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OZET

TORYUMA SECICi
iYON BASKILI POLIMERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

DANACI, Simge

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dal1
Tez Danismani: Prof Dr. Meral ERAL
Kasim 2013, 53 sayfa

Toryum o6nemli bir enerji kaynagi olmasinin yani sira; kirletilmis sularda,
endiistriyel atiklarda cevre kirliligine sebep olmasi nedeniyle insan sagligina
tehdit olusturmaktadir. Toryum ve uranyum gibi radyoniiklidlerin geri kazanimi
onemli bir ¢aligma alanidir. Radyoniiklidlerin sulu ¢ozeltilerden geri kazanilmasi
ve segici On deristirme yapilmasi igin, iyon baskili polimerler etkili bir ¢oziim

saglamaktadir.

Iyon baskilanmis polimerler, yikama ile uzaklastirilmis iyonu yeniden
baglama 06zelligine sahip, inorganik iyonlar varliginda seg¢icilik gdsteren, nano-
gozenekli polimerik malzemeler olarak tanimlanir. Fonksiyonel monomer veya
monomerlerin, ¢apraz baglayic1 varliginda tayin edilecek iyon (hedef molekiil)
etrafinda polimerlestirilmesi ile elde edilir. Iyon baskilanmis polimerler, kat1 faz

ektraksiyonu, membranlar ve sensorler olarak kullanim alan1 bulmustur.

Iyonik baskilamada; metil metakrilat monomer (MMA), etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) c¢apraz baglayic1 ajan ve 2-tenoiltrifloro aseton (TTA)-
toryum iyonu kompleksi kalip molekiil olarak kullanilarak; toryum iyonunu
secimli olarak baglayabilen iyon baskili polimerler hazirlanmistir. Molekiiler

baskilama ¢alismalarinda, monomer: taslak molekiil orani 4:1 olarak ¢alisilmistir.
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Bu calismada, adsorban olarak sentezlenen toryum (IV) iyonu baskili
P(MMA-co-EGDMA) polimeri iki farkli yontemle, ii¢ adimda sentezlenmis ve
toryum iyonu adsorpsiyonunda kullanilabilirligi incelenmistir. Hedef iyon,
adsorbandan uzaklastirilarak geri baglama calismalart yapilmigtir. Toryumun
nitrat ve kloriir formu ile yapilan deneylerden, toryum iyonu adsorpsiyonunun
anyondan bagimsiz oldugu sonucuna ulasilmistir. Adsorpsiyon calismalar1 ICP-
OES ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon igin uygun kosullar; pH 4’de ve 15
dakikalik calkalama siiresinde elde edilmistir. Bu kosullarda elde edilen
adsorpsiyon verimi %92 olarak bulunmustur. Toryum igin yiiksek segicilik
gosteren adsorbanlarin  toryumun sulu ¢ozeltilerden geri kazanilmasinda
kullanilabilirligi incelenmistir. Sentezlenen polimer TGA ve FT-IR ile karakterize

edilmis, BET ylizey alanlar1 incelenmistir.

Anahtar sézciikler: Toryum, Adsorpsiyon, iyon Baskili Polimerler(IIPs)
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
SELECTIVE THORIUM-ION IMPRINTED POLYMER

DANACI, Simge

M.Sc in Institute of Nuclear Sciences
Supervisor: Prof Dr. Meral ERAL
November 2013, 53 pages

Thorium is an important source of energy, as well as it caused to
contaminated water in industry, as well as human health is affected by industrial
waste due to environmental pollution. The recovery of radionuclides, such as
thorium, uranium, is a major field of study. lon-imprinted polymers provide an
effective solution for the selective recovery and pre-concentration of radionuclides

from the waste waters.

lon imprinted polymers (I1Ps), defined as nano-porous polymeric materials
which is enable to binding ions as well as selectivity in the presence of inorganic
ions. In the presence of the functional monomer or monomers and cross link ion
was polymerized via bulk polymerization method. lon imprinted polymers is used

for the solid-phase extraction (SPE) membranes and chemical sensors.

lon imprinted polymer (1IP) material was prepared in two steps: (i) by
forming complex of thorium imprint ion with thenoyl trifluoro acetone (TTA) and
(if) by thermally copolymerizing them with methyl methacrylate (MMA) as the
functional monomer and ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) as the cross-
linking monomer in presence of benzoyl peroxide(BP) as initiator and 2-methoxy
ethanol as porogen. The IIP material formed was subsequently leached with 50%
(v/v) HCI to obtain leached materials which then rebind thorium ions selectively

from aqueous solutions.
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In this study, thorium (1V) ion imprinted polymeric particles P(MMA-co-
EGDMA) has been synthesized as an adsorbent. Two different methods were used
for this study. Thorium ion adsorption was investigated in 3 steps. lon binding
studies were carried out by removing the thorium ions from the polymeric
particles. Experiments with thorium nitrate and chloride form, have shown that
the adsorption of thorium ion is independent their anion forms. As well as,
optimum adsorption conditions were determined at pH 4. Adsorption studies were
carried out by ICP-OES. Adsorption efficiency was 92% with15 minutes shaking
time. Due to high selectivity shown by this new material for thorium ions, it has
been successfully employed for the selective separation and preconcentration of
thorium ions from aqueous systems. Extensive characterizations of IIP (both
unleached and leached) were done using TGA, IR and BET-surface area and pore

size analysis.

Keywords: Thorium, Adsorption, lon imprinted polymers(11Ps)
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1 GIRIS

Tiirkiye, gelismekte olan ve enerji ihtiyaci stirekli olarak artmakta olan bir
iilkedir. Artan enerji ihtiyaci karsisinda ortaya c¢ikan segeneklerden birisi de
niikleer enerjidir. Ulkenin geleneksel enerji kaynaklar1 yeterli olmadigindan,
onemli Olgiide disa bagimlilik yaratmaktadir. Bu durumda farkli enerji
kaynaklarmma yonelmek ve madenlerin verimli kullanilmasi iilkenin ekonomik

olarak refahini saglamasi i¢in bir gerekliliktir.

1959 yili sonlarina dogru MTA tarafindan havadan prospeksiyonla bulunan
radyoaktif anomali iizerinde uranyum ve toryum igin etiitler yapilmis ve Sivrihisar
ilgesinin kuzey batisinda Kizilcadren, Karkin ve Okgu Kdyleri arasinda 15 km?lik
bir sahanin toryumun yani sira Nadir Toprak Elementleri (NTE) de icerdigi
saptanmistir. MTA tarafindan yapilan c¢alismalar sonunda 1977 yilinda,
"Eskigehir-Sivrihisar-Kizilcaéren Koyl Yakin Giineyi Bastnazit-Barit-Florit
Kompleks Cevher Yatagi" Nihai Etiit Raporu hazirlanmistir. Bu rapor sonuglarina
gore bolgedeki cevherin ortalama tenérii %60,2 ThO, olup, toplam rezerv 380.000
ton civarindadir (TAEK, 2012).

Toryum elementinin gii¢ reaktdrlerinde kullanilmasi, niikleer enerjinin
kullanima girdigi 1950’1 yillardan beri iizerinde diisiiniilen bir konudur. Nedeni,
Toryumun diinya kabugu icindeki bollugu, uranyumun {i¢ kat1 olmasidir. Toryum
atomlari, fisyona yatkin degildir. Oysa bu, niikleer gii¢ reaktorleri i¢in temel
gereksinimdir. Ancak toryum-232’nin (bu elementin baslica izotopu) belli bir
miktar1 bir niikleer reaktor kalbine kondugunda, hemen nétron sogurmaya baglar
ve uranyum-233’e doniislir. Bu izotop da, niikleer gii¢ icin en yaygin olarak
kullanilan uranyum-235 gibi par¢alanma zincir tepkimelerini destekler (Benedict
et al., 2004).

Toryumun endiistriyel alandaki Oneminden dolay1r geri kazanimi ve
donilistimii 6nem kazanmaktadir. Kimyasal ¢oktlirme, iyon degisimi, ¢oziici

ekstraksiyonu, membranlar ile ayirma, ters ozmos ve adsorpsiyon teknikleri sulu



ortamlardan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi ig¢in kullanilmaktadir. Adsorpsiyon,
cok eski yillardan beri kullanilan, sulardan ve endiistriyel atik sularindan renk,
koku ve organik kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilan kolay uygulanabilir,

Onemli bir tekniktir.

1996 yilinda yapilan bir ¢alismada, akrilik fiber kullanilarak, sulu ¢ozeltilerden
toryum alim verimini etkileyen parametreleri incelenmis ve optimum kosullar
saptamustir. Toryum almima &zellikle pH’nin, toryum konsantrasyonunun,
etkilesim zamaninin ve sicakligin etkisi oldugu gozlenmistir. Optimum
parametrelerin belirlenmesi ve uygulanmasi ile verim %90,8 olarak bulunmustur

(Kiitahyali, 1996).

2001 yilinda yapilan c¢alismada sulu ¢ozeltilerden Th’un adsorpsiyonu,
biyomateryallerden biri olan Sarcotragusmuscarum ile denendi. pH, iyon
konsantrasyonu ve sicakligin bir fonksiyonu olarak incelenip, izoterm ve Kinetik

caligmalar1 ayrica termodinamik oOzelliklerin sonuclar1 ile degerlendirilmistir

(Aslani et al., 2001).

2001 yilinda yapilan farkli bir ¢aligmada ise poliakrilonitrilden yola ¢ikarak bir
biyoadsorban olarak kullanilan fibroin {izerine Th’ un immobilizasyonu
incelenmis ve PAN prosesininin fibroinlerin immobilizasyonu i¢in uygun oldugu

goriilmiistiir (Aslani et al., 2001).

Giliniimiizde agir metallerin ve radyoaktif elementlerin ayrilmasi ve aritilmasi
konusunda bir¢ok dogal absorban kullanildig1 gibi ayrilmasi istenen elementlere

selektif absorbanlar da sentezlenmektedir.

Toryum, kirletilmis sularda, endiistriyel atiklarda ¢evre kirliligine sebep olmakta
dolayisiyla insan saglhi@na tehdit olusturmaktadir. Radyontiklidlerin sulu
cozeltilerden geri kazanilmasi veya segici 6n deristirme yapilmasi i¢in iyon baskili

polimerler etkili bir ¢dziim saglamaktadir.

Molekiil baskili polimerler(molecular imprinted polymers, MIPs) ve iyon baskili

polimerler (ion imprinted polymers, 1IPs); kirilgan, ¢oziilmeyen makro



molekiillerdir. Boyutlarina bagli olarak, MIP’ ler binlerce veya yiizlerce baglanma
bdlgesini tastyabilir (biyolojik reseptorlerde bir veya birkag tane).

Molekiiler damgal1 polimerlerin baslangici sayilan ilk ¢alisma Rus bilim adami
Polyakov tarafindan yapilmistir. Gergeklestirilen arastirmada, jel yapici ajan
olarak (NH4),COg3 kullanarak sodyum silikat1 sulu ortamda polimerize etmis ve
ortama toluen ekleyerek, silika pargaciklarini kurutmustur, sonug¢da silikanin
yiizeyinde eklenen toliieni taniyan bélgelerin olustugunu gérmiistiir (Alexander et
al., 2006).

2005 yilinda yapilan bir ¢alismada, Th(IV) iyonu (N)-metakrilol-(L) glukomik
asit (MAGA) ile kompleks haline getirilmis ve (Poly(MAGA-EDMA) kiireleri
siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Th(IV) iyonu baskili polimerler
bir ¢ok kez kullanilmalarina ragmen breakthrough kapasitelerinde diisme

gozlemlenmemistir (Buyuktiryaki et al.,2007).

2007 yilinda yapilan bir diger ¢alismada, yeni bir fonksiyonel monomer olan N-
(o-karboksifenil) maleamik asiti (CPMA) sentezlenmistir ve spesifik yilizey-asili
iyon baskili polimerlerin (IIP) hazirlanmasi i¢in se¢ilmis toryum (IV) iyonu
kullanilmistir. Iyon-baskilama isleminde, toryum (IV) karboksil gruplari ile
kompleks olusturulmus, daha sonra asili polimerleri i¢inde silis jel yiizeyine baski
edilmistir. Baskilanmis Toryum (1V), HCI ile ¢ikarilmis, Ide edilen baskilanmis
partikiillerin mitkemmel bir se¢icilik ve hizli kinetik siire¢ sergiledigi goriilmiistiir

(He et al., 2007).

Bu ¢alismanin amaci, Th** iyonuna se¢ici iyon baskili P(MMA-co-EGDMA)
polimerinin sentezlenerek, toryum adsorpsiyonu i¢in uygun kosullarin

belirlenmesi ve segiciliginin incelenmesidir.



2 GENEL BIiLGILER

2.1 Toryum

Toryum, 1828 yilinda Isvegli Kimyac1 “Berzelius” tarafindan Norveg’ te
Brevig yakinindaki Lovon adasinda bulunan simdi “Thorite” denilen mineralin
analizi esnasinda kesfedilmistir. Toryum ismi Iskandinav Mitalojisindeki savas
tanrisi“Thor” a izafeten verilmistir. Berzelius 1829 yilinda ilk defa toryum
metalini, toryum tetra kloriirii sodyum ve potasyum ile metalo-termik olarak

indirgeyerek elde etmistir.

1860-1870 yillarinda Mendelev, toryumun ozelliklerini inceleyerek, bu
elementi kendi tablosunda, tabiatta genellikle beraber bulundugu nadir toprak
elementleriyle ayni gruba koymustur. Bugiin ise toryum periyodik sistemde
Aktinitler grubundadir. Nadir topraklar ise Lantanitler grubunu olustururlar(Akar
ve Ozmerih,1975).

2.1.1 Dogada bulunusu

Yer kabugunda milyonda 10- 15 oraninda toryum ihtiva ettigi tahmin
edilmektedir. Bircok minerallerde, nadir topraklarla birlesmis halde bulunur ve
cok defa da Titan, Neobyum, Tantal ve Uranyumla beraber rastlanir. Toryum elde
edilmesinde en ekonomik mineral monazittir. Monazitin toryum oksit ThO;
muhtevasi, degisik yerlerdeki minerallerde % 1 ile %20 arasinda degisir. Fakat
ticari monazit %3-9 ThO; ihtiva eder ve buna ilaveten %45-65 nadir topraklari
intiva eder (Un, 1968).

2.1.2 Metalik toryum ve fiziksel 6zellikleri (Benedict et al,
1981)

Toryum, tabiatta bulunan radyoaktif elementlerden biridir. Tabiatta yedi
izotopu vardir (Th 227, Th228, Th229, Th 230, Th231, Th232, Th234), ve
sekizinci izotopun (Th 235) mevcut oldugu sonucuna varilmigtir. En bol bulunan
izotopu Th232°dir.



Taze kesilmis yiizeyi beyazdir, fakat havada okside olarak koyu gri bir renk alir.
Metalin sertligi tavlanmis bakirinki kadardir. Islenebilen bir metaldir, tel haline

gelebilir ve sogukta islenebilir. Yiizeyde merkezlenmis kiibik sistemde kristallesir.

Metalik toryum sudan ve alkalilerden belirli sekilde etkilenmez. Siilfat, nitrat ve
kloriir asitlerle yavas reaksiyon vererek ¢oziinen tuzlar teskil eder. Eser miktarda
floriir varliginda nitrat asidinin metale tesiri daha hizli olur. Toz halindeki metal
havada kolay yanar. Klor, brom, iyot, metale 450 °C’nin yukarisinda ve ThX4
genel formiiliinde halojentirler teskil etmek tizere tesir ederler. 600- 650 °C’nin
yukarisinda hidrojen ve azot, hidriir ve ThsNs ve ThN formiiliinde nitriirler
vermek tizere tesir ederler. Kiikiirt ve hidrojen siilfiir de, yiiksek sicakliklarda ThS

ve Th,S3 bilesiminde siilfiirler teskil ederler.

Metalik toryum, metalik alliminyum ve magnezyum kadar aktif bir indirgendir.

Metalik toryumun fiziksel dzellikleri Cizelge 2.1 de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Metalik toryumun fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Degerler
Atom numarasi 90
Atom agirligi, akb 232,0381
Erime noktasi, °C 1750
Kaynama noktasi, C 4790
Yogunluk, g/cc 300K 11,724
Atomik yarigap, A° 1,8
Kovalent yarigap, A° 1,65
Iyonik yaricap, S 0.972
Elektronik konfigiirasyon, temel diizey 6d2 7s2

Iyonizasyon potansiyelleri, eV
1. 6,080
2. 11,504

3. 20,003




2.1.3 Toryumun ¢ozelti kimyasi ve bilesikleri (Benedict et al.,
1981)

Toryumun bazi oksi asitlerle olusturdugu tetravalent yapisi oldukg¢a kararlidir.
Diger degerlikli halleri ¢ok nadirdir. Cozeltileri toryum hidroksit veya basit

toryum karbonatlarin uygun asitleri ile hazirlanir.

Anhidrit toryum siilfat suda 0 °C’ de agirlik¢a %20 dolayinda ¢oziinse de ¢ozelti
yart kararlidir ve bekletildiginde hidratlar ¢oker. Yiiksek sicaklikta kararli

cozeltilerin serbest siilfiirik asit bulundurmasi gerekir.

Toryum nitrat ¢dzeltisine ¢oziinen bir florlir eklendiginde hidrate toryum florit
elde edilir. Ortama floriir iyonlar1 ile kompleks yapan aliiminyum nitrat eklenerek
¢okelme engellenebilir. Bu islem Thorex prosesi adiyla bilinen, toryumun TBP ile
ekstraksiyonunda olduk¢a Onemlidir. Kararli olmayan toryum oksikloriir,

disproporsiyona ugrayarak oksit ve halojeniir olusturur.

2 ThOX, — ThO, + ThX4 (X=F, CI', Br yada )

Toryum hidroksit (Th(OH),), toryum tuzlarina, alkali hidroksitler eklenerek elde
edilir. Toryum tuzu ¢ozeltisine % 30’luk hidrojen peroksit eklendiginde, toryum
peroksit (Th,O7) ¢oker. Toryum ve uranyum, bu kosullarda ¢okelek olusturan
birka¢ katyondan ikisidir. Toryumun bu o6zelliginden saflastirma islemlerinde

yararlanilir.

Zayif asitlikteki toryum nitrat veya toryum siilfat cozeltilerine fosfat iyonu
eklendiginde toryum fosfat ¢okelegi olusur. Th3(POua)agy , derisik siilfrik ve

fosforik asitte ¢oziiniir.

Toryum tuzu ¢ozeltisine alkali karbonatlar eklenirse, farkli bilesimlerde bazik
toryum karbonat ¢oker. Toryum karbonat da, uranil karbonat gibi derisik
karbonatli ortamda kompleks olusturarak ¢6ziiniir. Bu kosullarda olusan kompleks

iyon,



[Th(CO3)4(OH)5]*

Toryum nitrattan yola ¢ikarak toryumdioksit hazirlanmasinda ara basamak olarak
toryum okzalat ¢oktiiriiliir. Th(C204), ¢okelegi derisik nitrik asit ve sodyum

okzalatta ¢oziiniir.

Bilesikleri:

Toryum iyonu renksizdir. Toryum tuzlar1 suda hidrolize ugrarlar, fakat
cozelti ¢ok seyreltik olmadik¢a bir hidroksit ve bazik tuz ¢okmesi gdzlenmez.
Diisiik asiditedeki ¢ozeltilerde toryum, ThO?*, Th(OH)** ve muhtemelen
Poliniiklear Kompleks Iyonlar halinde bulunur. Kompleks tuzlarin yapilar1 belirli
degildir ve kompleks flioriirler Pentafliiorotorat ThFs gibi anyonlari ihtiva

edebilirler.
Toryum karbonatlar:

Toryum c¢ozeltisine sodyum veya amonyum karbonat ilave edildigi zaman,
ThOCO3.8H,0 bilesiminde bir bazik karbonat ¢oker. Alkali karbonatin asirisi
bunu Nag[Th(CO3)s5].12H,0 veya (NH4)2[Th(CO3)3].6H,O gibi kompleks
karbonatlar teskil ederek ¢ozer. Sulu ¢ozeltiden normal susuz karbonatlar elde
edilemez. Toryum karbonat, toryum bilesiklerinin elde edilmesinde bir ara iiriin

olarak kullanilir.
Toryum kloriir:

Toryum hidroksit veya karbonatin degisik kloriir asidindeki ¢ozeltisinin
kristallendirilmesiyle, hidrati seklinde elde edilir. Bu esnada hidrolize engel
olmak i¢in, yeteri miktarda asit mevcut olmalidir, aksi halde bazik toryum kloriir

coker.

Toryum kloriir suda ¢ok fazla ¢dziiniir ve higroskopiktir. Toryum hidroksitin,
yeter olmayan miktarda kloriir asidindeki ¢ozeltisinden Th(OH),Cl,.5H,0 gibi



¢ozlinen hidroksikloriir hidratlar bulunur. Toryum kloriiriin, alkali ve amonyum
kloriirlerle verdigi KCL.ThCly ve 2KCIL.ThCI, tipinden ¢ifte tuzlar da bilinirler

fakat onemleri yoktur.

Susuz tetra toryum kloriir, toryum kloriir hidratin amonyum kloriir ile 650-700
°C’de dehidrasyonundan elde edilir. 750 °C’de siiblimlesir, 700 °C’de erir ve 921

°C’de kaynar. Metalik toryumun elde edilmesi bakimindan énemlidir.

Toryum kloriir (ThCls) sulu ortamda toryumoksikloriir (ThOCI,) yapisina
dontiglir. 250 °C’ de kuruluga dek buharlastirildiginda, yapist belirli olmayan

hidratlar ard1 ardina uzaklasarak, susuz ThOCI; haline doniistiiriilebilir.

Toryum nitrat:

Toryum nitrat suda ¢ok ¢6ziiniir. 20 °C’ deki ¢oziiniirliigi 65,6 g Th(NO3)4/100 g
dir. Cozeltisinde tetrahidrat halinde kristalize olur. Toryum nitrat ¢ozeltileri

¢oziicii ekstraksiyonunda kullanilir.

Toryum hidroksit veya karbonatin nitrat asidindeki az asidik ¢ozeltisinden,
yaklasik olarak TetrahidratTh(NOs)4.4H,0 halinde kristallesir. Suda ¢ok ¢oziiniir
ve en Onemli ticari toryum bilesigidir. 2, 4, 5, 7 ve 12 mol su iceren baska
hidratlar1 da bilinmektedir. Alkali ve toprak alkali nitratlarla ¢ifte nitratlar teskil

eder.

Toryum oksalat:

Toryum cozeltilerinin oksalatla  veya oksalasidle = muamelesinde
HeksahidratTh(C,0,),.6H,0 halinde ¢oker, suda ve seyreltik asitlerde ¢oziinmez,
fakat oksalatin agirisinda (NHy4)4[Th(C204)4].4H20 gibi kompleks oksalatlar teskil
ederek ¢oziiniir (Un, 1968).



2.1.4 Toryumun niikleer 6zellikleri

Toryum dogal olarak var olan fertil bir niiklit oldugundan niikleer
teknolojide Onemlidir. Termal ndétronlarla 1smlandiginda niikleer degismeler

sonucu uzun émiirli fisil bir izotop olan **U’e doniisiir.

zszTh +1n > 233Th 3 233Pa N 233U

Absorbe edilen her termal notrona karsilik iiretilen ndtronlarin sayist, n,, U igin
diger niiklitlerden daha fazladir. Bu yiizden termal-ndtron reaktorlerde U, U ya
da #Pu’a gore daha avantajlidir. Fakat niikleer yakit olarak dezavantaji fisyon
reaksiyonunun tamamlanabilmesi i¢in zenginlestirilmis fisil madde (**U veya **Pu
) ilavesine ihtiyag gostermesidir. Az zenginlestirilmis veya dogal uranyumda U,
hazir olarak bulundugu i¢in toryum, niikleer reaktorlerde yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Dogal uranyum azaldikg¢a, toryumdan U {iretiminin daha
fazla dnem kazanacagi tahmin edilmektedir.

2py  le karsilagtirildiginda B30iin avantaji ozelliklerinin
degistirilebilmesidir. %12’den daha az 283 iceren bir karigimm 2*2U ile izotopik
olarak seyreltilmesiyle, niikleer bir patlayici olarak kullanimi azaltilir. Bu tiir bir
karisimdan niikleer bir patlayici liretimi pahali ve zor bir izotopik ayirma

gerektirir. Tekrar kimyasal islem uygulanarak %%

239

U’den kolayca ayrilabilen
Pu’un ozelliklerinin degistirilmesi i¢in bu ¢esit yollar yoktur (Benedict et al.,
1981).

22Th “4n” radyoaktif bozunma serisinin ana elementidir. Sekil 1’de toryumun

radyoaktif bozunma semasi1 gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Th 232’nin radyoaktif bozunma semasi

(http://www.ep.ph.bham.ac.uk/DiscoveringParticles/detection/radioactive-emission/(19.11.2012))

Toryumun dogada bulunan baz1 izotoplari:

Th(228) “Radyotoryum”,

Th(227) “Radyoaktinyum”,

Th(230) "Iyonyum”,

Th(231) “Uranyum Y™ dir.

Th-227 “Radyoaktinyum”; yart émrii 18,7 giindiir. OttoHahn tarafindan 1906
yilinda kesfedilmistir. Pa-227’nin elektron yakalamasiyla, Ac-227’nin beta
bozunmasiyla, U-231’in alfa bozunmasiyla olusabilir. Kendisi de alfa bozunumu

yaparak Ra-223’e doniisiir.

Th-228 “Radyotoryum”; yar1 émrii 10 yildir, 1905 yilinda Otto Hahn tarafindan
kesfedilmistir. Pa-228’in elektron yakalamasiyla, Ac-224’e doniisiir.
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Th-230 “Iyonyum”; yar1 émrii 7.53 x 10* yildir. Beta bozunumuyla, U-232’nin
alfa bozunumuyla olusabilir. Kendisi de alfa bozunumu yapar R. Bertram Borden
Boltwood tarafindan 1907°de kesfedilmistir. Pa-230’un elektron yakalamasiyla,
Ac-230’un beta bozunmasiyla, U-234’{in alfa bozunmasiyla olusabilir. Kendiside

alfa bozunumu yaparak Ra-226’ya doniisiir.

Th-231 “Uranyum Y”; yart omrii 25.52 saattir. George N. Antonoff tarafindan
1911 yilinda kesfedilmistir. Ac-231’in beta bozunmasiyla, U-235’in alfa
bozunmasiyla olusabilir. Kendiside alfa bozunumu yaparak Ra-227’ye ve beta

bozunumu yaparak Pa-231’e doniisir.

2.1.5 Toryum bilesiklerinin solvent ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu olarak da adlandirilan solvent (¢oziicli) ekstraksiyonu,
degisik elementleri iceren bir karisim iginden, istenen elementin secici bir organik

¢Oziicii kullanarak ayrilmasi islemidir. Temelde iki agsamalidir:

1. Ekstraksiyon: Kazanilmak istenen elementin organik ¢oziiciiye
aktarimidir.
2. Siyirma: Istenen elementin organik ¢dziiciiden uygun bir siyrici ile

geri kazanilmasidir.

Uranyumda oldugu gibi Toryum bilesiklerinin de tribiitil fosfat (TBP) ile sulu
nitrik ¢ozeltilerinden solvent ekstraksiyonu ile saflagtirilmasi evrensel bir

secimdir.

Bir¢ok ekstraktantin arasindan iki tanesi, aktinit ekstraksiyonlarinda, toryum yakit
¢evrimi i¢inde en ¢ok, hegzon(metilizobiitil keton), TBP ve TTA uygulanir (Belle
and Berman, 1984).



12
2-tenoiltrifloro-aseton (TTA), niikleer reaktor yakitlari ile iligkili genis bir alanda

bircok elementlerin mikrogram miktarlarda ¢oziicii ekstraksiyonu igin selatlama

ajan1 olarak kullanilmaktadir (Rains, 1961).

[ ) CF3
O O

Sekil 2.2 2-Tenoiltrifloro asetonun molekiil yapisi

Toryum bilesikleri, suyla karigmayan uranyum ekstraksiyonu Cizelge 2.2 igin
kullanilmis olan bir¢ok organik ¢dzgen ile toryumun sulu bir ¢ozeltisinin

ekstraksiyonundan elde edilebilir (Belle, 1984).

Cizelge 2.2 Solvent ekstraksiyonu ile uranyum ayirmada kullanilan ¢6ziiciiler(Benedict et al.,

1981)
Cozgen Formiil Uygulama Siirec
Dietil eter (C2Hs)20 Uranyum
saflagtirma
Metil izobiitilketon CH3(CO)C4Hyg Isinlanmis Redoks
yakit
Dibiitil eter dietilen (C4HyOC,H4),0 Isinlanmis Buteks
glikol yakit
Triglikoldiklorit (CIC,H40),CoHy  Isinlanmus Trigly
yakit
Tribiitil fosfat (C4Hg)3PO4 Uranyum Pureks
saflagtirma ve
1sinlanmis
yakit
Di(2-etilhegzil) (CgH17;0),PO(OH) Lig Dapeks
fosforik asit ¢oOzeltilerden
uranyum
ekstraksiyonu
Trioktilamin (CgH17)sN Lig Amex
¢oOzeltilerden
uranyum

ekstraksiyonu
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2.2 Molekiil Baskili Polimerler

Molekiiler damgalama yontemi, spesifik molekiiler tanima 06zelliklere sahip
polimerlerin hazirlanmas1 igin hizla gelistirilen bir tekniktir. Ilk olarak,
polimerizasyon oOncesinde kararli taslak-monomer kompleksi olusturulur. Daha
sonra, c¢apraz baglayict bir molekiil ve baslatict varhiginda kompleks
polimerlestirilir. Sonug olarak, elde edilen molekiil baskili polimerin (MIP), sahip
oldugu ti¢ boyutlu gozenekli yapi igersinde, hedef molekiil i¢in tamamlayici
mikro kavisler olusturulur (Qiao, 2006).

Fonksiyone Capraz baglavici
monomerler monomerler
1 Q4 »
€t — € —-Fe
N = - -
Hedef molekiil Polimerlesme

i Ekstraksiyon

QD —

Geri baglama

Sekil 2.3 Molekiiler baskilama yonteminin sematik gosterimi (Haupt, 2001)

Molekiiler damgali polimerler 3 adimda sentezlenir. (i) Hedef molekiil ile
polimerlesebilecek  fonksiyonel  gruplara  sahip monomerler arasinda
kovalent/kovalent olmayan etkilesimlere dayali kompleks olusumu, bu adimda
kalip molekiil etrafini  monomerler sararak kendiliginden pre-kompleks
olusturulur. (ii) Bu kompleks yapiya ¢apraz baglayict monomer ve uygun bir
porojen(por olusumunu saglayan ¢oziicii) ve baslatici eklenir. Ortama gerekli
enerjinin verilmesiyle polimerlesme baglatilir boylece kalip molekiile spesifik

bosluklar olusturulur. (iii) Kalip molekiil uygun yontemler ile (solvent
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ekstraksiyonu, hidroliz) polimerden uzaklastirilir ve tekrar ortama eklendiginde
bu baglanma bdolgelerine yeniden baglanir. Tiim islem basamaklart sekil 2.3 de
gosterilmistir (Alexander et al.,2006; Widstrand et al., 2006).

2.2.1 Molekiil baskili polimerlerin temel bilesenleri

Molekiiler damgali polimerlerin  hazirlanma asamasinda polimerlesmede
kullanilacak temel bilesenlerin; taslak molekiil, fonksiyonel monomer, capraz
baglayict monomer, baslatict ve uygun porojenin se¢imi Onemli bir adimdir.

Temel bilesenlerin sahip olmalari gereken genel 6zellikler asagida 6zetlenmistir.

2.2.1.1 Taslak

Molekiil baskilama yonteminin énemli 6zelliklerinden biri de genis bir uygulama
alaninin olmasidir. Organik molekiiller, organik bilesikler ve metal iyonlarinin
kalip olarak kullanildig1 bir¢ok ¢calisma mevcuttur. Boyutlarina baglh olarak, MIP’
ler binlerce veya yiizlerce, biyolojik reseptorlerde ise bir veya birkac tane

baglanma bolgesine sahip olabilir (Haupt, 2002).

Taslak molekiil, serbest radikal polimerlesmesi siirecinde kimyasal olarak
tepkimeye katilmamalidir. Polimerlesmeye kalip molekiiliin dogrudan ya da
dolayli olarak katilmasi, baskili polimer olusum kinetigini olumsuz olarak etkiler.
Serbest radikal polimerlesmesinde, inhibe edici tiyol ya da hidrokinon gibi
gruplar1 olmamasi ve yiiksek sicakliklara ya da UV 1sina dayanikli olmasi istenen

Ozellikleridir.

Uygulanabilir bazi kalip molekiillere, metal iyonlar1 ve diger iyonlar, amino
asitler, steroid hormonlar, sekerler, pestisitler, peptidler, koenzimler, protein

hiicreleri 6rnek olarak verilebilir (Okutucu ve Telefoncu, 2001).
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2.2.1.2 Fonksiyonel monomer

Damgali polimerlerdeki baglanma bolgelerinin kalip molekiil ile etkilesiminden
monomerlerin fonksiyonel gruplari sorumludur. ideal baglanmanin gergeklesmesi
amaciyla non-kovalent damgalamada monomerin asirisi kullanilir (4:1, monomer:
kalip molekiil). Kalip molekiil ile fonksiyonel monomer arasindaki etkilesimin
uygun olmasi(hidrojen bagi donoérii ile hidrojen bagi akseptorii gibi) kompleks

olusumunu ve damgalamanin etkisini artirir (Okutucu ve Telefoncu, 2001).

0 Q
E GFy
HL— OH OH
\CD"._'IH
Akrilik asit ~ Metakrilik asit Triflorometil akrilik asit
(MAA) (TFMAA)
Q
" e
OH ‘
& N
Metil metakrilat 4-vinilpiridin 2-vinilpiridin
(MMA) (4-VPY) (2-VPY)
0

° \Vi |
%\J\Nx/sxw W

2-Akrilamido-2-metilpropan 2-hidroksietilmetakrilat
sulfonik asit (HEMA)

Sekil 2.4 Molekiil baskilamada yaygin olarak kullanilan bazi monomerlerin yapilar1 (Vasapollo et
al., 2011)

Tim polimerizasyon ¢esitleri(radikalik, anyonik, katyonik ve kondenzasyon
polimerizasyonu) molekiiler baskilamada yer alabilir. Sadece tek gerekliligi sudur

ki, tiim bilesenlerin(taslak, ¢apraz baglayict monomer, non-kovalent baskilamada



16

monomer ve taslak arasindaki non-kovalent baglayicilar ve digerleri) varliginda
polimerlesme basarili sekilde gergeklesebilir. Ancak, radikalik polimerizasyon en
¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Clinkii ¢ok yo6nlii uygulanabilirligi vardir ve
deneysel calisilmasi kolaydir. Ayrica radikalik polimerizasyon endiistride temel

olarak ekonomik sebeplerden dolay1 yaygin olarak kullaniimaktadir.

Kovalent baskilama igin taslaklar, kovalent baglar ile vinil kisimlara baglanir.
Esterler ve akrilik asit ya da metakrilik asit amidleri sik sik kullanilir. Sentezi
genellikle kolaydir. Non-kovalent baskilama i¢in, uygun fonksiyonel grup tasiyan
vinil monomerleri tasarlanir ve sentezlenir. Buna ek olarak, bazi fonksiyonel
monomerlere ticari olarak ulasilmasi mimkiindiir. Ancak bu ticari monomerlere
depolama sirasinda istenmeyen polimerizasyonlar1 engellemek i¢in genellikle
(6rnegin  hidrokinon ve fenol) inhibitorii veya stabilizatorleri ekledigi
unutulmamalidir. Bu nedenle ticari monomerlerin molekiil baskilama

deneylerinde kullanilmadan 6nce damitilmis olmasi gerekir (Komiyama et al.,

2003).

2.2.1.3 Capraz baglayict monomer

Molekiil baskili polimer hazirlanmasinda ¢apraz baglayicilar, polimerin
morfolojisinin kontroliinii(jel tip, makropordz yada mikrojel formati), polimerde
olusan baglanma bolgelerinin stabilizasyonu ve polimerin mekanik stabilitesini

saglamaktadir.
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s

Etilenglikoldimetakrilat(EGDMA) Divinilbenzen(DVB)

Ty e
<=

Trimetilolpropan trimetakrilat  Pentacrytritol triakrilat
(TRIM) (PETRA)

Sekil 2.5 Capraz baglayicilar (Vasapollo, 2011)

Makroporéz yapili polimer olusturmak icin yiiksek oranda capraz baglayici
kullanilmast (polimer karisiminin %80’1 oraninda) ve polimerizasyon esnasinda
capraz baglayici ile monomerler arasindaki etkilesimin kontrol altinda tutulmasi
gerekir. Cogu kez istenmeyen etkilesimlerin gergeklesmesi (vinil monomerleri
bir¢ok ¢apraz baglayici ile reaksiyon verebilir) polimerin tanima etkinligi olumsuz
etkiler (Okutucu, 2007). Molekiiler damgali polimerlerin hazirlanmasinda

kullanilan baz1 ¢apraz baglayicilar Sekil 2.5’ de verilmistir,

2.2.1.4 Coziicii(porojen)

(Cozgen; kalip molekiil, monomer, ¢apraz baglayici ve baslaticiyr tek faz
halinde ¢6zmesinin yani sira, polimerde kavite(porlarin) olusumundan da sorumlu
oldugu i¢in MIP terminolojisinde porojen olarak adlandirilir. Makropordz
polimerlerde olusan polimerin morfolojisi ve porlarin boyutlar1 ¢ézgenden
dogrudan etkilenir. Por olusumunun yani sira non-kovalent damgalamada kalip

molekiil ile monomer arasindaki etkilesimin hangi bag tiiriinde ne olacagini da
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kullanilan porojen belirler. Hidrojen bag olusumu ¢dzgenin polaritesine ve
hidrojen bag1 yapabilme etkinligine baghdir, iyonik etkilesimler diisiik sicaklikta,

dipolar etkilesimler polar ¢ozgenlerde olusur.

Genelde kalip molekiiliin yapisina ve ¢ozliniirliigline bagh olarak uygun ve
yiiksek baglanma afinitesini saglayacak ¢ozgenler segilir. Hidrojen bagi
olusumuna dayanan polimerlerde genelde asetonitril, kloroform, diklorometan,
toluen, tetrahidrofuran secilebilir. Hidrofobik etkilesimlere dayali bir polimer

hazirlanacaksa en uygun ¢6zgen sudur (Okutucu, 2007; Komiyama et al., 2003).

2.2.1.5 Baslatici

Serbest radikal polimerizasyonunun baslamasini saglayan molekiillerdir.
Polimerizasyonun gerceklestirilecegi kosula gore ornegin hidrojen bagi
olusumuna dayanan polimerler hazirlanirken genelde diisiikk sicakliklarda

reaksiyonu baslatan UV insiyatorler kullanilir.

Ayrica kalip molekiiliin termal ve UV stabilitesi de baslatici(insiyatdr) se¢iminde
onemli bir faktordiir. Damgali polimerlerde kullanilan insiyatorler sekil 2.6’da

verilmistir(Okutucu, 2007).
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CH,
G CHy e
p3c+ rJ:‘J+CH3
CH, CN

Azobisizobutironitril Azobisdimetilvaleronitril Dimetilasetal benzil

D 0

00 HO N= LM
)_Q CH, N
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Benzoil peroksit(BP) 4 4'_azo(4-siyanovalerik asit)

Sekil 2.6 Baglaticilar (Okutucu, 2007)

2.2.2 Molekiil baskili polimerin sentez yontemi

Metal iyonu baskilama islemi ii¢ basamakta gerceklestirilir:

(i) Polimerize olabilen bir ligand ile metal iyonunun kompleksinin (taslak
molekiil) olusturulmasi

(ii) Kompleks molekiiliin kopolimerlesmesi

(iii) Kopolimerlesmeden sonra metal iyonun uzaklastirilmas: (Metilda et al.,
2004)
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2.2.3 Molekiil baskili polimerin sentez mekanizmasi

Radikalik polimerlesme genel mekanizmast:

Radikal polimerlesmesinde, monomerler aktif merkeze birer birer katilarak
polimer zincirlerini biiyiitlirler. Polimerizasyon siirecinin baglamasi i¢in radikal
olusturacak tiirde monomer olmali ya da baglatict kullanilmali. Polimerizasyon
stiresince zincir biiyiikligli ¢ok degismez. Zincir reaksiyonlar1 ile monomerler
dogrudan dogruya polimer molekiillerine girerler. Polimerizasyonun ilk anlarinda
yiiksek mol kiitleli polimer olusur, tepkime siiresince de ortamda yalniz yiiksek

mol kiitleli polimer ve monomer bulunur.

Ciftlenmemis elektronu bulunan bilesiklerden faydalanilarak polimerlesme
baglatilir. Bu tiir radikalik polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilan kimyasal
maddeler; organik peroksit veya hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks
baslaticilar, organometalik bilesikleridir, fiziksel etkenler ise; 1s1, 151k ve UV-

1sinlari, yiiksek enerjili 1sinlar, elektrokimyasal yontemlerdir.

Benzoil peroksit iyi bir baglaticidir. Benzen, toluen gibi ¢oziiciilerde
hazirlanan ¢ozeltiler 70-80 °C’° de 1sitildiginda pargalanarak benzoil oksi

radikalini olusturur.

Benzoil oksi radikali ortamda bulunan monomerin =n- elektronlarinin
birisinin iizerinden monomerle birleserek ilk monomerik radikali meydana getirir.
Radikaldeki aktif merkeze yeni bir monomer ayni sekilde baglanir ve radikalik

aktif zincir bu sekilde bliytir.
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Sekil 2.7 Radikalik katilma polimerlesmesi sematik gosterimi

Sonlanma adimu, aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve o6li polimer zincirlerine
dontistiikleri adimdir. Baslaticidan olusan serbest radikaller polimer zincirleri ile

birleserek sonlanabilir veya hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana
gelebilir (Sagak, 2004).
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P(MMA-co-EGDMA) Polimerlesme mekanizmast.
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Sekil 2.8 Metil metakrilat(MMA) fonksiyonel monomeri ile etilen glikoldimetakrilat (EGDMA)
capraz bag yapict monomerinin polimerlesme semasi.

Cu®, Fe**, Co®*, zn*, Cd** Ni** gibi bir ¢ok gecis metali ve aktinit grubu,
lantanit grubu {iyeleri, metal iyonu baskilama yonteminde kullanilabilmektedir
Metal iyonlar’’nin rolii baskilamada ya taslak olarak ya da polimer-taslak
etkilesimlerinde bir bilesen olarak yer alabilir. Ikinci durumda, metal iyonunun
varlii, ¢ogu Ornekte taslagin yeniden baglamasi i¢in gereklidir. Ancak bazi

durumlarda metal iyonu baskilamanin sadece bir adiminda kullanilir.

Metal iyonlar1 6n polimerlesme sirasinda polimer ylizeyinde damlacik
halinde belirli metal ligand kompleksleri olusturur. Iliskili bir ydntem kristal-
baskilama, kristal yiizeyinde bulunan metal iyonlart muhtemelen polimerik

yapinin biiylimesinden sorumludur (Sagak, 2004).



3MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan malzemeler ve

Cizelge 3.1° de verilmektedir.
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

kimyasal ozellikleri

Kullanilan Kapalh M.A. K.N. Yogunluk  Ozellikleri Marka
kimyasallar formiilii (9/mol) (°C) (o/mL)
Toryum nitrat Th(NO3),.5H,0 570,12 100-104 1-1,2 Beyaz kati Fluka
penta hidrat
2Tenoiltrifloroa  CgHsF30,S 222,18 96-98 1,329 Berrak sar1 Merck
seton kristal
Metilmetakrilat  CsHgO, 100,12 0,94 1,16 Renksiz s1vi Sigma-
Aldrich
Etilen glikol C10H1404 198 98-100 1,051 Renksiz sivi Sigma-
dimetakrilat Aldrich
Benzoil C14H1004 242,23 1,334 Beyaz kati Sigma'
peroksit Aldrich
Metanol CH;OH 32,04 65 0,792 Renksiz sivi Merck
Hidroklorik asit HCI 36,46 110 1,18 Renksiz sivi Merck
Etanol C,H¢O 46,06 78,4 0,789 Renksiz sivi Merck
Toluen C/Hg 92,14 111 0,87 Renksiz s1vi Merck
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3.2 Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.1 Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi(ICP-
OES)

ICP OES sayisiz eser elementlerin tayini i¢in en popiiler ve giiclii analitik
yontemlerden biridir. Bu teknik, atomlar ve iyonlarin emisyonuna dayanmaktadir.
Sivi ve gaz ornekleri, cihaz i¢ine direkt olarak enjekte edilebilir, kat1 6rnekler ise
ekstraksiyon islemi veya asitle muamele gerektirir. Ornek ¢ozelti, bir aerosol

haline dontstiiriiliir ve plazmanin merkezi kanal i¢ine yonlendirilir.

Temelde indiiktif eslesmis plazmada (ICP) sicaklik yaklasik 10 000 K olup,
bu sebepten aerosol ¢ok hizli buharlastirilir. Analit elementler gaz fazinda serbest
atomlar olarak salinmaktadir. Plazma iginde daha fazla garpigsma atomlara ilave
enerji kazandirir, uyarilmalarina yardimer olur. Yeterli enerji genellikle atomlar
iyonlara ve iyonlar1 da uyarilmis hallere doniistiirmek i¢in kullanilir. Tim atomik
ve iyonik uyarilmis haller, sonra bir foton yayma yoluyla temel durumuna
gelebilir. Bu fotonlarin, atomlar veya iyonlar i¢in kuantize enerji seviye yapisi

tarafindan belirlenen karakteristik enerjileri vardir.

Boylece, fotonlarin dalga boyunun 6lgiimii elementleri tanimlamak icin
kullanilabilir.  Fotonlarin toplam sayis1 da Ornek igindeki elementin

konsantrasyonu ile orantilidir (Hou, 2000).
Indiiktif Eslesmis Plazma(ICP):

ICP plazma torgunun i¢ ice gecmis lic konsentirik cam tiipliyle olusturulur.
Her bir tlip bir giris noktasi igerir. Ortadaki (plazma) ve en distaki (sogutucu)
tiipler es merkezli olarak en igteki tiip ¢evresinde olacak sekilde diizenlenmistir.
Bu en igteki tiipe daha sonra 6rnek uygulama kisminda (sis odasi), aerosol haline
getirilmis 6rnek uygulanacaktir. En distaki cam ¢evreleyici tiipiin ¢evresine
icinden su gegcen bakir bobin seklindeki tlipler yerlestirilmistir. ICP igin gii¢
saglanmasi bu yiikleme ya da indiiksiyon bobinleri ile basarilir ve bu tipik olarak

0,5-1,5 kW' da 27 ya da 40 MHz araliginda gergeklesir.
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Sekil 3.1 ICP OES sistemi sematik gosterimi (http://www.chemiasoft.com/chemd/node/52)

Yiiklenen bu giic, torcun i¢indeki salinim yapan manyetik alani yiikseltir.
Bu manyetik alanin giic hatlar1 plazma torgunun icinde aksiyel olarak
yonlendirilmis olup indiiksiyon bobinlerinin diginda eliptik bir yolu izlemektedir.
Heniiz bu anda plazma olusmaz. Plazma yakma komutuyla ilk olarak tasiyici gaz
kesilir ve tesla bobininden anlik olarak kivilcimlar olusturulmaya c¢alisilir. Bu
bobin plazma torgunun disina ilistirilmis bir par¢a bakir telden meydana gelmistir.
Bir anda kivilcim ilerde elektron besleme kaynagi olacak olan Argon tasiyici
gazinin iyonizasyonuna Sebep olur. Bu proses kendi kendini besler. Argon, argon
iyonlart ve elektronlar hep beraber plazma torgunu olusturacak ve tepeden
izlenebilinecek beyaz parlak bir kursun seklinin olusumunu saglayacaklardir. Bu
karakteristik sekle yiiksek hizli argon gazi kagiSinin yarattig1 plazmanin kendisine
dogru olan geri hava cekimi neden olur. Ornegin aerosol olarak olusan plazmaya
sunulmasi (7000-10000 K) komutuyla tasiyici gaz uygulanir. Bu karisimin
merkezinde olusan boslukla plazmanin karakteristik sekli olan Doughnut ya da
Torrodial sekil yaratilmis olur. Geleneksel ICP sistemlerinde yayilan radyasyon
yandan ya da tistten gozlemlenir. Bu yolla ilgilenilen elementin radyasyonu parlak

plazmanin i¢inden gozlemlenir (Dean, 1992).
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Sekil 3.2 Farkli plazma yiikseklikleri ile sicaklikligin fonksiyonu olarak ICP plazma diizeneginin
sematik gosterimi(Hou, 2000)

Ornek Uygulama Sistemleri

Nebulizorler:

Nebulizatorler ICP / OES 6rnek ¢ozeltinin yiiklenmesi i¢in en sik kullanilan
parcalardir. Nebulizorlerin temel gorevi sulu Ornegi tasiyict gaz yardimiyla
aerosol Ornege doniistiirmektir. Bir plskiirtiicii ile 6rnek sivi bir aerosol haline
doniistiirtiliir ve plazmaya nakledilir. Her iki pnomatik ve ultrasonik nebiilizorler

(USNSs) ICP-OES’de kullanilmaktadir.

Sis odasina 6rnegin aerosol olarak sunulmasi gereklidir. Carpisma ve/veya
yogunlagmalara bagli olarak ideal boyutlara dogru yaklasir. Bununla birlikte
yogunlagma yaratilmasi nebulizor/sis odasinin veriminin diismesine neden olur.
Sulu orneklerin nebulizasyonu Ornegin viskozitesinden ve yiizey basincindan
etkilenir. Her ikisi de tasiyici gaz ve kavrama orani iizerinde etkilidir. Bu
problemlerin iizerinden gelmek i¢in peristaltik pompa kullanimiyla sulu 6rnegi

nebulizore tasimak segenek olabilir (Hou, 2000).
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Sis Odasu:

Direkt olarak plazma kaynagina gelen kabaca aerosol haline gelmis karisim,
bazi soguma ve sonme sorunlari yaratabilir. Sis odas1 olmaksizin siddetli matriks
interferanslar olabilir. Genel amach pek cok cesitte sis odast bulunmakta olup
aerosolu olabildigince ideal boyuta indirgemek igin kullanilmaktadirlar. Plazma
icinde desolve, iyonize ve cksite olabilmek igin belirlenen ideal boyut 10
mikrometredir. Bunlarin en ¢ok bilineni Scott Double pass sis odasi'dir (Dean,
1992).

Spektrometre:

Spektrometre 6zgiin frekanslar1 farkli dalga boylarina ayirabilme ve nicel
sonug alabilmeyi saglar. Spektrometre, yayinlanan 15181 dalga boyu bilesenlerine
gore ayirmaktadir. Spektrometrelerde ayni anda bir dalga boyuna karsilik gelen
bir element 6lgiilebilir veya ¢oklu dalga boyunda ¢oklu element belirlenebilir.
Atomik emisyon spektrometresinde tipik dalga boyu araligi 167 nm (Aliminyum)
ile 852 nm (Sezyum) arasinda degisir (Hou, 2000).

3.2.2 Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR spektroskopisi, genellikle nitel analiz amaciyla kullanilir. Bu yontemden en

¢ok organik bilesiklerin taninmasinda yararlanilir.

Monokromatir

IR dedektiri

Sekil 3.3 FT-IR sematik gosterimi
(http://www.chemicool.com/definition/fourier transform_infrared spectrometer ftir.html)



http://www.chemicool.com/definition/fourier_transform_infrared_spectrometer_ftir.html
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Molekiilsel bilesiklerin, IR 1sinlarint sogurabilmesi i¢in, donme ve titresim
hareketleri sirasinda, molekiiliin dipol momentinde degisiklik olmasi gerekir.
Elektromanyetik spektrumun en ¢ok kullanilan boliimii 4000-200cm™ araliginda

olanidir.

FT-IR spektroskopisi, elde edilen parmak izi benzeri bilgiler 1s1ginda
molekiillerin fonksiyonel gruplarinin tespit edilmesi ve dolayisiyla farkli doku
yapilarinin ayirt edilmesine olanak saglamaktir. Bir molekiildeki atomlarin yerleri
sabit degildir, siirekli titresim hareketi yaparlar. Bu molekiilsel titresimler, gerilme

ve burulma titresimleri olarak gruplandirilir (Stuart, 2004).

3.2.3 Yiizey alam olciimii

Bir malzemenin yiizeyi, kat1 ile gevresini saran sivi, gaz veya baska bir kati
ile ayrildigi kisimdir. Bu yilizey miktar1 ya da yiizey alani kati davranigi igin
onemli bir faktordiir. Yiizey alani, Ornegin, ¢0ziinme hizini, endiistriyel
katalizorlerin aktivitesi, hidratlar ¢éziinme oranlarini, birgok toz ve gozenekli

malzemenin adsorpsiyon kapasitesini etkiler.

Toplam por boslugunun malzemenin hacmine olan oranina porozite denir.
Por6z malzemeler genelde 0.2-0.95 oraninda poroziteye sahiptir. IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) porlar1 biiyiikliiklerine gore
su sekilde siniflandirmistir. Por Cap1 20 A (2 nm)’nin altinda olanlar mikropor,
20-500 A (2-50 nm) arasinda olanlar mezopor, 500 A (50 nm)’den biiyiik olanlar

makropor olarak adlandirilir.

Kati bir madde daha kiigiik parcaciklara ayrildigi zaman, dolayisiyla
olusturulan yeni yiizeyler yiizey alanini artirmaktadir. Benzer sekilde, gézenekler
parcaciklarin i¢inde olusturuldugu zaman (¢6ziinme, ayrisma ya da bagka fiziksel
veya kimyasal yolla), yiizey alan1 da artar. Ornegin, aktif karbon, tek bir gram
icinde yiizey alan1 2000 m?*den daha fazla olabilir (Lowell et al., 2004).
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Gaz adsorpsiyonu ve islem basamaklart:

Gergek yiizey alaninin, yiizey diizensizlikleri ve i¢ gozenekler dahil olmak
lizere, tanecik boyutu bilgilerden hesaplanmasi miimkiin olmayip, daha ziyade

reaktif olmayan veya inert gaz adsorpsiyonu ile atomik diizeyde belirlenir.

Sekil 3.4 Yiizey alan1 analizi sematik gosterimi

Yiizey alani 6l¢iimiinde ilk olarak, ornekteki nem ve atmosferik buharlar
helyum, azot gibi adsorbe olmayan bir gaz ile bosaltilip, 1sitilarak uzaklastirilir
(Sekil 3.4). Gazin adsorplanmasi i¢in, ornek sicakligi; sivi azot, sivi argon gibi

uygun bir sogutucunun sicakligina distirtliir (Lowell et al., 2004).
Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi:
Adsorplanan gaz miktar ile gaz basing verileri arasinda belli bir sicaklikta

adsorpsiyon izotermi ¢izilir ve spesifik yiizey alanimi m?g™ cinsinden elde etmek

icin gaz adorpsiyon teorileri ile yorumlanir.
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Sekil 3.5 Standart adsorpsiyon izotermleri (Sink et al., 1984).

Bu izotermlerde, Tip 1 oldukga kiiciik porlara sahip adsorbanlarin
karakteristigidir. Tip 2 ve 4, por6z olmayan adsorbanlar1 veya goreceli olarak
biiyiik porlara sahip adsorbanlari isaret etmektedir. Tip 3 ve 5, adsorplanan
molekiillerin birbirleri {lizerindeki ilgilerinin katiya oranla daha fazla oldugu,
yiizey alani ve por analizi i¢in anlamsiz olan kosullarda olusmaktadir. Tip 6 ise

tamamen tiniform bir yiizeye sahip olan, por6z olmayan bir katinin gostergesidir

(Sink et al., 1984).

3.2.4 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA agirhigim yani numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina ya da
zamana gore Ol¢iimiidiir. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya
da sabit bir sicaklikta tutulur. TGA kontrollii 6rnekle dogrusal olmayan sicaklik
programlar1 da kullanilabilir. Sicaklik programi se¢imi numune hakkinda istenen
bilgiye dayalidir. Ayrica TGA deneylerinde atmosfer, reaktif, inert ya da oksit

olabilmesinden dolay1 ¢ok 6nemli bir isleve sahiptir.

TGA’ya alternatif olarak, TGA egrilerin birinci tiirevi zaman ya da sicakliga

bagli olarak kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gosterir. Bu
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egrilere DTG egrileri adi verilir. TGA Ol¢limiiniin sonunda kiitlenin ya da %
kiitlenin zamana ya da sicakliga kars1 grafigi TGA egrileri olarak goriintiilenebilir.
Kiitle degisikligi numunenin birkag¢ farkli yoldan malzeme kaybiyla ya da onu
saran ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusumda TGA ergilerinde bir

adim seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk noktasi seklinde olusur.

TGA yontemi ile polimer bazli numunenin kimyasal bilesimi analiz
edilebilir. TGA testi sirasinda bir numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina
ve zamana gore degisimi, kontrollii atmosfer altinda 6l¢iiliir. TGA testinin en sik
kullanim amaci bir numunenin 1s1l ve oksidatif dengesinin 6l¢iilmesi ve bilesen
Ozelliklerinin karakterize edilmesidir. TGA teknigi ile malzemenin bozunmasina,
oksidasyonuna ya da bilesenlerinden ucucu molekiillerin kaybina bagl olan
kiitledeki artis ya da azals degerleri elde edilir. Ozellikler polimer bazli

malzemeler i¢in kullanilan 6nemli bir 1s1l analiz yontemidir.
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Sekil 3.6 Temsili TG ve DTG egrileri

TGA egrilerinde adimlarin olusturan kiitle kaybina sebep olan birgok farkli
neden olabilir. Ornegin: ugucu bilesenlerin buharlasmasi; kuruma, gaz emilimi ya
da buharlagsmasi vb.. hava yada oksijen ortaminda metalin oksitlenmesi inert gaz
bulunan ortamlarda termal bozunma; organik bilesikler (Menczel et al., 2009;
Sepe, 1997).
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3.3 liyon Baskih Polimerin P(MMA-co-EGDMA) Sentezi

Iyon baskili POMMA-co-EGDMA) polimerinin sentezi iic basamakta

gerceklestirildi. Polimerlesme yontemi olarak bulk polimerlesmesi kullanildi.

1- Taslak molekiiliin olusturulmasi
2- Taslak molekiil, fonksiyonel monomer, ¢capraz baglayici, baslaticiy1
iceren tiim karisimin polimerlestirilmesi

3- Hedef iyon toryumun uzaklastirilmasi
Iyon baskili P(MMA-co-EGDMA) polimer, radikalik polimerlesme mekanizmasi
ile olusturuldu. Sentezde kullanilan kimyasallar Cizelge 3.2°de (kullanilan

malzemelerin kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1’de dir.) verilmistir.

Cizelge 3.2 Iyon baskili P(MMA-co-EGDMA) polimerinin sentezinde kullanilan kimyasal tablosu

HEDEF iYON Toryum(1V)
TASLAK IYON Toryum
KOMPLEKS YAPICI 2- Tenoil trifloro aseton (TTA)
MOLEKUL
FONKSiIiYONEL MONOMER Metil Metakrilat (MMA)
CAPRAZ BAGLAYICI Etilen Glikol Dimetakrilat (EGDMA)
BASLATICI Benzoil Peroksit(BP)
POROJEN Toluen

1- Taslak molekiiliin olusturulmast:

Hedef molekiil kompleksi, toluen icersinde solvent ekstraksiyon metodu ile
hazirlandi. Solvent ekstraksiyonunda kullanilacak toryum nitrat ve toryum kloriir

¢ozeltileri hazirlandi. Toryum Kloriir igin, 1000 mg/L 10 mL toryum nitrattan yola
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¢ikildi. Toryum nitrat ¢ozeltisine %98 lik 100 mL HCI eklendi ve ¢ozelti renksiz
olana dek buharlastirarak toryum kloriir kristalleri elde edildi (Rains et al., 1961).

Sekil 3.7 (Th-TTA,) kompleksi yapist

Th** iyonunun quarternary kompleksi (Th-TTAy) ise, pH 3°de (Na;COj3 ¢ozeltisi
ile ayarlanarak) 2-tenoiltrifloro aseton (TTA) (0,02mmol) 5mL toluen ve 10°M 5
mL perklorik asit igerisinde ¢oziinmiis toryum(0,002mmol) kloriiriin 25 °C’ de 2
saatlik solvent ekstraksiyonu yontemi ile elde edildi. Taslak molekiilii igeren

organik faz polimer sentezinde kullanildi.

2- Th** iyonuna secici, ivon baskili p(MMA-co-EGDMA) polimerin bulk

polimerlesmesi ve ¢oktiirme polimerlesmesi yontemi ile sentezleri:

Bulk polimerlesmesi yonteminde, 20 mL’ lik cam laboratuvar deney tiipii
kullanildi. Fonksiyonel monomer metil metakrilat (MMA) (2,3mmol), capraz
baglayict monomer olarak (EGDMA) (9,2mmol) ve baslatici olarak benzoil
peroksit (BP) (0,01g), 5 ml (Th-TTA4) kompleksini igeren organik faz igersinde
¢ozildi. Tipteki karisim igersinden 10 dakika Ny(g) gecirildi ve yag
banyosundaki (70 °C) de 2 saat ardindan 80°C de 1 saatte polimerlestirildi. Tiip
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kirtlarak polimer 55 °C’° de gece boyu vakum etiiviinde bekletildi. Iyon baskili
p(MMA-co-EGDMA) polimer kalib1 6giitiildii ve pargacik boyutu 0,500 um olan
elekten gegirilerek homojen hale getirildi. Hazirlanan polimerler metanol:su (1:1)

karisimi ile yikandi.

Polimerlesme deney diizenegi Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Sekil 3.8 Bulk polimerizasyonu deney diizenegi

Baskilanmamis P(MMA-EGDMA) polimeri, toryum iyonu olmadan, bulk

polimerlesmesi yontemiyle tiim kosular sabit tutularak ayni yontemle sentezlendi.

Coktiirme polimerlesmesi yontemde, 250 mL hacimli, camdan yapilmis ¢ girisli,
laboratuvar tipi balon kullanildi. Fonksiyonel monomer metil metakrilat (MMA)
(2,3mmol), ¢apraz baglayic1 monomer olarak (EGDMA) (9,2mmol) ve baslatici
olarak benzoil peroksit (BP) (0,01g), 5 mL (Th-TTA4) kompleksini igeren organik
faz icersinde ¢oziildii. Karisim tlip igersinde 10 dakika Ny(g) gecirildi ve yag
banyosunda 75 °C de 3 saat karistirildi. Jel halindeyken 100 mL metanolde
coktiiriilerek dekante edildi. Molekiil agirligi diisiik olan polimerler toz halde elde
edildi. Polimerlesme diizenegi Sekil 3.9° da gosterilmistir.
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Sekil 3.9 Coktiirme polimerlesmesi deney diizenegi

3- Iyon Baskili P(MMA-co-EGDMA)  Polimerinden Hedef Iyonun

Uzaklastirilmasi

Th* iyonu, adsorbandan (1 g) 5 M 50mL HCI ¢ozeltisi ile 6 saat 140
devir/dakika’ da calkalanarak uzaklastirildi. Siiziintiiden ayrilan polimerik
adsorban 80 °C’ de 12 saat etiivde kurutularak toryum iyonunun geri kazanimi
icin hazir hale geldi. Siizlintiide kalan toryum iyonu derisimi ICP OES cihaz ile
analiz edildi.

3.4 Toryum Iyonunun fyon Baskih P(MMA-co-EGDMA)’a Geri

Baglama Cahismalar:

Toryum kloriirden yola ¢ikarak hazirlanmis 20 mL, 20 mg/L’ ik Th** standartlar1
kullanilarak 25°C” de, 140 devir/dakika da adsorpsiyon ¢alismalar1 yapildi. Uygun
pH (pH:1, 2, 3 ve 4), ¢alkalama siiresi (15, 30, 60, 120, 240 dakika) ve diger
elementlerin (La, Ce) varliginda segicilikleri incelendi. 0,02g adsorban 6rnekleri
kullanildi. pH ayarlamalar1 HCI ve NaOH ile yapildi.
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4  BULGULAR VE TARTISMA

4.1  Tyon baskih P(MMA-co-EGDMA) Polimerin

Karakterizasyonu

P(MMA-co-EGDMA) polimerinin IR analizleri:

Sentezlenen P(MMA-co-EGDMA) polimerinin IR spektrumlar1 E.U. Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Perkin Elmer Spektrometre ile yapildi.
Polimerlerin IR spektrumlart Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de 4000-650 cm™ araliginda
gosterilmektedir. 3300-3600 cm * araliginda 3419 cm™ de ¢ikan titresim bir
araya gelmis hidroksil gruplarina, 2800-3000 cm™* de 2957 cm™* de ¢ikan
titresim, polimer omurgasinda metil grubuna ait C-H gerilme pikleri, 1717 cm™
de ¢ikan titresim simetrik C=0O grubuna, 1140- 1240 cm* arasinda ¢ikan pikler C-
C-O, O-C-C ve C-C-C gerilme titresimlerine ait pikler spesifik P(MMA-co-
EGDMA) polimerine ait sonuglar1 desteklemektedir. TTA molekiiliine iliskin, C—
F gerilme bantlar1 1350-1100 cm ™" arasinda ve C-S gerilme bantlar1 600-750 cm™
araliginda goziikmektedir. Li¢ edilmis(yikanmig) ve edilmemis polimerlerin IR
spektrumlar: arasinda belirgin bir fark goriilmemesi TTA molekiiliiniin yikamadan

sonra da yapida bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.1 P(MMA-co-EGDMA) polimerinin IR spektrumu
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Sekil 4.2 Iyon baskili P(MMA-co-EGDMA) polimerinin IR spektrumu

P(MMA-co-EGDMA) polimerinin yiizey alani ve porozite analizleri ve
porojen (2-metoksi etanol) etkisinin incelenmesi:

Porozite, polimerden toryum iyonunun adsorpsiyonunda selektiviteyi arttirici
onemli bir faktordiir. Yiizey alam1 ve porozitenin belirlenmesi, azot gazinin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin incelenmesi Ege Universitesi Niikleer
Bilimler Enstitlisii’nde bulunan Micromeritics ASAP 2020 analiz cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Li¢ edilmis(Toryum iyonu uzaklastirilmis) toz, bulk ve 2-
metoksi etanol (porojen) eklenerek bulk yontemi ile sentezlenmis polimerlere ait
yiizey alani analiz verileri Cizelge 4.1 *de gosterilmektedir. BET analiz sonuglari
gostermektedir ki, bulk yontemi ile sentezlenen iyon baskili polimerler ortalama
bir yarigapa sahiptir. Porojen etkisinin agik¢a goriildiigii yiizey alani, 412.8310

m?/ g olarak oSl¢iilmiistiir.

Cizelge 4.1 Bulk ve toz polimerler i¢in azot adsorpsiyon verileri

Toz polimer Bulk polimer Bulk polimer
(Porojen varliginda)
BET yiizey alan1 (m°/g) 0.1871 288.1752 412.8310
Por hacmi (cm3/g) - 0.677454 0.876938

Por yaricapi (A) - 106.744 107.851
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P(MMA-co-EGDMA) polimerinin TGA analizleri:

Termogramlar, hazirlanan c¢esitli polimer iiriinleri i¢in bozunma mekanizmalari
hakkinda bilgi verir. Buna ek olarak bozunma sekilleri her bir polimer igin
karakteristik oldugundan, bu maddelerin tanimlanmalarinda da
kullanilabilmektedir. Sentezlenen co-polimerlerin  (0.05g) TGA analizinde,
polimerin bilesimi ve termal dayaniklilig1 incelenerek, sicaklik yavag olarak 25°C’

den 600 °C’ ye kadar arttirilmistir.
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Sekil 4.3 Bulk P(MMA-co-EGDMA) polimerinin TGA ve DTG egrileri

Bulk yontemi ile sentezlenmis P(MMA-co-EGDMA) igin, birinci bolgede, 100-

150 °C arasinda polimer yapisindaki su uzaklagmistir.

N, atmosferi altinda alinan bulk polimerlesmesi ile sentezlenen P(MMA-co-
EGDMA) polimerinin dinamik ve tiirev termogramlart Sekil 4.3° de
verilmektedir. Bozunma, iki basamak bozunma prosesi ile gercgeklestirilmistir.
Birinci basamagin maksimum agirlik kaybi hizinin gézlendigi sicaklik, tiirev
egrisinden yaklasik 336°C olarak belirlenmistir. Birinci basamagin bozunma
sicakligr yaklasik 261°C° de baslamakta ve 386°C’ de sonlanmaktadir. Bu
bozunmanin, metil gruplarindan kaynaklandig:  diisiiniilmektedir.  ikinci
basamagin maksimum agirhik kaybi1 hizinin gézlendigi sicaklik, tiirev egrisinden
yaklasik 431°C olarak belirlenmistir. ikinci basamagin bozunma sicakhg: yaklasik
391°C baglamakta ve 466°C sonlanmaktadir. TGA egrilerinin tiirev egrisi olan

DTG egrilerine bakildiginda maksimum agirhk kaybi hizinin  gozlendigi
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sicakligin, birinci basamak i¢in 336°C, ikinci basamak ig¢in 431°C oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.4 Toz P(MMA-co-EGDMA) polimerinin TGA ve DTG egrileri

Coktiirme polimerlesmesi yontemi ile sentezlenmis P(MMA-co-EGDMA) ig¢in,

birinci bolgede, 100-150°C arasinda polimer yapisindaki su uzaklagmistir.

Coktirme polimerlesmesi yontemi ile sentezlenen P(MMA-co-EGDMA)
polimerlerinin dinamik ve tiirev termogramlart Sekil 4.4° de verilmektedir.
Bozunma, iki basamak bozunma prosesi ile ger¢eklestirilmistir. Birinci basamagin
maksimum agirhk kaybi hizinin gézlendigi sicaklik, tiirev egrisinden yaklagik
331°C olarak belirlenmistir. Birinci basamagin bozunma sicaklig: yaklasik 231°C’
de baglamakta ve 386 °C’ de sonlanmaktadir. Bu bozunmanin, metil gruplarindan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ikinci basamagin maksimum agirlik kaybi hizinin
gdzlendigi sicaklik, tiirev egrisinden yaklasik 431 °C olarak belirlenmistir. Ikinci
basamagin bozunma sicakligi yaklasitk 391 °C baslamakta ve 466°C
sonlanmaktadir. TGA egrilerinin tiirev egrisi olan DTG egrilerine bakildiginda
maksimum agirlik kaybi hizinin gézlendigi sicaklign, birinci basamak i¢in 331°C,

ikinci basamak i¢in 431°C oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak P(MMA-co-EGDMA) polimerlerine eklenmis taslak molekiile ait
kimyasal birimler, TGA termogramlarinin birinci basamaginda farkli bozunma
basamagina ve DTG termogramlarinda da farklt bozunma piklerinin olugsmasina

sebep olmustur. Bu nedenle, ¢oktiirme ve bulk polimerlesmesi yontemleri ile
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sentezlenmis polimerlerin yapisal farkliliklarindan dolayr 1sisal bozunma

mekanizmasinin degistigi soylenebilir.

4.2 iyon baskih P(MMA-co-EGDMA) Polimerin Sentezi
1- Taslak molekiiliin olusturulmas: ICP-OES analizleri:

Toryum iyonunun toluen(organik faz) fazina alimina iliskin pH denemeleri
yapildi, toryum kloriir formundan hazirlanan 100 mg/mL Th** iyonunun 10°M 5
mL perklorik asit igerisindeki ¢ozeltisi ve 5 mL toluende ¢oziinmis 2-
tenoiltrifloro aseton (TTA) (0,2 mmol) 'nin solvent ekstraksiyonu yontemi ile

gergeklestirildi.
(Th™)a + 4(HT)o <> (ThT4)o + 4(H")a
Yukarida verilen denklemde (HT), 2-tenoiltrifloro aseton (TTA) molekiiliinii

gostermektedir. Bu durumda ortam asitliginin artig1 ekstraksiyon kinetigini

diistirmektedir (Rains et al.,1961).
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Sekil 4.5 % Organik faz- pH grafigi

Ekstraksiyon ¢alismalart 25 °C’ de 2 saatlik ¢alkalama siiresinde tamamlandi. pH
ayarlamalari, sodyum karbonat ¢ozeltisi ve hidroklorik asit ¢ozeltileri ile yapildi.
pH 4° de yapilan ekstraksiyon denemesinde iigiincii ara faz olusumundan dolay1

calisilamadi. Toryum iyonunun ekstraksiyonuna iligkin en uygun pH degeri 3,
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ekstraksiyon verimi % 98 olarak belirlendi. Toluen fazinda elde edilen hedef iyon-

taslak molekiil kompleksi polimer sentezinde kullanildi.

2-  Iyon baskili P(MMA-co-EGDMA) polimerinin sentez verimi

Polimerizasyonun ardindan baslangigta polimerizasyon kabina konulan
monomerler ve olusan polimer kiitlesi kullanilarak % verim hesaplanmistir. Bulk
polimerlesmesi yontemi ve ¢oktiirme polimerlesmesi yontemiyle sentezlenen iyon
baskili P(IMMA-co-EGDMA) polimerinin verim hesabi asagidaki formiile gore

ayr1 ayrt hesaplanmaistir.

Cizgelge 4.2 de verildigi gibi, bulk polimersmesi yontemine gore verim % 74 iken

¢oktiirme polimerlesmesinde verim % 40 olarak bulundu.

Cizelge 4.2 Sentez yontemlerinin verimleri

Polimerlesme yontemi % verim
Bulk polimerlesmesi 74
Coktiirme polimerlesmesi 40

4.3 liyon baskih P(MMA-co-EGDMA) Polimerinden Hedef

Iyonun Uzaklastiriimas:

Iyon baskili P(MMA-co-EGDMA) polimeri kirilarak pargalandi. Tiim deneyeler
125-500 pum tanecik boyutunda gerceklestirildi. Sentez yontemlerinin yiizdeleri
Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3 Sentez yontemlerinin yiizdeleri

Polimerlesme yontemi % Geri kazanim
Bulk polimerlesmesi 72

Coktiirme polimerlesmesi 14
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iki farkli yontemle sentezlenen 0.5 g P(MMA-co-EGDMA) polimer 6rnekleri
%50 lik 5M HClI ile 6 saat 140 devir/dakika da galkalama islemi yapilarak hedef
iyon uzaklastirildi. Sonuglar ICP OES ile analiz edildi. Toryum iyonu polimerden
bulk yontemi ile sentezlenen adsorbanlar i¢in; % 72 verim ile, ¢oktiirme
polimerlesmesi ile sentezlenen adsorbanlar i¢in; % 14 verim ile uzaksatirildi. Bu
sonuglar ¢oktliirme polimerlesmesi ile elde edilen toz yapidaki polimerler icin

baskilama igleminin basarili bir sekilde gerceklesmedigini gostermektedir.

4.4 Toryum iyonunun iyon Baskih P(MMA-co-EGDMA)’ e Geri

Baglama Cahsmalar
1- pH etkisinin incelenmesi

Farkli pH degerlerinin adsorpsiyona etkisini incelemek i¢in 20 mg/L, 20mL’ lik
toryum nitrattan hazirlanan standartlar kullanildi. pH ayarlamalari, sodyum
karbonat c¢ozeltisi ve hidro klorik asit ¢ozeltileri ile yapildi. Sekil 4.6 da

adsorpsiton verimine pH’ nin etkisi gosterilmistir.
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Sekil 4.6 Adsorpsiyon verimine pH’nin etkisi



43
0.02 g polimer ornekleri pH 1, 2, 3 ve 4 de, 25°C sicaklikda, 60 dk calkalama
stiresinde, 140 devir/dak lik hizda ¢alkalama islemi yapildi. Sonuglar ICP OES ile
analiz edildi. Calisma pH degeri 4 olarak belirlendi.

2- Calkalama siiresi etkisinin incelenmesi

Farkli calkalama siirelerinin adsorpsiyona etkisini incelemek igin 20 mg/L,

20mL’lik toryum nitrattan hazirlanan standartlar kullanildu.
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Cizelge 4.7 Calkalama siiresinin adsorpsiyon verimine etkisi

0.02 g polimer ornekleri 15, 30, 60, 120 ve 240 dakikalik galkalama siirelerinde
25 °C sicaklikda, pH 4’ de, 140 devir/dak lik hizda g¢alkalama islemi yapildu.
Sonuglar ICP OES ile analiz edildi. Calisma g¢alkalama siiresi 15 dakika olarak
belirlendi.

3- Anyon etkisinin incelenmesi:

Toryum iyonunun adsorpsiyonunda farkli anyonlarin etkisini incelemek igin
toryum nitrattan ve toryum(lV) kloriir’ den hazirlanan 20 mg/L, 20mL’ lik
standartlar kullanildi. Farkli anyon tiirleri i¢in % adsorpsiyon - pH iliskisi Cizelge

4.4 de verilmistir.
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Cizelge 4.4 Farkli anyon tiirleri i¢in % adsorpsiyon - pH iliskisi

pH Anyon tiirii  %Adsorpsiyon  Anyon tiiriit ~ %0Adsorpsiyon

1 NO; 25 cl 28
2 NO; 26 Ccr 28
3 NO; 48 Ccr 47
4 NO; 52 CcI 59

0.02 g polimer Ornekleri 60 dakikada 140 devir/dakika’ da 25°C’de
calkalama islemi yapildi. Sonuglar ICP OES ile analiz edildi. Adsorpsiyonda
farkli anyonlarin kullanilmasinin, hedef iyon toryum(1V) adsorpsiyona 6nemli bir
etkisi olmadig1 gozlemlemlenmistir. Farkli anyon tiirleri i¢in adsorpsiyon yilizdesi

grafigi Sekil 4.7° de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.8 Farkli anyon tiirleri i¢in % adsorpsiyonun pH ile degisimi

4- Seciciligin incelenmesi:
Toryum iyonunun, seryum ve lantan iyonlar1 varliginda adsorpsiyon ¢aligmalari
yapildi ve secicilikleri incelemek icin 20 mg/L, 20mL’ lik standart karigimlari
kullanildi.
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Sekil 4.9 Segicilik - % adsorpsiyon grafigi

0.02 g polimer ornekleri pH 3 ‘de 60 dakikada 140 devir/dakika’ da ve 25°C’de
calkalama islemi gergeklestirildi. Adsorpsiyon ¢ozeltileri ICP OES ile analiz
edildi. Sonuglar gostermektedir ki sentezlenen iyon baskili polimer Seryum ve

Lantan iyonlar1 varliginda toryum iyonuna kars1 secicilik gostermektedir.
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5 SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, adsorban olarak sentezlenen Toryum(IV)
iyonu baskili P(MMA-co-EGDMA) polimeri sentezlenmis ve toryum iyonu

adsorpsiyonunda kullanilabilirligi incelenmistir.

Iyonu baskili P(MMA-co-EGDMA) polimeri 3 adimda sentezlenmistir.
Hedef iyon adsorbandan uzaklastirilarak geri baglama calismalari yapilmistir.

Sentezlenen adsorbanlarin FT-IR sonuglari polimer olusumunu desteklemektedir.

Iyon baskili adsorban i¢in ilk adim olan solvent ekstraksiyonunda pH’ 3 de
%98 verimle kompleks molekiil toluen fazina alinmistir. Komplekslesme
denklemine gore ortamin asitliginin artmasi kompleks molekiil olusumunu ters

yonde etkilemektedir.

Iyonu baskili P(MMA-co-EGDMA) polimeri; bulk polimerlesmesi ve
¢oktiirme polimerlesmesi yontemiyle sentezlenmistir. Bulk polimerlesmesi
yontemiyle %74 verimle elde edilen adsorban yiiksek molekiil agirligina sahip
kristalik yapida iken; ¢oktiirme polimerlesmesi yontemiyle %40 verimle elde
edilen adsorban diisiikk molekiil agirlikli toz haldedir. Bulk polimerlesme yontemi

daha diisiik maliyetli ve sentez kolaylig1 nedeniyle tercih edilen bir yontemdir.

Iyonu baskili P(MMA-co-EGDMA) polimerin yikama c¢alismalar1 SM” lik
HCI ile yapilmistir. Bulk polimerlesmesi yontemiyle geri kazanim %72 iken
coktiirme polimerlesmesi yonteminde % 14 olmasi, hedef iyonun sentez
asamasinda polimere baglanamadigmmi ya da metanolde ¢oktiirme asamasinda
kayiplar oldugunu diisiindiirmektedir. Bunun i¢in ¢okelme polimerlesmesiyle elde

edilen adsorbanlarin, toryum iyonu adsorpsiyon kosullar1 da incelenmelidir.

Bulk polimerizasyon yontemi kolay uygulanabilir bir yontemdir. Toryumun
nitrat ve kloriir formu ile yapilan deneylerinden, toryum iyonunun
adsorpsiyonunun anyonundan bagimsiz oldugu sonucuna ulasilmistir. Toryum
iyonunun segiciliginin incelenmesi i¢in farkli radyoniiklidlerle olan adsorpsiyon

caligmalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon i¢in uygun kosullar; pH 4°’de ve 15 dakikalik
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calkalama siiresinde elde edilmistir. Bu kosullarda elde edilen adsorpsiyon verimi
%092 olarak bulunmustur. Toryum ig¢in yiiksek secicilik gdsteren adsorbanlarin
toryumun sulu ¢ozeltilerden geri kazanilmasinda kullanilabilirligi incelenmistir.
Sentezlenen polimer TGA ve FT-IR ile karakterize edilmis, BET yiizey alanlari
incelenmistir.

Sentezlenen iyon baskilt polimer seryum ve lantan iyonlar1 varliginda
toryum iyonuna Karsi segicilik gostermektedir. Sonuglar iyon baskili P(MMA-co-
EGDMA)’ nin sulu ¢ozeltilerden toryumun aliminda potansiyel bir adsorban

olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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