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ONSOZ

Bu ¢alismanin ilk asamasinda iyon baskili polimerler sentezlendi. Sentezlenen iyon
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edildi. Gelistirilen ve optimize edilen bu metod Van Golii suyuna, nehir suyu ve dogal
kaynak sularma uygulandi. Caligmalarim siiresince biiyilik ilgi, anlayis ve tecriibelerini
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OZET

Bu ¢alismada, gol, nehir ve yer alt1 sular1 gibi dogal sularda ppb diizeyinde bulunan
uranyumun tayini amaglandi. Bu amagla, uranyuma 6zgii 6nderistirme saglayan uranyum
iyonu baskili polimerler sentezlendi. Sentez islemi FTIR, SEM ve UV Goriiniir Bolge
Spektrofotometresiyle kontrol edildi. Sentezlenen uranyum iyonu baskili polimerlerden
baskil1 olan uranyum iyonunu koparmak i¢in 4 kez HCl ile ekstraksiyonu yapildi.

Uranyum iyonu koparilmis baskili polimerleri, uranyum oOnderistirmesinde
kullanmak i¢in optimizasyon g¢aligmalar1 yapildi. Bu amagla, pH 4.5, karistirma stiresi 30
dk, eliisyon cinsi ve derisimi 3 M HCLOs, ilk hacim 100 mL -500 mL ve son hacim 10 mL
optimum deger olarak bulundu. Olgiimler, arsenazo (I11)- Ultraviyole Goriiniir Bélge
Molekiiler Absorpsiyon Spektrofotometresiyle 651+2 nm de yapildi.

Optimize edilen 6nderistirme metodu, yer alti sulari, nehir suyu ve gol suyu gibi
dogal sularda uranyum tayinine uygulandi. Yer alti1 ve nehir sularinda tayin sinirinin
altinda degerler bulunurken, Van gélii suyunda ise ortalama deger 57.0 pg L™* U bulundu.
Sonuglarin dogrulugunu test i¢in, farkl bir temele dayanan ICP-MS ile alinmis sonuglara t

testi uygulandi ve sonuglarin dogru oldugu bulundu.

Anahtar kelimeler: Iyon baskili polimer, uranyum, énderistirme, kat1 faz ekstraksiyonu,

Ultraviyole Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektrofotometresi, arsenazo(lll).

Vi



SUMMARY

DETERMINATION AND PRECONCENTRATION OF URANIUM BY USING ION
IMPRINTED POLYMERS

In this study, determination of uranium at ppb level in natural waters such as lake,
river and groundwater was purposed. For this purpose, uranium ion-imprinted polymers
were synthesized that provided preconcentration for only uranium. The synthesized
polymer structure was characterized by wusing FTIR, SEM and UV-Visible
spectrophotometer. The imprinted uranium from uranium-ion imprinted polymers was
extracted by using HCI acid, 4 times.

Optimization studies were carried out to use in the preconcentration of Uranium
imprinted polymers removed uranium ion. For this purpose, pH=4.5, stirring time of 30
min, 3 M HCIO4 for elution species and concentration, first volume of 500 mL and final
volume of 10 mL were found as optimum values. The measurements were carried out at
65142 nm by arsenazo (I11)-UV Visible Molecular Absorption Spectrophotometry.

The optimised preconcentration method was applied for determination of uranium
in natural waters including ground water, river and lake waters. While values lower than
limit of quantitation were found in ground water and river water, it was found as average
57.0 ug L in the Van Lake water. To check validation of the results, t test was applied to
results obtained by ICP-MS based on a different basic and it was found that the results are

accurate.

Keywords: lon-imprinted polymers, uranium, preconcentration, solid phase extraction,
arsenazo (111), UV-Visible Molecular Absorption Spectrophotometry.
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1. GIRIS

Atom numaras1 92 olan uranyum periyodik cetvelde Il1l-B grubunda yer alir. B
grubu elementi oldugundan dolay1 iletken bir metaldir ayrica havada kolayca oksitlenir.
1896 yilinda uranyumun radyoaktif 6zellige sahip oldugu Henry Becquerel tarafindan
bulundu [1]. Uranyum, c¢elikten biraz daha yumusak ve paramanyetik bir metal olup
giimiis- beyaz rengindedir [2-4]. Uranyumun ii¢ izotopu bulunmaktadir. Bunlar: 234U, 23U
ve dogada en ¢ok bulunan izotopu ?®U” dir. 28U ve *°U uranyum serisinde 2**U aktinitler
grubunda yer almaktadir. Uranyumun biitiin izotoplari radyoaktiftir ve en kararh
oksitlerinde +6 (uranil) ve +4 (uranious) degerlik almaktadir [5].

Uranyum ve bilesikleri ¢ok yiiksek toksiklige sahip oldugu icin akut bdbrek
yetmezligi gibi bobrek hastaliklarina hatta Oliime bile yol agmaktadir. Uranyumun
solunmasi ile akcigerlerde biriken uranyum kan yoluyla bobreklere taginmaktadir. Diinya
Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan uranyumun giinliik tolere edilebilen miktar1 viicut
agirhginda 0.6 pug kg’ olarak belirtilmistir [6]. WHO, Amerika Birlesik Devletleri ve
Avrupa Birligi devletlerinin saglikli igme suyu yonergelerinde igme sularinda maksimum
uranyum konsantrasyonunun 10 pg L™ daha az olmas1 gerektigini belirtmistir [7-9].

Bir agir metal olarak uranyumun kimyasal toksisitesi halk sagligini tehlikeye
sokmaktadir. Ayrica radyoaktif 6zelligi ve ekonomik degeri bakimindan da yer alti
sularinda ve topraklarda uranyumun analizi biliyllk O6nem tasimaktadir. Karalardaki
uranyum kaynaklarinin yakin bir gelecekte tiikkenmesi beklendiginden son yillarda yapilan
arastirmalar uranyumun cevher digsindaki kaynaklardan kazanilmasina yoneliktir. Bu
kaynaklar komiir, yer alt1 sular1 (0.1-10 ng m L) ve 6zellikle de deniz suyudur (2.8-3.3 ng
mL?). Ayrica uranyum cevherlerinin az da olsa suda ¢dziinmesiyle ¢evreye yayilan 0.1-15
ng mL? diizeyindeki uranyumun giderilmesine iliskin uygulanabilir adsorbanlarin
gelistirilmesi bilyiik 6neme sahiptir [10].

Bakir, kursun ve nikel [11-20] gibi eser elementlerin aksine uranyumun alev
ortamindaki bilesikleri ¢ok kararli oldugundan dolay1 atomlasma yok denecek kadar az
olur. Bu yiizden uranyumun FAAS (Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi) ile
duyarliigi kotidir. GFAAS (Grafit Firinli Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi)
uranyumun tayininde FAAS’ nin aksine duyarliligi daha iyidir [21]. Diger yandan gergek
ornek analizi durumunda, matriksten dolay: interferans etkisi daha belirgin ve popiiler

degildir. Indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES) ayni



zamanda ¢ok element tayini igin iyi bir tekniktir fakat uranyum ve toryumun c¢esitli
radyoniiklitlerini ayirt etmek igin kullanilamaz. Geleneksel olarak Notron Aktivasyon
Analizi (NAA) ve daha popiiler olan ICP-MS (Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle
Spektrometresi) sadece uranyum i¢in degil ¢ogu radyoniiklitlerin analizinde ve diger
aktinitlerin tayininde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, NAA ve ICP-MS
ile jeolojik ve ¢evresel numunelerin dogrudan analizi i¢in uranyum ve toryumun, ayni
zamanda karmasik matriks i¢inde ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki miktarmin tayini hala
zordur. Bu sorunu ¢ozmenin bir yolu NAA ile ICP-MS kromatografik tekniklerin
birlestirilmesidir. Diger bir ¢oziim yolu ise tek element veya ¢oklu element tayininden
once Onderistirme isleminin yapilmasidir. Bu yiizden uranyum tayininde arastirmacilar
onderistirme isleminden sonra Ultraviyole Gorilinlir Bolge Molekiiler Absorpsiyon
Spektroskopisine  yonelmislerdir. Bunun sonucu olarak Onderistirmenin ve tayin
yontemlerinin gelismesi devam etmektedir [22-29].

Son yillarda yapilan calismalarda Onderistirme islemlerinde iyon baskili
polimerlerin kullanilmasi olduk¢a yayginlasmistir [25-28]. Bu polimerlerin avantajlar
segici ve her elemente 6zgii olmasinin yani sira yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmalaridir. Metal katyonlar, baskili capraz-bagli polimerlerin sentezinde baski olarak
gorev yapabilirler. Uygun ligand gruplart katyonla kompleks olusturmak i¢in muamele
edilir. Daha sonra capraz bagli polimere doniistiiriiliir. Baski gorevi goéren metal katyon
uzaklastirildiktan sonra, polimerin katyona kars1 adsorpsiyonu artar ve pek ¢cok durumda
daha secici goriiniir [30].

Bu c¢alismada, 0.270 g uranyum nitrat (UO2(NO3)2.6H20), 1 mmol SALO
(salisilaldoksim) ve 1 mmol 4-vinilpiridin, 10 mL 2-metoksi etanol ortaminda tglii
kompleks karigimi olusturuldu. Olusan ti¢lii kompleks karisimina 12 mmol metakrilik asit
ve 18 mmol capraz baglayici gorevini goren etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ilave
edildikten sonra baslatici olarak Azobisizobiitironitril (AIBN) eklendi ve ortamdan 10
dakika argon gaz1 gegirildi. Karisimdan argon gazi gegirildikten sonra 0 °C’ ye sogutuldu.
Sogutulan reaksiyon ortami 80 °C’ de 1 saatte polimerlestirildi. Polimer, ortamdaki
matrikslerin uzaklastirilmasi igin 6nce bir kez aseton ile daha sonra aseton-su karigimi ile
yikandi. Yikanan polimerler 40 °C vakum altinda kurutuldu. Ayni islemler uranyum iyonu
kullanilmadan sentezlenen kontrol polimerinin sentezi i¢in de yapildi. Sentezlenen

uranyum iyonu baskili polimerlerin ve kontrol polimerinin karakterizasyonu igin FT-IR



(Fourier Transform infrared Spektrofotometresi), SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi)
ve TGA (Termogravimetrik Analiz) goriintiilemeleri yapildi.

Sentezlenen uranyum iyonu baskili polimerdeki baskilanmis uranyum iyonun
koparilmasi i¢in 2 kez 100 mL 4M HCI asit ile ekstrakte edilip 1 saat karistirildi.
Karstirildiktan sonra siiziilen polimerler tekrar 2 kez 100 mL 2 M HCI asidi ile ekstrakte
edilip 1 saat karistirildiktan sonra etiivde 80 °C’de kurutuldu.

Kurutulan polimerlerden 0.1 grami almarak 100-500 mL (50-100 pg L) uranyum
standart ¢ozeltilerine ve dogal su 6rneklerine ilave edildi. CH3COOH/CH3;COONa tampon
¢ozeltisinden 10 mL eklenerek pH 4.5’ a ayarlandi. Cozeltiler 30 dk karistirildiktan sonra
stiziildii ve silizge¢ kagitlarindan 5 mL 144 M HNOs ile eliie edildi. Elie edilen
polimerlerden asidi uzaklastirmak igin 1siticilarda buharlastirildi. Son hacim 10 mL 3 M
HCIO4 asit ile alinarak onderistirme islemi tamamland.

Okuma asamasinda arsenazo(I1l) metodu kullanildi. 0.01g arsenazo(ll) (2,7-bis(2-
arsenophenylazo)-1,8-dihydroxynaphthalene-3,6-disulfonik asit disodyum tuzu) alindi ve
36 mL 3M HCIO4 eklenerek ¢oziildii ve iki kat seyreltildi. Her bir drnege 2 mL ilave
edilerek karigtirildi ve 30 dk beklendikten sonra 651+2 nm’de Ultraviyole Goriiniir Bolge
Molekiiler Absorpsiyon Spektrofotometresi ile 6l¢iim yapildi. Kalibrasyon ¢ozeltileri de bu
yontemle hazirlandi. Kalibrasyon egrisi kullanilarak orneklerdeki uranyum derisimleri
hesaplandi. Gelistirilen bu metod Van Goli suyu, yer alti sulart ve nehir sularina
uygulandi. Yeralt: sular1 ve nehir suyunda tayin sinirinin altinda degerler bulundu. Van
g6lii suyunda ise ortalama deger 57.0 ug L (ppb) olarak bulundu. Sonuglarin dogrulugu
icin bagka bir metod olan ICP-MS ile alinmis sonuglara t testi uygulandi. Sonuglarin

istatistiksel olarak giivenilirliginin %90 oldugu bulundu.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerler

2.1.1. Polimerlerle Tlgili Genel Tamimlar

Monomer: Polimerleri meydana getiren ¢ikis maddelerine denir.

Polimer: Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanmas1 sonucu
olusan, molekiil agirliklari binlerden milyonlara kadar degisebilen makro molekiillerden
meydana gelen maddelere denir.

Mer veya segment: Polimerlerdeki tekrar eden yapilara denir.

Oligomer: Polimerlerde en fazla 10-15 kadar mer tasiyan molekiillere denir.

Monomer molekiillerinin uygun reaksiyon sartlarinda birbirlerine baglanarak
polimerleri olusturma reaksiyonlarina polimerizasyon reaksiyonlart denir. Bu reaksiyonlar,
olefinik cift baglarin veya halkalarin acilarak molekiillerin birbirine katilmasi veya

kondenzasyon (basamakli) seklinde olabilir.

Polirner zinciri ber / Yan grup
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Falirmer maolekiili

Homopolimer: Ayni tiir monomer molekiillerinin birbirine kovalent baglarla
baglanmasiyla olusan polimerlere denir.

Kopolimer: Iki farkli monomerin birbirine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan
polimere denir.

Terpolimer: Ug farkli monomerin birbirine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan

polimere denir.



2.1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri farkli olusum reaksiyonlarma gore ve 1sitmaya karsi davranig
Ozelliklerine gore siniflandirmak miimkiindiir.

a) Olusum reaksiyonlarina gore;

1. Kondenzasyon polimerleri: Kondenzasyon (basamakli) polimerizasyon ile elde
edilen polimerlerdir.

2. Katilma polimerleri: Katilma polimerizasyon ile elde edilen polimerlerdir.

b) Isitmaga karsi1 davramislarina gore;

1-Termoplastik polimerler: Polimerler isitilmaya basladiklari zaman Once
yumusar sonra erirler yada akici hale gelirler, eski hallerine sogutulduklari zaman tekrar
donerler. Birkag kez 1sitma ve sogutma islemi ile muamele edilen polimerin 6zelliklerinde
hissedilir bir degisme olmaz.

2-Termosettink polimerler: Polimerler ilk 1sitma ile yumusayip erirler. Capraz
baglar erime esnasinda zincirlerin arasinda olusur. Zincirlerin bir birleriyle baglanmasi
sonucu ag yapi(¢apraz bag) olusur. Tekrar sogutulduklar1 zaman ilk 1sitmadan Onceki
davraniglarin1 gostermezler ve yeniden isitildiginda erime olayr gerceklesmez. Isitilmaya
devam edilirse kimyasal baglar kirilir yani polimer degradasyona ugrar. Termosettink
polimer, polimerizasyon reaksiyonu sirasinda da olusabilir. Bu durumda ilk 1sitmada da
yumusama ve erime olmaz.

¢) Polimer molekiillerinin yapisina gore;

1-Lineer zmincir polimerlen Wewa
2 Drallant g zincir polirnerleri W
papraz baglar
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Polimer zincirlerinin farkli uzunluktaki zincir yapilarinin birbirine kovalent baglarla
baglanmasi sonucu olusan yapiya ¢apraz bagli polimer denir. Cok sayida ¢apraz bag
olmas1 durumunda ag yapili polimer meydana gelir. Ag yapili polimerlerdeki tiim polimer
zincirleri birbirlerine kovalent bag ile bagli oldugundan dolay: tek bir molekiil seklinde
goriiniirler. Capraz bagli polimerler ag yapili polimerlere doniistiikleri igin, capraz bagh
polimerler ¢oziinmezler fakat uygun coziiclilerde sisebilirler. Sisme orani capraz bag
yogunluguyla iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttikga polimerin ¢oziiciideki sisme
derecesi azalir ve yogun c¢apraz baglanmada (ag-yapili) polimerler c¢o6ziiciilerden

etkilenmez [31].

d) Yapilarinda bulundurdugu merlerin tiirlerine gore;

1. Homopolimer: Ayni ve tek monomerden elde edilmis polimerlere denir.

2. Kopolimer: Birbirinden farkli iki monomerin kovalent bagla baglanmasi sonucu
olusturduklart polimerlere denir. Kopolimerler tekrar eden birimlerine gore;

» Ardisik(alternatif) kopolimerler

> Gelisigiizel kopolimerler

> Blok kopolimerler

> Asi (graft) kopolimerler olmak tizere 4 gruba ayrilmaktadir.

3. Terpolimerler: Ug tane birbirinden farkli monomerin kovalent baglarla

baglanmas1 sonucu olusturduklar1 gelisi giizel diziligse sahip polimerlere denir.

2.1.3. Polimerlesme Reaksiyonlari

Asagida gosterildigi gibi monomerlerin polimerlesmesi i¢in farkli iki yol
bulunmaktadir. Bunlar;

1- Kondenzasyon polimerizasyonu.

2- Katilma polimerizasyonu.

a) Serbest radikal polimerizasyonu.

b) Iyonik (anyonik ve katyonik) katilma polimerizasyonu.



2.1.3.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bir veya daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron i¢eren atom ya da atom gruplarina
serbest radikal denir. Serbest radikaller, pozitif ya da negatif yiik tasimamalarina ragmen,
ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay1r cok etkin taneciklerdir.
Serbest radikal polimerizasyonu tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek
bliyiik bir molekiil olustururlar. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin kisa 6miirlii, izole
edilmeyen 8 ara triinlerdir. Bu proseste her bir makromolekiiliin meydana gelmesi birkag
basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu igin kullanilan katalizér uygun bir sartta
(1s1 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer molekiilleri ile
birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer molekiileri, yeni monomer
molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiylimesine sebep olur. Makromolekiillerin
biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana gelir.
Boylece, yiiksek molekiillii birlesmelerin meydana gelmesinde son basamak biiylimekte

olan polimer zincirinin tamamlanmasidir.

2.1.3.2. Serbest Radikal Polimerizasyonun Baslaticilar

Organik peroksitler ve azo bilesikler serbest radikalik polimerizasyonda en ¢ok
kullanilan baslaticilardir. Radikalik baslaticilar;

a) Peroksit Bilesikleri: Hem temel arastirmalarda hemde endiistriyel ¢alismalarda
istlin kimyasal baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzoil peroksit ve
bisfenilasetil peroksit benzer bilesikler olan peroksitlere birer 6rnektir. Bisfenilasetil
peroksit bilesigi 0 °C’de parcalanirken, benzoilperoksit 70 °C’de pargalanir.

b) Azobisizobiitironitril (AIBN): Bu baslaticilar 60—70 °C arasinda 1sitilinca iki
esdeger radikal verir. Bazi baslatici molekiillerinden radikal olusumu asagida Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Baglaticilardan radikal olusumu

2.2. Baskili (Imprinted) Polimerler

Iyon degisim malzemeleri, ¢dziinmeyen yapilarla desteklenen baglanma yerleri
veya fonksiyonel gruplar tarafindan olusmaktadir. Iyon degistirme mekanizmasi, Iyon
gruplarinin veya iyona kars1 malzemenin yiiksek afinitesine sebep olan fonksiyonel gruplar
ve karsi iyonlar arasindaki birlesmeye dayanmaktadir. Bu birlesme Ozellikle selat
sistemlerin diizenlendigi zaman kullanilmaktadir [5]. Eger bir veya daha fazla iyon
fonksiyonel bir grupla birlesme egilimi gosterirse proses bu grubun mevcut sterikligi ile
siirlanir. Etkilesme yalnizca yogun metal bolgeleri tarafindan cevrelenmis gruplarla
engellenebilir ve iyonlar birlesemez. Materyalin yiikii siklikla dagitilmis iki veya daha
fazla fonksiyonel gruplarla birlegsen bir iyon ile birlestigi zaman daha fazla siirlama bu
durumda tanimlanabilir. Cogu gruplar termodinamik olarak birbirleriyle daha uygun
kompleksler yaparak daha yakin veya daha uzak mesafelerde yerlesmislerdir. Gruplar
igindeki belirli geometrik pozisyonlar iki veya daha fazla gurubun birlesmesini gerektirir.
Yani kars1 iyonun biri ile birlesen birka¢ fonksiyonel grup polimerik zincirlerin

konformasyonel yeniden diizenlenmesine sebep olur [5].



Polimerik matriksi i¢inde hazirlanan baglanma bolgeleri, fonksiyonel gruplarin
sekil ve boyut analiti tamamlayic1 6zellige sahiptir. Bu sebepten dolay1 bu teknik, secici
37 molekiiler ozelliklere sahip yliksek kararlilikli sentetik polimerlerin meydana
gelmesine yol agmaktadir. S6z edilen polimerlerin bazilar1 monoklonal antibadiler veya
reseptorler gibi dogal olarak meydana geldigi bilinen sensor (biomimetik) sistemleriyle
kiyaslanabilen yiiksek segicilige sahiptirler. Baskili polimerler molekiiler baskili

polimerler (MIP) ve iyon baskili polimerler (IIP) olmak tizere iki gruba ayrilir.
2.2.1. Molekiiler Baskili Polimer (MIP)

Molekiiler baskilama yontemi segici ve spesifik molekiil tanima 6zelliklerine sahip
polimerlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan ve hizlica gelisen bir teknik olarak bilinmektedir.
Birinci asamada, polimerizasyon 6ncesinde kararli kalip-monomer kompleksi olusturulur.
Ikinci asamada, capraz baglayict bir molekiil ve baslatict varliginda 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 [32].

Fonksiyone Capraz baglayici
monomerler monomerler
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Sekil 2.2. Molekiiler baskilama yonteminin sematik gosterimi [33].



1. Polimerlesebilecek fonksiyonel gruplara sahip monomerler ile hedef molekiilii
arasinda kovalent ve kovalent olmayan etkilesimlere dayali kompleks olusur. Bu
basamakta kalip molekiiliin etrafini monomerler sararak kendiliginden kompleks
olusturulur.

2. Olusan kompleks yapiya uygun bir ¢oziicii, ¢capraz baglayict monomer Ve
baslatic1 eklenir. Karisim ortamina gerekli enerjinin verilmesiyle polimerlesme
baslatilir ve boylece kalip molekiile 6zgii spesifik bosluklar olusturulur.

3. Uygun yontemler ile Kalip molekiil (solvent ekstraksiyonu, hidroliz) polimerden
uzaklastirilir ve tekrar ortama eklendiginde bu baglanma bdlgelerine yeniden

baglanir. Tiim islem basamaklar1 Sekil 2.2° de gosterilmistir [34-35].

2.2.1.1. Molekiiler Baskili Polimerlerin Sentez Yontemi

Ug asamada gergeklesen molekiiler baskili polimerlerin sentezi asagida gosterildigi
gibidir.
1. Polimerize olabilen bir ligand ve baskilanacak iyonunun kompleksinin
olusturulmasi,
2. Kompleks molekiiliiniin kopolimerizasyonu,
3. Polimerlesme isleminden sonra metal iyonunun uzaklastiritlmasi [37] seklinde

yapilmaktadir.

2.2.2. iyon Baskih Polimer (11P)

Iyon baskili polimerlerin sentezi molekiiler baskili polimerlerinkiyle ayni olmakla
birlikte tek fark sadece molekiiler baskili polimerlerde baskilanan madde molekiil iken
iyon baskilt polimerlerde ise baskilanan madde iyondur.

Baskili ¢apraz-bagli polimerler sentezinde, metal katyonlar baski olarak gorev
yapabilirler. Katyonla kompleks olusturmak i¢in uygun ligand gruplari ile muamele edilir.
Daha sonra olusan kompleks capraz bagli polimere doniistiiriiliir. Baskilanan metal
ortamdan uzaklastirildiktan sonra, polimerin katyona karsi absorpsiyonu artar ve pek ¢ok
durumda daha segici goriiniir [30]. Segicilik degisik faktorlere baglidir;

» Katyonlarm yiikiine,

» Katyonlarin koordinasyon geometrisi ve koordinasyon sayisina,
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» Katyon ile ligandin etkilesimine,

» Katyonlarin boyutu ve uzunluguna baglhdir.

Metal-selat antibadilerinin birlestigi molekiiler baskili polimerlerin baglanmadaki

seciciligi, ligandin sekli ve metal iyonlarinin roliinii incelemek igin kullanilmistir. Tablo

2.1’ de gosterildigi gibi iyon baskili polimerlerin sentezinde asagidaki gibi 4 ¢esit yontem

kullanilmaktadir.

Tablo 2.1. Iyon Baskili Polimer Hazirlama Yéntemleri

Baskilama Fonksiyonel polimer Baskilayici katyon Capraz baglayici
Metodu monomer

A Poli(4-vinilpiridin) Cu®* 1,4-bromobiitan
Poli(etilenpoliamin) Cu®*, Ni%* Epiklorohidrin

B Vinilimidazol Ni*, Co?*, Zn?* 1-Vinil-2-pirolidon

ve y-1s1n1

C Cug(metakrilat)s(H20). Cu®* EDMA

C Cuy(akrilat)4(4-vinilpiridin)z Cu?* Divinilbenzen

D Karboksilli mikropartikiiller Cu?*, Ni?*, Co?* Divinilbenzen

A: Lineer polimer yontemi. B: Monomer igeren bir kompleks grup karigiminin polimerizasyonu. C: Metal
katyonlarinin belirli polimerize olabilen karigimlarini saf madde olarak hazirlanmasi. D: Yiizey baskilama

metodu

2.2.2.1. Lineer Polimerler Kullanarak Hazirlama

Bifonksiyonel bir reaktif ile metal baglayici gruplar tasiyan lineer zincir polimerlerinin
capraz baglanmasi esasina dayanir. Bu sentez yontemini ilk dnce Nishide ve ¢alisma grubu
uyguladi ve bu nedenle bu ydntemde, poli(4-vinilpiridin) polimerini metal iyonlarinin
varliginda 1,4-dibromobiitan ile ¢apraz bagli polimerleri sentezlenmisti. Elde ettikleri lineer
polimerlerin Cu(Il), Zn(II), Co(II), Ni(Il), Hg(ll) ve Cd(Il) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon
davraniglarin1 incelenmistir. Polimerlerin, baski iyonu olarak kullanilan iyona Oncelikli

adsorpsiyonunun oldugu goriilmiistiir [36].

11



2.2.2.2. Monomer I¢eren Bir Kompleks Grup Karisiminin Polimerizasyonu

Bu metod, vinilik yapidaki monomerik ligand ile metal iyonunun komplekslesmesi
ve daha sonra polimerlesmesi esasina dayanir. Ligand polimer matriksine kimyasal olarak
baglidir. Bu yontemin ilk defa kullanimi Nishide ve ¢aliSma grubu tarafindan yapilmistir.
Bu c¢alismada, 1-vinilimidazol’iin metal kompleksini 1-vinil-2-pirolidon ve divinilbenzen
varliginda polimerlestirmisler. Daha sonra polimeri asit ile muamele ederek baski metal
iyonunu polimerden uzaklagtirmiglardir [36]. Bu metod ¢ok basit olmasina ragmen bu

metodun segiciligi iyi degildir.

2.2.2.3. Metal Katyonlarin Belirli Polimerize Olabilen Karisimlarinin Saf Madde

Olarak Hazirlanmasi

Polarize olabilen bir ligand ve metal iyonuyla kompleks olusturmas: ve daha sonra
capraz baglayict varliginda polimerlesmesi bu metodun esasim1 olusturmaktadir.
Polimerdeki metal iyonu ortamdan uzaklastirildigi zaman metale ait spesifik bosluklar
olusmaktadir. Polimerizasyonun meydana geldigi ortamin se¢imi 6nemli rol oynayabilir.
W. Kuchen ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, ¢ok segici iyon degistiricilerinin
metakrilik asit ile 4-vinil piridinin belirli metalik komplekslerinin yardimi ile
hazirlanabilecegini gostermistir. Baskilama da yiiksek segicilik, katyon karigimlart dengeye
geldiginde gozlemlenmistir. Ayni derisimlerde bulunan farkli tirde metal iyonlarinmn
bulundugu ortamda sorbentin segiciligi iyonun koordinasyon geometrisi, koordinasyon

sayis1, yiikii ve boyutuna ayni zamanda ligandin tiiriine de baghdir.

2.2.2.4. Yiizey Baskilama Metodu

Yiizey baskilamanin yeni bir metodu segici selat recineleri ile hazirlanabilir.
Komonomerlerden biri olarak metakrilik asit ile emiilsiyon polimerizasyonu mikro
partikiiller iiretmek icin kullanilabilmektedir (d=0.4-0.7 pm). Daha sonra kiiciik partikiiller
capraz baglayici ile sisirilir ve karboksil gruplart NaOH’1n etkisi ile yiizeyde yogunlasir.
Daha sonra Cu?*, Co?" veya Ni?* iyonlar1 ile kompleks diizenlenir ve bu diizenleme daha

sonraki ¢apraz baglanma asamasiyla sabitlenir.
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2.2.3. Iyon Baskilh Polimerlerin (ITP) Metallerin Ayrilmasinda Kullanim

Literatiirde yapilan ¢alismalarda metal iyonlarini ayirma islemlerinde iyon baskili
polimerlerin adsorban olarak kullanildigi ¢alismalar dikkat ¢ekmektedir [26, 35- 42]. Bu
calismalardan bazilar1 su sekildedir; Ersoz ve arkadaslari, Nikel ile metakriloilhistidin
hidratin (MAH) kompleks monomerini sentezleyerek, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
capraz baglayicisi ile Ni baskili PoliMAH-EGDMA) polimerini sentezlemisler ve nikelin
kati faz ekstraksiyonu ile ayirma ve zenginlestirilmesinde dolgu maddesi olarak
kullanmislardir [43]. Baghel ve c¢alisma grubu, bakira segici iyon baskili polimer
sentezlemis ve karakterize etmiglerdir. Ayrica bu polimeri kullanarak bakira duyarli iyon
secici elektrot gelistirmislerdir [44].

Baska bir ¢alismada Ni?* iyonunu tayin etmek igin Ni?* baskilanmis monolitik
kolonlarin hazirlanmast i¢in N-metakroil-(L)-histidin metil ester (MAH) kompleks
olusturucu monomer olarak secilmistir. ilk basamakta, fonksiyonel monomer MAH ile
Ni?* komplekslestirilmis ve PHEMAH-Ni?* monolit komonomer olarak 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA), capraz baglayici olarak etilenglikoldimetakrilat (EGDMA), baslatic
olarak potasyum persiilfat (KPS), gézenek olusturucu olarak toluen ve aktivator olarak 4-
(2-hidroksietil)-1-piperazinetansiilfonik asit (HEPES) kullanilarak yigin polimerizasyon
yontemiyle sentezlenmistir [45].

Diger bir c¢aligmada sulu ¢ozeltilerden Pb(II) iyonlarinin se¢imli olarak
uzaklastirllmasinda kullanilmak iizere metal iyonu baskilanmis polimer hazirlamistir. N-
metakriloil-(L)-sistein (MAC) komplekslestirici monomer olarak segilmistir. Calismanin
ilk asamasinda N-metakriloil-(L)-sistein (MAC), metakroil kloriir ve sistein kullanilarak
sentezlenmistir. MAC molekiilleri, Pb(IT) iyonlart ile komplekslestirilmis ve Pb(II)
baskilanmis 2-hidroksietilmetakrilat-N-metakriloil-(L)-sistein - poli(HEMA-MAC/Pb(II))
y1gin polimerizasyonu ile sentezlenmistir [46].

Bu tez calismasinda uranyum iyonu baskili ve uranyum iyonu baskilanmadan
polimerler sentezlendi. Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu igin FT-IR, SEM
kullanildi. Gelistirilen metod, Van g6l suyu, nehir suyu ve yer alt1 sularindaki uranyumun

onderistirilmesinde kullanildi.
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2.3. Analiz Yontemleri

2.3.1. Fourier Transform infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

IR 1gmlariminin madde tarafindan absorplanmasi iizerine kurulmus olan yonteme
FT-IR spektroskopisi denir. Belirli bir dalga boyunda molekiillerin iizerlerine bir 1sin
gonderildigi zaman molekiiliin titresim, donme veya elektronik 6zeliklerinde degisimler
meydana gelir. Elektronik gegisleri Ultraviyole/goriiniir bdlge molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi incelerken, titresim ve donme seviyelerindeki degisimleri infrared
spektroskopisi incelemektedir [47]. Elektronik gegislerin enerjisi, titresim ve doénme
gecislerinin enerjisinden ¢ok daha yiiksektir. Bu nedenle titresim ve dénme gegislerine
neden olan 1sinlar daha diisiik enerjili olan IR 1sinlanidir. IR spektrofotometreleri dalga
sayisina veya dalga boyuna karsi absopsiyonu veya gecirgenligi kaydeder. Standart
spektrofotometreler 2.5-25 um araligin1 kapsar. 400-4000 nm araliginda bir spektrum elde
edilir. Bu spektrumun 400-1200 nm arasina parmak izi bolgesi denilir ve bu bolgede
molekiiliin kendine has titresimleri gozlenir. 1200-4000 arasinda ise molekiildeki gruplarin
ayri ayr titresimleri gozlenir. IR 1g1n1 Gi¢ ayr1 kisma ayrilir [47]. Bunlar: yakin IR bolgesi
12500-4000 cm™, orta IR bolgesi 4000-400 cm™ ve 400-40 cm™ bolgesine de uzak IR
bolgesi denilmektedir. Bu bolgelerden yakin ve uzak IR bolgeleri yapr analizi i¢in ¢ok
fazla kullanilmaz. Cogunlukla orta IR boélgesi kullanilmaktadir. Madde IR 1sinini
absorplamaya basladig1 anda iki tlir molekiiler titresim hareketi gézlenmektedir. Bunlar
gerilme ve egilme titresimi olarak bilinmektedir. Gerilme titresmesinden molekiilde
eksenleri boyunca uzama ve kisalmalarin oldugu anlasilir. Bu uzama ve kisalmalarda
simetrik ve asimetrik gerilme olarak ortaya ¢cikmaktadir. Egilme titresimlerinden ise ayn
bir atoma dogru olan baglar arasindaki a¢inin degismesi ve atom grubunun molekiil
icindeki hareketleri anlagilir. Egilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak tizere iki
tiirliidiir. Bunlardan diizlem i¢i egilme titresimleri makaslama ve sallanmadir. Diizlem dist1
egilme titresimleri ise dalgalanma ve burulmadir [48].

Infrared Absorpsiyon Spektroskopisi, yapisal analizde evrensel olarak uygulanan
hizli, ekonomik ve fazla 6rnek gerektirmeyen bir yontemdir. Bu teknik o kadar ¢ok
yonliidiir ki hem kristal yap1 ¢alismalarinin fiziksel parametrelerinin incelenmesinde hem
de iki madde arasindaki iliskiyi ve saflig1 kontrol etmede olduk¢a yaygin olarak kullanilir.

Her bir maddenin IR spektrumu o madde i¢in karakteristiktir. Bu nedenle erime noktasi,
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kaynama noktasi, kirilma indisi gibi maddenin tanimmasinda kullanilir [47]. IR’nin
kullanim alanlar1 sunlardir:

a) Yap1 Tayini: Her madde i¢in alinan IR spektrumu karakteristik pikler verir; bu
durumda spektrumu alinan maddede hangi gruplarin oldugu belirlenerek maddenin
yapisinin karakterize edilmesi kolaylagmaktadir. Ayn1 zamanda madde yapisinin degismesi
ile karakteristik piklerin yerinin de degismesi olduk¢a 6nemlidir. Ornegin C=O grubuna ait
pik 1900-1600 cm™ arasindadir. Bu pikin nerede olacagi tam olarak molekiiliin yapisina
baglidir.

b) Kalitatif Analiz: Elde edilen IR spektrumu her bir madde igin karakteristiktir. Bu
zamana kadar on binlerce maddenin spektrumlari alinarak ¢ok sayida kataloglar
yapilmistir. Maddenin spektrumu bu kataloglardaki belirlenen spesifik yapilar ile
karsilastirilarak kalitatif analizi yapilmaktadir.

c) Hidrojen Bagimin Bulunmasi: Karakteristik gruplarin pikleri eger yapida hidrojen
baglar1 varsa daha yiliksek dalga boylarina kayar. Ayni1 zamanda pikin kalinlig1 da artar.
Genelde pik ince bir ¢izgiden kalin bir banda doniisiir.

d) Atomlar Arasindaki Bag Ag¢i ve Uzunluklarinin Belirlenmesi: IR teorisinde
oldugu gibi titresim hareketinin frekanst kuvvet sabitleri ile orantihdir. Kuvvet
sabitlerinden ise bag uzunluklarini ve bag acilarini hesaplama olanagi vardir.

e) Saflik Kontrolii: IR spektrumu gekilecek olan madde safsizlik i¢erdigi zaman saf
olan maddenin spektrumundan farkli bir spektrum verir. Bazi piklerin sivriligi kaybolur ve

baz1 yeni pikler gozlenir [49].

2.3.2. Ultraviyole /Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

Ultraviyole/goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, 200-800 nm
dalga boyu araligindaki elektromagnetik 1sinlarin madde {izerine gonderilerek yap1
tayininde, kalitatif ve kantitatif analizde yaygin olarak kullanilan metottur.
Ultraviyole/goriiniir  bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisine ayni zamanda
“Elektronik spektroskopi” de denir. Bunun nedeni ise, bu yontem veya yontemler
toplulugu maddede bulunan elektronik gegislerle alakalidir. Molekiiler absorpsiyon
spektroskopinde, b cm 11 yoluna sahip 151k gegirgen bir kapta bulunan bir ¢6zeltinin

gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) Olglimiine dayanir. Sonug olarak absorbans,
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absorpsiyon yapan analitin derisimi ile asagidaki esitlikte belirtildigi gibi dogru orantili

olarak degisir:

A=-logT=loglo/I=€.b.C

Sekil 2.3. Lambert-Beer yasasinin matematiksel gosterimi

Bu esitlik Lambert- Beer Yasast' nin matematiksel formiile edilmis seklidir. Sekil
2.3°de gosterilen baginti asagidaki sekilde aciklanabilir. Kati, sivi veya gaz olarak
absorplayict bir madde blogu oldugunu varsayalim. lo giiciinde paralel monokromatik bir
1sin demeti, blok yilizeyine dik olarak diismektedir. n tane absorplayici atom, iyon veya
molekiil iceren b uzunlugundaki maddeden gecerken absorpsiyon sonucu 1sin giicii |
degerine diiser [50].

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinde molar absorptiviteler olduk¢a 6nemlidir.
Bunlar sifirdan 200' e kadar degisebilmektedir ve ¢ ile gdsterilir. Molar absorptiviteleri 10
den kiiciik olan molekiillere diisiik siddetli molekiiller denir. Bunlar yasaklanmis
gecislerden meydana gelir.

M + hv > M*

Ultraviyole / goriiniir alanlarda 1sin (hv) absorplayan bir iyon veya molekiil (M),
once uyarilmis hale gelir. Isin1 absorplayan molekiil bir iist enerji seviyesine c¢ikar.
Uyarilan tiir (M*) bu halde yaklasik 10 s kalir ve absorpladig1 1sin enerjisini ortama geri
vererek temel haline (M) geri doner. Bir molekiildeki temel hal ile uyarilmig hal arasindaki
enerji farkina ‘gecis enerjisi’ denir. Bir maddenin absorplamasi, bag elektronlari tizerinden
gerceklesir. Bu nedenle her absorpsiyon piki {izerinde calisilan maddenin kimyasal bir
bagin1 temsil eder. Buna goére molekiiler absorpsiyon spektroskopisi maddede bulunan
fonksiyonel gruplar1 tespit etmede kullanilir. Biitin bunlarin da  6tesinde,
ultraviyole/goriiniir bolge spektroskopisi yardimiyla absorpsiyon yapan maddeler kantitatif
olarak tayin edilebilir. Kantitatif tayinler elektronik gegisler kullanilarak yapilir. Elektronik
gegisler ¢ ¢esittir.

1) o, © ve n elektronik geg¢isi

2) d ve f elektronlar1 gegisi

3) Yiik aktarma kompleksleri elektronlar1 gegisi
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o, © ve n gegisleri genellikle organik bilesiklerde goriiliir. Bu gegislerin temeli
molekiiler orbital teorisine dayanir. Molekiiler orbitaller bag ve anti bag olmak iizere iki
tanedir. Elektronun enerji almadan 6nce ig¢inde bulundugu orbitale bag orbitali, enerji
aldiktan sonra i¢inde bulundugu orbitale de anti bag orbitali denir. Uyarilmis halde bir
molekiiliin bag elektronlarindan bir tanesi anti bag orbitaline geger [50].

n orbitali, © baglar elektronlarinin i¢inde bulundugu, n orbitaliyse ortaklanmamis
elektron ¢iftlerinin i¢inde bulundugu orbitaldir. o ve © orbitallerinin anti bag orbitalleri
oldugu halde, n orbitalinin anti bag orbitali yoktur. Sigma orbitalinde bulunan elektronlara
sigma (o) elektronlar1 denir. Bes molekiil orbitalinden elektronlarini en kuvvetli tutan ¢

orbitali ve sirasiyla, &, n, ©* ve o* orbitalleridir.

G X 7y Antibag
T 7Y i Antibag
4 o "R "o R
s | L l 1
o n Bag yapmayan
M
T Bag
G Bag

Sekil 2.4. Molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri ve bu enerji seviyeleri arasinda muhtemel

gecisler

Molekiil veya iyonlarda bulunan elektronlar kendilerine uygun 1sin enerjisini
absorplayarak Sekil 2.4’te gosterildigi gibi bu seviyelerin birinden digerine gegerler ve bu
gegcisler siirlidir. m—>n* gegisinde o bag orbitalinde bulunan bir elektron uygun bir 1sin
enerjisini absorplayarak o* karsi bag orbitaline geger. Bu gegis i¢in gecerli enerji ¢ok
biiyiiktiir ve sadece vakum ultraviyole bolge 1sinlariyla (dalga boyu 185 nm' den daha
kiigiik olan 1sinlardir) gergeklesebilir. Giinliik islerde kullanilan ultraviyole goriiniir bolge

spektroskopisiyle c —»o* gegisleri hi¢bir zaman gézlenmez.
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n—7* gecisi 6 —o*'den daha diisiik enerjili dalga boyu araligr 150-250 nm olan
isinlarla gerceklesir. Ancak boyle absorpsiyon piklerinden biiylik ¢cogunlugu 200 nm'nin
altindaki dalga boylarinda meydana gelir. Gegislerin absorptiviteleri 150-2500 M cm*
dir.

n —»n* ve n—>n* gecisleri organik molekiillerde n veya m elektronlarinin m*
uyarimh diizeyine gecisinde gozlenir. Bu dalga boylarina rutin olarak kullanilan cihazlarla
kolaylikla erigilebilir. Bu islemler igin gerekli enerjiler, absorpsiyon piklerini deneysel
olarak elverisli spektral bolgeye (200-700 nm) getirir.

N —m* uyarilmalarina ait gecislerin molar absorptiviteleri 10-100 M cm™ dir.
Buna karsiilk m—>m* gecislerinin molar absorptiviteleri 1000 ile 10000 M?* cm™
arasindadir.

d ve f elektronlartyla ilgili absorpsiyon spektrumlari farklidir. Bu farkin nedeni: d
orbitalleri (3d, 4d, 5d) ile ilgili gegisler gegis elementleri katyonlarinda goriiliir ve bunlarin
buhar halindeki absorpsiyon spektrumlari keskin piklerden meydana gelirken, ¢ozelti
halindeki spektrumlari, genis piklerden meydana gelir.

f orbitalleriyle ilgili absorpsiyonlarda lantanit ve aktinit elementleri katyonlarinda
goriiliir ve ¢ozelti ortamindaki absorpsiyon pikleri, gecis metallerininkinin tersine ¢ok
keskindir.

Yik aktarma komplekslerinde meydana gelen absorpsiyonlara yiik aktarma
kompleksleri denir. Cok siddetli pikler verirler. Bunlarin molar absorptiviteleri (&),

genellikle 10000" den daha biiyiiktiir.
2.3.2.1. Ultraviyole Gériiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi Cihaz
Ultraviyole Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi en onemli

bilesenleri Sekil 2.5’ de goriildiigii gibi; 151k kaynagi, monokromator, ornek, dedektor ve
kaydedicidir.

Isik L = 1 Lo
? Monokromator Ommek Dedektor O P T
[Ka}nagl | " l_’l |—’l H I&a}dedm]

Sekil 2.5. Ultraviyole Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisinin semast
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Ultraviyole Goriiniir Bélge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisinde Sekil 2.6°de
gosterildigi gibi D2, W, Hz ve Xe gibi siirekli 151k kaynaklart kullanilmaktadir.

1;

Relatif ener|ji

W (2870K)

Sekil 2.6. UV-Goriiniir bolge spektrofotometresinde kullanilan 1s1k kaynaklarinin dalga boyuna

kars1 relatif enerjilerinin gosterimi

» Tungsten flaman lambasi, goriiniir IR bolgede tungstenin elektrik akimiyla
1sitilmastyla 320-3000 nm arasinda siyah cisim 1g1mas1 yapar.

> lyot veya brom buhar1 W lambasina katilirsa, lambanin émrii artar. H, ve D
elektriksel bosalim lambalarinda 5 mmHg gibi diisiik basingta H2 veya D2 gazi
40 V’luk dogru akim uygulanarak 180-380 nm’de 151k yayilabilir. D2, H2
lambasindan daha pahali, daha uzun 6miirlii ve daha siddetli 151k yayar. Xe ark
lambast ise 150-700 nm araliginda, civa buhar lambasi da UV-Goriiniir
bolgede 1s1ma yapar.

» Kuvars 200-320 nm arasinda UV 1s181m1 gegirdiginden; bu bdlgede caligmak
icin lambalarin pencereleri, mercekler, Ornek kaplarinin duvarlar1 ve
dedektoriin giris penceresi kuvarstan yapilir. 320-700 nm arasinda ise cam

kullanilabilir.

Monokromator: Polikromatik 1s1ndan monokromatik 1sinlar1 elde etmeye yarayan
cihazlara dalga boyu secici veya monokromatér denir. Prizmalar veya optik aglar bu
amagla kullanilir.

Prizmalar: Sekil 2.7 gosterildigi gibi cornu prizmasi ve Sekil 2.8 de gosterildigi

litrow prizmasi olmak {izere iki ¢esittir.
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Sekil 2.7. Cornu Prizmasi

hZ

Specific laser
wavelength

Littros prism

Highly reflecting
coating

/

Losses =

Sekil 2.8. Littrow Prizmasi

Prizmalardaki monokromatik 1s1k eldesi; farkli dalga boyundaki 1s1gin prizmaya
giriste ve ¢ikista farkli miktarlarda kirilmasi yasasina dayanir. Prizma 151k kaynagina gore
dondiiriilip, belirli bir dalgaboyundaki 1sigin bir araliktan gegerek monokromatik 1s1k
eldesi saglanir. Goriiniir bdlgede cam prizmanin ayiriciligi kuvarstan iyidir.

Optik Ag: Uzerinde esit uzakliklarla ayrilmis ince araliklar veya cikintilar bulunan
bir yiizeyle etkilesen polikromatik 151k bu yilizeyden gectikten veya yansidiktan sonra da
kirmima ugrar. Optik aglar; gecirgen optik ag ve yansitan optik ag diye ikiye ayrilir.
Yansitan optik aglarda santimetrede 1000-14000 tane ¢ikint1 veya araliklar vardir ve bu
aglar 10-25 cm uzunlugundadir.

Dedektorler: Isik enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren diizeneklere dedektor
denir.

Iyi bir dedektdriin tasimas1 gereken dzellikler:

1- Tiim dalga boylarina ayni1 derecede hassas olmali,

2- Diisiik enerjili 151n demetlerinede hassas olmali,

3- Hizli cevap vermeli,
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4- Yiksek duyarliliga sahip olmali,

5-  Sinyal/giiriiltii oran1 yiliksek olmalidir.

UV goriniir bolge spektroskopisinde kullanilabilen 3 tiir dedektor vardir. Bunlar:

1 - Fotovoltaik Dedektor: Bu dedektorler daha ¢ok goriiniir bolge icin kullanilan
dedektdrlerdir. 550 nm ye kadar olan 1sinlar i¢in hassastir.

2 — Fototiip: Alkali metal oksit filmlerden yapilan fotokatodlar {izerine diisen
fotonlar bu yiizeyden e koparir ve ¢ ‘lar bir anotta toplanarak elektrik akimina ¢evrilir.

3- Fotocogaltic1 Tiip: Fotokatod ylizeyinden foton carpmasi ile firlatilan e ‘lar
dinot denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda ¢arpan her e” dinot
yiizeyinden 3e-5e” daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan e ‘lar sonunda bir anotta
toplanarak elektrik akimina ¢evrilir. Bu dedektorlerin duyarli olduklari dalga boyu ()
aralig1 da farklidir.

Daha hizli bir dedektoér olan fotodiyot dizisi ile birgok dalga boyunda da ayni

zamanda ve ¢ok hizli bir bigim de 6l¢im yapilabilir.

2.3.2.2. Analitik Uygulamalar

> Nicel Analiz: Analizi yapilacak bilesenin veya ondan tiiretilen bilesigin
maximum absorpsiyon yaptigr A secilerek (ayrica 6rnekte bulunan diger bilesenlerin
absorpsiyon yapmadigi A), analizi yapilacak bilesenin farkli derisimlerdeki standart
cozeltilerinin bu A’ da absorbanslar1 6l¢iiliir. Bdylece ¢izilen C-Absorbans grafigine
kalibrasyon grafigi (veya c¢alisma grafigi) denir. Bu kalibrasyon grafigi kullanilarak

orneklerdeki analit miktarini hesaplanir.

» Nitel Analiz: Nitel analiz i¢in ¢ok uygun bir yontem degildir. Organik
maddelerin UV-Goriiniir bélge 1sinlarini absorplamasiyla e gecisleri genellikle o, @ ve n
elektronlarinda olur. 185 nm’den biiyilk A bdlgesinde absorpsiyon yapan fonksiyonel
gruplara kromofor denir. Farkli kromoform gruplarinin absorpsiyon dalga boylari her ne
kadar farkli yerlerde ise de birbirinin absorpsiyonunu etkileyebilirler. Bundan dolay:

kalitatif analizde kullanilamaz.

21



2.3.2.3. Lambert Beer Yasasindan Sapmalar

Monokromatik ve lg siddetindeki bir 1s1n demeti kalinlig1 1 cm olan bir ¢ozeltiden
gecirilirse 151n siddetinde bir azalma meydana gelir. Bu azalma ¢6zeltinin konsantrasyonu
ile logaritmik olarak degisir. Bu yasaya Lambert-Beer yasasi denir.

A=loglo/I= €.L.C

lo: Gelen Isinin Siddeti, I: Cozeltiden Gegen Isinin Siddeti, A: Absorbans,

€: Molar Absorplama Katsayisi, L: Kuvars Kiivetin Uzunlugu, C: Cozeltinin

Konsantrasyonu

1. Gercek Sapmalar: Lambert-Beer yasasi monokromatik 1sinlar i¢in gegerli olan
bir yasadir. Analiz i¢in hazirlanan 6rnek homojen olmahidir. Ayrica, ayn1 dalga boyunda
absorpsiyon yapan birden fazla tiiriin birbirinin absorpsiyonunu etkilememesi
gerekmektedir.

A=€.L.C

Yukaridaki esitlikte A-C dogrusal iliskisi yukarida anlatilan sartlarda gegerlidir.
Ayrica C’nin 0,01 M’dan daha kiiciik olmast gerekir. Daha derisik ¢ozeltilerde kirilma
indisi(n) artacagindan ve molekiiller arasi etkilesmeler etkili olacagindan A-C dogrusal
iliskisi bozulur. Clinkii A= €.L.C esitligindeki aslinda;

€n/(n®> +2)dir. Ancak seyreltik ¢ozeltilerde n/(n?+2)? degeri derisimle

degismediginden, oranti katsayist € yazilmigtir.

2. Cihazdan ileri Gelen Sapmalar: Cihazda normalde 1 cm’lik kuvars kiivetler
kullanilir. Ayn1 ¢ozeltiler 1, 1.5, 2 cm kalinligindaki kuvars tiiplere koyulur ve absorbans
degerleri okunur. Okunan absorbans degeri kuvars kiivetin kalinligina karsi grafige
gecirilir. Eger dogrusal bir grafik elde edilmezse cihazdan kaynaklanan bir hata vardir.
Ayrica Lambert-Beer esitligi monokromatik 1sin igin gegerli oldugundan dedektore kagak

151k gelmesi veya 15181n sagilmasi sonucu siddetinde azalma olmasi sapmalara neden olur.

3. Cozelti Etkilesmelerinden Gelen Sapmalar: Analiz edilecek 6rnek homojen
degilse, baz1 yerlerinde koagiile olmus pargalar varsa, dogru bir absorbans Ol¢iilemez. Bu
pargalar ayrica 15181n sagilmasina da neden olur. Molekiillerin assosyasyon (birlesme) veya

disosyasyonu (ayrisma) da dogru absorbans degerini okumada sapmaya neden olur.
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CeHsCOOH«—(CeHsCOOH). (Dimerlesme)
(suda) (benzende)

2CrO4? + 2H* « Cr,072 + H20
Reaksiyonlarinda goriildiigii gibi ¢oziicii veya pH’mn degisimi farkli tiirlerin
olusumuna, bu da sapmalara neden olur. Cilinkii her bir tiirlin absorbans yaptig1 A boyu

farklidir.

2.3.3. Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma —Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

ICP-MS cihaz, Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma (ICP) ve Kiitle Spektrometresi
(MS) olmak iizere iki boliimden olugmaktadir.

Analiz edilecek drnekte bulunan elementler indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma’da
iyonlarma ayrildiktan sonra kiitle spektrometresine gonderilir. Elementler kiitle
spektrometresinde kiitle/yiik(m/z) oranlarina gore ayrilarak olgme islemi gerceklestirilir.
Optik emisyon spektrometresinde kullanilan Argon (Ar) plazmasi ICP-MS deki plazma ile
aynidir. Cok sayida elementin 1. iyonlagma enerjisi argon (15.76 eV) soy gazindan kiiciik
oldugundan dolay1 elementler plazma ortaminda pozitif iyonlarina dontigiir. ICP-MS
cihazinda bulunan temel boliimler agagida verilmistir.

1. Ornek gonderici sistem,

Aktarici koniler(interface cones),

ICP,

2
3
4. Kiitle segici(mass filter),
5. Iyon lens sistemi

6. Vakum sistemi,

7

Dedektor (electron multiplier tube)

(Cozeltide eser diizeyde bulunan element derisimlerinin belirlenmesinde direk
olarak ICP-MS kullanilmas1 uygundur. Birgok element i¢in gbzlenebilme sinir1 ng/L’ nin
(ppb veya daha diisiik derisimler) altindadir. Nitel analizlerde ve izotop oranlarinin
belirlenmesinde oldugu gibi, basta metalik elementler olmak iizere periyodik tablodaki
elementlerin biiyiilk ¢ogunlugunun nicel veya yari nitel tayinlerinde de yaygin olarak

kullanilmasimin sebebi ¢ok sayida elementi aym1 anda analiz edebilme 6zelliginden
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dolayidir. ICP-MS’in c¢aligma araligi diger yontemlere oranla oldukg¢a genistir. Farkli
derisimlere sahip bircok elementin ayn1 anda analizine olanak saglamasinin nedeni birgok
element i¢cin pg-mg/L arasinda kalibrasyon grafigi ¢izebilmesidir. ICP-MS degisik 6rnek
gondericilerle eslestirildiginde, sivi 6rnekler disinda kat1 6rneklerin analizinde de siklikla
kullanilmaya baslanmistir. Diger tekniklerle de eslestirilebilen 6rnek gonderme sistemleri
(hidriir olusturma, elektrotermal 1sitma, lazerle pargalama, akisa enjeksiyon sistemi, ¢esitli
sislestiriciler, vb.) ayn1 sekilde ICP-MS ile de kullanilabilir. ICP-MS’e iyon kromatografisi
(IC), s1v1 kromatografisi (LC) ve gaz kromatografisi (GC) gibi kromatografik sistemler de

eklenerek elementlerin tiirleri oldukea hassas bir sekilde belirlenebilmektedir.

2.4. Analizin Performans Kriterleri

2.4.1. Metodun Dogrulugu ve Kesinligi

Olgiimlerin gergek veya kabul edilen degere yakinligma dogruluk denir. Ayrica, bir
bliytikliglin gercek degeri higbir zaman tam olarak bilinemediginden, dogruluk tam olarak
tayin edilemez. Dogru deger yerine dogru kabul edilen deger kullanilmalidir. Dogrulugun
ol¢iisiti, hatanin biyikliigidiir. Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleri ile ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X biyiikligiinin ol¢imiindeki mutlak hata (E), asagidaki
formiilde verildigi gibidir.

E=Xi — Xt

Buradaki Xi, s6z konusu biiyiikliigiin gercek veya kabul edilen degeridir. Bir
Ol¢iimiin mutlak hatasi, 6l¢giilen deger ile gergek kabul edilen deger arasindaki farktir.
Mutlak hatanin isareti, s6z konusu degerin yiiksek veya diisiik oldugunu gésterir. Olgiilen
sonug diisiik ise isaret negatif, dl¢iilen sonug biiylik ise isareti pozitiftir.

Bagil hata: Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiytikliiktiir. Bir 6l¢timiin
bagil hatas1 mutlak hatanin gercek degere oranidir. Yiizde (%) bagil hata su esitlikle ifade
edilir;

(Xi_xt)

E= -100

t

Kesinlik ise; olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen

sonuglarin birbirine yakinligini gosterir. Genellikle standart sapma ile verilir.
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Analiz sayis1 20°den az olan veriler i¢in kesinliginin bir 6l¢iisii olan standart sapma;

X ortalama deger olmak iizere su esitlikle verilir;

Analiz sayis1 20’den fazla olan veriler i¢in standart sapma; yine X ortalama deger

olmak iizere;

esitligi ile verilir.
Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile gergek
deger arasindaki yakinligi Olcer. Kesinlik ise ayni yolla ol¢iilen birgok sonug¢ arasindaki

yakinlig1 agiklar.

2.4.2.Metodun Duyarhhg

Konsantrasyona(C) karsi, sinyal(I) degisiminin egimi DC/DI degeri duyarlilik
olarak tanimlanir. Duyarliligin 6lgiisii gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin siniridir (LOQ).
Gozlenebilme sinir1, kor degerin standart sapmasinin 3 kati1 olarak (3S ile) verilse bile gok
diisiik sinyallerden dolay1 bu derisimlere giivenilmez. Bu nedenle, elemente bagli olarak
gozlenebilme sinirinin bazen 5 veya 10, hatta bazen de 20 kat1 derisimler giivenilir olarak
kabul edilir. Bu derisimler tayin sinirt olarak adlandirilir. Diger bir ifade ile kullanilan

yontem ile belirlenebilen giivenilir en diisiik derisim degerine tayin sinir1 denir (LOQ).

2.4.3. Calisma Arahg

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik aralik veya dogrusal
aralik denir. Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve
egim azalir. Pek cok yontem igin dinamik aralik, tayin sinir ile biikiilmenin basladig

nokta olarak kabul edilir.
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Yapilan Olgiimlerin tekrarlanabilirligi  sinyal/giiriiltic  (S/N) oraninin  yiiksek
olmasima baghdir. S/N oran1 azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik
azalir. S/N oranmi cihazin o6zelliklerine, kullanim Omriine ve orneklemedeki basariya

baghdir.

2.4.4. Student (t) testi

Yeni gelistirilen bir metodun giivenilirliginin tespiti ig¢in uygulanan bir istatistik
metodudur. Bu yontemde, yeni metot ile elde edilen verilerin ortalamasi Xi, giivenilir
metot ile elde edilen verilerin ortalamasi1 X> ile karsilastirilir.

X1-Xz farki tsV(N1+N2)/N1XN2 istatistiksel sonucundan kiigiik veya esit ise iki
ortalama arasindaki farkin anlamsiz oldugu yani belirli bir hatadan kaynaklanmadig:
sonucuna vartlr. Xi-Xz farkinmm tsV(N1+N2)/N1XN; istatistiksel sonucundan biiyiik
¢ikmasi halinde iki ortalama arasindaki farkin anlamli oldugu yani belirli bir hatadan
kaynaklandig1 ve bu metodun giivenli olmadig1 sonucuna varilir. Esitlikteki t serbestlik

derecesine bagli olarak tablolardan bulunur. Standart sapma s ortak standart sapma olup;

Sorak=V(Tx1%-(3x1)/N1+H(Tx2%-( x2)/N2)/(N1+N2)-2

Esitligindeki N1 ve N2 sirasiyla yeni yontem ve giivenilir yontemlerle elde edilen
verilerin sayisidir. Y'xi2 ise yeni metod ile elde edilen her bir sonucun Karelerinin
toplammi, (Yx1)?> da yeni metod ile elde edilen sonuglarin toplaminin karesini

gostermektedir.

2.5. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)’nin Kullanilmasi

Gerek ayrim giicii gerek odak derinligi gerekse de goriintii ve analizi birlestirebilme
ozelligi SEM’i arastirma ve incelemelerde ¢ok kullanilan bir aygit haline getirmistir.
Incelenen numunelerin 6zellikleri daha kesin, daha ayrmtili ve daha kisa siirede ortaya
cikmustir.

Insan gdziiniin ayrim giicii ince ayrintilar1 gérme olanag saglamada zayiftir. Bu
nedenle goriintii iletimini saglayan, 151k yollarmi1 merceklerle degistirerek daha kiigiik

ayrintilarin - goriilebilmesine olanak saglayan aygitlar gelistirilmistir. Elektron—optik
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prensipler ¢ercevesinde tasarlanmis tarama elektron mikroskobu (SEM) bu amaca hizmet
eden aygitlardan biridir. SEM’de numunenin uyarilmasi igin elektron demeti kullanilir.
Uyarilma sonucu ¢ikan sinyallerin algilanmasi ile goriintii olusturulur. Geri sagilan

elektronlar, numunenin degisik bolgelerindeki bilesim farkini yansitir.

2.5.1. SEM’ de Goriinti Teknikleri

SEM’deki goriintiiniin olugmast i¢in 6rnek iizerine gonderilen elektron demetinin
ornekten yansimasi ve yansiyan sinyallerin algilanmasi esasina dayanir. SEM tekniklerinin
kullanilmasi goriintiilerde milkemmel alan derinligi saglar [51].

Tarama islemi: Bir elektron demeti numune odasina girdiginde numune yiizeyine
tek bir noktada carpar. Bu carpma sonucunda ikincil, geri sagilan ve sogurulmus
elektronlar ile kaydedilebilir sinyaller ortaya c¢ikar. Elde edilen sinyallerin uygun
algilayicilar tarafindan toplanmasi ile bu tek noktanin tapografi, bilesimi gibi cesitli
ozellikleri belirlenebilir. Taramali elektron mikroskobunda biiyiiltme tarama bobinleri ile
yapilir.

Kontrast: Herhangi bir goriintiide bir nesnenin bulunup bulunmadigini, eger
bulunuyorsa 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in nesneden algilanan sinyallerde farkliliklar
olusur. Buna kontrast denir. Bir bilesim goriintiisiinde atom numarasi yliksek olan bolgeler
daha kuvvetli sinyal degerine sahiptir.

Goriintii Kkalitesi: Gorilintii kalitesini etkileyen en Onemli faktor algilayicilara
ulasan sinyalin kalitesidir. Goriintli belirginliginin bozulmasi, goriintii sinyalleri {izerine
diisen giiriiltii nedeniyledir. Giiriiltii aslinda yetersiz goriintii sinyallerinin her tarama

periyodunda degismesi Ve oynamasidir.

2.6. Onderistirme

Onderistirme (zenginlestirme), yiiksek hacimdeki 6rneklerde, analiz metodunun
duyarhigmin altindaki ¢ok diisiik derisimlerde bulunan bilesenlerin daha diisiik hacime
biiyiik bir verimle alinarak olgiilebilecek kadar yiiksek derisimlere gikarilmasina denir.

Onderistirme islem basamaklari boyunca genellikle yabanci maddeler &rnege
eklendiginden ve ilk ornekteki bazi maddeler uzaklastirildigindan, orjinal matriks tayin

i¢cin daha uygun olan yeni bir matrikse dontistiiriiliir.
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2.6.1. Onderistirmede Eser Verimi

Eser verimi,
Rt eser verimi, Qt Onderistirmeden sonraki, Qt° Onderistirmeden Onceki eser

element miktar1 olmak iizere asagidaki formiille ifade edilmektedir.

R, =21 100
0

Onderistirmeden sonraki eser element miktarmm onderistirmeden 6nceki eser
element miktarina oranmnin 100 ile ¢arpilmasi sonucu eser verim bulunmaktadir [52].

Genellikle eser verimi % 100’den daha dusiiktiir. Eser verimin % 100’den daha
diisiik olmasmin nedeni ise, ¢ézme ve Onderistirme basamaklar1 sirasinda buharlasma
kayiplari, kullanilan cam malzemeler, tam olmayan ayirma ve diger cihazlarin
yiizeylerinde adsorpsiyondan dolay: kayiplar olur. Dikkatli bir sekilde ¢alismamak bu
kayiplarin nedenlerinden biri olabilir. Ornekteki derisim seviyesine bagli olan eser verim,
diisiik derisimlerde genelde daha gok kayip tehlikesi s6z konusudur.

Bir¢ok inorganik eser element analizlerinde % 95°ten veya en azindan % 90’dan
daha fazla eser verimi elde etmek istenir. Daha kiigiik eser verimlerinde giivenilerek
kullanilabilmesi igin tekrarlanabilirligin iyi olmas1 gerekir. izotop seyreltme analizlerinde
ve izotopik tastyicilarin kullanildigi radyokimyasal ayirmalarda ¢ok daha diisiik ve hatta
degisken verimler kabul edilebilmektedir. Eser elementin verimi ve kayiplar1 radyoaktif
eser teknikleri ile daha iyi arastirilabilir. Burada Onderistirme basamagindan dnce eser
elementin radyoaktif bir izotopu eser olarak 6rnege eklenir ve onun davranis1 hizli, duyarl
ve secici radyoaktivite Olclimleri ile izlenir. Bu teknigin biiyilk avantaji, verim ve
kayiplarin kirlenme tehlikesinden bagimsiz olarak oOlciilebilmesidir. Her ne kadar hem
izotop hem de radyasyon tehlikesi genellikle ihmal edilebilse de, ilave edilen radyoaktif
izotopun ilgilenilen eser elementin kimyasal formuyla ayn1 olmasina dikkat edilmelidir.

Buharlasma kayiplarimin tayininde tek yol, radyoaktif izotop eklemektir. Bu
teknigin uygulanabilirligindeki bir siirlama; verimin arastirtlmasi i¢in kat1 drneklerin
icerisine radyoaktif eser elementlerin girmesinin zor olmasidir. Kat1 orneklerden eser
elementlerin solvent ekstraksiyonuyla ayrilmasi ve buharlastirma ile ayirmalarin yan1 sira,
katt Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi  siiresince eser elementlerin  kayiplart  diger

dezavantajlardir.
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Uygun radyoaktif izotoplar bulunmadigi zaman, standart Ornekler (belirlenmis
standartlar, analiz edilmis Ornekler veya sentetik Ornekler) eser verimini Slgmek igin

kullanilir. Standart ekleme yontemi de bu amacla kullanilabilir.
2.6.2. Onderistirme Faktorii

-_ Q:/Qu

Q.o/Qh
Eser elementlerin  Onderistirme  faktorii veya  Onderistirme  katsayisi
(Preconcentration Coefficient), yukaridaki esitlik ile verilir. Yukarida verilen formiilde F,
onderistirme faktorii, Q% ve Qwm sirasiyla onderistirmeden onceki ve sonraki matriksin
miktar1, Qr%ve Qr sirastyla 6nderistirmeden onceki ve sonraki eser elementin miktarlaridir.
Onderistirme faktorii, kullamlan tayin tekniklerinin yani sira, eser elementin
konsantrasyonuna da baglidir. 10%’ten daha biiyiik 6nderistirme faktorleri baz1 dnderistirme
teknikleri ile saglanabilir. Cogu inorganik eser element analizlerinde 10%-10% liik

onderistirme faktorii yeterlidir.
2.6.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH: Adsorpsiyonu etkileyen en &nemli faktorlerden biridir. Ozellikle analitin
kompleksinin elde edilmesinde kullanilan ligandlarin ortamdaki tiirlerinin konsantrasyonu
ortamin asitligine bagl oldugundan pH’1n belirlenmesi 6nemlidir.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime bigiminde gergeklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar.

Yiizey alanmi: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiytikliigii
0zel ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey alaninin

genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.
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2.6.4. Ornek Miktarimin Onderistirme Uzerine Etkisi

Bir analizde alinmasi gereken 6rnek miktari,

1. Kullanilan tayin tekniginin gézlenebilme siiria (LOD)

2. Analizlenen eser elementlerin konsantrasyonuna baglidir.

Analizlerde ppb veya ppb’den daha disiik seviyedeki eser elementlerin
zenginlestirilmesi i¢in genellikle 0.1-10 g’lik kati 6rnekler veya 10-100 mL'lik sivi
ornekler alinir. pg/g veya ng/g seviyesinin altindaki eser elementler i¢in bazen daha fazla
ornek miktar1 kullanilir. Teorik olarak sonsuz biiyiikliikte bir 6rnek miktarina 6nderistirme
teknigi uygulayarak eser elementlerin sonsuz derecedeki diisiik konsantrasyonlarini tayin
etmek miimkiindiir. Ancak gercekte en diisiik tayin seviyeleri kirlenme, kayip ve
interferanslarla sinirlidir. Bu nedenle 6rnek miktarimin arttirilmasi bagil gozlenebilirlik
sinirmi genisletmek igin faydasizdir. Onderistirme igin asir1 derecede biiyiik 6rnek miktari
kullanilmas: gereksiz zaman kaybma sebep olur. Ayrica, ultra saf metal ve metal
bilesikleri, baz1 6rnek gesitleri ve diger dogal ve yapay maddelerin ¢ok pahali olmasi veya

cok kiiclik miktarlarda elde edilebilmesi de fazla 6rnekle ¢calismamayi zorunlu kilabilir.

2.6.5. inorganik Eser Element Analizlerinde Onderistirme Teknikleri

Teknoloji ve tiptaki gelismelere bagl olarak pg/kg veya ng/kg diizeyindeki eser
elementlerin tayin edilmesi gerekmektedir. Bu diizeydeki konsantrasyonlar1 tayin edecek
enstriimental metodlar hem yaygin olmadiklarindan hem de c¢ogu durumda matriks
(ilgilenilen eser elementin disinda kalan maddeler) bilesiklerinin girisimleri nedeniyle
uzaklastirilmalar1 gerektiginden Onderistirme ve ayirma metodlart bu amagla 6nem
kazanmaktadir. Inorganik eser elementlerin zenginlestirilmeleri igin kullanilan yontemler
sOyle 6zetlenebilir:

1. Buharlagtirma ile 6nderistirme

a) Eser elementlerin ¢ozeltiden buharlastirilmasi

b) Matriksin ¢ozeltiden buharlastiriimasi

2. Swvi-s1vi ekstraksiyonu

3. Segici ¢cozme

a) Matriksin se¢ici ¢ozlilmesi

b) Eser elementlerin segici ¢oziilmesi
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4. Coktlirme

a) Matriksin ¢oktiiriilmesi

b) Eser elementlerin ¢oktiiriilmesi

5. Elektrokimyasal ¢ozme ve toplama

6. Adsorpsiyon, iyon degisim ve sivi kromatografisi
7. Flotasyon (yiizdiirme)

8. Dondurma ve bolgesel eritme.

Glinlimiizde ng/g ve hatta pg/g seviyesindeki eser elementler dahi ¢cok sayida zor
problemleri icermesine ragmen uygun analitik teknikler kullanilarak yeterli dogruluk ve
kesinlik ile tayin edilebilmektedir.

Eser elementler icin kullanilan baz1 derisim birimleri; ppm (mg/kg veya ¢ozeltinin
yogunlugu 1.0 gr/mL ise mg/L), ppb (ng/kg veya pg/L), ppt (ng/kg veya ng/L)’ dir.

Eser bilesen tayini yapilacak ornek hazirlandiktan sonra ya direkt olarak ya da
¢ozme isleminden sonra tayinler yapilir. C6zme isleminden sonra da ya direkt veya
onderistirme isleminden sonra tayin yapilir. Bu islemler Sekil 3.1°deki semada
gosterilmistir.

Inorganik eser analizlerde analitik sonuglarin kesinligi ve dogrulugunun yeterli
olmasi icin, ilgilenilen eser bilesenlerin kayiplarini en aza indirmek gerekir. Ornek
toplanmasindan tayin basamagina kadar biitlin analitik basamaklar siiresince kayiplar ve
diger kaynaklardan gelebilecek kirliliklerin minimum seviyeye indirilmesi i¢in biiyilik 6zen

gosterilmelidir.
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7

Zenginlestirme

Verilerin islenmesi

Sekil 3.1. Herhangi bir 6rnege tayin i¢in uygulanabilecek islem basamaklarinin akis semasi

Ayrica, ornekle beraber bulunan inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan

girisimler (interferanslar) analitik sonuglarda hataya neden olabilir. Bu hatalar genellikle 1

ppm’nin altindaki konsantrasyon seviyelerinde ¢ok daha etkili olup anlamsiz verilerin elde

edilmesine neden olmaktadir.

Bazi tekniklerde 10°- 1072 g, hatta baz1 elementler icin 107° g gibi kiiciik miktarlar

tayin edilebilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin direkt uygulanmalar1 zor veya

imkansizdir, bu nedenle genellikle kullanilmaz. Ciinkii

1.

Analiz edilecek eser elementlerin konsantrasyonu yontemin tayin sinirinin
altinda olabilir,

Ornekte birlikte bulunan bilesikler girisim yapabilir,

Ornek yiiksek oranda toksik, radyoaktif olabilir veya ¢oziiniirlestirilmesinin
maliyeti yliksek olabilir,

llgilenilen eser elementler érnekte homojen olarak dagilmamus olabilir,
Kalibrasyon i¢in gerekli olan uygun standart 6rnekler olmayabilir,

Ornegin kimyasal veya fiziksel durumu direkt tayin i¢in uygun olmayabilir.
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2.6.5.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Onderistirme

Analiz edilecek analitin, yiiksek hacimdeki bir ¢ozelti ortamindan kati bir faz
ortamina ekstrakte edilmesi ve daha sonra ilk hacimden ¢ok kiiclik hacimdeki bir ¢ozelti
ortamina alinmasi, kat1 faz ekstraksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Atom, iyon ya da
molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutulan kat1 taneciklerin
ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye
ise adsorplanan adi verilir.

Cesitli maddelerin bir faz yiizeyinde degil de 6zlimlenerek o fazin yapisi igine
girmesine ise absorpsiyon denir. Her iki olay yani, adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte
oluyor ve ayirt edilemiyorsa, bu olaya da sorpsiyon denir.

Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi (AG)
daima eksi isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler
kat1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani, adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi isaretlidir. Adsopsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi; AH = AG + TAS [53]
esitligl uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisinin
(AH) daima eksi isaretli olmasim gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olaymin daima isiveren yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati yiizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerin bir gdstergesidir. Bag kuvveti
arttikca adsorplananin bir molii bagina agiga ¢ikan 1s1 artar.

Gaz, katinin ylizeyine bagl kaldiginda, gaz ile kat1 arasinda yogunlagmaya benzer
zayif bir etkilesme var ise fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon ya da van der walls
adsorpsiyonu), kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme var ise, bu tip
adsorpsiyona da kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir. Fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyonun ¢esitli kriterlere gore birbirleri ile karsilastirilmas1 Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel kargilagtirma kriterleri [54].

Karsilastirma Kriteri

Fizisorpsiyon

Kemisorpsiyon

Adsorplayici, Adsorplananin kritik sicakligr altinda | Adsorplayict ile
adsorplanan iligkisine | herhangi bir adsorplayici-adsorplanan | adsorplanan arasinda 6zel
baglilik iliskisi arasinda ceryan eder. bir kimyasal ilgi
gerektirir ve her ikili
arasinda cereyan etmez.
Sicakliga baglilik Diistik sicakliklarda cereyan eder ve | Yiiksek sicakliklarda
sicaklik yiikseldikge azalir. cereyan eder ve sicaklik
yiikseldikge artar.
Etkin olan kuvvetler Van der walls kuvvetleri Kimyasal bag kuvvetleri
Adsorpsiyon 1s1s1 Adsorplama 1sis1  mertebesindedir | Kimyasal tepkime 1sis1
(5-10 kcal/mol). mertebesinde olup,
yliksektir (10-100
kcal/mol).
Olayin hiz1 ve |Cok hizli olup, sifira yakin bir|Kemisorpsiyon hizim
aktiflenme enerjisi aktiflenme enerjisi esliginde yiirir. | aktiflenme enerjisinin
biiyiikliigii belirler.
Yiizey oOrtiinmesi Tek tabakali veya ¢ok tabakali|En fazla tek tabaka

adsorpsiyon olabilir.

kaplanmas1 olabilir.

Tersinirlik

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve

fizisorplanmig bir gaz, sicakligin
yiikseltilip basincin diistiriilmesiyle

kolayca ve tiimiiyle desorplanabilir.

Cogu kez tersinmezdir,
desorpsiyonu ¢ok zordur
ve desorpsiyon igin ¢ok
zorlanirsa  beklenmedik
bagka reaksiyonlara yol

acabilir.
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2.6.5.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Adsorplayicilar sadece gazlar1 degil, ¢ozeltiden ¢Oziinmiis maddeleri ve bazi
hallerde ¢oOziiciiyli de adsorbe ederler. Coziinen maddenin molekiil agirligi biiytidiikce
adsorpsiyon artacagindan, molekiil agirlig1 biiyiik olan bir ¢6ziinen, 6nceden adsorplanmis
kiiciik molekiil agirliklt ¢oziineni yerinden ¢ikarip kendisi adsorplanmaya egilimlidir.
Coziictiniin hi¢ adsorplanmamasi halinde, adsorpsiyon sonucunda 6dlgiilen konsantrasyon
azalmasi1 ¢oziinenin adsorplanan miktarina esittir. Buna pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz
¢Oziiclinlin adsorplanmasi halinde ise adsorpsiyon sonucunda ortamda ¢oziinen artmis gibi
gOriiniir. Bu tiir adsorpsiyona da negatif adsorpsiyon denir.

Organik bilesenlerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; polarlik, yapr ve
molekiil agirlhigidir. Yiiksek polar molekiiller genellikle ¢ok ¢oziiniirler. Coziintirliigii
biiyiik olan molekiiller gii¢liikle adsorplanabildiginden adsorpsiyon daha zor olur. Yiiksek
molekiil agirlikli bilesikler genellikle daha az c¢oziiniirler ve bunun sonucu olarak
genellikle daha kolay adsorplanirlar. Benzer sekilde ylizeyin ¢ekim kuvveti, adsorplanan
biiyiik molekiil i¢in daha biiyiiktiir ve biiylik molekiiller daha kolay adsorplanirlar. Ancak
bu kural adsorplanan molekiil boyutunun, adsorplayicinin gézenek boyutundan daha kiigiik
oldugu durumlarda gecerlidir.

Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenlerden biri de sicakliktir. Sicaklik arttikca
izoterm daha diisiik diizeylere diiser ve diisiik derisim araliginda daha belirgin olur. Bu
durum, sicaklik yiikseldik¢e ¢6ziinen ve kat1 ylizeyi arasindaki (ve adsorplanmamis komsu
molekiiller arasindaki) ¢ekme kuvvetlerinin zayiflamasina ve buna karsilik olarak da

¢oziinenin ¢Ozilintirliigiiniin artmasina neden olur [55].

2.6.6. Kati Faz Ekstraksiyonuyla Uranyumun Onderistirmesiyle Ilgili Literatiir

Cahismalan

Metilda ve arkadaglar1 (2004) 4-vinil pridin ve 5,7-diklorokinolin’i 2-metoksi
etanol ortaminda ii¢lii komplekslestirip sitiren ve divinil benzen kullanarak baslatici olarak
AIBN kullanarak kopolimerizasyon reaksiyonuyla sentezlemislerdir. Iyon baskili polimeri
%350(v/v) HCI asit ile muamele ederek uranyumu uzaklastirmislardir. Sonra polimeri siiziip

50 °C’de kurutmuslardir. Kontrol polimerini de bu sekilde sentezlenmistir. Onderistirme
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basamaginda pH 4.5-7.5 arasinda bulunmustur. Eliie asidi 1 M HCI olarak bulunmustur.
[26].

Susan and Mofrad (2007) proksikam ve 4-vinil piridini kullanarak ikili ve tgli
kompleks olusturup uranyum baskili polimerler sentezlemislerdir. Fonksiyonel monomer
olarak sitireni capraz baglayici olarak EGDMA bagslatici olarak AIBN kullanilmistir.
Kontrol polimeride ayn1 sartlarda sentezlenmistir. Onderistirme verimini %98 bulmuslardir
[56].

Metilda ve arkadaslar1 (2007) deniz suyunda Hindistan’in giiney batisindaki deniz
suyunda iyon baskili polimerler kullanarak uranyumun derisimini 1.59 pgL? olarak
bulmuslardir [57].

Kolpakova (2014) bati Mogol gollerindeki suda uranyumun derigimini 3000 pgL*
olarak bulmuslardir [58].

Shamsipur ve arkadaslar1 (1999) oktadesil silika membran diskleri kullanarak
musluk suyunda 2.3 pgL ™t uranyum bulmuslardir [21].

Josep ve Talasila (2004) 4-vinil pridin ve 5,7-diklorokinolin’i 2-metoksi etanol
ortaminda ii¢lii komplekslestirip stiren ve divinil benzen kullanarak baslatici olarak AIBN
kullanarak kopolimerizasyon reaksiyonuyla sentezlemislerdir. Iyon baskili polimeri %50
(v/v) HCI asit ile muamele ederek uranyumu koparmislardir. Onderistirme basamaginda
pH 5 -7 arasinda bulunmustur. Eliie asidi 5 mL 1 M HCIl olarak bulunmustur [59].

Singh ve Mishra (2009) 4-vinil pridin ve SALO yu 2-metoksi etanol ortaminda tiglii
komplekslestirip metakrilik asit ve EGDMA kullanarak baslatict olarak AIBN kullanarak
kopolimerizasyon reaksiyonuyla sentezlemislerdir. Onderistirme basamaginda pH 3.5-6.5
arasinda bulunmustur. Elie asidi olarak 10 ml 1 M HCI kullanmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi 0.559 mmol/g bulmustur. Ayrica uranyumun derisimini 25 pgL™? olarak
bulmustur [60].

Saunders ve arkadaslari, uranyumun yiiksek alikonma kapasitesi i¢in iyon baskili
polimerler kloroakrilik asit ve etilen glikol dimetakrilat ile uranil iyonu baskili kopolimer
+2,+3,+4 rakip iyonlar igeren sulu g¢ozeltiler uranyumun secici ekstraksiyonu kaliptan
ayrildiktan sonra kulland1 [61].

Bae ve arkadaslar1 tarafindan uranil iyon baskili polimerler, uranil vinil benzoat
ikili kompleks ve divinil benzen ile kopolimer yaptiktan sonra ¢apraz baglayici olarak
%4’lik sitiren ve baglatict olarak AIBN kullanilarak sentezlendi. Bu pargaciklar sulu

¢ozeltilerde ve denizsuyu ¢ozeltilerinde 6nderistirme yapmak i¢in kullanildi [62].
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Say ve arkadaslar1 etilen glikol dimetil metakrilatin ~ varliginda
uranilmatakriloamido glutamik asitin mikro tanecekleri uranil iyon baskili polimer

senteziyle uranil iyonlarinin yiiksek adsorbsiyon kapasitesi oldugunu bulmustur [63].
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3. MATERYAL-METOD

3.1. Olciimlerde Kullamlan Arac Ve Diizenekler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Cihazlar ve malzemeler asagida verilmistir.

a- UV-Goriiniir Bélge Spektrofotometresi (T80+),

b- ICP-MS (indiiktif Eslesmis Plazmali-Kiitle Spektrometresi-Perkin Elmer
Elan9000),

¢c- FT-IR (Fourier Transform infrared Spektrofotometresi- Perkin Elmer),

d- SEM (Taramali Elektron Mikroskopisi, JEOL JSM-7001F- Field Emission
Scanning Electron Microscope),

e- Yag Banyosu,

f- Isiticilt Manyetik Karistirict (VELP Multiposition heating magnetik stirrer),

g- pH metre (SCHOTT LabStar pH),

h- Etiiv (M 6040 P Hot Air Sterilizer Laboratoryovan),

i- Elektronik terazi (Gec-Avery),

j- Santrifiij (NF 200 Niive),

k- Saf Su Cihaz1 (Milipore Direct-Q),

I- Pressleme Cihaz1 (Graseby/Specac),

m-Degisik biiylikliikte pipet, beher, erlen, balon joje, meziir, huni, cam malzeme

V.S.

3.2. Olciimlerle ilgili Deneysel Parametreler

Uranyumun UV-Goriiniir bolgede absorpsiyon yapan kompleksini elde etmek igin
arsenazo-111 ligant1 kullanildi. Uranyum ¢ozeltilerine arsenazo-lI1l ligand c¢ozeltileri
eklenmesinden sonra olugan Uranyum-Arsenazo-111 komplekslerinin absorbans degerleri
Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometresi ile 500-700 nm arasinda dlgiilerek tarandi.
En yiiksek absorbans degeri 651+2 nm de bulundu. Daha sonraki ¢alismalarda 65142 nm
dalga boyunda absorpsiyon Ol¢timleri yapildi. Sonuglarin dogrulugunu test etmek i¢in ICP-
MS ile de ornekler analiz edildi. ICP-MS ile Uranyum tayininde uygulanan sartlar Tablo

3.1°de verilmistir.



FT-IR spektrofotometresi ile spektrum almadan Once uranyum iyonu baskili
polimer ve kontrol polimeri havanda homojen hale getirildi. Spektrum g¢ekmek igin
0rnek/KBr=1/100 olacak sekilde havana alind1 iyice karigtiktan sonra 10 ton gii¢
uygulayarak disk yapildi. Yapilan disk FT-IR cihazina yerlestirilerek spektrum alindi.

SEM (taramali elektron mikroskobu) i¢in sentezlenen polimer ve kontrol polimeri
ve her ekstraksiyon asamasindan sonraki orneklerin SEM goriintiilerini elde etmek igin
altin kaplanarak cihaza yerlestirildi. 5000, 10000, 20000, 35000 ve 50000 olmak iizere 5
farkli biiylitme modunda SEM goriintiileri 15 kw’luk giic uygulanarak orneklerin SEM

goriintiileri ¢ekildi.

Tablo 3.1 ICP-MS ile Uranyum tayininde uygulanan sartlar

Indiiktif Eslesmis Plazmali Kitle | Perkin-Elmer Elan 9000
Spektroskopisi (ICP-MS)

Nebulizator Capraz akim
Sprey haznesi Ryton, ¢ift gecisli
RF gii¢ 1000 W

Plazma gaz akis orani 15 L min!
Yardime1 gaz akis oran 1.0 L min™!
Tastyic1 gaz akis orant 0.9 L min™!
Ornek alim orani 1.0 mL min!
Dedektér modu Otomatik
Entegrasyon zamani Bagimli eleman
I¢ standart Ir

3.3. Gerekli Cozeltilerin Hazirlanmasi

Nicel analizde kullanilan kalibrasyon grafiklerini elde etmek icin bilinen
derisimlerde stok ve seyreltik Uranyum ¢ozeltileri hazirlandi.

500 ppm lik Uranyum stok ¢ozeltisi: 0.1055g UO2(NO3)2.6H20 alindi ve H2SO4’
li ortamda 100 mL’ ye tamamland.
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50 ppm lik Uranyum ¢ozeltisi: 500 ppm lik stok ¢ozeltiden 10 mL alinarak 100
mL'ye seyreltildi.

3 M HCIOg4 ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,53 kg/lt olan %60°lik ¢ozeltisinden 82 mL
alinarak 250 mL'ye seyreltildi.

Arsenazo (IIT) cozeltisi: 0.01g arsenazo (III) alind1 ve 3M HCIO4 ile 36 mL
eklenerek ¢oziildii ve iki kat seyreltildi.

4 M HCI cozeltisi: Yogunlugu 1,19 kg/lt olan %37’lik cozeltisinden 82,9 mL
alinarak 250 mL’ye seyreltildi.

2 M HCI cozeltisi: Yogunlugu 1,19 kg/lt olan %37’lik ¢ozeltisinden 41,5 mL
aliarak 250 ml ye seyreltildi.

0.1 M CHsCOONa:2.05g CH3COONa alinip suda ¢oziiniirlestirildikten sonra saf
suyla 250 mL ye tamamlandi.

0.1 M CH3COOH: Yogunlugu 1,05 kg/lt olan %100’likk ¢ozeltisinden 1.43 mL
aliarak 250 ml ye seyreltildi.

3.3.1. Tampon Cozeltilerinin (pH 2-6 araliginda) Hazirlanmas

pH 2 tamponu: 30 mL 0.1 M sodyum sitrat ve 70 mL 0.1 M HCI kullanilarak pH
metre ile ayarlandi.

pH 3 tamponu: 40 mL 0.1 M sodyum sitrat ve 60 mL 0.1 M HCI kullanilarak pH
metre ile ayarlandi.

pH 4 tamponu: 20 mL 0.1 M CH3COONa ve 80 mL 0.1 M CH3COOH
kullanilarak pH metre ile ayarlandi.

pH 5 tamponu: 70 mL 0.1 M CH3COONa ve 30 mL 0.1 M CH3COOH
kullanilarak pH metre ile ayarlandi.

pH 6 tamponu: 90 mL 0.1 M CH3COONa ve 10 mL 0.1 M CH3COOH

kullanilarak pH metre ile ayarlandi.
3.4. Orneklerin Temini
Bu ¢alismada, 6rnekler nehir ve gol gibi dogal sulardan (Van Gdolii, Firat nehri v.b.)

temin edildi. Ornekler alindiktan sonra ¢ékme meydana gelmemesi icin pH=2 olacak

sekilde HNOs asit eklendi.
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3.5. Iyon Baskih Polimerin Sentezi

Bu calismanin amacinmi olusturan segici olarak uranyumu tutabilecek iyon baskili
polimer asagidaki sekilde sentezlendi. Cam reaksiyon kabina 0.270 g UO2(NO3)2.6H20
(uranyum nitrat) konularak 10 mL 2-metoksietanolde ¢oziildii. Fonksiyonel monomer
olarak kullanilan 0.14 g SALO (Salisilaldoksim) ve 0.105 g 4-vinilpiridin ¢6zeltiye ilave
edildi ve Sekil 3.2°de verilen kirmizi renkli ti¢lii kompleks olusturuldu. Bu ¢ozeltiye 1.03 g
metakrilik asit, ¢apraz baglayici olarak 3.57g EGDMA (Etilen glikol dimetakrilat) ilave
edildi ve baslatici olarak AIBN ilave edildikten sonra 10 dk argon gazi gegirildi ve hizli bir
sekilde 0 °C’ye sogutuldu. Daha sonra 80 °C’ye ayarli yag banyosunda (1 saat boyunca)
polimerizasyon islemi gergeklestirildi. Jel haline doniisen iyon baskili polimer bir baget
yardimiyla reaksiyon kabindan behere alinarak 150 mL aseton ilave edildi ve 1 saat
karistiricida karistirilarak yikandi. Daha sonra aseton su karisimiyla yikanan ve siiziilen
polimer, 1 gece oda sicakliginda bekletildikten sonra iriin 40 °C’de vakum altinda
kurutuldu. Aym sartlar altinda, UO2(NOz3)2.6H20 ilave edilmeden kontrol polimeri de
sentezlendi. Sekil 3.2’de verilen reaksiyona gore uygulanan sentez iglemlerinin ayrintilar:

Sekil 3.1°de verilmistir.

0.270 g UO2(NO3)2.6H20
+
10 mL 2-metoksietanol
+
0.14 g SALO ve 0.105 g 4-vinilpridin

+

1.03 g metakrilik asit asit + 3.57g EGDMA+AIBN
l

10 dk argon gazindan gegirme ve 0 °C ye sogutma
l

80 °C deki yag banyosunda 1 saat polimerizasyon
l

40 °C de ve vakum altinda kurutma
!
IR spektrumu

Sekil 3.1. Iyon baskili polimerin sentez basamaklari
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Sekil 3.2. Sentezlenen uranyum iyonu baskili polimer
3.6. Iyon Baskih Polimerin Karakterizasyonu

Iyon baskili polimerin karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi, SEM ve

Termogravimetrik Analiz cihazlari kullanilarak yapildi.

3.6.1. FT-IR spektroskopisi ile karakterizasyon

Sentezlenen uranyum iyonu baskili polimerin ve uranyum iyonu baskilanmadan
sentezlenen kontrol polimerinin karakterizasyonu igin FT-IR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) cihazi kullanildi. Ornek/KBr =1/100 olacak sekilde havanda karistirildi. 10
Ton basing uygulanarak disk olusturuldu. Hazirlanan diskler FT-IR spektroskopisi ile 400-

4000 cm'* aralig1 taranarak spektrumlar kaydedildi.
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3.6.2. SEM ile karakterizasyon

Bu ¢alismada, sentezlenen uranyum iyonu baskili polimeri i¢in 4 kez yapilan
ekstraksiyon isleminin her basamaginda SEM cihazi ile goriintiiler alindi. Uranyum iyonu
baskilanmadan sentezlenen kontrol polimerinin de ekstraksiyon igleminden sonra SEM
goriintiileri alindi. Bu amagla kullanilan 6zel spatiil ucuyla alinan ¢ok az miktardaki 6rnek

disk {izerine yerlestirilip altin kaplanarak cihaza yerlestirildi.

3.7. Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometresi Tarafindan Uranyumun Tayini

Sulu ¢ozelti igerisindeki uranyumu tayin etmek amaciyla arsenazo-I1l metodu
kullanilmigtir. Bu amagla, 0.01 g arsenazo-I1l (molekiil formiilii Sekil 3.3’de gosterildigi
gibi) alind1 ve 36 mL HCIOq ile 30 dk karistiricida karistirilarak ¢oziildii. Iki kat seyreltilen
arsenazo-III ¢ozeltisin 2 mL’sine 2 mL uranyum ¢ozeltisi ilave edilerek kararli kompleks
olusumu i¢in 30 dk beklendi ve 651 nm de uranyum-arsenazo kompleksinin absorbansi
Ol¢iildii. Kalibrasyon grafigine iliskin standart ¢ozeltiler de ayni islem basamaklarindan
sonra olciildi. Standart ¢ozeltilere iligkin elde edilen UV-goriiniir bolge spektrumlart Sekil
3.4’te verildi. Boylece ¢izilen kalibrasyon grafigi (Sekil 3.5) kullanilarak uranyum tayini

yapildi.
H
HO\ OH HO __ /O
As As
Y V4
ll‘f OH OH f"ll
N N
W /"
HO~ W /7 “OH
o O

Sekil 3.3. Arsenazo-I11” iin molekiil yapisi.
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Sekil 3.4. Standart Uranyum-Arsenazo-111 Kompleksine Ait Cozeltilerine (0.5, 1, 1.5, 2 Ve 4 Ppm)
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Sekil 3.5. Ultraviyole Gériiniir Bolge Spektrofotometresi fle Uranyum-Arsenazo-111 Kompleksine

Ait Onderistirmesiz Kalibrasyon Grafigi

44



3.8. Onderistirme Islemleri Icin Optimizasyon Calismasi

Sentezlenen urayum iyonu baskili polimerden, 6nderistirme isleminde kullanilmak
tizere 2 g alindi. Alinan uranyum baskili polimerden, uranyum iyonunu uzaklastirmak ic¢in
2 kez 100 mL 4M HCl ile iki kez de 100 mL 2M HCl ile 1 saat karistirilarak ekstraksiyon
islemi uygulandi. Ekstraksiyon isleminden sonra elde edilen polimer siiziildii ve 80 °C de
kurutuldu. Ekstraksiyon islemi i¢in kullanilan asitlerdeki optimizasyon ¢alismasinda 2M
ve 4M olmak iizere HCI, HNOs, H2SO; asitleri kullanildi. En iyi verim 4M ve 2M HCl ile
elde edildi. Iyon baskili polimerden uranyum iyonu uzaklastirildiktan sonra &nderistirme

isleminde kullanildi.

3.8.1. Iyon baskih polimerin ekstraksiyon basamaklar: ve 6nderistirme islemi

Icerisinde 10-100 ppb araliginda uranyum bulunan 100 mL lik ¢ozeltilere 0.1 g
uranyum koparilmis polimerden ilave edildi. pH 2-6 araliginda istenilen degere ayarlandi.
pH’ 1 ayarlanan ¢ozeltilere 10 mL tampon ¢o6zelti ilave edildi ve farkli pH’ larda 30 dk
karistirilarak onderistirme islemi uygulandi. Bu islem basamaklar1 Sekil 3.6 da verilmistir.
En uygun karistirma siiresinin belirlenmesi i¢in 10-60 dk araliginda (100 ml lik ¢ozeltiler,
Sekil 3.1 de gozlenen optimum pH olan 4.5+0.2 ve 10 ml lik son hacim) deneyler yapildi.

En uygun ilk ¢6zelti hacmi ve son ¢dzelti hacmin bulunmasi i¢in yukarida belirtilen
optimum sartlar altinda 100-1000 ml araliginda ilk ¢ozelti hacimleri ve 4-10 mL araliginda
son ¢ozelti hacimleri arastirildi. Ayrica Onderistirme basamaginda kullanilan eliie edici
asidin cinsi ve miktar1 da arastirildi.

Gergek Orneklerde bulunabilecek major bilesenlerin  gerek  Onderistirme
basamaginda gerekse 0l¢lim basamaginda girisim yapip yapmadiklarini belirlemek i¢in her
iki basamakta ayr1 ayrt Ca, Mg, Fe, Zn, Cu, Cr, Ni, Co ve Mn elementlerinin etkisi
arastirildi.

Iyon baskili polimerin ekstraksiyon basamaklari ve dnderistirme islem basamaklar

Sekil 3.6°da verildi.
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Iyon baskil1 polimer, 2g
+

100 mL 4 M HCI (2 kez)

I
100 mL 2M HCI (2 kez)

!
30 dk karigtirma

!

stizme

1
40°Cde vakum altinda kurutma

0.1 g uranyum koparilmig polimer
+

Uranyum veya 6rnek ¢ozelti
+

Tampon ¢ozelti (100 mL ¢dzelti i¢in 10 mL)

!
30 dk karigtirma
I

stizme
1
Eliie etme 5 mL ile 14.4 M HNO3

Kuruluga kadar buharlastirma
+

v
10 mL 3 M HCIOy ile son hacim
!

santrifiij

Arsenazo-I11 metoduyla okuma

Sekil 3.6. iyon Baskili Polimerin Ekstraksiyon Basamaklar1 ve Onderistirme islem basamaklart
3.9. Optimizasyon Cahsmalar:

3.9.1. pH arahgmn belirlenmesi

Uygun pH araliginin belirlenmesi i¢in kullanilan iyon baskili polimerler 10-100
ppb uranyum igeren model ¢ozeltiler eklendi. Cozeltilerin pH’lart 0,1 M NaOH ve 0,1 M
HCI ile istenilen degerlere (2-6 araliginda) ayarlandi. 10 mL tampon ilave edildikten sonra
yukarida anlatilan Sekil 3.6’daki onderistirme islem basamaklarinin uygulanmasi sonucu
elde edilen koyu pembe renkli ¢ozeltilerde uranyumun tayini Ultraviyole Goriiniir Bolge
Spektrofotometresi  ile  yapildi. pH’a  karsi  Ultraviyole  Goriiniir  Bolge
Spektrofotometresinden elde edilen absorbans degerleri grafige gecirildi. Elde edilen

sonuglar Sekil 3.7°de verilmistir. pH 6 ve lizeri degerlerdeki Onderistirme islemlerinde
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uranyumun absorbans degerinin diismesi UO20H"*, (UO2)2(OH)** gibi bilesiklere
doniismesinden dolayr oldugu tespit edildi. Bu verilerden yararlanilarak en uygun pH’in

4.5+0.2 olduguna karar verildi. Diger 6rnekler pH 4.5’da 6nderistirildi.

200
180 -
160
140 -
120 -
100 -

->Abs X 10-3

80
60
40 +
20

Sekil 3.7. Ultraviyole goriiniir bolge spektrofotometresi ile uranyum pH grafigi

3.9.2. Karistirma siiresinin belirlenmesi

Uygun karistirma siiresinin belirlenmesi i¢in kullanilan iyon baskili polimerler 10-
100 ppb uranyum igeren model ¢ozeltiler eklendi. En uygun karistirma siiresini optimize
edebilmek i¢in 10-20-30-40-50 dk ve 60 dk zaman taramasi yapildi. Sekil 3.6’daki
onderigtirme islem basamaklarinin uygulanmasi sonucu elde edilen koyu pembe
cozeltilerde uranyum tayini Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometresiyle yapildi.
Karigtirma siiresini Ultraviyole Goriintir Bolge Spektrofotometresinden okunan absorbans
degerlerine karsi grafige gecirildi. Cizilen grafik Sekil 3.8’de gosterildi. Elde edilen
maksimum absorbans degerine gore karigtirma siiresinin 30 dk oldugu bulundu. Diger

orneklerde karistirma siiresi 30 dK ya ayarlanarak onderistirildi.
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200 -
180 - *—

160 - /‘ — —e
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

--> Abs X 10-3

--> karistirma suresi, dk.

Sekil 3.8. Ultraviyole gortniir bolge spektrofotometresi ile uranyum karistirma siiresi grafigi

3.9.3. Ornek hacminin belirlenmesi

Zenginlestirme islemleri basamaginda verim tizerine ornek hacminin etkisinin
arastirilmasi i¢in 100-1000 mL lik 6rnek hacimleri ile kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Elde
edilen verilerden 500 mL (Sekil 3.9) ile ¢alisma esnasinda absorbansin en yiiksek degerde
oldugu gozlendi. Bu nedenle diisiik derisimlerdeki uranyum tayin etmek i¢in 500 mL’ lik

¢ozeltilerin dnderistirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.5’de verildi.

200 -
180 | Om———ge - >——
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
o+t
0 200 400 600 800 1000
-->ilk hacim

Absx 10

Sekil 3.9. Ultraviyole goriiniir bolge spektrofotometresi ile U(VI) ilk hacim grafigi
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3.9.4. Optimum son hacim (eliisyon hacmi) miktarmn belirlenmesi

En uygun son hacim miktarin1 bulmak igin optimize edilen diger parametrelerle
birlikte (pH=4.5+0.2, 30 dk karistirma siiresi ve 500 mL ilk hacim) 4-6-10 mL son hacim
¢ozeltilerinin kullanilmasiyla 500 mL’ lik model uranyum c¢dézeltileri onderistirme islemi
basamaklarina tabi tutuldu. islem sonunda koyu pembe renkli ¢dzelti fazinin Ultraviyole
goriiniir bolge spektrofotometresi ile absorbanslari okunarak % verimleri hesaplandi. Bu
veriler 1s18inda Tablo 3.2 de goriildiigi gibi en uygun 3M HCIO4 ile son hacmin 10 mL

olduguna karar verildi.

Tablo 3.2. Degisen Eliisyon Hacimlerinin(HCIO4) verim iizerine etkisi

Eliisyon % verim
hacmi(HCIO,),

mL

4 80+3

6 8243

10 96+4

3.10. Onderistirmeden sonra kalibrasyon grafiklerinin elde edilmesi

Yukarida belirtilen optimum sartlar altinda Onderigtirme (100 ve 500 mL’lik
cozeltiler kullanilarak) sonras1 Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometresi kullanilarak
onderistirme sonrasi kalibrasyon egrisi uranyumun 2-30 ppb (Sekil 3.10) konsantrasyonlari
araliginda ol¢limler yapildi. Kalibrasyon grafigi i¢cin hazirlanan standart ¢ozeltiler 3M
HCIO4 ortaminda hazirlandi. Standart ¢ozeltiler Arsenazo-11I metoduna gore yapildi.

Model c¢ozeltilerinde 2-30 ppb araliginda uranyum iceren 500 ml lik Orneklere
optimize edilen onderistirme sartlarinin uygulanmasiyla 10 mL'lik son hacme alinan
cozeltilerin Ultraviyole Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi ile
Ol¢timleri yapildi. Boylece 50 kat dnderistirme sonucu elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil

3.10 da verildi.
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Sekil 3.10. Ultraviyole Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektrofotometresi ile Uranyumun
Onderistirmeden Sonraki Kalibrasyon Grafigi

3.11. Eliisyon isleminde Kullanilan Asit Tiiriiniin ve Miktarmin Belirlenmesi

Onderistirme isleminde Sekil 3.6° da belirtildigi gibi siizme isleminden sonra
yapilan eliie asamasinda kullanilan asidin tiiriinii, derisimini ve miktarin1 belirlemek i¢in 5
ve 10 mL 14.4 M HNOg, 2-4-5M HCI, 1M HNO3 ve 3M HCIO4 kullanildi. Tablo 4.2” de
gosterildigi gibi en iyi verimin 5 mL 14.4 M HNOz ile elde edildigi bulundu.

3.12. Olgiim Basamaginda Reaktif Tiirlerinin ve Konsantrasyonlarinin

Optimizasyonu

Ultraviyole Goriinliir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektrofotometresi ile
uranyum ile kararli kompleks olusturabilecek reaktifler denendi. Bu amacla Morin,
pyrocathecol ve Arsenazo- Ill reaktifleri uranil iyonlari ile ayn1 konsantrasyonlara sahip
kararli kompleksleri olusturuldu. Elde edilen absorbans degerlerine bakilarak en iyi
absorbans Arsenazo 11 reaktifi ile elde edildi. Ortam asidinin belirlenmesinde perklorik
asit, silfiirik asit, hidroklorik asit ve nitrik asidin ayni konsantrasyonlar1 kullanilarak
Arsenazo 11l reaktifi ile maksimum absorbans degeri veren asidin peklorik asit oldugu
bulundu. Daha sonra perklorik asidin, farkli konsantrasyonlarinda arsenazo Il reaktifi ile
maksimum absorbans degerini arastirildi. En iyi verimin 3M HCIO; ile elde edildigi

bulundu.
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4. BULGULAR

4.1. Sentezlenen Polimerlerin FT-IR Ile Karakterizasyonu

Sentezlenen uranyum iyonu baskili polimerin ve kontrol polimerinin
karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumu alindi. Sekil 4.1 de ve Sekil 4.2 de gortldiigi gibi
1455 cm™ deki bant C=N, 1384 cm™ ve 1259cm™ deki bantlar aromatik halkadaki egilme
titresimlerini gosterdi. 1156 cm™-940 cm pikleri ise N-O gerilme titresimine aittir.1050-
1300 cm™ arasindaki pikler yapidaki C-O baglarina ait pikleri, 1731 band1 C=0, 1637 cm™
bandi C=C bandim1 gostermektedir. Sekil 4.5 de uranyum iyonu baskili polimerin ve
kontrol polimerinin iist iiste ¢akismis FT-IR spektrumu verilmektedir. Bu spektrumda da
goriildiigii gibi iyon baskili polimerdeki uranyumun yapmis oldugu pik 521 cm™ de agikca
goriilmektedir. Kontrol polimerinde ise bu pik yoktur. Ayni zamanda 4.ekstraksiyon
isleminden sonraki ve Onderistirme isleminden sonraki iglem gérmiis polimerlerin FT-IR
spektrumlart Sekil 4.3 ve 4.4’de gosterildi. FT-IR spektrumlarindan da goriildiigii gibi
ekstraksiyon isleminde kullanilan ekstraksiyon asidinin polimer yapisinda bir degisiklik
meydana getirmedigi Sekil 4.3’de verilen FT-IR spektrumundan anlasildi. Benzer durumun
ekstraksiyon sonrasi onderistirme isleminde kullanilan polimerinde yapisinda bir degisiklik
gozlenmedigi (Sekil 4.4) deki FT-IR spektrumundan anlasildu.

FT-IR spektrumunlarina gore kullanilan polimerlerin kimyasal yapilarinda bir

degisiklik meydana gelmemesi ¢ok defa kullanilabilirligi gostermektedir.
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Sekil 4.1. Uranyum iyonu baskili polimerin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2. Kontrol polimerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3. Uranyum iyonu baskili polimerin 4. Ekstraksiyon igleminden sonraki FT-IR Spektrum
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Sekil 4.4. Uranyum iyonu baskili polimerin 6nderistirme isleminden sonraki FT-IR Spektrum
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Sekil 4.5. Uranyum iyonu baskili polimerin ve kontrol polimerinin iist {iste ¢akili FT-IR Spektrum

4.2. Sentezlenen Polimerlerin SEM Ile Karakterizasyonu

Bu calismada, sentezlenen uranyum iyonu baskili polimerin, uranyum iyonu
baskilanmadan sentezlenen kontrol grubu polimerinin ve uranyum iyonu baskili olan
polimere 4 kez ekstraksiyon islemi uygulandiktan sonra ve her ekstraksiyon asamasinda
SEM goriintiileri alindi.

Iyon baskili polimerin 10000 kat (Sekil 4.8) biiyiitiilme oranindaki goriintiisiindeki
istiflenme 5000 kat (Sekil 4.6) biiyiitiilme oranina gore daha belirgin oldugu goézlendi.
Kontrol polimerinin 5000 kat (Sekil 4.7) biiyiitiilmesiyle elde edilen sem goriintiisiiniin
iyon baskili polimerin ayni biyiitilme oraniyla ¢ekilmis SEM goriintiisii ile

karsilastirildiginda tanecikleri gézlendi.
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e o - d %
L lpm FiratUni 8/17/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 9:41:41

25 o2 »
lum FiratUni 8/17/2015
X 5,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 9:35:10

Sekil 4.7. Kontrol Polimerinin SEM Goriintiisii (x5000)
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i .
et = 3, S Sl \
lum FiratUni 8/17/2015
X 10,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 9:47:38

Sekil 4.8. Uranyum Iyonu Baskili Polimerin SEM Gériintiisii (x20000)

10.0mm 9:48:09

Sekil 4.9. Uranyum Iyonu Baskili Polimerin SEM Gériintiisii (x20000)
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b
100nm FiratUni 8/17/2015
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 9:48:53

W ol WY -

—_— 100nm FiratUni 8/17/2015
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 9:49:26

Sekil 4.11. Uranyum Iyonu Baskili Polimerin SEM Gériintiisii(x50000)

57



4 : o B
L 100nm FiratUni 8/13/2015
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 1:50:47

Sekil 4.12. 4M HCl ile 1. Ekstraksiyon Sonrasi Elde Edilen SEM Goriintiisii (x50000)

_— 100nm FiratUni 8/13/2015
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:05:07

Sekil 4.13. 4M HCl ile 2. Ekstraksiyon Sonrasi Elde Edilen SEM Gériintiisii(x50000)
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Iyon baskili polimer 4M HCI ile ekstraksiyon yapildiktan sonra elde edilen SEM
goriintiileri Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de verildi. Elde edilen goriintiilerden polimerin
yapisinin belirgin bir sekilde bozulmadigi gbzlendi. Ayrica polimerde olusan bosluklar
nedeniyle uranyum iyonunun ekstraksiyon islemi sonunda ortamdan uzaklastirildig

sonucuna varildi.

4
100nm FiratUni 8/13/2015
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:15:03

Sekil 4.14. 2M HCl ile 3. Ekstraksiyon Sonrasi Elde Edilen SEM Goriintiisii (x50000)

Sekil 4.11°deki goriintliyle karsilastirildiglr zaman 3. Ekstraksiyon igleminden sonra

elde edilen SEM goriintiistinde polimerin yapisinin bozulmadigi gozlemlendi.
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100nm FiratUni 8/13/2015
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 2:16:21

Sekil 4.15. 2M HCl ile 4. Ekstraksiyon Sonras1 Elde Edilen SEM Goriintiisii (x50000)

Iyon baskili polimerin Sekil 4.11°de elde edilen goriintiisiiyle Sekil 4.15 deki
ekstraksiyon sonrasi ¢ekilen SEM goriintiisii karsilastirildigi zaman polimerin yapisinda
bpzunma olmadig1 gozlendi. Ayn1 zamanda 4. ekstraksiyondan sonra elde edilen SEM
goriintlisiinde iyon baskili polimerden uranyum iyonunun uzaklastirilmasi sonucunda
polimerde bosluklar gozlendi.

Iyon baskili polimerin sentezlendikten sonra uranyum metallerini iginde
barindirmasi nedeniyle SEM goriintiisii net ve parlak alindi. 4 kez ekstraksiyon isleminden
sonraki ve Onderistirme isleminden sonraki SEM goriintiisii yapisinda bulunan uranyum
metalinin kopmasi nedeniyle parlakligini yitirdigi goriildii. Bunun sebebi ise iyon baskili
polimerde bulunan uranyumun B grubu gecis elementi oldugu icin elektrigi ve 1siy1 iyi

iletmesi sonucu goriintii net ve parlak bulundu.

4.3. Termogravimetrik Analiz ile Polimerin Sicakhga Kars1 Davramsi

Bu calismada, sentezlenen iyon baskili polimer termal analiz yontemlerinden olan
termogravimetrik analiz ile de karakterize edildi. Sekil 4.16’da goriildiigii gibi iyon baskili
polimerin iki asamal1 bozunma sicakligi bulundu. Ik bozunmaya basladig1 sicaklik 254 °C’

de baslamakta ve 364 °C’de bitmektedir. Ik basamagmin maksimum bozunma sicaklig1
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340 °C’dir. Ilk bozunma basamaginda iyon baskili polimer %58 agirlik kaybi gosterdi.
Ikinci bozunma sicakligi ise 391 °C’de baslamakta ve 424 °C’de bitmektedir. Ikinci

bolgenin maksimum bozunma sicakligini 416 °C ve agirlik kayb1 ise %30 oldugu goriildii.

TGA

100.00 —_—

s0.00} \

0.00]

. - . . . " . 1 PR M 1 . . " M . . .
0.00 100,00 200,00 Jon.on 400.00 500.00
Temp|C]

Sekil 4.16. Uranyum Iyonu Baskili Polimerin Termogrami

4.4, Iyon Baskili Polimerin Ekstraksiyon Asamasinda Kullanilan Asit Ve Derisimin

Belirlenmesi

Sentezlenen iyon baskili polimerden baskilanan uranyum metalini uzaklastirmak
icin degisik derisimlerde ve degisik asitlerde ekstraksiyon islemi yapildi. Bu amagla 1-2-3-
4 M HCI, 1-2-3-4M HNOs3, 1-2-4M H32SOg4 ¢ozeltisi kullanildi. Elde edilen degerler Tablo
4.1°de verildi. Bu degerlere gore en iyi verimin elde edildigi asit HCI en iyi verimin elde

edildigi derisim 4M ve ektraksiyon siiresinin ise 1 saat oldugu Tablo 4.1°de goriilmektedir.
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Tablo 4.1. Iyon Baskili Polimerden Uranyumu Uzaklastirmak i¢in Kullamlan Ekstraksiyon Aract Asidin

Tiirii ve Derisimlerinin Verim Uzerine Etkisi

Asit ve Derisimleri Verim, (%)
1.0 M HCI 60+5
2.0 M HCI 70+6
3.0 M HCI 80+6
4.0 M HCI 92+6
1.0 M HNOs3 63+5
2.0 M HNO3 68+5
3.0 M HNO3 82+6
4.0 M HNO3 93+7
1.0 M H2S04 50+4
2.0 M H2SOq4 60+5
4.0 M H2SOq4 75+6
4. kez 30 dk. 4.0 M HCI 87+6
4. kez 60 dk. 4.0 M HCI 92+6
4. kez 120 dk. 4.0 M HCI 92+6
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4.5. Onderistirme Sonras1 Kullanilan Eliisyon Asidinin Tiirii, Derisimi ve Miktarinin

Optimizasyonu

Bu ¢alismada, onderistime islemi sirasinda tutturulan uranyum iyonunun kopmasi
icin kullanilan eliisyon asidinin belirlenmesi i¢in 5 ve 10 mL olmak tizere 14.4 M HNOs3,
2-4-5 M HCI ve 3 M HCIOg asitler kullanildi. En iyi verimin elde edildigi asidin 5 mL 14.4
M HNOs3 olduguna karar verildi (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. Onderistirme Asamasinda Kullanilan Eliisyon Asidi Tiirii, Derisimi ve Miktarinin Belirlenmesi

Eliisyon Isleminde Eliisyon isleminde Eliisyon isleminde Veri
erim,
kullanilan asidin kullanilan asidin kullanilan asidin y
0
tiirii miktari derisimi
5mL 144 M 98+7
HNO3
10 mL 144 M 98+7
5SmL 20M 70+6
HCI
10 mL 20M 75+6
5mL 40M 80+6
HCI
10 mL 40M 82+6
5mL 50M 88+6
HCI
10 mL 5.0M 90+6
5mL 3.0M 85+6
HCIO4
10 mL 3.0M 90+6

4.6. Matriks Etkisinin Arastirilmasi

4.6.1. Olciim ve énderistirme basamaklarinda matriks etkisinin arastirilmasi

Bu c¢alismada, onderistirme asamasinda ve Ol¢lim basamaginda matriks etkisinin
sonuglar tlizerindeki girisim etkisi arastirildi. Bu amagla bilinen derisimde Fe, Mg, Ca, Al,
Co, Cr, Ni, Zn, Mn ¢ozeltilerinden 0,1 mL ilave edildi ve Onderistirme asamasinda
sonuglar iizerine etkisi Tablo 4.3 de verildi. Ol¢iim basamagindaki etkisi arastirilmak iizere

ayni ¢ozeltiler 6l¢iim basamaginda standart ¢ozeltilere eklenerek matriks etkisi arastirildi
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ve bulunan sonuglar Tablo 4.3 de verildi. Elde edilen verilere gore Fe, Mg, Ca, Al, Co, Cr,

Ni, Zn, Mn gibi elementlerin uranyumun tayinini etkilemedigi bulundu.

Tablo 4.3. Ol¢iim Basamagindaki ve Onderistime Basamagindaki Matriksin Verim Uzerine Etkisinin

Aragtirilmast

Olg¢iim Basamagindaki Onderistirme isleminden
Metal- Konsantrasyonlari Verim, % onceki metal- Verim, %

(ppm) konsantrasyonlari (ppm)

Fe - 200 95+8 Fe-10 93+7

Ca - 500 87+7 Ca-20 93+7

Mg - 250 85+6 Mg - 10 93+7

Al - 125 93+7 Al-5 92+7

Mn - 25 96+8 Mn -2 94+7

Zn -50 9948 Zn-3 97+7

Cr-20 9448 Cr-1 93+7

Co-20 97+8 Co-1 96+8

Ni - 20 90+7 Ni-1 98+8

4.7. Dogal Su Orneklerinde Uranyum Tayini

Van golii, Firat nehri ve yer alti sularindan temin edilen su 6rneklerini Sekil 3.2
deki gibi sentezlenen iyon baskili polimerler kullanilarak Sekil 3.5’de gosterildigi gibi
onderigtirme basamaklart uygulandi. Sekil 3.5°de verilen kalibrasyon grafigi kullanilarak
su orneklerindeki uranyum konsantrasyonlar1 hesaplandi ve ICP-MS sonuglar1 ile birlikte
Tablo 4.4°de verildi. Tablo 4.5’te literatiirdeki diger benzer ¢alismalarda bulunan uranyum
konsantrasyonlar1 verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi cesitli bolgelerdeki dogal
sulardaki uranyum derisimlerinde ¢ok biiyiik farkliliklar vardir. Bu caligmada bulunan

uranyum degerleri literatiirdeki verilerin araliginda oldugu goriinmektedir.
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Tablo 4.4. Bazi Dogal Sularda Bulunan Uranyum Konsantrasyonlari (ppb) gelistirilen metod ve ICP-MS ile

elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi

Su Gelistirilen metod ile ICP-MS ile
Uranyum, pg L! Uranyum, ng L
Firat nehri suyu <2.0 0.6 £0.07
Firat nehri suyu + 20 pg L 18.7+2.0 204+2.0
Dicle nehri suyu <2.0 0.5+0.07
Dicle nehri suyu + 20 pug L*? 18.6+2.0 20.1+2.0
Yeralt1 suyu <2.0 0.8+0.08
Yeralt1 suyu + 20 pg L 18.9+2.0 20.7 £2.0
Van go6lii suyu 57.0+£11.0 58+7
Van gblii suyu + 20 pg L* 75.4+12.0 77.549.0
Tablo 4.5. Literatiirdeki diger benzer ¢alismalarda bulunan uranyum konsantrasyonlari
Ornek ad1 Bulunan uranyum Referans
derisimi
Van golii 37-117 pg L1 [64]
Hindistan giineybat 1.59 pg Lt [24]
sahilindeki deniz suyu
Bati Mogol g6l suyu 3000 pg L™ [58]
Musluk suyu 23 pugL™ [21]
Endiistriyel atik sular 15-21 ug L1 [65]
Musluk ve kuyu sulari <LOQ [65]

65




5. SONUCLAR ve TARTISMA

Kimyasal ve 1simasi nedeniyle toksik olmasina ragmen, uranyum hem stratejik
acidan hem de ekonomik agidan biiyik Onem tasidigr i¢in eser diizeydeki
konsantrasyonlarinin tayini biiyiik bir ilgiye sahiptir. Diisiik miktardaki uranyumun tayinini
yapabilmek i¢in birkag metod bulunmaktadir. Geleneksel olarak notron aktivasyon analizi
(NAA) ve daha popiiler olan ICP-MS (Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle Spektrometresi)
sadece uranyum ve toryum ic¢in degil radyoniiklitlerin analizinde ve diger aktinitlerin
tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ultraviyole Goriiniir Bolge Molekiiler
Absorpsiyon Spektrofotometresi de yaygin olarak kullanilmakla birlikte duyarligi ppb
diizeyleri igin yeterli degildir. Diger taraftan, NAA ve ICP-MS ile jeolojik ve gevresel
numunelerin dogrudan analizi i¢in uranyum ve toryumun, ayni zamanda karmasik matris
mevcudiyetinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda tayini hala zordur. Bu sorunu ¢ozmenin bir
yolu ICP-MS ile kromatografik tekniklerin birlestirilmesini igermektedir. Diger bir ¢6ziim
ise tek element veya c¢oklu element tayininden 6nce onderistirme isleminin uygulanarak
yapilmasidir. Bu yilizden uranyum tayininde, onderistirme isleminden sonra Ultraviyole
Gorliniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektrofotometresinin kullanilmasi giiniimiizde de
giincelligini  korumaktadir. Analiz semasma Onderistirme basamaginin eklenmesi
uygulamasinda, 6zellikle, iyon baskili polimerlerin kullanilmasiyla sadece analiti ayirip
6l¢iim basamagina tagiyan yontemlere biiyiik ilgi vardir.

Bu ¢aligmada, sentezlenen iyon baskili polimerler uranyum iyonunun segici olarak
tayini i¢in sentezlendi. Sentezlenen iyon baskili polimerlerin yiiksek kararliliga sahip
oldugu ve tekrar kullanilabilme &zelligine sahip oldugu belirlendi. Ayrica matriks etkisi
arastirilmis Fe, Ca, Mg, Ni, Al, Mn, Zn, Cr ve Co gibi elementler 6nderistirme asamasinda
ve Ol¢iim basamaginda uranyumun tayininde girisim yapmadiklar1 sonucuna varilmistir.

Olgiim basamaginda Ultraviyole Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon
Spektrofotometresi ile tayinde gelistirilen arsenazo (111) metodu yardimiyla 2 pg L' kadar
diisiik uranyum derisimleri okunmasi basarildi. Adsorpsiyon kapasitesini tanimlamak i¢in
50 ug L' uranyum iceren 500 mL ¢ozeltileri dnderistirildi. Boylece, yeni sentezlenen
polimerin adsorpsiyon kapasitesi 141 mg g* olarak bulundu. Gelistirilen yontem, gél, yer
alt1 sular1 ve nehir sularindaki diisilk miktarda bulunan uranyumun onderistirilmesi igin

kullanildi.



Yapilan deneysel ¢alismalarda, uranyum iyonunun segici bir sekilde tayini igin
sentezlenen uranyum iyonu baskili polimerlerdeki uranyum iyonunun koparilmasi igin
kullanilmasi gereken maksimum verime sahip asit 4 ve 2 M HCI asidi olarak bulundu. Elde
edilen uranyumu koparilmis polimerler 6nderistirme isleminde kullanildi. Onderistirme
isleminde maksimum verimin elde edildigi sartlar: karigtirma siiresi 30 dk, son hacim 10
mL ve pH 4.5 olarak optimize edildi. Numuneler gelistirilen Arsenazo (III) metodu
kullanilarak Ultraviyole Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektrofotometresi
kullanilarak uranyum tayini yapildi. Gelistirilen bu metodla, ilk hacim 500 mL ve son
hacim 5 mL alinarak 100 kat zenginlestirme faktorii sagland1 ve bdylece 2 pg L' lik
kiiglik derigimlerin tayini basarildi.

Boylece optimize edilen sartlar altinda Van Golii, Dicle Nehri, Firat Nehri ve yer
alt1 sular1 6nderistirildi. Van golii sularinda uranyum 57.0 ppb, Firat Nehri, Dicle Nehri ve
yer alt1 sularinda ise uranyum tayin sinirinin altinda oldugu bulundu.

Sonu¢ olarak, gelistirilen Onderistirme metoduyla ppb diizeyindeki uranyum
konsantrasyonu hemen hemen her laboratuvarda bulunacak kadar yayginlasan Ultraviyole

Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilarak basarildi.
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6. ONERILER

- Gelistirilen bu metod, dogal su 6rneklerinde bulunan ppb diizeyindeki uranyumun
tayininde kullanilabilir. Ancak, calisilan Ornekler dogal sudan farkli ise ortamda
bulunabilecek major bilesenlerin analit iizerindeki olumsuz etkisinin arastirilmasi
onerilmektedir. Bu nedenle ¢alisilacak 6rnegi temsil edecek sekilde model ¢ozeltilerle
yeni optimizasyon gereklidir.

- Bu galismada, kullanilan uranyum iyonu baskili polimerler sentezlenerek uranyum
tayini yapildi. Fonksiyonel monomerler degistirilerek farkli uranyuma 6zgii polimerler
sentezlenip bu caligmayla karsilastirma yapilabilir. Ayrica spesifik olarak sentezlenen
bu polimerin ¢ikis maddeleri degistirilerek farkli elementler i¢in de Onderistirme

isleminde kullanilabilir.
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