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TEZ DANISMANI: PROF. DR. ORHAN HAZER

Bu calismada, yeni bir 1s1ya duyarli sekil hafizali polimer olan poli(stiren- ko- akrilonitril-
ko- metakrilik asit- ko- n-butilakrilat- ko- divinil benzen) (SAMB) ¢6zelti polimerizasyonu
ile monomer olarak stiren, akrilonitril, metakrilik asit, n-butil akrilat kullanilarak
sentezlendi. Capraz baglayici olarak divinil benzen ve bagslatici olarak benzoil peroksit
kullanildi. Poli(stiren- ko- akrilamidoksim- ko- metakrilik asit- ko- n-biitil akrilat- ko-
divinil benzen)(SAMB-Aox) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH-HCI) kullanilarak
amidoksimleme ile sentezlendi. SAMB ve SAMB-Aox'un yapist FTIR ile karakterize
edildi. Bu polimerlerin yiizey morfolojisi SEM ve XRD ile belirlendi. SAMB ve SAMB-
Aox'un termal 6zellikleri de DSC, DMA ve TMA ile belirlendi. Sekil hafiza 6zellikleri ise
biikme testi ile analiz edildi. SAMB-Aox uranyum geri kazaniminda kati faz olarak
kullanim1 arastirildi ve yontemin optimizasyonu gergeklestirildi. Eliient temas siiresinin
geri kazanim iizerine etkisi incelendiginde eliient temas siiresinde ciddi oranda bir azalma
gozlendi. Eliient hacminin de yartya indigi belirlendi. Bu da sekil hafiza ozelligi ile
yontemin siiresinde ve zenginlestirme faktoriinde ciddi bir gelisme olarak goriildii.

2023-xv+ 52 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Isiya duyarli sekil hafizali polimer, Akrilonitril, Stiren, N-butil
akrilat, Metakrilik asit, Amidoximleme, Uranyum, Kati faz ekstraksiyonu



ABSTRACT

DOCTORATE THESIS

URANIUM ADSORPTION WITH A NOVEL SHAPE MEMORY POLYMER

ARSLAN KARAKOSE

YOZGAT BOZOK UNIVERSITY
SCHOOL OF GRADUATE STUDIES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: PROF. DR. ORHAN HAZER

In this study, poly(styrene- co- acrylonitrile- co- methacrylic acid- co- n-butylacrylate- co-
diviniyl benzene) (SAMB), a new heat sensitive shape memory polymer, was synthesized
by solution polymerization using styrene, acrylonitrile, methacrylic acid, n-butyl acrylate
as monomer. Divinyl benzene was used as crosslinker and benzoyl peroxide was used as
initiator. Poly(styrene- co- acrylamidoxime- co- methacrylic acid- co- n-butyl acrylate- co-
divinyl benzene) (SAMB-Aox) was synthesized by amidoximation reaction using
hydroxylamine hydrochloride (NH,OH-HCI). The structure of SAMB and SAMB-Aox
was characterized by FTIR. The surface morphology of these polymers was determined by
SEM and XRD. The thermal properties of SAMB and SAMB-Aox were also determined
by DSC, DMA and TMA. Shape memory properties were analyzed by bending test. The
use of SAMB-Aox as a solid phase in uranium recovery was investigated and the method
was optimized. When the effect of eluent contact time on recovery was examined, a
significant decrease in eluent contact time was observed. It was determined that the eluent
volume was also halved. This was seen as a significant improvement in the shape memory
feature, the duration of the method and the enrichment factor.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklamalar

SMP : Sekil Hafizali Polimer

SCE : Sekil Degistirme Etkileri

SCC : Sekil Degisitirme Kapasitesi

1W-SMP : Tek Yonli Sekil Hafizali Polimer

2W-SMP : Iki Yonlii Sekil Hafizali Polimer

3W-SMP : Ug Yonlii Sekil Hafizal1 Polimer

T, : Cams1 Gegis Sicakligt

Tm : Erime Sicakligi

Tgecis : Fazlar Aras1 Gegis Sicaklig

AN : Akrilonitril

MMA : Metakrilik Asit

MBA : N-N’-Metilen Bis Akrilamid

(BzO), : Benzoil Peroksit

SAMB : Poli(akrilonitril ko metilakrilik asid ko divinilbenzen ko stiren ko
n - butil akrilat)

SAMB-Aox : Poli(akrilamidoksim ko metakrilik asit ko diviniil benzen ko stiren
ko n - biitil akrilat)

FTIR : Fourier Doniisiimlii Kiziltesi Spektroskopisi

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

XRD : X-Isi1 Kirinim Spektroskopisi

DMA : Dinamik Mekanik Analizi

TMA : Termomekanik Analizi
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DSC : Diferansiyel Taramali Kalorimetre

SRM : Sertifikali Referans Madde
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1. GIRIS

Uranyum, periyodik tablonun aktinit serisindeki dordiincii elementtir. Atom numarasi 92
ve atom agirligr 238,03 olan radyoaktif bir elementtir. Uranyum dogada U-234 %0,0055,
U-235 %0,72 ve U-238 %99,27 izotoplar1 halinde bulunur. Dort oksidasyon durumu
varken, IV ve VI oksidasyonu daha kararlidir ve ekonomik degere sahiptir. Volkanik
kayaclarda yaygin olarak +4 degerlikli uranit ve pitchblend olarak bulunurken, nemli
ortamlarda pH'!n artmasiyla oksitlenerek +6 degerlikli uranyum igeren ikincil mineral

iyonlarina doniisiir (Amik, 2014; Yilmaz, 2022).

Giinliik hayatimizda her an kullanmak durumunda kaldigimiz plastik malzemeler, diger bir
deyisle polimerler son yilizyilin en 6nemli gelismelerindendir. Hayvan ve bitkilerden elde
edilen yiin, pamuk, deri, ipek, protein, enzim, nisasta, seliiloz gibi biyolojik ve fizyolojik
stireglerde 6nemli olan dogal polimerlerin yaninda polimer biliminin gelismesinden sonra

olusan sentetik polimerler hayatimizin birer pargasi olmaya devam etmektedirler.

Bircok alanda kullanilan polimerlerin en ilging olanlarindan biri ise sekil hafizali
polimerlerdir. Son yillarda yapilan bir¢ok ¢alismada 6rnegin uzay ve havacilik alanlarinda
giines panellerinde, serbest birakma mekanizmalarinda, biyomedikal uygulamalarda kalp
kapakciklarinin onariminda, kan pihtisinin bulundugu yerden kolayca ¢ikarilmasim
saglayan akilli sondalarda kullanilmaktadirlar. Ugaklarda akilli cam olarak karsimiza
cikarken is yerlerinde akilli pencere olarak kullanilmaktadirlar (Hager vd., 2015; Aciksar1
vd. ,2018; Jayalath vd., 2023).

Viicudumuzda fizyolojik etkileri olmadigi bilinen bazi eser elementler 6rnegin bor,
germanyum, titanyum, stronsiyum gibi toksik olmadiklar1 bulunmustur. Diger taraftan
kadmiyum, arsenik, uranyum gibi ¢esitli agir metaller ise toksik etkiye sahiptir.
(Caylak,2019). Bundan dolay1 ¢evresel numunelerde ve 6zellikle denizlerde eser element
tayinleri ve miktarlarinin izlenmesi icin uygun maliyetli yOntemlerin gelistirilmesi

Onemlidir.

Baz1 calismalarda 6n deristirme diye ifade edilen zenginlestirme, istenen eser elementin
derisiminin orijinal matrise oranini artirmak ve tayin i¢in istenilen yeni bir matrikse

dontistiirme islemidir. Zenginlestirme yontemlerinden birisi de kati faz ekstraksiyon



yontemidir. Hizli ve otomasyona uygunlugu, basit laboratuvar araglar ile yapildigindan

cevre dostudur (Caylak, 2019; Yavuz,2017).

Polimerlerin ucuz ve kolay kullanim alanlarindan biride metallerin adsorpsiyonunda
adsorban olarak kullanilmasidir. Bu c¢alismada, sekil hafizali SAMB ve SAMB-Aox
polimerleri sentezlendi. Sekil hafizali polimer Ozelliklerinin morfolojik degisiminin
uranyum geri kazanimi ve eliisyonu lizerindeki etkileri incelendi. Sentezlenen SAMB-Aox
uranyumun kat1 faz ekstraksiyonu ile ayirma ve zenginlestirilmesinde adsorban olarak
kullanilmasi ile batch teknigi kullanilarak yeni bir yontem gelistirildi. Bu amacla yontemin

optimizasyonu gerceklestirildi. Gelistirilen yontem gercek 6rneklere uygulandi.
p Y gere $ $ y gere g



2. SEKIL HAFIZALI POLIMERLER

2.1. Sekil Hafizah Polimerler

Kimyacilar ve malzeme bilimciler dogadaki yaratilmig 6zel Ozelliklere sahip dogal
maddeleri takip ve taklit ederler. Bu 6zellikler ahtapotun, kalamarin renk degistirerek
ortama uyum saglamalari, bukalemunun hem cinslerini etkilemek i¢in renk degistirebilme
kabiliyetini kullanmasi, agina yapisan kurbanlart ve bu kurbanlarin kurtulmamasi igin
kuvvetlenen ve yumusayan yapiya biirlinen Oriimcek agi, agaglarin giinese dogru
biliylimesine yon veren maddeler olarak karsimiza ¢ikar. Bu 6zelliklerden 6riimcek aginin
sekil hafiza ozelligi oldugu goriilmektedir (Emile vd., 2006; Bellamkonda, 2008;
Kempaiah & Nie, 2014).

Sekil hafizali polimerler, g¢evresel uyaranlarin etkisiyle seklini degistiren, uyaran etkisi
sonrast gercek seklini hatirlayarak baslangic sekline donebilen polimerler seklinde
tanimlayabiliriz. Cevresel uyaranlar, 1s1 etkisi (direkt 1sitma, elektriksel 1sitma,
kizilotesi/radyon etkisiyle 1sitma, lazerli 1sitma), 151k, nem, ¢6ziicii, pH veya uygulanan
kuvvet etkisidir. Bu uyaranlarin etkisiyle sekil hafizali polimerler algilama ve harekete
gecirme sensorleri olarak kontrol tinitelerinde kullanilmakla beraber bir¢ok uygulamalarda
da kullanilmaktadirlar (Behl & Lendlein, 2010).

Sekil hafizali polimerler sira dis1 6zelliklere sahiptirler. Bu sira dis1 6zellikler, yiiksek
elastik deformasyonlari, biyouyumluluklarinin ve biyobozunurluklarinin iyi olmasi, zehirli
olmamalari, genis uygulanabilir mekanik 6zellikler, muhtesem kimyasal 6zellikler, ucuz
maliyetli ve kolay islenebilir ve diisiik yogunluklu olmasidir (Mu vd., 2018).

Sekil hafizali polimerler, kimyasal bilesimleri, zincir yapilar1 gibi 6zellikleri dikkate
alinarak smiflandirilabilirler. Kimyasal bilesimi bakimindan incelendiginde sekil hafizal
poliiiretanlar, sekil hafizali polistiren gibi siniflandirilirlar. Baz1 ¢aligmalarda oldugu gibi
molekiiler zincir yapisina gore amorf sekil hafizali polimerler, ¢capraz bagh sekil hafizal
polimer bashg altinda da siniflandirilabilirler. Diger baz1 ¢aligmalarda ise SMP'ler dis
uyaranlara verdikleri tepkilere dikkate alinarak 1siya duyarli SMP'ler, 1s18a duyarh
SMP'ler, elektro-aktif SMP'ler, su, nem, ¢oziiciiye duyarli SMP'ler, pH'a duyarli SMP’ler
ve manyetik duyarli SMP'ler olarak siniflandirilmislardir. Bin'e (2011) gore sekil hafizali

polimerler, molekiiler yapilarina gore kimyasal bilesimlerine gore sekil hafizali polistiren,
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sekil hafizali poliiliretan olarak siniflandirilirken zincir yapilarma gore ise amorf sekil
hafizali polimerler ve ¢apraz bagli polimerler olarak ikiye ayrilirlar. Hu’ya (2012) gore ise
cams1 gecis ve erime gegis bolgelerine gore dort siifa ayrilir. Bunlar, sinif I: kovalent
capraz bagli camsi termoset aglar (anahtar bolge: molekiiler degisim noktalari, camsi
gecis), siif II: kovalent ¢apraz bagli yari kristal aglar (anahtar bolge: molekiiler degisim
noktalari, erime gegisi), sinif III: fiziksel capraz bagli camsi kopolimerler (anahtar bolge :
molekiiler degisim noktalari, camsi gecis veya erime gegisi); ve sinif IV: fiziksel ¢apraz
bagli yar kristal blok kopolimerler (anahtar bolge : molekiiler degisim noktalari, camsi
gecis veya erime ge¢isi). Bu siiflar, anahtarlama bolgeleri olarak SMP'nin yumusak fazi

ile ilgilidir.

2.2. Sekil Hafizal Polimerlerin Tasarim ve Dizayni

Sekil degistirme etkileri (SCE'ler) veya sekil degistirme kapasitesi (SCC), sekil hafizali
polimerlerin dogal 6zelliklerindendir ve bu durum polimerin morfolojisi ve programlama
prosediirii ile yakindan iliskilidir. Her iki olgu da fonksiyonel gruplara ve anahtarlama
boliimlerine baglidir. SCE'nin SME'den farki, uyaran kaldirildiktan sonra polimerin
orijinal seklini almasidir (Behl vd., 2010; Huang vd., 2012). Programlama, polimere ge¢is
sicakliginin (Tg, Tm veya baska herhangi bir sicaklik, Tg< Tgecis< Tm olabilir) {izerindeki
sinirlar i¢cinde yumusadiginda ve aniden gecis sicakligimin altina soguttugunda gegici
seklini verme islemidir (Hu, 2012). Polimerin morfolojisi, sekil hafiza etkisi i¢in ¢ok
onemlidir Polimerin kristal ve amorf fazlar1 varsa, bunlardan birine veya her ikisine birden
sahip olabilir, polimer bir camsi1 gecis sicakligina ve bir erime sicakligina sahip olabilir.
Bu programlama icin gegis sicakliginin belirlenmesi ¢ok ©Onemli olmakla birlikte
uygulanacak maksimum gerinimin ne olacaginin belirlenmesi de Onemlidir (Behl &
Lendlein, 2007). Sekil 2.1.a ' da lineer multiblok kopolimerlerin olusturdugu bir polimerin
sekil hafiza etkisinin anlatildig1 bir mekanizma 6rnegi olarak verilebilir. Kristal bolgelerin
erime noktalar1 gec¢is sicakligr olarak belirlenmistir. Sekil 2.1.a'dan farkli olarak, Sekil
2.1.b'de iki ¢apraz bagli alanin varligin1 goriiyoruz. Sekil 2.1.a'da oldugu gibi, gecis
sicakligi yine kristal bolgenin erime noktasidir, ancak sert fazda c¢apraz baglh alanlarin
ayni iken yumusak bolgede ayni olmasi dikkat c¢ekicidir. Sekil 2.1.c'de, Sekil 2.1.b'nin
aksine kristal bolge yoktur. Gegis sicakligi amorf bolgenin camsi gegis sicaklifi olarak

belirlenmistir (Lendlein& Kelch, 2002).
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Sekil 2.1. Termal olarak uyarilmis sekil hafizasi etkisinin molekiiler mekanizmanin
sematik Gosterimi a) bir multiblok kopolimer (Tgecis =Tm) b) kovalent olarak ¢apraz
bagli bir polimer (Tge¢is= Tm) ve c¢) Bir polimer ag1 (Tgecis= Tg) (Lendlein& Kelch,
2002).

Eger sicakliktaki artis anahtarlama segmentlerinin Tge¢is degerinden yiiksekse, bu
segmentler esnektir (kirmizi ile gdsterilmistir) ve polimer elastik olarak deforme olabilir.
Gegici sekil, Tgecis'in altina sogutularak sabitlenir (mavi ile gosterilmistir). Polimer tekrar

sitilirsa, kalict sekil geri kazanilir (Lendlein& Kelch, 2002).

Literatiirde belirtildigi gibi ayrintili siniflandirmalara  gerek yoktur, Sekil 2.2'de
gosterildigi gibi, tek yonlii sekil hafizali polimer-1 W-SMP ve iki yonlii sekil hafizali
polimer-2 W-SMP'den kisaca bahsetmek uygun olacaktir. IW-SMP'ler orijinal seklini bir
kez hatirlayabilen polimerler, ancak 2W-SMP'ler yeniden programlamaya ihtiyag
duymadan uyaranin etkisi altinda orijinal seklini hatirlayabilen polimerlerdir. Bu
polimerler lamine polimer kompozitler, sivi kristal elastomerler ve capraz bagl kristal
polimerlerdir (Hui vd., 2020). Cift sekil hafizali polimer, 1 W-SMP veya 2 W-SMP
olabilir. Uclii sekil hafiza efektinde iki gecici sekil varken, bir orijinal sekil vardir.
Programlama islemi yukarida bahsedildigi gibi uygulanmaktadir. Gegis sicakligini

belirlemek i¢in en az iki farkli fazin mevcut olmasi gerekir (Zare vd., 2019).
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Sekil 2.2. Sekil hafiza etkisinin gosterim semas1 (1W-SMP SME, 2W-SMP SME and 3W-
SMP SME)(Hager vd., 2015).

Wongjaikham vd. (2018) yapilan calismada akrilonitril (AN) ve metakrilik asit (MAA)
monomerlerini ve ¢apraz baglayict olarak N, N'-Metilen bisakrilamid (MBA) kullanarak
polimeri sentezlemis ve uranyum adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanmigtir. De Santa
Maria vd. (2001) yaptiklar1 calismada baglatici olarak azo-bis-izobiitironitril (AIBN)
monomer olarak akrilonitril ve divinil benzen kullanilarak silispansiyon polimerizasyonu
ile polimeri sentezlenmislerdir. Sentezlenen polimer agir metallerin tayininde adsorban
olarak kullanmistir. Literatiire bakildiginda benzer caligmalar olmakla birlikte capraz
baglayici olarak divinil benzen monomer olarak akrilontril, metakrilik asit, n-butilakrilat,

stiren, ve baglatici olarak benzoil peroksit kullanilan polimerlere rastlanmamagtir.

Bu caligmada yeni bir sekil hafizali polimer olarak poli (akrilonitril- ko- divinilbenzen-
ko- metakrilik asit- ko- n-biitil akrilat- ko- stiren) (SAMB) ve poli (akrilamidoksim- ko-

divinilbenzen- ko- metakrilik asit- ko- n-biitil akrilat- ko- stiren) (SAMB-Ao0x) sentezlendi

ve karakterize edildi.

SAMB SAMB-Aox

Sekil 2.3. SAMB ve SAMB-Aox’in yapisi



2.3. Sekil Hafizah Polimerlerin Karakterizasyonu

Sekil hafizali polimerlerin karakterizasyonu i¢in bir¢ok teknik mevcut olmakla beraber
ana karakterizasyon teknikleri kimyasal yapilar1 aydinlatmak i¢in FTIR, raman
spektroskopisi, niikleer magnetik rezonans (NMR) gibi teknikler kullanilirken polimer
morfolojisi ise SEM, TEM, atomik kuvvet mikroskopisi, optik mikroskopisi ile beraber
XRD kullanilmaktadir. Termal 6zellikler ise TGA, DSC ile belirlenirken, termomekanik
ozellikler ise DMA, TMA gibi yontemlerle belirlenir. Sekil hafiza ozellikler ise
termomekanik testler ve biilkme testi ile tayin edilir (Wu vd., 2016; Wagermaier vd.,

2010).



3. ESER ELEMENT AYIRMA VE ZENGINLESTIiRME
YONTEMLERI

Mevcut olan bir ortamda diger bilesenlere gore cok az bulunan elementlere eser element
denir. 100 pg/g’dan az olan derisimlere eser element, 10 ng/g’dan diisiik derisimlere ise
ultra eser element denilmektedir. Bu durum 1950’lerde % 107-107 iken 1965’lerde % 10°
6.10" olmakla birlikte bugiin ise % 102-10 eser element olarak adlandirtlirken 107 alti
ise ultra eser element olarak adlandirilmaktadir. Bu adlandirmanin 1973 yilinda ilk defa
Kaiser tarafindan yapilmistir. Kaiser eser elementi ppm(10™*), ppb (107) olarak
tanimlamistir. Gilinlimiizde ise ng/g ve pg/g olarak yiiksek dogruluk ve kesinlikte tayinler

yapilabilmektedir (Hazer, 2008).

Eser elementler canlilar igin biiyiik éneme sahiptirler. Insan viicudunda 6zellikle enzim
sistemlerinde énemli rol oynarlar. Insan viicudunda bulunan toplam eser element miktar
10 gramdir. Ornek olarak bunlardan bazilar1 Cr, Co, Mn, Cu ve Selenyumdur. Bu
elementlerin fazla veya eksik olmasi viicudumuzda olumsuz etkilere yol agmaktadir.
Cd,Hg,Pb ve uranyum gibi bazi eser elementlerin varligi ise viicudumuzda istenmeyen
etkilere ve eser diizeyde bulunmasi bile toksik etkilere neden olabilmektedir (Karatepe,

2006).

Bu sebeple birgok bilimsel calisma su, toprak ve deniz suyu gibi ¢evre Orneklerinin
analizine yoneliktir. Eser element analizinde ¢ok biiyiik miktarlardaki bilesenlerden olusan
matriks olarak adlandirilan, analiz elementi disindaki diger bilesenler analiz sonuglarina
olumsuz etkiler yapabilir. Matriks ortaminda bazen yeterli dogruluk, kesinlikte ve yeterli
duyarlilikta sonuglar alinamaz. Bazen tayin yapmak bile imkansiz hale gelebilir. Eser
element derisimi belli diizeyin {izerinde olmalidir. Alinan sinyal cihazin zemin sinyalinin
altinda kalmamas1 eser elementin tayini i¢in 6nemlidir. Eser element analizinde ¢ok diisiik
miktarlar ¢alisildig1 icin hassas analiz teknikleri kullanmak oOnemlidir. Bu tekniklerin
hassasiyeti dogrulugu ve kesinligi analiz edilen elemente, matrikse, analiz cihazina ve

deney kosullarina baglidir (Bakircioglu, 2000; Calisir, 2008).

Karmagsik ortamlarda bulunan eser elementlerin tayini, tayin basamagindan 6nce 6n

muamelesini i¢eren analitik uygulamalarin maliyet, zaman bakimindan uygun olmamasi
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ve kullanilan ekstra cam malzemeler nedeniyle kirliligin artmasi, derisim ve girisim
problemleri nedeniyle miimkiin olmayabilir. Bundan dolay1 sulardaki eser elementin tayin
basamagi Oncesi girisim yapacak elementlerin uzaklastirilmas: ve deristirilmesi igin

ayirma ve zenginlestirme yontemleri gelistirilmistir.

Ideal gelistirme yontemi, yiiksek zenginlestirme faktorii, diisiik kirlilik sayesinde
ortamdan gelen girisimlerin giderilmesi nedeniyle zemin girimleri azalmis, artirilmis
secimlilik sayesinde iistiin bir nitelik kazanmis olur. Ayrica ideal zenginlestirme metodu
basit olmali, daha az basamak ve daha az reaktif gerektirmelidir (Karatepe, 2006; Hazer,

2008).

3.1. Ekstraksiyon Ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon, bir maddenin birbiri ile karismayan iki ¢oziicli icerisinden gecirilmesi
islemidir. 1ki ayr1 uygulamas1 mevcuttur. Birincisinde eser element suda birakilirken diger
bilesenler ortamdan uzaklastirilir. Ikincisinde ise sulu fazdaki eser element adsorbanlar

araciligiyla organik faza gecirilir. En kullanigh olan yontem ikincisidir (Citak, 2010).

3.2. Birlikte Coktiirme Ile Zenginlestirme

Eser elementlerin inorganik ve organik yapida olusturulan bir ¢okelek {izerine adsorbe
edilmesi yontemine birlikte ¢oktiirme denir. Inorganik yapidaki ¢okeleklere drnek olarak
hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler verilebilirken organik yapidaki ¢okeleklere ise ya

bir organik ligand1 veya onun dimerlesmis iirlinleri olabilir (Citak, 2010).

3.3. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser elementin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan bir yontem olan elektroliz yontemi,
eser elementin elektrolitik olarak bir elektrot iizerine biriktirilmesi mantigina dayanir.
Biriktirme Ornegin bilesimine, elektrot tiirii ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger

deneysel degiskenlere bagl olarak degiskenlik gosterir (Karatepe, 2006).



3.4. iyon Degistirme Ile Zenginlestirme

Bu yontemde eser elementlerin biliylik hacimli ¢ozeltileri kolona yerlestirilen iyon
degistirici recinelerden gegirilerek eser elementin regineye tutulmasi saglanir. Sonra eser
element uygun bir eliientle alinir. Fonksiyonel gruplarin segiciligi, degistirme kapasitesi,
iyon degistiricinin yenilenmesi ve eliient uygunlugu bu yontemin uygulamasinda dikkat
edilmesi gereken hususlar olarak 6ne ¢ikmaktadir (Karatepe, 2006; Calisir, 2008, Hazer,
2008).

3.5. Ucurma Ile Zenginlestirme

Uguculugu yiiksek olan ve kolaylikla ugucu bilesenlere doniisebilen eser elementler igin
kullanilmaktadir. En eski yontemlerden biridir. Ugurma isleminin basarili olabilmesi igin
eser elementle matriksin arasinda uguculuk farkinin biiylik olmas1 gerekmektedir. Bundan
dolay1 inorganik analizlerde pek kullanilmaz (Karatepe, 2006; Calisir, 2008, Hazer, 2008;
Uluozli, 2010).

3.6. Kat1 Faz Ile Zenginlestirme

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, karmagik bir matriks i¢inde bulunan eser elementin kat1 bir
faz lizerine biriktirilmesine dayanan bir yontemdir. Basit, hizli, ucuz ve yiksek

zenginlestirme faktorii nedeniyle tercih edilmektedir.
Diger yontemlere gore;

- Swvi-sivi ekstraksiyon yonteminde iki fazin ¢alkalanmasi ve bu fazlarin dikkatlice
ayrilmasi islemlerinin elle yapilmasi gerekmektedir. Bunun aksine kolondan 6rnek
cozelti hizlica gegirilebilir ve uygun bir ¢6ziicii ile kolayca eliie edilebilir.

- Geri alma c¢ozeltisi kati faz ekstraksiyonunda kiigiik miktarlarda kullanilir.
Genellikle 10 mL’yi ge¢mez. Bu ¢ozeltinin fazla kullanimi tayin edilen tiiriin
kirlenmesine neden olur.

- Kati1 faz tekrar kullanim imkanina sahiptir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda sivi her
uygulamada yenilenmelidir.

- Kat1 faz ekstraksiyonu yiiksek zenginlestirme faktdriine sahiptir. Zenginlestirme

faktori 6rnege oranla tayin edilecek eser elementin ka¢ kez daha derisik hale
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geldiginin Sl¢iisiidiir.
- Kat1 faz ekstraksiyonu akis asamasinda enjeksiyonla kolayca entegre olabildigi igin

ciddi kolayliklar ve iistiinliikler saglamaktadir.

Kat1 faz estraksiyon yontemi genellikle ii¢ ayr1 sekilde yapilir. Bunlar kolon teknigi,
calkalama yontemi ve yar1 gecirgen disk ile slizme teknigidir (Karatepe, 2006; Calisir,

2008, Hazer, 2008; Uludzlii, 2010; Aydin, 2008).

3.6.1. Kolon Teknigi

Bu yontemde 0.5-1 cm.gapinda, 10-15 cm uzunlugunda musluklu mini kolonlar
kullanildig1 gibi sekil 3.1°de verildigi gibi kolonlarda kullanilir. Eser elementi tutacak
adsorban kromatografik kolona doldurulur. Kolon yonteminin basamaklarini 6zetleyecek
olursak yikama/sartlandirma, yiikleme (tutunma), yikama ve eliisyon olarak

Ozetleyebiliriz.

= =

Grnele
Cezeltisi -7~

Adsorban —
(Fegine) -+ ----- -

——= - - - - Cam pamugu

{;’ T Gerzenekli disk
J7
i
-
Atk

Sekil 3.1. Kat1 faz 6ziitleme kolonu (Aydin, 2008).

Yikama ve sartlandirma asamasinda adsorbanla uyumlu bir ¢oziicii ile sartlandirilmasi ve
rafine edilmesi gerekir. Sonrasinda kat1 faz analiti ¢6ziicii ile doyurulurak yiiksek oranda
temas yiizeyine sahip olmast saglanir. Kat1 adsorban {izerine analitin eklenmesi islemi
analit iyonlarmin adsorban iizerine fiziksel ve kimyasal kuvvetlerle tutunur. Kantitatif

tutunma i¢in bazi deneysel parametreler optimize edilir.

Eser element analizini etkileyebilecek matriksin uygun bir ¢oziicii ile yikanarak
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uzaklastirilmasi ve saflastirilmasi saglanir.

Son olarak analit kat1 fazdan eliient ile kiiciik bir hacime alinarak zenginlestirilmis olur.
Bu yontemin tamami sekil 3.2°de Ozetlenmistir (Karatepe, 2006; Calisir,2008, Hazer,
2008; Uluozlii, 2010; Aydin, 2008).

Wy W

Sartlandirma Tutunma (analitin gegirilmesi)

Analit ivonlan gecirilmeden énce, kat1 faz
uygun bir ¢dzelti (genelde drnekle aym ®
pH taki tampon gézelty) ile gartlandinlir A Istenmesyen matriks bilegenleri

Wy

Yikama Eliisyon

B :dsorblanan analit ivonlar:

e

A Istenmewven matriks bilegenlerinin @® Holonda tutunan istenmewen bilegenler

alclagtiril irin kol L . . . g
WEACIAFLIILINAS 11t Koo yueanr B Analize hazir saflagtirilmig we zenginlestirilmig

analit

Sekil 3.2. Kat1 faz 6ziitleme kolonu ve kat1 faz 6ziitleme islemi (Aydin, 2008).

3.6.2. Calkalama (Batch) Teknigi

Bu yontem adsorbanin uygun bir pH’da bir miktar kati adsorbanin analitin bulundugu
¢oziicii ortaminda tutunmanin saglanincaya kadar ¢alkalanmasi iglemidir. Tutunma sonrasi
adsorban dekantasyon veya filtrasyonla alimir ve uygun bir eliient ile eser element

adsorbandan ayrilir ve tayin yapilir (Aydin, 2008; Uluézlii, 2010).
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4. URANYUMUN SPEKTROSKOPIK TAYINI

Uranyum, enerji bagimliliginin arttig1 giiniimiizde stratejik ve ekonomik 6neme sahip
radyoaktif bir elementtir (Jauberty, 2013). Alternatif enerji kaynaklarinin 6neminin
artmasina ragmen, yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve karbon salinimini azaltan niikleer

enerji kaynaklarinin 6nemi her gecen giin artmaktadir (Jungseung, 2013).

Uranyum periyodik tablonun aktinit serisinin dordiincii elementidir. Atom numarast 92,
atom agirligi 238,03 olan radyoaktif bir elementtir. Uranyum dogada izotoplar halinde U-
234 %0,0057, U-235 %0,71 ve U-238 %99,2846 olarak bulunur. Dort oksidasyon durumu
varken IV ve VI oksidasyonu daha kararlidir ve ekonomik deger tasir. Volkanik kayaclarda
yaygin olarak +4 degerlik formunda uranitit ve pitchblende olarak bulunurken nemli
ortamlarda pH’in artmasiyla yiikseltgenerek, +6 degerlikli uranyum igeren sekonder
mineralli iyonlara doniiglir. Uranyum mineralleri uranitit, pitchblende primery olarak
bulunurken autonit, torbernite, carnotite, brenerit ve coffinite sekonder uranyum minerali
olarak bulunmaktadir. Karalardaki uranyum kaynaklarinin tiikenmesi sonrasi uranyum
cevher disindaki kaynaklardan elde edilmesi 6nem kazanmistir. Yeralt1 sularinda 0,1 mg
U/m® bzellikle deniz suyunda 2,8-3,3 mg U/m’ bulunmaktadir. Uranyumun suda
¢Oziinmesi ve bu ¢ozlinen uranyumun giderilmesi onemli bir ¢evre sorunudur (Hazer,

2008; Gok, 2010).
Uranyum tayini i¢in kullanilan yontemler;
- QGrafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS),
- Indiiktif eslemeli plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES),
- Indiiktif eslemeli plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS),
- y-spektroskopisi

Bu yontemlerede kullanilan cihazlarin maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle uranyumun
spektroskopik tayini maliyet acisindan One c¢ikmaktadir. Literatiirde birgok

spektrofotometrik yontem mevcuttur (Entesar vd., 2019).

Sekil hafizali akilli polimerlerin analitik kimya uygulamalarinin azlig1 dikkat ¢ekicidir. Liu

vd. (2011) yapilan ¢aligmada 1s1 duyarli bir hidrojel (Yar1 iletken Poly(N-isopropylacry-
13



lamide)/Chitosan) elde etmisler ve sicaklik degisiminin adsorpsiyonun kinetik etkilerini
incelemiglerdir. Yang vd. (2020) tarafindan yapilan ¢aligmada 1siya duyarlt manyetik
ozellikli imprinted bir polimer gelistirilerek, se¢ici ayirma ve kolay geri kazanimda etkili
oldugu ortaya konulmustur. Tang v. (2021) tarafindan yapilan calismada N-izopropil
akrilamid ile sodyum alginat bazli UO,*" impirinted 1stya duyarl hidrojel (SUIT) ile [I-
polilysine([1-PL) ile hazirlan diger bir hidrojel SPUIT’i sentezlemisler, karakterize
etmisler ve kolon teknigi kullanilarak adsorban olarak kullanmislardir. Son yillarda sekil
hafizali polimerler kullanilarak yapilan analitik kimya ile ilgili calismalarin sinirl sayida
oldugu gozlenmistir.

Bu c¢alismada yeni sekil hafizali polimerler olan poli(akrilonitril- ko- divinilbenzen- ko
metakrilik asit- ko- n-biitil akrilat- ko- stiren)(SAMB) ve poli (akrilamidoksim- ko-
divinilbenzen- ko- metakrilik asit- ko- n-biitil akrilat- ko- stiren)(SAMB-Ao0x) sentezlendi
ve karakterize edildi. SAMB-Aox’in 1s1 ile sekil hafiza etkisinin uranyum geri kazanim ve

eliisyon tlizerine etkileri ¢alisildi.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Reaktifler
Tiim ¢alismalarda destile su kullanilmistir.

1,28 M arsenazo(Ill) ¢ozeltisi: 0,025 g arsenazo, 2,5 mL etil alkolde ¢oziilerek 3 M
HCIOy’ le 25 mL’ye tamamlanarak hazirlandi.

50 mL,1000 pg/mL’lik U(VI) stok ¢ozeltisi: 0,0891 g UO,(CH3C0OO0),.2H,0 (424 g/mol)
alarak HCIOy ile 50 mL’ye tamamlandi.

50 mL, 100 pg/mL’lik U(VI) ara stok ¢ozeltisi: 1000 pg/mL’lik stok ¢ozeltiden 5 mL

aliarak 50 mL’ye tamamlandi.

50 mL, 10 pg/mL’lik U(VI) ara stok cozeltisi: 100 pg/mL’lik stok ¢ozeltiden 5 mL

alinarak 50 mL’ye tamamland.

Uranyum asetattan 1000 pg/mL’lik, 100 pg/mL’lik stok ¢ozelti hazirlandi. 100 pg/mL’lik

ara stok c¢ozeltisinden 10 pg/mL’lik ara stok ¢o6zeltisi hazirlandi.

3 M HCIOq ¢ozeltisi; Yogunlugu 1,53 kg/L olan %60°lik HCIO4’ten 329 mL alinip saf su

ile 1 L’ye tamamlandi.

pH 3 tamponu: 0,38 g CH3COONa suda ¢oziildi, 25,3 mL 14.3 M CH3;COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 tamponu: 3,8 g CH3COONa suda ¢oziildi, 25,3 mL 14.3 M CH3;COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.
pH 5 tamponu: 3,8 g CH3;COONa suda ¢6ziildii, 2,5 mL 14.3 M CH3;COOH ilave edilerek
saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 6 tamponu: 3,8 g CH3COONa suda ¢oziildi, 0,25 mL 14,3 M CH3;COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 8 tamponu: 1,07 g NH,Cl suda ¢oziildii. Uzerine 80 uL 14,7 M NH3 eklendi ve saf su

ile 100 mL’ye tamamlanda.
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pH 9 tamponu: 1,07 g NH4CI suda ¢6ziildii. Uzerine 800 pL 14,7 M NHj; eklendi ve saf su

ile 100 mL’ye tamamlandi.

Dogal su oOrnekleri: 0,45 pm gozenekli membran filtreden (MSF Advantec Inc.,)

stizlildiikten sonra derisik HNOj ile %0,1 oraninda asitlendirilerek saklanmistir.

Polimer sentezinde kullanilan ¢oziicliler disindaki reaktif ve monomerlerin listesi Tablo

5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1. Kullanilan reaktifler

Reaktif/Monomer Firma Kullanimi
Benzoil peroksit Merck Baslatici
Akrilonitril Merck Monomer
Metakrilik asit Merck Monomer
Stiren Merck Monomer
n-Butil akrilat Merck Monomer
Divinil benzen Merck Capraz baglayici
Arsenazo(III) Merck Reaktif
1.4 Dioksan Merck Solvent
Metanol Merck Solvent
Hidroksil amonyum kloriir =~ Merck Reaktif
Sodyum hidroksit Merck Reaktif

5.2. Kullanilan Cihazlar

Calismada uranyumun tayini i¢in Hach-Lange marka DR 5000 model UV-VIS
spektrofotometre (Kyoto, Japan) kullanildi. Arsenazo-III ile kompleksinin tayini i¢in

653 nm’de ¢alisildi. Tayinler kalibrasyon yontemi ile gergeklestirildi.

Cozeltilerin pH Olctimleri igin Consort Marka C931 Model dijital pH metre kullanildi.

Sentezlenen SAMB ve SAMB-Aox polimerinin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi igin
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Perkin Elmer markali 400 model FT-IR spektrometresi kullanildi. Polimerin yiizeyi
Erciyes Universitesi Taum biinyesinde bulunan Zeiss markah Gemini 500 model
taramali elektron mikroskopisi ve Yozgat Bozok Universitesi arastirma laboratuvari
analiz cihazlarindan Panalytical marka Empyrean model XRD ile yapildi. Termal
ozllikler ise Erciyes Universitesi Taum cihazlarindan Perkin Elmer markal diamond
model TGA cihaz ile belirlenirken, termomekanik 6zellikler ise Perkin Elmer markal
DMA 8000 model DMA ve Mettler Toledo markali SDTA 841 model TMA ile yapildi.
Termomekanik 6zelliklerden camsi gegis sicakhifi ise Hitit Unversitesi Hiibtiiam

biinyesinde bulunan Mettler — Toledo DSC 1 700 DSC cihaz ile belirlendi.

5.3. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi ve Uranyum Analizi

Kat1 faz ile zenginlestirmede batch yontemi kullanilmistir. SAMB-Aox adsorban olarak
kullanilmis, uranyum analizinde arsenazo (III) ile spektrofotometrik yontemle 653 nm.de

tayin yapilmistir (Khan, 2006).

Calisma araligr 0.2-1 ppm olarak belirlendi ve Sekil 5.1°de goriildiigli gibi lineer bir
kalibrasyon dogrusu elde edilmistir. Deneysel ¢alisma boyunca uranyum tayini i¢in yeni
hazirlanmis %0,1°lik arsenazo-III ¢ozeltisinden Ol¢limii alinacak numunelere 1 mL ilave

edilerek tayinler gerceklestirildi.

Tablo 5.2. 3 M HCIO; i¢in kalibrasyon grafigi

Derisim, ppm 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Absorbans 0,022 0,044 0,059 0,079 0,093
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6. ISIYA DUYARLI YENI BIR SEKIiL HAFIZALI POLIMER
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE URANYUM
ZENGINLESTIRMEDE KULLANIMI

6.1. Istya Duyarh Sekil Hafizali Polimerin Sentezi

Polimerlesmede ¢oziicii olarak 1,4 dioksan, baslatici olarak (0,320 g) benzoil peroksit
(BzO),;, monomer olarak akrilonitril (32 mL, 0,5 mol), metakrilik asit (16 mL, 0,19
mol), stiren (3,2 mL, 0,03 mol), n-butilakrilat (16 mL, 0,11 mol), ¢apraz baglayici
olarak divinil benzen (1 mL, 0,007 mol) kullanildi. Tiim monomerler manyetik
karistiricidda 1400 devirde bir saat boyunca karistirildt ve homojenizatérde 15000
devirde 30 dakika karistirildi. Manyetik karistiricida tekraren 1400 devirde 30 dakika
karistirildiktan sonra baslatici, benzoil peroksit karisima eklendi. Azot gazi ortaminda
80 °C sicaklikta 2 saat karistirllmistir. Olusan polimer ¢ozeltisi kaliplara dokiilmiis ve
oda sicaklifinda 3 giin boyunca kurutulmus ve ultra saf su ile yikanmistir. Poli
(akrilonitril- ko- metilakrilik asid- ko- divinilbenzen- ko- stiren- ko- n-butil akrilat)
(SAMB) sentezlendi. 7,6 g NH,OH-HCI 100 mL metanolde ¢oziildii. 4,4 g NaOH 20
mL saf suda ¢oziilerek yavas yavas ilave edildi. Olusan tuz siiziilerek ayrildi. Cozeltinin
pH’s1 7’ye ayarlandi. 15 g SAMB polimeri 80 °C’de 24 saat karistirildi. Stiziilerek saf

suda yikand1 ve kurutuldu.

Tablo 6.1. SAMB’nin mol oranlari

SMP Akrilonitril, % Metakrilik Asit, % Stiren, % N-Butil akrilat, % Divinil Benzen, %

SAMB 59,70 22,70 3,58 13,10 0,84

19



BzO, DVB.1.4 Dioxane

. S &+ OH + e
., B0
N ~O o

MHOH HCLMaOH

| —

g0°C

SAMB-Aox

Sekil 6.1. SAMB ve SAMB-Aox polimerlerinin sentezinin sematik gdsterimi

6.2. Polimerin Karakterizasyonu

Bu calismada SAMB ve SAMB-Aox'in molekiiler yapisi FT-IR spektroskopisi
kullanarak incelendi. SAMB’nin Sekil 6.2°de verilen simetrik ve asimetrik -C-H
baglarina ait 2871 cm'-2854 cm’l, 2924 cm! ve 2958 cm'l, aromatik -C-H baglarina ait
703 cm™ ve 800 cm™ and 829 cm' pikler ise divinilbenzen ve stiren ile ilgilidir. 2241
cm'de goriilen —C=N piki yapida akrilonitrilin varhgmi gostermektedir. Metakrilik
asidin karbonil grubu ve n- butilakrilatin ester grubu 1716 cm™ ve 1655 cm'de
gbzlenmektedir. N-butilakrilat -C—C-0O, —-C—C-C, -O—C—C titresimlerinin varlig1 1255
cm™”, 1170 cm'deki pikleri ile ortaya kondu. 3100 -3600 cm™ arasinda genis bir
karboksilik —O—H gerilme piki gozlenmistir. -N—H piki, amidoksimlenme sonras1 bu
piklede gakismalarm mevcut oldugu gériildii. N-H pikinin ortaya ¢ikmasi ve 2241 cm™

de uzanan —C=N pikinin tamamen kaybolmasi, SAMB'nin basarili bir sekilde

amidoksimlendigini gosterdi.
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Sekil 6.3. SAMB-Aox’in FTIR spektrumu

SAMB ve SAMB-Aox'un yapisini belirlemek i¢in XRD kullanildi. Sekil 6.4'de
gorildigi gibi 20 = 7.42°, 20 =18.42°"de iki adet genis pikin olustugu goriildii ve
dOOI(A°) katman aralig1 degerleri 11.89 A°, 4.81 A° bulundu. Sekil hafiza 6zelligi
verildikten sonra bu bu degerler 26 = 8°, 20 = 18.05° ve 10.84 A°, 4.90 A°'ye
kaymigtir. SAMB'nin amidoksimlenmesi sonrasi 20 = 17,7°, 20 = 31°'de ¢oklu genis
pikler goriilmiis hatta sekil 6.5’de verildigi gibi,26 = 11,892°, 20 = 21°, 206 = 29,39°,
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kiigiik kristal fazlar1 olugsmustur. Amorf piklerin katmanlar arasi uzakliklar1 5 A°, 2.97
A° olarak oOlgiilmiis, kristaller aras1 uzakliklar ise 7.41 A°, 4.2 A°, 3.03 A° olarak
Olclilmiistiir. Sekil hafizali programlama 6ncesi ve sonrasi arasinda anlamli bir fark yok
gibi goriinse de 20 degerleri ve fazlar aras1 mesafeler hesaplandiginda faz ayrimlariin
oldugu goriilmektedir. Genis bir kiint kirnim egrisine sahip olduklari goriilmekle
birlikte, kristal yapinin boyutunun kii¢iik olmasi, amorf yapinin yogun olmasi veya
kristal yapmin amorf yap1 i¢inde dagilmis olmasi ihtimalinden kaynaklanabilir. XRD

degerleri TMA'daki bulgularla desteklenmektedir (Canbay vd. 2021).

>
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Sekil 6.4.SAMB’nin XRD spektrumu a) SMP-Programlanmamis b) SMP-

Programlanmis
> 11.89 &
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5 5 5 % & 55 6 5 15 5 3 5 55 6
26(°) 20°C
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Sekil 6.5. SAMB-Aox’in XRD spektrumu a) Programlanmamig b) Programlanmis
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Sekil 6.6. SEM digital goriintiileri a) SAMB-SMP Programlanmamis 5000X b) SAMB-
SMP programlanmig 5000X c¢) SAMB-Aox’in SMP programlanmamis 5000X, d)
SAMB-Aox- SMP programlanmis 5000X

Bu, TMA analizinde Sekil 6.14'de goriilen 55 °C'ye kadar tersine ¢evrilebilir bir elastik
bdlgenin varligiin ve bu alandan sonra meydana gelen biiziilmenin kismi bir kristalin
alana, mikrokristalin fazlara sahip olabilecegini gosterir. Ayn1 durumda, Sekil 6.14.a'da
mikrokristal bir yap1 vardir, ancak 142 °C'den sonra gozlenen biiziilme de 20 =11,92°,
20=21°, 20 = 29,37°'de goriilen kristal yapinin varligint desteklemektedir. SAMB-
Aox’in sekil hafizast o6zelligi verildiginde mikrokristal fazlarin kayboldugu
goriilmektedir. SEM goriintiilerinde, SAMB’nin yiizeyinin bir bolimii (Sekil 6.6’da)
diizglin bir yiizey olarak goriiliirken, diger boliimiiniin diizensiz oldugu goriilmektedir.
SAMB, sekil hafiza 6zelligi i¢in programlandiginda, gozenekli bir ylizey ozelligi
goriildi. SAMB'nin amidoksimasyonundan sonra SAMB-Aox'un ylizeyi siingerimsi
hale geldigi SAMB-Aox'un yiizeyinde bir artis oldugu goézlendi. Son resimlerde,
SAMB-Aox ayrica sekil hafiza 6zelligi i¢cin programlandiginda Sekil 6.6.d'daki gibi
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diizensiz bir yiizeye donmiis olugu goriildii. SEM goriintiilerinde goriilen fazlarin
durumu ile XRD spektrum sonuglart uyumlu oldugu goriilmektedir (Sekil 6.4, Sekil 6.5
ve Sekil 6.6). Kopolimerin bilesimi hakkinda temel bilgileri elde etmek i¢cin EDAX
Analizi yapildi. Sekil 6.6.a ve c’de 3 farkli nokta rastgele secilmistir. SAMB'deki azot
miktar1 %8,4 iken, amidoksimlenme sonrasi bu miktar %12,49'a yiikselmistir. Oksijen
miktar1t SAMB'de %27,11 iken, SAMB-Aox'ta bu oran %28,64'tlir (Sekil 6.7 ve Sekil
6.8) (Wagermaier vd., 2010).
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Sekil 6.7. SAMB’nin SMP-programlanmamis EDAX analiz spektrumu
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Sekil 6.8. SAMB-Aox’in SMP-Programlanmamis EDAX analiz spektrumu
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6.3. SAMB ve SAMB-Aox’in Termomekanik ve Termal Ozellikleri

Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°de verilen TG/DTG termogramlart SAMB-Aox'un termal olarak
SAMB'den daha kararli oldugunu gostermektedir. Amidoksimlenmis polimerin termal
kararliligin  arttign  gozlendi. SAMB'nin  DSC  spektrumlari, Sekil 6.9'da
amidoksimlenmis olandan daha erken yumusamaya basladigini agik¢a gostermektedir.
N-H'nin hidrojen bag1 ve metakrilik asit ve n-biitil akrilatin karbonil gruplar1 nedeniyle,
SAMB-Aox'un cam sicaklifit SAMB'den daha yiiksektir. Camsi1 geg¢is sicakliklari, Sekil
6.11'de goriildiigii gibi DSC spektrumunda agik¢a gosterilmistir. Sekil 6.12 ve Sekil
6.13'de goriildiigli gibi, SAMB ve SAMB-Aox deformasyon sicakliklarindan 6nce iki
maksimum bolge olmasina ragmen, pikin maksimum degeri Tg olarak degerlendirildi
ve digeri kiiciik pik ise Sekil 6.14.a'da —31 °C 'de ve Sekil 6.12.a ve Sekil 6.13.a'da —20
°C civarinda goriildiigii gibi polimer zincirlerinin oryantasyonu ve molekiiler ici
hareketlerin baslangici olarak degerlendirildi. SAMB'nin cams1 gegis sicakligt DMA ile
47,5 °C ve DSC ile 45 °C olarak belirlendi. SAMB-Aox'un camsi sicakligi da Tablo
6.2'de belirtildigi gibi DMA ile 70 °C ve DSC ile 75 °C olarak belirlendi (Wagermaier,
2010; Merlin, 2007).
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Sekil 6.13. a) SMP Programlanmamis b) SMP Programlanmigs SAMB-Aox’in depolama

moduli

Termomekanik ozellikler, Sekil 6.14'de belirtildigi gibi azot ortamu kullanilarak 5 °C
artis ve 0,05 N/dk kuvvetle -50 °C /220°C arasinda oOl¢iilmiistiir. SAMB polimeri -50
°C /90 °C sicaklik araliginda termal olarak kararli olmasma ragmen, bu aralik
genisletildiginde —31 °C ile 55 °C araliginda geri kazanilabilen geri doniistimlii elastik
bir bolgenin mevcut oldugu goriilmektedir. 55 °C ile 80 °C arasinda, amorf bolgenin
kiiciik bir kristal yapiya doniismesi nedeniyle biiziilme gozlendi. TG ve TMA
analizlerinden de polimerin 80 °C 'den sonra bozuldugu goriilmektedir. SAMB-Aox
polimeri icin 142 °C 'ye kadar termal olarak kararlhidir. 50 °C ile 142 °C arasinda geri
kazanilabilen geri doniisiimlii elastik bir bolge varken, 142 °C 'den sonra polimerde
bozulmalar oldugu i¢in ¢ekme ve uzama nedenlerini sorgulamaya gerek yoktur (Chang,

2008).
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6.4. SAMB Ve SAMB-Aox'un Sekil Hafiza Ozellikleri

SAMB ve SAMB-Aox'un sekil hafizasi 6zellikleri incelendi. SAMB'nin gegis sicakligi,
Tirans1 SAMB'nin camsi gegis sicaklifl (Tgsams = 45 °C) olarak belirlendi ve SAMB-
Aox'un gecis sicakligi da SAMBAox'un camsi gegis sicakligl (Tg, samp-aox = 75 °C)
olarak belirlendi. SAMB, sulu bir ortamda, deformasyon sicakligi olan Ty, 65°C'ye
kadar 1s1t1ld1. Tiow her zaman T,'den daha dusiiktiir ve bu durum geri kazanim tepkisine
bagl olarak T,'nin iistinde ve altinda segilebilir. Bu 1sitilmis durumda SAMB'nin
sicaklig1 sabit tutuldu ve yumusayan polimer kuvvet uygulanarak deforme edildi ve
Sekil 6.15'de verildigi gibi sekillendirildi. Daha sonra uygulanan kuvvet kaldirilmadan
SAMB T, olarak 20 °C 'ye sogutuldu. Daha sonra uygulanan kuvvet kaldirildi.
SAMB, 65°C'ye yeniden 1sitildi. SAMB 9 saniyede orijinal sekline kavustu. Yukarida
aciklanan mekanizmada belirtildigi gibi, SAMB-Aox'un sekil hafiza 6zelligi 75 °C 'de
belirlendi. Sekil hafiza 6zelligi egilme testi ile incelendi (Wagermaier,2010). Sekil 6.15
ve Sekil 6.16’da goriildiigi gibi SAMB ve SAMB-Aox'un sekil hafizasi1 6zelliklerinin
analizlerinde seklin geri kazanimi SAMB'nin amidoksimasyonu ile %76'dan %33’ye
diistiigiinii gézlemlendi. Bu seklin geri kazanim performansinin, kopolimerin kimyasal
bilesimine ve polimer zincirlerindeki fonksiyonel gruplar arasindaki baglara, yani
SAMB-Aox zincirlerindeki -NH, fonksiyonel gruplari ile -C = O fonksiyonel gruplari

arasindaki hidrojen baglarinin giicliniin etkisine bagli oldugunu gostermektedir.
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Tablo 6.2. Polimerin icerigi ve SAMB and SAMB-Aox’nin 1s1l 6zellikleri

Polimerler Kat1 Faz(%)* Yumusak faz(%)” T,°C)" Tg(°C) ¢ Ttrans(°C)
SAMB % 72,89 27,11 45 47,5 45
SAMB-Aox % 71,36 28,64 75 70 75

* Polimerin kopozisyonu EDAX-Analizi ile belirlenmistir.,Kati Faz: Akrilonitril, Divinlbenzen, Stiren,
Yumusak Faz: Metakrilik asid, n-butil akrilat ° DSC analizi ile belirlenmistir. ¢ DMA analizi ile

belirlenmistir.

Sekil 6.15. SAMB’nin sekil hafizas1 davranislarini gosteren bir dizi fotograf

Sekil 6.16. SAMB-Aox’in sekil hafizas1 davranislarin1 gosteren bir dizi fotograf

Amidoksimlenmis SAMB, termal olarak daha kararli ve daha direngli olup, SEM
gorintiilerinde gorildiigl gibi daha gozenekli bir polimer yiizeyi elde edildi. Polimerin
ylizey alami artti. SAMB amidoksimlendiginde, —CN, siyaniir grubu —CN,H,0
akrilamidoksim grubuna doniistii ve bu gruptaki nitril grubunun polimer zincirindeki
karboksilik ve ester gruplarindaki -CO baglar ile etkilesmesiyle olusan hidrojen
baglarinin sekil hafiza 6zelligine etkisi agikca goriildii. Sekil hafizasi 6zelliginden sonra
SAMB'in sekil geri kazanimi1 %76 olurken, SAMB-Aox'unki %33'te kaldi. Buradaki
diisiislin nedeni, yar1 kristal SAMB-Aox'un polimer zincirleri arasindaki bu hidrojen
baglarinin etkisiyle sekil hafiza 6zelligi programindan sonra tamamen amorf bir yapiya
dontigmesi olarak ifade edilebilir. Baz1 arastirmacilar bunu sert faz i¢in duragan faz ve

yumusak faz i¢in tersinir faz olarak ifade etmektedir. Her iki faz da faz degisimleriyle
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ilgilidir. Sert alan, sabit faz, polimerik zincir ve kimyasal ve fiziksel ¢apraz baglh
noktalarin birbirine karigmasi ile ilgiliyken, yumusak faz, tersinir faz, kristallesme ve
H-bag1 gibi fiziksel olaylarla ilgilidir (Merlin, 2007). Bu calismada, sert bolge,
divinilbenzenin kimyasal ¢apraz baglanmasi ve akrilonitril zincir ve stiren zincirlerinin
dolasikligidir. Yumusak alan, n-biitilakrilatin amorf bolgesidir ve metakrilik asit ve
akrilamidoksimin —O-H ve —N-H grubundaki hidrojenin n-biitil akrilatin karboksilik

grubu i¢indeki oksijen ile etkilesmesiyle olusan H-bag: ile ilgilidir.

SAMB'nin bilesimi, sert faz ve yumusak faz oram1 EDAX analizi ile belirlendi.
Yumusak faz tahmini metakrilik asit ve n-butilakrilattan, sert faz ise akrilonitril, divinil
benzen ve stirenden olusur. Sert faz, sabit fazdan olustururken, yumusak faz
anahtarlama gorevini Ustlenir. Tablo 6.2'de goriildiigii gibi SAMB'nin sert faz orani
%72,89 iken, yumusak faz orani %27,11, SAMB-Aox'un sert faz oran1 %71,36 ve
yumusak faz oran1 %28,64'tlir. SAMB-Aox'un yumusak fazinin artmasi ¢ok ilgingtir
ancak sasirtict bir sonug olarak reaksiyona giren metakrilik asit ve/veya n-biitil akrilat
miktariin artmasina karsin amidoksimasyon ile polimer {izerindeki azotun artmast
anlasilir bir durumdur. Bu durum polimer iizerinde sekil hafiza 6zelliklerinde azalma

olarak da degerlendirilebilir.

6.5. SAMB-Aox’in Uranyum Zenginlestirmede Kullanimi
6.5.1. Uranyumun Geri Kazanma Degerleri Uzerine pH’in Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 100 mL 25 pg uranyum
iceren model c¢ozeltiler degisik pH’lara tamponlandi. (Asidik Bolge i¢in:
NaCH;COO/CH;COOH Bazik Bolge i¢cin: NH3/NH4Cl) Hazirlanan model ¢ozeltilere 6
g SAMB-Aox polimeri ilave edilerek {ic boyutlu karistirict iizerinde 200 dakika
karistirildi. Bu ¢ozeltilerden akilli polimer siiziilerek ayrildi ve 3 M HCIO,4 ile 40
mL’ye tamamland1 ve eliisyon amaci ile 100 dakika karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9
mL’si alinarak iizerine 1 mL arsenazo(IIl) ilave edildi ve 653 nm’de dlgiimler alindi.
Ug paralel calisilarak bunlarm ortalamalari alindi ve geri kazanim degerleri hesapland.
Geri kazanim degerleri Tablo 6.3’de verilmistir. Uranyumun en yiiksek geri kazanim

degeri pH:5’de elde edildi.
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Tablo 6.3. SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi iizerine pH’1n etkisi

“pH 2 3 4 3 6 8 2

% Geri
’ 54,30+2,71 97,74+2,35  98,19+0,78  99,38+1,,07 95,02+1,36  65,06+3,61  63,86+2,76
Kazanim

(*N=3, U(IV): 25 pg)

100 | o

80 |

60 |

40

% Geri Kazanim

20 f

Sekil 6.17. SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi lizerine pH’1n etkisi
Parametreler:
Ornek Hacmi : 100 mL Ornek Temas Siiresi: 200 dk

Eliient Turd : 3 M HCIO4 Eliient Hacmi : 40 mL Eliient Temas Stresi: 200 dk

6.5.2. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Ornek Hacmi’nin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in 25 pg uranyum igeren farkli hacimlerde
model ¢ozeltiler hazirlanarak pH:5’e tamponlandi. Hazirlanan model ¢ozeltilere 6 g
SAMB-Aox polimeri ilave edilerek ii¢ boyutlu karistiricr iizerinde 200 dakika siireyle
karistirildi. Bu ¢ozeltilerden SAMB-Aox siiziilerek ayrildi ve 3 M HCIO;, ile 40 mL’ye
tamamlandi ve eliisyon amaci ile 100 dakika karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si
alinarak iizerine 1 mL arsenazo(Ill) ilave edildi ve 653 nm’de &Slgiimler alindi. Ug
paralel c¢alisilarak bunlarin ortalamalar1 alindi ve geri kazanim degerleri hesaplandi.
Geri kazanim degerleri Tablo 6.4’de verilmistir. 1000 mL 6rnek hacminde kantitatif

geri kazanim degerleri elde edildi.
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Tablo 6.4. SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi iizerine 6rnek hacmi’nin etkisi

*Ornek Hacmi, mL 100 250 500 1000 2500

% Geri Kazanim 99,38+1,07  88,95+0,95 92,81+1,66 97,79+1,66 52,63+2,28

(*N=3, U(IV): 25 pg)
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Sekil 6.18. SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi lizerine 6rnek hacmi’nin etkisi

Parametreler:
pH .5 Ornek Temas Siiresi : 200 dk
Eliient Tird :3 M HCIO,4 Eliient Hacmi : 40 mL Eliient temas Siiresi: 100 dk

6.5.3. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Eliient Hacmi’nin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 100 mL 25 pg uranyum
iceren model c¢ozeltiler pH:5’e tamponlandi. Hazirlanan model ¢ozeltilere 6 g SAMB-
Aox polimeri ilave edilerek ii¢ boyutlu karistiric1 lizerinde 200 dakika karistirildi. Bu
cozeltilerden polimer siiziilerek ayrildi ve 3 M HClOy ile 20-30-40 mL’ye tamamlandi
ve ellisyon amaci ile 100 dakika karistirildi. Model ¢ozeltilerin bir kismi alinarak 1 mL
arsenazol(I1I) ilave edildi ve 653 nm’de &lgiimler alindi. Ug paralel ¢alisilarak bunlarm
ortalamalar1 alind1 ve geri kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo
6.5’de verilmigtir. Uranyumun en yliksek geri kazanim degeri 40 mL 3 M HCIO,
kullanildiginda elde edildi.
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Tablo 6.5. SAMB-Aox polimeri ile uranyumun geri kazanimi lizerine eliient hacmi’nin

etkisi
*Eliient Hacmi, mL 20 30 40
% Geri Kazanim 55,26+3,95 70,00+5,00 98,77+2,14

(*N=3, U(IV): 25 pg)
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55

45

35
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Eliient Hacmi, mL

Sekil 6.19. SAMB-Aox polimeri ile uranyumun geri kazanimi {izerine eliient hacmi’nin

etkisi

Parametreler:

pH .5 Ornek Hacmi : 100 mL Ornek Temas Siiresi : 200
dk

Eliient Tiri  : 3 M HCIO4 Eliient Temas Siiresi: 100 dk

6.5.4. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Ornek Temas Siiresi’nin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 100 mL 25 pg uranyum
iceren model c¢ozeltiler pH:5’e tamponlandi. Hazirlanan model ¢ozeltilere farkli
miktarlarda SAMB-Aox polimeri ilave edilerek ii¢c boyutlu karistiric1 lizerinde farkli
stirelerde karistirildi. Bu ¢ozeltilerden polimer siiziilerek ayrildi ve 3 M HClOy ile 40
mL’ye tamamland1 ve eliisyon amaci ile 100 dakika karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9
mL’si alinarak iizerine 1 mL arsenazo(IIl) ilave edildi ve 653 nm’de dlgiimler alindi.

Ug paralel ¢alisilarak bunlarin ortalamalar alindi ve geri kazanim degerleri hesaplandi.
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Geri kazanim degerleri Tablo 6.6’da verilmistir. Uranyumun kantitatif geri kazanim

degeri 200 dakikada elde edildi.

Tablo 6.6. SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi {izerine 6rnek temas siiresi’nin

etkisi

*QOrnek Temas Siiresi, dk 50 100 200

% Geri Kazanim 46,50+2,21 84,08+6,89 95,40+1,99

(*N=3,U(dV): 25 ug)

100
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% Geri kazanim

20
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40 60 80 100 120 140 160 180 200

Ornek kontakt siiresi, dk

Sekil 6.20. SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi iizerine Ornek temas siiresinin

etkisi

Parametreler:

pH .5 Ornek Hacmi : 100 mL

Elient Turd :3 M HCIO, Eliient Hacmi : 40 mL Eliient Temas Stresi: 100 dk

6.5.5. Uranyumun Geri Kazanim Uzerine Eliient Temas Siiresi’nin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 100 mL 25 pg uranyum
iceren model ¢ozeltiler pH:5’e tamponlandi. Hazirlanan model ¢6zeltilere 6g SAMB-
Aox polimeri ilave edilerek {li¢ boyutlu karistirict lizerinde 200 dakika siireyle
kanigtirildi. Bu ¢ozeltilerden polimerler stiziilerek ayrildi ve 3 M HCIOy ile 20 mL’ye
tamamlandi ve eliisyon amaci ile farkl siirelerde karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si

alinarak iizerine 1 mL arsenazo(Ill) ilave edildi ve 653 nm’de 6l¢iimler alindi. Ug
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paralel c¢aligilarak bunlarin ortalamalar1 alindi ve geri kazanim degerleri hesaplandi.
Geri kazanim degerleri Tablo 6.7°de verilmistir. Uranyumun kantitatif geri kazanim

degeri 100 dk ve iizeri degerlerde elde edildi.

Tablo 6.7. SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi iizerine eliient temas siiresi’nin

etkisi
*Eliient Temas Siiresi dk 25 50 100
% Geri Kazanim 46,50 +£1,10 73,11 £0,60 95,40+1,99

(*N=3, U(IV): 25 pg)

100
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0

% Geri kazanim

15 35 55 75 95 115

Eliient kontak siiresi,dk
Sekil 6.21. SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi iizerine eliient temas siiresi’nin
etkisi
Parametreler:
pH :5

Ornek Hacmi : 100 mL, Eliient Tirii: 3 M HCIO,  Eliient Hacmi : 40 mL

6.5.6. SAMB-Aox Ile Sekil Hafiza Ozelliginin Uranyumun Geri Kazamim Uzerine

Ornek Temas Siiresi’nin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 100 mL 25 pg uranyum
igeren model ¢ozeltiler pH:5’e tamponlandi. Hazirlanan model ¢ozeltilere 6 g SAMB-

Aox polimeri ilave edildi. Sekil hafiza programlamasi ile sekil 6.16’da verildigi gibi
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programlanarak gecici sekli verildi ve orneklere eklendi. Isiticili calkalayicida 25
dakika ve 50 dakika siireyle karistirildi. Ornek 70 °C’ye kadar 1sitildi. Eliisyon siiresi
100 dakika calisildi. Siiziilerek alinan polimerler 3 M HCIO4 20 mL’ye tamamlanda.
Model c¢ozeltilerin 9 mL’si alinarak {lizerine 1 mL arsenazo(Ill) ilave edildi ve 653
nm’de Olgiimler alindi. Ug paralel calisilarak bunlarin ortalamalar1 alindi ve geri
kazanim degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri Tablo 6.8 ve Tablo 6.9’da verildi.
SAMB-Aox’in uranyumun kantitatif geri kazanim degeri 1sitilmadan ve sekil hafizasiz
%38,22 elde edilirken, 1sitilarak ve sekil hafizasiz polimerin uranyum geri kazanim
degeri %48,84 olurken sekil hafiza 6zelligi verilen polimerin 70 °C’de kalic1 seklini
geri kazandiginda uranyum geri kazanim degeri %50 olarak elde edildi. Adsorpsiyon
stiresi 25 dakika olarak yapilan ¢alismada ve 50 dakika olan calismada sekil hafiza

etkisi ile geri kazanim degerlerin bir miktar diisiis gézlendi.

Tablo 6.8. Sekil hafizali SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi tizerine 25 dakika

adsorpsiyon siiresi iizerine etkisi

* Ornek Temas Siiresi, dk A B C

% Geri Kazanim 50,00 £2,01 48,84 £2,10 38,22+3,10

(*N=3, U(IV): 25 ng), *Adsorpsiyon siiresi: 25 dakika A- Is1 ile sekil hafizasiz SAMB-Aox polimerinin
ornek temas siiresine etkisi, B-Isi ile sekil hafizali SAMB-Aox polimerinin drnek temas siiresine etkisi,

C-Isitilmadan sekil hafizasiz SAMB-Aox polimerinin 6rnek temas siiresine etkisi

50

% 50,00 9 48,84

40
30
20

% Geri Kazanim

10

EA BB mC

Sekil 6.22. Sekil hafizali SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi iizerine 25 dakika
adsorpsiyon siiresi  lizerine etkisi, Adsorpsiyon siiresi: 25 dakika A- Is1 ile sekil

hafizasiz SAMB-Aox polimerinin 6rnek temas siiresine etkisi, B-Is1 ile sekil hafizali
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SAMB-Aox polimerinin 6rnek temas siiresine etkisi, C-Isitilmadan sekil hafizasiz

SAMB-Aox polimerinin drnek temas siiresine etkisi
Parametreler:
pH :5 Ornek Hacmi : 100 mL ~ Ornek Temas Siiresi: 25 dk.

Eliient Turd  : 3 M HClO4 Elient Hacmi : 40 mL Elient Temas Siresi: 100 dk.

% 65,12

% 62,79

% 50,96

% Geri Kazanim

EA B mC

Sekil 6.23. Sekil hafizali SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi {izerine 60 dakika
adsorpsiyon siiresi  lizerine etkisi, Adsorpsiyon siiresi: 60 dakika A- 1s1 ile sekil
hafizasiz SAMB-Aox polimerinin 6rnek temas siiresine etkisi, B- 1s1 ile sekil hafizali
SAMB-Aox polimerinin 6rnek temas siiresine etkisi, C-Isitilmadan sekil hafizasiz

SAMB-Aox polimerinin 6rnek temas siiresine etkisi

Tablo 6.9. Sekil hafizali SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimi iizerine 60 dakika

adsorpsiyon siiresi iizerine etkisi

*QOrnek Temas Siiresi, dk A B C

% Geri Kazanmim 50,96 +£5,33 62,79 £3,49 50,96+2,21

(*N=3, U(IV): 25 pg), *Adsorpsiyon siiresi: 60 dakika A- 1s1 ile sekil hafizasiz SAMB-Aox polimerinin
ornek temas siiresine etkisi, B- 1s1 ile sekil hafizali SAMB-Aox polimerinin 6rnek temas siiresine etkisi,

C-Isitilmadan sekil hafizasiz SAMB-Aox polimerinin 6rnek temas siiresine etkisi

37



6.5.7. SAMB-Aox Ile Sekil Hafiza Ozelliginin Uranyumun Geri Kazanim Uzerine

Eliisyon Temas Siiresi’nin Etkisi

Uranyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 100 mL 25 pg uranyum
igeren model ¢ozeltiler pH:5’e tamponlandi. Hazirlanan model ¢ozeltilere 6 g SAMB-
Aox polimeri ilave edilerek ii¢ boyutlu karistirici iizerinde 200 dakika siireyle
karigtirildi. Eliisyon siiresi 25 ve 60 dakika calisildi. Bu ¢dzeltilerden polimerler
stizillerek ayrildi, sekil hafiza programlamasi ile sekil 6.16’da verildigi gibi
programlanarak gecici sekli verildi ve 3 M HCIO; ile 20 mL’ye tamamlandi, 70 °C’ye
isitildr ve eliisyon amact ile farkli siirelerde karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si
alinarak iizerine 1 mL arsenazo(Ill) ilave edildi ve 653 nm’de &lgiimler alindi. Ug
paralel calisilarak bunlarin ortalamalar1 alindi ve geri kazanim degerleri hesaplandi.
Geri kazanim degerleri Tablo 6.10 ve Tablo 6.11°de verilmistir. Uranyumun kantitatif
geri kazanim degeri tizeri 1sitilmadan ve sekil hafizasiz SAMB-Aox’in %40,13 elde
edilirken, 1sitilarak ve sekil hafizasiz polimerin geri kazanim degeri %48,35 olurken
sekil hafiza 6zelligi verilen polimerin 70 °C’de kalict seklini geri kazandiginda geri
kazanim degeri %70,33 olarak elde edildi. Eliient siiresi 25 dakika olarak yapilan
calismada eliient hacmi 20 mL olarak calisilmis iki katina azaltilmig olmasina ragmen
sekil hafizali polimerin geri kazanim oranmi yaklasik iki kat artirmisken, sicakligin
etkisi sinirli kaldi. Eliient siiresi 60 dakika, eliient hacmi 20 mL olarak ¢alisiimis, eliient
stiresi iki katina azaltilmis olmasina ragmen sekil hafizali polimerin geri kazanim

oranini %94,67 olarak kantitatif bir deger elde edildi.

Tablo 6.10. SAMB-Aox ile sekil hafiza 6zelliginin uranyumun geri kazanimi {izerine

eliisyon temas siiresi’nin etkisi

*Eliient Temas Siiresi, dk A B C

% Geri Kazanim 40,13+3,10 70,33 £2,10 48,35 +1,90

(*N=3, U(IV): 25 ng), *A-25 dakika eliisyon ve 1sitilmadan sekil hafizasiz polimerin temas siiresine
etkisi, B-25 dakika eliisyon ve 1s1 ile sekil hafizali polimerin temas siiresine etkisi, C-25 dakika eliisyon

ve 1s1 ile sekil hafizasiz polimerin temas siiresine etkisi,
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Sekil 6.24. Sekil hafizali SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimai iizerine eliient temas
stiresi lizerine etkisi, A-25 dakika eliisyon ve 1s1 ile sekil hafizasiz polimerin temas
stiresine etkisi, B-25 dakika eliisyon ve 1s1 ile sekil hafizali polimerin temas siiresine
etkisi, C-25 dakika eliisyon ve 1sitilmadan sekil hafizasiz polimerin temas siiresine

etkisi
Parametreler:

pH :5 Ornek Hacmi : 100 mL Ornek Temas Siiresi : 200
dk.

Eliient Turd : 3M HC1O,4 Eliient Hacmi : 20 mL Elient Temas Siiresi: 25 dk.

Tablo 6.11. SAMB-Aox ile sekil hafiza 6zelliginin uranyumun geri kazanimi {izerine

ellisyon temas siiresi’nin etkisi

*Eliient Kontak Siiresi dk A B C

% Geri Kazanim 62,67 £2,31 94,67 £2,10 68,83+3,10

(*N=3, U(V): 25 ng), *A-60 dakika eliisyon ve 1sitilmadan sekil hafizasiz polimerin temas siiresine
etkisi B-60 dakika eliisyon ve 1s1 ile sekil hafizali polimerin temas siiresine etkisi, C-60 dakika eliisyon ve

1s1 ile sekil hafizasiz polimerin temas siiresine etkisi,
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Sekil 6.25. Sekil hafizali SAMB-Aox ile uranyumun geri kazanimu {izerine eliient temas
stiresi lizerine etkisi, A-60 dakika eliisyon ve 1s1 ile sekil hafizasiz polimerin temas
stiresine etkisi, B-60 dakika eliisyon ve 1s1 ile sekil hafizali polimerin temas siiresine
etkisi, C-60 dakika eliisyon ve 1sitilmadan sekil hafizasiz polimerin temas siiresine
etkisi

Parametreler:

pH :5 Ornek Hacmi : 100 mL Ornek Temas Siiresi : 200
dk.

Eliient Turd  : 3M HC1O4 Eliient Hacmi : 20 mL Elient Temas Siiresi: 60 dk.

6.6. Gozlemlenebilme Siniri

Optimum zenginlestirme sartlar1 ¢alisildiktan sonra, gelistirilen gézlenebilme sinirmi
incelemek amaciyla hazirlanan 1000 mL’lik model cozeltiler, SAMB-Aox polimeri
kullanilarak zenginlestirme islemleri uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 6.12°de

verildi. Gozlenebilme sinir1 degerleri x = Xx,,;, + 3SD kor formiilii zenginlestirme faktorti

(ZF) kullanilarak hesaplandi. Gézlemlenebilme sinir1 2.02 pg/L olarak bulundu.

Tablo 6.12. Uranyum (VI) i¢in gbzlenebilme sinir1 (DL).

*Analit DL, (X, + 3SD)/ZF pg/L
U av) 2.02
(*N=20)
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6.7. Tekrarlanabilirlik

SAMB-Aox polimeri kullanilarak 100 mL’lik model ¢ozeltilerle optimize edilerek
tekrarlanabilirlik ¢alismasi yapildi. Sonuglar tablo 6.13’de verildi. Bagil standart sapma
%1,7 olarak bulundu.

Tablo 6.13. Yontemin Tekrarlanabilirligi

%o * % BSS *

U@v)
1,6 1,7

(*Standart sapma ve bagil standart sapma, N=7, U(IV): 25 ug)

6.8. Uranyumun Geri Kazammm Uzerine Matriks Etkisi

Saraydin, D.’nin ¢aligmasinda oldugu gibi Sentetik deniz Suyu (SDS) ve icerdigi
iyonlarin konsantrasyonlar1 agsagidaki belirtildigi sekilde hazirland: (Saraydin,1992).

1 litre suda 23,479 g NaCl, 4,981 g MgCl,, 3,917 g Na SOy, 1,102 g CaCl,, 0,664 g
KCl, 0,192 g NaHCO3, 0,096 g KBr, 0,026 g H3;BO;, 0,024 g SrCl,, 0,03 g NaF

coziilerek hazirlandi. SDS ¢6zeltisi asagidaki oranlarda iyonlar icermektedir;

Na*: 10 569 ppm; K*: 379 ppm; Mg**: 1270 ppm; Ca**: 397 ppm; Sr**: 13 ppm; CI: 18
990 ppm; SO 2 648 ppm; Br: 65,5 ppm; BO,': 18 ppm; F: 14 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 25 pg
uranyum iceren model c¢ozeltiler hazirlandi ve NaCH;COO/CH;COOH tampon
¢oOzeltisi kullanilarak pH:5’e ayarlandi. Hazirlanan model c¢ozeltilere 6 g SAMB-Aox
polimeri ilave edilerek ii¢ boyutlu karistirici iizerinde 200 dakika siireyle karistirildi. Bu
cozeltilerden polimer siiziilerek ayrildi ve 3 M HCIlOy ile 20 mL’ye tamamlandi ve
eliisyon amaci ile 100 dakika stireyle karistirildi. Model ¢ozeltilerin 9 mL’si alinarak
lizerine 1 mL arsenazo III ilave edildi ve 653 nm’de &lgiimler alindi. Ug paralel
calisilarak bunlarin ortalamalar1 alindi ve geri kazanim degerleri hesaplandi. Geri

kazanim degerleri Tablo 6.14°de verilmistir.
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Tablo 6.14. SAMB-Aox Ile Uranyumun Geri Kazanimi Uzerine Sentetik Deniz Suyu
(S.D.S.) Matriksinin Etkisi

*Matriks ilesimi S.D.S

%Geri Kazanim 96,30+3,21

(*N=3, U(IV): 25 pg)

6.9. Yontemin Dogrulanmas1 Ve Ornek Uygulamasi

Mersin bolgesinden, Yozgat Sorgun ve Yozgat Sarikaya bolgesinden kaplica suyundan
numune alinmig, asitlendirilip filtre edildikten sonra ayirma ve zenginlestirme
gerceklestirilip uranyum tayini yapildi. Bu amagla 1000 mL 6rnek hacimde 4 paralel
calisma yapildi. Geri kazanim amaciyla 25 pg uranyum ilave edilerek calisildi ve geri

kazanim degerleri tablo 6.15°de verildi.

Tablo 6.15. Gergek 6rnek analizleri ((ug L))

Uranium (U(VI)),
Ornek % Geri kazanmim
Eklene (ugL™")  Bulunan(ugL™)

Mersin bolgesi deniz suyu 0 4,73+ 1,19
(Akdeniz) 25 29,9+1,03 99,6+2,06
Yozgat Sorgun Bolgesi kaplica 0 3,36 + 1,03
syt 25 28,3+1,17 99,7:£4,07

TMDA 70.2 sertifikali referans malzemeler 100’er mL 3 paralel alinarak zenginlestirme
uygunlandi. Uranyum U(VI) iyonu i¢in bulunan degerle (55,3 pgL™" + 1,2 pg L")
sertifikali malzemenin degeri (58,1 pgL™' +4,65 pgL™' dahil) birbiri ile uygum

icindedir. Geri kazanim degeri %95,2 olarak bulunmustur.

6.10. Kapasite Calismasi

100 mL’lik 6rnek hacmindeki uranyumun 10-3500 ppm arasindaki derisimlerine gore 6
g SAMB-Aox’in U(IV) miktar1 Tablo 6.16 ve Tablo 6.17 *de verildi. SAMB-Aox’in
kapasitesi 0,61 mg/g olarak bulundu.
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Tablo 6.16. SAMB-Aox’in gram basina adsorbe ettigi uranyum U(IV) miktari.

C,mgL | 10 25 |50 75 100 [150 {200 |500 |1000 |1500 |2000 |2500 |3000 |3500
n+SD, |0,015 | 0,023 | 0,028 | 0,036 | 0,046 | 0,053 | 0,066 |0,153 |0,319 | 0,517 |0,572 | 0,589 |0,589 |0,588
mg/g

U(IV) igin ¢alisilan adsorpsiyon izotermi Sekil 6.26’da goriilmektedir.

n, mg/g

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

500 1000

1500

C,mg/L

2000

Sekil 6.26. U(IV) Elementinin Adsorpsiyon izotermi.

2500

3000

3500

Grafik Langmuir izotermiyle uyumludur. Langmuir dogrusu Sekil 6.27°de ve U(IV)

metalinin artan derisimine karst SAMB-Aox’in adsorplanmayan miktarlar1 Tablo

6.17°de gosterildi.

Tablo 6.17. U(IV) metalinin artan derisimine karst SAMB-Aox’in adsorplanmayan

miktarlari
C, mg/L 1500 2000 2500 3000 3500
C/n, g/L 2899,72 3495,74 4214,33 5093,41 5950,83

43




7000

6000 y =1,6428x + 178,33
R?2=0,999

5000

C/n, g/LL
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2000

1000

1800 2300 2800 3300
C,mg/L
Sekil 6.27. U(IV) metali i¢in Langmuir dogrusu.
C/n=1/mnmK + (1/nm) C (y=atbx)
C: Denge aninda ¢ozeltide kalan U(IV) derisimi (mg/L),
n: Denge aninda birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan U(IV) miktar1 (mg/g),
nm: Adsorpsiyon kapasitesi,
K: Baglanma denge sabiti,
Adsorpsiyon kapasitesi nm= 1/b, nm = 1/1,64= 0,61 mg/g

Baglanma denge sabiti K = 0,0092 L/mg
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, poli (akrilonitril- ko- stiren- ko- metakrilik asit- ko- n-butilakrilat- ko-
divinilbenzen), SAMB ve poli (akrilamidoksim- ko- stiren- ko- metakrilik asit- ko- n-
butilakrilat- ko- divinilbenzen), SAMB-Aox polimerleri sentezlendi ve karakterize

edildi.

SAMB-Aox’in 1siya duyarli sekil hafiza Ozelliklerinin oldugu kanitlandi. Yeni bir
polimer olan akrilonitril, stiren,metakrilik asit, n-butil akrilat, divinilbenzen
kullanilarak elde edilen SAMB ve SAMB-Aox’in istya duyarli polimer olduklari
goriildii. SAMB-Aox igerisindeki zincirler arasi hidrojen baglar1 gibi molekiiller arasi
baglar sekil hafiza o6zelligini etkilese de bu baglarin sulu ortamda zayifladigi ve
polimerin morfolojisinde 6nemli degisikliklere neden oldugu goézlendi. Sekil hafiza
ozelliginden sonra kristal bolgeler amorf bolgelere doniisdii. Sonug olarak polimerin
morfolojisinde dnemli degisikliklere sebep oldu. Dolayisiyla amidoksimlenen polimer
termal stabilite saglarken, molekiiller aras1 baglarin etkisiyle sekil hafiza 6zelliginin
geri kazanim ve geri kazamim siirelerini etkiledigi gozlemlendi. Sekil hafizal
programlamadan sonra, polimerin yiizey alanin degismesine ciddi etkilerinin oldugu
gorildii.

Sentezlenen ve karakterize edilen sekil hafizali SAMB-Aox polimeri uranyumun kati
faz ekstraksiyonu ile geri kazaniminda adsorban olarak kullanild1 ve batch teknigi ile
yeni bir zenginlestirme yontemi gelistirildi. Bu amagla elde edilen sonuglar optimum

deneysel parametreler tablo 7.1°de verildi.

Sekil hafizali polimerlerin morfolojik yapilar1 ve sekil hafizali 6zellikleri detayli olarak
incelenerek deneysel kisimda verildi. Gelistirilen yontemin analitik performanslar

tablo 7.2.de verildi.
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Tablo 7.1. Optimum deneysel parametreler

Paramtreler SAMB-Aox
pH 5
Eluent tiiri 3 M HCIO,
Polimer miktar1 6g
Ornek hacmi, 1000 mL
Eliient hacmi, 40 mL
Ornek kontrakt siiresi, 200 dakika
Eliient kontakt siiresi, 100 dakika
SAMB-Aox ile 6rnek hacmi, 1000 mL
SAMB-Aox ile elilent hacmi, 20 mL
SAMB-Aox ile drnek kontakt siiresi 200 dakika
SAMB-Aox ile eliient kontakt siiresi 60 dakika

N=3

Optimizasyon parametrelerinden olan eliient temas siiresinin geri kazanim {izerine
etkisi incelendi. Adsorpsiyon sonrast sekil hafiza 6zelligi verilmis SAMB-Aox’in
ellinet temas siiresinin geri kazanim {izerine etkisi incelendiginde SAMB-Aox
isititlmadan ve sekil hafiza 6zelligi verilmeden elde edilen uranyumun geri kazanim
degeri %62,67 olarak bulundu. Isitilarak ve sekil hafiza 6zelligi verilmeden yapilan
calismada uranyumun geri kazanim degeri %68,83 olarak elde edildi. Sekil hafiza
ozelligi verilerek yapilan c¢alismada SAMB-Ao0X Tgis(>75 °C) sicakligi tizerine
isitildiginda orijinal seklini geri kazanirken uranyumun kantitatif geri kazanimi degeri
% 94.67 olarak bulundu. Elde edilen katitatif deger eliient hacmi 20 mL’de iken elde
edildi. Ismin etkisi %6°da kalirken, 1sitilan ve seklini geri kazanan polimerin geri
kazanim {izerine etkisi %32 olarak 1sinin etkisinin 5 kat1 etki gosterdi. Eliient hacmi 40
mL’de kantitatif deger elde edilmisken sekil hafizali polimer 6zelliginin etkisi ile

zenginlestirme faktorii iki katina ¢ikt1.

46



Tablo 7.2.Analitik performanslar

Paramtreler SAMB-Aox
Adsorpsiyon kapasitesi 0,61 mg/g
Zenginlestirme faktorii 25
SMP’li SAMB-Aox ile Zenginlestirme

faktorii >0
Gozlemlenebilme sinir 2,02 ng/L
Matriks etkisi(sentetik deniz suyu) %96,3 GK
Tekrarlanabilirlik % 1,7 BSS

Yontemin optimizasyonundan sonra deniz suyu ve kaplica suyu 6rneklerine uygulandi.
Sonuglar tablo 6.15°de verildi. Yontemin dogrulugunu tespit i¢in uranyum katkili
sertifikali referans madde (SRM) kullamldi. 58,1 pg + 4,65 pgL ™' sertifikali degere
sahip TMDA 70.2 standart referans madde SAMB-Aox ile gelistirilen yontemle analiz
edildiginde uranyum miktar1 55,3 ug + 1,2 pg L' olarak bulundu. Geri kazanim %95,2
belirlendi.

Bu ¢alisma sonucunda yeni bir sekil hafizali polimer sentezlendi. Sentezlenen polimer
adsorban olarak kullanilmasiyla yeni bir kati faz ekstraksiyon yontemi gelistirildi.
Gergek orneklere uygulandi. SRM analizi ile yontemin dogrulugu belirlendi. En 6nemli
bulgu sekil hafiza 6zelligi, eliient miktar1 ve elent temas siiresinde azalma ile goriildii.
Bu ise sadece sekil hafiza 6zelligi ile yontemin siiresinde ve zenginlestirme faktoriinde
ciddi bir gelisme olarak gozlemlendi. Sekil hafizali polimerler ile bundan sonra

yapilabilecek analitik ¢aligmalara farkli bir teknik katki saglayacagi on goriildii.
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