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SUMMARY

The silk which had a very important position over 4000
years period in life of humanity, is composed of the fibers of
Larva secretion. The Bombyx mori silk is a material which bhas
been studied in detail by different researchers. The amino acid
units of fibroin protein that forms silk are linearly arranged.
The amino acid and the peptide chain of the Bombyx mori silk
fibroin has been shown as Gly-Ala-Gly*AIa-Gly‘Ser*Gly—Ala~A1a~

Gly-[Ser-Gly-(Ala-Gly).]e~Tyr Sequence. There are some of

investigations about the uptake of heavy metals
Cu(II),Ni{(II),Hg(X1),Pb{(IX),Sn(11),(IV),Fe(III) from aqueous
solutions wusing the silk mentioned. In this study, we

investigated the recovery of uranium from aqueous ‘solutions by"
using the silk fibroin.

First, the native silk was cut with scissons into short
lengths (about 0.5 cm). The coarsely shredded silk was degummed
in 100 ml of solutions (pH=10) containing 0.5 g¢ of soap and 0.05
g€ NaxC0as for 2 hours at about 100°C. Native silk/solution ratio
was selected as 2 g/100 ml. The degummed samples was washed
throughly with deionized water, and air—-dried. Thus, fibroin
which was enclosed with sericin, is saved. The yield of
degummation which was found to be 76.31%, conforms +to the
literature values. The fibroin was then used for uranium uptake

tests.



Then, by use of the standard uranium solutions, factors
.effecting uranium recovery, like; pH, uranium concentration,
temperature, retention time and mixing rate were stuided and the
uranium uptake capacity of Bombyx mori silk fibroin was
determined. The parameters investigated were as follows;
pH=2-10, [U]:10-500 ppm, temperature:25-60°C and retention time
5-360 min. It has been found that it exhibits a maximum at
pH=5, and at retention time 120 minute. Under this optimum
conditions, the recovery efficiency of fibroin is found to be as
96.95 + 1.51 % .

We also investigated elution of uranium from the loaded
fibroin. For this purpose, different elution solutions were
being tested. 1M CH;COONH, was distinguished as the appropriate
elution reactive. The optimum elution conditions were also
determined and under these conditions the highest efficiency was
obtained as 85.57 + 4.07 % . The wuranium concentration in
agueous solution was determined spectrophotometrically by the

PAR [4-(2-pyridylazo)resorcinol] method.



OZET

Insanoglunun yasaminda 4000 yili askin siredir ¢ok Onemli
yYeri olan ipek,bir larvanin salgi lifleridir. Bombyx mori ipegi
gesitli arastairica tarafindan detayli olarak cgalisilmis ve halen
calisilmakta olan bir materyaldir. Ipek maddesini olusturan
fibroin proteininde amino asit birimleri dogrusal dizilmistir.
Bombyx mori ipek fibroinin amino asit ve peptid zincirinin
dizilis sirasi Gly-Ala-Gly—-Ala—Gly-Ser—-Gly—Ala-Ala-Gly-[Ser—-Gly~
(Ala=-Gly)nle-Tyr olarak belirlenmistir {n=2). 1Ipegi kullanarak
sulu g¢ozeltilerden Cu(I1), Ni(I1), Hg(II), Pb(II}), Sn(I1), (IV),
Fe(III} gibi agir metallerin alimina 1iliskin baz: galismalar
mevcuttur. Bu ¢galismada, ipek fibroini Akullanllarak sulu
cozeltilerden uranyumun kazanimi arastirilmistar.

Baslangigta, dogal ipek makas ile (= 0.5 cm) kuguk
parcalara kesilmistir. Kabaca parcgalanmis olan ipek 100°C ' de 2
saat sure ile 0.05¢g Na.COs ve O0.5¢g sabun tozu igeren 100 ml’lik
gozelti ile (pH=10) yirkanmistar. Dogal ipek/cozelti orani 2
€/100 ml olarak segilmistir. Yikanmis olan ipek ornekleri
slirekli olarak deiyonize su ile yikanmis ve oda sicakliginda
kurutulmustur.Boylece sericin ile kaplanmis olan fibroin
sericinden siyrilmistir. Yikanma verimi %76.31 olarak bulunmus
olup.bu deger literatir verilerine uymaktadar. Elde edilen
fibroin uranyum alim denemelerinde kullanilmistir.

Daha sonra, uranyum standart ¢ézeltileri kullanilarak
uranyum kazanimini etkileyen faktorler ornegin; pH, uranyum
konsantrasyonu, sicaklik, etkilesim stresi ve karistirma hiz:

incelenmis ve Bombyx mori ipek fibroinin uranyum alim kapasitesi
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tayin edilmistir. Incelenen parametreler asagidaki gibidir;

pH=2-10, [U]=10-500ppm, sicaklik 25-60°C ve etkilesim siresi

5-360 dk . Maksimum alim pH=5"de, 100 ppm uranyum
konsantrasyonunda, 25°C sicaklikta, 120 dk’lik etkilesim
stiresinde gerceklesmistir. Bu optimum kosullar altinda,
fibreoinin uranyum kazanim verimi %96.95 + 1.51

olarak bulunmustur.

Ayrica yuklenmis olan fibroinden uranyumun elisyonu da
arastirmistir. Bu amagla, gesitli elisyon gozeltileri
denenmis ve uygun elusyon reaktifi olarak 1 M CH2COONH,
segilmistir. Optimum elusyon kosullari da saptanmis ve bu
kosullar altinda en yuksek siyirma verimi %85.67 + 4.07 olarak
bulunmustur. Sulu cgozeltilerde uranyum konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak PAR [4-(2-pyridylazo)resorcinol])

yontemi ile tayin edilmistir.
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I.GIRT1IS

Seyreltik sulu gozeltilerden agir metallerin ve
ozellikle uranyumun geri kazanimi hakkinda bilgi edinebilmek
amaci ile birgok arastirici tarafindan dogal materyaller
kullanilarak, degisik calismalar yapilmistair. Bu konu ile
ilgili en gok kullanilan biomatriksler, biopolimerler olarak
tanimlanan proteinler (yin, keratin turevleri), polifenolik
maddeler (humik asit ile zenginlesmis linyitler, kabuklar)} (1),
poliamino kafbohidratlar (gcitosan, citosan fosfat, gitin fosfat,
deaminasyona ugramis dialdehit streachler) (1,2),
mikroorganizmalar (3), immobilize edilmis tannin (4), agaros
uzerinde immobilize edilmis tannin (5), mikroalglar(6), bitki
atiklary (kestanenin i¢ ve dis kabuklari, yer fistaiginin ig¢ ve
dis kabuklari, sogan kabugu, portakal ve greyfurt kabugu) (7)
dir. Ancak bunlarin yaninda gok sayida sentetik adsorbanlar da
gelistirilmistir.

Dogal polimerlerden ipek fibroininin suda gozunmeyen
bir protein olmasi, protein metal etkilesimlerini incelemede bir
model olarak kullanilmasini saglar (8). lpek fibroini a~-amino
asitlerin peptidlesmesinden olusmus bir proteindir. Polipeptid

makromolekilleri dUzerinde serbest karboksil, amin, alifatik ve

aromatik alkol gruplari: ve alkil gruplar: bulunmaktadir.
Makromolekiller disalfiur kopraleri, tuz baglari ve hidrojen
baglari ile birbirine baglanmistir (9}).

Balkose yin ve ipek fibroini ile yapilan calismalarinda bu

iki protein tirine baglanan metal katyonlarinin reaksiyonunu:



a) Metél katyonlarinin gozeltiden lif yuzeyine
tasinmasi,yani ¢ozeltide difuzyon

b) Metal katyonlarinin lifin ytzeyine absorbsiyonu

c) Metal katyonlarinin 1if iginde reaksiyon merkezlerine
difizyonu, yani 1if iginde difiizyon

d)} lifdeki belli fonksiyonlu gruplarla metal
katyonlarinin kimyasal reaksiyonu basamaklari ile oldugunu goz

onine bulundurarak her iki 1lif Uzerine genis c¢apla incelemeler

yapmistar.

Guthrie ve Laurie 1968 yilinda ve Kokot ve ark. 1972-1973
yillarinde yGn uzerine Cu(II) alimini incelerken; karboksil
grubunun pH 3-5 araliginda birincil konumunda oldugunu goéster-
mislerdir. Zayif asidik ¢é6zecltilerde etkilesim sdyledir :

a) Baslica serbest karboksile iyonik bagla yGun/bakair(II)’yi
olusturur ve iki esr aktif paramagnetik tirleri de (yesil renkte)
meydana getirir, b) 6nemi daha az olan distulfitler ile belirlen-
mis ve sonugta bir diamagnetik bilesim olustugu agiklanmistir.
Hemra jani ve Nawani 1967’ de nitratla ve klorirla ortamlardan
yun dzerine Cu(Il)’nin aliminin pH 4-5 araliginda a) basit
adsorbsiyon b) ~CONHzile c¢) -CONH- ile ve d) muhtemelen tirozinin
hidroksil grubu ile kombinasyonundan s6z etmistir (1).

Bu galismada, bu bilgilerden yola ¢ikailarak, ipek

fibroini kullanilmasi ile seyreltik sulu g¢ozeltilerden uranyum

kazanimi incelenmistir.



II. TEOR IK B1LGILER

I1.1. 1Ipek
Lepidoptera {pulkanatlilar) ve Areneae (oérumcekler)
siniflarina ait tirlerin salgiladigr liflere ipek adi verilir.
turunun

Ticari olarak bilinen ipek pulkanatlilardan Bombyx mori

salgiladigs 1liflerdir. 1Ipek 1lifi sekil 1'de kesiti goraldaga

gibi iki kisimdan olusur. Fibroin denilen kristal yapili Ekisaim

protein olan serisin ile kaplanmistair.

suda g¢oézunebilen bir

Serisin serin ve aspartik asit gibi polar amino asitlerce,

fibroin glisin ve alanin gibi polar olmayan amino asitlerce

zengindir.

Serisin

Fibroin

Sekil. 1: Bombyx mori ipeginin kesiti (10).

Ipck fibroini katlanmis £ levha yapisinda ise de a

heliks, poliglisin 2 ve kallogen konformasyonlarinda bulunan

fibroinler de vardair (10).



.—4—

Bombyx mori fibroininde amino asit dizilisi uzerinde
Yogun gcalismalar yapilmistir ve molekul zincirinin asagidaki
dizilerden olustugu belirlenmistir:
G1y-Ala—Gly-Ala—Gly-Ser—Gly*A]a’AIa'Gly'[Ser-Gly~(A]a-Gly)n]s-Tyr
Burada n genelde 2 olarak kebul edilir (11}.

Warwickere gére Bombyx mori fibroini sekil 2'de

goruldigi gibi katlanmis B levha yapisindadir.

Sekil. 2: Katlanmis B levha yapisi (10).

Warwicker daha sonraki g¢alismalarinda antiparalel 8
yapisindaki fibroinleri bese ayirmis, Lucas ve Rudal bir
altinciyr eklemistir. Bitun bu yapilar sekil 3'de gorulduga

gibi katlanmis levha yapilardir. Katlanmis levhalarin birbirine
olan uzakliklari (c¢) her cinste degisik olup 9.3 °A ile 15.7 °A
arasinda degismektedir. Lucas ve Rudal’in o6nerdigi zincir
dizilisi sekil 3'de gérildigt gibidir. Dizlemler arasindaki
uzaklik 9.3°A" dur. Amino asid dizilisi (Qly-Ala)2Gly-Ser - gibi

hegzapeptidlerin varligini gerektirir (10).



sekil. 3: Pombyx mori fibroininde zincir dizilisi.
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11.2. 1Ipegin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Bombyx mori ipegi 1iki protein yapisi olan Fibroin
ve Serisin’den meydana gelmistir (12). Ayrica duasik miktarda
yag, mum, boya ve mineral ¢gibi diger maddeler icermektedir.

Fibroin, ipek lifinin eksenidir. Agirligimn %70-80'nini
temel maddeler olusturur. Serisin sirekli bir kilif seklinde
fibroini kaplar. 1lpegin %¥20-30'u serisindir. %2-3'den daha az
miktarda yag, mum, boya ve mineraller ipegin gok kucik miktarina
olusturur. Fibroin ve serisin tablo~1'de géruldigu gibi ayn1

elementleri ayni yizdelerde icermektedir. Ancak onemli 6lgideki

farkliligi, kimyasal ve fiziksel davranislara ve yapi

karakterinden ileri gelir (13).

Tablo. 1: Fibroin ve Serisinde Elementlerin Yizdesi

'Elementler Fibroin Serisin
c 47.60 46.50
H 6.39 6.04
N 18.33 16.50
o 27.68 30.96
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Serisin, taze kozalaran kurutulmasinda oldugu gibi
sicaklige bagli degilse de 60-65°C’'de suyun iginde kismen ve

normal basin¢g altinda kaynar, distile suda tamamen erir.

Serisinin c¢ozinebilir fraksiyonlari, a ve B harfleri ile
gosterilir. Proteinler gibi davraniyorsa da, yapistiraica
6zellige sahip degildir. Kaynar suda cozlinebilir.Diger

fraksiyonu olan ¥'da tamamen alinir. ¥ fraksiyonu 15°C'de,
%15'den az konsantrasyonda jellesir ve 30 °C'nin Ustinde bu yap:i
degismez. 1ki atmosfer basing altinda 120°C’de distile suda
serisin g¢ozunebilir. Serisinin en 8.z %10'unun kaynamis
g6zeltileri sogumaya birakildiginda jelimsi bir kutle meydana
gelir. Eger kaynatma islemi uzatilirsa veya c¢ozeltiye asetik
asit veya potasyum hidrur ilave edilirse bu o6zellik Kaybolur.
Serisin kaynar sabun goézeltilerinde tamamen ¢ozunur.

Serisin protein resksiyonlarinin tamamini verir.Kursun
asetat ve tanin ile c¢ozeltide ¢oker. Daha sonra c¢okelek
hidrojen sﬁifﬁr ile ¢gdzlulur. (ozeltiye su ilavesi 1ile serisin
coker.Serisin bu yolla kati olarak elde edilir (13).

Mikroskopik incelemeler serisin tabakasinin ylzeyinin
dizensiz ve dalgalil oldugunu gostermistir. Serisinin kapladig:
alt tabaka oldukga Uniform kalinlikta plrizstz ve seffaftir.
Buna karsilik ipegin bigimi uniform degildir. Floss
tabakasindan dolayil ipek cok az da olsa eliptiktir.

Degumlanmis ipegin boyuna gdérunumd parlak, yofun ve
homojen gubuklar veya kalinliklari az degisen ikili gizgiler

olarak goriunmektedir.
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Ham ipegin higroskopik ©zellikleri ticari olarak cok
onemlidir.Ipek cok higroskopiktir. Kendi agirliginin %30’ unu
absorplama kapasitesine sahiptir. Degumlanmis ipek ise
agirliganin %10'unu absorblar.

Ipegin yogunlugu 1.33 oldugu halde degumlanmis ipegin
Yogunlugu 1.25'tir. Bunlar ipegin tim g¢esitleri igin ayni
degildir. 1Ipegin hacminin yaklasik %65'i kati ve yaklasik %35'1i1
bosluktur.

Ipek uUzerine suyun etkisi sirekli degildir. Islak iken
dayanikliligi %20 civaranda azalar. Ancak kurutuldugunda
orjinal dayanikliligina ulasair. Ipek sicak suya kondugunda
siser ancak c¢ozlunmez. )

Derisik sulfurik ve hidroklorik asit ipegi
gozer. Derisik hidroklorik asit ipegi bir veya 1iki dakikada
gozer. Sulfirik asitte goézmek cok uzun zaman alir. Eger ipek
salfurik asit ile sadece bir kag dakika etkilesmis ise ve daha
sonra yikanmis ve notrallenmis ise, uzunlugu %30 - 50 kisalmis
olur. Parlakliginiy kaybeder, daha fazla hasar meydana gelmez.

Ipek tannik asit 1ile reaksiyona girdiginde s1cak
cozeltilerde kendi agirliginin %25’inden fazlasini, soguk
gozeltilerde buydk miktarini absorblar. Boyle absoblanmis
tannin su ile etkilesmesinde kolaylikla wuzaklasamaz. Tannik
asit ipegin agirlasmasinda bir stabilleyici olarak kullanilair.

Isitmadikga formik asit ve asetik asidin ipek Uzerinde
zarar verici bir etkisi yoktur.Normal sicakliklarda ipek formik
asit ile etkilestiginde siser,agilir ve yaklasik 2-3 dakika
iginde jelatinimsi olur. Bu durumdaki ipek su ile

durulandiginda kendi orjinal durumuna az ya da g¢ok ulasar ve
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kurutuldugunda sertlesir,daha parlsklasir, gerilme direnci
azalmaz.

Ipek seyreltik alkalilere duyarli degilse de parlaklig:
biraz azalir. Kostik sodatveyé kostik potas gibi sicak derisik
alkaliler ile etkilestiginde ipek ¢oézunur. Amonysk ve bazik
sabunlar sadece ipefin serisin tabakasini ¢ézer. Ancak fibroin
tizerine higbir etkisi yoktur. Boraksin ise herikisi lzerine de
etkisi yoktur.Ham ipek kiregli suda birakilirsa ipek bir miktar
siser ve serisin yumusar. Kiregli su 1ile etkilesim devam
ettirilirse kirilgan ipek meydana gelir. Bakir ve nikel
tuzlarinin amonyakli gézeltileri ipek igin iyi ¢bzgenlerdir.

~“Ipek metalik tuzlara karsi biylik egilime sahiptir. Bu
6zellik ipek agairlastirma prosesleri igin temeldir.

Ipegin protein kimyasinin ozellikleri asagida

siralanmistir:

1) Ipek fibroini sicakliga dayaniklidar, Eger ipek 100°C’a
kadar 1sitilirsa nemini kaybetmesi haricg higbir degisim
gostermez. Sogutuldugunda tekrar nem Kkapar. 1pek 100°C’da
birkag gin i1sitilirsa ¢ok az renklenir. 130° C'de bozulma

baslar, 70°C'de bozulma ¢ok hizli olur ve hos olmayan kokuyla
yanar.

2) Derisik hidroklorik ve sulfurik asitler ipegin buyuik
miktarini diger cézici asitlerden daha fazla c¢oézer.

3) Oda sicakliginda ipek %90'lik formik asitle muamele edilirse
siser ve kucgilir. Ancak etkilesimden 2-3 dekika sonra su ile

yikanmis ise orjinal boyutuna doner.



4) Oda sicakliginda asetik asidin etkisi yoktur. Ancak mumlu
maddeler ve eriyebilir proteinin kucgik miktari glasiyal asetik'
asitte ¢bézinar. 1Ipek asetik anhidrid ile etkilestiginde serbest
radikali asitlenir. Dikloroasetik Qe trifloroasetik asitler
ipegi gabucak cgoézer.

5) Fibroin 70°C'de O0.1N NaOH ¢ézeltisine konuldugunda belli
oranda ¢ézintr. 1Ipek 0.1N NaOH ile kaynatildiginda fibroindeki
toplam azotun yaklasik %9'u amonyaga dénusur. Bu deger
fibroindeki artigin azot miktarina uymaktadir.

6} Amonyak fibroini yavas yavas bozar. Fibroin % 0.5'lik
amonyak ile kaynatildiginda dayanikliligi azalir ve etkilesimin
artisi ile uzar.

7) 1Ipek kimyasal olarak halojenurler ile sogutuldugunda
kombinelesir. N/50 klorir veya N/50 bromir ¢ézeltisinde ilk
otuz dakikada hizla absorbe olur,dahé sonra absorbsiyon
yavaslar.

8) 1lyot, klor ve brom kadar hizlai absorblanmaz. Ancak oda
sicakliginda uzun slre muamele edildiginde absorblanar.

9) Oksidasyon reaktifleri ipek ile tahrip edici reaksiyon verir.
10) Beyaz ipek UV 1sinina maruz kaldiginda kirilganlasir,rengi
yavasca sariya doéner. Ayna zamanda ipegin kimyasal

ozellikleride degisir. Diger taraftan ipek bakiretilendiamin

gozeltisinde zor ¢ézinir (14).



II1.3. Fibroinin Yapisar ve Ozellikleri (13)

Fibroin normal veya iki atmosfer basing altinda kaynar,
distillenmis suda c¢éziunmez. Kaynar sabun c¢ozeltisinde serisin
tamamen Qazﬁnérken fibroin bundan etkilenmez.Fibroini c¢ézeltiye
almak igin molekalini parcalayici reaktiflere gerek vardar.
Konsanire mineral asitler bu amagla kullanilir. Alkali ilavesi
ile bir silfirik gozeltisi olusur ve beyaz renkte bir ¢oékelek
meydana gelir. Hidroklorik c¢é6zeltisi oldugunda asiri alkol
ilavesiyle ¢6kme meydana gelir. Fibroin 130-140°C’de asetik
asitte ve diger bazi organik asitlerin erime noktalarinda
¢ozinir. Bu ¢ozeltilerde,uygun seyreltmelerden sonra tannik
asit veya sodyum klorir ile fibroin goéker. Fibroin alkali
hidratlarin seyreltik ¢oézeltilerinin kaynama noktasinda ¢o6zanur
ve bu cgozeltiler seyreltilerek veya asit ilavesiyle bir c¢dékelek
haline getirilir . Diger taraftan fibroin c¢ézeltisi; lityum
bromir ¢ozeltisi, gliserin iceren bakir tuzlarinin amonyakla
Gozeltileri veya nikel tuzlarinin amonyakli gozeltileri ile elde
edilebilir. Serisinde oldugu ¢gibi fibroin de tum protein
reaksiyonlaraini verir.

Serisin ve fibroin bir amino asitin -NH: grubu ile
diger amino asitin -COOH gruplarinin peptid bagi olusturmasi ile
a-amino asitlerinden meydana gelmis bir protein szinciridir.
Fibroinin toplam hidrolizi ile olusan amino asitler asagida

belirtilmistir:
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1) Glikokol ( a—aminoasetik asit})

2) Alanin { a~aminopropiyonik asit)

3) Tirozin ( a—amino—B-oksifenilpropiyonik asit)
4) Lésin ( a~aminoisobutilasetik asit)

5) Fenilalanin ( B~fenil—a-amino-propiyonik asit)

6) Serin { a—amino—B-oksipropiyonik asit)

7) Arginin ( 6~guanidin-a-aminovaleriyanik asit)
8) Lizin { a,E-diaminokapronik asit)

9) Histidin ( B~imidazol—a-aminopropiyonik asit)
10) Prolin { a~pirolidinkarbonik asit)

11) Aspartik asit ( a-aminosuksinik asit) -

12) Glutamik asit ( a~aminoglutarik asit)

Abderhalden tarafindan fibroinin hidrolizi ile -elde

edilmis sonuglar tablo 2 ’de gésterilmistir.

Tablo. 2: Fibroin'deki Amino asitlerin Yuzdesi

Amino Asitler Yizdesi Amino Asitler Yizdesi
Gilisin 40.5 ' Tirozin 11.0
Alanin 25.0 Arginin 1.5
Lésin 2.5 Lizin 0.9
Serin 1.8 Histidin 0.8
Fenilalanin 1.5 Prolin 1.0




Fibroinin kismi hidrolizi ile oda sicakliginda %70’lik
H2SOskullanilarak asagidaki dipeptidler elde edilmistir:
Glisil—-d—alanin sentetik olarak elde edilen

metildiketopiperazin’in tum o6zelliklerini gostermektedir.

HN/CHz__CQ H
~~co cP/N CHs
d-alenil-glisin 3 glisil-1-tirozin , glisil-1-16sin ,
d-alanil-l1-serin.
Ayrica, d-alanil-glisil-1-tirozin tripeptidi ve

glisil-d-alanil-glisil-1-tirozin tetrapeptidi; ¢glisin’nin iki
molekuli, alanin'nin bir molekilid ve tirozin’nin bir molekalu
birlesmistir.

Serisin’de fenilalanin harig¢ fibroin'de bulunan amino
asitlerin timi ayrica valin ve bir amino asit sekeri olan
chitosamine bulunmustur.

Fibroin ve serisin’in hidrolizi ile elde edilen
aﬁino asitler peptid bagi baglanmis ve su sekilde
gosterilmistir.

Bu molekil zinciri gok uzundur. Boylece fibroin;

polimerizasyonu yuksek olan dogal maddeler sinifina girer.



Fibroin makromolekiiliGnin yapisi X-1isini1 incelemeleri
ile $Q1k1anabilmistir. Daha once diger liflerde kullan1id1§1
gibi ipek icin de uygulanmistair.

11k kez Herzog ve Jancke ,monokromotik rontgemn 1sinini
kullanarak genelde diger liflerde goértlen lif diyagrami olarak
bilinen 6zel bir diyagram gostererek ipegi tanimlamislardar.

Bazi 1ifli yapilarda kristal orguleri ayni 1if ekseni
ile paralel olabilen g¢esitli kristallografik yonleri olan
gruplar icinde dagilabilirler. Bunun gibi yapliar cok yonlu 1lif
yapilari olarak bilindiginden digerleri basit 1if yapilara
olarak adlandirilmistir. Dogal olarak ¢ok yonlua 1if yapisinda
kristal gruplarinin bazisi ¢gok buyik oldugundan tarla yonelimier

mumkindir. Polanyi lif yapisini X—isini ile incelemistir.

/

=

= X 1sinlara

m|

N

® :0

>

-

o
Fotograf Lif radyasyonun
levhas ekseni yoni

Sekil. 4: X—i1sini ile deneme.
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Lifin ekseni ¢elen 1sinin dogrultusuna dikey ve
fotograf levhasa dGzlemine paraleldir. Boéyle bir 1if

diyagraminin iki ekseni vardar.

gekil. 5: Ipegin X isini diysgrami.

C-C ve C~N baglarinin vuzunluklari gozodonune alinarsa,

lif ekseni ile paralel olan belirtme periyodunun uzunlugu (7fA)

iki peptid bagin uzunlugu ile uyusmaktadir. Fibroinin toplam
hidrolizi ile elde edilen tim amino asitler - glisin ve alanin-
gibi temel hacre boyutlara ile uyusmaktadair.

Daha once aciklandigy gibi fibroinin kismi hidrolizinde sadece
glisilalanin veya alanilglisin dipeptidleri bulunmustur.
Dolayisiyla bu dipeptid fibroinin temel hiicresinin " en kuaguk

yapl tasi" olarak simgelenmektedir.



Glisilalanin  dipeptidinin  molekiil agirliga 146
oldugundan, temel hicrede bunun gibi dort dipeptid yani dért
makromolekGlin yer aldig:i gorunmektedir. Bu dipeptidlerin bir
¢ogunun baglanmasindan fibroinin uzaysal retikullari olusur.

Bu en kugik yapi tasi, rhomboid (sekil 6) ve monoklinikal
{sekil 7) sistemlerin her ikisinde de kombine olabilir.
Simetrinin yuksek derecesine sahip olamayan maddelerin kristalik
sistemi igin sadece x—1sini ile tayin yapilmaz.

Zincirin wuzunlugu x-1sin1 ile yaklasik 150°A olarak
belirlenmistir. Fibroin kristalinin olusumunda en az 20 temel
hicrenin rol almasi gerekir. Lifli maddelerin bu kristalleri
kristalitler veya miseller olarak adlandirilmistir.En son tayin
Nageli tarafindan yapilmis, bu kristalitlerin uzamis olusumunu
ekmegin yumusak i¢ kismina benzetmistir.

Lif icinde miseller surekli degildir. Diger liflerde
bos alanlar(sekil 8) ipeginkinden iki misli bayik oldugu halde
50°A gibi biyGk gapa sahip bu bosluklar nedeniyle zincirin
sirasl bozulmustur.

Bu misel alanlarin boyutlaryi ve yonelimlerini saptamak
icin altin veya civa tuzlarinin bir cozeltisi ile yavas yavas
indirgenmis olan lif doygunluga getirilmistir. Boylece
hazirlanmis 1lif x-isinlari ile incelenmis kendi yapisindan baska
kullanilan metalin Debye-Scherrer karakteristik halkalarida
gozlenmistir (13).

Bombyx mori ipek béceginde ipek fibroininin biyosentez
mekanizmasini saptamak amaci 1ile Asakura ve ark.lara

tarafindan(1-*®C) glisin, (1-**C) alanin, (1-*3C), (2-*3C) veya
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Sekil.7: Fibroinin hicre temel yapisi (monoclinical) (12).
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Sekil.8: Fibroinin misel yapisi (12).



—18—

(1,2-*3¢c)asetatlar ve(1-23C)-glukoz gibi maddeler ile isaretleme

yaparak NMR (Nikleer Magnetik Rezonans) teknigi ile
izlenmistir (15). Ipek boécegin 5 inci larva donemine ait
posterior ipek bezesinde ipek fibroini sentezlenmektedir. Iste

bu biomatriks Ulzerinde yukarida adi gegen isaretleme teknigi
kullanilarak incelemeler yapllmlstlr ve sonu¢lar asagidaki gibi
ozetlenebilir

a) Hemolymf de sorbitol-6-fosfat {S—-6-P)’in yuksek
derisim ile G-6-P yerdegisimini sagliyarak bu bocekte enérji
uretimi ig¢in temel karbonat kaynagi hemolymf de S-6-P oldugu

onerilmistir. Posterior ipek bezesi ic¢in kaltir ortaminda S—-6-P



Ipegin bazi fiziksel ozellikleri tablo 3'de verilmistir.

Tablo. 3: Ipegin Bazi Fiziksel Ozellikleri (18).

Dayaniklik, Kuru ({g/denier?*) 2.8-5.2
Dayaniklik, Yas (g/denier ) - 2.4-4.4
Gerilme Direnci (1000 Psi) 45-83
Uzatilabilme {¥, Kirikta) 13-31
Ceri kazanim esnekligi (%) 33720
Sertlik (g/denier) 76-117
Ozgul Agirlaga (g/cm®) 1.25
Nem Kazanimi (¥, T0°F,%65 RH*X) 11
Kimyasal Direnci Iyi
Camasir Suyu Direnci Beyazlanir
Cozgene Direnci lyi
Gunes Isigina Direnci Guzel
Yipranmaya Karsi Direnci lyi

*Denier; Ipek lifinin biiyuklGgui Denier terimi ile tanimlanar.
Bir Denier; 0.05 g biriminde 450 metre olan bir lifin
agirligidar (4).

*XRH; Bagil Nem



IT.4. Metal Katyonlarinin Ipek Fibroine Alinmasi

Ipegin metal katyonlarina gosterilen buyak ilgi ipegin
agirlastirilmasi islemi ile teknolojik uygulama alani bulmustur.
Demir(III) klorir ve kalay(IV) klorur absorbsiyonuna dayanan
agirlastirma islemleri halen uygulanmaktadar (10).

Ipegin suda gOzunmeyen bir protein olmasi,
protein-metal katyonu etkilesimlerini agiklamada bir model
olarak kullanilmasini saglar. Friedman ve Masri keratine metal
katyonlari alimini incelerken karsilastirma amaci ile dogal ve
3-aminotrozil ipege ve 3—nitrotrozil ipege kalay (II) alimina

incelediler. 3-aminotrozil ipegin, 3—nitrotrozil ipegin sekizde

biri kadar kalay(11) baglandigini saptadilar {1).
Balkose Cu(II), Hg(II), Pb(II), Fe(Il) iyonlarinin

degisik fibroinlere alim: ve kinetigini detayla olarak

arastirmistar. Baglanma kinetigini incelerken metal

katyonlarinin sulu gézeltilerden fibroine alinmasi lif yGzeyine
yapisik durgun gozelti katmanindan yayinim, fibroin ylzeyine
adsorbsiyon, fibroin igine baglanma merkezlerine yayinim ve bu
merkezlerle tepkime basamaklarini goéz onunde bulundurmustur
(9). Adsobsiyon ve kimyasal tepkime adimlari, gdzeltide ve 1if
iginde yayinim adimlarindan hizli oldugunu ve alaim hizini ya
Gozeltide yayinim veya lif icginde belirler. Cu(II) igin
hem sivi, hem de 1if iginde alim hizini kararlastirdigini;
Hg(11) igin {fibroin ylzeyine yapisik gozelti katmanindan

yayinimla kontrol edilmekte oldugunu; Pb(II) ve Fe(II) iyonlara



igin ¢gézeltide yayinimla kontrol edildigini belirtilmistir
(10). Ayrica ayn1 arastirici tarafindan dogal, deamine ve
esterlesmis fibroinlere Hg(II), Cu(II), Ni(IIl) iyonlarinin
alimina iliskin arastirmalar yapilmis ve su sonuglar elde
edilmistir: esterlesmis fibroine hig Cu(II) baglanmamasi,
baglanan Ni(II) miktarinin gok az olmasi dogal fibroinde Ni(II)
ve Cu(II)’'nin fibroinin serhest karboksil gruplarina
baglandigini; deamine fibroine ise Cu(II), Ni(II) ve Hg(II)

dogal fibroine oldugundan daha fazla baglanmakta oldugunu

aciklamistir (8).



I1.5. Uranyum Kimyasa (19, 20)

Uranyum 1789 da KLAPROTH tarafindan bulunmustur. 1939

yi1linda wuranyumun, fisyon olayinin Hahn ve Strassman
tarafindan bulunmasina kadar ticari degeri azdzx. Uranyum
mineralleri radyum kaynaklara olarak kullaniliyordu.
Uranyumun ¢ok az miktara seramiklerin boyanmasinda

kullaniliyor buyik miktarlari ise atiliyordu. Uranyum
nukleer yakit olarak onem tasimaktadir. 3

Uranyum Ag,Hg,Cd veys Bi’'’dan daba fazla bulundugu halde
gelisiguzel olarak yayrlmistar. En onemli uranyum
mineralleri oksit, oraninite [pitchblende onun bir formudur.
Degisik bilesime sahip ve U0z formilitne yakindir.] ve
uranyum vanadatlardar.

Uranyum, agir metallerden (25° C’ de 19,07 g/cm® )
biridir ve G¢ farkla kristalik modifikasyona sahiptir.
Uranyum c¢ok sayida metaller arasi bilesikler ornegin UgMn ,
UeNi , USnavb. meydana getirmekle ancak ozel kristallik
yapisindan dolaya cok sayida kata cozelti meydana
getirememektedir.Uranyum kimyasal olarak aktiftir ve g¢ogu
elementler ile dogrudan reaksiyon verir. Havada ,yuzeyi
hizli bir sekilde sari renkli ince bir tabaka olusturur ve
daha sonra koruyucu olmayan siyah renkli bir tabaka olusur.
Uranyumun tuzu genelde alev alabilir. Su ile reaksiyonu gok

karmasiktir ve kaynar su ile UQ, ve hidrojen meydana getirir.



Meydana ¢gelen hidrojen, metal ile birleserek hidrur
olusturur. Bu ise metalin parcgalanmasina neden olur.
Uranyum hizli olarak hidroklorik asitte (genel olarak siyah
kalintilar geri birakarak) ve nitrik asitte ¢ézunur.Ancak
silforik asit,fosforik asit ve florik asitlerde yavasga

¢goézunur. Uranyum alkaliler ile etkilesmez.
+ +2 .
11.5.1. MOave MOzDiokso Iyonlari (19)

Bu iyonlarin M-O baglari: cok kararli baglardir ve diger
bazi okso iyonlara karsi bu iyonlar farkli kimyasal olaylara
karsi bozulmadan kalir. MO grubu bir "il" grubu seklinde
baz1 oksitlerin ve okso iyonlarin yapisinda mevcut
ayrica MoO=F veya WOo.F molekiiler halejenirler oldugu halde
UO,F>' flor kopruleri ile bir gizgisel 0-U-0 ¢grubu meydana
getirir.

Okso iyonlar kata bilesiklerde kristalik ve
cézeltilerde gizgiseldir. Bu iyonlar negatif iyon ve notral
molekiiller ile ¢ok sayida Kkompleks meydana getirirler.
Kristalografi verilere gore 4 ; 5 veya 6 atom liganti O-M-O
grubunun ekvatoryal duzleminde yer alairlar.

Bu ligantlar ortam kosullarina bagly: olarak bir duzlemde

olabilir veya olmayabilir. Genelde ekvatoryal diazlemde 5 ve

6 diz koordinasyonlari gerceklesir. Diaz koordinasyon ile
hidroksitlerin varlaig:, ayrica hidroliz gozeltilerde
polinikleid wuranil iyonlarinin davranislara daha iyi

aciklanabilir.Bu konu ile iliskin sekil 9'de gosterilmis
oldugu gibi sodyum uranil asetat kompleksinin anyon yapisi

bir érnektir. Karboksilat gruplari , iki disli ve birbiri



ile esdegerdirler. Diger bilesiklerde benzer yapilar

mevcuttur érnegin UO=(NOx)=2(H=0)= , UD=(NOs)=(0P(0Et)s)=,

Rb(UO0=(NOs)s) .

U-0 (V0z) :1.71°A

SN U-0 (Asetat):2.49°A

Sekil. 9: Na(UD-(OCOCHs)=) ' da anyon yapisa (19,21).

Bu konumda olan agir molekillerde, oksijen atomlarin

kesin yerini belirtmede ve M—O bag wuzunlugunu hesaplamada

guglikler mevcuttur. Ancak M-0 bag uzunlugunun sabit

olmadigi kesin olarak bilinmektedir. Bu ylzden V02+ iyonu

icin M-O bag uzunlugu 1.6 - 2.0 °A arasinda degismektedir.

Dolayisiyla infrared verileri genis ¢apta bag uzunlugu r

(°A) ile kuvvet sabiti K (mili dyn/°A) arasinda baglanta

kurabilmek igin asagidaki denklem kullanilmaktadir :

r{(uU~0) = 1.08 K™*/=+ 1,17
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Bu kural X isininin verileri ile genelde benzerlik gésterir.

MO%! iyonun durumunda bag siddeti ve ayrica azalmaya
karsi kimyasal kararlalak asaglaaki siraya gore azalmaktadir
: U~> Np > Pu > Am . Ayrica U-O0 bagi igin baglanma
enerjisi bayiktir. Bu durum bag sayisinin ikiden fazla
oldugunu gostermektedir. Uygun "d" ve "f" orbitalleri:
molekiiler orbitallerin olusumunda katilarak bir & bag1 ve
iki n bagini olusturmaktadir. U0z*#? iyonunda molekaler
orbitalleri doludur ve sonraki elektronlar anti bag
orbitallerinde yer alirlar. U0z iyonunu kararsizligi 5f’
deki elektronlarin enerjisinin toplam yike olan hassasligina

baglanir ve U-O baginin overlop yapmasinda ¢ok etkilz

olmaktadir (19).
I1.5.2. Uranyumun Dogal Durumu (22}

Uranyum temel olarak Usz0g'den meydana gelmis
Pitchblende’'den ekstrakte edilir. Ancak mineral kayalar
ender olarak enfazla milyon gram basina 2 Kkilogram uranyum
ihtiva etmektedir.

Uranyumun reaksiyonlari asagidaki gibi sematize

edilebilir (22) :
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UO2 and UyOg
USz
UN and UNz
s 600K
770K N
K
Hzo
ue, 373K v
\
2400 K
UC, UGy
Hz Clnd UCZ
S20 k Clp %00 K
770 K
UH, UF,

UCl4 .UC‘, angd UCl'

Sekil. 10: Uranyum reaksiyonlara.

Ton basina ursnyum sari cevheri K2(U02)2(V04)2.3H20
bilesigi ile = 1.36 ~2.27 kg U308 ihtiva etmektedir.H2S04 de
cevherin yikanmasi ve iyon degistirme islemi U308’"1n
saflastirilmasina neden olur. Daha sonra hidrojen ile

etkilesimi UO2’yi olusturur (23).

UaOs + 2H2 ———d 3UO£ + 2H20



11.5.3. Uranyum Bilesikleri

a) Uranyum Oksitler

U-o sistemi simdiye kadar taninmis karmasik
sistemlerden biridir. Bu sistemin bir kismi yaklasik ayni
kararlilik ile degisik oksidasyon durumuna baglidir. Burada
stokiyometriden sapma bir genel kuraldar. Stokiyometrik
formuller ideal formuller olarak kabul edilmelidir. ©Ornegin
UO. dioksidinde bir yapisal degisiklik gozlemeden once
yaklasik %10'luk bir oksijen atomun fazlaliktan ilave
edilebilir ve U0, fazi UQ; den = U0, zskadar dagilimy
vardir. En énemli oksitler, koyu kahve renkli U0, , yesil
siyahi U,;0e ve portakal sarisi yo,. Bu oksitlerin her biri
termodinamik ve 1sisal kararlilik ile degisik kristal yap:
ve renklere sahiptirler. U0, trioksidi 350°C ’da wuranil
nitrat veya amonyum diuranatin pargalanmasindan elde edilir.
Bir polimorfu ekvatoryal pozisiyonda bulunan oksijenler
tarafindan U-0-U baglari 1ile birbirine baglanmis uranil
iyonu olarak dGsuntlebilir bir levhali yapi meydana getirir.
Ayrica ayni yapl UO.Fz (F koprileri ile) ve bazi
uranatlarda gorulmektedir. Diger oksitleri asagidaki
reaksiyonlar ile elde edilebilir:

T00°C
3U03 vy Us0g + 1/2 O

3go~c
U0s + CO ——— U0z + COz
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Tim bu oksitler kolaylikla HNO, de ¢Ozunebilir ve UOx*?
tuzlarini meydana getirir. Uranil gézeltisine pH 2.5—3.5’de
H»0zilavesi ile yaklasik formila UO4.2H.0 olan sari renkli
bir g¢okelek meydana getirilir. U (VI)'nin perokso sistemi
cok karmasaiktar. Yukaradaki peroksidi U05%2(0,72).2H20
seklinde gésterilebilir. Bu peroksit NaOH ve Ha0.etkisi ile
cok kararli bir tuz olan Na,[U0:(02)5].9H20 bilesigini
meydana getirir. Bu bilesigin anyonu ekvatoryal dizlemde ug

perokso grubu ile gizgisel UO igermektedir.

b) Uranatlar

Alkali veya toprak alkali karbonatlar ile uranyum
oksitlerin erimesi veya uranil asetat anyonuna iliskin
tuzlarin termik bozunmasi sonucu portakal veya sari renkli
maddeler meydana gelir ki, bunlara uranatlar ada verilir.
Ornegin :

2005 + leCOa —_— LizUzO"r + CO2

LizUzO‘r + LizCOa — 2Li2U04 + COz

L12U04 + leCOa —— Li4U05 + COz

Uranatlar temel olarak yiUaxOsx+2 Stokiyometiye sahiptir.
Ancak M,*U0s, M3**UOg Vb.yap1lar da tanimlanmistir. Mo veya
W’a karsi uranyuma iliskin izo/hetero polianyonlar c¢ézeltide
mevcut degildir. U022N03)3 cozeltisine sulu NH; gozeltisi
eklenmesi ile gok avantaji olan amonyum diuranat meydana

gelir. Bu bilesik g¢ogunlukla su ile értalmastar

[UO2(OH)2.H20].



Toprak alkali ur#natlar vos™ gibi iyonlar
igerﬁemektedir. Bu bilesikler oksijen atomlarindan olusan
asimetrik koordinasiyona sahip ve 1.92°A civarinda olan 1iki
kisa U-0 bagi, uranil grubunu meydana getirir. U0, grubunun
eksenine dik olan ve dizlemde yer alan wuzun U-O baglar:
birbirine baglanarak zincir veya levha olusturur. pNa,UOs5Ve
M;*Iy0g-yapilar) bu tidr wuranil grubu igermemekle beraber
uranyum +6 degerliktedir. Na,UOgde karsi koselerde birbirine
ortak olan UOg oktahedral’'dan olusan zincire sahip ve
bdylece sonsuz -U~0-U-O- zicirleri meydana gelir. Bu
zincire dik olan diz U0, grubu mevcut ve zincirde U-O baglari

U0z grubundaki U-O baglarindan daha uzundur.

¢) Uranyum Halojentrler

Tablo 4’ de en gok bilinen halojeniarler verilmistir.
Bu halojeniurler kimyasal , yapisal ve termodinamik

o0zellikler bakimindan tamamen incelenmistir.

Tablo.4: Uranyum Halojeniirler =

+6 | 45 +4 +3

UFg beyaz UFs acik mavi UFa yesgil UFs yesil
UCle siyah U2Cl,o toprak UClg yesil UCl; kairmiza

kirmizisi
""""""""" UBr4, kahve UBr; kirmizi

____________ Ul., siyah Uls siyah

"~ UF. ve UFs’'dan baska diger floriirler ornegin siyah
renkli olan UaFg, U.Fia4, UsF22, da taninmistar.
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d) Uranyum Floriurler

Uranyum trifloriur, UF; kati kristali, yuksek erime
noktasina sahip ucucu olmayan lantan floriirler gibidir. UF;
suda /seyreltik asitlerde gozunmez. UF;, UF, 'in alGminyumla
birlikte indirgenmesi ile meydana gelir:

800 C

UF, + Al ——_ UF5; + AlF

Sulu tetraflortr , U(IV) gézeltilerinden c¢oktirerek
elde edilir. Susuz florar ise asagidaki gibi elde

edilebilir :

G00~-600"C

U0z ————» UF,

C2Cl14¥R2

Kati tetrafloriir wugucu olmayip suda gozunmesz. Ancak
kolaylikla yidkseltgen ¢ozeltilerde ¢ozunur.

Uranyum begzaflorar 400°C’ da florin duasik flortrler
uzerine etkisinden elde edilir. Uranyum hegzaflorir renksiz
kristaller seklindedir. Erime noktasi 64.1°C ve ©buhar
basinci 25°C’da 115 mmHg dir. Bu bilesik uranyumun ugucu
olmayan tek bilesigidir. Cok kolay elde edilebilir ve
fiziksel 6zellikleri genis capta incelenmistir. Bu bilesik
nukleer yakit olarak kullanilan saf uranyum eldesinde ¢gaz
difizyon yoéntemi ile uranyum izotoplarinin ayrilmasinda
kullanilmaktadar. Bu bilesigin gaz farinda yapisi
oktahedraldar. Molekiller kristalden az sapma ile

dortgendir.



e) Uranil Tuzlarai (19,20)

Pu bilesikler sadece vuranyumun genel tuzlaridir ve

onemli olanlari alti, Gg veya iki molekal su ile kristalize

olmus nitratlardar. Kristaldaki su molekulanun say1s1
kullanilan nitrik asidin derisimine baglidir. Bu nitratin
en onemli ve belirgin normal disa ozelligi degisik

maddelerde ornegin eterler, alkoller, ketonlar ve esterlerde
cozunebilmesidir. Bu tuz organik ve sulu faz arasinda
dagilir. Ayrica nitrat kolaylikla sulu gozeltilerde
ekstrakte edilir.

Bu islem wuranyumun ayrilmasi ve saflastirilmasinda
klasik bir yontemdir. Cunki diger aktinit iyonlara MQ2+
hari¢ sadece az sayida metal nitratlardan organik gozgen ile
ekstrakie edilebilir. Bu konuda ¢ok sayida UO;(NO53),-Ha0-
Gozgen sistemleri igin faz diagramlari elde edilmistir.
Ekstraksiyon verimini arttirmak amaciyla ca(NOs)=z veya
NH4NOs gibi tuzlar ilave edilir. Organik fazin incelenmesi
gostermistir ki, yo,(NOa)z bu gézgenlerde 4 molekil H,Q0 ile
beraberdir. Ancak iyonlasma s6z konusu degildir. Veya
iyonlasma s6z konusu ise de ¢ok azdir. Nitrat kesin
olarak U0> sisteminin ekvatoryal dizleminde uranyum ile
koordinasyon yapmaktadir. Uranil nitrat ekstraksiyonunda
Ca(NOs)2 veya NH,NOs gibi tuzlara ihtiyaci olmayan ©&nemli
bir g¢ozgen tributilfosfattir. Susuz uranil nitrat asagidaki

reaksiyon ile elde edilir:



MaCN 183-c

U+ N2Og (1) —— U0z (NO5 )z .N204.2MeCN — UO» (NOs ) 2

Diger wuranil tuzlari organik asitler, sulfatlar,
halojenirler ve digerlerinden elde edilir. Suda ¢6zunebilir
uranil asetat , sodyum asetat fazlaliginda seyreltik asetik
asitte kristalize NaUO,(OCOCH;)s; ¢Okelegi meydana getirir

(19).
I1.5.4. Uranil Bilesikleri (24,25)

Uranil iyonu,yp24gizgisel 0=U=0*%2 dir. Cogunlukla dort
ilave donor gruplara baglanmasi ile oktahedral
koordinasiyonu tamamlar. Bilesimi UO,(NOz)2(OP(OEt)s)= olan
uranilnitrat-trietil-fosfat kompleksinde selatlasmis nitrat
gruplarinin meydana gelmesi ve sodyum uraﬁil asetat
NaUOz (CH3COO)5; da U(VI)'ya 6zgi sterokimyasi ile uranyumun
koordinasiyon kimyasinin nadir bazi yapilaridir. Uranil
asetat bilesiminde merkez uranyumun koordinasyon sayisi
sekizdir. Ancak sekil 9 ’'da goraldugu gibi hemen hemen
dizlemde yer alan ve bir halkayyr olusturan G¢ asetat
gruplari ile donatilmis alti oksijen atomlari ile koordine
olmustur. Geri kalan iki oksijen atomlari bu guruba dikey
posizisiyondadair. Kovalant baglar olmus olsayd1i i
orbitallerinin kullanmasi gerekirdi (24).

Uranil nitrat ve hidratlarin termal bozunumu teknolojik
olarak onemlidir. Bozunma reaksiyonun kinetigi genis capta

incelenmistir.



_33_

U0z (NOs)z.6Hz0 ———» UOs + 2NOz + 1/2 Oz + 6Hz0 (g)

Onerilmis olan bir bozunma mekanizmasl, bozunmanin 200°
ve 350°C araliginda iki asamada ilerlemis oldugunu ifade
etmektedir. Monohidratin olusumu ilk basamaktadir. Her 1ki
reaksiyon birinci dereceden reaksiyon olup, bunlarin birinci
basamag1 hizi belirleyen basamaktir.

Uranil nitrat hegza hidrat [UO5(NOs)=.6H20] a=13.197°A
,b=8.035 ®°A ve ¢=11.467 ©°A ile bir ortorohombik kristlal
yapiya sahiptir. Fleming ve Lynton'as goére suyun iki
molekilG uranyum atomlarina direkt olarak baglanmasy ile
[UO,(H20)2(NO3)a2l.4H20 sulu kompleksini verir. Bu
formulasyon susuz uranil nitratin kimyasal davranisi ile
uygundur. Ornegin su buhari, NO> ve organik maddeler ile
meydana gelen bilesimin genel formili V0, (NOs)z.2%X dur.

Ancak uranil nitrat dihidratin bozulmadan
dehidratlanmasi mimkin degildir. Proton degisimi ile suyun
iki molekiGld direkt olarak baglanmis oldugu belirgindir.
Uranil konfigrasiyonu sekil 11'de ¢osterilmistir. Burada
uranil grubu kagit dizlemine dikey pozisyonda ve dort nitrat
(NOs) grubundan ikisi simetrik olarak baglanmis su
oksijenlerinden olusan toplam alti oksijen atomu dazensiz

bir altigen tarafindan ekvatoryal olarak kusatilmistir (25).



Qcxx

Oo.:

Sekil. 11: UOx(NOs)-.6H,0 1D Yaplsi.

Uranil asetat U0=(CH5C00)>.2H-0 dihidrat olarak
seyreltik asetik ¢dzeltilerinden kristalize olur. Yapisi
ise hucrede dort molekil ile ortorombiktir. Bunun sebeke

(lattice) parametreleri : a=14.95°A ,b=9.61 °A ve ¢=6.93 °A’

dur (25).
11.5.5. Uranyumun Sulu (ozelti Kimyasi (19)

Uranyum iyonlari sulu ¢ézeltide yapisal olarak karisaik
bilesikler meydans getirir.Cinki wuygun kosullarda dort
oksidasyon durumuna ilaveten (104~ hari¢ tum iyonlar ile
kompleks olusum reaksiyonu verir. Ayrica polimer iyonlar:
meydana getiren hidroliz reaksiyonlar da gergeklesir.

Hidroliz nedeniyle uranyum tuzlarinin sulu g¢oézeltileri
asidik karakterdedir. Asidik gigi sirasiyla U=y02+<U*¥*dir.

Uranilin 25°C’da hidrolizi sonucu y0,OH*, (UOz ), (OH)2+ ve
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(UO2)s (OHJt bilesikleri olusur. Ancak bu sistem Ekarisik ve
ortam kosullarina bagli olarak var olan bilesiklerdir.
Uranil c¢ézeltilerinde fazla miktarda UOs gézindiginde UO, OHY
ve hidrokso kopruleri ile baglanmis polimer bilesikler
meydana gelir.

Molar asidik c¢dzeltilerde U#*iyonu ¢ok az miktarda

hidrolizlenir:
U%++ H,0 s U(OH)3++ H* Kosec= 0.027 (1M HCIO,, NaClOy4)

ancak asidik ¢6ézellilerde daha disiuk derisimlerle polinuklid
bilesikler meydana getirilebilir.

U (IV) iyonu asidik c¢ozeltilerde F~ ,PO3 ve I0% ile
cozunmeyen ¢okelekler meydana getirir.

U (V) iyonu ,y0,% ¢ok kararsiz ve ¢genelde bir gegici
faz seklindedir. Bu iyon pH 2 - 4 araliginda en kararl:
durumundadair. Cunki bu pH araliginda y<+ ve U02*? meydana
getiren reaksiyon gok yavastir. Tersine dimetil sulfoksid
de Y0, 2' nin indirgenmesi ile spektrumunu elde edilebilir
derisimde yo,*'yi olusturur. Uranyum (V)’i HF gozeltilerinde
UF seklinde ve ayrica Cl"ve C€03°in derisik cg¢ozeltilerinde
kararli hale getirilebilir.

Spektrometrik ve diger incelemeler, sulu g¢ozeltilerde

U053*2 ve U4+ iyonlarin kolaylikla kompleks iyonlar

olusturduklarini goéstermistir. Ornegin



U%*+ CI= «_ ucl®+ K=1.21 (u=2.0; 25°C)
U%*+ 2HSO.~ =« U(SOs)z + 2H* K=7.4x10° (y=2.0; 25°C)
U0,2*4C1~ o, U0,C1* K=0.88 (u=2.0; 25°C)

UO22*425042" o, U02(S04)22" K=7.1x10® (u=2.0; 25°C)

II1.5.6. Sulu Cézeltilerden Uranyumun Geri Kazanimi

Geri kazanim programi ilk olarak 1960 baslarinda
Ingiltere’da Davies ve ark. tarafindan baslatilmistir. Daha
sonra diger ulkelerde o6rnegin Japonya ve Bati Almanya dahil
universiteler ve ozel sirketler tarafindan bazi
arastirmalar yapilmistar (Or. Schek ark.,1982; Astheimen
ark.,1983). Geri kazanim igin degisik yontemler
onerilmektedir: Beraber ¢gokturme (coprecipitation),
adsorpsiyon, iyon flotasyon, solvent ekstraksiyon vb. 1981
y1linda Kanno tarafindan, bunlardan yalnizca adsorpsiyon
prosesinin uygun bir adsorban kullanarak uygulanabilir
(feasible} oldugu gdsterilmistir (26).

Adsorpsiyon bir ayrisma {eknigi olarak saptanmis ve
sadece g¢ozunen ~gdzgen ayrismasinin genis bir aralik
islemler birimi icin kullanildig: gibi, elementlerin
ayrismasl ve izolasyonunda da etkili ve uygun bir teknik
olarak uygulama alanit bulmustur. Adsorpsiyonun en buyik
avantaji gozeltilerin gok biyUk bacimlerinden maddenin kuguk
miktarlarinin ayrilabilmesidir. Simdiye kadar ¢ok amacgla
adsorban bulunmamis ve gelistirilmemistir (27). Ancak

gecmis 20 sene iginde g¢esitli anorganik ve organik adsorban

maddeler denenmistir.



Adsorbsiyon prosesi igin segilen adsorban dusik
maliyetli olmali ve yiuksek miktarlarda elde edilmelidir.
Uygulamada performansi bozulmamali, ¢dzeltilerde hemen hemen

hig ¢ézinmemelidir (28).
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II1. DENEYSEL GCALISMALAR

ITI.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

I17.1.1. Kullanilan Cihazlar

-Shimadzu UV Vis—260 ekranli bilgisayarli spektrofotometre
~HANNA Instruments HI 8314 membrane pH metre
~Heraeus otomatik 1siticili su banyosu

-Elektro Mag sallayica

I17.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

~Sabun ¢odzeltisi

-% 0.01’1ik 4-(2-Pyridylazo)Resorcinol (PAR) cézeltisi
-Borik asit/Borat tampon gézeltisi

-Uranyum standart gozeltisi

-% 10’luk HNOs; goézeltisi

-0.01 M'1lik NaHCOgz c¢gozeltisi
I11.2. Uranyumun Spektrofotometrik Tayini

Spektrofotometrik yontemle iz metallerin tayininde yﬁzg&
aktifleyici maddelerin kullanimi amaciyla gesitli yeni
teknikler gelistirilmistir. Duyarli hale ¢gelen yagli gozgen
(micellar) reaksiyon sistemlerin olusumunda yuzey aktifleyici
maddeler genelde ikili kompleksin renklenmesine sebep olur.
Yizey aktifleyicinin varligi, sulu gozeltilerde metal iyonla-
rin tayinini kolaylastirmak ve absorbsiyon tayfinda beta~
kromik ve / veya hiperkromik kaymalar olusturur.Uranyum (VI)’
nin tayini icgin iyonik veya iyonik olmayan yuzey

aktifleyiciler ile wuranyum (VI) selatlari arasinda ucglia



kompleksler bildirilmistir (29). Heterocyclic azo bilesikler
genellikle eser vuranyum (V1) 'nin tayini igin spektro-
fotometrik reaktifler olarak kullanilmaktadir. Incelenmis
cesitli renk verici ([chromogen)'lerden pyridylazo'nun o~
hydroksi tirevleri yuksek duyarlikladir ve bunlarin uranyum
(VI) kompleksleri (20000-80000) 1 / mol cm araliginda tipik
molar absorblamalara sahiptirler. Uranyum (VI) heteroazo
renkli komplekslerinin ¢ogu suda az miktarda ¢oéziinmektedir-—
ler. Dolaysiyla solvent ekstraksiyonu uygulamak gerektirmis-
tir. 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN), 4-(2~pyridylazo}
resorcinol (PAR), 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylamino
phenol (5-Br-PADAP), 3,5-diBr—PADAP ve 2-(2-thiazolylazo)~
5-dimethylaminophenol (TAM), renkli azo’lar ile yapilan
galismalar sadece PAR reaktifinin sulu gozelilerde
kullanabilirligini gostermistir (30).

Denemelerde uranyum konsantrasyonu PAR yontemi ile

spektrofotometrik olarak saptanmistair.

I11.2.1. PAR Yontemi

4-(2-Prydilazo)—Resorcinol {PAR) U(VI)'nin spektro-
fotometrik tayininde en duyarli reaktiflerden biridir. Bu
reaktif uranil iyonlariyla pH 3-10 arasinda molar orani 1:1
formunda 510 nm’de maksimum absorbsiyon verir ( sekil 12)

Reaksyion duyarligi: ml basina uranyum miktari 0.02 ug’' dar.

Optimum pH 5 (borat tampon ¢dzeltisi)’' dir.
Cozeltinin 25 ml’sinde U (VI)’nain 2 ile 400 ueg
konsantrasyon araliginda Beer kuralina uymaktadir. Be , Ti

(1v) , Sn (IV) , Mo , W, Ir , Rh , As , Se , Te ve toprak
alkali metaller girisim yapmazlar ; ancak Cu , Cr (III) , Pb,

Bi ,H¢ , Sb , Fe , La , Co , Ni , Mn (II) , Zr , Zn , Th



metal ve metal 3yonlar1 girisim yaparlar.Girisimci iyonlardan

arindiktan sonra yontem uranyuma uygulanabilir (31).

4-(2-Pyridylazo)-Resorcinol
(PAR) (32)
Spektrofotometrik olarak standartlar kullanarak elde
edilen standart galisma egrisi ''en kiugik kareler" ydntemine
gore olusturulur . Konsantrasyon hesaplamasinda gegerli olan

formul

C (ppm ) = K . Abs + B

C : Uranyum Konsantrasyonu ( mg / 1 )} = ppm
K ve B : En kiguk kareler yontemi ile gizilen grafige iliskin

sabitlerdir.

Abs : Belli bir dalga boyunda oKkunan absorbans deééri
Bu metod’da kullanilan kalibrasyon grafigi sekil.13.’ de

verilmektedir. .
ABS

0.24
O.l6

0.08

1 1
0 400 500 600

Dalga boyu, nm

Sekil. 12: 1) Uranyumun PAR ile verdigi bilesigin 2} PAR
gozeltisinin 1sik absorbsiyonu.



0.718

K B RXX2
171.00 .0.8678 0.9984

ABS.

125.0

Sekil. 13: PAR yoénteminde kullanilan kalibrasyon grafigi.



_42_
111.3. Uranyum Standart Gézeltisinin Hazirlanmasi

Uranyum standart ¢ozeltisi, saf U0z (NOg)2.6H20"1n 0.5 ml
derisik HNOgs'de gézunmesi ile 1000 ppm 'lik uranyum
konsantrasyonunda ana stok ¢ozelti olarak hazirlanmistir. Ara
stok ¢ézeltiler hazirlanirken 0.01 M HNOs gozeltisi ile
seyreltme yapilmistar.

I11.4. Fibroin'in Hazirlanmasi

Ham ipekler Bursa lIpek¢ilik Arastirma Enstitiisin ’'den
temin edilmistir. 0.5 'g ince toz haline getirilmis olan
beyaz sabun , 0.05’g NaoCOs ile Dbirlikte 100'ml suda,
manyetik karaistairaica kullanarak homojen bir karisim elde
edinceye kadar karistirilmistir . Bu karisima 2.00 ¢ ham
ipek ilave edilerek geri sofutucu altinda 99 - 100°C’da 2
saat sire ile yikanmaya tabi tutulmustur . Daha sonra
stzulmis ve alt fazdaki karisimin pH'i deiyonize suyun
PH’ 1na esit éluncaya kadar ipek fibroini tekrar tekrar
‘deiyonize suyla yikanmistir. Daha sonra kurutulup
tartilmistir.

I11.5. Fibroinin Analizi

Elde edilen fibroin'in mikroskopik tayini boyuna
géruntimi ham ipek ile kiyaslayarak incelenmistir. Bombyx Mori
ham ipeginde gdérunen serisin kilifi yikanmis olarak bulunan
fibroin ipeginde gériunmemekte idi. Ayrica pratik verim hesabi
vyapilarak fibroin miktari %76.31 olarak belirlenmistir. Bu
deger literatirlerde mevcut bulunan degere uymaktadir.

I11.6. Alim Denemelerin Yapilisi
Alim denemelerinde 0.1 g’ lik 1-3 mm boyunda

makaslanmis fibroin (1) ile calisilmistair. Belli
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konsantrasyonlarda hazirlanan UOz(NO3)z.6H20 cozeltileri ile
fibroin degisik parametreleri incelemek ugzere
karistirilmstir. Sizme isleminden sonra sulu fazdaki uranyum
konsantrasyonu, deneysel calismalar boliminde sézli edilen PAR
yontemi ile spektrofotometrik olarak saptanmigtar. Tum
incelenen parametrelerde termostatli su banyolu karistirica

dizenegi (sekil. 14) kullanilmistar.
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Sekil. 14: Termostatli su banyolu karistirici; 1) karistici ,

2) termostatli su banyo, 3) kiskag, 4) erlen-mayer



IV. BULGULAR ve TARTISMA

Standart wuranyum c¢odzeltileri kullanilarak , uranyum
tutma kapasitesinin belirlenmesi, uranyum alinimini etkileyen
sicaklik, karistairma hizi, pH, uranyum konsantrasyonu, sure
gibi parametrelerin etkisi arastiriimistar

Daha sonra uranyumun geri kazanimi da incelenmis olup,
bu amacgla degisik siyirma reaktifleri denenmistir. Ayrica

tekrarlanabilme dongiusu da incelenmistir

IV.1. Alim Denemeleri

IV.1.1. Fibroinin Uranyum Alim Kapasitesinin Belirlenmesi

0.125 ¢ fibroin, 50 ml’'lik 2000 ppm’lik uranyum

¢cozel tisinde Batch Wise metodu ile 30 °C ' de 24 saat

sure ile galkalanarak etkilestirilmistir (33). fibroin ' in

uranyum alim kapasitesi 2.36 mmol/g olarak bulunmustur.

IV.1.2. Sicakligin Etkisi

Sicaklagain uranyum alinim verimine etkisi 18 , 25 ,
35 , 50 °C'lik sicakliklarda incelenmistir. Deney sonucglara
Tablo 5’ de , bu degerlere iliskin ¢grafik de sekil 15’
de verilmistir. Uranyum alim veriminin sicaklik artisi ile
ters orantili oldugu gorunmektedir. Sicakligin 18°C’'dan
50°C'a arttirilmasi ile alim verimi % 36.14'den %24.34'e
dismektedir. Bu sicaklik araligida ortamda mevcut wuranil
nitrat kompleksi az etkilegmektedir ve gézeltiden uranyum
alinimi zorlasmaktadir (34). Dolaysiyla uranyum alim verimi
azalmaktadir. Calisma kolayligi acisindan en uygun galisma

sicakligil 25°C (oda sicakli@gi) olarak segilmis bundan sonraki



denemelerde bu sicaklikta cgalisilmistir.

Tablo. 5: Degisik Sicakliklarda Fibroine Alinan Uranyum
Miktarlari ve Verimleri ’

Fibroin miktara (g) : 0.1
pH : 2.78
Yiklenen uranyum miktarai (mg) : 1.250
Toplam hacim (ml) : 25
Etkilesim siresi {(dk) : 360
Sicaklak Fibroine alinan Alim Verimi
(°C) U miktari (mg) (%)
18 0.45 36.14
25 0.40 32.14
35 0.38 30.70
50 0.30 h 24.34
0.5 60
I’Q4- ) 150
— —40’
w 0.3} —
=] xR
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Sekil.15: Degisik sicakliklarda fibroine alinan uranyum
miktarlari ve verimleri.



IV.1.3. Karistirma Hizinin Etkisi

Sistemin karistirma hizinin, uranyumun, fibroine alinimi
tizerine etkisini incelemek i¢gin,sistemin dakikads yaklasik 60
ve 120 devir yapmasi saglanarak arastirilmistar. Deney
sonuglari her iki devir ig¢in Tablo 6'da verilmistir.
Sonuglara goére, alim veriminin karistairma hizi 1ile dogru
orantilz oldugunu soyleyebiliriz. Bunun; a} uranyumun
cozeltiden fibroin ylGzeyine tasinmasi yani ¢ozeltide difizyon
ve b) uranyumun fibroin yluzeyine absorbsiyon hizinin (8)
artmasindan kaynaklandigi gorusundeyiz. Bundan sonraki
denemelerde karistirma hizi 120 (devir/dk) olacak gekilde

ayarlanmistair.

Tablo. 6: Karistirma Hizinin Fibroine Alinan Uranyum
Miktarina ve Verimine Etkisi

Fibroin miktar:

(e)
Yuklenen uranyum miktara (mg) : 1.25
Sicaklik (°c) : 25
Toplam hacim {ml) : 25
Etkilesim siresi (dk) : 360
pH : 2.78
Karistirma hizi Fibroin'’e alinan Alim
(devir/dk) U miktari (mg) verimi (%)
60 0.38 30.70

120 0.70 56.09
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IV.1.4. pH'in Etkisi

Fibroin, pH 1-10 araliginda olacak sekilde hazirlanan
1.25 mg wuranyum igeren standart c¢ozeltiler ile 4 saat
karistirilmistar. pH ayarlamalari Hanna HI 8314 marka pH
metre kullanilarak NaHCOs ve HNO; cozeltileri ile yapilmistar
Bu pH araliklarinda fibroine alinan uranyum miktarai Tablo
T'de ve sekil 16'da gorulmektedir. Sekilden de
goruldagh gibi maksimum uranyum alimay pH:5 % 0.02'de
gerceklesmistir. Bu pH' da UOzCOz’'Gtn kararlalik pH '1i dar
(35), wve bu pH 'in ustinde kararla kompleks iyonlar
(UO2(CO3)=2)"2 veya (UB2(COs5)s)~* olustugundan fibroin bu
kompleks iyonlarini kendine bagliyamaz. pH:5'in altinda ise
asagidaki reaksiyona ¢gére fibroin fonksiyonel ¢gruplarina

bagli kendi protonlarini vererek uranyumu baglar (36).

Burada L fonksiyonel grubu gdstermektedir. Dusuk pH 'larda H*
derisiminin artmasindan dolay: denge sola kayar ve fibroin
tarafindan alinmis olan uranyum miktarinda szalma olur. Bu
nedenle daha sonraki parametrelerde pH=5 % 0.02’'de

galaisilmastar.



Tablo. T:

Degisik pH'larda Fibroine Alinan Uranyum

Miktarlari ve Verimleri
Fibroin miktar: (g} 0.1
Yuklenen uranyum miktari (mg)} : 1.25
Sicaklaik {°cy : 25
Toplam hacim (ml) ¢ 25
Etkilesim sdresi (dk) : 240
pH Fibroin'e alinan Alim verimi
U miktari (mg) (%)
1.51 0.086 4.93
2.00 0.11 8.49
3.00 0.57 45.91
4.00 0.87 69.69
5.00 1.17 93.47
6.26 1.10 88.13
7.06 0.93 74.26
8.00 0.26 20.50
9.08 0.24 19.43
1.4 -+ 100
1.2}
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Sekil.16: Degisik pH'larda fibroine alinan ur

pH
e—0— Alinan U (mg)

ve verimleri.

—O— Verim (%)

anyum miktarlar:
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V.1.5. Uranyum Konsantrasyonunun Etkisi
10-500 ppm’lik uranyum standart c¢odzeltileri kullanarak
fibroine alim verimine uranyum konsantrasyonunun etkisi ince-
lenmistir. 240 dk karistirma sonunda elde edilen sonuglar
Tablo 8 ve sekil 17 ’'da verilmistir. Tablo ve seklin ince-
lenmesiﬂden goruldigiu gibi uranyum konsantrasyonunun artmasa
ile alim verimi 6nce 2.500 mg'a kadar artmakta daha sonra ise
dismektedir. Sonug¢ olarak en uygun uranyum Konsantrasyonu
(2.500 mg/25 ml)x1000 =100 ppm olarak segilmistir. Yuklenen
uranyum miktarinin artmasi ile beyaz olan fibroin renginin
once kreme,daha sonra agik sari’ya,acik saridan sariya, sari-
dan koyu sar;ya ve en yuksek uranyum miktarlarinda ise porta-
kal rengine donistigiu gézlenmistir. Optimum konsantrasyonda
portakal rengi gozlenmistir.

Tablo. 8: Degisik Uranyum Konsantrasyonlarinda Fibroine
Alinan Uranyum Miktarlari ve Verimleri

Fibroin miktara (gr) : 0.1
pH : 5.00
Sicaklik (°c) : 25
Toplam Hacim (ml) : 25
Etkilesim Stresi (dk) : 240
Uranyum Yiklenen U Fibroin’e alinan Alim verimi
Derisimi (ppm) Miktara (mg) U miktara (mg) (%)
10 0.250 0.21 82.99
25 0.625 0.61 97.46
50 1.250 1.22 97.33
75 1.875 1.82 96.90
100 2.500 2.43 97.04
125 3.125 3.00 96.05
150 3.750 3.43 91.33
175 4.375 3.81 87.07
200 5.000 4.41 88.20
250 6.250 5.39 86.27
300 7.500 6.70 89.40
350 8.750 5.64 64.47
400 10.000 6.58 65.84
450 11.250 8.17 72.61
500 12.500 7.58 60.62
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Sekil.17: Degisik Uranyum Konsantrasyonlarinda Fibroine
Alinan Uranyum Miktarlari ve Verimleri

IV.1.6. Etkilesim Zamanainin Etkisinin Incelenmesi

Fibroin, pH=5'e ayarlanmis, 2.500 mg/25 ml (100 ppm)

uranyum iceren standart ¢ozeltilerle degisen stirelerde

keristirilmistir. 5-300 dk arasi karistirma sireleri sonunda

elde edilen degerler Tablo 9'da ve bu degerlere iliskin

grafik sekil.18 'de gosterilmistir. Bu sonuglara gore,uranyum

alimx ilk 15 dakikaya kadar hizli artmaktadir. Bu durumda

alim hizinin bu sureler iginde hem ¢ozeltide difuzyon, hem

fibroin iginde difilizyon ile kontrol edildigini soyleyebiliriz

(9). Grafikten goruldiga gibi alim veriminin 90 dakikadan

sonra hata sinirlari iginde yaklasik sabit kaldigi, dengeye

erisildigi gézlenmektedir. Bunun nedeninin fibroin igindeki

absorbsiyon merkezlerinin dolarak azalmasa oldugu

gorusundeyiz.



Tablo. 9: Etkilesim Zamaninin Etkisinin Incelenmesi

Fibroin miktari (g) ¢ 0.1

Yiklenen Uranyum miktari (mg) : 2.50
Sicaklik (°cy : 25
Toplam hacim (ml) : 25
pH : 5.00
Etkilesim zamani Fibroin'e Alina Alim verimi
(dk) U (mg) (%)
5 1.45 57.90
10 1.66 66.36
15 2.12 84.69
30 1.90 76.08
60 2.20 88.08
90 2.38 95.00
120 2.27 90.76
150 2.35 93.89
180 2.40 95.85
210 2.28 91.35
240 2.33 93.34
300 2.32 92.65

100
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w 460 =
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—o—Alinan U (mg) ~—¢— Verim (%)

Sekil.18: Etkilesim zamaninin etkisinin incelenmesi.
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IV.1.7. Uranyum Aliniminda Standat Sapma

Alim denemeler icin elde edilen optimum Kkosullarda
yapilan alti ayri deneme sonucu, ortalama alim verim yuzdesi

ve buna iliskin standart sapma hesaplanarak % 96.95 & 1.51

olarak bulunmustur.



-53-

IV.2. Uranyumun Geri Kazanim Denemgleri
Iv.2.1. Slylrma:Reaktifinin Secimi

Fibroine yilklenen uranyumum tekrar geri kazanimi degisik
reaktifler kullanarak incelenmis ve sonuglar Tablo 10’d§
verilmistir. Alinan uranyumun kantitatif olarak siyirabilmesi
igin kullanilan siyirms reaktiflerin konsatrasyonunun 1 M
'dan ylUksek olmasi gerekir (26). Ancak ekonomik acgidan bu
denemelerde reaktiflerin 1 M derisimde olmasinin daha uygun
oldugu diustnilmistir. Hz0, KzCOs, NaxCO3, Hz80, ve NH=CONHz/
MeOH resktifler ile siyirma verimi %¥5’in altinda oldugundan
siyirma yapilamiyacagi, HCL, HNOs;, KHSO, ve C,4HeO¢ reaktifler
ile siyairmanin verimi yaklasik %7 oldugu gozlenmistir,
CHaCOOH, (NH,)2804. ve CHsCOONa reaktifler ile yaklasaik
%20'lerde hesaplanan bir siyirma verimi s6z konusudur,.
Sonugta, 1 M CH,COONH, sulu g¢ozeltisi, en wuygun siyirma
reaktifi olarak secilmistir.

Tablo. 10: Siyirma Reaktifinin Segimi

Etkilesim sicakligi (°C) : 25

Cozeltinin hacma {ml) : 20

Etkilesim siresi (dk}) : 60

Yuklenen U miktara (mg) : 2.500

Fibroin miktar: (e) : 0.1

Kullanilan Reaktifin Fibroine GCoézeltiye gegcen Siyirma
reaktif derisimi alinan U wuranyum miktari verimi

miktara
(mg) (mg) (%)

CHs COOH 1N 2.32 0.40 17.26
CH3COONa 1N 2.33 0.52 22.52
CH5COONH, 1M 2.27 0.61 33.29
NH=CONHz /MeOH 0.02¢/20ml1 2.49 0.13 5.18
Naz=C03 1M 2.43 0.01 0.51
K2COqa 1M 2.43 0.01 0.37
HCL 1N 2.32 0.16 6.83
HNOg 1N 2.40 0.17 6.94
HzS0, 1N 2.13 0.07 3.08
KHSO4 1N 2.26 0.18 7.80
CaHeOg 1M 2.40 0.17 T.07
(NH4) 2804 1M 2.37 0.47 19.51
H=20 - 2.43 0.01 0.27




IV.2.2. Siyirmada pH 'in Etkisinin Incelenmesi

Bu amagla pH 5 ve 7.16'ya ayarlanmis 1 M’ 1ik
CH;COONH, ¢ozeltileri wuranyum yiokla fibroin ile sﬁ banyolu
karistirmali sistemde birer saat karistirilmistir. Bu
calismaya iliskin alinan sonuglar Tablo 11’de verilmistir.

Alinan sonucglara gore en uygun pH’in 5 oldugu ssptanmistir.

Tablo. 11: Siyirmada pH ’'nin Etkisi

Etkilesim sicakligi (°C) : 25
Cozeltinin hacma (ml) : 20
Etkilesim suresi {dk) : 60
-Yiklenen U miktari {mg) = 2.500
Fibroin miktara (g) = 0.1
pH Fibroine Cozeltiye gegen Siyirma
alinan U U miktara verimi
miktarir (mg) (mg) (%)
5.00 2.43 1.68 69.20
7.16  2.38 0.73 30.66
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Iv.2.3. Siyirmada Etkilesim Siresinin Etkisi

pH:5 ’'e ayarlanmis 1 M'lik CHsCOONH4 gozeltisi ile
uranyum yikla fibroin 60 ve 180 dk sure ile karistirilmistar.
Buna iliskin sonuglar Tablo 12'de verilmistir. Sirenin 60 dk’
dan 180 dk'a cikmasi ile verim %70.00'den %89.89'a cikmakta-

dair.

Tablo. 12: Siyirmada Etkilesim Siresinin Etkisi

Etkilesim sicaklagir (°C) : 25
Cozeltinin hacmi (ml) : 20
Yiklenen U miktari (mg) : 2.500
Fibroin miktara (g) : 0.1
pH : 5
Sure Fibroine Cozeltiye gecgen Siyirma
(dk) alinan U U miktara verimi
miktari (mg) (mg) (%)
60 2.43 1.70 70.00
180 .2.43 2.18 89.89

IV.2.4. Siyirmada Standart Sapma
Optimum kosullarda yapilan dort ayri deneme sonucu
ortalama yuzdesel saiyirma verimi ve buna iliskin standart

sapma hesaplayarak % 85.57 + 4.07 olarak bulunmustur.

1V.2.5. Tekrarlanabilme Ddéngisiinin Incelenmesi (4)

Fibroinin uranyum aliniminda tekrarlanabilme
dénglsiini inceleyebilmek igin uranyum sulu g¢ozeltisi ile
etkilesimin optimum kosullarlnda ve pH'1 5 olan 1M CHacOONH4’
in 180 dk siyirma siresi ile alim-siyirma déngileri yapilmis-

tir. Buna iliskin bilgiler Tablo 13’de verilmistir. Bu
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sonuglara gore siyirma reaktifinin (CHaCOONH,) etkisi ile
uranyum uranil asetat formunda siyirilmaktadir.Reaktifin NH.*
iyonunuh fibroinin baglama merkezlerine baglanmis oldugunu
sbyleyebiliriz. Ancak 3.kez siyirma sonunda fibroin ﬁH4*iyonu

bakimindan doygunluga erismistir. Asagidaki reaksiyona gére ;

CH3COONH, CH,CO0~ + NHa™*

ortamda NH.* lyonunun asiri miktarda bulunmasi dengeyi sola
kaydirmakta ve dolayisiyla siyirma verimi I.siyirma
dénglisinin sonunda % 84.26 iken 3.s51y1rma dongusinun

sonunda % 19.35'e dismektedir.

~ Tablo. 13: Tekrarlanabiime Dongusine 1lliskin Veriler

Fibroinin miktara (g) : 0.1
Yiklenen U miktara (mg) 2.500
Alinim sicakliga (°c) : 25
Uranyumun sulu ¢ézeltisinin toplam hacmi (ml) : 25
Alinim etkilesim suresi (dk) : 80
pPH : 5
CH3COONH,. " un toplam hacmi (ml) : 20
Siyirmanin sicakliga (°C) : 25
Siyirma etkilesimin slresi (dk) : 180
Dongi fibroin de Alim Siyirma ¢oz. Siyirme
No U miktari verimi U miktara verimi
(mg) (%) (mg) (%)
1 2.48 99.20 2.09 84.26
11 2.66" 90.84 1.32 49.62
111 3.41" 82.87 0.66 19.35

II ve 111 basamaklarda kimilatif degerler kullanilmistar,
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V. SONUGC

Bu calismada Bursa ipekbécekgiligi Arastirma
Enstitisiunden saglanan. Japon—Cin hibridinden elde edilmis
olan Bombyx mori ipek fibroini kullanarak sulu g¢ozeltiden
uranyum alimini etkileyen parametreler incelenmis, optimum
alim kosullary saptanmistar. Alim mekanizmasinln; gozeltide
bulunan kompleks yapici maddelere, ¢ozeltinin pH'ina, uranyum
konsantrasyonuna, sicakliga, ve etkilesim hizina bagli oldugu
gozlenmistir. on denemelerde ysklasik %30 oraninda bulunan
uranyum alim verimleri, optimum parametrelerin belirlenmesi
ve uygulanmasi ile %97'lere gikarilmistar.

Uranyum alimini ve elusyonunu etkileyen parametreler
incelendiginde topluca “bzetleyebilecegimiz su -sonuglar
gozlenmistir.

- Uranyum alim verimi sicaklik artisi ile ters orantila
olarak azalmakta, karistirma hizinin 60 devir/dk’den 120
devir/dk’ya c¢ikarilmasi ile ise yaklasik 2 kat artmaktadar.

- En o6nemli etki, pH degisimlerinde gozlenmistir. pH=
1.50’de alaim verimi %5 iken pH=5.00'de %93'e ¢ikmistir. Bu
durum uranyum aliminin ¢dzeltide bulunan kompleks yapicilara
bagli olugunu belirtmektedir. pH'nin daha fazla arttirilmasi
ile alim azalmakta ve pH=9.08'de %19’a dusmektedir.

- 10-500 pprm’lik gbzeltiler kullanilarak uranyum
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi g¢alismalar sonucunda,
sbz edilen aralikta alim veriminin %61'den buydk oldugu
gérulmistir. 10 ppm’de %83 olan verim 25 ppm’de %97'ye cikmis
125 ppm’e kadar bu yliksek degeri korumustur. 300 ppm’e kadar
verim yaklasik %90'dir. Uranyum konsantrasyonunun artmasi ile

tutmanin artigi ipegin beyaz renginin gittikge koyulasarak
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portakal rengine donusmesi ile de gozlenebilmektedir.

~ Etkilesim suresinin etkisinin incelenmesi ilé ilk 5 dk

icinde yaklasik %60°'1ik bir alim verimine eristigi, 1 saat

sonunda yaklasik %90’;, 1.5 saat sonunda ise %95 ile maksimum
degere eristigi ve dengeye ulastigi gozlenmistir.

- Belirlenen optimum kosullarda elde edilen tutma verimi
£#96.95 + 1.51'dir. Dogal materyalle g¢alisildigi goéz onilne
alinirsa, standart sapmanin kiigik oldugu ve tekrarlanabilir
sonuglar elde edildigi goritlmektedir.

- Siyirma galismalari sonunda ise, en uygun siyirma
reaktifi 1M CH,COONH, olarak segilmis, siyirmayil etkileyen
parametrelerin incelenmesi ve optimum kosullarin uygulanmasa
ile %¥85.57 £+ 4.07’1ik siyima verimi bulunmustur. Materyalimi-
zin dogal olmasi géz onlne alindiginda verimli bir siyirmanin
yapilabildigi soylenebilir.

- Alim-siyirma doéngisunin tekrarlanabilme asamasinda her
siyirma islemi igin siyirma reaktifinin konsantrasyonunun
arttirilmasinin gerekli oldugu gézlenmektedir.

Balkose, ¢gozeltide fibroinin iyonize karboksil gruplara
ile baglanmada metal katyonlari ile rekabet edebilecek
derisimde H* bulunmasi; diger taraftan ortamda OH derisiminin
artmasi metal katyonlarinin suda ¢ézlUnmeyen hidroksitler ve
oksitler vermesine neden oldugundan, fibroine metal katyonu
alimina engellemekte oldugunu belirtmektedir (8). Nakajima
ve Sakaguchi wuranyum aliminda hig¢ bir metabolik prosesin tek
basina direkt olarak etkili olmadigini ve hucre komponentleri
uzerinde alimin hemen hemen tamamiyla fizikokimyasal
adsorbsiyona bagimli oldugunu aciklamislardir (7).

Butin bu sonuglarin goézonine alinmasi ile, Bombyx mori

ipek fibroinin sulu c¢oédzeltilerden uranyumun kazanilmasinda
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kullanilabilecegi goérinmektedir. Fakat, uranyum iceren gercgek
gézeltilerle galisilmasi durumunda matriks etkisi incelenmeli
. 8zellikle g¢galisacak ortamn igerdigi safsizliklara gore
enterfere etkiler arastirmaladir. Béylece, uranyumun gesitli
kaynakladan kazanilmasinda ve uranyum yakit teknolojisinde
cesitli asamalardaki atiklardan uranyumun uzaklastirilmasinda

bu dogal yapidan yararlanilabilecegi kanisindayiz.
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