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OZET

Bu calismada dogal bir adsorban olan koyun yliniine metakrilik asit ve akrilonitril
asilanip uranyum ve gluteraldehit kullanilarak yiizey baskilama islemi ger¢eklestirildi.
Sentezlenen yiizey baskili polimer uranyumun kati faz ekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanildi ve optimum deneysel sartlar (pH: 5,
eliient tiirii: 3 M HCIOy, eliient akis hizi: 0.5 mL.dk ™, 6rnek akis hizi: 1 mL.dk™, eliient
hacmi: 20 mL ve 6rnek hacmi: 750 mL) belirlendi. Uranyum 6l¢iimleri ise UV-VIS
Spektrometre ile yapild:.

Gelistirilen yontemin gozlenebilme siniri, zenginlestirme faktorii ve adsorpsiyon
kapasitesi sirastyla 1.03 pg.L?, 37.5 ve 90.09 mg.g* olarak bulundu. Sentezlenen bu
polimer, deniz suyu orneklerindeki U(VI) iyonunun ayirma ve zenginlestirmesinde
kullanildi. Ayn1 zamanda gelistirilen yontemin dogruluk kontrolleri i¢in standart
referans madde (SRM) orneklerine uygulandi ve U(VI) iyonu kantitatif olarak tayin
edildi.

Anahtar Kelimeler: Uranyum, Yiizey Baskili Dogal Polimer, Kat1 Faz Eksraksiyonu,
UV-VIS Spektroskopisi, Koyun Yiinii.
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Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Orhan HAZER

ABSTRACT

In this study, methacrylic acid and acrylonitrile were grafted onto sheep wool which
is a natural adsorbent and surface imprinted was carried out using uranium and
gluteraldehyde.The synthesized surface imprinted polymer was used as an adsorbent
on enrichment of uranium with solid phase extraction and the optimum experimental
conditions (pH: 5, eluent type: 3 M HCIO4, eluent flow rate: 0.5 mL.dk*, sample flow
rate: 1 mL.dk® , eluent volume: 20 mL and sample volume: 750 mL) were obtained.

Uranium measurements were made with UV-VIS spectrometer.

The detection limit, the enrichment factor and the adsorption capacity of the developed
method were found to be 1.03 pg.L?, 37.5 and 90.09 mg.g?, respectively. This
synthesized polymer was used for the separation and enrichment of ion (VI) in
seawater samples. At the same time, certified reference material (CRM) samples were
applied for validation of the developed method and the U(VI) ion was quantitatively

determined.

Keywords: Uranium, Surface imprinted natural polymer, Solid Phase Expression,

UV-VIS Spectroscopy, Sheep Wool.
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1. GiRiS
Uranyum stratejik ve ekonomik yonden onemli bir elemettir. Yakin bir zamanda

karalarda bulunan uranyum cevherlerinin bitmesi beklendiginden uranyum kaynaklar1

disinda yer alt1 sulari, komiir, deniz suyunda kaynak arastirmalara baslanilmistir[1].

Genellikle, gesitli drneklerde diisiik derigimlerde bulunan bir¢ok tiirtin dogrudan,
dogru ve kesin olarak tayini; kullanilan aletsel tekniklerin tayin sinirinin yiiksek olmasi
ve ortamda bulunan bilesenlerin bozucu etkileri nedeniyle miimkiin olmamaktadir. Bu
nedenle, karsilasilan problemlerin giderilmesi ve bilinen tayin yontemlerinin kullanim
alanlarmin genis bir alanda uygulanmasi igin analiz 6ncesi islemler ve enstriimental
tekniklerin gelistirilmesi ve iyilestirilmesi ile ilgili bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Alet
tekniginin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar hem ileri teknoloji hem de yiiksek
maliyet gerektiren ¢aligmalardir. Tayin Oncesi yapilan 6n islemler ise daha basit ve
daha az maliyet gerektirir. Tayin Oncesi zenginlestirme islemi yapilir yani eser
elementleri bulunduklart ortamdan alarak farkli bir ortama ve kiiciik hacme toplama

islemidir[2,3].

Eser diizeydeki elementlerin zenginlestirilmesinde sivi-sivi ekstraksiyon, adsorpsiyon
(kat1 faz ekstraksiyon), ugurma, birlikte ¢oktiirme ve elektrolitik biriktirme gibi
zenginlestirme teknikleri kullanilir. Uygulanan zenginlestirme teknikleri arasinda
adsorpsiyonla zenginlestirme (kat1 faz ekstraksiyon) teknigi gerek zenginlestirme
faktorii, gerekse verim ve segiciligi agisindan diger metodlardan daha ¢ok tercih

edilmektedir[3].

Su ortamindaki uranyumun tutulabilmesi i¢in yliksek kimyasal ve fiziksel kararlilik
gOsteren ayrica segici, hizli ve adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek oldugu adsorbanlara

ihtiyag vardir[1].

Kolay elde edilebilmesi, 6nislem gerektirmemesi, iiretimi kolay olmasi, maliyetinin ve
¢evreye zararin daha az olmasi nedeniyle dogal adsorbanlar tercih edilmektedir[4].
Son calismalarda farkli kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahip polimerler de
sentezlenmektedir. Metal baskilama yontemi ile gelistirilmis baskili (imprinted)

polimerler bunlardan biridir [5].



Baskil1 polimerlerin ilk olarak kat1 faz ekstraksiyonunda kullanimi oldukg¢a yeni bir
yaklasimdir. Asilama; makromolekiil tizerinde asilamay: bagslatabilecek aktif
merkezler olusturmaya dayanir. Asi kopolimer asil mevcut bir polimer zinciri tizerinde
yan zincirler ile polimer iceren dallanmis kopolimerin 6zel bir tipidir. As1 (Graft)
kopolimerlerde, kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 diginda bir
yerden birbirine baglanmistir. Baglanma noktalarinin (asilama noktalar1) sayisi az ya

da ¢ok olabilir[6-8].

Bu ¢alismada dogal adsorban olarak koyun yiinii tercih edildi. Koyun yiiniine agilama
yapilip yiizey baskilama islemi gerceklestirildi. FT-IR (Fourier Doniisiimlii infrared
Spektrofotmetre) ile karakterize edildi. Yiizey morfolojisi i¢in SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) goriintiileri alindi. Sentezlenen bu polimer uranyumun kat1 faz
ekstraksiyonu ile geri kazaniminda adsorban olarak kullanildi. Optimizasyon

caligmalar1 yapilarak yeni bir yontem gelistirildi.



2. URANYUM

Atom numaras1 92, atom agirhigi 238.03 g.mol? olan uranyum, radyoaktif bir
elementtir. Aktinit serisinin iyesi olan uranyumun elektronik konfigrasyonu
(Rn)5f%6d*7s%dir[5].

2.1 Uranyumun Tarihcesi

1789 yilinda Martin Heinrich Klaproth tarafindan kesfedilmistir. Klaproth
“pitchblend” cevherinden sar1 renkli uranat tozu ¢oktiirmiis ve karbon kullanarak bu
tozu siyah renkli uranyum dioksite indirgemistir. Ancak calismaci elde ettigi bu tozun
uranyumun element hali oldugunu zannetmis ve o yillarda kesfedilen Uraniis
gezegenin adindan yola cikarak “uranyum” admi vermistir. 1841 yilinda E. M.
Peligot’un susuz uranyum tetrakloriirli platin kroze i¢inde sodyum ile birlikte termal
indirgeyerek metalik uranyumu elde etmesine kadar bu yanilgi devam etmistir.
Arastirmact 1856 yilinda ayni islemi havasiz ortamda yaparak saf ve daha yogun
uranyum metalini elde etmistir. 1890 yilinda H. Moissan sodyum uranil kloriiriiriin
elektrolizi ile %99 saflikta uranyum metalinin elde edilmesini saglayan yeni bir metot

gelistirmistir.

Uranyumun radyoaktif bir element oldugu 1896 yilinda A. H. Becquerel tarafindan
kesfedilmistir. Becquerel potasyum uranil siilfat tuzlarmin floresans o6zellikleri
tizerinde ¢alisirken bilesigin karanlik ortamlarda fotograf filmleri tizerinde 151k etkisi
gosterdigini fark etmis, bu gézleminden yola ¢ikarak yaptigi aragtirmalar sonucunda
uranyumun tiim bilesiklerinin ve metalik halinin o giine kadar bilinmeyen bir 151ma
yaptigin1 bulmustur. O. Hahn ve F. Strassman’in 1938 yilinda 2%U’un fisyon yaptigini
kesfetmesiyle basglayan bilimsel arastirmalar E. Fermi’nin 1942 yilinda insan eliyle

yapilan ilk zincirleme niikleer reaksiyonu gergeklestirmesine 11k tutmustur.

Ikinci diinya savasi yillarinda Amerika min niikleer silah gelistirme karar1 uranyum
aragtirmalarin1 hizlandirmig, 1943 yilinda Oak Ridge Tennessee’de elektromanyetik
esasa dayanan uranyum zenginlestirme tesisi calismaya baslamistir. Bir y1l sonrasinda
gaz diflizyonu prensibine dayanan bir bagka zenginlestirme tesisi hizmete girmistir.
Savas sonrasinda niikleer enerjinin barig¢il amaglarla kullanimi tiim iilkelerce

benimsenmis ve diinyada zengin uranyum rezervleri kesfedilmistir[9,10].



2.2. Uranyumun Kimyasal Ve Fiziksel Ozellikleri

Uranyum aktif bir elementtir. Asal gazlar hari¢ tiim elementlerle tepkimeye girer.

Taze kesilmis uranyumun goriintiisii parlak glimiisiimsii beyaz renktedir. Fakat zaman
gectikce hava ile etkilesiminden dolayr ¢abucak okside olur. Hemen donuklasir,
oksidasyon filmiyle kaplanir. Bu film oda sicakliginda kiitle halindeki uranyumun
daha ileri oksidasyonunu onler. Zaman gegctik¢e uranyum farkli renklere en sonunda

da siyaha doniistir.

Uranyum piroforik 6zelliginden dolay1 oda sicakliginda su ve havada kendiliginden
alev alarak yanar[10]. Kiitle halindeki uranyum ise 700°C’de, U3Og olusturarak
devamli yanar. Kiitle halindeki uranyum su ile oda sicakliginda yavas, daha yiiksek
sicakliklarda kaynar su ve buhar ile hizli reaksiyon vererek UO2 ve UHsbilesiklerini

olusturur, bu sirada 1s1 agiga ¢ikar[9].

Sulu ¢ozeltide uranyum ii¢ degerlikli U*3, dort degerlikli iyonu U**, bes degerlikli
UsO2 ya da alt degerlikli uranil iyonu UsO2*olarak bulunur. Uranyumun en Kkararl
yiikseltgenme basamagi UO2*? formundan dolayr U(VI) dir. Hem kati hem de sivi

bilesiklerde bu yapinin kararliligi korunur[10].

Fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1.’de gosterilmistir[11];

Tablo 2.1. Uranyumun Fiziksel Ozellikleri



Ozellikler Degerleri

Atom Agirhgy, akb 238.03

Kaynama Noktasi, °C 4131

Atomik Yaricap, pm 110

Iyonik Yaricap, pm 186

Elektriksel iletkenlik (ohm™) 0.034

Iyonlasma Enerjileri (kJ/mol) 597.6,1420

2.3. Uranyum Kaynaklar

Uranyum rezervleri, jeolojik yapilarina gore asagidaki sekilde tanimlanmaktadir[12]:

— Goriiniir Rezervler
— Muhtemel Rezervler (1)

— Bilinen Rezervler



— Muhtemel Rezervler (1)
— Miimkiin Rezervler

— Diger Bilinen Rezervler

2.3.1. Uranyumun Dogada Bulunusu

Dogada hi¢bir zaman serbest olarak bulunmayan uranyum, g¢esitli elementlerle
birleserek uranyum minerallerini meydana getirir. Uranyum mineralleri genellikle
kaya, toprak, su ve hava gibi dogal ¢evrenin her yerinde degisen miktarlarda dagilmis
olmakla birlikte bitki, hayvan ve insanlarda da diisiik miktarlarda bulunur. Kaya¢ ve
su igerisinde de bulunabilir. Dogada yaklasik 200’den fazla mineral igersinde major

ya da minér miktarda bulunur.

Yerkabugundaki konsantrasyonu yaklasik 2-4 ppm olup kobalt, kursun, aliiminyum ve
molibdenyum gibi elementler ile es deger miktarda ve kadmiyum, glimiis ve civa gibi

elementlerden fazla miktardadir[9].

Uranyum stratejik ve ekonomik yonden onemli bir elemettir.Yakin bir zamanda
karalarda bulunan uranyum cevherlerinin bitmesi beklendiginden uranyum kaynaklari
disinda yer alti sular1 (0.1-10 mg U.m), kémiir, deniz suyunda (2.8-3.3 mg U.m?)
kaynak arastirmalara baslamlmistir[1]. Deniz suyu yalnizca 3.34x10° gU.L? ihtiva
etmesine ragmen, okyanuslarin hacmi diisiintildiiglinde toplam uranyum igerikleri 4
MT olarak tahmin edilmektedir[9]. Tablo 2.2’de uranyumun dogada hangi oranda

bulundugu gosterilmistir.



Tablo 2.2. Uranyumun Dogada Bulunusu

Kaynak Uranyum Konsantrasyonu, ppm

Volkanik Kayalar

Basalt 0.6

Granit (normal) 4.8

Kum Tasi, kabuklar, kireg tasi 1.2-1.3
Yerkabugu 2.1

Deniz Suyu 0.002-0.003
Meteoritler 0.05

Uranyum iceren Mineraller

Yiiksek tenorlii damarlar (3-8.5)x10°
Kum tas1 cevherleri (0.5-4)x10°
Altin cevherleri (Giiney Afrika) 150-600
Uranyum igeren fosfatlar 50-300
Uranyum igeren granitler 15-100

2.3.2. Tiirkiye’de Bulunan Uranyum Kaynaklari

Tiirkiye’de MTA tarafindan yapilan aramalar sonucunda 9.129 ton uranyum (U3Ogs)
kaynagi bulunmustur. Bunlar Tablo 2.3’de gosterilmistir[5,13];



Tablo 2.3. Tiirkiye’de bulunan uranyum kaynaklari

BOLGE TENOR (% U30s) REZERV (ton)

Manisa - Kopriibasi 0.04 - 0.07 2.852
Usak - Esma - Fakilt 0.05 490

Yozgat - Sorgun 0.1 3.850
Aydin - Kii¢iikcavdar 0.04 208

Aydin - Demirtepe 0.08 1.729

TOPLAM 9.129
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Sekil 2.1. Tiirkiye uranyum ve toryum olusumlarinin dagilimi

2.4. Uranyumun Kullanim Alanlar1

Camlara renk verici madde olarak
Niikleer yakit hammaddesi olarak
Niikleer santrallerde enerji iiretiminde
Zirh kaplamada

Ugaklarin kanatlarinda kullanilir[14].



3. ESER ELEMENT ZENGINLESTIRME VE KATI FAZ
EKSTRAKSIYONU

Eser element analizi inorganik ve organik 6rneklerde ¢ok kiiciik derisimlerdeki eser

elementlerin tayinlerini ifade etmektedir[15].

Gelisen analiz tekniklerine bagli olarak eser derisimi olarak kabul edilen derisim
aralig1 degisim gdstermistir. Bugiinkii yaygin kullamim sekline gére ise %1072-107°
derisim aralig1 eser, %10 nin altindaki derisimler ise ultra eser olarak bilinmektedir.

1973°de Kaiser tarafindan ppm (mg.mL™?) ve ppb (ng.L?) tanmimlar1 verilmistir[2].

Agir metal iyonlarinin yliksek miktarlarinin uygun adsorbentler ile ortamdan

uzaklastirilmasi igin yeni adsorbentlerin gelistirilmesi tizerine ¢alisilmaktadir[16].
Eser element analizi sirasinda karsilasilan problemler:

1. Analit derisimi, tayin tekniginin gozlenebilme sinir1 altinda kalmast,

2. Analitin, 6rnek icinde homojen sekilde dagilmamasi,

3. Numunenin yiiksek toksiteli veya radyoaktif olmasi,

4. Analitin bulundugu ortamda bozucu etki yapacak maddelerin varligs,

5. Kalibrasyon igin uygun standartlarin bulunamamasi[3].

3.1. Ayirma Ve Zenginlestirme Yontemi

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

yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar;

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

¢oOzeltide kalir.

Mikro—makro ayirma: Eser bilesenler kat1 veya ¢6ziilmiis numuneden kurtarilirken

ana bilesen ¢6zeltide kalir.



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

Eser analizde makro-mikro ayirma pek kullanilmaz ¢iinkii ana bilesenler ayrilirken,
yaninda eser elementleri de stiriikleyebilir. Diger iki uygulama eser analizde tercih

edilen ayirma yontemleridir.

Eser elementlerin analizinden 6nce matriksten ayrilmasi i¢in kullanilan yontemlere

Onderistirme veya zenginlestirme denir.

Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki onemli kriter kullanilir.

Bunlardan birincisi geri kazanma verimidir (R) ve asagidaki formiille hesaplanir.

%R= [2] X100
Qo

Burada;
Q = Ornekte bulunan analiz edilen madde miktar1

Qo= Zenginlestirme sonrasi, madde miktaridir.

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

terim ise zenginlestirme katsayisidir. (R1/M) Asagidaki formiille hesaplanir.

p _ Qr/02
M Qu/QY

Burada: M matriksi, T ise s6z konusu elementi gdstermek iizere;
Q%ve Q%: Numunedeki T ve M miktarint
Qr ve Qm: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M miktaridir[15].

Eser element zenginlestirme yontemleri segilirken su dl¢iitler dikkate alinmalidir;
1. Zenginlestirme yontemini takip eden tayin yontemi
2. Istenilen eser element sayisi

3. Eser elementlerin en diisiik derisim sinirlari
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4. Yontemin geri kazanma degeri

5. Zenginlestirme faktorii

6. Kontaminasyon

7. Ornek biiyiikliigii

8. Ornek sayis1

9. Teknigin karmasikligi

10. Zenginlestirme i¢in gegen siire

11. Fiyat ve laboratuvar sartlari

Eser element analizinde kullanilan bazi zenginlestirme yontemleri sunlardir[2]:
v Ekstraksiyon Ile Zenginlestirme
v Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme
v" Elektrolik Zenginlestirme
v' Iyon Degistirme
v" Ugurma lle Zenginlestirme
v' Adsorpsiyon Ile Zenginlestirme

3.2. Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu analitin bir siv1 (6rnek ortami) ve bir kati (adsorban) faz
arasindaki dagilimini icermektedir. Yontem genellikle s1vi haldeki 6rnegin, analitleri
tutan kolon, kartus ya da diskten gecirilmesi ile uygulanir. Ornek kati fazdan

gecirildikten sonra analitler uygun ¢oziicii ile kati1 fazdan alinir[17,18].

Kat1 faz ekstraksiyonu teknigi ile ilk olarak 1970’lerin ortasinda tanisilmig, 1978

yilinda ticari olarak hazir hale getirilmistir.
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Kati faz ekstraksiyonu kimya, c¢evre, klinik, gida ve endiistriyel kimya alanlarinda
ayirma ve zenginlestirme amaciyla kullanilabilmektedir. Kati faz ekstraksiyonu igin
mekanizmalar; adsorpsiyon, selat olusumu, iyon degisimi veya iyon gifti etkilesimi ile

gerceklesebilir[18].

Kat1 ylizeyde meydana gelen adsorpsiyon olay1 fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak
lizere lic gruba ayrilmistir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplayan ile adsorplanan
arasinda Vander Walls etkilesimi, hidrojen baglari olusumu ve dipol-dipol etkilesimi
s6z konusudur. Fiziksel adsorpsiyonda gerekli olan enerji kiigiiktiir, bu nedenle
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan
molekiiller ve adsorban ylizeyi arasinda kovalent ve iyonik baglar olustugu ig¢in
kimyasal bag olusumu s6z konusudur. Adsorplanan ve adsorplayici arasinda elektron
transferi olabilir. Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisiyle,
yiizeydeki yiikli bolgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorbantlarin tutunmasi olarak

tanimlanabilir[3].

Kati faz ekstraksiyonu hem 6rnek hazirlama hem de zenginlestirme yontemi olarak

avantajlidir. Bu avantajlar asagida verilmistir.
» Diger yontemlerle kiyasla daha hizli bir yontemdir.
» Pratik ve biitiin laboratuvarlarda uygulanabilir.
» Daha ekonomik bir drnek hazirlama yapilabilir.
» Zenginlestirme faktorii, analitin deristirilme miktarinin bir 6l¢iisiidiir.
» Geri kazanim orani (recovery) yiiksektir.
» Sonuglar yiiksek dogrulukta alinabilir.
» Diisiik miktarda 6rnek islendiginden emiilsiyon olusma problemi yoktur.

» En az diizeyde buharlagsmaya ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz 6rnek olusumu

nadirdir.

» Cevreyi kirletme riski daha diisiiktiir.
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» Cok sayida 6rnegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde islenmesine olanak
saglayacak sekilde ¢ok kolay otomasyon saglanabilir[15].

3.2.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Teknikleri

Batch Teknigi

Batch teknigi kolon teknigine gore daha az tercih edilir. Analitin i¢inde bulundugu
¢ozeltiye adsorban konulur. Calkalama mekanik ya da ultrasonik sistemlerle

yapilabilir. Cozeltideki analit kat1 faza tutunduktan sonra siizme veya dekantasyon ile

kati faz ¢ozeltiden ayrilir[1,19].
Siizme Teknigi

Biiyiik tutunma hizina ve dagilma katsayisina sahip elementlerde uygulanabilen bu
metotta analit ¢ozeltisi tutucu 6zelligi olan bir diskten siiziiliir ve daha sonra diskte

tutunmus olan elementler uygun bir eliient ile alinarak tayin yapilir[20].
Kolon Teknigi

Kati faz ekstraksiyonu tekniklerinden kolon teknigi, calkalama teknigi ile
kiyaslandiginda daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte, genellikle 0,5-2cm
¢apmnda 10-20 cm uzunlugunda musluklu cam kolonlar kullanilir. Eser metalleri
tutacak olan adsorban kolona doldurulur. Adsorbanin kolonu tikamamasi igin cam

pamugu kolonun alt ve iist kisimlardan konabilir.
Bir kat1 faz ekstraksiyonu metodu asagidaki verilen basamaklardan olugsmustur.

Bu basamaklar; yikama-sartlandirma, kat1 fazi analit ile yiikleme, yikama, eliisyon

bagliklar1 altinda toplanir.
a) Yikama ve Sartlandirma

Kat1 faza analitin yiiklenmesinden 6nce kat1 fazin uygun bir ¢oziicii (genellikle ayni
pH’daki tampon c¢ozelti) ile yikanarak saflagtirilmasi gerekir. Clinkii bu basamak,

dolgu maddesinin 1slanmasini saglar.
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b) Yiikleme

Eser elementlerin kat1 adsorban tizerinde fiziksel yada kimyasal kuvvetlerle tutunmasi
islemidir. Bu islemin kantitatif olmasi beklenir. Kantitatif tutunma i¢in birkag¢ deneysel

parametre optimize edilir.
¢) Yikama

Analit kat1 faza tutunmasindan sonra kat1 fazda kalan matriks bilesenlerini analiti
etkilemeyecek bir c¢oziicii ile yikama yapilarak bu bilesenleri 6nemli o6l¢iide

uzaklastirabilmelidir.
d) Eliisyon

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

toplanmasi islemidir[2,15].

Sartlandirma Yiikdeme Yikama Eliisyon
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Sekil 3.1. Kolon tekniginin uygulama basamaklar [18]
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Kati faz ekstraksiyonu uygulama teknikleri agisindan baslica su gruplarda toplanabilir.

3.2.1.1. Modifiye Edilmemis Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontem ile recine izerindeki fonksiyonel gruplar ya da adsorban o6zelligi
kullanilarak ayirma islemi gergeklestirilir. Kullanilan kat1 adsorban dogal olabilecegi

gibi yapay da olabilir.

3.2.1.2. Immobilize (Kimyasal bagh) Recineler Uzerinde Ayirma ve
Zenginlestirme

Immobilize sistemler, selat yapici ligandin adsorban tizerine kimyasal modifikasyonu ile
elde edilen polimerlerin kullanildig: sistemlerdir. Adsorban kullanim omrii agisindan

oldukg¢a avantajlidir.
3.2.1.3. Impregnated (Doyurulmus) Recineler Uzerinde Ayirma ve
Zenginlestirme

Adsorban yiizeyi ile selatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir kuvvet

mevcuttur, yontem pratik olmakla birlikte kullanim émrii sinirhdir.

3.2.1.4. Imprinted (Baskili) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Imprinted (baskil1) 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 kullanildig

sistemlerdir[1,21].
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4. POLIMERLER

4.1. Polimerin Tarihsel Gelisimi

Yunanca’da ¢ok anlamina gelen “poly” sozciigii ile parga anlamina gelen “meros~
sozciigiinii birlestiren Isvecli kimyac1 Baron Jocob Berzelius ¢ok parcali anlamina

gelen “polimer” sozciigiinii 1830 yilinda ortaya koymustur[22].

Ozellikle II. Diinya Savasindan sonra, insanlar tarafindan yapilmis iiriinlerin
cesitliliginde belirgin bir artis gozlenir. Bunun nedeni, polimer kimyasindaki

gelismelerdir.

Polimerler; ucuz, hafif, kolay sekillendirilebilen, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli,
dekoratif, korozyona ugramayan, degisik amaclarda kullanima uygun, kimyasal agidan
inert maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1, yalniz kimyacilarin degil; makine,
tip, kimya, biyokimya, tekstil, endiistri, biyofizik, fizik miithendisligi gibi alanlarda

calisanlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir[23].

4.2. Genel Kavramlar

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen

kiiciik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.

Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kii¢lik par¢a anlamina gelen -
meros sozciiklerinden tiiremistir. Polimer ise, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla

birbirlerine baglanarak olustugu iri molekiiliin adidir[6].

Polimerler, biiyiikk molekiiller olusturabilecek uygun fonksiyonel gruplar tasiyan basit
molekiillerin birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan dstiin fiziksel

ozelliklere sahip uzun zincirli-yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir[8,24].



4.3. Polimerlesme

Monomer molekiilleri Sekil 4.1.’de basit¢ce gosterildigi gibi polimerizasyon
tepkimeleri lizerinden polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde

yiizlerce, binlerce monomer bulunabilir[25].

kovalent bag

o polimerizasyon
Q o tepkimesi
monomer molekiilleri polimer molekiilii

Sekil 4.1. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimesiyle birbirine

baglanmasi ve polimer molekiiliinii olugturmasi

Monomerden baglanarak polimerlerin olusmasina yol acan tepkimelerin tamamina

polimerlesme tepkimesi ya da polimerizasyon tepkimesi denilmektedir.

,C——=CH - H
n H,C CH,—C
Cl
Cl n
vinil Kloriir poli(vinil klortir)
(monomer) (polimer)

Sekil 4.2. Vinil kloriir monomerinin polivinilkloriirii olusturmasi

4.3.1. Yinelenen Birim

Polimer yapisinda yer alan yinelenen birimlere (mer) denir.
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- ’ -
b, ==CH H,C—C
n
L 4 n
stiren polistiren
(monomer) (polimer)

Sekil 4.3. Polistirenin yinelenen birimi (mer)

Polimer maddelerin uzunluklari hep ayn1 olmayip degisik sayida mer ihtiva ederler.
Polimer molekiilii basina diisen ortalama mer sayisi1 polimerizasyon derecesi olarak

tanimlanir.

Polimer molekiiliiniin iskeletini olusturan zincir boyunca birbirine baglanan atomlar

dizisine ise ana zincir denilmektedir.

Polimer ana zincirindeki atomlara baglanan kimyasal birimlere yan grup adi
verilir[8,26].

4.4. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in, amaca uygun olarak asagidaki smiflandirmalar

yapilmistir.
» Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makro molekiil)
» Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay)
» Organik ya da anorganik olmalarina gore
» Isiya kars1 gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termoset)

» Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, capraz bagli,

kristalin, amorf polimerler)
» Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)
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» Sentezlenme sekillerine gore[27].

4.5. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimer sentez tepkimelerini iki temel baslik altinda siniflandirabiliriz:
A) Zincir Polimerizasyonu (Katilma Polimerizasyonu)
B) Kondenzasyon Polimerizasyonu (Basamakli Polimerizasyon)[28]

4.6. As1 Kopolimerlesme

Graft kopolimer ya da bir baska deyimle as1 kopolimer asil mevcut bir polimer zinciri
tizerinde yan zincirler ile polimer i¢eren dallanmig kopolimerin 6zel bir tipidir. As1
(Graft) kopolimerlerde, kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlari
disinda bir yerden birbirine baglanmistir. Baglanma noktalarinin (asilama noktalari)

sayis1 az ya da ¢ok olabilir[6].

Sekil 4.4. As1 kopolimerin yapisi

As1 kopolimerizasyonu polimer omurgasinda aktif alanlarin olusumunun bir sonucu

olarak meydana gelir.

iki farkli monomerin kopolimerizasyonu ile olusan bir rastgele kopolimer genellikle
homopolimerlerinin 6zellikleri arasinda bir davranis gosterirken, bir as1 kopolimer
kendisini olusturan polimerlerin tstiin 6zelliklerini birlestirebilir. Bunun igin asi

kopolimerlerin polimer kimyasindaki yeri son derece nemlidir[8].
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Nasef E. ve Hegazy gore, aktif bolgeler, polimerizasyon reaksiyonunu baglatan serbest

radikaller ya da iyonik kimyasal gruplar olabilir.

George Odian ‘as1 kopolimer sentezinde ¢ogu yontemleri radikal polimerizasyonu

icerir, fakat iyonik graft polimerizasyon da miimkiindiir’ diyor

Kimyasal baslamasi1 yoluyla as1 kopolimerizasyon iki tiir yontemleri igerir. Birincisi
zincir transferinde ii¢ bilesen olmasi gerekir. Bunlar; polimerize edilecek bir

monomer, asilanacak bir polimer zinciri ile serbest radikal bir baslatici.
Pe + XR' - PX +R'e

Diger yontem polimere fonksiyonel gruplarin girisidir. Bu yontem, modifikasyon i¢in
onemlidir. Asilama i¢in polimerde reaktif bolge meydana getirmek iizere, polimer
zincirinin uzunlugu boyunca fonksiyonel gruplar kimyasal madde ile reaksiyona

sokulur[7].
As1 kopolimerin sentezlenmesi i¢in 3 yontem vardir[29]:

1. Farkli polimerlerin iki fonksiyonel grup arasina asilama reaksiyonu:

Wu‘lwm/\ + Bwwnanen S \”W"’T“W
AB s

A

2. Polimerizasyonu baglatan fonksiyonel gruplara sahip polimer ile agilama

reaksiyonu:

WFW+M+M\TWV

A AM

n
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3. Makro monomer araciligiyla asilama reaksiyonu:

CHY.
Hzc—gﬁ + H,C=—CHY —=

Ozel kopolimerizasyon teknikleri kullanarak istenilen bir as1 kopolimer elde edilebilir.

Ast kopolimeri tizerinde farkli parametreler degistirilebilir. Bunlar[30]:
1. Ana ve yan zincir polimer tiirii

2. Ana ve yan zincir polimerizasyonu ve polimerizasyon derecesi

3. As1 yogunlugu
4. As1dagilimi

Kitin, seliiloz, islevsellestirilmis seliiloz gibi ¢esitli dogal polimerler, yiin, pamuk,

ipek, elyaf graft tizerinde en gok ¢alisilan polimerlerdir[31].

Ozpmar ve arkadaslar1 yiin iizerine farkli baslatict ve monomer kullanarak,
reaksiyonlarda monomer konsantrasyonu, reaktif ekleme sirasi ve reaksiyon sicakligi
gibi sartlarin etkili oldugu ve bu parametrelerin asilama verimini énemli 6l¢iide

etkiledigini arastirmiglardir.

Misra ve Metha, Himachali yiin iizerine metil metakrilatin as1 kopolimerizasyonunu,
fakl sicakliklarda, (45°C, 55'C ve 65°C) baslatici olarak seryum(1V) amonyum nitrati

cesitli amin bilesikleri ile beraber kullanmiglardir.

Hebeish ve Mehta, pamuk, viskoz ve hidroseliiloz iizerine akrilonitrilin agilanmasini
farkli baslatict ve monomer konsantrasyonlarinda, ti¢ farkli sicaklikta, seryum(1V)
amonyum nitrat ve siilfat kullanarak incelemislerdir. Asilama veriminin seryum(I'V)
amonyum nitrat kullanildiginda diistik sicakliklarda seryum(IV) amonyum siilfat

kullanildiginda ise yiiksek sicakliklarda daha fazla oldugunu gostermislerdir.
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Misra ve arkadaslari, metil metakrilat (MMA), metilakrilat (MA), etilakrilat (EA) ve
biitilakrilat (BA) gibi akrilat monomerleriyle asilanmis yiiniin karakterizasyonunu,

termal davranisina ve ortalama viskozite molekiiler agirligina gore incelemislerdir.

El-Gendy ve arkadaslari, yiin kumas iizerine akrilik asit, akrilonitril ve bunlarin
karigimlarinin - 1s1ma  yoluyla as1  kopolimerizasyonunun kinetik  ¢alismasini
gergeklestirmislerdir. Monomer konsantrasyonunun, zamanin, isima sicaklhiginin ve
dokuma yoninin a1 kopolimerizasyonun  kinetigi  tizerine  etkilerini

calismiglardir[32].

4.6.1. As1 Parametrelerinin Hesaplanmasi

Literatiirde kesin bir formiil yoktur. Ornegin bazi arastirmacilarm asilama etkinligi
olarak  kullandigit formiili baz1 arastirmacilar asillama yiizdesi olarak

kullanmaktadir[33].

A
x 100

Asilama Verimi =

A: Saf polimer agirlig1
B: Asilanmis polimerin agirlhigi

4.7. Baskih (Imprented) Polimerler

Dogada, molekiiler tanimlama 6rnegin antibadiler, enzimler ve reseptorlerde biyolojik
aktivitede belli bir rol oynar. Birka¢ bilim adami segici ve ¢ok daha segici tanimlama
sistemlerinin nasil gelisecegini arastirmistir. Molekiillerin uzaysal diizenlenmesiyle
baglanma bdlgelerine ve orada konaklayacak maddelere es sekli olan yuva elde
etmislerdir. Yuva formu olarak, diisiik molekiil agirlikli zincir agda kafes sistemleri
ornegin tac 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 ya da

iyon gevresinde sekillenmis ve bu baski1 daha sonra uzaklastirilmistir.

Polimer matriksi i¢cinde hazirlanan baglanma bolgeleri, fonksiyonel gruplarin sekil ve

boyutunda analiti tamamlayici 6zellige sahiptir. Bu sebepten dolay: bu teknik, secici
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molekiiler 0Ozelliklere sahip yiliksek 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 segicilige sahiptirler[1].
Baskil1 polimerler iki gruba ayrilabilir.

1. Molekiiler Baskili Polimerler (MIP)

2. Iyon Baskili Polimerler (IIP)

4.7.1. Molekiiler Baskilama

Kalip olarak amino asitler, peptitler, sekerler vb. molekiiller kullaniliyor ise bu yontem

“Molekiiler Baskilama” polimerler de “Molekiil Baskili Polimer (MIP)” adin1 alir[34].

Molekiiler baskilama alaninda yapilan c¢aligmalarla, pek c¢ok molekiil basarili bir
sekilde baskilanmigtir. Simdiye kadar baskilanmis molekiiller arasinda ¢esitli ilaglar,
hormonlar, proteinler, amino asitler, karbonhidratlar, boyalar, bocek 1ilaclari,

niikleotitler, koenzimler ve kolesterol gibi steroitler sayilabilir.

Molekiiler baskilama yOntemi, spesifik molekiiler tanima o&zelliklere sahip
polimerlerin hazirlanmasi i¢in hizla gelistirilen bir tekniktir. Bu sentezde baskilanacak
bir molekiil ve hedef molekiil ile etkilesecek islevsel bir monomer temel

gereksinimken ¢apraz baglayici ve ¢oziicii gibi yan gereksinimlerde mevcuttur.

[lk olarak, polimerizasyon dncesinde kararli taslak-monomer kompleksi olusturulur.
Daha sonra, ¢apraz baglayict bir molekiil ve baslatici varliginda kompleks
polimerlestirilir. Sonu¢ olarak, elde edilen molekiil baskili polimerin (MIP), sahip
oldugu {i¢ boyutlu gozenekli yapi1 icersinde, hedef molekiil i¢in tamamlayici mikro

kavisler olusturulur[1,5].
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1. Basamak

2. Basamak

Kalip molekiil
m h 4. Basamak 3. Basaiak
-~
A B
WY

Fonksiyonel monomerler

Sekil 4.5. Molekiiler baskilama isleminin sematik gosterimi[18]

4.7.2. iyon Baskilama

Kalip olarak ge¢is metal iyonlari, toprak alkali metal iyonlar1, uranil vb. gibi iyonlar
kullaniliyor ise yontem “Iyon Baskilama™ polimer de “Iyon Baskili Polimer (IIP)”

admi alir[34].

Metal katyonlar, baskili ¢apraz-bagli polimerler sentezinde baski olarak gorev
yapabilirler. Uygun ligand gruplar katyonla kompleks olusturmak icin muamele
edilir. Daha sonra ¢apraz bagli polimere doniistiiriiliir. Baski1 uzaklastirildiktan sonra,

polimerin katyona kars1 absorpsiyonu artar ve pek ¢ok durumda daha secici goriiniir.
Secicilik degisik faktorlere baghdir[1]:
= Katyon ile ligandin etkilesimine,
= Katyonlarin koordinasyon geometrisi ve koordinasyon sayist,
= Katyonlarin yiikii,

= Katyonlarin boyutu, uzunlugu
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Sekil 4.6. Iyon baskilama isleminin sematik gosterimi[3]

4.7.2.1. Yiizey Baskilama Metodu

Secici selat recineleri, ylizey baskilamanin yeni bir yontemi ile hazirlanabilir.
Amfifilik yapida olan fonksiyonel monomer emiilsiyon veya adsorban ylizeyinde
baski molekiilii (iyonu) ile kompleks olusturur. Bu kompleks reaksiyon yiizeyinde
capraz baglayici sayesinde sabit kalir. Polimerizasyon sonras1 baski molekiilii yapidan

uzaklastirilir. Geride baski molekiiliine (iyonuna) 6zgii baglanma bolgeleri kalir.

Monier, Abdel-Latif ve Mohammed yiizey iyon baskilama teknigini sablon olarak
uranil iyonlar1 ve gapraz baglayici olarak glutaraldehit kullanarak uranil iyon baskilt

mikrokiirelerin sentezini gerceklestirmistir. Sekil 4.7°de gosterilmistir[1,35,36].
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Cross-linked alginat
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N
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Hz H

2
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Cross-linked algi Cross-linked algin

0.5M HNO;

Active recognition site

U-AOX

Sekil 4.7. Yiizey iyon baskili polimer
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5. DOGAL ADSORBANLAR

5.1. Genel Ozellikleri

Kolaylikla elde edilebilir. Bunun yani sira ¢ok tercih edilmesinin nedeni maliyetinin
az olmasidir. Herhangi bir Oniglem gerektirmez ve iiretimi kolay bir adsorbent
cesididir. Cevreye zarari azdir ¢linkii ¢ok fazla atik ¢ikarmazlar[4].

5.2. Bazi1 Adsorban Tiirleri

5.2.1. Spropolen

Yosun, egrelti otu sporlar1 ve birgok polen tanecikleri bir biyopolimer olan
sporopollenini de iceren bir tabakaya sahiptir. Polen ve sporlardan elde edilen
sporopolleninler yiiksek pH degerlerine dayanikli olmalari, nispeten es boyutlu
yapilar1 ve mekanik dayanikliliklart dolayisiyla bir adsorban olarak avantajlara

sahiptir.

5.2.2. Insan Saq1

Sac1 olusturan keratin molekiilleri farkli yapilarda ve degisik molekiil agirliklar olan
proteinlerdir. Sa¢in yapisinda keratin proteinlerinden baska lipidler (fosfolipidler,

kolesterol ve yag asitleri) eser elementler ve %20 oraninda su bulunur.

5.2.3. Aktif Karbon

Aktif karbonun adsorban olarak tercih edilmesinin baslica iki nedeni vardir. Bunlar;
* Belirli maddeleri ¢cekebilmesi icin ¢ekici bir ylizeye,
* Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir[37].

5.2.4. Toynak

Toynak hayvan viicudu i¢in son derece Onemli bir yapidir. Toynak yapisina
baktigimizda keratin olarak adlandirilan bir proteinden olusmaktadir. Proteinler ise,
aminoasit denilen karbon, hidrojen, oksijen ve azot atomlarindan meydana gelen

molekiillerin farkl sekil ve bigimlerde bir araya gelmesi ile olusmaktadir[32].



5.2.5. Koyun Yiinii

Koyunlarin stiinii saran yapagi gomleginin kirkilmis, yikanmis ve temizlenmis
durumuna yiin denilmektedir. Ham yiin ve yikanmis yiin bilesimi farklidir. Ham yiiniin
hammadde bilesimi; keratin (%33), kir ve pislik (%26), ter tuzlar1 (%28), yiin yagi
(%]12), anorganik maddeler(%1). Yikanmis yiiniin ise %100°e yakin kismini keratin
olusturur[32,38].

Yiiniin sirr1; nemi emen, sicagl ve sogugu yalitan, atese dayanikli yapisi ile baska
hicbir dogal ya da yapay elyafta bulunmayan, ¢am kozalag: ya da balik pulcuklarini
andiran, Ortli hiicresi olarak adlandirilan yapisidir. Diger hayvansal elyaf grubu olan
salgi kokenli elyaf ipekte de, boyle bir yap1 goriilmemekte, bu yap1 yiine kegelesme

6zelligini kazandirmaktadir.

Dogal ve yapay lifleri mikroskop altinda inceledigimizde ortii hiicrelerinin farklilig
belirgin olarak ortaya g¢ikmaktadir. Yiin disinda kalan liflerin fiziksel olarak
kegelesmesinin  miimkiin  olmadigit mikroskop goriintlilerinde de agikca

anlasilmaktadir[39,40].

g
;

COARSE WOOL  FINE WOOL ALPACA CASHMERE SILK LINEN COTTON POLYESTER

Sekil 5.1. Cesitli liflerin mikroskobik goriintiileri

Koyundan elde edilen yiin diger hayvanlardan elde edilen lifler icinde %90°dan daha

fazla yer alir. Kil kdkenli deri tiriinii liflerin tiimiiniin kimyasal yapi tas1 keratindir.
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Keratin, yiin, sa¢ gibi killar yaninda, hayvanlarin boynuz ve tirnak gibi dokularini
olusturan bir protein maddesidir. Biitiin proteinler gibi keratin de karmasik yapida bir
kimyasal bilesiktir. Yapisinda karbon, oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirt elementleri

bulunur. Fazla miktarda igerdigi kiikiirt ile diger proteinlerden ayrilir.

Keratinin yapisina katilan aminoasitlerden bagslicalart ve oranlart Tablo 5.1°de

gosterilmistir.

Tablo 5.1. Keratinin yapisinda bulunan aminoasitler ve oranlari

Alanin % 4.4—-5.5
Arginin %7.1-104
Aspartik asit %6.2-7.3
Sistin % 11.0-13.1
Glumatik asit % 12.2-16.0
Glisin % 5.8-6.5
Losin % 7.6-8.1
Pirolin %75-81
Serin %9.5-11.5
Treonin %6.6-7.0
Tirosin %4.0-6.1

Tabloda verilenlerin haricinde ¢ok az miktarda olmak tizere fenilallanin, histidin, lizin,

metionin, istidin, izol6sin, valin gibi aminoasitlerde keratinin bilesiminde bulunur.

Keratin zincirinde bu aminoasitler birbirlerine peptit, sistin, tuz baglar1 ve hidrojen

kopriileri ile baglanir[32].

Peptit Bag1
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f|i1 |R1 Fq IRI

HyN-CH-COOH + HyN —-CH-COOH->HyN-CH-CO-NH-CH-COOH + Hg0

T

peptit bag

Sistin Baglari

Protein-C O-CH-NH-protein

CI1,-S-S-CII,

protein-CO -CH-NH-protein

Tuz Baglan

Protein-NH-CH-CO-protein
|

NH;
_I_

COO -
|
Protein-NH-CH-CO-protein

Hidrojen Kopriileri

....... H—N C=0
\
C=0 ... H—N/
/ \
R=C—H N—C—R
N—H ... 0=C

Keratinin yapisindaki bu baglar, yiin elyafin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirler.

Ayrica kimyasal reaktiflerle reaksiyonlarda etkili rol oynar.
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Polipeptid zincirleri a-heliks konformasyonunda bir spiral sarmaldir. Elastik 6zellik
kazandiran baslica etkilesimler karbonil grubu ile imino (-NH-) grubu arasindaki H-
kopriisit ayn1 protein arasinda olur. B- seklinde keratindeki polipeptid zincirleri
filament eksenine dik ve paralel olabilir. Yani karsilikli polimer zincirleri arasinda

olur. Yiiniin gerilmemis normal yapisi1 a, gerilmis yapisi § seklindedir[38,41].
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Sekil 5.3. Keratinin B yapisi

5.2.5.1. Yiiniin fiziksel yapisi

Bir yiin lifinin enine kesiti incelendiginde {i¢ tabakadan olustugu goriliir. Bunlar;

epidermis, korteks ve medula tabakasidir[42].
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korteks hiicresi  orto- endo-kiitikdil
kortes parakorteks ekso-kuitik(il
' ' epi-kiitikiil

keratin

protofibril

mikrofibril

pulumsu tabaka

Sekil 5.3. Yiiniin Fiziksel Yapist

a) Epidermis Tabakasi: Mikroskop altinda goriilen ve elyafin en dis yilizeyidir. Birbiri

lizerine kapanan pul seklinde hiicrelerden ibarettir. Kiitikiil tabakasi ii¢ kisimdan

olusur. Bunlar; endokiil, eksokiitikiil ve epikiitikiildiir.

b) Korteks Tabakasi: Yiin lifinin ana parcasidir ve %90’1mn1 olusturur. Uzun kat kat ve

18 seklindeki hiicrelerden yapilmistir. Yiiniin dogal rengi, boyanabilme yetenegi,

elastik ozellikleri ve dayanikligi bu hiicrelerin yapisi ile ilgilidir. Bu hiicrelerin

yapisinda makrofibriller ve mikrofibril denilen daha kiigiik yapidaki birimlerden

olusmustur. Mikrofibriller de 11 tane protofibrilden meydana gelmistir.

€) Medula Tabakasi: Medula, elyaf boyunca uzanan ve farkli sekillerdeki medula

hiicreleri ile gevsek olarak doldurulmus bulunan dar bir kanaldir. Ince elyafta bu bir

tek kanal halinde, kaba yiinlerde ise birbirine paralel sekilde birka¢ kanal

halindedir[42,43].
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6. UV-VIS SPEKTROSKOPISi

Gorilintir bolge ve mor otesi (UV-VIS) spektroskopisi molekiillerdeki elektronik
gegislerin verdigi spektrumlar1 konu alir ve ikisi birden elektronik spektroskopi olarak
adlandirilir. Elektronik spektrum 100-700 nm araligim1 kapsar; 100-200 nm araligi
Vakum UV, 200-400 nm aralig1 UV (veya yakin UV) ve 400-700 nm araligi goriiniir
bolgedir. Bir bilesik goriiniir bolgede absorbsiyon yaparsa renklidir ve absorbladigi
rengin tamamlayici renginde goriiniir[44].

dalgaboyu {um)
10% 10% 10¢ 107 102 10" 10° 10' 107 10 10¢ 10° 10° 107

Iazil otesi mikro dalga [jradyo dalgasa
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Dayandigi temel prensip; Molekiillerin elektronik enerji diizeyi arasindaki
absorpsiyondur. Olusan molekiil orbitalleri arasinda gecis olur. Bu geg¢isler sirasinda

Lambert Beer Kanunu’na gore 151k absorblanir.

Sekil 6.1. Bir 1s1k hiizmesinin b genislikte bir kiivet i¢cinden gecerken Lambert-Beer

sogrulmasinin ¢izimi.

log (lo/l) =a.b.c=A



lo: Isinin ¢ozeltiye girmeden dnceki siddeti

I : Cozeltiden ciktiktan sonraki siddeti

a : Molar absorpsiyon katsayisi (absorptivite) (€)

b : Isinin gectigi ¢ozeltinin cm olarak kalinligr (1s1n1n kat ettigi yol)

¢ : Sogurucunun konsantrasyonu (g.L™?)

Bu esitlikteki log Io/I ifadesine absorbans denir ve A ile gosterilir. Buna gore Lambert-

Beer yasasi kisaca;
A = a.b.c seklindedir[45,46].

Tek 151k yollu spektrofotometrelerde ayni dalga boyunda ¢oziiciiye karsi 151k yolu
kapatilarak sifir gecirgenlik ayar1 ve de 1sik yolu agilarak %100 gegirgenlik ayari
yapilir. Ayn1 dalga boyunda analit igeren ¢ozeltinin absorbansi dl¢iiliir[47].

Isik Kaynagi Dedektor
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Sekil 6.2. Tek Isin Yollu Spektrofotometre

6.1. Spektrofotometre Cihazinin Calisma Prensibi

Isik kaynagi tarafindan gonderilen 151n demeti monokromator sayesinde tek bir dalga

boyundaki 1s1na dontstiiriiliir.

Isin direk drnegin bulundugu kiivete girer. (Olciimii yapilacak 6rnek, kiivet igine

konulur.)

Ornekten gegen 15181n siddeti dedektor tarafindan algilanir ve yaziciya elektrik sinyali

seklinde gonderilir.

35



Sekil 6.3. UV-VIS Spektrofotometre

6.2. Spektrofotometrenin Boliimleri

1. Isik Kaynagi,

2. Dalga Boyu Secicisi (Monokromator)
3. Kiivet

4. Dedektor

5. Fotometre veya yazici[48]

6.2.1. Isik Kaynag

Isik kaynagi olarak siddeti degistirilebilen, kararli, enerjisi biiyikk ve siirekli 151k
kaynaklar1 kullanilir.

Gortiniir bolge icin Tungusten Lamba, Ultraviyole icin Hidrojen Lambasi ve

Doéteryum Lambasi kullanilir[45,49].

6.2.2. Monokramator

Isik kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda monokromatik 1s1k

elde edilmesini gergeklestiren diizeneklerdir.

Monokromator olarak prizmalar ve optik aglar kullanilir[44,46].
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6.2.3. Numune kabi(kiivet)

Kiivetler soft veya borosilikat cam, kuvars veya plastikten yapilir. Calisilan dalga boyu
aralig1 i¢in gecirgen olmalidir. Kuvars kiivetler ideal olmakla birlikte ¢cok pahalidir.

Cam kiivetler ise ucuz ve dayanikli olduklari igin en ¢ok kullanilan kiivetlerdir[46].

6.2.4. Dedektor

Gelen 1sinlarin siddetini 6lgmeye yarayan aletlerdir.
Spektrofotometrelerde farkli dedektor kullanilmaktadir. En 6nemlileri:
» Fotovoltaj hiicreleri
» Fototiip
» Fotogogaltic tiip
» Fotokondiiktivite dedektorleri[48].

6.3. Validasyon

Validasyon; bir cihazin, metodun veya 6l¢iim sisteminin belirlenen amaca uygun

oldugunun test edilerek yazili kayitlarla onaylanmasidir.

6.3.1. Metot Validasyonu

Bir 6l¢iim prosediiriiniin belirlenen amaglara uygunlugunun objektif olarak test

edilerek yazili delillerle kanitlanmasidir.

6.3.2. Metot Validasyon Parametreleri

- Dogruluk (Accuracy)

- Kesinlik (Precision)

- Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

- Tekrar Gergeklestirilebilirlik (Reproducibility)

- Duyarlilik (Sensitivity)
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- Gozlenebilme Sinirt (Limit of Detection, LOD)
- Tayin Sinir1 (Limit of Quantification, LOQ)

- Ozgiilliik/Segicilik (Specificity, Selectivity)

- Olgiim/Calisma Aralig1 (WorkingRange)

- Dogrusal Aralik (LinearRange)

- Saglamlik (Robustness)

- Geri Kazanim (Recovery)

6.3.2.1. Dogruluk (Accuracy)

Olgiilen degerin dogru ya da dogru kabul edilen degere yakiligimi gosterir. Dogruluk

nitel bir kavramdir, rakamsal olarak ifade edilemez.

6.3.2.2. Kesinlik (Precision)

Olgiim sonuglarinin birbirine yakinliginin l¢iisiidiir ve l¢iim sonuglarmin ortalama
deger etrafindaki dagilimin1 gésterir. Standart sapma veya % RSD olarak ifade edilir.
6.3.2.3. Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

Bir metodun; aynmi laboratuvarda, ayni cihazla, ayni kisi tarafindan kisa zaman
araliginda yaptig1 6l¢iim sonuglarmin birbirine yakinliginin dl¢tistidiir.

6.3.2.4. Tekrar Uretilebilirlik (Reproducibility)

Bir metodun; farkli cihazla, farkli giinlerde, farkli laboratuvarda, farkl kisi tarafindan
ve farkli kimyasallar kullanilarak yaptigi ol¢iim sonuglarinin birbirine yakinliginin

oOl¢iisii tekrar tiretilebilirligi ifade eder.

6.3.2.5. Duyarhlik (Sensitivity)

Birim miktar i¢in cihazin vermis oldugu sinyalin biiyiikliigiidiir. Olgiim aletinin veya
metodunun duyarliligi o metot veya aletle yapilacak analizin en diisiik tayin siirimi

belirler.
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6.3.2.6. Gozlenebilme Sinir1 (Limit of Detection, LOD)

Ornekte 6lgiilebilen fakat kesin olarak miktar1 belirlenemeyen en diisiik miktardir.

6.3.2.7. Tayin Simr1 (Limit of Quantification, LOQ)

Kabul edilebilir dogrulukta ve tekrarlanabilirlikte 6l¢iilebilen en diistik derisimdir.

6.3.2.8. Ozgiilliik/Secicilik (Specificity, Selectivity)

Metodun, bir karigim veya bir matrixsin i¢indeki belirli analitleri benzer davranis
gosteren diger bilesimlerin girisimi olmadan belirleme yetenegini ifade eder.

6.3.2.9. Dogrusal Aralik (Linear Range)

Tayin edilebilen en diisiik derisimden (LOQ), kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan
sapma gosterdigi (dogrusallik sinir1 veya LOL) derisime kadar olan aralig1 kapsar.
6.3.2.10. Saglamhk (Robustness)

Metodu uygularken kosullardaki degisimin analiz sonucuna etkisinin 6l¢iisiidiir. Bir
metod kosullardaki ufak degisimlerden ne kadar az etkileniyorsa o kadar saglamdir.
6.3.2.11. Geri Kazamim (Recovery)

Analitik metotlar ile her zaman Ornekteki analit miktar1 tam olarak tayin
edilemeyebilir. Geri kazanim, kullanilan metodun analit miktariin tamamin tespit

edebilme etkinligini ifade eden bir biiytikliiktiir.
Geri kazanim ii¢ sekilde yapilabilmektedir:

1- Numuneye bilinen miktarda analit eklenerek
2- Sertifikali referans malzeme kullanilarak

3- Referans metotla analiz yapilip incelenerek

6.3.3. Validasyon Araclari

Tekrarlanabilirlik i¢in homojen test 6rnegi, dogruluk ve geri kazanim testi icin
sertifikali referans madde (aym1 matrikste olmali), kalibrasyon standardi, gerekli

kimyasal reaktifler (istenen 6zelliklerde), test 6rneginden analiz amaciyla alinan kismi
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olan 6rnek, analiz yapana kadar 6rnek hazirlamak i¢in kullanilan tiim reaktifleri igeren

reaktif korii ¢ozeltisi, 6l¢iilen bileseni icermeyen 6rnek korii maddeleri gerekir.

6.3.4. Standart Metodun Validasyonu

Laboratuvar kullandigi her metodun valide edilmis oldugunu yazili belgelerle
kanitlamak zorundadir. Standart metotlar kullaniliyorsa, standart metodun validasyon
sonuglarmin laboratuvarin analiz ihtiyaclarima uygunlugu dogrulanmalidir.
Laboratuvarin metotta belirtilen performansi: sagladigi dogrulanmalidir. Standart
metotta validasyon parametreleri ile ilgili yeterli bilgiler yoksa tam validasyon

yapilmalidir.

6.3.5. Metodun Tekrar Validasyonu

Metodun uygulama sinirlar1 disindaki degisiklikler i¢cin metodun yeniden valide
edilmesi gerekir. Ornegin kolon ¢alisma sicaklig1 30-40°C igin validasyon yapilmissa
ve parametre 45°C olarak uygulanacaksa veya farkli bir matrikste analiz yapilacaksa

yeniden validasyon gerekir[50].

6.4. Uranyumun Spektroskopik Tayini

Uranyumun belirlenmesi, diger elementlerle gii¢lii iliskisi nedeniyle yiiksek segicilik
gerektirir. Uranyum tespiti i¢in birgok iz seviyesinde yas kimya analitik teknikleri
rapor edilmistir, ancak bunlarin ¢ogu sikici ve 6zenli prosediirleri icermektedir.
Uranyum dahil olmak iizere aktinitlerin spektrofotometrik tayini i¢in organik
boyalarin ¢esitli materyallerde basit ve secici oldugu ve genis capta arastirildig
bildirilmistir. Uranyum ve diger aktinitlerin belirlenmesi igin azo-boyalara dayanan
organik reaktifler kullanilmistir. Bunlar arasinda, arsenazo-III'iin sodyum tuzunun,
cesitli materyallerde uranyumun belirlenmesi i¢in, arsenazo-I ve thoran gibi diger

kromojenik reaktiflerden daha hassas oldugu bildirilmistir.

Khan ve arkadaslarinin gelistirmis oldugu 3M HCIO4 ortaminda Arzenazo-I11 ile 651
nm’de 6l¢lime dayanan tayin yontemi, aracsal tekniklerin mevcut olmadig1 veya rutin

kullanim i¢in ¢ok pahali oldugu durumlarda uranyumun belirlenmesi igindir.

Bununla birlikte, ICP-MS ve XRF' nin, digerlerinin yani sira, numune hazirlama igin

sikict ve Ozenli prosediirler gerektirmeyen ve dogruluk, hassasiyet ve segicilik
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acisindan  saglam olan teknikler oldugu belirtilmektedir. Arsenazo-Ill'in
reaktivitesinin yarari, kompleks olusumu yiiksek pH'ye bagli olan metallerin, kuvvetli
asidik ortamda kompleksler veren Th, Zr, Pu ve Np gibi diger elementlerin
belirlenmesine miidahale etmemesi gerceginde yatmaktadir. Bagka bir deyisle, pH"
belirterek arsenazo-111'ii ¢ok segici olarak kullanmak miimkiindiir. Hem suda hem de
seyreltik mineral asitlerde esit olarak ¢oOziinen ticari bir iirlindiir. Uranyumun
belirlenmesinde daha uygun bir yas kimyasi yontemi bulmak i¢in tasarlanan bu
calismada, perklorik asit, uranyum tespit araligini, metal kompleksinin stabilitesini ve
miidahale edici iyonlarin ¢ogunun ortadan kaldirilmasini gelistirmek i¢in belirleme

ortami olarak basariyla kullanilmistir[51].

Yapilan calismada uranyumun tayininde bu yontem kullanilmistir. Caligsma araligi

0.25 -1.5 mg.L* olarak belirlendi.
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7. MATERYAL

7.1. Kullanilan Reaktifler

Kullanilan tiim reaktifler analitik saflikta olup, yapilan biitiin ¢aligsmalarda saf su

kullanilmistir.

3 M HCIOg4 ¢ozeltisi; Yogunlugu 1.68 kg.L™* olan %70'lik HCIO4'den 128.2 mL alindi

ve saf su ile son hacim 500 mL' ye tamamlandi.

%0.1'lik Arsenazo ¢ozeltisi; 0.01 g arsenazo 2 mL etil alkolde ¢oziilerek 3 M HCIO4

ile son hacmi 10 mL'ye tamamlandi.

100 mL 100 ug.mLY%ik U(VI) stok ¢ozeltisi; 0.0157 g UO2(CH3COO),.2H20 tuzundan

alinip hafif 1s1 ile karistirarak ¢oziildiikten sonra son hacmi 100 mL tamamlandi.

Tablo 7.1. Tampon ¢6zelti hazirhigi igin gerekli miktarlar

pH: 3 0.38 g CH;COONa 253 mL 14.3 M CHsCOOH
pH: 4 3.8 g CHsCOONa 25.3 mL 14.3 M CHsCOOH
pH: 5 3.8 g CHsCOONa 2.5mL 14.3 M CHsCOOH
pH: 6 3.8 g CHsCOONa 0.25 mL 14.3 M CHsCOOH
pH: 8 1.07 g NH(CI 80 uL 14.7 M NHs

Cozeltiler 100 mL‘ye saf su ile tamamlandi.

7.2. Kullanilan Cihazlar

— UV-VIS- Hach Lange- DR5000



Hassas Terazi — Shimadzu — AUX320

pH metre- Consort-C931

Ultra Distile Su Cihaz1 — MP Minipure —Super Up Oto
FT-IR spektrometresi-Perkin EImer- Two

Etiiv — Nive

Taramali Elektron Mikroskopu (Alan Emisyonlu-Cevresel Taramali Elektron
Mikroskobu-Enerji Dagilim Spektrometresi (FE-ESEM-EDS))- FEI-Quanta
FEG 450
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8. YUZEY BASKILI DOGAL POLIMERIN SENTEZi
KARAKTERIZASYONU VE URANYUM ZENGINLESTIRMEDE
KULLANIMI

8.1. Yiizey Baskili Koyun Yiiniiniin Sentezi Ve Karakterizasyonu

Dogal bir adsorban olan koyun yiiniine metakrilik asit ve akrilonitril agilanip uranyum
ve gluteraldehit kullanilarak yiizey baskilama islemi gergeklestirildi. Sentez

reaksiyonu Sekil 8.1’de gosterilmistir.

CHs
——— I L e - T
ii + HLC=C + SAN/B0°C Yiin
\ Yun > o H\C:CH:'_’ \
HO H3‘C~( ‘
=y CcN
OH
. Yiin b ( Yiin -
— Uo2
HC bovon —2 . g
0=C 3 O 0/
1 NH; Argr IN=
OH C\ Y /
o O "N
A Ha

Gluteraldehit/ 80 °C

Sekil 8.1. Uranil iyon baskili dogal polimerin sentez reaksiyonu

8.1.1. Dogal Adsorbanin Hazirlanmasi

Karaman cinsi koyun yiinii alinarak saf su ile 100°C’de 2 saat boyunca kaynatilip bol
su ile yikanarak Kirliliklerinden arindirildi. Temizlenen yiin etiivde 70°C’de kurutuldu
ve FT-IR’si alind1. Elde edilen spektrumun literatiirde keratinin amid bagindaki C=0
gerilme piki 1600cm™’lerde N-H egilmelerinden kaynaklanan pikler 1540cm™ verilen

ile uyumlu oldugu Sekil 8.2°de goriilmektedir[32].
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Sekil 8.2. Yikanmis Karaman koyunu yiiniiniin FT-IR spektrumu

8.1.2. Yiiniin AKkrilonitril ve Metakrilik Asit ile As1 Kopolimerizasyonu

CHa
Yiin + H;CZﬁ{Ir + NG\ SANIGO™C Yin
— =CH,
>:0 HC=CH;
O:':f CN
OH

Sekil 8.3. Yiiniin akrilonitril ve metakrilik asit ile a1 kopolimerizasyonu

Kurutulan yiinden 1.0 g tartildi. Uzerine baslatici olarak 0.8g(1.5mmol) seryum

amonyum nitrat(SAN) 50 mL suda ¢oziiliip ilave edildi. 60°C de su banyosunda

karistirtlarak gergeklestirilen islemde 15 dakika sonra 5.0mL(75 mmol) akrilonitril ve

6.3 mL(75 mmol) metakrilik asit ilave edildip 4 saat boyunca karigtirmaya devam

edildi. Reaksiyon sonucunda karigim siiziildii. Ortamdaki homopolimeri uzaklastirmak

icin her seferinde 200 mL su ile 4 kez yikanarak homopolimerler ekstrakte edildi.

Ekstraksiyon sonunda elde edilen agik sari renkteki asilanmig yiin 40°C sicaklikta

kurutuldu(Sekil 8.3). Asilanmis yiin tartilarak asagida verildigi lizere asilama ylizdesi

%10 olarak hesaplandi.

Astlanmadan énceki yiiniin agirligir 1.0 9
Astlanmug yiin agirlig :1.1g
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1.1-1.0
Astlama Verimi = 1—0x100 = %10

Olusan yapiin FT-IR spekturumu alinarak Sekil 8.4’de verilmistir. Asilama verimi
%10 oldugundan alinan FT-IR spekturmunda metakrilik asit’ten kaynakli beklenen
C=0 ve akrilonitrilden kaynakli —CN bandlar yiin spektrumu ile ¢akismakta ve
asilama yiizdesinin diisiik olmasindan dolay1 bu noktalarda fark edilebilir bir pik

artigina sebep olmadig1 goriilmektedir (Sekil 8.4).

%T
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Sekil 8.4. Yiiniin akrilonitril ve metakrilik asitle ag1 kopolimerinin FT-IR spektrumu

8.1.3. Amidoksimleme Reaksiyonu

—— —
Yiin o .
- NH.OH/T0°C Yiin
H
¢ ‘ HsC él —N—OH
0=C o=cC
I CN | MH2
OH OH

Sekil 8.5. Amidoksimleme reaksiyonu

10.4g (0.15mol)NH20OH-HC1 50 mL metanolde ¢oziildii. 6.0g (0.15 mol) NaOH 10mL
saf suda ¢oziilerek NH2OH-HCI ¢6zeltisi lizerine yavasca ilave edildi. Olusan NaCl
tuzu stiziilerek ayrildi. Cozelti kismi 1.0 g agilanmis yiin tizerine eklenerek 70°C’de 4

saat su banyosunda karistirildi ve daha sonra siiziildii. 4:1 v/v metanol/su karisimi ve
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saf'su ile yikandiktan sonra kurutuldu (Sekil 8.5). Olusan yapinin FT-IR spektrumunda
gerek ylinlin yapisindan bulunan gerekse asilama ile gelen nitril(-CN) grubuna ait
2200-2300cm* arasinda goriilen pikin amidoksimleme ile kayboldugu goriilmektedir
(Sekil 8.6).
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Sekil 8.6. Amidoksimleme sonrasi yiiniin FT-IR spektrumu

8.1.4. Uranyum Yiiklemesi

Yiin Yiin
- uo.2 —
—_—
HC—] L —n—on e 5
0=C ! =1 0 0N
| NH; 480 N—
OH C\\ ';' /
o 9 "N
H Hz

Sekil 8.7. Uranyum Yiiklemesi

1.0g asilanmis ve amidoksimlenmis yiin iizerine 1000 ppm 100 mL uranyum ¢ozeltisi
ilave edildi. CH3COOH/NaCHsCOO tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:5’e
tamponlandi. 1 giin boyunca karistirildi. Karigim stiziiliip saf su ile yikanarak uranyum
fazlas1 uzaklastirildi (Sekil 8.7). Sekil 8.8°de verilen FT-IR spektrumunda 897 cm™ de

Uranil iyonuna ait pik goriilmektedir.
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Sekil 8.8. Amidoksimlenmis yiiniin uranyum yiiklemesi sonras1t FT-IR spektrumu

8.1.5. Gluteraldehit ile Kapama Reaksiyonu
S

Gluteraldehit/ 80 °C
“J‘% \\
485N

':\ E‘x/

Sekil 8.9. Gluteraldehit ile kapama reaksiyonu

Uranyum yiiklemesi yaptigimiz yiinden 1.0 g alinarak tzerine 50 mL %25’lik

gluteraldehit ilave edildi. 80°C 2 saat boyunca su banyosunda karistirildi. Sonrasinda
stiziilerek saf su ile yikandi (Sekil 8.9). Olusan yapinin FT-IR spekturumunda 1680-
1700cm™*’de gluteraldehide ait C=0 band1 goriilmektedir (Sekil 8.10).
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Sekil 8.10. Gluteraldehit kapama sonrasi yiiniin FT-IR spektrumu

8.1.6. Asilanmus Polimerden Hedef Iyonun Uzaklastirllmasi (Leach Islemi)

o — | ——
MO
o © ,"" \N ™M HCO \K P
Be 4 k. N
o

7
M /

N

Sekil 8.11. Leach Islemi

Gluteraldehit ile reaksiyonu sonucunda olusan yapidan uranyumun leach edilmesi i¢in
50 mL 3 M HCIOg4 kullanildi. Bu islem uranyumun tamamen uzaklagsmasi adina 10
defa tekrar edildi. Daha sonra saf su ile yikanarak notralize edildi (Sekil 8.11). Olusan
yapmin FT-IR spektrumunda yapidaki 897 cm™de Uranil iyonuna ait pik
kaybolmustur(Sekil 8.12).
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Sekil 8.12. Leach isleminden sonra yiiniin FT-IR spektrumu

8.1.7. Nonimprinted Polimer Sentezi

Kirliliklerinden armndirilan koyun yiiniinden 1.0 g alind1. Uzerine baslatici olarak 0.8
(1.5mmol) seryum amonyum nitrat(SAN) 50 mL suda ¢oziiliip ilave edildi. 60°C de
su banyosunda karistirilarak gerceklestirilen islemde 15 dakika sonra 5.0mL(75 mmol)
akrilonitril ve 6.3 mL(75 mmol) metakrilik asit ilave edilip 4 saat boyunca
karistirmaya devam edildi. Reaksiyon sonucunda karisim siiziildii. Homopolimerler
ortamdan uzaklastirildi. Asilanmis yiine amidoksimleme islemi uygulandi. Ardindan

gluteraldehit ile kapama yapildu.
Baskilanmamis polimerde uranil olmadan tiim kosullar sabit tutularak sentezlenmistir.

Saf yiin, U(VI) yiizey baskili polimer, non imprinted polimer(NIP) yapilart yiiksek
bliylitme saglamasi nedeniyle taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir

(Sekil 8.13).
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Sekil 8.13. SEM goriintiileri

a) Saf yiin (25000)
b) Imprinted Polimer (25000)

c¢) Nonimprinted Polimer(20000)
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Saf yiiniin ve baskilanmamis ylinlin goriintiilerine bakildiginda yiizey morfolojisinin
daha diiz oldugu ozellikle baskilanmis polimerin SEM goriintlisiinde yiizey

morfolojisinde bozulma oldugu net olarak goriilmektedir.

8.2. Asilanmis Yiiniin Uranyum Zenginlestirmede Kullanimi
8.2.1. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine pH’1n Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 1ppm uranyum
iceren model c¢ozeltilerin degisik pH’lar da tamponlanarak (Asidik Bolge igin:
NaCHsCOO/CH3COOH Bazik Bolge igin: NHa/NH4Cl) hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 1
mL.dk? akis hiz1 ile kolondan gegirildi. 20 mL 3 M HCIO4 0.5 mL.dk? akis hiz1 ile
eliie edildi. Ug paralel calisilarak bunlarin ortalamalari alindi ve geri kazanim degerleri
hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 8.1°de verilmistir. Uranyumun en yiiksek

geri kazanim degeri pH:5’de elde edildi.

Tablo 8.1. Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanma degerleri tizerine pH’ nin

etkisi

pH 2 4 5 6 8

% Geri Kazanim 42.1+£2.4  59.7+4.7 99.3+3.0 71.0+4.2 67.2+2.5

N=3
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Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanma degerleri {izerine pH’nin

etkisi

8.2.2. Uranyumun Geri Kazamim Uzerine Eliient Hacmi’nin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 1 ppm uranyum

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

ayarland1. Bu ¢ozeltiler ImL.dk akis hizi ile kolondan gegirildi ve degisik hacimlerde

3 M HCIO4 0.5 mL.dk? akis hiz ile eliie edildi. Ug paralel galisilarak geri kazanim

degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 8.2°de verilmistir. Uranyumun en

yiiksek geri

kazanim degeri 20 mL’de elde edildi.

Tablo 8.2. Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanma degerleri {izerine eliient

hacmi etkisi
Eliient Hacmi mL 10 20 30
% Geri Kazanmim 82.7+1.3 99.3+3.0 102.3+4.8
N=3
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Sekil 8.15. Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanma degerleri iizerine eliient

hacmi etkisi

8.2.3. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Ornek Akis Hizi’nin EtKisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 1 ppm uranyum
iceren model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:5’e
ayarlandi. Bu ¢ozeltiler degisik akis hizlari ile kolondan gegirildi ve 20 mL hacimde 3
M HCIO4 0.5 mL.dk™ akis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak geri kazanim
degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 8.3’de verilmistir. Uranyumun en

uygun geri kazanim degeri 1 mL.dk* olarak belirlendi.

Tablo 8.3. Yiizey baskil1 polimerin uranyum geri kazanimi {izerine 6rnek akis hizinin

etkisi

Ornek Akis Hizi
0.5 1.0 2.0 3.0
mL.dk?
___
YoGeri 99.3:30  98.3:8.1 89.7+3.1 86.2+4.1
Kazanim
N=3
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Sekil 8.16. Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanimi {izerine 6rnek akis

hizinin etkisi

8.2.4. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Eliient Akis Hizi’min Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 1 ppm uranyum
iceren model ¢6zeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢6zeltisi kullanilarak pH:5’e
ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL.dk? akis hizi ile kolondan gegirildi ve 20 mL hacimde 3
M HCIO; ile degisik akis hizlarinda eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak geri kazanim
degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 8.4’de verilmistir. Uranyumun geri

kazanimi igin en uygun eliient akis hiz1 degeri 0.5 mL.dk™* olarak belirlendi.

Tablo 8.4. Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanma degerleri {izerine eliient

akis hiz1 etkisi

Eliient Akis Hiz1
mL dk 0.5 1.0 2.0 3.0
%Geri Kazanim 99.3+:2.4 90.1+6.0 80.1+6.7 74.84+1.4
N=3

55



100 |-
95 |-
90 |- [ ]
85 |
80 | |

L pH 5 \
75 | Omek Hacmi ;50 mL n

Omek Akis Hiz1 -1 mL.dk™
0 Eliient Tiirii :3M HCIO,

Eliilent Hacmi 20 mL

%% Geri Kazanma

,a[} 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L 1
0,5 1,0 15 2.0 25 3.0

Eliient Akis Hizy, mL.dk™

Sekil 8.17. Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanma degerleri tizerine eliient

akis hiz1 etkisi

8.2.5. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Ornek Hacmi’nin EtKisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan farkli hacimlerde 1 ppm
uranyum i¢eren model ¢o6zeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi
kullanilarak pH:5’e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL.dk® akis hiz1 ile kolondan gegirildi
ve 20 mL hacimde 3 M HCIOy ile 0.5 mL/dk akis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel
caligilarak geri kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 8.5’de
verilmistir. Uranyumun geri kazanimi i¢in 750 mL 6rnek hacmi degerine kadar

kantitatif degerler elde edildi. Zenginlestirme faktorii 37.5 olarak belirlendi.

Tablo 8.5. Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanma degerleri {izerine 6rnek

hacminin etkisi

Ornek

: 50 100 250 500 750 1000
Hacmi mL
%Geri 98.6 97.2 96.5 96.1 95.7 80.4
Kazanmim 412 +13 +0.7 +0.7 +1.7 +3.0
N=3
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Sekil 8.18. Yiizey baskili polimerin uranyum geri kazanma degerleri lizerine 6rnek

hacminin etkisi

8.2.6. Uranyumun Geri Kazamim Uzerine Matriks Etkisi

Sentetik Deniz Suyu (SDS) hazirlanmast ve ayni anda igerdigi iyonlarin

konsantrasyonu agagidaki gibidir.

1 litre suda 23.479 g NaCl, 4.981 g MgCl2, 3.917 g Na,SO4,1.102 g CaCl,, 0.664 g
KCI, 0.192 g NaHCOs, 0.096g KBr, 0.026 g H3BOs, 0,024 g SrCly, 0.03 g NaF

¢oziinerek hazirlandi. SDS ¢ozeltisi agagidaki oranlarda iyonlar icermektedir;
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Na* :10569 mg.L* K*  :379mg.L*? Mg?* :1270 mg.L?

Ca?* :397 mg.L* Sr>* 13 mg.L* Cl 118990 mg.L*
SO4* :2648 mg.L* HCO;3 :139 mg.L? Br  :65.5mg.L*
BO, :18 mg.L? F :14 mg.L?

Uranyumun geri kazanimina matriks bilesenlerinin etkisini incelemek amac1 yukarida
bilesimi verilen sentetik deniz suyu (S.D.S.) kullanilarak 100 mL hacimde 1lppm
uranyum iceren model ¢ozeltiler hazirlandi ve NaCH3COO/CH3COOH tampon
¢ozeltisi kullanilarak pH:5’e ayarlandi. Bu ¢dzeltiler 1 mL.dk™? akis hiz1 ile kolondan
gecirildi ve 20 mL hacimde 3 M HCIOg ile 0.5 mL.dk? akis hizi ile eliie edildi. Ug
paralel ¢alisilarak geri kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degeri Tablo 8.6°da

verilmistir.

Tablo 8.6. Yiizey baskili polimerin uranyumun geri kazanimi tizerine sentetik deniz

suyu (S.D.S.) matriksinin etkisi

Matriks Bilesimi S.D.S

% Geri Kazanim 97.7+0.3

N=3

8.2.7. Gozlenebilme Siniri

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, gelistirilen go6zlenebilme
simirini incelemek amaciyla hazirlanan 750 mL’lik model ¢ozeltiler, ylizey baskili
polimer dolgulu kolondan gegcirilip zenginlestirme islemleri uygulandi. Elde edilen

sonuglar Tablo 8.7°de goriilmektedir. Gozlenebilme sinir1 degerleri x = X, + 3SDxsr

formiilii zenginlestirme faktorii (ZF) kullanilarak hesaplandi.
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Tablo 8.7. Gozlenebilme sinirin1 (DL)

Analit DL, (Xort + 3SD)/ZF pg.L*

U (IV) 1.03

8.2.8. Ornek Uygulama

Karadeniz Zonguldak Bélgesinden, Marmara Denizi Izmit Bélgesinden drnek alma
kurallarina uygun olarak alinip asitlendirilen deniz suyu 6rnekleri, membran filtre ile
filtre edildikten sonra uranyumun ayirma ve zenginlestirilmesi gerceklestirildi ve

tayini yapildi. Bu amagla 750 mL hacminde 4 paralel ¢alisma yapildi ve yontemin geri

kazanim degerleri belirlendi. Tablo 8.8’de gosterilmistir.

Tablo 8.8. Su 6rneklerinde uranyum tayini ve geri kazanim degerleri

Eklenen pg.L™? Bulunan pg.L? %G.K.

Ornek Analit

- 1.63+0.3 -
Karadeniz
Zonguldak Bolgesi U(VI) 20 19.69+0.37 98.2+1.8
Deniz Suyu

40 40.46+0.64 97.1+2.4

- 2.82+0.12 -
Marmara Denizi
Izmit Bolgesi uvl) 20 22.70+0.25 99.5+1.9
Deniz Suyu

40 42.24+0.91 98.5+2.0

N=3
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8.2.9. SRM Analizi

TMDA 52.3, SRM numunesinden 50 mL 4 paralel alinarak optimum sartlarda
zenginlestirme uygulandi. Elde edilen sonuglarin sertifikali degerlerle karsilagtirmasi
Tablo 8.9°da verilmistir. Tablodan goriildiigii tizere U(VI) elementi i¢in bulunan
degerle sertifikali deger uyum igindedir ve geri kazanma degeri % 97.2 olarak

bulunmustur.

Tablo 8.9. SRM analiz sonuglari

Metal Derisimi (ng.L™?)

Sertifikali Deger Bulunan Deger*
Analit TMDA 52.3 TMDA 52.3 % GK
U (V1) 22.7 22.05+ 1.50 %97.2

*%95 Giivenle, (X +

=3
R

8.2.10. Tekrarlanabilirlik

50 mL’lik model ¢ozeltiler optimize edilen parametrelere gore modifiye edilmis yiin
dolgulu kolondan gegirilerek yontemin tekrarlanabilirligi arastirildi. Sonuglar Tablo

8.10°da goriilmektedir.

Tablo 8.10. Yontemin Tekrarlanabilirligi

Analit % BSS*

U(VI) 0.87

*Bagil Standart Sapma, N=7
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8.2.11. Kapasite Calismasi

U(VI) Elementinin Adsorpsiyon Izotermi

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

U(VI) miktar1 Tablo 8.11°de goriilmektedir.

Tablo 8.11. Reginenin gram basina selatlastirdigi U(VI) miktari.

C,

10 25 50 100 250 500 600 700 800 900
mg.L?
n +SD, 1.4 25 614 120 337 650 770 88.1 881 895
mg.g" 101 +02 01 +1.3 +3.0 +1.3 427 428 +31 +1.2

N=3

U(VI) igin galigilan adsorpsiyon izotermi Sekil 8.19°da goriilmektedir.

100 -

n—E—n
80 |- //
|
60 |-
o
o
E 40 |
c |
20 | /
-
ok |
1 L 1 L 1 1 1 L 1 L ]
0 200 400 600 800 1000

C.mg.l”

Sekil 8.19. U(V1) Elementinin Adsorpsiyon Izotermi

Grafik Langmuir izotermiyle uyumludur. Langmuir dogrusu Sekil 8.20°de ve U(VI)

metalinin artan derisimine karsi re¢inede adsorplanmayan miktarlar1 Tablo 8.12°de

gosterilmistir;
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Tablo 8.12. U(VI) metalinin artan derisimine karsi reginede adsorplanmayan

miktarlari.
C, mg.L? 700 800 900
Cin,g.L? 7.9 9.1 10.1
105 ~
y=0.011x+0.233 .
10.0 |- R*=0.997
95
? 9.0 | "
3]
85k
80k
|
75 L L L L L
700 750 800 850 900
C.mg/L
Sekil 8.20. U(VI) metali i¢in Langmuir dogrusu
C/n=1/nmK + (1/nm) C (y=a+bx)

Adsorpsiyon kapasitesi nm= 1/b, nm = 1/0,011=90.9 mg.g™*

Baglanma denge sabiti K =0.055 L.mg*
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9. TARTISMA VE SONUC

Tez calismasinda baskili olan imprinted ve baskili olmayan nonimprinted polimer

sentezlendi.

Sentezlenen bilesikler FT-IR spektrometri kullanilarak karakterize edildi ve ylizey

morfolojisi i¢gin SEM goriintiileri alindi.

Yapilan calismalar sonucunda sentezlenen baskili  polimerin  uranyum
zenginlestirilmesi amaciyla kat1 faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanimi
arastirildi ve bu amagla gerekli parametreler incelenerek optimize edildi. Optimum

sartlar Tablo 9.1°de verildi.

Tablo 9.1. Gelistirilen yontem i¢in belirlenen optimum deneysel parametreler

Parametre Asilanmis kopolimer
pH 5

Ornek Akis Hiz1 1 mL.dk?

Eliient Akis Hiz1 0.5mL.dk*

Eliient Tiirt 3M HCIO4

Eliient Hacmi 20 mL

Ornek Hacmi 750 mL

Optimum parametreler belirlendikten sonra baskili olmayan non imprinted polimere
uygulandi ve geri kazanma degeri 75.3+1.3 olarak bulundu. Bu ise baskilanmanin net

olarak etkisini gostermektedir.

Sentezlenen polimerin analitik parametreleri belirlenerek Tablo 9.2’ de verildi.



Tablo 9.2. Analitik performanslar

PARAMETRE Asilanmis kopolimer
Adsorpsiyon kapasitesi 90.9
Zenginlestirme faktori 37.5
Gozlenebilme siir1 1.03
Matriks etkisi SDS

Sentezlenen polimer ile gelistirilen metodun analitik performanslarina bakildiginda
Tablo 9.3'de de goriildigi lizere literatiirde yapilan bazi ¢alismalara gore oldukga
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve diisilk gozlenebilme sinir1 degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir. Ayrica optimum sartlarda metodun yogun matriks iceren deniz
suyu ortamindan etkilenmedigi goriildii. Gelistirilen yontem iki farkli deniz suyu
orneklerine basariyla uygulanarak yontemin dogrulugu yine SRM analiziyle (TMDA
52.3) gerceklestirildi.
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Tablo 9.3.Literatiirde mevcut degerlerle karsilastirma

Gozlenebilme Adsorpsiyon
Adsorban o
stmri(pg.L 1) Kapasitesi(mg.g?)
Aktif Karbon 5pugL? 18.35 mg.g™ [52]

5,7-Diklorkinolin-8-

ol, 4-vinil piridin ile

5ugL? 34.05 mg.g™ [53]
hazirlanan uranyum
imprinted polimeri
Yiin-graft-amidoksim - 59.35 mg.g* [54]
Poliiiretan kopiik 5.5 ng.Lt - [55]
Isonitroso-4-methyl-
2- pentanone
' o 0.41 pg.L?t 18.69 mg.g™* [56]
impregne edilmiG
Amberlite XAD-4
Yiizey baskili koyun 1.03 pg.L?! 90.9 mg.g*t Bu ¢aligma

yiinii

Sonug olarak bu c¢alismada uranyumun zenginlestirilmesi ic¢in yiiksek segicilige,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip yeni bir kati faz ekstraksiyon yontemi
gelistirildi. Bu caligma ile literatiire, yiiksek secilige sahip bir adsorban sentezlenerek
yeni bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi ve ylizey baskili polimerler konusunda da katki

saglanmstir.
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