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OZET

1-(2-Aminofenil)pirol ve metakriloil kloriir ile elde edilen monomer ve metakrilik
asit monomeri kullanilarak yeni bir uranil(UO»**) iyon baskil1 polimer sentezlendi ve
karakterize edildi.Sentezlenen imprinted polimer uranyumun kat1 faz ekstraksiyonu
ile zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanildi ve optimum deneysel sartlar
belirlendi. PMDU imprinted polimeri i¢in belirlenen sartlar: pH: 5, eliient tiirii: 3 M
HClOq, eliient akis hizi: 1 mL.dk™', 6rnek akis hizi: 1 mL.dk™!, eliient hacmi: 20 mL
ve Ornek hacmi: 750 mL olarak belirlendi. Uranyum olgiimleri ise UV-VIS
Spektrometre ile yapildi.Gelistirilen yontemin goézlenebilme siniri, zenginlestirme
faktorii ve adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 0.95 ug.L!, 37.5 ve 96.15 mg.g"! olarak
bulundu. Sentezlenen bu polimer, deniz suyu 6rneklerindeki U(VI) iyonunun ayirma
ve zenginlestirmesinde kullanildi. Ayni zamanda gelistirilen yontemin dogruluk
kontrolleri i¢in standart referans madde (SRM) orneklerine uygulandi ve U(VI)

iyonu kantitatif olarak tayin edildi.

Anahtar Kelime: Uranyum, Imprinted Polimer, Kati Faz Ekstraksiyonu,

Zenginlestirme, UV-VIS Spektroskopisi.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF URANYL IMPRINTED
POLYMER POLY (PYROLOBENZOMETHACRYLAMIDE-CO-
METHACRYLIC ACID-CO-DIVINYL BENZENE)PMDU AND USAGE IN
URANIUM ENRICHMENT

Perihan KARAMAN KOSE

Bozok University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Master of Science Thesis

2018; Page: 84

Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Orhan HAZER
ABSTRACT

A novel uranyl (UO,?*) ion-imprinted polymer containing methacrylic acid monomer
and obtainedmonomer from 1- (2-Aminophenyl) pyrrole and methacryloyl chloride
was synthesized and characterized.The synthesized imprinted polymer was used as
an adsorbent for enrichment of uranium by solid phase extraction and determined
optimum experimental conditions. Determined conditions for PMDU imprinted
polymer were; pH: 5, eluent type: 3 M HCIO4, eluent flow rate: 1 mL.min"!, sample
flow rate: 1 mL.min!, eluent volume: 20 mL and sample volume: 750 mL. Uranium
measurements were made with UV-VIS spectrometer.Detection limit, enrichment
factor and adsorption capacity of the developed method were found 0.95 pg.L!, 37.5
and 96.15 mg.g! respectively. This synthesized polymer was used in the separation
and preconcentration of U(VI) ion in seawater samples. At the same time, developed
method were applied standard reference material (SRM) samples for validation and

U(VI) ion was determined quantitatively.

Keyword: Uranium, Imprinted Polymer, Solid Phase Extraction, Enrichment, UV-

VIS Spectroscopy.
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KISALTMALAR LIiSTESI

PMDU : Uranil BaskiliPoli(Pirolobenzometakrilamid-co-metakrilik asit-co-
divinilbenzen)

PMA : Pirolobenzometakrilamid

MIP : Molekiiler Imprinted Polimer

IIP : Iyon Imprinted Polimer

NIP : Non Imprinted Polimer

DVB : Divinilbenzen

AIBN : Azobisizobiitironitril

SEM :Taramal1 Elektron Mikroskobu

UV-VIS :Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopu

SRM :Standart Referans Madde
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1. GIRIS

Diinya niifusu siirekli artmakta, ekonomik gelismeler yasanmakta, bunaparalel olarak
ihtiyaclardan dogan bir¢ok gereksinimler ve problemler bu yondeortaya ¢ikmaktadir.
Diinya genelinde enerji tiiketimi siirekli artarak, enerji talebi debuna paralel olarak
her gecen giin artis gostermektedir. Bu ylizden enerjikaynaklarinin verimli
kullanilmast ve yeni enerji kaynaklar1 bulunmasi zorunlu halegelmistir.
Yenilenemeyen enerji kaynagi olarak bilinen fosil yakitlarin artan enerjiihtiyacin

karsilamas1 pek miimkiin goriilmemektedir[1].

Giderek artan enerji ihtiyacim karsilamak iizere 20. Yizyilin ikinci
yarisindaalternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasi yogunlasmis ve yeni enerji
kaynaklariarasinda teknolojisi en ¢ok gelisen niikleer enerji olmustur.Niikleer enerji
giinlimiiziin en O©nemli konular1 icindedir. Niikleer enerjinin anahammaddesi
uranyumdur[2].Uranyum stratejik ve ekonomik ©Onemi olan bir elementtir.
Karalardaki uranyum kaynaklarinin yakin bir gelecekte tilkkenmesi beklendiginden
son yillarda yapilan arastirmalar uranyumun cevher disindaki kaynaklardan
kazanilmasina yoneliktir. Bu kaynaklar komiir, yer alt1 sular1 (0.1-10 mg U.m?) ve
ozellikle de deniz suyudur (2.8-3.3 mg U.m™). Ayrica, uranyum cevherlerinin az da
olsa suda ¢oziinmesiyle ortaya ¢ikan (0.1-15 mg U.m™) uranyumun giderilmesi de
onemli bir cevre sorunudur[3].Ayrica yeryiiziindeki okyanuslar Diinya’nin biitiin
biiyiik sehirlerine binlerce y1l enerji saglayabilecek miktarda uranyum icermektedir.
Tabii ki uranyumun sudan ayrilabilmesi, bu noktadaki en biiyiikk problemdir.
Uranyumun deniz suyundan elde edilmesi halen verimsiz ve pahali olsa da, gelecegin
niikleer enerji planlamalarinda 6nemli bir adim olan uranyum cevheri madenciliine
alternatif sunmaktadir. Karasal kaynaklardan elde edilen uranyumun 100 ila 200 y1l
daha dayanabilecegi ongoriisii diigiiniillirse; yeni yontemlerle uranyum madenciligi

yapmak, gelecek icin oldukca 6nemlidir[4].

Agir metaller ¢gevresel su orneklerinde (gol suyu ve deniz suyu gibi) genellikle eser
diizeylerde (mg.L! ya da pg.L!) bulunurlar. Agir metallerin tasidiklar1 teknolojik

onem, c¢evre kirliligi ve canlilarin sagligina etkileri géz oniine alindiginda, agir



metallerin uzaklagtirtlmas1 ya da geri kazanilmasi biiyilk 6nem tagimaktadir.Eser
diizeylerdeki agir metallerin modernenstriimantal cihazlar ile dogrudan tayini, hem
diisiik derisimlerde bulunmasindan hem de ortam bilesenlerinin girisimlerinden
dolayt sinirli duyarhilik ve seg¢imlilige sahiptir.Bu yilizden, eser elementlerin
analizden Once bir ayirma/zenginlestirme islemine tabiitutulmasi ¢ok Onemli bir

gereksinimdir[5].

Eser metal iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi ¢alismalarinda,
kolondolgu maddesi olarak bir cok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir.Bu
amagla bir¢ok yontem kullanilabilmesine ragmen adsorpsiyon en ucuz ve kolay
metotlardan biridir. Adsorpsiyon ile zenginlestirme ¢alismalarinda, analitin organik
ve anorganik kompleks yapicimaddelerle olusturdugu kompleksin adsorpsiyonu
gerceklestirilmektedir. Kat1 faz iizerinde tutulan kompleks uygun bir eliisyon
cozeltisi ile eliie edilir. Eliisyon ¢ozeltisinin igerigi enstriimental yontemlerle tayin

edilebilmektedir[6].

Metallerin adsorpsiyonunda farkli adsorbanlar kullanilmaktadir. Bunlar yapay
adsorbanlar olabildigi gibi sentetik polimerler de olabilir.Polimer kiigiik basit
molekiillerin devamli olarak birbirini takip etmesi sonucuolusan makro bilesiklerdir.
Polimerler hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli,kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasalagidan inert ve korozyana
ugramama gibi Ozelliklere sahiptir[7]. Son zamanlarda farkli fiziksel 6zelliklere ve
kimyasal yapilara sahip polimerler sentezlenmektedir. Bunlar arasinda metal
baskilama yontemi ile gelistirilmis baskili (imprinted) polimerlergibi farkli yapilar da

bulunmaktadir[3].

Iyon baskili polimerlerin sentezinde baski iyonu olarak metal katyonlar1 gorev
yaparlar. Uygun ligand gruplar1 katyonla kompleks olusturmak i¢cin muamele edilip,
daha sonra da ¢apraz bagl polimere doniistiiriiliir. Baski metal iyonu polimerden
uzaklastirildiktan sonra, polimerin igerisinde metal iyonuna 6zgii baglanma bolgeleri
olusur. Elde edilen polimerin baski iyonuna karsi absorpsiyonu artar ve pek cok

durumda daha seg¢ici davranir[8].



Bu ¢alismada yeni bir uranil(UO»?*) iyon baskiliPoli(Pirolobenzometakrilamid-co-
metakrilik asit-co-divinilbenzen) (PMDU) imprinted polimeri sentezlenip karakterize

edildi.

Sentezlenen imprinted polimer uranyumun kati faz ekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanildi.Gelistirilen  yontemoptimum
sartlarda sentetik deniz suyu ve gercek deniz suyu Orneklerine uygulandi ve

yontemin dogrulugunu test etmek i¢in SRM analizleri yapildi.



2. URANYUM

2.1. Uranyumun Tarihcesi

Uranyum, 1789 yilinda Alman kimyaci Martin Heinrich Klaproth tarafindan; o
donemde Avusturyanin eyaleti olan Bohemya'daki St. Joachmisthal bolgesinde
bulunan pitchblende cevherinin analizi esnasinda kesfedilmistir. Klaproth
'pitchblend' cevherinden sar1 renkli uranat tozu ¢oktiirmiis ve karbon kullanarak bu
tozu siyah renkli uranyum dioksite (UO2) indirgemistir. Ancak elde ettigi bu tozu
uranyumun element hali oldugunu zannetmis ve adin1 1781 yilinda William Herschel
tarafindan kesfedilen Uraniis (Yunan mitolojisindeki gokyiizii tanrist Uranos)

gezegeninden esinlenerek “Uranyum” olarak vermistir[9].

1841 yilinda,E.M. Peligot, platin bir kapta potasyumla, anhidriir uranyum tetra
kloriirii indirgeyerek, uranyum elde ettigini duyurmustur. 1856 yilinda, havasiz bir
ortamda, sodyumlu uranyum tetra kloriirii indirgeyerek saf metal elde etmeyi
basarmistir. 18901 yillarda H. Moissan metalik uranyum iiretmek icin yeni bir yol
bulmustur. Sodyum uranil klortir elektrolizi ile en saf metali (> 99 % uranyum) elde
etti. 19. yiizyilin sonunda, uranyumun cam ve seramik endiistrisinde bazi1 kullanim
alanlar1 kesfedilmistir. 1 Mart 1896'da uranyumla yapilan bir deneyin sonucunda,
A.H. Becquerelradyoaktiviteyi kesfetmistir. Becquerel potasyum wuranil siilfati
dogrudan giines 1s18ina maruz birakmistir ve yayilan 1sinlarin fotografik tabakayi
kararttigin1  gozlemlemistir. Bulutlarin bu deneye etkisi sonucu 1s18a maruz
birakilmayan uranyum tuzlarmin giines 15181 ile ilgisi olmayan bir ¢esit radyasyon
rettigi kanisina varmistir. Uranyum tarihi 1898 yilinda, P. ve M. Cruietarafindan

pitchblend i¢indeki radyum ve polonyum kesfi ile yakindan ilgilidir. 1938'de O.
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Hahnve F.Strassmanntarafindan U izotopunun fisyon reaksiyonu kesfedilmistir.

Bu kesfi yogun arastirmalar ve akabinde ilk olarak insan yapimi zincirleme niikleer
reaksiyon, Chicago’da E. Fermitarafindan, 2 aralik 1942'de gerceklestirilmistir.
Ikinci diinya savasinin yasanmasi, niikleer arastirmalara ve dolayisiyla niikleer silah
yapimi i¢in yapilan arastirmalara hiz vermistir. 1943'te elektromanyetik proses ile
Oak Ridge’de, bir yil sonrada Tennessee’de gaz difiizyon prensibi ile bir bagka

uranyum zenginlestiren tesis acilmistir. ikinci diinya savasindan sonra, niikleer



enerjinin baris¢il amaclarla kullanilmasi i¢in arastirmalar yapildi ve genis Olgekli
rezervler kesfedilmistir. 19601 yillarda, askeri kullanim o6n plandaydi. 1970'l
yillarin sonunda niikleer enerji baris¢il amaglar i¢in 6nem kazanmaya baslanmustir.
Hafif su reaktorleri icin zenginlestirilmis uranyum gerekmekteydi. Boylece
arastirmalar zenginlestirme bagligi altinda toplanmistir. Gaz difiizyon prosesleri ile
zenginlestirme, Amerika ve Fransa tarafindan kullanilirken, Hollanda, Almanya ve
Ingiltere ultrasantrifiij teknigini kullanarak ii¢ zenginlestirme tesisi gelistirmistir.
Almanya tarafindan gelistirilen jet nozzle ayristirma teknigi, Brezilya’da ve Giliney
Afrika’da pilot tesiste kullanilmistir. Literatiir arastirmalart agiga ¢ikarmistir ki
1980'li yillarda bati, niikleer enerji liretimi ve ona bagli teknolojileri genis ol¢iide
tamamlamistir. Fakat, lazer ve kimyasal proses zenginlestirme teknolojileri devam

etmektedir[10].

Diinyadaki uranyum kaynaklar1 goriiniir ve muhtemel olarak c¢esitli {retim
maliyetlerine gore siiflandirilmaktadir. Giiniimiizde uranyum, goriiniir rezervlerden
80 dolar/kg'a mal edilerek iiretilmektedir. 1991 yili itibariyle diinyada 80 dolar/kg'a
mal edilebilen 1.449.140 ton goriiniir uranyum rezervi vardir. Bunun bir boliimii
isletilebilir rezerv, bir bolimi ise yerinde rezervdir. Yakin ge¢miste de diinya
uranyum {iretimi, siirekli olarak tiiketimin altinda kalmistir. Ulkemizde ise, elektrik
tretiminde kullanilabilecek rezerv ve kaynaklarin uzun Omiirlii olmayisindan
dolayiileriki yillarda enerji ihtiyacini karsilayabilmek i¢in niikleer enerji kullanimina

gecis kaginilmaz olacaktir[11].

2.2. Uranyum Kaynaklari

Uranyum dogada yaygin olarak dagilmistir.Onemli yogunluklarda kayalarda,
okyanusta ve meteoritlerde rastlanir. Uranyum silikatlarla kolay bilesik yapan
elementlerdendir ve yeryiiziinde genel olarak silikat kayaglar1 icerisinde bulunur.
Granit, pegmatit gibi asidik kayaclarda ortalamanin {izerinde, bazalt gibi bazik
kayaclarda ortalamanin altinda uranyum bulunur. Fosfat, kumtas1 ve sist kayaclari
gibi sediment kayaclarinda da ortalamanin altinda uranyum bulunmasina ragmen

diinyadaki rezervlerin %90 bu tiir kaynaklar olusturmaktadir.



Tablo2.1.Uranyumun dogada bulunusu[9]

VER URANYUM KONSTRASYONU
(mg.L'/ mg.kg")

Volkanik Kayalar

Basalt 0.6

Granit (Normal) 4.8

Kumtasi,Kabuklar, Kiregtasi 1.2-1.3

Yer Kabugu 2.1

Deniz Suyu 0.002-0.003

Karasal 2.8

Meteroitler 0.05

Kumlu, Cakilli Goktasi 0.011

Uranyum Iceren Materyaller

Yiiksek Tenorlii Damarlar (3-8.5)*10°

Kumtasi Cevherleri (0.5-4)*10°

AltinCevherleri (Giliney Afrika) 150-600

Uranyum Igeren Fosfatlar 50-300

Uranyum Igeren Granitler 15-100

Ulkemizde uranyum yataklarinin ¢ogu sedimanter olusumlar olup, Neojen yash
karasal kumtaslar1 ve konglomeralar i¢inde bulunmaktadir. Kopriibasi, Fakils,
Kiigiikcavdar ve Sorgun uranyum yataklari sedimanter tip yataklardir. Sadece
Demirtepe yatagi damar tipi uranyum yatagi grubundadir[4-12]. Jeolojik yapilarma
gore diinya uranyum rezervleri; goriiniir rezervler, muhtemel rezervler (I), bilinen
rezervler, muhtemel rezervler (II), miimkiin rezervler ve diger bilinen rezervler
olmak iizere siniflandirilirlar. Diinyadaki uranyum kaynaklari;

e Gorunir Uranyum Kaynagi :3169 238 ton U

e Muhtemel (I)Uranyum Kaynagi : 1419 450 tonU

e Muhtemel (II)Uranyum Kaynagir  :2 254 500 tonU

e Miimkiin Uranyum Kaynagi :7539 300 ton U[13].



lhm\ ana

Ozhekistan D Tans
2% Ikrayna Avustralya
\qu.uhsmn \ \ | /_ /_ 29%
\annlna ~ /_

‘D/’.

Cin__—7
5%

Brezilya
5%

Nijer N
5%

Kazakistan

Giiney Afrika _/
13%

6% J
\. Kanada
9% o

Sekil 2.1. Diinya uranyum rezervi % dagilimi

Diinya uranyum rezervinde Avustralya ilk sirada yer alirken, bilinen uranyum

rezervinin 1milyon 664 bin tonu Avustralya'da, 745 bin tonu Kazakistan'da, 509 bin

tonu Kanada'da ve 507 bin tonu Rusya'da bulunmaktadir.
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Sekil 2.2. Diinya uranyum {iretimi dagilimi (%)

Niikleer enerji santrallerinin yakit1 olarak kullanilan uranyum iiretiminde 2016 yili
verilerine gore Kazakistan, Kanada ve Avustralya basta gelmektedir. Bu ii¢ iilke

toplam uranyum tiretiminin % 71’ini gerceklestirmektedir.



Tablo 2.2. Tiirkiye uranyum rezervi 2017 yili

BOLGE TENOR (% U3Os) REZERY (ton)
Manisa - Kopriibasi 0.04 - 0.07 3.487
Usak - Esma - Fakili 0.05 490

Yozgat - Sorgun 0.1 6.700
Aydin - Kiiciikcavdar 0.04 208
Aydin - Demirtepe 0.08 1.729
TOPLAM 12.614
KARADENIZ
Hh{# Sorgun ISk’me‘a‘h ’i \ J
@ Tovum

Sekil 2.3. Tiirkiye uranyum ve toryum olusumlarinin dagilimi [14].

Ulkemizdeki mevcut yataklarn ortalama tendr ve rezervleri, aramp bulunduklart
yillarda, diinyaca kabul edilen ekonomik sinirlarda olmalarina ragmen, giiniimiizde
bu degerler s6z konusu smirlarin altinda kalmasinin sebebi son yillarda niikleer
santral planlamalarinda onemli degisiklikler olmasi ve o6zellikle Kanada ve
Avustralya'da yiiksek tenorlii ve iiretim maliyetleri diisiik olan uranyum yataklarinin

bulunmasidir.

Uranyumun kullanim alanlart;
e Niikleer enerji santral yakiti olarak,
e Uranil asetat analitik uygulamalarinda,
e Zirh kaplama, gemi ve ucak yapiminda,
e Seramige renk vermek amaciyla,
e Uretim reaktdrlerinde, pliitonyum hidrojen bombas1 yapiminda,

e Niikleer patlayict yapiminda kullanilir[4].
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2.3. Uranyum ve Ozellikleri

Dogada bulunmakta olan radyoaktif elementler, diinyanin olusumu esnasinda
yiiksekenerji igeren niikleer reaksiyonlar sonucu meydana gelmistir.Uranyum
giimiisiimsii beyaz renktedir. Atom numarasi92, atom agirli§1238.03g.mol ! diir.
Aktinit serisi elementi olup elektronik konfigiirasyonu 5f° 6d'7s? dir. Kuvvetli
elektropozitif ozellik gosterdiginden havada birkag saat igindeesmer bir oksit

tabakasi ile kaplanir. Yerkabugunda ortalamadegeri 4 ppm civarindadir. Uranyumun

timiine yakin kismu  yerkabugunun

toplanmistir[15].

10kmkalinligindaki

ust

Sekil 2.4. Uranyum madeninin goriiniisii[4]

Tablo2.3.Uranyumun fiziksel ozellikleri[12]

Atom numarasi 92
Simge U

Kiitle numarasi 238.0289
Kaynama Noktasi(“C) 3818
Erime Noktasi(°C) 1132
Yogunluk(g.cm™) 19.07
Buharlasma Isisi(kcal.(g-atom)™!) 110
Kaynasma (Fiizyon) Isisi(kcal.(g-atom)™) 2.7
Elektriksel Iletkenlik(ohm™) 0.034
Ozgiil Is1 Kapasitesi(cal.g!) 0.028

Manyetik Suseptibilitesi(cm®.g!)
Termal Gegirgenlik(Wm™ K1)

268 K' de 1.66*10°
268 K' de 27.60

kabugunda



Uranyum yataklarinin olusumunda en onemli faktdr uranyum icin kaynak olabilecek
kayaglarin varligidir. Bu kayaglar asit karakterli magmatik kayaglar olup uranyum

tastyict durumdadir[15].

Uranyum dogada higbir zaman serbest olarak bulunmadigindan dolayr g¢esitli
elementlerle birleserek uranyum minerallerini meydana getirir. Genel mineral
formlar1 Uraninit (U3Og), karnotit KoU2(VOs)2 2H,0[6]. III, IV, V ve VI olmak
tizere dort oksidasyon durumundan sadece IV ve VI 6nemli derecede kararlidir ve
ekonomik degere sahiptir. IV formunda uraninit volkanik kayalarda yaygin olarak
kararli halde bulunur. Eger VI haline yiikseltgenirse suda ¢Oziiniir hale gecip yeralti
sularina karigabilir. Uranyumun VI halinin sudaki yiliksek ¢oziiniirligli onun deniz
suyunda, icme suyunda ve hidrotermal kaynaklarda yaygin bir sekilde dagilmasina

sebep olur .

Cok sayida o ve B 1s1mast yaparak kararli bir elemente doniisiir. Dogal uranyum, her
biri farkli kaynaklarda genellikle aym1 miktarda bulunan ii¢ farkli izotoptan
olusmaktadir. Dogal uranyumun %99.276'si U, %0.7182'sini***U ve %0.0056'sin1
234U olusturur[ 16].

En kolay oksijenle birlesir. Uranil iyonlar1 pek ¢ok anyonla kompleks olusturur.
Siilfat, floriir veyakarbonat iyonlarmnin yiiksek derisimlerinde, uranil iyonlar
kompleksleri uranilnitrata gore organik solventlerle ¢cok daha az ekstrakte olurlar.
Oldukca kararliolan uranil siilfat ve karbonat kompleks anyonlar1 anyon degistirici
recinelerdekuvvetle tutulurlar ve li¢ ¢ozeltilerinden uranyumun saflastirilmast ve

gerikazaniminda siklikla kullanilirlar[15-17].

Komplekslestirici bir reaktifin bulunmadigi sulu ¢ozeltilerde uranyum farklikimyasal
formlarinm bagil dagilimlari, pH 1-4 araliginda baskin tiir UO,**, pH4-6’da sirasiyla
UO2(OH)*iyonlar1 %2.2- %18.6 oraninda bulunmustur. UO2(OH), yiizdesi, pH 4’te
%1.5 olarak hesaplanmis ve pH8’de maksimum degeri %99.40 olmustur. pH<10’da
UO2(OH)3 ihmal edilebilecekkadar azdir[17].

Uranyum, niikleer endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir ve yliksek oranda
radyoaktiftir. Hem sulu hem de sulu olmayan ortamda niikleer reaktorlerden gelen

yikama akislarinda diisiik miktarlarda bulunur ve bu akintilarin yiiksek aktivite
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iceriginde uranyumun mevcudiyeti agisindan izlenmesi esastir. Igme suyu ve deniz
suyundaki maksimum uranyum konsantrasyonunun, sirasiyla 9 ug.Llve 1-3 ug.L!"
den daha az oldugu bildirilmistir. Diger iyonlarin nispeten yiiksek
konsantrasyonlarinin varliginda bu asir1 diliisyon, dogrudan uranyum iyonlarini
belirlemeyi gli¢lestirir ve kiigiik konsantrasyonlar: tespit etmek i¢in rafine edilmis
analitik yontemler kullanilmalidir. Bu amagla daha etkili ekstraksiyon i¢in polimerik
recineler, aktif karbon, naftalin ve silika jel gibi yeni emici malzemeler
gelistirilmistir. Bununla birlikte, bazi sorbentler, uzun 6n konsantrasyon siiresi,
sorbentin diisiik mekanik stabilitesi, yavas kinetikler, hedefin geri doniisiimsiiz
adsorpsiyonu ve sismesi gibi birtakim dezavantajlara sahiptir. Dolayisiyla, hala

U(VID) iyonlar1 i¢in 1iyi bir sorbent gelistirmeye ihtiyag¢ duyulmaktadir[18].

11



3. AYIRMA VE ZENGINLESTIRME

3.1. Eser Element ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser element, genel olarak katilarda % 10~nin altindaki derisimde, ¢ozeltilerde mg.L°
' veya pg.L! diizeyindeki derisimde bulunan elementler icin kullamlir[19]. Biiyiik
miktardaki ortamda diisiikderisimlerdeki elementlerin tayini icin eseranaliz terimi
kullanilmaktadir. Bu eser elementin bulundugu ortamlarin igerigi ise metaller,
madenler, mineraller, su, sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir.
Bir¢cok durumda eser elementtayinine, ortam olumsuz etki yapar. Bu etki matriks
(ortam) etkisi olarak,derisimi degismeyen eser elementin farkli ortamlarda, farkli
analitik sinyaller olusturmasidir[20].Eser elementlerin matriksten ayrilmasi igin
kullanilan ydntemlerednderistirme veya zenginlestirme denir. Ayirma ise bir
maddenin temasta bulundugu ikifaz arasinda degisik oranda dagilmasi esasina
dayanir.Genel olarak eser element analizinde kullanilan ayirma yontemlerinin {i¢
uygulamasi vardir.Birincisi makro — mikro ayirma; ana bilesen numuneden
uzaklastirilirken,eser bilesenler ¢ozeltide kalir, ikincisi mikro— makro ayirma; eser
bilesenler kati1 veyacoziilmiis numuneden kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide kalir,
ticiinclisii mikro —mikro ayirma; eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir.Eser
analizde ana bilesen ayrilirken,beraberinde eser elementleri de siiriikleyebileceginden
dolay1 ilk uygulama ¢ok kullanilmaz. Diger iki uygulama eser analizde dahafazla
kullanilmaktadir[21].Eser element tayininde dort temel problemle karsilasilir. Bu

problemler soyledir;
1. Dogrudan tayin edilemeyecek kadar kii¢iik derisime sahip olmast,
2. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten, tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

3. Cok kiiciik miktardaki baslangi¢c Orneginden; ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin tayini,

4. Tayin kapasitesini artirmak ve ortam girisimlerini onlemek adina analiti bu

ortamdan ayirarak kiiclik bir hacimde toplamak[20].



Zenginlestirme yoOntemleriyle eser elementler, bozucu etki yapan ortam
bilesenlerinden ayrilarakdaha kii¢iik hacim igerisine alinip deristirilir. Ayirma islemi
ile her bir bilesenayrilirken, deristirme islemi ile bilesenin derisimi artar[21].

Ayirma-deristirme islemleriyle asagidaki iistiinliikler saglanir:
oOrnegin heterojen olmasindan kaynaklanan hatalar 6nlenir.
oEser element derigimi arttirtlarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

oMatriksli ortamdan ayirma islemi gergeklestiginde, standartlar ile 6rnek ortamini

benzetmek kolaylasir.
oBozucu etki gosteren ortamdan uygun ortama gegildiginde zemin girisimi azalir.
oSecimlilik artar[20-21].

Zenginlestirme  yontemlerinin  degerlendirilmesinde  geri kazanma  verimi
zenginlestirme katsayis1 gibi dl¢iitler kullanilir. Geri kazanma verimi R ile gosterilir.
%R= [2] X100
Qo
Denklemde yer alan;
Qo : Numunedekianalitmiktari,

Q : Onderistirme sonrasi ikinci ortamdaki analitin miktaridir.

Ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir. Pratikte bu degere ulasmak pek miimkiin
olmadigindan dolay1 amaca gore ve sonuclarin hesabinda dikkate alinmak kosulu ile

daha diisiik geri kazanma degerleri de bazen kullanilmaktadir.

Zenginlestirme  yOntemlerinin  degerlendirilmesinde  onemli  faktor olan

zenginlestirme katsayisi ise agsagidaki formiille hesaplanir.

R = Cr/Cu

TIM = 5 A

™M Qr/Qu

Qrve Qm : Numunedeki analit ve matriksin miktari

Crve Cm : Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktar1

Frm : Ayirma faktorii[19]
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Analitik yontemlerin degerlendirilmesinde gozlenebilme siniri,duyarlik,dogruluk ve
kesinlik Olciitleri de Onderistirme yontemlerinde en onemli Olciitler olarak dikkate
alir[7].
Eser element zenginlestirme yontemleri secilirken su dlgiitler dikkate alinmalidir;
1. Zenginlestirme yontemini takip eden tayin yontemi
2. Analiz edilecek eser element sayisi
3. Eser elementlerin en diisiik derisim sinirlari
4. Yontemin geri kazanma degeri
5. Zenginlestirme faktorii
6. Kontaminasyon
7. Ornek biiyiikliigii
8. Ornek sayist
9. Teknigin karmasikligi
10. Zenginlestirme i¢in gecen siire
11. Fiyat ve laboratuvar sartlar1[22].
Eser element analizinde kullanilan bazi zenginlestirme yontemleri sunlardir.
e Sivi-sivi Oziitleme yontemi
e Iyon degistirme yontemi
e Elektrolitik biriktirme yontemi
e Birlikte ¢oktiirme yontemi

e Ucurma yontemi

e Kati faz 6ziitleme yontemi[20].
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3.2. Kati Faz Ekstraksiyon Yontemi

Sulu ortamda metal iyonu ekstraksiyonu ve 6l¢iimii, yliksek toksisiteleri, kaliciligl ve
yiiksek kanserojen etkisi nedeniyle 6nemli bir konudur. Mevzuatlar artik ¢esitli su
kaynaklarinda metal tiirlerinin kontroliinli ve / veya azaltilmasin1 gerektirmektedir.
Metal iyonu ayirma ic¢in en yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri kati1 faz
ekstraksiyonudur[23]. Kati faz ekstraksiyon yontemi, kiiclik, tek kullanimlik
ekstraksiyon kolon veya disklerine ¢esitli tutucu maddelerin doldurulmasi ve sivi
orneklerini istenmeyen bilesenlerden ayirma (temizleme), yogunlastirma ve ileriki
analiz agamalar1 i¢in 6rnek matriks yapisinin degistirilmesi amagclartyla hazirlanmis

olan kolon ve disklerden gegirilmesi esasina dayanmaktadir.

Bu metotta maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin molekdilleri
ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiiller arasi etkilesimler ile
aciklanir. Analizi yapilacak madde molekiilleri tutucu maddelerdeki etkin gruplara
iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve indiiklenmis dipol
indiiklenmis dipol (Van der Waals) baglar1 ile baglanir. Bu sekilde aranan madde,
matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢oziiciiler birbirinden ayrilmis olur[24].
Yontemin temeli, sivi 6rnegin kartus, regine ya da bir disk gibi analitleri tutan bir
kolondan gecirilmesi ve daha sonra tutunan analitlerin uygun bir ¢oziicii ile geri
kazanilmasini icermektedir. Bu yontem, analitlerin ¢ozeltiden adsorpsiyon ile bir kat1

adsorban iizerinde zenginlestirilmesine ve saflastirilmasina olanak saglar.
3.3.Kat1 Faz Ekstraksiyon Teknikleri
3.3.1. Kolon Teknigi

Uzun zamandir kullanilan kolon kromatografisi ile eser elementlerin
zenginlestirilmesi yontemi, kolona yerlestirilmis olan kat1 faz, pH gibi ortam sartlari
ayarlanarak kati faz tizerinden belli akis hizinda gecirilen 6rnekte bulunan analit ve
matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da molekiillerinin
tutunmamast ile birbirinden ayrilmasi esasina dayanir.

Eliient c¢ozeltisi olarak seyreltik asit c¢ozeltileri, sulu veya organik coziiciiler
kullanilir. Analit belli hacimde eliie edilir ve eliie edilen analit ¢ozeltisinin hacmi

ornek hacminden az ise bu durumda zenginlestirme de yapilmis olur.
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Sekil 3.1.Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonu
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Sekil 3.2. Kat1 faz ekstraksiyonu uygulama basamaklari[25].

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

basliklar1 altinda toplanir.
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a) Yikama ve Sartlandirma

Kat1 faza analitin yiliklenmesinden Once kati fazin uygun bir ¢oziicii ile yikanarak
temizlenmesi gerekir. Daha sonra analit ¢dzeltisinin ¢oziiciisii ile kat1 faz uzun bir
middet beraber bekletilerek kati fazin 6rnek c¢oziiciisii ile doyurulmasi gerekir.

Boylece analit ile kat1 faz benzer ortama sahip olarak tutunma verimi artirilir.
b) Yiikleme

Eser elementlerin kati adsorban iizerinde fiziksel yada kimyasal kuvvetlerle
tutunmasi islemidir. Bu islemin kantitatif olmasi1 beklenir. Kantitatif tutunma ig¢in

birka¢ deneysel parametre optimize edilir.
¢) Yikama

Analit kat1 faza tutunmasindan sonra kat1 fazda kalan ve analizi etkileyebilecek
matriks bilesenleri analiti kat1 fazdan ayirmayacak bir ¢oziicii ile yikanarak kati1 faz

temizlenir.
d) Eliisyon

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

toplanmasi islemidir[23].

3.3.2. Siizme Teknigi
Biiyiikk tutunma hizina vedagilma katsayisina sahip elementlerde uygulanan bu
teknikte analit ¢ozeltisi tutucu 6zelligi olan bir diskten siiziiliir ve daha sonra diskte

tutunmus olan elementler uygun bir eliient ile alinarak tayini yapilir.

3.3.3. Calkalama (Batch) Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye kat1 faz maddesi konarak, belirli bir siire hizli bir
sekilde sorpsiyon dengesine ulagmak icin birlikte calkalanir. Calkalama mekanik ya
da ultrasonik sistemlerle yapilabilir. Cozeltideki analit kati faza tutunduktan

sonrasiizme veya dekantasyon ile kat1 faz ¢ozeltiden ayrilir[3].
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3.4. Kat1 Faz Ekstraksiyonun Avantajlari

Kat1 faz 6ziitleme yontemi cesitli zenginlestirme yontemleri arasindaucuz, hizli, basit
ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayr en etkili coklu
element zenginlestirme yontemlerinden biridir. YOntemin Onemli avantajlar

sunlardir:

o Analitin kiigiik eliient hacmiyle hizli bir sekilde kolondan alinmasi

o Analitik ayirmalarda g¢evresel sorunlar olusturmayacak kadar az c¢oziici
miktarlarinin kullanilmasi

o Kati fazin tekrar tekrar kullanilabilmesi

o Yiksek zenginlestirme faktoriine sahiptir. Zenginlestirme faktorii, tayin
edilecek tiirlin orijinal 6rnege gore ka¢ kez daha derisik hale getirildiginin

Olciisiidiir.

Kati1 faz o6ziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla kombine edilerek

hat iistii zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar ve tstiinliikler saglar[26].

o Metot ¢ok pratik oldugundan biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir.

o Yiiksek dogrulukta sonuclar alinabilir.

o Geri kazanim (recovery) orani yiiksektir. Yiiksek yogunluk ve saflikta
ornekler elde edilebilmektedir.

o Cevreyi kirletme riski daha diisiiktiir[24].

Bunlarla birlikte ortamda bulunan bagka iyonlarin ve organik maddeler ile birlikte
diisiik derisimlerde bulunan metal iyonlarimin belirlenmesi basamaginda analitin
matriksten ayrilmast i¢in cesitli ayirma yontemleri kullanilmaktadir. Sivi-sivi
ekstraksiyonunda, ortama eklenen reaktif, hedef metal ile kompleks olusturur ve
olusan kompleksin ¢oziiniirliigli az oldugu i¢in eklenen organik ¢oziicii igine gogmesi
saglanir. Bu durum fazla miktarda organik c¢oziicii kullanildig1 icin dezavantaj
yaratmaktadir. Kati1 faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonun yerini asagidaki

sebeplerden dolay1 almaktadir;

e yiiksek zenginlestirme faktortii,

e emiilsiyon yoklugu,
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e diisiik i¢c maliyetler,

o diisiik ¢oziicii tiiketimi,

e daha kisa islem siireleri,

e daha basit isleme prosediirleri,

e otomasyon ve ¢cevre dostu[27].

Birlikte ¢oktiirmede yonteminde de, olusacak yeni bilesiklerin ¢oziiniirliikleri
farkindan yararlanilir. Cokelek miktarinin az olmasi veya ¢okelegin ¢oziiniirliigiiniin
az olmast gibi istenmeyen durumlari bulunmaktadir. Ayrica ifade edilen ayirma
yontemlerinde fazla miktarda ikincil atiklarin ortama verilmesi, zaman alic1 islemler

gerektirmesi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Kati faz ekstraksiyonunda, kat1 faz, metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in farkli boyut
ve gozenekte hedef analite karst segici fonksiyonel gruplar icerir. Kati bir
adsorbentin belirlenen 6zelliklerde hazirlanabilmesi, bu nedenle de veriminin yiiksek
olmast diger ayirma yoOntemlerinden daha dstiin olmasini saglar. Uygun
adsorbentlerin iretimi iizerine ¢aligmalar yapilmakta ve bunlar metal iyonlarinin

bulunduklar1 ortamdan uzaklastirilmasi ve tayini i¢in kullanilmaktadir. [28].
3.5. Kat1 Faz Ekstraksiyonunda Kullamilan Adsorbanlar

Kati faz ekstraksiyonunda kati bir sorbent segerken esas sartlar sunlardir:

*Genis bir pH araliginda ¢ok sayida eser element ¢ikarma ihtimali (analitin matriks

tyonlarina karsi segiciligi ile birlikte)

*Niceliksel sorpsiyon ve eliisyon

*Kinetiksel olarak daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmasi
*Tekrar kullanilabilirlik

*Yiiksek tutma kapasitesi

*Ulasilabilirlik

*Mekanik ve kimyasal dayanim[29].
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Adsorban maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri adsorpsiyon olaymi etkileyen
faktorlerin basinda gelir. Plastikler, katilar, metaller, az ya da ¢ok adsorplama giiciine

sahip olan adsorbanlardir[30].Anlatilanlar Sekil 3.3.’te 6zetlenmistir.

Si0;, TiO,, AlLOs, a0y, MgO

modifiye
edilmemis —
ry inorganik

yiikl destek 'd ';;; seliiloz, dekstran
n il .
organik

4 E lifli malzemeler,
| polmer kopik plastikler,
o PUs p

baslk:lanmis
fonksiyonel sentetik molekuller
~ Non-

polimerik

karbon
(aktiflestitilmis.

grafitlestirilmis),

naftalin,

Sekil 3.3. Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan adsorbanlar[6].

3.5.1. Modifiye Edilmemis Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontemde regine iizerindeki fonksiyonel gruplar ya da adsorban oOzelligi
kullanilarak ayirma islemi gerceklestirilir. Herhangi bir modifikasyona tabi
tutulmayan recine dogal olabilecegi gibi yapay recineler deolabilir, eser elementin

tutunmasi i¢in ise re¢inenin ylizey alani 6nemli bir yer tutmaktadir.
3.5.2. impregne (Doyurulmus) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Kat1 adsorbanin selat yapici bir reaktif cozeltisiyle muamelesi sonucu adsorban
yiizeyinin gelatlayici hale getirilmesiyle uygulama alani bulur. Adsorban yiizeyi ile
selatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir kuvvet mevcuttur, yontem pratik

olmakla birlikte kullanim omri sinirhdir.
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3.5.3. Immobilize (Kimyasal Bagl) Recineler Uzerinde Ayirma ve

Zenginlestirme

Immobilizasyon islemi, kat1 adsorbanin yiizeyine selat yapici gruplarm kimyasal
islemlebaglanmasi temeline dayanir. Adsorban yiizeyi ile selatlayic1 arasinda
kimyasalbir bag olusarak yeni bir selatlayic1 yiizey elde edilmis olur ve bu elde

edilen adsorbankullanim 6émrii agisindan oldukg¢a avantajlidir.
3.5.4. imprinted (Baskil) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Polimerizasyona ugrayacak monomerleragirmetalle selatkompleksi olusturduktan
sonra polimerlestirilerek kat1 adsorban olusturur. Bu adsorbanuygun bir eliientle
isleme sokularak tizerindeki agir metal eliie edilir ve adsorbaniizerinde o agir metale
0zgli bosluklar olusturularak kati fazin belirli bir agir metal icinspesifik olmasi

saglanir. Diger recinelere gére matriks etkisi daha az goriiliir[31].
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4. BASKILI POLIMERLER

19. yiizyilin ortalarinda organik kimyacilar tarafindan rastlantisal olarakyiiksek
molekiil agirlikli maddeler sentezlenmistir, devaminda isepolimer konusundaki
arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir. Bualanin 6nciisii Alman
kimyager Herman Stauding ilk defapolimerizasyon kosullarinin polimer olusumu
tizerine etkisini tanimlamistir. Staudingkimyanin bu alaninda yaptig1 calismalarla
1953 yilinda Nobel 6diiliinii almistir. Bundansonra polimer konusu ¢ok daha fazla
arastirilmaya baslayan bir konu haline gelmistir.“Poli” latince bir sézciik olup ¢ok
sayida anlamina gelir. Polimerler, ¢cok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli
bir sekilde baglanarakolusturduklart yiiksek molekiill agirlikli  bilesiklerdir.

Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyleolusmaktadir[7].

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

uzaklastirilmistir.

Polimer matriksi i¢cinde hazirlanan baglanma bolgeleri, fonksiyonel gruplarin sekil ve
boyutunda analiti tamamlayici 6zellige sahiptir. Bu sebepten dolay: bu teknik, secici
molekiiler 0Ozelliklere sahip yiiksek kararlilikli sentetik polimerlerin meydana
gelmesine yol agmaktadir. S6z edilen polimerlerin bazilar1 monoklonal antibadiler
veya reseptorler gibi dogal olarak meydana geldigi bilinen sensér (biomimetik)

sistemleriyle kiyaslanabilen yiiksek se¢icilige sahiptirler.



Baskil1 polimerler molekiiler baskili (MIP) ve iyon baskili polimerler (IIP) olmak

tizere ikiye ayrilir[3].
4.1.Molekiiler Baskili Polimer

Molekiiler baskili polimerler ile ilgili ¢alismalar 1980'lerin ortalarina kadar duragan
olarak devam etmis, 19901 yillardan 1997'li yillara kadar ¢ok hizli bir artis
gostermistir. Giiniimiizde pek c¢ok arastirma grubu yeni molekiiler baskilanmig

polimer sentezi ve analitik uygulamalari ile ilgili ¢aligmalar yapmaktadir[31].

Molekiiler baskilama yoOntemi, spesifik molekiiler tanima Ozelliklere sahip
polimerlerin hazirlanmas1 icin hizla gelistirilen bir tekniktir. ilk olarak,
polimerizasyon oOncesinde kararli taslak-monomer kompleksi olusturulur. Daha
sonra, ¢apraz baglayici bir molekiil ve baslatici varliginda kompleks polimerlestirilir.
Sonug olarak, elde edilen molekiil baskili polimerin (MIP), sahip oldugu ii¢ boyutlu

gbzenekli yapi icersinde, hedef molekiil i¢in tamamlayici mikro kavisler olusturulur.

Fonksiyone Capraz baglayici
monomerler monomerler
TN 1 ¢
Q— Q—
o L
Hedef molekiil Polimerlesme

l Ekstraksiyon

Geri baglama

Sekil 4.1. Molekiiler baskilama yonteminin sematik gosterimi[32]

Baskilama teknigi Sekil 4.1.'de goriildiigli gibi 3 asamada sentezlenir;
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i) Hedef molekiil ilekendiliginden polimerlesebilecek fonksiyonel gruplara sahip
monomerler arasindakovalent veya kovalent olmayan etkilesimlere dayali

kompleksolusur.

i1) Kompleks ortamina ¢apraz baglayici ve uygun bir por olusumunu saglayan uygun
bir coziicii ve baslatici eklenir. Ortama gerekli enerji verilerek polimerlesme

baslatilir. Boylelikle hedef molekiile ait spesifik bosluklar olusturulur.

iii) Hedef molekiil eliisyon ile polimerden wuzaklastirllir ve tekrar ortama
eklendiginde bu bosluklar kalip molekiilin boyutunu, yapisin1 ve fizikokimyasal

ozelliklerini tanir, secici ve etkin olarak hedef molekiile tekrar baglayabilir[6].

MIP’ lerin 1s1tya ve basinca olan direngleri, fiziksel olarak saglamliklari, zorlayici
sartlarin varliginda yiiksek kararliliklar1 sebebiyle oldukca dayaniklidirlar ve birkag
y1l boyunca performansinda degisim olmaksizin saklanabilir. Ucuz, kararli, kolay
hazirlanabilir ve molekiiler tanima yetenegine sahip olmalart gibi c¢ekici

ozellikleriyle yeni bir tiir adsorban olarak arastiricilarin konusu olmustur|8].

Bu sekilde hazirlanan polimer, kalip molekiiliin boyutunu, yapisini ve fizikokimyasal
Ozelliklerini tanir ve herhangi bir ortamda bu kaliba karsi segici ve etkin olarak

davranarak kalip molekiilii baglar[33].

4.1.1. Molekiiler Baskilama Tekniginin Uygulama Alanlari

Analitik, farmakolojik, kontrollii salinim sistemlerinde ve biyolojik se¢ici molekiiller
tanima alanlarinda yogun bir sekilde kullanim alani bulunan molekiiler baskilama

tekniginin analitik tekniklerde kullanimu siirekli artmaktadir[33].

MIP lardiisiik maliyeti, kolay hazirlama yontemleri, yiliksek sicaklik ve farkl
ortamlara kars1 yiiksek direnci ve yapay biyolojik algilayicilarin taklidi olarak
davranabilmeleri nedeniyle uygulama alani son derece genistir. Farkli sentez
yontemleriyle farkli uygulamalar i¢in film, kiire ve blok gibi farkli yapilarda
molekiiler baskili polimerler hazirlanmigtir. Bunun da sagladigi avantaj ile molekiiler
baskili polimerler afinite ayirimlari, kati-faz ekstraksiyonu, algilayict ve ilag salim

sistemlerinde daha etkin bir sekilde kullanilmaktadir[34]. Bunun yani sira sersorlerde
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tanima elemani olarak c¢evresel denetimde, gida ve biyomedikal analizlerde

kullanilirlar[6].

Gida maddeleri, yer alt1 ve igme sularindaki pestisit, herbisit, hormon ve antibiyotik
gibi atiklarin belirlenmesi i¢in O6rnek hazirlanmasi amaciyla hizli analitik
malzemelerin hazirlanmasi gerekmektedir. Cevresel ve biyolojik bilesiklerin pek
cogu analiz Oncesinde zenginlestirme veya temizleme basamagi gerektirdiginden
molekiiler baskili polimerlerin kat1 faz ekstraksiyonu giderek ilgi ¢eken bir yontem
olmustur. Molekiiler baskili polimerlerin adsorban olarak yer aldigi kat1 faz
ekstraksiyonu uygulamalar1 kolesterol, triazinler, kafein, naproksen, benzopiren ve

dioksinivalenol gibi pek ¢ok farkli konuk molekiil i¢in kullanilmistir[34].
4.2. Iyon Baskih Polimerler

4.2.1. iyon Baskih Polimerlerin Genel Ozellikleri

[k IIP'ler, 1972'de, Wulff ve Klotz bagimsiz olarak ilk molekiiler polimer baskili
materyallerin hazirlanmasin1 yayimnladiktan sonra, Nishide ve arkadaslar1 tarafindan
1976'da tarif edilmistir. Metal iyonlarinin segici olarak taninmasi, analitik alanda
(ekstraksiyon tespit ve miktar tayini i¢in) ¢ok cesitli uygulamalar i¢in gercek bir
sorundur. Bu amacla, iyon imprinted polimerler (IIP) molekiiler imprinted polimerler
(MIP) prensibi son 15 yil boyunca giderek daha fazla gelistirilmistir. Baskili
malzemeler, biyolojik varliklarin baglanma yerlerini taklit etmek ve sablon tiirlerinin
daha 1yi tanimasmi saglamak i¢in tasarlanmistir[23]. Simdiye kadar, sivi-sivi
ekstraksiyonu ve katyon degistiriciler, kimyasal olarak modifiye edilmis veya
impregne edilmis silika, aktif karbon ve Amberlite XAD regineleri kullanilarak kat:
faz ekstraksiyonu gibi uranil iyonu i¢in ¢esitli ayirma / On-deristirme teknikleri
kullanilmistir. Kat1 fazli sorbentin hazirlanmasi i¢in yeni gelistirilen tekniklerden
biri, uranyum gibi eser metallerin segici olarak ayrilmasi ve On-deristirme igin
kullanilabilen iyon baskilama teknigidir[35]. IIP detaylandirmasi i¢in genel prosediir,
polimer ag1 i¢inde ii¢ boyutlu tanima bosluklart olusturmak i¢in bir ligand-metal
kompleksinin ve bir capraz-baglayici ile kopolimerizasyonunun hazirlanmasindan
ibarettir[23]. Baskili polimerlerin sentezinde baski iyonu olarak metal katyonlar

gorev yaparlar. Uygun ligand gruplar1 katyonla kompleks olusturmak i¢in muamele
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edilip, daha sonra da capraz bagli polimere doniistiiriilir. Baski metal iyonu
polimerden uzaklastirildiktan sonra, polimerin icerisindemetal iyonuna Ozgi
baglanma bdlgeleri olusur.Elde edilen polimerin baski iyonuna karsi absorpsiyonu
artar ve pek ¢ok durumda daha secici davranir[8]. Bu seciciligin bagli oldugu
faktorler; ligand ile katyon etkilesiminekatyonun koordinasyon geometrisi,

koordinasyon sayisi, katyonun yiikii, boyutu ve uzunlugudur|3].

Organik baskili polimerler esas olarak serbest radikal polimerizasyonu ile
hazirlandigindan, vinil gruplar1 bu amag i¢in uygun olan klasik polimerize edilebilir
fonksiyonlardir. Polimerize edilebilir ligandlar genellikle iki fonksiyonlu reaktifler
olarak isimlendirilirler: bir islevselligi selatlama yeteneklerinden ve digeri vinil

fonksiyonlarindan kaynaklanir.

Bu yaklasim yaygin bir sekilde uygulanmasina ragmen, IIP'leri hazirlamak i¢in daha
basit bir yontem, polimerize olmayan ligandin kullanilmasini igerir. Bu durumda,
ligand, baz1 yakalama islemiyle polimer matrisinin i¢ine gomiiliir. Ligand1 se¢me
secenegi ne olursa olsun, polimer ¢erceve ve karmagik iyon arasindaki etkilesimler,
bazi elektron veren heteroatomlardan (oksijen, azot veya siilfiir gibi) metal
iyonlarinin dig kiiresinin doldurulmamis orbitallerine olan koordinasyon baglarina
dayanir. Iyon baskili polimerler, preparasyon isleminden kaynaklanan bir hafiza

etkisine bagli olarak hedef iyona kars1 yiiksek se¢icilikleri nedeniyle dikkat ¢ekicidir.

Bu yiiksek secicilikten iki ana faktér sorumludur: baskilanmis metal iyonu igin
ligandin afinitesi, Uretilen oyuklarin boyutu ve seklidir. Baskili polimerler, spesifik
tanima 6zelliklerinden dolay1 genellikle biyomimetik malzemeler olarak adlandirilir.
Baskili polimerlerin biyolojik sistemlere olan ana avantajlart dayaniklilik, kolay
hazirlama ve diislik maliyetlerdir. Capraz baglanmis polimerler olduklari i¢in, IIP'ler
dayaniklhidir ve aktivite kaybi olmadan yeniden kullanilabilirler. Klasik selatlama
recineleri olarak, dogal sistemlerin tolere etmeyecegi ¢ozlicii, pH, sicaklik ve basing

kosullarinda saklanabilir ve kullanilabilir[23].

IIP sentezinde ¢Oziiclinlin (porojenin) mantikli se¢imi  Onemlidir  ¢linki
polimerizasyon sirasinda, analit, kovalent veya kovalent olmayan kuvvetler

tarafindan porojenin varliginda baglanma bdolgelerini etkili bir sekilde olugturmustur.
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Shea ve Sellergren, porojenin hidrojen baglama kapasitesi ve polimer segiciligi
arasinda bir korelasyon gozlemlemislerdir.Etkilesimlerin  giicli, baskilama
asamasinda kullanilan porojenin hidrojen bag kapasitesi ve polaritesi acisindan
biiyiik olctide etkilenir. Bu makalede, farkli porojenler kullanilarak sentezlenen IIP
pargaciklar1 kullanilarak, porojenin uranyumun 6n konsantrasyonuna ve toryumdan

ayrilmasina etkisi incelenmistir[36].

IIP hazirlama islemi sirasinda, capraz baglama, baglanma oyuklarinin olusumuna yol
acan temel adimdir. Bununla birlikte, bu capraz baglama asamasi ya bir ligand
tarafindan fonksiyonel hale getirilmis bir monomer varlifinda ya polimerize olmayan
bir ligandin varliginda ya da dogrusal zincir polimerleri ile gergeklestirilebilir. Rao

ve arkadaslari, bu farkli mekanizmalarin bir siniflandirmasini olusturdular:
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Sekil 4.2. TIP sentez mekanizmalarinin siiflandirilmasi[37]

e Metal baglama gruplarin1 tasiyan lineer zincir polimerlerinin ¢apraz
baglanmasi,

e (apraz baglanma yoluyla metal iyonlariyla etkilesime giren, vinilize edilmis
ligandlarin kimyasal immobilizasyonu,

e Sulu organik arayiiz iizerinde gerceklestirilen ylizey baskilama,
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e Polimer agin i¢inde fonksiyonel olmayan ligandin yakalanmasi.

4.2.2. iyon Baskilama Sisteminin Bilesenleri

Iyon baskilama isleminde kullanilan kimyasallar;

1. Kalip molekiil (Ligand)

2. Fonksiyonel monomerler

3. Capraz baglayicilar

4. Polimerizasyon i¢in ¢oziiciiler
5. Baslaticilar

4.2.2.1. Kalp molekiil (Ligand)

[IP'lerdeki kalip bir iyon oldugu icin, dis kiirenin doldurulmamis orbitalleri ile
reaksiyona girerek, polimer matrisi ile olan baslica etkilesimler, baz1 elektron veren
heteroatomlar ile gerceklesecektir. Bu nedenle ligandin rolii, iyon selasyonunun

tanima islemine dahil olmasi nedeniyle temeldir.

4.2.2.2. Fonksiyonel Monomerler

Baskili polimerlerdeki baglanma bolgelerinden monomerlerin fonksiyonel gruplari
sorumludur. Baskilama islemi esnasinda monomer ile kalip kompleksinin kararli
olmasi i¢in fonksiyonel monomer se¢imi ve ayrica kalip molekiiliin ve fonksiyonel
monomerin fonksiyonel gruplari da oldukca Onemlidir. Baskilama caligmalarinda
genellikle tek fonksiyonel monomer segilmesine ragmen iki veya daha fazla
fonksiyonel monomerin ayni1 anda kullanimi1 da tanima kapasitesinin gelistirilmesi

i¢cin kullanilmaktadir[32-38].

4.2.2.3. Capraz Baglayicilar

Baskilama yapabilmenin ilk basamag: bir tanima bdlgesi olusturmak ve uygun bir
baskilama stratejisi belirlemektir. Bir sonraki basamak ise polimeri sentezlemektir.
Baskili polimerlerin hazirlanmasinda en sik kullanilan yontem serbest radikal
polimerizasyonudur. Bu teknikle elde edilen baskili polimerlerin en dnemli 6zelligi
yiiksek miktarda capraz bag oranina (%70-90) sahip olmalaridir. Baskilama

sisteminde kullanilan ¢apraz baglayicinin {i¢ temel islevi vardir. Bunlardan ilki,
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capraz baglayicinin polimer ag yapmin morfolojisi (jel tipi, makroporoz veya
mikrojel toz) iizerindeki etkisidir. Ikincisi ise baglanma bélgelerinin ag yap: i¢inde
kararliligimi saglar. Son olarak da yapiya mekanik dayanim kazandirirlar.
Polimerizasyon acgisindan bakildiginda yiliksek orandaki ¢apraz baglayict mekanik
dayanima sahip kalict gézenekli (makroporoz) yapi elde etmek i¢in tercih edilir. Bu
nedenle baglanma bolgelerinin kararliligin1 korumak amaciyla yiiksek oranda ¢apraz

baglayici kullanilmalidir[37].

EDMA, IIP'nin hazirlanmasi i¢in yaklasimin se¢imi ne olursa olsun tartismasiz en
cok kullanilan ¢apraz baglayicidir. Ikincisi isedivinilbenzen (DVB)'dir. Rammika ve
arkadaslar1 DVB tercihlerini daha az polar ve dolayisiyla sablon ve monomerle daha
az etkilesime girmesiyle agikliyorlar. 3- (akriloiloksi) -2-hidroksipropil metakrilat,
Lopes Pinheiro ve digerleri tarafindan gelistirilmis su uyumlulugu nedeniyle

secilmistir.

4.2.2.4. Polimerlesme I¢in Céziiciiler
e Polimerizasyon 6ncesinde monomer ve ¢apraz baglayicilari ¢ozer.
e Kalip molekiil-fonksiyonel monomerin olusturdugu polimerizasyon Oncesi
kompleksin kararliligini saglar.
e Elde edilen baskili polimerin goézenekliligini kontrol eden bir "porojen"
olarak davranir. Coziiciiniin en 6nemli gorevi kovalent olmayan baskilama

stirecinde konuk molekiil-monomer kompleks kararliligin1 saglamaktir[37].

En iyl coziciiler, toluen ve diklorometan gibi dielektrik sabiti diisiik olan
coziiclilerdir. Hazirlanan polimerin ortalama gozenek capr da c¢oziicli tipine
baglidir[20]. Coziiciilerin bir diger rolii de polimerizasyon sirasinda reaksiyon 1sisini

esit olarak yaymaktir[30].

4.2.2.5. Baslaticilar

Serbest radikal polimerizasyonunun baslamasini saglayan molekiillerdir. Farkli
kimyasal Ozelliklere sahip bircok kimyasal baglatici, serbest radikal
polimerizasyonda radikal kaynak olarak ve monomerlere gore yaklasik olarak % 1

oraninda kullanilirlar.
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Radikaller baslaticinin  termal  ayrigmasiyla  dretildiginde, AIBN (2,2’-
azobisizobiitironitril)kullanilir ¢linkii polimerizasyon ayrisma sicakligicoziiciilerle
uyumludur. En cok kullanilan baglaticilar ise; AIBN, benzoilperoksit (BPO),

azobisdimetilvaleronitril (ABDV), 4,4’-azo(4-siyanovalerik asit)' tir.

4.2.3. iyon Baskili Polimerlerin Uygulama Alanlar:

Iyon baskili polimerlerin 6zellikle iimit verici bir uygulamasi olan eser miktarda
bulunan analitlerin kati faz ekstraksiyonu yontemiyle On konsantrasyonu veya
digerbirlikte var olan tiirlerden veya karmasik matrislerden ayrilmadir. Bununla
birlikte, uranyum i¢in gelistirilen IIP-SPE prosediirii, toprak ve tortu orneklerinin
analizi icin UV-vis spektrofotometri gibi basit tekniklerin kullanilmasini saglar.
Daha fazla IIP, cesitli metallerin tiiretilmesinde ve akis enjeksiyonu ve iyon
kromatografisi icin katalizorler, sensorler ve kolon materyallerinin hazirlanmasinda
uygulamalar1 bulabilir[39].1IP'lerin uygulamalar1 artik sensdrlere uzanmaktadir.
Elektrokimyasal sensorlere dahil olduklarinda, yakalanan metal iyonu sinyal
olusumundan sorumludur. Iyon secici elektrot hazirlamak i¢in IIP partikiilleri bazi
karbon macunu ile karistirilabilir veya bir PVC membran igerisine dahil edilebilir.
Iyon baskilama stratejisi, camsi bir karbon elektrotun yiizeyindeki
elektropolimerlesmis mikro gozenekli poli (2-merkaptobenzotiazol) filmlere de
uygulanmaktadir. Optik sensorler s6z konusu oldugunda, metal iyonu sinyali kendi
basina iiretemez. Optik bir prob gereklidir. Bu rol, sablon iyonu tarafindan
komplekslestirildikten sonra floresan 6zelliklerinde bir degisim sergileyen bir ligand

tarafindan c¢alinabilir.

Optroitler ayrica bir monomerin absorbans modiilasyonuna dayandirilabilir, bir metal
iyon ile etkilesir ve transmittans veya reflektans ile dlgiilebilir. Bu tiir sistemler akis
cihazlarina entegre edilmistir. Son zamanlarda, IIP'ler sensor cihazlarini tasarlamak
icin kuvars kristal mikro denklemlerle (QCM) birlestirilmistir.ITP'ler ilk olarak SPE
uygulamalari i¢in emici olarak bir ekstraksiyon amaci i¢in gelistirilmistir. Yakin
zamanda ve artan bir ilgi su anda duyu fazi olarak IIP'leri kullanarak metal iyon
sensoOrlerinin detaylandirilmasinda yatmaktadir. Bu baskili polimerler, Rao ve Coll

tarafindan gosterildigi gibi ila¢ dagitim sistemleri olarak da kullanilabilir.
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Numune islemlerine ve kalite kontroline yonelik artan talep, biyomimetik
sensorlerde SPE emici veya algilama cihazlar1 olarak iyon baski teknolojisinin

gelecekteki gelisimi icin 6nemli bir neden olacaktir.

Bazi pahali ve / veya nadir metallerin ¢ikarilmasi ve geri donistiiriilmesi
Onlimiizdeki on yilda 6nemli bir sorun olacaktir. Bu nikel, krom, ¢inko veya
kadmiyum gibi metal iyonlarinin hidrometalurjik siireclerde veya niikleer
endiistrideki radyoaktif elementlerde geri kazanilmastyla ilgili olacaktir. Nadir toprak
elementleri, onlar1 yeni teknolojilerin gelistirilmesinde onemli kilan olaganiistii
ozellikleriyle de ilgilenecektir. Gercekten de geri doniisiimlerinin vazgecilmez
oldugu ve iyon baskili malzemelerin bu siiregte 6nemli bir rol oynayabilecegi iyi

bilinmektedir[23].
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5. UV-VISSPEKTROSKOPISi

Ultraviyole ve goriiniir 151tk (UV-VIS) absorbsiyon spektrofotometresi, belirli
dalgaboyunda bir 6rnegin konsantrasyonunun ol¢iilmesini saglayan cihazdir. Bir 151n
demetinin bir 6rnekten gectikten veya bir 6rnek tarafindan yansitildiktan sonra 1s1mnin
azalmast esasina dayali olarak Ol¢iim yapmaktadir. Isigin siddetinin azalmasi
absorplamanin arttigin1  gosterir. UV-VIS spektroskopi genellikle c¢ozeltideki

molekiiller veya inorganik iyon ve komplekslerin dl¢timiinde kullanilir[40].
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Sekil 5.1. Elektromanyetik spektrum

Ultraviyole ve goriiniir absorbsiyon spektroskopisinde molar absorbtiviteler 0-10°
araliginda degisir. Herhangi bir pikin € degerinin biiyiikliigii, taneciklerin yakalama

kesitine ve bir enerji absorbsiyon gecisi olasiligina dayanir.

Tipik organik molekiiller icin alan elektron difraksiyonu ve X-isin1 ¢aligmalar ile
yaklasik olarak bulunabilir; degeri 10"'5 cm? dolayindadir. Gegis olasihig1 degeri ise
sifirdan bire kadar degisir. Kuantum mekaniginin izin verdigi gecisler i¢in P degeri
0.1-1 arasindadir ve kuvvetli absorbsiyon bandlar1 elde edilir. Molar absorbtiviteleri
10*ten kiigiik olan pikler diisiik siddetli pikler olarak siniflandirilir. Bunlar, olusum

olasiliklar1 0.01'den daha kiiciik olan yasaklanmis gecislerden meydana gelir[41].



Sekil 5.2. UV-VIS Spektrometresi

Absorplanan 1s18in miktar1 absorbans olarak ifade edilir. Absorbans maddenin
cinsine, 15181n dalga boyuna, 15181n ¢ozelti i¢inde aldig1 yolun uzunluguna ve ¢ozelti
derisimine baglhdir. Bu durum Lambert-Beer Kanunu olarak asagidaki gibi ifade

edilir:
Absorbans= logi—0 =¢. .C
t

Io= Cozeltiye giren 15181n siddeti

Ii= Cozeltiden ¢ikan 15181n siddeti

€ = Coziinen maddeye ve 15181n dalga boyuna bagli absorptivite katsayisi
I=Is1gin ¢ozelti iginde aldigr yol

C= Cozelti derisimi

€ ve I sabit tutuldugunda, a, € ve 1 'yi iceren oranti1 katsayis1 olmak {izere Lambert-

Beer ifadesi su sekilde yazilabilir:
Absorbans=a. C

Bu durumda absorbans, ¢ozelti derisimi ile orantili olup, absorbansin derisimle
degisimini veren grafik orijinden gegen bir dogru seklindedir.Bilinen derisimlerdeki
cozeltilerin absorbanslar 6lgiiliip, derisim absorbans grafigi elde edilir. Bilinmeyen

derisimdeki maddenin ayni sartlarda absorbansi okunarak kalibrasyon egrisinden
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derisimi bulunabilir.Ger¢cek gecirgenlik ve absorbansa ¢ok yakin deneysel

gecirgenlik ve absorbans degerleri bu esitlikten bulunur:
T=(Pcszelii/Pesziicis)=P/Po

Ara ylizeylerde

yansima ka)nhx n

—

Gozeltideki sagilma
sonucu kayiplar

Gelen

Cikan
1510, P,

15n, P

o |
o \

5 Ara ylizeylerde
vansima kaviplar:

Sekil 5.3.Yansima ve sacilma kayiplari

Tek 151 yollu spektrofotometrelerde ayn1 dalga boyunda ¢dziiciiye karsi 15in yolu
kapatilarak sifir gecirgenlik ayari ve 151n yolu agilarak %100 gecirgenlik ayar1 yapilir
veya bilgisayar kontrollii cihazlarda ¢oziliciiniin spektrumu alinir ve analitin

spektrumundan ¢ikarilarak, ¢oziiciiden kaynaklanan absorbansin girisimi 6nlenir.

Spektrofotometrelerde bu ana bilesenlerden baska 15181 toplamak, yansitmak, bolmek

amactyla mercekler, aynalar, 151k boliiciileri de kullanilir.

Isik Kaynag Dedektodr
!

6= A
Y Jo= Monokromatdr 2 Omek =
\ ) Io I

Sekil 5.4. Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri

Kaydedici

Spektrofotometrik yontemlerin 6nemli 6zellikleri sunlardir:

e Uygulama alanina genistir.

e Yiiksek hassasiyetle calisilir.

e Orta ve yiiksek secicilik soz konusudur.
e Dogru veriler sunmaktadir.

e Kolaylik ve rahatlik saglamaktadir[41-42].
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5.1. Spektrofotometrenin Temel Bilesenleri

5.1.1. Isik Kaynaklari

Ultraviyole bdlgede en ¢ok kullanilan lambalar,hidrojen veya doteryum elektriksel
bosalim lambalar1 ile siirekli spektrum elde edilir. H» veya D> gazi igeren bu
lambalarda diisiik basingta (5 mmHg) 40 voltluk dogru akim uygulanarak elektriksel
bosalim elde edilir ve 180 nm ile 380 nm arasinda 151k yayar. Daha pahali ve uzun
Oomiirlii olan D> lambasinin yaydigi 1518 siddeti H> lambasina gére ¢ok daha

fazladir.

5.1.2. Dedektorler

Dedektér, maddenin 15181 absorplaylp absorplamadigini anlamak i¢in,is1k
kaynagindan gelen 1s18in siddetinin Olclilmesi amaciyla spektrofotometrelerde
kullanilan bilesenlerdir. Bir dedektorden beklenenler; 1s18a karsi duyarli olmasi, 151k
siddeti ile dogru orantili bir sinyal iiretmesi,sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi,
kararl1 olmasi ve lretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesidir.
Ultraviyole ve goriiniir bolgede kullanilabilen ii¢ ¢esit dedektdr vardir.Fotovoltatik

dedektorler, fototiipler,foto ¢cogaltici tiiplerdir.

5.1.3. Monokromatorler

Polikromatik 1siktan monokromatik 1s1ik elde edilmesini saglayan diizeneklere
monokromatdr denir. Absorbansin Olgiilmesi esnasinda,isik kaynagindan gelen
polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda i1s1k segilerek Ornege gdnderilmesini

saglar. UV ve goriiniir bdlgede monokromatdrleriprizmalar veoptik aglar kullanilir.

5.1.4. Ornek Kab1
Cam veya kuartz 6rnek kabi kullanilabilir. 200-320 nm arali§inda ¢alisilirken kuartz,

320-700 nm araliginda ise cam Ornek kabi kullanilir. Kuartz kiivetler cam kiivetlere

gore daha pahalidir[42-43].

5.2.Validasyon

Validasyon; bir cihazin, metodun veya sistemin performansinin belirlenme ve
kosullara uygun oldugunu gostermek icin yapilan islemlerin tiimiidiir. Baska bir
deyisle validasyon; bir cihazin, metodun veya 6lgiim sisteminin belirlenen amaca

uygun oldugunun test edilerek yazili kayitlarla onaylanmasidir.
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5.2.1. Metot Validasyonu

Bir ol¢lim prosediiriiniin belirlenen amaglara uygunlugunun objektif olarak test

edilerek yazili delillerle kanitlanmasidir.

5.2.2. Metot Validasyon Parametreleri

- Dogruluk (Accuracy)

- Kesinlik (Precision)

- Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

- Tekrar Gergeklestirilebilirlik (Reproducibility)
- Duyarlilik (Sensitivity)

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

- Ozgiilliik/Segicilik (Specificity, Selectivity)

- Olgiim/Caligma Araligi (Working Range)

- Dogrusal Aralik (Linear Range)

- Saglamlik (Robustness)

- Geri Kazanim (Recovery)

5.2.2.1. Dogruluk (Accuracy)

Olgiilen degerin dogru ya da dogru kabul edilen degere yakinlifmi gosterir.

Dogruluk nitel bir kavramdir, rakamsal olarak ifade edilemez. Hata ile ifade edilir.
5.2.2.2. Kesinlik (Precision)

Olgiim sonugclarinin birbirine yakmligmin 6l¢iisiidiir ve 6l¢iim sonuglarinin ortalama

deger etrafindaki dagilimini gosterir. Standart sapma veya % RSD olarak ifade edilir.
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5.2.2.3. Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

Bir metodun; aym laboratuarda, ayni cihazla, aynmi kisi tarafindan kisa zaman

aralifinda yaptigi6l¢ciim sonuglarinin birbirine yakinliginin 6l¢iisiidiir.
5.2.2.4. Tekrar Uretilebilirlik (Reproducibility)

Bir metodun; farklilaboratuarda, farkli cihazla, farkli kisi tarafindan, farkl
kimyasallar kullanilarak, farkli giinlerde yaptigidlciim sonuclarinin birbirine

yakinliginin ol¢iisii tekrar iiretilebilirligi ifade eder.
5.2.2.5. Duyarhlik (Sensitivity)

Birim analit derisimi i¢in cihazin vermis oldugu sinyalin biiylikliigiidiir. Bir 6l¢iim
cthazinin veya metodunun duyarliligi o metot veya cihazla yapilacak analizin en

diisiik tayin sinirini belirler.

5.2.2.6. Gozlenebilme Sinir1 (Limit of Detection, LOD)

Ornekte dlciilebilen fakat kesin olarak miktar1 belirlenemeyen en diisiik miktardir.
5.2.2.7. Tayin Sir1 (Limit of Quantification, LOQ)

Kabul edilebilir dogrulukta ve tekrarlanabilirlikte l¢iilebilen en diisiik derisimdir.
5.2.2.8. Ozgiilliik/Secicilik (Specificity, Selectivity)

Metodun, bir karisim veya bir matriksin i¢indeki belirli analitleri benzer davranig

gosteren diger bilesimlerin girisimi olmadan belirleme yetenegini ifade eder.
5.2.2.9. Dogrusal Aralik (Linear Range)

Tayin edilebilen en disiik derisimden (LOQ), kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan

sapma gosterdigi (dogrusallik sinir1 veya LOL) derisime kadar olan aralig: kapsar.
5.2.2.10. Saglamhlik (Robustness)

Metodu uygularken kosullardaki degisimin analiz sonucuna etkisinin Ol¢iisiidiir. Bir

metot kosullardaki ufak degisimlerden ne kadar az etkileniyorsa o kadar saglamdir.
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5.2.2.11. Geri Kazanim (Recovery)
Analitik metotlar ile her zaman Ornekteki analit miktar1 tam olarak tayin
edilemeyebilir. Geri kazanim, kullanilan metodun analit miktarinin tamamini tespit

edebilme etkinligini ifade eden bir biiytikliiktir.
Geri kazanim ti¢sekilde yapilabilmektedir:

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

3- Referans metotla analiz yapilip incelenerek.
5.2.3. Validasyon Araclar:

Tekrarlanabilirlik i¢in homojen test 6rnegi, dogruluk ve geri kazanim testi i¢in
sertifikali referans madde (ayni matrikste olmali), kalibrasyon standardi, gerekli
kimyasal reaktifler (istenen Ozelliklerde), test Orneginden analiz amaciyla alinan
kismi olan Ornek, analiz yapana kadar Ornek hazirlamak i¢in kullanilan tiim
reaktifleri iceren reaktif koriigozeltisi, Olciilen bileseni icermeyen Ornek korii

maddeleri gerekir.
5.2.4. Standart Metodun Validasyonu

Laboratuvar kullandigi her metodun valide edilmis oldugunu yazili belgelerle
kanitlamak zorundadir. Standart metotlar kullaniliyorsa, standart metodun validasyon
sonuglarinin  laboratuarin  analiz  ihtiyaglarina uygunlugu dogrulanmalidir.
Laboratuarin metotta belirtilen performansi sagladigi dogrulanmalidir. Standart
metotta validasyon parametreleri ile ilgili yeterli bilgiler yoksa tam validasyon

yapilmalidir.

5.2.5. Metodun Tekrar Validasyonu

Metot ilk defa wvalide edilirken metodun saglamhigi testlerinde metot
parametrelerindeki degisikligin metot performansina etkisi Ol¢iilmeli ve hangi
kosullarda yeniden validasyon yapilacagi belirlenmelidir. Metodun uygulama
kosullarinda veya kapsaminda degisiklik oldugu zaman tekrar validasyonu gerekir.

Ornegin kolon ¢alisma sicaklign 30-40°C igin validasyon yapilmissa ve parametre
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45°C olarak uygulanacaksa veya farkli bir matrikste analiz yapilacaksa yeniden

validasyon gerekir[37].

5.3. Uranyumun Spektroskopik Tayini

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

kromojenik reaktiflerden daha hassas oldugu bildirilmistir.

Khan ve arkadaglarinin gelistirmis oldugu 3 M HCIO4 ortaminda Arzenazo-III ile
651 nm’de Ol¢lime dayanan tayin yontemi, aragsal tekniklerin mevcut olmadig1 veya

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

Bununla birlikte, ICP-MS ve XRF'nin, digerlerinin yan1 sira, numune hazirlama igin
sikict1 ve Ozenli prosediirler gerektirmeyen ve dogruluk, hassasiyet ve secicilik
acisindan saglam olan teknikler oldugu belirtilmektedir. Arsenazo-III'iin
reaktivitesinin yarari, kompleks olusumu yiiksek pH' ye bagli olan metallerin,
kuvvetli asidik ortamda kompleksler veren Th, Zr, Pu ve Np gibi diger elementlerin
belirlenmesine miidahale etmemesi gerceginde yatmaktadir. Bagka bir deyisle, pH
belirterek arsenazo-III'ii ¢ok secici olarak kullanmak miimkiindiir. Hem suda hem de
seyreltik mineral asitlerde esit olarak ¢Ozlinen ticari bir {riindiir. Uranyumun
belirlenmesinde daha uygun bir yas kimyast yontemi bulmak i¢in tasarlanan bu
caligmada, perklorik asit, uranyum tespit araligini, metal kompleksinin stabilitesini
ve midahale edici iyonlarin c¢ogunun ortadan kaldirilmasimi gelistirmek ig¢in

belirleme ortami olarak basariyla kullanilmistir[44].

Yapilan ¢alismada uranyumun tayininde bu yontem kullanilmistir. Calisma araligi
0.2-1 mgL! olarak belirlenmistir ve Sekil 5.5'te goriildiigii gibi lineer bir

kalibrasyon dogrusu elde edilmistir. Deneysel ¢alisma boyunca uranyum tayini i¢in
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yeni hazirlanmig % 0.1'lik arsenazo-III ¢dzeltisinden Sl¢iimii alinacak numunelere 1

mL ilave edilerek tayinler gergeklestirilmistir.

0.25 -
02 -
& 015 -
s
2
S
2
S | 06 y = 0.1755x + 0.0223
< R2 = 0.9994
0.05 -
0 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12

Uranyum Derisimi, mg.L"!

Sekil 5.5. Uranyum i¢in kalibrasyon dogrusu
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6. MATERYAL

6.1. Kullanilan Reaktifler

Kullanilan tiim reaktifler analitik saflikta olup, yapilan tiim c¢alismalarda saf su

kullanilmustir.

» %0.1'lik Arsenazo ¢ozeltisi; 0.01 g arsenazo 2 mL etil alkolde ¢6ziilerek 3M

HClIOQgile son hacmi 10 mL'ye tamamlandi.

> 3M HCIO; ¢ozeltisi; Yogunlugu 1.68 kg.L'! olan %701ik HCIO4'den 128.2

mL alind1 ve saf su ile son hacim 500 mL' ye tamamlanda.

> 100 mL 100 ug.mL'U(VI) stok ¢ozeltisi; 0.0157 g UO2(CH3COO0)2.2H,0
tuzundan alinip hafif 1s1 ile karistirarak ¢oziildiikten sonra son hacmi 100 mL

tamamlandi.

Tablo 6.1. Tampon ¢ozelti hazirligi icin gerekli miktarlar

3.12 g katt NaH>PO4.2H>0 az miktar suda ¢oziildii ve tizerine
pH 2 tamponu | 245 pL derisik H3POys ilave edilerek saf su ile 100 mI’ye

tamamlanda.

3.8 g CH3COONa suda ¢oziildii, 25.3 mL 14.3 M CH3COOH
pH 4 tamponu

ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi

3.8 g CH3COONa suda c¢oziildii, 2.5 mL 14.3 M CH3COOH
pH 5 tamponu

ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamland1

3.8 g CH3COONa suda ¢oziildii, 0.25 mL 14.3 M CH3COOH
pH 6 tamponu | ) )

ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi

1.07 g NH4Cl suda ¢oziildii. Uzerine 80 uL 14.7 M NH3 eklendi
pH 8 tamponu ‘

ve saf su ile 100 mL’ye tamamland1




6.2. Kullanilan Cihazlar
e UV-VIS Spektrofotometre: DR 5000
e Hassas Terazi - Shimadzu - AUX320
e pH Metre - Consort - C931
e Ultra Saf Su Cihazi - MP Minipure - Super Up Oto
e FT-IR Spektrometresi - Perkin Elmer - Two

e Taramali FElektron Mikroskobu (Alan Emisyonlu - Cevresel Taramali

Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilim Spektrometresi (FE-ESEM-EDS))

e Etiiv - Niive
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7.URANIL BASKILI POLI(PIROLOBENZOMETAKRILAMID-

CO-METAKRILIK ASIT-CO-DIiVINIL BENZEN) PMDU

POLIMERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

7.1. Pirolobenzometakrilamid(PMA) Monomerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

0.7910 g(0.005 mol) 1- (2- aminofenil) pirol balona alindi ve iizerine 15 mL
diklormetan (CH2Cl) ilave edilerek manyetik karistirici iizerinde ¢oziildi. Cozeltiye
1.40 mL (0.005 moltrietilamin N(C;Hs)3; ilave edildi. Damlatma hunisine5 mL
diklormetan icerisinde c¢oziilen0.50 mL (0.005 mol) metakriloil kloriir karigimi
konularak 1- (2- aminofenil)pirol cozeltisi ilizerine damla damla ilave edildi. O-
5°C’de gergeklesen esterlesme reaksiyonu sonucu olusan tuz siiziilerek ayrildi.
Stiziintiiden ¢oziicliniin  uzaklagsmasi i¢in rotary evaporator kullanildi ve
pirolobenzometakrilamid monomer eldesi  gergeklesti. Oda  sicaklifinda

kurutuldu[34].

NH, o) 0 Yg
N(Et); CH,Cl,, 0-5°C

O e, rmoase 7]
NN
— CH;,

N-(2-(1H-pirrol-1-il)fenil)metakrilamit

Sekil 7.1.Pirolobenzometakrilamid bilesiginin sentezi

Sekil 7.2.'de verilen FT-IR spektrumunda 3373-3412 cm™!'de N-H pikinin, 1685 cm"
I'de karbonil(C=0) pikinin ve 1626 cm'de alken grubuna ait(C=C) pikinin,1315-
1326 cm™'de ise N-C pikinin olustugu goriilmektedir.1400-1600 cm™''de aromatik
(C-H) pikinin olustugu gozlenmektedir. Elde edilen bilesigin yapis1 ile FT-IR

uyumludur.
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Sekil 7.2.Pirolobenzometakrilamidbilesiginin FT-IR Spektrumu

7.2. Uranil Baskih Poli(Pirolobenzometakrilamid-Co-Metakrilik Asit-Co-Divinil

Benzen) PMDU Polimerinin Sentezi

0.1132 g (0.5 mmol) PMA 1,4-dioksan ile ¢oziilerek 0.042 mL (0.5 mmol) metakrilik
asit ile polimerizasyon tiiplinde kanstirllip kompleks ortami hazirlandi.
Uzerine0.1060 g (0.25 mmol) UO2(CH3C00),.2H,0 1,4-dioksanda ¢oziilerek ilave
edildi. Daha sonra 0.536 mL(3.75 mmol) divinilbenzen capraz baglayicisi ve
baslatic1 olan 0.0160 g AIBN eklenerek 5 dk N gazindan gegirilip kapatilarak 70°C
'de 24 saat bekletilerek polimer olusmasi saglandi. Olusan kahverengi polimer
40°C'de 24 saat kurutuldu. Daha sonra ¢oziiciisiinde yikanip arkasindan saf su ile
yikand1 ve tekrar 40°C'de kurumaya birakildi. Sentez reaksiyonu Sekil 7.3.'te

verilmistir.
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CH, _EH2

AIBN, DVB, 70 °C

P,

3 M HCIOq4

Leach

Sekil 7.3.U(V]) iyon baskili Poli(Pirolobenzometakrilamid-Co-Metakrilik Asit-Co-

Divinil Benzen) bilesiginin sentez reaksiyonu
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Sekil 7.4.'te verilen PMDU polimerine ait FT-IR spektrumunda 2858-3017 cm''de
ozellikle divinil benzen yapisinda bulunan alifatik (C-H) pikleri 1448-1600 cm'
arasinda aromatik(C-H) pikleri goriilmektedir. Polimer yapisinda bulunan karbonil
piki 1702 cm™ 'de goriilmekte iken monomerde bulunan ve 1625 cm™''de goriilen
alken grubuna ait (C=C) pikinin kayboldugu goriildii.921 cm'de gozlenen pik ise

uranyuma ait U-O bandidir.

98.6,
98.5]

98.04
97.51
97,0'4i

96.51
960‘; 2919.7
95.51
95.01

29593 2858.2

94.5/

94.01

93.5

93.0{

925

2 0 3500 13000 2500 1 2000 1500 1000 500400
cm-

Sekil 7.4.Poli(pirolobenzometakrilamid-co-metakrilik asit-co-divinilbenzen)

bilesiginin FT-IR spektrumu

U(VI)-iyon imprinted baskili polimer, non imprinted polimer(NIP) ve baskilanmig
polimerin i¢i bosaltilmig (Leach) yapilari, yiiksek biiyiitme saglamasi nedeniyle

taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
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c)

Sekil 7.5. SEM goriintiileri (25 000x)
a)lyon Imprinted Polimer IIP
b) Nonimprinted Polimer NIP
¢) Li¢ Edilmis Polimer

Literatiirde de verildigi gibi iyon baskili polimerin yiizey morfolojisinin piiriizlii
oldugu, baskili olmayan polimerin ise piiriizsiiz bir ylizeyden meydana geldigi

sentezlenen polimerin SEM goriintiilerinde goriilmektedir[34].
7.3. Non Imprinted Polimer Sentezi

0.11317 g (0.5 mmol) PMA 1,4-dioksan ile c¢oziilerek 0.0424 mL (0.5 mmol)
metakrilik asit ile polimerizasyon tiipiinde karistirilip kompleks ortami hazirlandu.
Uzerine 0.536 mL (3.75 mmol) divinilbenzen capraz baglayicisi ve baslatict olan

0.0160 g AIBN eklenerek 5 dk N> gazindan gecirilip kapagi kapatilarak 70°C 'de 24
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saat bekletilerek polimer olusmasi saglandi. Olusan sari renkli polimer 40°C'de 24

saat kurutuldu.

Baskilanmamis polimerde wuranil olmadan tim kosullar sabit tutularak

sentezlenmistir.
7.4. Iyon Baskih Polimerden Hedef Iyonun Uzaklastiriimasi(Leach islemi)

Uranil baskili polimer 100 mL saf su ile li¢ kez yikama islemi yapildi. Ardindan
uranyumu adsorbandan (0.5 g) ayirmak i¢in 3M perklorik asitle 50 mL c¢ozelti
kullanilarak 10 defa ve her seferinde 100 devir.dk'''de yarim saat karistirilarak
toplamda 500 mL 3 M HCIOskullanilarak uzaklastirildi. Siiziintiiden ayrilan
polimerik adsorban 70°C'de 12 saat etiivde kurutularak uranyum iyonunun geri

kazanimi i¢in hazir hale getirildi.
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7.5. Poli (Pirolobenzometakrilamid-co-metakrilik asit-co-divinil benzen)

PMDUPolimerinin Uranyum Zenginlestirmede Kullanim
7.5.1. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine pH’1n EtKkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02mg uranyum
iceren model cozeltilerin degisik pH’lar da tamponlanarak (Asidik Bolge igin:
NaCH3COO/CH3COOH, Bazik Bolge i¢in: NH3/NH4Cl) hazirlandi. Bu
cozeltilerlmL.dk 'akis hiz1 ile kolondan gegirildi. 20 mL 3 M HCIO4 1 mL.dk 'akis
hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak bunlarin ortalamalari alind1 ve geri kazanim
degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 7.1'de verilmistir. Uranyumun en

yiiksek geri kazanim degeri pH: 5'te elde edildi.

Tablo 7.1. PMDU PolimeriileUranyumun Geri Kazanimi Uzerine pH’1n Etkisi

pH 2 4 5 6 8
% Geri
34.7+6.0 80.9+6.7 100.3+4.0 86.4+4.2 57.5+8.4
Kazanim
N=3
100 l\
| ]
80 -
E
E 60
g B |
w2
5
GEET Omek hacmi : 50 mL
= u Omek akis hiza :1 mL/dk
Eliient tiiri :3M HCIO4
20 | Eliient hacmi 20 mL
Eliient akis hizi : 1 mL/dk
0 | L | ' | ' | L | L | ' |
2 3 4 5 6 7 8

pH

Sekil 7.6.PMDU polimeriileuranyumun geri kazanimi tizerine pH’1n etkisi

49



7.5.2. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Eliient Hacmi’nin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02mg uranyum
iceren model c¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:5'e
ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL.dk'akis hizi ile kolondan gegcirildi ve degisik
hacimlerde 3 M HCIO4 1 mL.dk 'akis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel ¢alisilarak geri
kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 7.2'de verilmistir.

Uranyumun en yiiksek geri kazanim degeri 20 mL'de elde edildi.

Tablo 7.2.PMDUPolimeriileUranyumun Geri Kazanimi Uzerine Eliient Hacmi’nin

Etkisi
Eliient Hacmi mL 10 20 30
YoGeri Kazamm 66.8+5.2 100.3+4.0 96.7+2.1
N=3
100 | -—
[
80 |
= [
E o0 |
b
]
2
E p.H :5
o W Ornek hacmi : 50 mL
$ Omek akis mz1 : 1 mL/dk
Elilent tiiril : IM HCI04
20 - Eliient akis hizi : 1 mL/dk
0 I . I . I
10 20 30

Eliient Hacmi, mL

Sekil 7.7. PMDUpolimeriileuranyumun geri kazanimi tizerine eliient hacminin etkisi
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7.5.3. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Ornek Akis Hiz’nmin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02mg uranyum
iceren model c¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:5'e
ayarlandi. Bu ¢ozeltiler degisik akis hizlar ile kolondan gecirildi ve 20 mL hacimde
3 M HCIOs 1 mL.dkakis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel galisilarak geri kazanim
degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 7.3'te verilmistir. Uranyumun en

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

Tablo 7.3.PMDUPolimeri lleUranyumun Geri Kazanimi Uzerine Ornek Akis

Hiz1’nin Etkisi

Ornek Akis Hizi

. 1. 2. .
mL.dk-! 0.5 0 0 3.0
%Geri Kazamm  84.2+1.7 99.2+4.0 86.0+3.6 81.5£5.0
N=3
T .\
./ .q_______—__—_——_
80 | ]
=
E oot
g
=
= PH 5
E a0 L Ornek hacmi :50mL
° Elilent akis Hiz1 : 1 mL/dk
"’ Eliient tiirii : 3M HCIOx
0 L Elilent hacmi :20mL
0 L | . | L |
1 2 3

Ornek Akis Hizi, mL/dk

Sekil 7.8. PMDU polimeri ileuranyumun geri kazanimai iizerine 6rnek akis hizinin

etkisi
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7.5.4. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Eliient Akis Hizi’min Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.02mg uranyum
iceren model c¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:5'e
ayarlandi. Bu ¢dzeltiler 1 mL.dk™! akis hizi1 ile kolondan gegirildi ve 20 mL hacimde
3 M HClOuile degisik akis hizlarinda eliie edildi. Ug paralel galisilarak geri kazanim
degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 7.4'te verilmistir. Uranyumun

geri kazanimi i¢in en uygun eliient akis hiz1 degeri 1 mL.dk™! olarak belirlendi.

Tablo 7.4.PMDUPolimeri lleUranyumun Geri Kazanimi1 Uzerine Eliient Akis

Hizt’nin Etkisi

Eliient Akis Hiz1

b 1. 2. .
s, 0.5 0 0 3.0
% Geri Kazanim 85.6+3.6 96.2+1.5 72.3+£6.8 66.4+1.9
N=3
100
/.
m
80 |
l-ﬁ___h\_
= m
E 60 |
&
-1
% pH :5
3 40 - Ormek hacmi :50mL
© Omek akis iz : 1 mL/dk
Eliient tiirii ' 3MHCIO4
20 + Eliient hacmi :20mL
[} | . | N | N | | |
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Eliient Akis Hiza, mL/dk

Sekil 7.9. PMDUpolimeri ileuranyumun geri kazanimi {izerine eliientakis hizinin

etkisi
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7.5.5. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Ornek Hacmi’nin EtKkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan farkli hacimlerde 0.02mg
uranyum iceren model c¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon c¢ozeltisi
kullanilarak pH:5'e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL.dk! akis hizi ile kolondan gegirildi
ve 20 mL hacimde 3 M HCIO4 ile 1 mL.dk! akis hiz1 ile eliie edildi. Ug paralel
caligilarak geri kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 7.5'te
verilmigtir. Uranyumun geri kazanimi i¢in 750 mL 6rnek hacmi degerine kadar

kantitatif degerler elde edildi. Zenginlestirme faktorii 37.5 olarak belirlendi.

Tablo 7.5.PMDUPolimeri lleUranyumun Geri Kazanimi Uzerine Ornek Hacmi nin

Etkisi
Ornek
- 50 100 250 500 750 1000
Hacmi mL
% Geri 100.3 95.3 94.5 95.1 95.6 77.9
Kazamm .44 +45  +139  +13 +2.3 +13.8
N=3
w0 [
.\. ] | | ]
80 L \
n
£
E
g 60 b
=
o pH 15
g Ornek akis izt : 1 mL/dk
3 w0 L Eliient tiirii : 3M HCIO4
© Eliient hacmi 120 mL
Elilent akis hiz1 : 1 mL/dk
20 L
0 I 100 I 200 I 300 I 400 I 500 I 600 I 700 I 800 I 900 |1000|1100
Ornek Hacmi, mL

Sekil 7.10. PMDUpolimeri ileuranyumun geri kazanimai iizerine 6rnek hacminin

etkisi
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7.5.6. Tekrarlanabilirlik

50 mL’lik model ¢ozeltiler optimize edilen parametrelere gére PMDUdolgulu
kolondan gecirilerek yontemin tekrarlanabilirligi arastirildi. Sonuglar Tablo 7.6'da

goriilmektedir.

Tablo7.6. Yontemin tekrarlanabilirligi

Tekrarlanabilirlik*

U(VI) 101.3 £2.3

% t.s _ _ .
(%GK + )y, P=095N=7,t:2.45
’ JN

Bagil Standart Sapma: %2.77

7.5.7. Gozlenebilme Siniri

Tablo 7.7.Gozlenebilme sinir1 i¢in kalibrasyon verileri

Derisim ppm ABS

0.2 0.050

0.4 0.088

0.6 0.119

0.8 0.158

1.00 0.195
y=0.18x+0.0148 R?=0.9998

Optimum zenginlestirme sartlart belirlendikten sonra, gelistirilen go6zlenebilme
siirin1 incelemek amaciyla hazirlanan 50 mL’lik model ¢ozeltiler, PMDUdolgulu
kolondan gecirilip zenginlestirme islemleri uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo
7.8'de goriilmektedir. Gozlenebilme sinirt degerleri X = Xksr + 3SDkor formiilii

zenginlestirme faktorii (ZF) kullanilarak hesaplanda.
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Tablo 7.8. Gozlenebilme sinirin1 (DL)

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

U (VD 0.95 21

7.5.8. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Matriks Etkisi

Sentetik deniz Suyu (SDS) hazirlanmasi ve aymi anda igerdigi iyonlarin

konsantrasyonlar1 asagidaki gibidir.

1 litre suda 23.479 g NaCl, 4.981 g MgCl,, 3.917 g NaS0s, 1.102 g CaCl,, 0.664 g
KCl, 0.192 g NaHCO3, 0.096 g KBr, 0.026 g H3BOs, 0.024 g SrCl, 0.03 g NaF

coziilerek hazirlandi. SDS ¢ozeltisi asagidaki oranlarda iyonlar igermektedir[3];

Na® :10569 ppm Sr’**  :13 ppm Br  :65.5 ppm
K*  :379 ppm Cl  :18990 ppm BO!" :18 ppm
Mg?* :1270 ppm SO4* :2648 ppm F :14 ppm
Ca®*  :397 ppm HCOs™ :139 ppm

Uranyumun geri kazanimina matriks bilesenlerinin etkisini incelemek amaci
yukarida bilesimi verilen sentetik deniz suyu (S.D.S.) kullanilarak 100 mL hacimde
0.02mg uranyum iceren model cozeltiler hazirlandi ve NaCH3COO/CH3COOH
tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH: 5'e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL.dk™! akis hiz1 ile
kolondan gegirildi ve 20 mL hacimde 3 M HCIO4 ile 1 mL.dk™! akis hiz1 ile eliie
edildi. Ug paralel caligilarak geri kazamim degerleri hesaplandi. Geri kazanim

degerleri Tablo 7.9'da verilmistir.

Tablo 7.9.PMDUPolimeri lleUranyumun Geri Kazanimi Uzerine Sentetik Deniz
Suyu (SDS) Matriksinin Etkisi

Matriks Bilesimi S.D.S

% Geri Kazanim 99.6+4.5
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7.5.9. Ornek Uygulamasi
7.5.9.1. Karadeniz Eregli Deniz Suyu Ornek Uygulamasi

Bat1 Karadeniz Bolgesi Karadeniz Eregli'den 6rnek alma kurallarina uygun olarak
alinip asitlendirilen deniz suyu ornekleri, membran filtre ile filtre edildikten sonra
uranyumun ayirma ve zenginlestirilmesi gerceklestirildi ve tayini yapildi. Bu amagcla
100 mL hacminde optimum sartlarda (pH: 5, eliient hacmi: 20 mL, eliient tiirii: 3M
HCIOy , drnek akis hizi: 1 mL.dk’!, eliient akis hizi: 1 mL.dk!) 3 paralel ¢alisma

yapildi ve yontemin geri kazanim degerleri belirlendi.

Tablo 7.10. Karadeniz Eregli Deniz Suyunda Uranyum Tayini ve Geri Kazanim

Degerleri
Deniz Suyu
Eklenen pg.L’! Bulunan pg.L’! %G.K.
U 0 1.9 £0.71
100 98.5 £3.12 96.6 £3.3
200 200.8 +2.58 99.6 £1.6

7.5.9.2. izmit Deniz Suyu Ornek Uygulamasi

Marmara Bolgesi Izmit korfezinden 6rnek alma kurallarina uygun olarak aliip
asitlendirilen deniz suyu Ornekleri, membran filtre ile filtre edildikten sonra
uranyumun ayirma ve zenginlestirilmesi gerceklestirildi ve tayini yapildi. Bu amacla
100 mL hacminde optimum sartlarda (pH: 5, eliient hacmi: 20 mL, eliient tiirii: 3M
HCIOy , drnek akis hizi: 1 mL.dk’!, eliient akis hizi: 1 mL.dk") 3 paralel ¢alisma

yapild1 ve yontemin geri kazanim degerleri belirlendi.
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Tablo 7.11.izmit Kérfez Deniz Suyunda Uranyum Tayini Ve Geri Kazanim

Degerleri
Deniz Suyu
Eklenen pg.L! Bulunan pg.L’! %G.K.
U 0 2.49 +0.71
100 102.8 £1.87 100.4 £2.1
200 201.7 £3.24 99.6 +2.0

7.5.10. SRM Analizi

TMDA 52.3 ve TMDA 70, SRM numunelerinden 50’ser mL alinarak optimum
sartlarda kat1 faz iceren kolondan gegirilen 6rnekler daha sonra, 1 mL.dk™! eliient akis
hizinda ve 20 mL 3M HCIOs; ile eliie edildi. 4 paralel ¢alisma yapildi. Elde edilen
sonuglarin sertifikali degerlerle karsilastirmasit Tablo 7.12'de verilmistir. Tablodan
goriildiigii iizere U(VI) elementi i¢in bulunan degerle sertifikali deger uyumicindedir

ve geri kazanim degerleri sirasiyla %97.6, %98.6 olarak bulunmustur.

Tablo 7.12. SRM analizi
Metal Konsantrasyonu (ug.L ")
Sertifikali deger Bulunan deger *
Analit
TMDA70TMDAS2.3 TMDA70 % GKTMDAS2.3 %GK
U 55.7 227 54.93 £1.02 98.622.15 £1.19 97.6

* _ t.
%95 giivenle, (X ——=), N =3, t=3,18

SN
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7.5.11. Kapasite Calismasi
U(VI) Elementinin Adsorpsiyon Izotermi

50 mL'lik ¢ozeltideki elementin artan derisimlerine gore 1g recinenin selatlastirdig

U(VI) miktar1 Tablo 7.13'te goriilmektedir.

Tablo 7.13.Re¢inenin gram basina selatlagtirdigi U(VI) miktari.

C,mg.L! 10 25 50 75 100 200 300
n+SD, 1,29 3,24 5,69 8,56 10,56 20,6 27,94
mg.g’! +0,06 +0,12 +0,20 +0,50 +0,28 +0,40 +0,13

C,mg. L1 400 500 750 1000 1250 1350 1500
n+SD, 36,53 43,2 64,49 77.82 88,07 88,51 89,30
mg.g"! +0,22 +1,55 +3,72 +2.47 +3,17 +2.17 +2,34

U(V]) i¢in ¢alisilan adsorpsiyon izotermi Sekil 7.11°de goriilmektedir.

40

n, mg/'g

I . I . I . I . I . I . I . I .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

C, mg/L
Sekil 7.11. U(VI) Elementinin Adsorpsiyon Izotermi
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Grafik Langmuir izotermiyle uyumludur. Langmuir dogrusu Sekil 7.12°de ve U(VI)
metalinin artan derisimine karsi re¢inede adsorplanmayan miktarlariTablo 7.14'te

gosterilmistir;

Tablo 7.14.U(VI) metalinin artan derisimine karsi regcinede adsorplanmayan

miktarlar
C, mg.L! 1250 1350 1500
C/n, g.L"! 14.19 15.18 16.80
17
|
y=1,1229+0,0104x
R’= 09996
16 [
—
o1
= |
G 15
| |
14T
13I[}0 I 14|00 I ISIOD
C,mg/LL
Sekil 7.12.U(VI) metali i¢cin Langmuir dogrusu
Cm=1nnK + (1/nm) C (y=a+bx)

Adsorpsiyon kapasitesinm= 1/b, nm = 1/0.0104= 96.15 mg.g"!
Baglanma denge sabiti K =0.0087L.mg""!
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8. SONUC VE YORUM

Tez calismasinda poli(pirolobenzometakrilamid-co-metakrilik asit-co-divinilbenzen)

(PMDU)kopolimeri ve baskili olmayan nonimprinted polimer sentezlendi.

Sentezlenen bilesikler FT-IR spektrometri kullanilarak karakterize edildi ve ylizey

morfolojisi i¢gin SEM goriintiileri alindi.

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

sartlar Tablo 8.1’de verildi.

Tablo 8.1. Gelistirilen yontem i¢in belirlenen optimum deneysel parametreler

Parametre PMDU kopolimeri
pH 5

Omek Akis Hizi 1 mL.dk!

Eliient Akis Hiz1 ImL.dk!

Eliient Tiirti 3 M HCIO4

Eliient Hacmi 20 mL

Ornek Hacmi 750 mL

Optimum parametreler belirlendikten sonra baskili olmayan nonimprinted polimere
gelistirilen yontem uygulandi. % Geri kazanma degeri 54.72+0.98 olarak bulundu

budabaskilanmanin net olarak etkisini gostermektedir.

Sentezlenen polimerin analitik performanslar1 belirlenerek Tablo 8.2’ de verildi.



Tablo 8.2. Analitik performanslar

PARAMETRE PMDU kopolimeri
Adsorpsiyon kapasitesi 96.15 mg.g!
Zenginlestirme faktori 37.5
Gozlenebilme smirt 0.95 pg.L!
Matriks etkisi SDS

Sentezlenen polimer ile gelistirilen metodun analitik performanslarina bakildiginda
Tablo 8.3'te de goriildiigli iizere literatiirde yapilan bazi calismalara gore oldukca
yiikksek adsorpsiyon kapasitesine ve diisiik gozlenebilme sinir1 degerlerine sahip
oldugu goriilmektedir. Ayrica optimum sartlarda metodun yogun matriks igeren
deniz suyu ortamindan etkilenmedigi goriildii. Gelistirilen yontem iki farkli deniz
suyu orneklerine basariyla uygulanarak yontemin dogruluk caligmasi yine iki farkl

SRM analiziyle (TMDAS2.3, TMDAT70) gerceklestirildi.

Tablo 8.3.Bazi literatiir degerleri ile karsilastirma

Gozlenebilme Adsorpsiyon
Adsorban
smiri(pg.LY) Kapasitesi(mg.g™!)
5,7-Diklorkinolin-8-01,4-
vinil piridin ile Suo L 145]
pe.L- -1
hazirlanan uranyum 34.05mg.¢
imprinted polimeri
Isonitroso-4-methyl-2-
pentanone impregne edilmis 0.41 ug.L'l 18.69 mg.g! [46]

Amberlite XAD-4
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Suksinik Asit, Amberlite 12.3 mg.g!

2 pgL! [47]
XAD-4 He
Aktif Karbon 5ugL! 18.35 mg.g! (48]
PMDU kopolimeri 0.95 pg.L! 96.15 mg.g™! Bu ¢alisma

Nihai olarak bu c¢alismada uranyumun zenginlestirilmesi i¢in yiiksek segicilige,
yiikksek adsorpsiyon kapasitesine sahip yeni bir kati faz ekstraksiyon yontemi

gelistirildi.

Bu calisma ileliteratiire, yiiksek segilige sahip bir adsorban sentezlenerek yeni bir
kat1 faz ekstraksiyon yontemi ve iyon baskili polimerler konusunda da katki

saglanmistir.
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