzantilarinda ve jeolojik stirekliligi belirlenmis yataklarda

bulunmasi beklenen uranyumu ifade eder.

Bilinen Rezervler: Goériiniir Rezervler ve Muhtemel Rezervler (I)’in toplami olarak

tanimlanir.

Muhtemel Rezervler (I1): Muhtemel Rezervler (I)’e ilaveten minerallesmenin oldugu
bilinen yataklarin bulundugu bolgelerdeki veya iyi bilinen jeolojik egilimlerde
bulunmas1 beklenen uranyumu ifade eder. Bu rezervlerin giivenilirligi Muhtemel

Rezervler (I)’den daha azdir.

Miimkiin Rezervler: Muhtemel Rezervler (II)’ye ek olarak diinyada bulundugu kabul

edilen fakat kesfedilmemis rezervlerdir.

Diger Bilinen Rezervler: Yukaridaki tanimlara tam olarak uymayan rezervlerdir.

6.1.1. Tiirkiye’de Uranyum Kaynaklar:

Tirkiye’de bugiine kadar bulunmus uranyum yataklarinin biiyiik ¢ogunlugu sedimenter
tip yataklardir. Kopriibasi, Fakili, Kiiciikgavdar ve Sorgun yataklari bu tlirdendir.

Sadece Demirtepe yatagi damar tipi uranyum yataklart grubuna girmektedir.
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Tiirkiye’de aramalar sonucu 9129 ton uranyum bulunmustur. Bulunan uranyum

yataklarinin tenor ve rezervleri soyledir.

Kopriibasi, Salihli, Manisa: %0.04-0.05 U3Og ortalama tenorlii toplam 2582 ton goriiniir

rezerv vardir.
Fakili, Aydin: %0.05 U3Og ortalama tenorlii, 490 ton goriiniir rezerv vardir.

Kiiclikgavdar, Soke, Aydin: %0.04 U3Og ortalama tendrlii, 208 ton goriinilir rezerv

vardir.
Sorgun, Yozgat: %0.1 U30g ortalama tendrlii, 3850 ton goriiniir rezerv vardir.
Demirtepe, Soke, Aydin: %0.08 U3Og ortalama tendrlii, 1729 ton goriiniir rezerv vardir.

Yukarida adi gegen sahalarin; ortalama tendr ve rezervleri bulunduklart yillarda
diinyaca kabul edilen ekonomik sinirlarda olmalarina ragmen bugiin bu sinirlarin ¢ok
altinda kalmalari, rezervlerin oldukga kiiciik olmasinin gerektirdigi kiiciik kapasiteli
tesislerin ekonomik olarak calistinlamamas:1 ve diinyadaki uranyum fiyatlarinin
diisiikliigii gibi nedenlerle teknik ve ekonomik olarak isletilmelerinin miimkiin olmadigi

gOriilmiistiir.

6.2. Uranyumun Spektroskopik Tayini

Uranyum grafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS), indiiktif eslemeli
plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), indiiktif eslemeli plazma kiitle
spektrometresi (ICP-MS) ve y-spektroskopisi gibi spektroskopik yontemlerle tayin
edilebilir [78-81].

Uranyumun tayininde kullanilan bu cihazlarin maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi ve her
laboratuvarda bulunmamasi nedeniyle uranyumun spektrofotometrik tayini de 6nem
kazanmaktadir. Literatiirde organik boyar maddelerin ve organik reaktiflerin
kullanildig1 bir¢ok spektrofotometrik analiz yontemi bulunmaktadir [82-84]. Bunlardan
bazilar1 asagida verilmistir. Fakat bircogunda analiz esnasinda girisim problemi

yagsanmaktadir.
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Jain ve arkaslari, calix[4]rezorsinaren-hidroksamik asit (C4ARAHA) kullanarak uranyum

kompleksini 356 nm’de spektrofotometrik olarak tayin etmislerdir [85].

Hosseini ve Yavari, 4,4’-diaminophenylmethane kullanarak uranyum kompleksini 591

nm’de spektrofotometrik olarak tayin etmislerdir [86].

Literatlirde bulunan tayin yontemlerinden birisi de Khan ve arkadaglarinin gelistirmis
oldugu yontemdir. Khan ve arkadasglart 3 M HCIO,4 ortaminda Arzenazo-lll ile 651
nm’de dl¢lime dayanan tayin yontemini gelistirmislerdir [18]. Yontemin avantajlari su

sekilde siralanabilir;

- Ortam kuvvetli asidik oldugundan girisim olasilig1 azdir.
- Arsenazo-III sulu ortamda ¢6ziinmektedir.

- pH ayarlamasina gerek yoktur.

- Kompleks asidik ortamda uzun siire bozunmamaktadir.

- Yiiksek duyarliga sahiptir.

Yapilan ¢aligmada uranyumun tayininde bu yontem kullanilmistir. Calisma araligi 0.1-3
mg/L olarak belirlendi ve Sekil 6.1°de goriildiigii gibi lineer bir kalibrasyon dogrusu
elde edilmistir. Deneysel ¢aligma boyunca uranyum tayini i¢in yeni hazirlanmis %
0.1’lik arsenazo-III ¢ozeltisinden Ol¢iimii alinacak numunelere 1 mL ilave edilerek

tayinler gerceklestirildi.

Tablo 6.1. Uranyum i¢in kalibrasyon dogrusu.

Derisim mg/L 0.10 0.25 0.50 1.00 2.00 3.00

Absorbans 0.026 0.051 0.105 0.237 0.474 0.705
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7. BOLUM

MATERYAL
7.1. Kullanilan Reaktifler

Tiim ¢alismalarda destile su kullanilmistir.
3 M HCIOy ¢ozeltisi; Yogunlugu 1.53 kg/L olan %60°lik HC104’ten 329 mL alinip saf su

ile 1 L’ye tamamlanda.

pH 3 tamponu: 0.38 g CH3COONa suda ¢6ziildii, 25.3 mL 14.3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 tamponu: 3.8 g CH3COONa suda ¢oziildi, 25.3 mL 14.3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 5 tamponu: 3.8 g CH3COONa suda ¢6ziildii, 2.5 mL 14.3 M CH3COOH ilave edilerek

saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 6 tamponu: 3.8 g CH3COONa suda ¢oziildii, 0.25 mL 14.3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 7.1 tamponu: 1.244 g NaH;P04.2H,O ve 1.067 g Na;HPO4.7H,0 suda c¢oziildii,

karistirllarak saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 8 tamponu: 1.07 g NH,Cl suda ¢éziildii. Uzerine 80 uL 14.7 M NH3 eklendi ve saf su

ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 9 tamponu: 1.07 g NH,Cl suda ¢oziildii. Uzerine 800 uL 14.7 M NH3 eklendi ve saf

su ile 100 mL’ye tamamlandi.
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pH 10 tamponu: 1.07 g NH4Cl suda ¢oziildii, 7.8 mL 14.7 M NHjs ilave edildi ve saf su ile

100 mL’ye tamamland.

50 mL 1000 ug/mL’lik U(VI) stok ¢ozeltisi: 0.0891 g UO,(CH3C0O0Q),.2H,0 (424 g/mol)
almarak 3 M HClO, ile 50 ml’ye tamamlandi.

50 mL 100 ug/mL’lik U(VI) ara stok ¢ozeltisi: 1000 pg/mL’lik stok ¢ozeltiden 5 mL

alinarak 50 mL’ye tamamlandi.

Dogal su ornekleri: 0.45 pum gozenekli membran filtreden (MSF Advantec Inc., )

stizlildiikten sonra derisik HNOj ile %0.1 oraninda asitlendirilerek saklanmaistir.

Polimer sentezinde kullanilan ¢oziiciiler disindaki reaktif ve monomerlerin listesi Tablo

7.1°de verilmistir.

Tablo 7.1. Kullanilan bazi reaktifler.

Reaktif/Monomer Firma Kullanimi
Metakriloil kloriir Alfa Aesar  Monomer
1-(2-Piridilazo)2-naftol (PAN) Merck Reaktif
Metakrilik asit Merck Monomer
Akrilonitril Merck Monomer
Hidroksilamin-hidrokloriir Merck Reaktif
AIBN Merck Baslatici
Potasyum persiilfat (KPS) Surechem Baglatici
Hidrokinon Merck Durdurucu
2—Akrilamido—2—metilpropan siilfonikasit (AMPS) Merck Monomer
Arsenazo-I111 Merck Reaktif

7.2. Kullanilan Cihazlar

Calismada uranyumun tayini i¢in Shimadzu marka 1208 model UV-VIS spektrofotometre
(Kyoto, Japan) kullanildi. Arsenazo-III ile kompleksinin tayini i¢in 653 nm’de ¢alisildi.

Tayinler kalibrasyon yontemi ile gerceklestirildi.
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Cozeltilerin pH 6l¢iimleri i¢in Consort marka C931 model dijital pH metre kullanildu.

Sentezlenen selatlastiric1 recginenin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi icin Jasco Plus

marka 460 model FT-IR spektrometresi (Japan) (KBr pellet ile) kullanildi.

Elementel analizler LECO-932 CHNS-O Elementel analiz cihazi ile yapildi.



8. BOLUM

POLI(AKRILAMIDOKSIM-CO-(1-(2-PIRIDILAZO)-2-NAFTIL-2-METAKRILAT)-
CO-METAKRILIKASIT)(APM) KOPOLIMERININ SENTEZI
KARAKTERIZASYONU VE URANYUM ZENGINLESTIRMEDE KULLANIMI

Bu bolimde amidoksim (NH2-C=N-OH), 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ve metakrilik
asit (-H,C-CH(CH3)COOH) gruplarini iceren APM polimeri Sekil 8.1°de goriildigii
gibi ilic basamakta sentezlenerek karakterize edildi. Daha sonra elde dilen bu polimer

uranyumun ayirma ve zenginlestirme c¢aligmalarinda kullanildi ve 6rnek uygulamasi

gerceklestirildi.
I
.—ECHQ—?H—CH—CHQ—CHQ—C[%.
n
CH; CH c—n
AIBN, DV, 1, 4-Di s |
HC —CH + HyC—C . .1, 4-Dioxan - | 4
B 0% L
. i o
cl AECHZ—(f—CH—CHZ—CHZ—CHH—.
§=° éN !
cl
{1)
NR5 . PAN
0-5°c
C|3H3 C|H3
AECHz—?H—CH—CHZ—CHQ—C% .JECHQ—TH—CH—(:HQ—CHQ—C|
— n n
HO—N=( (l:o NH5 OH.HCI, NaOH o S
e
Ha | | |
| OH cl
P a0°¢ P
GHa CHy
AECHQ—?—CH—CHQ—CHQ—ﬁHﬂf .{CHrc—CH—CHz—CHszHEI—.
n n

%:0 G=N—0CH

0 N Hy
N=N | N
U
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b

(1320 (|3N
0
N=—nN |N““*~
T
Y
(2)

Sekil 8.1. APM polimerinin sentezinin sematik gosterimi.
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8.1. Poli(Akrilamidoksim-co-(1-(2-Piridilazo)-2-Naftil-2-Metakrilat)-co-Metakrilik

asit) (APM) Kopolimerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Poli(akrilonitril-co-metakriloil kloriir)(1): 0.03 mol 1.96 mL akrilonitril, 0.03 mol 3.46
mL metakriloil kloriir, ¢capraz baglayict olarak %8, 0.87 mL divinil benzen ve %],
0.068g AIBN 50 mL’lik agz silifli bir tiipe alind1 ve tlizerine 30 mL 1,4-dioksan ilave
edilerek ¢oziildii. Cozlinmiis oksijenden arindirilmasi i¢in ¢ozeltiden 5 dak. N, gazi
gecirildi ve tiipiin agzi hemen kapatildi. Cozelti 70 "C’da sartlandirilmis su banyosunda
2 giin bekletildi. Daha sonra viskoz ¢ozelti 250 mL n-hekzan iginde c¢oktiiriildii.
Saflastirmak icin c¢oziiciisiinde ¢oziilerek tekrar su iginde ¢oktiriildii. Acik havada

kurutuldu (Sekil 8.2).

[
.—ECHz—C':H—CH—CH2—CH2—Tﬂ7.
n
CHy CH C=0
AIBN, DVE, 1, 4-Di s |
Ht=—CH 4+ Ht=—=C o TR | Cl
_ 70%¢ =
CM ?_O (:I:HS
Cl .—ECHQ—?—CH—CHQ—CHQ—CHH—.
?:O E|:N "
o]
(1)

Sekil 8.2. Poli(akrilonitril-co-metakriloilkloriir) bilesiginin polimerizasyon reaksiyonu.

IR spektrumunda 2240cm™*de C=N pikinin ve 1792cm™de ise karbonil (C=0) pikinin
olustugu goriildi. Elde edilen bilesigin yapisi IR spektrumu ile uyumludur (Sekil 8.3).

_— | ff)f*wf -

70~

60 I L L
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber[cm-1]

Sekil 8.3. Poli(akrilonitril-co-metakriloil kloriir) bilesiginin FTIR spektrumu.
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Poli(akrilonitril-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat)-co-metakriloil  kloriir)(2):
0.01 mol, 5 g 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) 100 mL asetonda ¢dziildii. Uzerine 0.0075
mol, 1 mL trictilamin ilave edildi. Damlatma hunisi igerisine ise 2 g poli(akrilonitril-co-
metakriloil kloriir) alinarak iizerine 15 mL aseton ilave edildi ve tuz-buz banyosunda O-
5 OC’ye getirildi. Uzerine ilk ¢ozelti damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. 24
saat boyunca karistirildi. Cozelti kismu 400-500 mL n-hekzan iginde c¢oktiirtildii.
Kahverengi polimer siiziilerek alkol, n-hekzan ve su ile yikandiktan sonra kurutuldu

(Sekil 8.4).

E e e
) CH2—(|3H —CH —CHQ—CHQ—(T «]— .AECHQ—(le —CH —CHQ—CHQ—(T «]—
CM _"n CM _n
C=0 C=0
| o= | MRy, PAN | s |
cl - P cl
= 0-5"c

CHy

i GHs
.{CHQ—?—CH —CHQ—CHQ—TH EI— .AECHQ—?—CH —CHy—CHy—CH Elf
n

L=0 CH ?:0 (|3N !
0
N=—nN |N‘“~“
T
N
{2)

|
Sekil 8.4. Poli(akrilonitril-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat)-

Cl

co-metakriloil kloriir) bilesigi sentez reaksiyonu.

IR spektrumunda 1221cm™de C-O pikinin, 1758 ve 1807 cm™’de ise karbonil (C=0)
pikinin olustugu goriilmektedir. Elde edilen bilesigin yapisi IR spektrumu ile uyumludur
(Sekil 8.5).

T NT‘i"
100 [~ T
- \ 1/“/ \(\”V'
a0~ N
241
an R L . ! R
A000 3000 1000 A00

60—

Sekil 8.5. Poli(akrilonitril-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat)-co-metakriloil
kloriir) bilesigi FT-IR spektrumu.
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Poli(akrilamidoksim-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat)-co-metakrilik asit)
kopolimeri: 0.76g NH,OH-HCI 10 mL metanolde ¢6ziildii. 0.44 g NaOH 2 ml saf suda
coziilerek tizerine yavasca ilave edildi. Olusan NaCl tuzu siiziilerek ayrildi. Cozelti
pH’s1 yaklasik 7 olarak ayarlandi ve ¢ozelti icine 1 g polimer katilarak 80 °C’de 24 saat

karistirildi ve daha sonra siiziildii. Saf su ile yikandiktan sonra kurutuldu (Sekil 8.6).

L’THa (TH3
AECHQ—TH —CH —CHQ—CHQ—(Tﬂ— —ECHQ—?H —CH —CHQ—CHQ—(TH—
n
n HO—N=C —
EN c=0 [ =0
oS | MH HaM |
20H.HCI, NaOH oH
| cl P
s -
CHs B0%C GHa
«ECHQ—L’T‘—CH —CHQ—CHQ—(';Hglf ‘ECHz—fT‘—CH —CHz—CHz—(THglf
n
= " c=0 —h—
¢=0 N i C=N—0H
0 NH,

0
N=nN | N
e

/

(3)

—— N
T

\_/ \
Sekil 8.6. Poli(akrilamidoksim-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat)-co-metakrilik

asit) kopolimeri bilesiginin sentez reaksiyonu.

IR spektrumunda hidrojen kopriisii baglart nedeni ile pikler yayvanlagsmakta ve piklerde
kaymalara neden olmaktadir. Ayrica 3200 ile 3380cm™de NH; piklerinin olusumu ve
2240’da gozlenen nitril (C=N) pikinin kayboldugu goriilmektedir. Elde edilen bilesigin
yapist IR spektrumu ile uyumludur (Sekil 8.7).

a0 L . L
a000 3000 2000 1000 400
Wavenumber[cm-1]

Sekil 8.7. Poli(akrilamidoksim-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat)-co-metakrilik

asit) kopolimeri bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sentezlenen kopolimerin bilesim oraninin bulunmasi amaci ile elde edilen bilesiklerin

elementel analizleri alind1 (Tablo 8.1).

Tablo 8.1. Elementel analiz sonuglari.

%C %H %N %S

Poli(akrilonitril-co-metakriloil kloriir) 5242 512  3.40 -

Poli(akrilonitril-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-

metakrilat)-co-metakriloil kloriir)

5848 511 651 -

Poli(akrilamidoksim-co-(1-(2-piridilazo)-2-
naftil-2-metakrilat)-co-metakrilik asit) 59.71 6.48 10.07 -

kopolimeri

Bu sonugclara gore hesaplanan yaklasik mol oranlari ise Tablo 8.2°de goriilmektedir.

Tablo 8.2. Kopolimerlerin mol oranlari.

%AN %MCI %MA %PAN-M  %Aox %DVB
Poli(akrilonitril-co-
2290 71.35 - - - 5.75
metakriloil kloriir)
Poli(akrilonitril-co-(1-(2-
piridilazo)-2-naftil-2-
) o 26.67 58.51 - 8.12 - 6.70
metakrilat)-co-metakriloil
kloriir)
Poli(akrilamidoksim-co- (1-
(2-piridilazo)-2-naftil-2-
- - 58.51 8.12 26.67 6.70

metakrilat)-co-metakrilik

asit) kopolimeri

AN: Akrilonitril, MCI: Metakriloil kloriir, MA: Metakrilik asit, Aox: Akrilamidoksim
PAN-M: 1-(2-Piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat, DVB: Divinil benzen.

APM kopolimeri yukarida belirtilen sentez yontemi kullanilarak sentezlendi ve

muhtemel yapt FT-IR ile karakterize edildi. Kopolimer mol oranlar1 elementel analiz

sonuglaria gore belirlendi.
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8.2..Poli(Akrilamidoksim-co-(1-(2-Piridilazo)-2-Naftil-2-Metakrilat)-co-Metakrilik

asit) (APM) Kopolimerinin Uranyum Zenginlestirmede Kullanim

8.2.1. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine pH’in Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
iceren model ¢ozeltiler degisik pH degerlerinde tamponlanarak (asidik bdlge igin:
NaCH3;COO/CH3COOH, bazik bolge igin: NH3/NH4Cl) hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 1
mL/dk akis hiz1 ile kolondan geg¢irildi. 20 mL 3 M HCIO4 1 mL/dk akis hiz1 ile eliie
edildi. Ug paralel calisilarak bunlarin ortalamalar1 alind1 ve geri kazanma degerleri
hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 8.3’de verilmistir. Uranyumun en yiiksek geri

kazanma degeri pH5’de elde edildi.

Tablo 8.3. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine pH’1n etkisi

(N=3).
pH 3 4 5 6 7 8 9
%Geri 86.9 90.6 95.9 75.7 70.5 66.3 62.4

Kazanma +2.1 +1.3 +0.7 +1.2 +1.2 +5.1 +7.0
100
l/.
——
80 \
I\.
< \l
\
E 60 |- "
<
s
4 " .
= ol Qmek hacmi : 50 mL
c‘s Ornek akis hizi : 1 mL/dk
e Eliient tiirti : 3M HCl104
© Eliient hacmi : 20 mL
20 Eliient akis hizi : 1 mL/dk
0 1 1 1 1 L 1 L 1
3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 8.8. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri

tizerine pH’ 1n etkisi.
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8.2.2. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Hacminin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
igeren model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3;COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:5’e
ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gecirildi ve degisik hacimlerde
3 M HCIO;, ile 1 mL/dk akis hizinda eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak geri kazanma
degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 8.4’de verilmistir. Uranyumun

kantitatif geri kazanma degeri 20 ve 30 mL eliient hacminde elde edildi.

Tablo 8.4. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine

elient hacminin etkisi (N=3).

Eliient hacmi mL 10 20 30

%Geri kazanma 75.1+£0.5 959+0.7 96.5+1.7

100
] ]
80 -
]
£
= 60 |-
&
N
«
E pH 5
8 40 Ornek hacmi 150 mL
o Ornek akis hizi : 1 mL/dk
S Elient tiirii : 3M HClO4
20 | Elient akig hizi : 1 mL/dk
0 1 " 1 " 1
10 20 30

Eliient Hacmi, mL

Sekil 8.9. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri iizerine

eliient hacminin etkisi.
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8.2.3. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Ornek Akis Hizimin EtKisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
igeren model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢6zeltisi kullanilarak pH5’e
ayarlandi. Bu ¢ozeltiler degisik akis hizlari ile kolondan gegirildi ve 20 mL hacimde 3
M HCIO, kullanilarak 1 mL/dk akis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel calisilarak geri
kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 8.5’de verilmistir.
Uranyumun kantitatif geri kazanma degeri 0.5 ve 1 mL/dk’lik 6rnek akig hizinda elde
edildi.

Tablo 8.5. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine 6rnek akis

hizinin etkisi.

Ornek akis
hiz1, mL/dK 0.5 1.0 2.0 3.0
o -
yoGeri 972464  959+0.7 90.7 +5.3 81.1+1.0
kazanma
N=3
100
— g
\.\
80 - u
£
= 60 |-
o
>
M pH 05
T a0t Ornek hacmi : 50 mL
&) Eliient tiirii : 3M HCIO4
N Eliient hacmi : 20 mL
20 L Eliient akis hiz1 : 1 mL/dk
0 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3
Ornek Akis Hiz1, mL/dk

Sekil 8.10. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine 6rnek

akis hizinin etkisi.
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8.2.4. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Akis Hizimin EtKisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
iceren model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3;COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH 5’e
ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi ve 20 mL hacimde 3 M
HCIO, ile degisik akis hizlarinda elile edildi. Ug paralel ¢alisilarak geri kazanma
degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 8.6’de verilmistir. Uranyumun i¢in

kantitatif geri kazanma degerleri 0.5 ve 1 mL/dk eliient akis hizinda elde edildi.

Tablo 8.6. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine eliient akis
hizinin etkisi (N=3).

Eliient akis hizi,
mL/dk 0.5 1.0 2.0 3.0
%Geri kazanma 979+ 1.0 963+ 1.5 882+ 1.1 84.1+1.0
100 =
T ——nm
\.
—_
80 |

£

= 60 |-

<

N

v,

= ol pH 5

6 Ornek Hacmi 150 mL

© Ornek akis hizi : 1 mL/dk

° Eliient tiirii : 3M HClO4

20 F Eliient hacmi : 20 mL
O 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Eliient Akis Hizi, mL/dk

Sekil 8.11. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine eliient

akis hizinin etkisi.
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8.2.5. Uranyumun Geri Kazanma Degerlerinin Uzerine Ornek Hacminin Etkisi

Uranyumun ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan farkli hacimlerde 0.02 mg
uranyum igeren model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak
pH 5’e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi ve 20 mL 3 M
HCIO, ile 1 mL/dk akis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel calisilarak geri kazanma degerleri
hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 8.7°de verilmistir. Uranyumun i¢in 750 mL
ornek hacmine kadar kantitatif geri kazanma degerleri elde edildi. Zenginlestirme

faktori 37.5 olarak belirlendi.

Tablo 8.7. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine 6rnek hacminin

etkisi (N=3).
Ornek
hacmi, mL 50 100 250 500 750 1000
%Geri 97.9 96.6 97.3 97.8 95.1 90.1
kazanma +1.0 +1.1 +1.7 +1.1 +1.0 +0.3
100 - o . -
\l
80 |-
<
£
=
S 60f
g pH 5
u Ornek akis hiz1 : 1 mL/dk
@ 40 | Eliient tiirii : 3M HCIO4
N Eliient hacmi :20 mL
Eliient akis hiz1 : 1 mL/dk
20 |
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Ornek Hacmi, mL

Sekil 8.12. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri iizerine drnek

hacminin etkisi.
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8.2.6. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Matriks Etkisi

Sentetik deniz suyu (SDS) hazirlanmasi ve ayni anda igerdigi iyonlarin derigimleri

asagidaki gibidir [75].

1 Litre suda 23.479 g NaCl, 4.981 g MgCl,, 3.917 g Na,SO,, 1.102 g CaCl,, 0.664 g
KCI, 0.192 g NaHCO3, 0.096 g KBr, 0.026 g H3BO3, 0.024 g SrCl,, 0.03 g NaF

¢oOziilerek hazirlandi. SDS ¢6zeltisi asagidaki oranlarda iyonlar igermektedir;

Tablo 8.8. Sentetik deniz suyunun (SDS) bilesimi.

Derisim

Iyon mg/L mmol/L
Na* 10 569 459.5
Mg** 1270 52.3
K* 379 9.7
Ca?* 397 9.9
Sr* 13 0.15
cr 18 990 534.9
S0~ 2 648 27.6
HCOs 139 2.3
Br 65.5 0.8
BO, 18 0.42
= 14 0.74
Toplam 34502.5 1098.3

Uranyumun geri kazanma degerleri iizerine matriks bilesenlerinin etkisini incelemek
amac1 yukarida bilesimi verilen sentetik deniz suyu (SDS) kullanilarak 100 mL hacimde
0.02 mg uranyum igeren model ¢ozeltiler hazirlandi ve NaCH3COO/CH3COOH tampon
cozeltisi kullanilarak pH 5’e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan
gecirildi ve 20 ml hacimde 3 M HCIOy ile 1 mL/dk akis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel
calisilarak geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 8.9’da

verilmistir.
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Tablo 8.9. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine sentetik
deniz suyu (SDS) matriksinin etkisi (N=3).

Matriks bilesimi 1/3 SDS 1/2 SDS SDS
%Geri kazanma 98.8+1.7 96.9+1.5 95.8+2.7
100 + -—
80 |-
«
g
=
] 60|
<
e
=
(3 40 |
X
20 |
0 1 N 1 N 1
1/3 SDS 1/2 SDS SDS
Matriks EtKkisi

Sekil 8.13. APM polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine

sentetik deniz duyu (SDS) matriksinin etkisi.
8.2.7. Gozlenebilme Sinir1

Optimum  zenginlestirme sartlar1  belirlendikten sonra, gelistirilen yOntemle
gozlenebilme smirimi incelemek amaciyla hazirlanan model ¢ozeltiler, APM dolgulu
kolondan gegirilip zenginlestirme islemleri uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo

8.10’da goriilmektedir. Gozlenebilme smirt degerleri x = X, + 3SDys formiilii

zenginlestirme faktorii (ZF) kullanilarak hesaplanda.

Tablo 8.10. Gozlenebilme sinir1 (DL).

Analit DL = [(Xort + 3SD)/ZF] (ug/L) N
u(Iv) 157 20
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8.2.8. Ornek Uygulamasi

Ege Denizi izmir Bolgesinden, Marmara Denizi Istanbul Bolgesinden ve Yozgat Sorgun
Bolgesi kaplica suyundan 6rnek alma kurallarina uygun olarak alinip asitlendirilen su
ornekleri, membran filtre ile filtre edildikten sonra uranyumun ayirma ve
zenginlestirilmesi gerceklestirildi ve tayini yapildi. Bu amagla 750 mL hacminde 4
paralel ¢aligma yapild1 ve yontem i¢in geri kazanma uygulamasinin yapilabilmesi amaci
ile 0.01 mg ve 0.02 mg uranyum ilave edilerek geri kazanma degerleri belirlendi (Tablo
8.11).

Tablo 8.11. Su 6rneklerinde uranyum tayini ve geri kazanma degerleri (GK) (N=4).

Ornek Eklenen, pg/LL  Bulunan, pg/L %GK
Ege Denizi [zmir U(VvI) 0 4.14 +0.30
Bolgesi deniz
suyu 13.33 17.27 £0.28 98.5+2.1
26.67 30.63 £0.26 99.3+1.0
Marmara Denizi u(Vvi) 0 4,94 +0.28
Istanbul Bolgesi 1333 17.73+0.25 96.0 + 1.9
deniz suyu
26.67 30.73 £0.23 96.7+0.9
Yozgat Sorgun u(vli) 0 2.41+0.31
SBU‘;IEGSI kaplica 1333 15.42+0.33 97.6+2.5
26.67 27.98 £0.29 959+1.1

8.2.9. SRM Analizi

TMDA 70, SRM numunesinden 50’ser mL alinarak optimum sartlarda kati faz igeren
kolondan gecirilen 6rnekler daha sonra, 1 mL/dk eliient akis hizinda ve 20 mL 3 M
HCIO, ile eliie edildi. 4 paralel galisma yapildi. Elde edilen sonuglarin sertifikali
degerlerle karsilastirmasi Tablo 8.12’de verilmistir. Tablodan goriildiigii tizere U(IV)
elementi i¢in bulunan degerle sertifikali deger uyum icindedir ve geri kazanma degeri

%97.5 olarak bulunmustur.
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Tablo 8.12. SRM analizi.

Metal derisimi (pg/L)
Sertifikali deger Bulunan deger % GK
Analit
TMDA 70 TMDA 70 -
U 55.8+0.8 544+14 97.5

" %95 Giivenle, (X + ), N=4.

\/_

8.2.10. Tekrarlanabilirlik

50 mL’lik model ¢ozeltiler optimize edilen parametrelere gore APM dolgulu kolondan
gecirilerek yontemin tekrarlanabilirligi arastirildi. Sonuglar Tablo 8.13°de goriilmek-

tedir.

Tablo 8.13. Yontemin tekrarlanabilirligi.

Analit %BSS*
u(Iv) 1.3

*Bagil Standart Sapma, N = 7.

8.2.11. Kapasite Calismasi

U(IV) Elementinin Adsorpsiyon izotermi

50 mL’lik ¢ozeltideki elementin artan derisimlerine gore 1 g recinenin selatlastirdigt

U(IV) miktar1 Tablo 8.14’de goriilmektedir.
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Tablo 8.14. Reginenin gram basina selatlagtirdigi U(IV) miktari.

10 25 50 75 100 150 200 300 400 500 600 700

n +SD, 1.24 3.02 557 8.73 1038 1481 16.74 2056 23.61 2374 23.88 23.83

+0.06 +0.04 +0.05 +0.09 +0.10 =+0.07 =£012 =+0.07 =010 =012 =+0.08 +0.16
mg/g

U(IV) igin galigilan adsorpsiyon izotermi Sekil 8.14’de goriilmektedir.

25 |
m]
20 |
15
on
=~
on
=
~ 10}
=
5
0
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 100 200 300 400 500 600 700
C, mg/L

Sekil 8.14. U(IV) elementinin adsorpsiyon izotermi.

Grafik Langmuir izotermiyle uyumludur. Langmuir dogrusu Sekil 8.15°de verilmistir.

APM kopolimeri i¢in U(IV) adsorpsiyon kapasitesi 24.2 mg/g olarak bulundu.

Tablo 8.15. U(IV) metali i¢in Langmuir dogrusu.

C, mg/L 400 500 600 700
C/n, g/L 16.94 21.06 25.13 29.37
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30 |
28 I y = 0.377+0.041x
26 I R=0.9999

24 |

22 -

C/n, g/LL

20 -

18 |-

400 500 600 700
C, mg/L

Sekil 8.15. U(IV) igin Langmuir dogrusu.

Cn=1nyK+ (1/ny) C (y=a+bx)
Adsorpsiyon kapasitesi, nm=1/b, ny, = 1/0.04136 = 24.2 mg/g
Baglanma denge sabiti, K =0.110 L/mg



9. BOLUM

POLI(AKRILAMIDOKSIM-CO-2-AKRILAMIDO-2-METIL PROPAN
SULFONIK ASIT) (PAMSA) HIDROJELININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, SISME OZELLIKLERININ BELIRLENMESI
VE URANYUM ZENGINLESTIRMEDE KULLANIMI

9.1. Poli(Akrilamidoksim-co-2-Akrilamido-2-Metil Propan Siilfonik  Asit)
(PAMSA) Hidrojelinin Sentezi ve Karakterizasyonu

9.1.1. Poli(akrilonitril-co-2—akrilamido—2-metilpropan siilfonikasit (AN-AMPS)

kopolimerinin sentezi

H,C—=CH 4 H,C=——=C —_— .NWCHZ—CH—CHZ—CllAAMM.
CN ?ZO CN ?ZO
NH NH
H3C—C|:—CH3 H3C—C|:—CH3
?Hz ?Hz
SOzH SO3H

Polimerizasyon tiipii i¢ine farkli mol oranlarinda akrilonitril ve AMPS (toplam mol
sayist nt = 0.01 mol AN/AMPS: 100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90, 0/100)
alinarak iizerine gapraz baglayici olarak %5 N,N’-metilen bisakrilamit (BAAm) ve %1
baslatic1 K,S,03 (potasyum persiilfat, KPS) ilave edilerek saf suda ¢6ziildii ve azot gazi
gecirilerek 24 saat bekletildi ve jelimsi polimerler 45 °C’de 48 saat kurutuldu. FT-IR
spektrumlari alind1 (Sekil 9.1).
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Sekil 9.1. Farkli mol oranlarinda beslenen AN/AMPS kopolimerinin FT-IR spektrumu.
AN/AMPS: a) 100/0, b) 90/10, c) 70/30, d) 50/50, e) 30/70, f) 10/90, g) 0/100.
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9.1.2. Poli(Akrilamidoksim-co-2-akrilamido-2-metilpropan siilfonikasit) (PAMSA)

Hidrojelinin Sentezi

Amidoksim reaksiyonu;

.«wmeHz—CH—CH—Cll"’WW- + NHOH —— .WCHz—HC\—CH—?W-
CN ?ZO C==N—OH (|3:O
NH NH, 'T‘H
HyG—C—CH H3¢—c|:—CH3
(|:H2 (|?Hz
SOzH SO3H

3 g NH,OH-HCI 30 mL metanolde ¢oziildii ve 1.76g NaOH 5 mL saf suda ¢oziilerek
karistirildt ve olusan tuz ayrildi. Serbest hidroksilamin iceren ¢ozelti polimerlerin
lizerine ilave edildi ve 70 °C’de 12 saat boyunca geri sogutucu altinda karigtirildi.
Olusan trilinler destile su ile birkag kez yikanarak 45 °C’de kurutuldu ve FT-IR
spektrumu alind1 (Sekil 9.2).
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Sekil 9.2. Farkli mol oranlarinda beslenen AN/AMPS kopolimerinden elde
edilen AAox/AMPS FT-IR spektrumu.
AA0x/AMPS: a) 100/0, b) 90/10, c¢) 70/30, d) 50/50, e) 30/70, f) 10/90, g) 0/100.
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9.1.3. Poli(akrilamidoksim-co-2-akrilamido-2-metilpropan siilfonikasit)
(AAOX/AMPS) hidrojelinin karakterizasyonu

Elde edilen farkli oranlardaki AN/AMPS hidrojelinin FT-IR sepektrumlar
incelendiginde akrilonitrile ait 2245 cm™de (-CN, nitril) ve AMPS’ye ait 1636 cm™*de
(C=0, amid) ve 1036 cm™de (S-O, siilfonil) gruplarina ait absorpsiyonlar agikca
goriilmektedir. Sekil 9.1 incelendiginde AN besleme orami azaldikca 2245 cm™de
gozlenen —CN, nitril bandinin zayifladigi goriildi. Bu olay AN/AMPS kopolimerin

farkli oranlarda olusumunu desteklemektedir.

AN/AMPS besleme oranlarina ragmen kopolimer zincirindeki oranlar farklilik gosterir.
Bundan dolay1 sentezlenen kopolimerlerin elementel analizleri alinarak yapidaki AMPS
yiizdesi belirlendi. Tablo 9.1°de goriildiigii gibi AMPS besleme orani arttik¢a yapidaki
AMPS orani da artmaktadir.

Tablo 9.1. Kopolimer bilesiminde AMPS orani.

Besleme orani
100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100

AN/AMPS
%AMPS orani - 3551 5370 7206 76.20 84.09 83.05
%S * 0.28 5.49 8.30 11.14 11.78 13.00 12.84

* Elementel analiz sonucu.

Kopolimer yapisindaki nitril grubu amdikosime ¢evrilerek elde edilen yapinin FT-IR
spektrumu Sekil 9.2°de verildi. 2245 cm™de nitril grubuna ait pikin kaybolmas: ve
1418 cm™ civarinda ~NH ve —OH yayvan bandlarmin olusmasi amidoksim olusumunu

desteklemektedir.

AN/AMPS kopolimerindeki nitril grubunun amidoksime doniistiiriilmesinden sonra
yapidaki AMPS yiizdesi elementel analiz sonuglari ile belirlendi. Tablo 9.2’de verilen
AMPS oranlarina bakildiginda Tablo 9.1°de verilen degerlerden daha diisiik degerler

gozlendi. Bu azalma yapidaki nitril grubunun amidoksime ¢evrimini ispatlamaktadir.
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Tablo 9.2. Kopolimer bilesiminde AMPS orani.

Besleme orani
100/0 90/10 70/30 50/50 30/70 10/90 0/100

AN/AMPS
% AMPS orani - 9.64 2637 3265 54.03 68.70 83.05
%S * 0.17 149 408 505 835 1062 1284

* Elementel analiz sonucu.

9.2. Poli(Akrilamidoksim-co-2-Akrilamido-2-Metil Propan Siilfonik  Asit)
(AAox/AMPS) Hidrojelinin Sisme Ozelliklerinin Belirlenmesi

Akrilonitril (AN) ve 2-akrilamido—2-metilpropan siilfonikasit (AMPS) monomerleri,
potasyum persiilfat (K,S;0g, KPS) baslaticis1 ve N,N’-metilen bisakrilamit (BAAmM)
capraz baglayicisi kullanilarak hazirlanan AN/AMPS ve AAmox/AMPS polimerlerinin
en uygun sisme degerlerinin bulunmast icin fiziksel ve kimyasal sartlarin
optimizasyonuna baslandi. Sentezlenen polimerlerin sisme oranlari asagidaki formdiil
kullanilarak belirlendi.

ms' mk
% Sisme orani= ——  x 100 (ms = sulu jel, my = kuru jel)
M

9.2.1. Monomer Oranlarmin Sisme Uzerine EtKisi

Farkli oranlarda AN/AMPS polimerleri hazirland:r ve nitril grubu amidoksime ¢evrildi.
24 saat saf su icerisinde bekletilerek Tablo 9.3’de verilen % sisme oranlar1 belirlendi.

En uygun besleme oran1 degeri olarak 70/30 belirlendi.

Tablo 9.3. AN/AMPS mol oranlarinin % sisme {lizerine etkisi.

AN/AMPS 90/10  70/30  50/50  30/70  10/90
mol oranlar (%)
v sisme | AN/AMPS 365 2418 1815 2624 3689

oramt | AAmMox/AMPS 627 6250 3132 3980 5791
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Sekil 9.3. AN/AMPS mol oranlarinin % sisme iizerine etkisi.

9.2.2. Polimerizasyon Sicakliginin Sisme Uzerine Etkisi

AN/AMPS (70/30) oranindaki hidrojeller farkli sicakliklarda hazirlanarak % sisme
oranlar1 belirlendi. Tablo 9.4°de en yiiksek sisme oraninin 55 °C’de oldugu goriildii.

Tablo 9.4. Polimerizasyon sicakliginin sigme tizerine etkisi.

Polimerizasyon

sicakhg (°C) 25 35 45 55 65 70 75

Sisnzg/oo)ram 1036 1452 1818 2473 2347 2329 2266
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Polimerizasyon sicakligi ( ‘c )
Sekil 9.4. Polimerizasyon sicakliginin sigsme iizerine etkisi.

9.2.3. Baslatict Miktarimin Sisme Uzerine EtKkisi

AN/AMPS (70/30) oraninda, 55 °C’de farkli miktarlarda potasyum persiilfat (K,S;0s)
baslaticis1 kullanilarak hazirlanan hidrojellerin sisme oranlari incelendi. Tablo 9.5’de en

yiiksek sisme oranina sahip jellerin %1.5 baslatic1 kullanilarak hazirlanan jeller oldugu

goriildi.

Tablo 9.5. Baslatict miktarinin sisme {izerine etkisi.

Baglaticr miktart ) o 05 1.0 1.5 2.0 25
(%)

Sisme oram (%) 1937 1945 2354 3791 3306 2232
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Sekil 9.5. Baslatict miktarinin sisme iizerine etkisi.

9.2.4. Capraz Baglayic1 Miktarinin Sisme Uzerine Etkisi

AN/AMPS (70/30) oraninda, 55 °C’de, %]1.5 oraninda potasyum persiilfat (K,S,0s)
baglaticist  ve farkli oranlarda N,N’-metilenbisakrilamit (BAAm) kullanilarak
hazirlanan hidrojellerin sisme oranlar1 incelendi. Tablo 9.6’da en yiiksek sisme oranina

sahip jellerin %1.5 BAAm kullanilarak hazirlanan jeller oldugu goriildii.

Tablo 9.6. Capraz baglayici (BAAm) miktarinin sisme tizerine etkisi.

Capraz baglayic
(BAAE{,‘/)O';““”‘ 15 2.5 5.0 75 10.0
% Sisme AN/AMPS 8986 3300 2663 1746 1228

orani AAmMox/AMPS 7858 6310 1611 1337 989
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Sekil 9.6. Capraz baglayic1 (BAAm) miktarinin sigme iizerine etkisi.

9.2.5. AAmox/AMPS Hidrojelinin Sisme Kinetigi:

Optimum sartlarda hazirlanan AN/AMPS (70/30) oraninda, 55 °C’de, %]1.5 oraninda
potasyum persiilfat (K,S,0g) baslaticist ve %1.5 oraninda N,N’-metilenbisakrilamit
(BAAm) hidrojelinin sigsme kinetigi Tablo 9.7°de verildi.

Tablo 9.7. AAmox/AMPS hidrojeli sisme kinetigi.

t (dk.) 5 10 15 30 45 60 90 120 180 240 390

Sisme
orami 488 1585 1953 3248 3614 4080 4641 4815 5201 5321 5373
(%)
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Sekil 9.7. AAmox/AMPS hidrojeli sisme kinetigi.

9.2.6. AAmox/AMPS Hidrojelinin Sisme Oranina pH’1n EtKkisi:

AAmox/AMPS hidrojelleri, asidik bolgede CH3COOH/NH4CH3COOH, bazik bolgede
NH3/NH4Cl1 ve nétiir bolge igin NaOH-HCI kullanilarak pH 3-10 arasinda hazirlanan
cozeltilerde sisme oranlari belirlendi. Tablo 9.8’de verilen degerlere bakildiginda pH 3
ve pH 10 maksimum noktalar goriildii. Bu ise amidoksim yapisinda bulunan bazik -NH;
gurubunun pH 3’de ve AMPS yapisinda bulunan asidik —SO3H grubunun da pH 10’da
tuz olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Yapida AMPS orani fazla oldugundan bazik

bolgede sisme orani daha fazladir.

Tablo 9.8. AAmox/AMPS hidrojelinin sisme oranina pH’in etkisi.

t (dk.) 3 4

Sisme
oram (%) 1309 854

619 1609 2138
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Sekil 9.8. AAmox/AMPS hidrojelinin sisme orania pH’n etkisi.

9.2.7. AAmox/AMPS Hidrojelinin Sisme Oranina Ortam Sicakhiginin Etkisi

AAmox/AMPS hidrojellerinin farkli sicakliklarda saf su igerisinde sisme oranlari
belirlendi. Tablo 9.9°da goriildiigii gibi 40 °C’ye kadar sisme oraninda artis siirdii ve

ondan sonra sabit kald.

Tablo 9.9. AAmox/AMPS hidrojelinin sisme oranina ortam sicakliginin etkisi.

Ortam

scaklig (°C) 10 25 35 40 45

Sisnz%ranl 4844 5668 5838 6629 6763
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Sekil 9.9. AAmox/AMPS hidrojelinin sisme oranina ortam

sicakliginin etkisi.

9.2.8. AAmox/AMPS Hidrojelinin Sisme Oranina Elektrolit Miktarinin Etkisi

AAmox/AMPS hidrojellerinin sisme oranina elektrolit miktarinin etkisinin incelenmesi
amaci ile jeller saf su, ¢esme suyu ve deniz suyu igerisinde sisirildi. Elektrolit miktar1

fazla olan deniz suyunda sisme oraninin saf suya gore ¢cok az oldugu Tablo 9.10°da

goriilmektedir.

Tablo 9.10. AAmox/AMPS hidrojelinin sisme oranina elektrolit miktarinin etkisi.

Saf su Cesme suyu* Deniz suyu**

Sisme oram (%) 4844 5668 5838

* Sehir sebeke suyu.
** Ege Denizi [zmir bolgesi deniz suyu.
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Sekil 9.10. AAmox/AMPS hidrojelinin sisme oranina elektrolit

miktarinin etkisi.

9.3. Poli(Akrilamidoksim-co-2-Akrilamido-2-Metil Propan Siilfonik Asit) (PAMSA)

Hidrojelinin Uranyum Zenginlestirmede Kullanimi

9.3.1. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine pH’1n EtKkisi

Uranyumun ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
iceren model cozeltiler degisik pH degerlerinde tamponlandi (asidik bolge igin:
NaCH3;COO/ CH3COOH, bazik bolge igin: NH3/NH4Cl). Hazirlanan model ¢ozeltilere
0.15 g PAMSA polimeri ilave edilerek ii¢ boyunlu karistiric1 iizerinde 5 saat karistirildi.
Bu c¢ozeltilerden jeller siiziilerek ayrildi ve 3 M HClO;4 ile 20 mL’ye tamamland1 ve
eliisyon amaci ile 2 saat karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si alinarak iizerine 1 mL
arsenazo 111 ilave edildi ve 653 nm’de &lgiimler alindi. Ug paralel galisilarak bunlarin
ortalamalar1 alind1 ve geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo

9.11°de verilmistir. Uranyumun en yiiksek geri kazanma degeri pH 3’de elde edildi.
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Tablo 9.11. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine pH’1n
etkisi (N=3).

pH 2 3 4 5 6 7 8 9

% Geri 81.5 98.4 88.9 o571 40.4 17.8 20.7 20.5
kazanma  +0.5 +0.8 +3.9 +3.8 +3.7 +0.8 +1.6 +0.8

100 <
\. Ornek hacmi : 50 mL
Ornek temas siiresi : 300 dk
o ™ Eliient tiirii : 3M HCl104
Eliient hacmi :20 mL
= Eliient temas siiresi : 120 dk
£ 60 |-
g n
N
<
e \
S 40t u
&)
X
20 ./l ]
O 1 1 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 9.11. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri

tizerine pH’ 1 etkisi.

9.3.2. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Jel Miktarinin Etkisi

Uranyumun ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
iceren model c¢ozeltiler pH 3’e tamponlandi. Hazirlanan model c¢ozeltilere farkl
miktarlarda PAMSA polimeri ilave edilerek {i¢ boyunlu karistirict iizerinde 5 saat
kanigtirildi. Bu c¢ozeltilerden jeller siiziilerek ayrildi ve 3 M HCIO4 ile 20 mL’ye
tamamlandi ve eliisyon amaci ile 2 saat karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si alinarak
lizerine 1 mL arsenazo III ilave edildi ve &lgiimler 653 nm’de yapildi. Ug paralel
caligilarak bunlarin ortalamalari alindi ve geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri
kazanma degerleri Tablo 9.12°de verilmistir. Uranyumun en yiliksek geri kazanma

degeri 0.15 g polimer kullanildiginda elde edildi.
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Tablo 9.12. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine jel

miktarinin etkisi (N=3).

Jel miktari, g 0.05 0.10 0.15 0.20
% Geri kazanma 723+09 87.9+0.9 08.4+0.8 95.3+0.6
100 [
-
/ .
I n
80 - /
| ]
= L
g
E 60 - pH :3
g Ornek hacmi :50 mL
- Ornek temas siiresi : 300 dk
8 40 Eliient tiirti : 3M HCIO4
e Eltient hacmi :20mL
° Eliient temas siiresi : 120 dk
20
O 1 " 1 " 1 " 1
0,05 0,10 0,15 0,20
Jel Miktar, g

Sekil 9.12. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine

jel miktarinin etkisi.

9.3.3. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Hacminin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
iceren model c¢ozeltiler pH:3’e tamponlandi. Hazirlanan model ¢ozeltilere 0.15 g
PAMSA polimeri ilave edilerek ti¢ boyunlu karistirici iizerinde 5 saat karistirildi. Bu
cozeltilerden jeller siiziilerek ayrildi ve 3 M HClOq ile 10, 20 ve 30 mL’ye tamamlandi
ve ellisyon amaci ile 2 saat karistirildi. Model ¢ozeltilerin bir kismi alinarak 1 mL
arsenazo 111 ilave edildi ve 653 nm’de &lgiimler alindi. Ug paralel galisilarak bunlarin
ortalamalar1 alind1 ve geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo
9.13’de verilmistir. Uranyumun en yliksek geri kazanma degeri 20 mL ve 30 mL

hacimlerinde 3 M HCIO, kullanildiginda elde edildi.
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Tablo 9.13. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma

degerleri tizerine eliient hacminin etkisi (N=3).

Eliient hacmi, mL 10 20 30

% Geri kazanma 81.7+1.6 97.7+1.1 979+1.6

100 = =
80 | .
£
= 60 |-
<
P pH 3
N Ornek hacmi 150 mL
5 401 Ornek temes siiresi ~ : 300 dk
O Eliient tiirii : 3M HCIO4
NS Eliient temas stiresi 1120 dk
20
0 1 L 1 L 1
10 20 30

Eliient hacmi, mL

Sekil 9.13. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine

eliient hacminin etkisi.

9.3.4.Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Ornek Kontak Siiresinin Etkisi

Uranyumun ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
iceren model c¢ozeltiler pH 3’e tamponlandi. Hazirlanan model ¢ozeltilere farkl
miktarlarda PAMSA polimeri ilave edilerek iic boyunlu karistirici {izerinde farklh
stiirelerde karistirildi. Bu ¢ozeltilerden jeller siiziilerek ayrildi ve 3 M HCIO4 ile 20
mL’ye tamamland1 ve eliisyon amaci ile 2 saat karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si
almarak iizerine 1 mL arsenazo III ilave edildi ve 653 nm’de dl¢iimler alindi. Ug paralel
caligilarak bunlarin ortalamalari alindi ve geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri
kazanma degerleri Tablo 9.14’de verilmistir. Uranyumun kantitatif geri kazanma degeri

300 dk ve iizeri degerlerde elde edildi.
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Tablo 9.14. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine 6rnek

temas siiresinin etkisi (N=3).

Ornek
temas 15 30 60 120 180 240 300 360 720

siiresi, dk

% Geri 191 311 54.2 67.0 79.9 91.1 98.6 97.8 96.6
kazanma +18 +04 +£05 +£28 +£0.7 +£0.7 +06 +£07 <£1.0

100 . .

80 |

<
E |
= u
g /
60 |-
g . pH 03
= Ornek hacmi : 50 mL
6 Eliient tiirii : 3M HClO4
° 40 |- Eliient hacmi :20 mL
=)

Elient temas Stresi 1120 dk
20 /

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Ornek temas siiresi, dk

Sekil 9.14. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine

ornek temas siiresinin etkisi.
9.3.5. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Temas Siiresinin Etkisi

Uranyumun ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02 mg uranyum
iceren model cozeltiler pH 3’e tamponlandi. Hazirlanan model c¢ozeltilere 0.15 g
PAMSA polimeri ilave edilerek iic boyunlu karigtirici {lizerinde 5 saat siireyle
karistirildi. Bu c¢ozeltilerden jeller siiziilerek ayrildi ve 3 M HCIO4 ile 20 mL’ye
tamamlandi ve ellisyon amaci ile farkli siirelerde karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si
almarak iizerine 1 mL arsenazo III ilave edildi ve 653 nm’de dl¢iimler alindi. Ug paralel

calisilarak bunlarin ortalamalar1 alindi ve geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri
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kazanma degerleri Tablo 9.15°de verilmistir. Uranyumun kantitatif geri kazanma degeri

120 dk ve iizeri degerlerde elde edildi.

Tablo 9.15. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine eliient

temas siiresinin etkisi (N=3).

Eliient temas

.. 15 30 60 120 180 240
siiresi, dk
% Geri 62.2 73.1 86.2 96.5 98.3 98.1
kazanma +2.4 +0.6 +14 +0.9 +0.7 +0.7
100 - ————=u
| ./
80 |- /
| ]
g /
£ 60} ™
g pH 03
v Ornek hacmi :50 mL
e Ornek temas siiresi : 300 dk
3 Or Eliient tiirii : 3M HCIO4
N Eliient hacmi :20 mL
20 |
0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Eliient temas siiresi, dk

Sekil 9.15. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri

uizerine eliient temas stiresinin etkisi.

9.3.6. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Ornek Hacminin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in 0.02 mg uranyum iceren farklh
hacimlerde model c¢ozeltiler hazirlanarak pH 3’e tamponlandi. Hazirlanan model
cozeltilere 0.15 g PAMSA polimeri ilave edilerek ii¢ boyunlu karistirici {izerinde 5 saat
stireyle karistirildi. Bu ¢ozeltilerden jeller siiziilerek ayrildi ve 3 M HCIO4 ile 20 mL’ye
tamamlandi ve ellisyon amaci ile 2 saat siireyle karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si

alinarak iizerine 1 mL arsenazo I1I ilave edildi ve 653 nm’de &lciimler alind1. Ug paralel
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caligilarak bunlarin ortalamalari alindi ve geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri
kazanma degerleri Tablo 9.16’da verilmistir. 400 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif

geri kazanma degerleri elde edildi. Zenginlestirme faktorii 20 olarak belirlendi.

Tablo 9.16. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine 6rnek
hacminin etkisi (N=3).

H Ornek 50 100 200 300 400 500 600
acmi, mL
% Geri 97.8 97.6 98.0 96.6 96.4 90.0 86.4
kazanma +09 +0.9 +1.6 +0.7 +13 +2.5 +14
00F o o -, .
\.
TTT——nm
80 |
-]
B
S 60 pH 3
g Ornek temas suresi : 300 dk
= Eliient tira : 3M HC104
6 40 Eliient hacmi :20 mL
° Eliient temas siiresi : 120 dk
20 |
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 100 200 300 400 500 600

Ornek hacmi, mL

Sekil 9.16. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine

ornek hacminin etkisi.
9.3.7. Uranyumun Geri Kazanma Degerine Matriks Etkisi
Sentetik deniz suyu (SDS) hazirlanmasi ve ayni anda igerdigi iyonlarin derisimleri

Bo6liim 8.2.6’da verilmisti.

Uranyumun geri kazanma degeri iizerine matriks bilesenlerinin etkisini incelemek
amaciyla bilesimi bilinen sentetik deniz suyu (SDS) kullanilarak 100 mL hacimde 0.02
mg uranyum igeren model ¢ozeltiler hazirlandi ve NaCH3COO/CH3;COOH tampon
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cozeltisi kullanilarak pH 3’e ayarlandi. Hazirlanan model ¢ozeltilere 0.15 g PAMSA
polimeri ilave edilerek lic boyunlu karistirict {izerinde 5 saat siireyle karistirildi. Bu
coOzeltilerden jeller siiziilerek ayrildi ve 3 M HC1O,4 ile 20 mL’ye tamamlandi ve eliisyon
amaci ile 2 saat siireyle karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si alinarak {izerine 1 mL
arsenazo 111 ilave edildi ve 653 nm’de &lgiimler alindi. Ug paralel galisilarak bunlarin
ortalamalar1 alind1 ve geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo

9.17°de verilmistir.

Tablo 9.17. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine sentetik
deniz suyu (SDS) matriksinin etkisi (N=3).

Matriks bilesimi 1/4 SDS 1/2 SDS SDS
% Geri kazanma 98.4+1.3 97.9+0.8 96.6+2.1
100 | . . .
80 |
]
g
=
g 60
<
e
i
5 40 |
X
20
0 1 N 1 N 1
1/4 SDS 1/2 SDS sbs
Matriks Etkisi

Sekil 9.17. PAMSA hidrojeli ile uranyumun geri kazanma degerleri

iizerine sentetik deniz suyu (SDS) matriksinin etkisi.

9.3.8. Gozlenebilme Siniri

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, gelistirilen gozlenebilme sinirini

incelemek amaciyla hazirlanan model c¢ozeltiler, PAMSA hidrojeli kullanilarak
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zenginlestirme islemleri uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 9.18’de goriilmektedir.

Gozlenebilme sinir1 degerleri x = X, + 3SDys: formiilii ve zenginlestirme faktorii (ZF)

kullanilarak hesaplandi.

Tablo 9.18. Gozlenebilme sinirini (DL).

Analit DL, [(Xort + 3SDY/ZF], ng/L N
U (IV) 2.82 20

9.3.9. Ornek Uygulamasi

Ege Denizi Izmir Bolgesinden 6rnek alma kurallarma uygun olarak almip asitlendirilen
deniz suyu ornekleri, membran filtre ile filtre edildikten sonra uranyumun ayirma ve
zenginlestirilmesi gergeklestirildi ve tayini yapildi. Bu amagla 400 mL hacminde 4
paralel ¢alisma yapildi ve yontemin geri kazanma uygulamasinin yapilabilmesi amaci
ile 0.01 mg ve 0.02 mg uranyum ilave edilerek geri kazanma degerleri belirlendi (Tablo
9.19).

Tablo 9.19. Su 6rneklerinde uranyum tayini ve geri kazanma degerleri.

Ornek Analit  Eklenen, ug/lL  Bulunan, pg/L % GK
Ege Denizi Izmir  y(VI) 0 3984052 _
Bolgesi deniz
suyu 25.0 28.72+£0.76 98.9+3.0
50.0 53.37 +0.64 088+ 1.3
Marmara Denizi u(Vvl) 0 5.13+0.59 -
Istanbul Bolgesi 25.0 30.54 + 0.80 101.7 432
deniz suyu
50.0 56.19 + 0.88 102.1+1.7
Yozgat Sorgun Ui 0 ND * -
SBU";E“I kaplica 25.0 25.59 +0.81 102.4+3.2
50.0 50.53+0.76 101.1+1.5

* Tayin edilmedi.
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9.3.10. SRM Analizi

TMDA 64, SRM numunesinden 40 mL 4 paralel alinarak optimum sartlarda
zenginlestirme uygulandi. Elde edilen sonuglarin sertifikali degerlerle karsilagtirmasi
Tablo 9.20’de verilmistir. Tablodan gorildiigii tizere U(IV) elementi i¢in bulunan
degerle sertifikali deger uyum igindedir ve geri kazanma degeri % 98.7 olarak

bulunmustur.

Tablo 9.20. SRM analiz sonuglari.

Metal derisimi (pg/L)
Sertifikal deger Bulunan deger "
Analit
TMDA 64 TMDA 64 % GK
Ui 138.0+£2.5 136.2+5.8  98.7

9495 Giivenle, (X £ —), N =4.

\/_

9.3.11. Tekrarlanabilirlik

50 mL’lik model ¢ozeltiler optimize edilen parametrelere gore PAMSA hidrojelleri
kullanilarak ~ yontemin tekrarlanabilirligi arastirildi.  Sonuglar Tablo 9.21°de

gorilmektedir

Tablo 9.21. Yontemin tekrarlanabilirligi.

%BSS*

u(1v) 1.6
*Bagil Standart Sapma, N =7
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9.3.12. Kapasite calismasi
U(IV) Elementinin Adsorpsiyon izotermi

50 mL’lik ¢ozeltideki elementin artan derisimlerine gore 1 g recinenin selatlastirdigt

U(IV) miktar1 Tablo 9.22°de goriilmektedir.

Tablo 9.22. Reginenin gram basina selatlagtirdigi U(IV) miktari.

C,mg/L 10 25 50 75 100 150 200 300 400 500 600 750

n +SD, 2.90 5.39 8.01 11.83 1394 20.16 23.92 32.07 36.69 3825 38.17 38.09
+0.17 +024 +025 +0.26 +£0.17 +014 +028 +028 +0.36 +0.21 +0.29 +0.24
mg/g

U(IV) igin galigilan adsorpsiyon izotermi Sekil 9.18’de goriilmektedir.

40 |

35+

30

25 |

20 |-

n, mg/g

15

10 -

0 [ T [ TR R R R T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

C, mg/L

Sekil 9.18. U(IV) elementinin adsorpsiyon izotermi
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Grafik Langmuir izotermiyle uyumludur. Langmuir dogrusu Sekil 9.19’da verilmistir.

PAMSA hidrojeli i¢in U(IV) adsorpsiyon kapasitesi 39.49 mg/g olarak bulundu.

Tablo 9.23. U(IV) metali i¢in Langmuir dogrusu.

C, mg/L 400 500 600 750
C/n,g/L 1090 13.07 15.72 19.69

22
20 |
y = 0.603+0.025x n
8 R’= 0.9981
o 16F .
|
=)
B 14 -
L n
I /
r u
10 |
8 1 L 1 L 1 L 1
400 500 600 700
C, mg/L
Sekil 9.19. U(IV) metali i¢in Langmuir dogrusu.
C/n=1nyK+ (1/ny) C (y=a+bx)

Adsorpsiyon kapasitesi; nm= 1/b, np, = 1/0.02532= 39.49 mg/g
Baglanma denge sabiti; K = 0.042 L/mg



10. BOLUM

URANIL (UO,*") BASKILI POLi(AKRILAMIDOKSIM-CO-METAKRILIK
ASIT-CO-DiVINILBENZEN) (PAMAD-U) POLIMERININ SENTEZi
KARAKTERIZASYONU VE URANYUM ZENGINLESTIRMEDE KULLANIMI

10.1. Akrilamidoksim Monomerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

NH,OH.HCI + NaOH —— NH,OH + NacCl

H,C——=CH 70°C H,C—CH
+ NH,OH — L
C=—N Hidrokinon Cl:—N_OH
NH,

Sekil 10.1. Akrilamidoksim monomerinin sentez reaksiyonu.

0.3 mol, 20.8 g hidroksilamin.hidrokloriir (NH;OH-HCI) 100 ml metanolde ¢oziildii.
Uzerine 10 mL saf suda ¢oziilen 12.0 g sodyum hidroksit ilave edildi. Olusan tuz
stizlilerek ayrildi ve serbest hidroksilamin iizerine 0.3 mol akrilonitril ve molce %]l
oraninda hidrokinon ilave edildi. 60 °C’de 6 saat karistirildi. Kahverengi ¢ozelti 1,4-
dioksanda c¢oktiiriildii ve olusan akrilamidoksim stiziilerek kurutuldu. Sekil 10.1°de
sentez reaksiyonu verilen akrilamidoksim monomerinin FT-IR spekturumu Sekil
10.2°de goriilmektedir. CsH;NO, 86 g/mol, IR (KBr, cm™): 3282, 3191 (NH,); 2963,
2851 (C-H, alifatik); 1655, 1566 (C=N, C=C alken); 886 (N-O).
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LT

60 [

L L L
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Wavenumber[cm-1]

Sekil 10.2. Akrilamidoksim monomerinin FT-IR spektrumu.

10.2. Uranyum Akrilamidoksim Metakrilik Asit Kompleks Monomerinin Sentezi

ve Karakterizasyonu

CH,
H,C=—CH |
| C——CH,
C—NH, |
| o=
N |
! o

CH
Hzc—_cl:H e \ﬁ /
H,C==CH
C==N—0H 4 e (|: + o, —= u
c—o0 / ||\
NH, | i

OH o ?
| |
c=o0 ’|\f
| H,N—C
H,C==C
| HC=—=CH,
CH,

Sekil 10.3. Uranyum akrilamidoksim metakrilik asit kompleks monomerinin sentezi.

025 ¢ (2.9x10° mol) akrilamidoksim 20 mL etanol:su (3:1) karisiminda ¢oziildii ve
0.25 ml (2.9x10° mol) metakrilik asit eklendi ve iizerine 10 mL etanolde ¢oziilmiis
0.616 g (1.45x10° mol) UO,(CH3CO0),-2H,0 ilave edildi ve 2 saat karistirildiktan
sonra olugsan kompleks siiziilerek kurutuldu. Sekil 10.3’de sentez reaksiyonu verilen
kompleks monomerin FT-IR spekturumu Sekil 10.4°de goriilmektedir. IR (KBr, cm™):
3245, 3101 (NHy); 2928 (C-H, alifatik); 1686 (C=0, ester); 1638, 1521 (C=N, C=C,
alken); 1201 (C-O, ester); 919 (U-O); 870 (N-0O).
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Sekil 10.4. Uranyum akrilamidoksim metakrilik asit kompleks monomerinin FT-IR

spektrumu.

10.3. Uranil (UO,?") Baskih Poli(Akrilamidoksim-co-Metakrilik  Asit-co-

Divinilbenzen) (PAMAD-U) Polimerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

(|:H3 —CH,
H,C——CH —
2 HC=—C AIBN 70°%C
2 <|::N—0H + 2 c—o0 + 4 + uo, —_—
NH, OH

PAMAD-U PAMAD

Sekil 10.5. Uranil (UO,*") baskili poli(akrilamidoksim-co-metakrilik asit-co-
divinilbenzen) (PAMAD-U) polimerinin sentez reaksiyonu.
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PAMAD-U PAMAD
Sekil 10.6. Uranil (UO,*") baskili poli(akrilamidoksim-co-metakrilik asit-co-
divinilbenzen) (PAMAD-U) ACDLAB programi ile yapisi ¢izilen polimerinin ig

boyutlu gériiniimii.

025¢g (2.9x107 mol) akrilamidoksim, 15 mL N,N’-dimetilformamid (DMF)’de ¢oziildii
ve iizerine 0.25 ml (2.9x10° mol) metakrilik asit ve 0.4 mL divinil benzen ilave
edilerek kanstirildi. 0.3 g (1.45x10° mol) UO,(CH3C00),.2H,0 5 mL DMF’de
coziilerek karigimin tizerine eklendi. Polimerizasyon tiipline alinan karisim {izerine
molce %1 mol oraninda AIBN ilave edilip 5 dk. N, gegirilerek kapagi kapatildi ve 70
°C’de 24 saat bekletildi. Olusan kati uranil (U022+) baskili poli(akrilamidoksim-co-
metakrilik asit-co-divinilbenzen) (PAMAD-U) polimeri 40 °C’de 24 saat boyunca
kurutuldu. Daha sonra ¢oziiciisiinde sicakta yikanip arkasindan saf su ile yikandi. Sekil
10.5°de sentez reaksiyonu ve Sekil 10.6°’da ii¢ boyutlu goriiniimii verilen baskili
PAMAD-U polimerinin FT-IR spekturumu Sekil 10.7a’da ve eliie edilmis yapinin FT-
IR spekturumu Sekil 10.7b’de verildi.

Sekil 10.7a: IR (KBr, cm™); 3221, 3131 (NH,); 2967, 2933 (C-C, alifatik); 1716 (C=0,
ester); 1662 (C=N); 1254 (C-O, ester); 921 (U-O); 863 (N-0).

Sekil 10.7b: IR (KBr, cm™); 3194 (NH,); 2984, 2934 (C-C, alifatik); 1701 (C=0,
ester); 1651 (C=N); 1255 (C-O, ester); 892 (N-O).

FT-IR spektrumlar incelendiginde 921 cm™’de gdzlenen uranyuma ait U-O bandimnin

asitle eliie edildikten sonra kayboldugu goriildii.
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Sekil 10.7. a) PAMAD-U baskili polimerinin FT-IR spektrumu.
b) Eliie edilmis PAMAD baskili polimerinin FT-IR spektrumu.

L
1000

Sentezlenen iiriinlerin karakterizasyonu amaci ile aliman elementel analiz sonuglari

Tablo 10.1°de verildi. Bu sonuclara gore hesaplanan degerlerle bulunan degerlerin

birbiri ile uyumu ve 6zellikle yapiya uranyum girdiginde %C/H/N oranlarinin azalmasi

ve yapidan uranyumun ¢ikmasi ile bu oranlarin artmasi sentezlenen {iriinlerin

olusumunu desteklemektedir.

Tablo 10.1. Elementel analiz sonuglari.

%C %H %N

Bulunan 40.76  6.87 31.23
Akrilamidoksim monomeri

Hesaplanan 4185 7.02 32.54
Uranyum akrilamidoksim metakrilik asit Bulunan 26.54 427 8.36
kompleksi Hesaplanan 27.37 3.94 9.12

Bulunan 5522 571 528
PAMAD-U baskili polimeri

Hesaplanan 57.14 5.68 4.94

Bulunan 7588 796 7.03
Eliie PAMAD baskili polimeri

Hesaplanan 7497 7.46  6.48
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10.4. Uranil (UO,%") Baskih Poli(Akrilamidoksim-co-Metakrilik  Asit-co-
Divinilbenzen) (PAMAD-U) Baskili Polimerinin Uranyum Zenginlestirmede

Kullanim

10.4.1. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine pH’1n Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.01 mg uranyum
iceren model ¢ozeltiler degisik pH degerlerinde tamponlanarak (asidik bolge igin:
NaCH3;COO/CH3COOH, bazik bolge igin: NH3/NH4Cl) hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 1
mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi. 20 mL 3 M HCI1O, ile 1 mL/dk akis hizinda eliie
edildi. Ug paralel calisilarak bunlarin ortalamalar1 alind1 ve geri kazanma degerleri
hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 10.2°’de verilmistir. Uranyumun en yliksek

geri kazanma degeri pH 5’de elde edildi.

Tablo 10.2. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine pH’1n
etkisi (N=3).

pH 3 4 5 6 7 8 9

% Geri 71.6 79.7 96.1 87.4 58.1 37.9 21.3
kazanma +1.9 +24 +0.6 +1.1 +1.0 +1.1 +19

100
]
/ \_
80 | ]
I/
£
= 60f ]
<
N
ﬂ B .
i Ornek hacmi 150 mL
'5 40 - Ornek akis hiz1 : 1 mL/dk
o Eliient Tiirii : 3M HCIO4
X Eliient hacmi :20 mL
20 | Elient akis hizi . 1 mL/dk ]
0 1 1 1 1 1 1 1
3 4 5 6 7 8 9

pH

Sekil 10.8. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri

tizerine pH 1 etkisi.
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10.4.2. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Hacminin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.01 mg uranyum

iceren model ¢ozeltiler, NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH 5’e

tamponlandi. Bu ¢o6zeltiler 1 mL/dk akis hizi ile kolondan gecirildi ve degisik

hacimlerde 3 M HCIO;, ile 1 mL/dk akis hizinda eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak geri

kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 10.3’de verilmistir.

Uranyumun en yiiksek geri kazanma degeri 20 mL eliient ile elde edildi.

Tablo 10.3. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri lizerine

eliient hacminin etkisi (N=3).

Eliient hacmi, mL 5 10 20 30
% Geri kazanma  58.7+0.9 88.4+0.76 96.7+0.7 98.8+2.0
100 [ |
—
./
80 |
«
g
S 60 o
N
=
E pH 25
g 40 | Ornek hacmi :50 mL
- Ornek akis hizi : 1 mL/dk
B Eliient Tiirii - 3M HCIO4
20 | Eliient akis hizt : 1 mL/dk
0 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30

Eliient hacmi, mL

Sekil 10.9. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine

elient hacminin etkisi.
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10.4.3. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Ornek Akis Hizimin EtKisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.01 mg uranyum
iceren model ¢6zeltilerin pH’lari, NaCH3COO/CH3;COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak
5’e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler degisik akis hizlar ile kolondan gegirildi ve 20 ml hacminde
3 M HCIOQ;4 ile 1 mL/dk akis hizinda eliie edildi. Ug paralel galisilarak geri kazanma
degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 10.4’de verilmistir. Uranyum igin

en uygun geri kazanma degeri 1 mL/dk olarak belirlendi.

Tablo 10.4. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine 6rnek
akis hizinin etkisi (N=3).

Ornek akis

hiz1i, mL/dk 0.5 1.0 2.0 3.0
5 -
7o Geri 99.6+0.7  97.3+0.7 777 +1.8 70.0 + 1.8
kazanma
100 | —
i \.
< \.
z
60
E pH 05
2 Ornek hacmi : 50 mL
T ol Eliient tiirii : 3M HCIO4
(@) Eliient hacmi :20 mL
X Eliient akis hiz1 - 1 mL/dk
20 |-
O 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3
Ornek akis hizi, mL/dk

Sekil 10.10. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degeri {izerine

ornek akis hizinin etkisi.
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10.4.4. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Akis Hizinin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.01 mg uranyum
igeren model ¢ozeltiler, NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢6zeltisi kullanilarak pH 5’
tamponlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hizi ile kolondan gecirildi ve 20 ml hacminde 3
M HCIO;, ile degisik akis hizlarinda eliie edildi. Ug paralel calisilarak geri kazanma
degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 10.5’de verilmistir. Uranyumun
kantitatif olarak geri kazanilmasi i¢in en uygun eliient akis hizi 1 mL/dk olarak

belirlendi.

Tablo 10.5. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri lizerine eliient

akis hizinin etkisi (N=3).

Eliient akis hizi,
mL/dk 0.5 1.0 2.0 3.0
% Geri Kazanma  96.8 +2.7 95.5+2.7 79.5+0.8 66.4+2.8
100
u n
“ \
E | |
E 60 |-
< pH :5
E Ornek hacmi ;50 mL
(c;a' 40 Ornek akis hiz1 : 1 mL/dk
- Elient tiiri : 3M HCIO4
= Eliient hacmi :20 mL
20 |
o 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Eliient akis hizi, mL/dk
Sekil 10.11. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri lizerine eliient

akis hizinin etkisi.
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10.4.5. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Ornek Hacminin Etkisi

Uranyumun ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan farkli hacimlerde 0.01 mg
uranyum iceren model ¢ozeltilerin pH’lari, NaCH3COO/CH3;COOH tampon ¢ozeltisi
kullanilarak 5’e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi ve 20
mL hacminde 3 M HCIO, ile 1 mL/dk akis hizinda eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak
geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 10.6’da verilmistir.
1000 mL 6rnek hacmine kadar uranyum igin geri kazanma degerleri kantitatif olarak

elde edildi. Zenginlestirme faktorii 37.5 olarak belirlendi.

Tablo 10.6. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri lizerine 6rnek

hacminin etkisi (N=3).

Ornek
hacmi, mL 50 100 250 500 750 1000 1250
% Geri 97.7 97.3 96.9 98.6 96.4 96.0 84.3

kazanma +0.8 +2.0 +23 +2.0 +4.1 +34 +2.8

100 I~ g ./.\.\.
\.
80 |-
<
£
s
g 60 |-
Q pH 05
= Ornek akis hizi : 1 mL/dk
6 40 | Eliient tiirii : 3M HCIO4
° Eliient hacmi :20 mL
Eliient akis hizi : 1 mL/dk
20
0 " 1 " 1 " 1 " 1 PR | " 1 " 1 " 1 " 1 PR | " 1 " 1 "

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Ornek hacmi, mL

Sekil 10.12. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri {izerine

ornek hacminin etkisi.
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10.4.6. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine Matriks Etkisi

Sentetik deniz suyu (SDS) hazirlanmasi ve ayni anda igerdigi iyonlarin derisimleri

Bolim 8.2.6’da verilmisti.

Uranyumun geri kazanma verimine matriks bilesenlerinin etkisini incelemek amaciyla
bilesimi bilinen sentetik deniz suyu kullanilarak 100 mL hacminde 0.01 mg uranyum
iceren model ¢ozeltiler hazirlandi ve NaCH3;COO/CH3;COOH tampon ¢ozeltisi
kullanilarak pH’lar1 5’e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi
ve 20 mL 3 M HCIOQ, ile 1 mL/dk akis hizinda eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak geri

kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 10.7°de verilmistir.

Tablo 10.7. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri lizerine sentetik

deniz suyu matriksinin etkisi (N=3).

Matriks bilesimi 1/3 SDS 1/2 SDS SDS
% Geri kazanma 98.3+0.7 96.3+2.2 97.5+33
100 -— o,
80
«
g
=
8 60
]
N~
=
8 40
X
20 F
O 1 M 1 M 1
1/3 SDS 1/2 SDS SDS
Matriks Etkisi

Sekil 10.13. PAMAD-U polimeri ile uranyumun geri kazanma degerleri tizerine

sentetik deniz suyu matriksinin etkisi.
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10.4.7. Gozlenebilme Siniri

Optimum zenginlestirme sartlar1  belirlendikten sonra, gelistirilen yOntemin
gozlenebilme smirii incelemek amaciyla hazirlanan model ¢ozeltiler, PAMAD-U
dolgulu kolondan gecirilip zenginlestirme islemleri uygulandi. Elde edilen sonuglar

Tablo 10.8’de goriilmektedir. Gozlenebilme siir1 degerleri x = X, + 3SDys, formiilii

zenginlestirme faktorii (ZF) kullanilarak hesaplandi.

Tablo 10.8. Uranyum(VI) igin gézlenebilme sinir1 (DL).

Analit DL, [(Xor. + 3 SDY/ZF], pgL N
U (IV) 1.08 20

10.4.8. Ornek Uygulamasi

Ege Denizi izmir Bolgesinden, Marmara Denizi Istanbul Bolgesinden ve Yozgat Sorgun
Bolgesi kaplica suyundan 6rnek alma kurallarina uygun olarak alinip asitlendirilen su
ornekleri, membran filtre ile filtre edildikten sonra uranyumun ayirma ve
zenginlestirilmesi gercgeklestirildi ve tayini yapildi. Bu amagla 1000 mL hacminde 4
paralel ¢alisma yapildi ve yontemin geri kazanma uygulamasinin yapilabilmesi amaci
ile 0.01 mg ve 0.02 mg uranyum ilave edilerek geri kazanim degerleri belirlendi (Tablo

10.9).
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Tablo 10.9. Su 6rneklerinde uranyum tayini ve geri kazanma degerleri (N=4).

Ornek Analit  Eklenen, ug/LL  Bulunan, pg/L % GK
Ege Denizi izmir 0 4.03+0.23 -
Bolgesi deniz
suyu U(VvI) 10 13.67 £ 0.20 96.4 +2.0
20 23.51+0.34 974 +1.7
Marmara Denizi 0 5.09+0.25 -
Istanbul Bolgesi ;) 10 14.83 £ 0.33 97.4+33
deniz suyu
20 24.57 £0.34 97.4+1.7
Yozgat Sorgun 0 245+0.23 -
SBU(;}ﬁeS‘ kaphca )y 10 12,54+ 0.33 100.8 £33
20 22.31+0.28 993+14

10.4.9. SRM Analizi

TMDA 70 ve TMDA 64, SRM numunelerinden 50’ser mL alinarak 200 mL’ye
seyreltildi ve 50 mL’si alinarak optimum sartlarda kat1 faz igeren kolondan gecirilen
ornekler daha sonra, 1 mL/dk eliient akis hizinda ve 20 mL 3 M HCIOQy ile eliie edildi. 4
Paralel ¢alisma yapildi. Elde edilen sonuglarin sertifikali degerlerle karsilastirmasi
Tablo 10.10’da verilmistir. Tablodan goriildiigii tizere U(IV) elementi i¢in bulunan
degerler sertifikali degerlerle uyum icindedir ve geri kazanma degerleri %95.0 ve

%100.0 olarak bulunmustur.

Tablo 10.10. SRM analizi

Derisim (ng/L)
Sertifikali deger Bulunan deger
Analit
TMDA 70 TMDA 64 TMDA 70 % GK TMDAG64 %GK
Uvl) 558+0.79 138.0+2.5 53.0+39 95.0 138.0+7.4 100.0

" %95 Giivenle, (X + ), N =4.

\/_
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10.4.10. Tekrarlanabilirlik

50 mL’lik model ¢6zeltiler optimize edilen parametrelere gore PAMAD-U dolgulu
kolondan gecirilerek yontemin tekrarlanabilirligi arastirildi. Sonuglar Tablo 10.11°de

goriilmektedir.

Tablo 10.11. Yontemin tekrarlanabilirligi.

%BSS*
u(Iv) 1.4

* Bagil Standart Sapma, N =7

10.4.11. Kapasite calismasi
U(IV) Elementinin Adsorpsiyon Izotermi

50 mL lik ¢ozeltideki elementin artan derisimlerine gore 1 g reginenin selatlastirdigi

U(IV) miktart Tablo 10.12°de goriilmektedir.

Tablo 10.12. Re¢inenin gram basina selatlagtirdigi U(IV) miktari.

C,
mg\L

10 25 50 75 100 150 200 300 400 500 600 700

n+SD 151 352 614 916 1164 16.65 19.61 2482 28.09 30.44 30.63 30.70

+0.01 +0.04 +0.05 +0.07 +0.20 +0.36 +0.19 +0.42 +0.19 +0.29 +0.34 =+0.29
mg/g

U(IV) igin ¢alisilan adsorpsiyon izotermi Sekil 10.14’de goriilmektedir.
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30

25

20

15

n, mg/g

10 -

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 100 200 300 400 500 600 700

C, mg/LL

Sekil 10.14. U(IV) iyonu i¢in adsorpsiyon izotermi.

Grafik Langmuir izotermiyle uyumludur. Langmuir dogrusu Sekil 10.15’de ve
U(IV)’un artan derisimlerine karsi reginede adsorplanmayan miktarlart Tablo 10.13°de

gosterilmistir;

Tablo 10.13. U(IV) i¢in Langmuir dogrusu.

C, mg/L 500 600 700
C/n, g/L 16.43 19.59 22.80
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24
|
y = 0.497+0.032x
22 |
R’= 0.9999
= 20
on ]
£
Q
18 |
n
16 |
1 L 1 L 1
500 600 700
C, mg/L
Sekil 10.15. U(IV) i¢in Langmuir dogrusu.
C/n=1nyK+ (1/ny) C (y =a+bx)

Adsorpsiyon kapasitesi: np,= 1/b, np, = 1/0.03185 = 31.4 mg/g
Baglanma denge sabiti: K = 0.064 L/mg



11. BOLUM
TARTISMA ve SONUC

Literatiir arastirmalar1 sonucunda amidoksim grubu iceren adsorbanlarin uranyumun
kat1 faz ekstraksiyonu ile ayirma ve zenginlestirmesinde kullanimlar1 goriilmektedir.
Amidoksim grubunun yaninda, selat yapma 6zelligine sahip dondr atomlar bulunduran
hidrofilik gruplar ve iyon degistirme Ozelligine sahip katyon degistirici gruplar

bulundugunda uranyumun adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 belirtilmektedir.

Tez calismasinda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden oldukg¢a farkli asagida

belirtilen ii¢ yeni polimerler sentezlendi ve karakterize edildi.

1. Poli(akrilamidoksim-co-(1-(2-piridilazo)-2-naftil-2-metakrilat)-co-metakrilikasit
(APM) kopolimeri.

2. Poli(akrilamidoksim-co-2-akrilamido-2-metil propan siilfonik asit) (PAMSA)
hidrojeli.

3. Uranil (UO,**) baskili, poli(akrilamidoksim-co-metakrilik asit-co-divinilbenzen)
(PAMAD-U) polimeri.

Sentezlenen orijinal bilesikler FT-IR spektrometri ve elementel analiz gibi

spektroskopik ve enstriimental teknikler kullanilarak karakterize edildi.

Bu polimerler arasinda sentezlenen hidrojelin sisme 6zellikleri incelenerek en uygun
sisme orani i¢in gerekli sentez sartlar1 belirlendi. En yiiksek sisme oram1 (AN/AMPS)
(70/30) oraninda, 55 °C’de, %1.5 oraninda potasyum persiilfat (K,S,0g) baslaticist ve
%1.5 oraninda N,N’-metilenbisakrilamit (BAAm)) kullanildiginda elde edildi.
Hazirlanan jellerin ortam pH’sina gore sisme oranlar1 incelendi ve pH’ya bagl olarak

PRoR

sisme oraninin degistigi goriildii. En yiliksek sisme oranlar1 bazik pH’larda elde edildi.
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Ayrica sisme kinetigi ve sisme tizerine ortamin elektrolit miktarinin etkisi incelendi. Bu

amacla saf su, ¢esme suyu ve deniz suyundaki sisme oranlar1 belirlendi. Ortamin

elektrolit miktar arttik¢a sisme oraninin azaldig goriildii.

Yapilan ¢alismalar sonucunda her bir polimerin uranyumun zenginlestirilmesi amaciyla

kat1 faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanimi arastirildi ve bu amagla gerekli

parametreler incelenerek optimize edildi. Optimum sartlar Tablo 11.1°de verilmektedir.

Tablo 11.1. Gelistirilen yontemler i¢in belirlenen optimum deneysel parametreler.

APM PAMSA PAMAD-U

Parametre ] ] o
polimeri hidrojeli baskili polimeri

pH 5 3 5
Eltient tiirii 3MHCIO; 3 MHCIO,4 3 M HCIOq4
Eliient hacmi (mL) 20 20 20
Ornek akis hizi (mL/dk) 1 - 1
Ornek temas siiresi (dk) - 300 -
Eliient akis hiz1 (mL/dk) 1 - 1
Eliient temas siiresi (dk) - 120 -
Ornek hacmi (mL) 750 400 1000
Matriks etkisi (SDS) SDS SDS SDS
Polimer miktar1 (g) 0.3 - 0.25
Jel miktar1 (g) - 0.15 -

Sentezlenen polimerler adsorpsiyon kapasitesi, zenginlestirme faktorii, matriks etkisi

yoniinden kiyaslandi. Tablo 11.3’de verilen degerler incelendiginde adsorpsiyon
kapasitesi PAMSA > PAMAD-U > APM sirasi ile elde edildi. Zenginlestirme faktorii
ve gozlenebilme sinirlart incelendiginde ise PAMAD-U > APM > PAMSA sirast ile

elde edildi.
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Tablo 11.2. Analitik performanslar.

APM PAMSA PAMAD-U
Parametre ) ) o
polimeri hidrojeli baskili polimeri
Adsorpsiyon kapasitesi 24.2 mglg 39.5 mg/g 31.4 mgl/g
Zenginlestirme faktori 37.5 20 50
Gozlenebilme simir1 1.57 ng/L 2.82 pg/L 1.08 pg/L
Matriks etkisi SDS SDS SDS

Ayrica polimerlerin adsorpsiyon kapasiteleri, literatiirde verilen bazi calismalarla

kiyaslandiginda yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olduklar1 goriildii.

Tablo 11.3. Adsorpsiyon kapasitelerinin literatiirde mevcut degerlerle karsilagtirilmasi.

U(VI) Adsorpsiyon kapasitesi

Adsorban mmollg

8-Hidroksikinolin, Amberlite XAD-4 0.012 [87]
Suksinik Asit, Amberlite XAD-4 0.052 [88]
PAN-benzofenon 0.010 [89]
aDklg?lkaazr(E)lglsfenol ile modifiye edilmis 0.077 [90]
APM polimeri 0.102 Tez
PAMSA hidrojeli 0.166 Tez
PAMAD-U baskil1 polimer1 0.132 Tez

Her bir polimer i¢in optimum parametreler belirlendikten sonra optimum sartlarda deniz
suyu ve kaplica suyu 6rneklerine ve yontemin dogrulugunu test etmek i¢in sertifikali

referans gol suyu orneklerine uygulandi. Tablo 11.2°de elde edilen sonuglar verildi.
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Tablo 11.4. Gergek 6rnek analizleri (ug/L).

Bulunan pg/L
. APM PAMSA PAMAD-U
Ornek ) ) o
polimeri hidrojeli baskili polimeri

Ege Denizi (Izmir) 4.14 +0.30 398+0.52 4.03+0.23
Marmara Denizi (Istanbul) 4.94+0.28 5.13+0.59 5.09+0.25
Kaplica suyu (Sorgun) 2.41 +0.31 ND * 2.45+0.23
SRM TMDA-70 (gol suyu) 544+1.4 - 53.0+3.9

SRM TMDA-64 (g6l suyu)

136.2+58 138.0+7.4

* Tayin edilemedi.

Tez ¢alismasi boyunca defalarca kullanilan reginelerin bozunmadan kalmasi sentezlenen

polimerlerin yiiksek kararlilikta oldugunu gostermektedir.

Bu sonuglara gore giiniimiizde biiytik bir dneme sahip olan uranyumun adsorpsiyonunda
basariyla uygulanabilecek ii¢ farkli polimer sentezlendi ve her biri karakterize edildi.
Polimerlerin kat1 faz ekstraksiyonunda kullanimi i¢in gerekli biitiin analitik parametreler
incelendi ve farkli orneklerin analizinde kullanildi. Ayrica yontemlerin dogrulugunu

tespit etmek amaci ile katkili gol suyu (SRM) orneklerine gelistirilen yontemler

basartyla uygulandi.

Bu calisma sonucunda uranyum tayini veya uranyum adsorpsiyonu i¢in Ornekteki

uranyum derisimi veya matriks ortamina gore polimer segilebilir ve kullanilabilir.

Kisaca “uygun ornege uygun polimer” se¢imi yapilabilir.
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