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AKRILONITRIL/VINIL ASETAT KOPOLIMERININ KIMYASAL
MODIFIKASYONU VE METAL iYONU ADSORPSIYONUNDA
KULLANILMASI

ALI EREN ATICI
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danismani: Prof. Dr. OLGUN GUVEN

Agustos 2013, 80 sayfa

Uranil (UO2%%) iyonunu adsorplama kapasitesini artirmak amaciyla, hidrofilik vinil alkol
gruplari igeren, boylelikle UO2%* g¢ozeltisinin polimerik adsorbana difiizienmesini
artiracak poli(akrilamidoksim-vinil alkol) P(AAO-VA) kopolimeri sentezlenmistir. Bu
amagla, tezin ilk kisminda, P(AN-VA) kopolimerindeki nitril gruplari, hidroksilamin
¢Ozeltisi kullanilarak amidoksim gruplarina donusturalmustar. Modifikasyonun ikinci
kisminda ise, vinil asetat gruplarinin, sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak vinil alkol
gruplarina donusumu saglanmigtir. Tum yeni polimerik yapilar FT-IR, NMR, XPS,
Elementel Analiz ve termal analiz (TGA, DSC) yontemleri kullanilarak karakterize

edilmistir. Adsorpsiyon miktarlari da ICP-MS ydntemi kullanilarak dlgulmustar.

Amidoksimlenmis kopolimerin FT-IR spektrumunda C=N grubuna ait (2242 cm-?) pikin
tamamiyle yok olmasi, C=N (1659 cm™), N-O (918 cm?t), N-H bikilme (1594 cm™) ve
N-H gerilme (3205 cm™) piklerinin olusmasi, NMR spektrumunda ise 5.04 ppm de
gOrulen N-H protonlarina ait pik amidoksim gruplarinin varligini kanitlamistir. 1734 cm-
1 deki C=0 pikinin 1231 cm deki C-O-C ester piki ile birlikte azalmasi ve yerlerine
3472 cm de olusan yayvan O-H gerilme pikleri ile NMR spektrumunda yer alan 8.44
ppm de yer alan O-H piki ise vinil alkol gruplarinin varligini kanitlamigtir.

FT-IR ve NMR yodntemlerine ek olarak, P(AAO-VAc) kopolimerinin XPS N (1s)

spektrumunda P(AN-VAc) kopolimerine ait spektrumdan farkli olarak farkli kimyasal



cevreye sahip iki azot atomunun piklerinin varhgr da modifikasyonun gerceklestigini
destekleyen diger bir sonu¢ olmustur. Elementel analiz yonteminde ise ylzde yuz
donusumauan oldugu varsayilarak hesaplanmis teorik verilerle, deneysel verilerin uyum

icerisinde olmasi da donugumlerin basariyla gergeklestigini gostermigtir.

Tezin ikinci kisminda, kopolimerlerin mekanik olarak daha kararl olmalarini saglamak
amaclyla ®°Co gama kaynagi kullanilarak P(AAO-VA) kopolimeri farkli doz
miktarlarinda (1.3, 4.5, 12, 30, 59 kGy) isinlanarak ¢apraz baglanmistir. Capraz bagli
kopolimerlerin % jellesmeleri, jel fraksiyonlarinin miktarlari l¢ilerek hesaplanmistir.
Adsorpsiyon ¢aligsmalarina, % jellesmesi fazla olan érneklere kiyasla daha fazla sisme
oranina sahip olan ve bunun sonucunda uranil iyonu igeren ¢ozeltinin kopolimere
difizlenmesinin dolayisiyla adsorpsiyon miktari daha fazla olan % 20 jellesmis 6rnekler
ile devam edilmistir. Tezin son bdoliminde, iki farkli VAc baslangi¢c oranina sahip
kopolimerlerden sentezlenmis P(AAO-VA) kopolimerinin UO2%* iyonunu adsorpsiyon
ozellikleri karsilastiriimis, kesikli ve siirekli sistem galismalari yapilmistir. UO2%* iyonu,
kesikli adsorpsiyon calismalari farkli derisimlerde (3.3 ppb-450 ppm) UO2?* igeren
cOzeltilerden yapilmistir. Akiskan sistem adsorpsiyon calismalari ise 1 ppm UQO22*
iceren ¢ozeltiden yapilmistir. P(AAO-VA) kopolimerlerinin adsorpsiyon karakteri

Langmuir ve Freundlich izotermleriyle incelenmigtir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda pH 5’teki adsorpsiyon miktarinin pH 6 ve pH 7’ye oranla
daha fazla oldugu goriimustir. pH 5te P(AAO-VA) kopolimerinin P(AAO-VAC)
kopolimerinden daha fazla adsorpsiyon yaptigi goéralmustir. % 4.57 ve % 6.8 PVAcC
oranina sahip polimerlerden sentezlenen P(AAO-VA) kopolimerlerinden ise % 4.57
PVACc oranina sahip olan kopolimerin daha yuksek adsorpsiyon miktarina sahip oldugu
gOrulmustir. Kolon uygulamasinda ise kirllma noktasi 200 mL yatak hacminde olarak
gbzlemlenmistir. Adsorpsiyon calismalarinin sonuglari, UO2?* ve amidoksim gruplari
arasindakietkilesimler Langmuir ve Freundlich tipi izotermlerle incelenmistir. Langmuir
esitliginden, adsorpsiyonun tek tabakali gerceklestigi ve P(AAO-VA) kopolimerinin
adsorpsiyon kapasitesi 476 mg UO2%*/g kuru P(AAO-VA) olarak bulunmustur.
Freundlich izoterminden ise 1/n degerinin sifira yakin olmasindan dolayi

adsorpsiyonun heterojen yluzeyde gercgeklestigi sonucuna varilmistir.

Vinil alkol gruplari iceren bu yeni polimerik adsorbanin avantaji, hidrofilikliginin artmis
olmasi ve buna bagh olarak UO22* iyonu igeren gozeltilerin yapiya difiizlienmesinin

artmasidir.



Anahtar Kelimeler: Uranil iyonu (UO2?*) adsorpsiyonu, polimerik adsorban, Poli

(akrilonitril/vinil asetat), Poli (akrilamidoksim-vinil alkol)



ABSTRACT

CHEMICAL MODIFICATION OF ACRYLONITRILE/VINYL ACETATE
COPOLYMER AND ITS USE IN METAL ION ADSORPTION

ALi EREN ATICI
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. OLGUN GUVEN

August 2013, 80 page

A polyacrylamidoxime copolymer containing hydrophilic vinyl alcohol unit was
synthesized to enhance the amount of adsorbed UO2?* ions. The increase in
adsorption is thought to be arised from improvement of diffusion ability caused by
enhanced hydrophilicity. In this context, in the first chapter of thesis, nitrile groups
attached to polyacrylonitrile, were converted into amidoxime groups by treatment with
hydroxylamine solution. In the second part of thesis, vinyl acetate groups were
converted into vinyl alcohol groups by treatment with sodium hydroxide solution. All
new structures were characterized by FT-IR, NMR, XPS, elemental analysis and
thermal analysis methods (TGA, DSC). The amount of adsorbed UO2?* ions was
measured by ICP-MS method.

Complete disappearance of peak belonging to C=N group, formation of N-O, N-H
bending and stretching peaks in the FT-IR spectra of amidoximated copolymer
together with appearent peak at 5.04 ppm in 'H-NMR spectra belonging to N-H proton
in amidoxime groups have proven the formation of amidoxime groups in the structure.
Also, strong attenuation of intensities of peaks belonging to carbonyl (C=0) and ester
(C-O-C) groups at 1734 cm™* and 1231 cm™ have shown vinyl alcohol formation.
Instead, peaks belonging to carbonyl and ester groups, O-H stretching peak at 3472
cm?in FT-IR spectra and peak at 8.44 ppm in *H-NMR spectra, have occurred. This
information also supports the fact of vinyl alcohol formation.
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Aside from the methods FT-IR and NMR, there were two seperate peaks belonging to
nitrogen atoms which have different binding energies in amidoxime groups, were
detected in XPS spectra. Also the compliance of therotical and experimental results in
elemental analysis, obviously strengthens that the modifications has been performed

successfully.

To provide mechanical stability, P(AAO-VA) copolymers have been crosslinked by
irradiating with different amounts of dose (1.3, 4.5, 12, 30, 59 kGy) by %°Co gamma
source. The gelation percentages of crosslinked copolymers have been calculated by
measuring the amounts of gel fractions. It is favorable to prefer less crosslinked
copolymer to handle higher diffusion of solutions including UO2?* ions to the P(AAO-
VA) adsorbents. Therefore we decided to continue to adsorption experiments with least

crosslinked copolymer which is % 20 gelled.

In conclusion, on behalf of adsorption experiments, two main adsorption experiments;
batch and flow-through have been applied for UO2?* ion adsorption by P(AAO-VA)
copolymers for different concentrations and pH values. The adsorption character of the

P(AAO-VA) copolymer has been investigated with Langmuir and Freundlich Isotherms.

For the pH experiments, the amount of adsorbed UO2?* ion at pH 5 has been shown
to be higher in comparison to the amounts at pH 6 and 7. P(AAO-VA) has shown more
adsorption efficiency than P(AAO-VAc) has shown. The P(AAO-VA), synthesized from
P(AN-VAc) which has % 4.57 vinyl acetate ratio, has shown to be more efficient than
the P(AAO-VA), synthesized from P(AN-VAc) which has % 6.8 vinyl acetate ratio. In
the adsorption experiments with flow-through system, the breakthrough point was
observed as 200 mL. The interaction between UO2?* and P(AAO-VA) is investigated
via the Langmuir and the Freundlich type isotherm concepts. From the Langmuir and
Freundlich equations, these have been understood that the single layer adsorption
onto heterogenous surfaces takes role for the adsorption process and the adsorption
capacity was found as 476 mg UO2?*/g dry P(AAO-VA). The advantage of this new
type of adsorbent containing vinyl alcohol groups is increased diffusion ability of UO2?*

ions related with increased hydrophilicity of P(AAO-VA) adsorbent.

Keywords: Adsorption of uranyl (UO22*) ion, polymeric adsorbent, Poly (acrylonitrile-

vinyl acetate), Poly (acrylamidoxime-vinyl alcohol)
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1.GiRIS

Artan endustriyel uygulamalar nedeniyle ¢evreye verilen zarar gunumuzun en 6nemli
problemlerinden birisi haline gelmigtir. Bu uygulamalar sonucu su kaynaklarina karisan

metallerin yarattidi kirlilik ise canli organizmalari en ¢ok tehdit eden zararlardandir.

Bunun yani sira su kaynaklari altin, platin, uranyum gibi kiymetli metalleri de
icerebilirler. Enerji kaynaklarinin tUkeniyor olmasi ve karbon salimini azaltacak
alternatif enerji kaynaklarina duyulan ihtiya¢ daha dikkat ¢ekici bir hal almistir [1,2].
Yeni alternatifler arasinda nukleer [3] ve yenilenebilir kaynaklar [4] on plana
cikmaktadir. Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Teskilat'nin (The Organization for
Economic Coorperation and Development) belirtti§i Gzere buguinkl tiketim oranlariyla
dlnyaya bir yuzyil yetecek kadar (6.3 milyon ton) uranyum rezervi bulunmaktadir [5].
Bu rezervin ¢ok buylk bir kisminin denizlerde bulunmasi da denizleri gok 6nemli

uranyum kaynagi yapmaktadir.

Dolayisiyla su kaynaklarinin zararli metallerden arindiriimasi ve kiymetli metallerin geri
kazanilmasina ihtiyac vardir. Bu ihtiyacin giderilmesi igin onlarca yildir birgok yontem

geligtiriimistir. Bu yontemlerin en umut vaat edenlerinden biri adsorpsiyon yontemidir.

Polimerik adsorbanlar, geleneksel iyon dedistiricilere kiyasla segiciliginin olmasi,
mekanik ve kimyasal kararliiginin olmasi, farkli fonksiyonaliteye sahip olabilmeleri gibi
sebeplerle iyon degistiriciler arasinda One c¢ikmaktadir. Polimerik adsorbanlar
icerisinde ise belli iyonik turlere secicilik gosteren, komplekslestirici veya selatlastirici
olanlari siklikla kullaniimaktadirlar. Selatlastirici polimerler, iki temel bilesenden

olusurlar; selatlastirici grup ve polimerik matriks.

Amidoksim gruplari igerdikleri NOH ve NH:2 sayesinde basta uranyum ve vanadyum
iyonlari olmak Uzere birgok metal iyonu ile kararl selat yapilari olusturmaktadirlar. Bu
hususta amidoksim gruplarinin analitik 6zellikleri, kimyasal yapilari ve sentezleri

Uzerine birgok calisma yapilmistir.

Ortalama 3.3 ppb uranyum derisimine sahip denizler yerylzuindeki en zengin uranyum
kaynaklaridirlar. Uranyum deniz suyunda genelde trikarbonat tuzu (UO22*(CO3)as)
formunda bulunmaktadir [6]. Nitril grubu igeren monomerlerin  radikalik
polimerizasyonu, polimer yapisinda bulunan nitril gruplarinin  modifikasyonu,
iyonlastirici radyasyonla baglatilan agi polimerizasyonu ile nitril grubu iceren yapilarin

sentezi ve sonrasinda hidroksilamin ¢ozeltisiyle nitril gruplarinin amidoksim gruplarina
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doénusumuinin kullanildigi birgok calisma amidoksim grubu igceren adsorbanlarin

geligtiriimesinde simdiye kadar kullaniimigtir.

Bu baglamda amidoksim gruplarinin sentezine olanak vermesi ve ticari olarak kolayca
bulunabilmesi sebepleriyle poliakrilonitril (PAN) polimer ve kopolimerleri akrilik

polimerler iginde 0zel bir yere sahiptir.

Amidoksim grubu igeren polimerler denizden uranyumun adsorpanmasinda ilk defa
Egawa ve arkadasglari tarafindan 1979 kullaniimistir [7]. Egawa ve arkadaslarinin yani
sira amidoksim grubu iceren polimerlerin denizden uranyum c¢ikarilmasinda, Vernon
ve Shah [8], Astheimer ve arkadaslari [9], Collega ve arkadaslari [10] tarafindan
yapilan calisamalar da éncllik etmigtir. ilerleyen yillarda amidoksim grubu igeren
kumas ve elyaflarin sentezi ile adsorbanlar okyanuslarda kullanilabilir hale getirilmigtir.
Bu elyaflar polietilen gévde Uzerine asilanan poliakrilonitrilin amidoksimasyonu ile elde
edilmistir. Amidoksim fonksiyonel gruplarina olan dénisimind artirmak amaciyla
hidrofilik yapilarin kopolimer olarak kullanildigi galismalar da literattirde yer almaktadir.
Adsorpsiyon miktarini artirmak igin ise polietilen yuzeye, yapisinda iki nitril grubu
bulunduran iminodipropiyonitrilin asilandi§i ¢alismalar da grubumuz tarafindan
yapilmistir [11]. Bunun yani sira Japon Atom Enerjisi Kurumu tarafindan yapilan
calismalarda 6rgu(braid) seklindeki elyaflarin (30 gun igin 1.5g-U/kg-ad), dokumasiz
kumaslardan (30 gun igin 0.5g-U/kg-ad) daha yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu kanitlanmistir [12]. Sonug olarak, sulu titanyum oksit ile baslayan polimerik
adsorbanlarla devam eden, deniz suyundan uranyumun adsorpsiyonu calismalari
sonucunda ulasgilan adsorpsiyon kapasitesi degeri 14 kat artmis durumdadir. Ancak
ekonomik olarak hala adsorpsiyon c¢alismalarinin kilogram basina maliyeti, uranyum
oksit trikarbonatin (UO2(COs)s*) birim fiyatinin iki katindan fazladir [12]. Yakin
gelecekte, gerekli galismalarin yapilmasiyla, hem daha dayanikli adsorbanlar
gelistirmek, hem adsorpsiyon oranini artirmak, hem de maliyeti disirmek mumkuin

olacaktir.

Bu tez calismasinda, poliakrilonitril-ko-poli(vinil asetat) kopolimerine iki asamali
modifikasyon uygulanarak poli(akril amidoksim)-ko-poli(vinil alkol) kopolimerinin elde
edilmesi, elde edilen bu kopolimerin iyonlastirici radyasyon kullanilarak ¢apraz
baglanmasi ve ¢apraz bagl polimerin uranil iyonlarinin adsorpsiyonunda kullaniimasi

amagclanmis ve buna yonelik calismalar yapilmistir.



2. ENERJI

Butun canlilar gibi insan da varligini surdurebilmek igin enerjiye gereksinim duyar.
Higbir canli enerji yaratamaz, sadece dogada var olan bir enerji tirinu diger bir enerji
turine donusturerek kullanabilir. Bu yuzden de canlilar varliklarini surdirebilmek ve
ihtiyaglarini karsilayabilmek icin gerekli olan enerjiyi bulundugu ortamdan alir ve

donusturerek kullanir ya da ileride kullanmak Uzere depo ederler.

Yaklasik yarim milyon yil 6nce, atesin kesfedilmesi ile birlikte insanoglu kimyasal
enerjiyi kullanmaya baslamistir. Bu kesif insanogluna glinesten gelen dogal isi
enerjisinin onun yasamini surdurmesine yetmedigi durumlarda dahi hayatta kalabilme
imkani vermigtir. Zamanla bilgi birikiminin ilerlemesi ile insanoglu 6énce dogal eneriji
kaynaklarini kullanacak basit makineler tasarlamis ve imal etmistir. ilk yelkenliler,
tekerlegin kesfi, yel degirmenleri ve su degirmenleri insanin dogal enerji kaynaklarini
daha verimli kullanabilmesinin 6nunu acti. Daha kompleks makinalar ile kimyasal
enerjinin kullaniimasi insanogluna ihtiyaglarini karsilamada bambaska ufuklar
acmistir. Kimyasal enerjinin daha verimli kullanildidi ilk kompleks makine, buhar
makinesidir, bunu i¢gten yanmali motorlar ve turbin motorlarin gelistiriimesi izlemistir.
Bu makineler sayesinde insan kendi beden enerjisinden ¢ok daha fazlasini elde edip

ihtiyacglarini karsilamada kullanabilmigtir.

Elektrigin kesfi insanlik tarihindeki ¢ok buyidk bir asamadir ve bu elde edilmesi,
kullanimi son derecede kolay enerji bigimi sayesinde bugunku uygarlik seviyesine

erisilmigtir.

2.1. Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklari genelde yenilenebilir ve tikenebilir (veya yenilenemeyen) olmak
uzere iki grup altinda toplanirlar. Yenilenebilir eneriji, pratik olarak sinirsiz varsayilan,
surekli ve tekrar tekrar kullanilabilen enerjidir. Ornegin giines enerjisi, elektrige veya
IS1 enerjisine donugturulebilir. Ruzgér enerjisi, yerkireden gelen jeotermal eneriji,
bitkilerden Uretilen biyokutle ve sudan elde edilen hidroguc¢ de yenilenebilir eneriji
grubunda degerlendiriimektedir. Yenilenebilir enerji, kisa surede yerine konulan
enerjidir. TUkenebilir enerji ise, kullanilan ve kisa zaman araliginda yeniden olusmayan
enerji olarak tanimlanir. Bunlar genelde, petrol, dogal gaz ve kdmur gibi fosil yakitlardir.

Bu tur enerjiler, yasamlari milyonlarca yil dnce sona ermisg bitki ve hayvan gibi organik
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kalintilarin fosillerinden kaynaklanmaktadir. Dinyamizda eneriji ihtiyaci her yil yaklasik
%2-3 oraninda artmaktadir. Buna karsilik bu ihtiyaci karsilayan fosil-yakit rezervi ise,
¢ok daha hizl bir sekilde azalmaktadir. En iyimser tahminler bile, en ge¢ 2030 — 2050
yillari arasinda petrol rezervlerinin buyuk Olgude tukenecegini ve ihtiyaci
karsilayamayacagini géstermektedir [13]. Kémur ve dogal gaz igin de benzer bir durum

sOz konusudur.

Ote yandan fosil yakitlarin kullanimi diinya ortalama sicakligini son bin yilin en yiksek
degerlerine ulastirmigtir. Bu durum ise, yogun hava kirliliginin yani sira milyonlarca
dolar zarara yol agan sel/firtina gibi dogal felaketlerin gozle gorulur sekilde artmasina
neden olmustur. Bu nedenle fosil yakit rezervlerinin hizla tikenmesi ve hava kirliliginin
hizla artmasi bilim insanlarini alternatif enerji kaynaklarinin arayisina yoneltmistir.
Ozellikle karbon emisyonunun, fosil yakitlara gére az olmasi alternatif enerji
kaynaklarina olan ilginin en blyuk nedenidir [1]. GUnUmuzde ¢alismalar U¢ temel eneriji
kaynagi tura geligtirme Uzerine yogunlagsmistir. Bunlar; dusuk karbon salimi yapan
enerji kaynaklari [2], yenilenebilir enerji kaynaklari [4] ve nukleer enerji [3]
kaynaklaridir. Uranyum, iklim degismelerinin ciddi boyutlara ulastigi gunimuizde
nikleer enerjinin sera gazi salimi yapmayan tek enerji kaynagl olmasi nedeniyle

oncelikli ve alternatif enerji kaynaklari arasindadir.

2.1.1. Uranyum
Uranyum 1789 yilinda Alman kimyaci Martin Klaproth tarafindan uranyumca zengin

olan madenin cevheri (pitchblende) iginde kesfedilmistir [13].

1950’lerden sonra c¢ekirdek enerjisinin barigcil amaclarla kullaniimasi ve bunun
yayginlagsmasi sonucu uranyuma olan gereksinime tahminlerin Gzerinde bir artis

olmustur.

Gunumuzde zenginlestiriimis uranyuma nukleer santrallerin kurulmasinda ihtiyag
vardir. Uranyumun fizyon tepkimesine girerek bolinmesi sonucunda ag¢iga ¢ok yuksek
miktarda eneriji ¢cikar. Bu bolinme igin, nétronlar ylksek bir hizla uranyum elementinin
cekirdegine carpar. Notronla etkilesen 235U ¢ekirdedi kararsiz hale gecerek,
kendisinden daha hafif iki gekirdege ayrilir ve bu esnada da ortalama olarak iki nétron
aciga cikarir. Bu reaksiyon sonucu agiga ¢ikan bolinme enerjisi yaklasik 200 MeV (=

3,2x101 Joule/atom)’dur [14]. Bu enerji buhar Gretimi igin sogutucuya aktarilir ve agiga
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¢ikan noétronlardan biri bolunmeye yatkin baska bir izotopu pargalayarak zincirleme
reaksiyonuna sebep olur. Diger notron ise reaktor icindeki diger malzemeler tarafindan
yutulur ya da sistemden kagar. Bunun igin reaktorlerde fazla notronlari tutan ve
tepkimeye girmesini engelleyen Uniteler vardir. Bu sayede kontrolll bir fizyon tepkimesi
zinciri saglanir. Bélinme reaksiyonunda, 1 ton 23°U izotopunun fizyonu sonucu agiga
clkan enerji yaklagsik 3,3 milyon kg komurin yanmasi sonucu g¢ikan enerjiye
esdegerdir. 1,05 gram Uranyum-235’in tum atomlari boluinmeye ugradiginda 1
MW/glin (24 bin kW saat) enerji Uretmesi demektir. Cizelge 2.1’de bazi yakit
tirlerinden elde edilen enerjinin 1 ton 23°U’in fizyonu sonucu agida ¢ikan enerjiye denk

gelen miktarlari karsilastiriimistir [15].

Cizelge 2.1. Bazi yakit turlerinden elde edilen enerjinin 1 ton 2%°U’in fizyonu sonucu

aciga cikan enerjiye denk gelen miktarlari karsilastiriimasi [15]

Yakit tiri Birim miktar basina agiga ¢ikan enerji 1ton U-235"e karsi gereken miktar
U-235 2,310 kv saat £ ton 1 ton 1-235

Kémur G844 lwi.sazat f ton 2,3 milyon ton kamar

Dogal Gaz ()57 ky.saat/ m> 2,2x10% m? dogal gaz

Fuel oil 1120 KWW.saat f ton 2 1x1 0% tan fuel-ail

Petrol-varil 1700 KW saat Avaril 13,5)(105 varil ham petrol

GUnumuzde nikleer enerjinin kaynagi olan uranyum, 50’den fazla Ulkede, uzun vadeli
projeler kapsaminda planli olarak aranmaktadir. OECD raporunda belirtildigi Gzere tim
dinyada Uuretilen elektrik enerjisindeki payinin 2008’de %?2.6’dan, 2035'de %4.9'a
¢clkacak olmasinin ongoéruilmesi sebebiyle de her gegen gun artarak Onem
kazanmaktadir [16,17].

OECD tarafindan yapilan degerlendirmede, yeryuzindeki uranyum rezervinin 6.3
milyon ton oldugu ve bu miktarin, su anki tuketim degerleriyle, 100 yil yetecek kadar
enerji saglayabilecegini agiklamistir [5]. ileriki zamanlarda ilave uranyum kaynaklarinin
kesfedilecegi ve fosfat kayalari gibi alisiimigin diginda kaynaklarda uranyum oldugu
bilinmektedir [18]. Ancak miktari ve kazanim maliyeti hakkindaki bilgiler belirsizdir. Bu
nedenle, nukleer enerjinin uzun vadede ekonomik anlamda uygulanabilir olabilmesi

icin uranyumun elde edilis maliyetlerinin dusurtlmesi gerekmektedir.



Enerji Uretiminin ekolojik etkisi ise ‘su-enerji’ iligkisi ile alakaldir. Clnku, enerji Uretimi
icin suya, icilebilir su Uretimi icinse enerjiye ihtiyag vardir. Buna ek olarak, artan nifusla
birlikte enerji ihtiyacinin surekli olarak artmasi, enerji uretimi i¢cin okyanuslar gibi
alisiimisin  diginda kaynaklar bularak, ileriye yonelik ¢ozUmler sunulmasini

gerektirmektedir.

Deniz suyu, c¢ok blyuk miktarda, dusuk derisimlerde kiymetli eser metalleri
icermektedir (Cizelge 2.2) [19]. Enerji uretimi amagh malzemelerin deniz suyundan
secici olarak kazaniminin ileriki zamanlarda daha cazip bir hal almasi beklenmektedir.
Ornegin, bir calismada deniz suyunda toplam 250 milyar ton lityum metalinin oldugu
ve bu miktarin maden ve gollerdeki miktarin toplamindan 10 kat daha fazla oldugu
bulunmustur [20]. Bu bilgi, membran filtreler ve mangan oksit adsorbanlar kullanarak
lityumun deniz suyundan kazanma calismalarinin yapilabilecegi fikrini akla getirmistir
[20,21].

Cizelge 2.2. Deniz suyu igerisindeki gesitli elementlerin konsantrasyonlari [19]

Deniz suyundaki gesitli elementler

Derigimler
Elementler (ppb)
Cl 1.91 = 107
Na 1.08 = 107
Mg 1.33% |0®
Ca 4.22x=10°
K 3800 107
Li 170
i 4
L 3-3.3
Al 2
Fe 1-2
M 0.5-1.7
A 1.5
Ti 1
Cu 0.6
Mn 0,25
Co 0,05

Ph 0.03

Denizlerdeki uranyum miktari ise yaklasik olarak 4.5 milyar tondur ([U] = 3.3 ppb,
okyanuslarin toplam hacmi = 1.37x10° km?) ve bu miktar karadaki miktardan 1000 kat
fazladir [22]. Denizdeki uranyum derisimi 3.3 ppb gibi ¢ok az bir miktar olmasina

ragmen, 1960 yilindan beri uranyumun deniz suyundan kazanilmasi fikri oldukga ilgi



gormektedir [12, 23]. Deniz suyundan uranyumun kazanilmasi ilk olarak 1960 yilinda
Japonya’da Tutin ve Tuz Kurumu (Tobacco and Salt Corporation) tarafindan
calisiimistir. Bu gcalismadan sonra, Tokyo Universitesi, Kyoto Universitesi, Ulusal ileri
Bilim ve Teknoloji Enstitisi’nde (Shikoku, Japonya) bulunan birgok grup bu konuda
arastirma yapmaya baslamistir [22]. Yapilan ilk ¢alismalar ¢dzlcu uzaklastirma, iyon
degisimi, yuzdurme gibi yontemler ve TiO2, PbS gibi adsorbanlar (zerine
yogunlasmigtir [24]. 1960’lardan bu yana uranyumun deniz suyundan etkin bir sekilde
geri kazanilmasi konusunda yapilan ¢alisma ve yayinlanan bilimsel makalelerde bu
konuda farkli yontemler énerilmektedir ve adsorbanlarin sulu ortam ve deniz suyundaki
testleri yapiimaktadir.

Uranyumun su kaynaklarindan kazaniminda iki onemli engel vardir: 1) Denizlerin,
uranyum bakimindan ¢ok seyreltik olmasi ve uranyumun farkli kompleks formlarinda
bulunmasi (UO2(C0O3)3*, UO2(0OH)sz,, (UO2(CO3z)22, UO2*, UO2(OH)*, UO2(OH)2 ve
%84.9 oranda baskin olarak bulunan UO2(COs3)s*) [25,26], 2) Deniz suyunda disik
derisimde bulunan uranyumun diger metaller arasindan segici olarak ¢ikarabilmenin
zorlugu [22]. Ayrica surecin verimli olabilmesi igin gelistirilecek malzemenin deniz suyu
pH’1, iyonik siddeti gibi kosullarda caligabilir ve deniz suyunda ¢dziinmez olmasi
gerekmektedir [23].

Uranyumun deniz suyundan adsorpsiyon ile kazaniimasinda, yuksek segicilikte
adsorbanlarin geligtirilebilmesi icin Oncelikle seyreltik uranyum derigimlerinde
¢alismalara odaklaniimahdir. Selatlayici polimerler ile uranyumun adsorpsiyon
yontemi ile kazanilmasi, yontemin basitligi, islem maliyeti, cevresel riskler, adsorpsiyon
kapasitesi gibi faktorler bakimindan diger yontemlere (birlikte ¢coktirme, membran ile
filtrasyon) kiyasla en umut vaat edenidir [27,28,29]. Birlikte ¢cOktirme gibi yontemlerde
toksik gamurlar olugmaktadir ve tekrar ¢okturme, filtrasyon gibi ilave iglemlere gerek
duyulmaktadir. Membran ile filtrasyon yonteminde ise yuksek maliyet ve islem

esnasinda membran gézeneklerinin tikkanmasi yontemin dezavantajlaridir [30].



3. ADSORBANLAR

3.1. inorganik Malzemeler

Cesitli inorganik malzemeler deniz suyundan uranyumun kazanilmasinda adsorban
olarak denenmistir [31,32,33,34]. inorganik malzemelerin, polimerik adsorbanlarda
oldugu gibi genig yuzey alani ve ayarlanabilir gozenekli yapiya sahip olmalari gibi
avantajlart  vardir. Fakat goOzeneklerin tikanmasi nedeniyle difuzlenmenin
engellenmesi, adsorpsiyonda kullanilabilir yizey alaninin buyuk 6l¢gide azalmasina

neden olur.

Magnezyum silikat (MgO.SiO2) [36], titanyum dioksit (TiO2) [32], manganez
oksihidroksit [38], g6zeneksiz alimina [35], demir (1) oksit [36], silikat, titanyum oksit
hidrat (TiO2.nH20) [37,38,39] gibi inorganik malzemeler uranyumun kazaniimasi
calismalarinda kullanilan adsorbanlardir. Ozellikle titanyum oksit hidrat, farkli sentez
kosullarinda sentezlenmis ve uranyumun kazaniimasindaki ilk ¢alismalarda
kullaniimigtir. Genellikle titanyum klorur veya titanyum sulfat ¢ozeltilerine bazik ¢ozelti
eklenip c¢okturulerek titanyum oksit hidrat elde edilmektedir. Cizelge 3.1'de
calismalarda kullanilan bazi titanyum oksit adsorbanlarin uranyum tutma kapasiteleri

gOsterilmigtir.

Cizelge 3.1. Titanyum oksit adsorbanlarin deniz suyundan uranyum tutma kapasiteleri

Deniz suyundan uranyumun adsorpsiyonunda kullanilan titanyum oksit hidrat adsorbanlan
Kristalografik  Adsorpsiyon kapasitesi

Adsorban faz mg-l/ g ads. (zaman/giin) T (C) K (L/g) Rel
Titanyum oksit hidrat : Anatase 1.2 (=) 25 W36 41
Titanyum oksit hidrat : 0.22 (5hrs) 25 66.7 43
Titanyum dioksit elyaf (300 C) 0046 (5) 25 13.9 44
Titanyum dioksit elyaf (500 C) Anatase 0,025 (5) 25 7.6 44

Kd; Dagilim Katsayisi

Uranyumun adsorplanmasi c¢alismalarinda ilk olarak, TiO2 en umut vaat eden
adsorban olarak gorulmustar. 1981’den 1988’e kadar uranyumun denizden toplanmasi
igin Japonya’da bulunan Dogal Kaynak ve Enerji Ajansi (Agency for Natural Resource
and Energy), Metal isleme Ajansi (Metal Mining Agency) ve Uluslararasi Ticaret ve
Endustri Bakanlhigi (Ministry of International Trade and Industry) tarafindan kurulan
tesislerde adsorban olarak titanyum oksit hidrat kullaniimisgtir. Titanyum oksit hidratin

uranyum adsorpsiyon kapasitesi 0.1g U/kg adsorbandir. Titanyum oksit hidrat
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kullanilan galigmalardan kar edebilmesi i¢in adsorpsiyon kapasitesinin en az 10 kat
daha fazla olmasi gerekmistir. Ayrica islem sirasinda adsorbanin zamanla yok olmasi
ve deniz suyunun pompalanmasi esnasindaki elektrik tuketiminin oldukga ylksek

olmasi maliyeti arttiran diger faktorlerdir [22].

Ayrica titanyum oksit hidrat, yipranmalara kargi zayif mekanik dayaniklilik, sentetik
polimerik adsorbanlara kiyasla duguk adsorpsiyon kapasitesi ve tutma kinetiginin
yavas olmasi gibi dezavantajlara da sahiptir [19,41]. Calismalarda titanyum oksit
hidrat, organik baglayici ajanlar kullanilarak pelet haline getirildiginde mekanik

dayaniklhihdinin kismen arttigi gorulmastur [38,39].

Titanyum oksit hidrat ile uranyumun adsorplama potansiyeli, ortamin pH’1, sicakhgi ve
ortamda bulunan diger iyonlarin varligina gore degiskenlik gostermektedir [42,43].
Calismalarda pH ve karbonat iyonlarinin varliginin titanyum oksit hidratin uranyumun
tutma mekanizmasina olan etkisi incelenmigtir. Lieser ve Thybusch pH ve karbonat
iyonu derigimlerini degistirerek, uranilin farkli kompleks yapilarinin olusturmasina olan
etkilerini incelemisler ve bu ¢alisma sonunda, pH 5 ve titanyum oksit hidratin, karbonat
iyonlari varligindaki izoelektrik noktasi arasinda iki farkli adsorpsiyon davranigi

gOstermistir [42].

3.2. Biyopolimerler

Biyolojik adsorbanlar ¢evre kirliligine neden olan radyoaktif atiklarin
uzaklastirimasinda siklikla kullaniimaktadir [44]. Nisasta bazli hidrojeller [45], DNA
nukleik asidi asilanmis regineler [46], kitosan recineler [47], tek hucreli siyano
bakterileri [53], bitki atiklari gibi biyolojik adsorbanlar uranyumun deniz suyundan
kazanilmasinda denenmis bazi adsorbanlardir. Biyopolimerlerin en buyuk avantaji
yenilenebilir ve ¢evre dostu olmalaridir [27]. Deniz suyu ortami yaratilarak yapilan
¢alismalarda deniz suyundan uranyumun adsorpsiyonunda biyolojik adsorbanlarin
uranil iyonlarini adsorpladigi gorulmustir [46,48]. Cizelge 3.2°de bazi biyolojik

adsorbanlarin uranyum tutma kapasiteleri gosterilmistir.



Cizelge 3.2. Biyolojik adsorbanlarin deniz suyundan uranyum tutma kapasiteleri

Deniz suyundan uranyumun adsorpsiyonunda kullamlan biyolojik adsorbanlan

Adsorpsiyon kapasitesi
Adsorban

mg-U' g ads. {zaman giin) Fi"Cy KgiL/g) Ref
Capraz badh polivinil alkel 2.5(0.92) 0 757.6 53
iizerine gomiilii tannin
Capraz bagh poli 2vinil-4,6- 0.52 (1) RI 166 o4
diamino striaziniizerine gomiilii
tannin
Biyokiitle (R arrhirus) 0.0022-0.0064 (1-7) 0.7-1.9 hE

Kk Dadguim katsayisi

Kim ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada DNA nukleik asidi asilanmis
aminopolistirenin, bikarbonat iyonu varliginda uranil katyonuna karsi pH 8’de oldukca
segici oldugu goérulmastir [45]. Tsurata tarafindan deniz suyu ortami yaratilarak
yapilan bir galismada, Lactobacillus hicrelerinin uranyum tutma kapasitesinin oldukga
yuksek oldugu (2.2 umol U/g kuru mikrobik hucre) gorulmastur [52]. Lactobacillus
hlcreleri uranyum madenlerinde bulunan bir¢ok mikrobik hiicreye gére ¢ok daha fazla

uranyum tutma kapasitesine sahip oldugu goralmustar.

Deniz suyu ortami yaratilarak yapilan ¢aligmalarda biyolojik adsorbanlarin uranyumun
kazanilmasinda uygun oldugu gorulmustur. Ancak gercek deniz suyu kullanildiginda
dusuk adsorpsiyon kapasitesi gosterdikleri, deniz suyu ile temas ettiginde deniz suyu
kosullarindan (pH, sicaklik, biyolojik kirlilik) olduk¢a etkilendikleri [22] ve

mikroorganizmalari bir arada tutma zorlugunun yasandigi goériimustir [24,53].

3.3. Karbon-Bazlh Gézenekli Adsorbanlar

Son zamanlarda karbon-bazli gézenekli adsorbanlar genis yuzey alani, gbzenek
hacmi, ayarlanabilir gbzenek vyapisi gibi fiziksel O6zellikleri agisindan dikkat
cekmektedir. Karbon-bazli adsorbanlar yuksek kimyasal kararlilik, ayarlanabilir boyut
bayuklagu, islevsellik ve genig ylzey alanlari gibi 6zelliklere sahiptirler [54]. Diger bir
taraftan silikatlarin karbon-bazli adsorbanlara kiyasla dezavantaji; pH 8’in Ustlinde

kararsiz olup, deniz suyunun pH’inda ¢d6zunme egilimlerinin olmasi, zeolitlerin ise
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klguk gbézenek boyutlari nedeniyle (= 0.4 nm) diftizyonun zor olmasidir [55]. Karbon-
bazli adsorbanlar oksim [56], benzoiltiyoure [57], diarilazobisfenol [58],
karboksimetillenmis polietilenimin [59] gibi fonksiyonel gruplar ile modifiye edilerek
yuzey kimyalari degistirilip uranyuma karsi ilgileri arttirlmaya calisiimistir. Karbon-
bazli adsorbanlar, gbzenekli yapilari ve genis yuzey alanlari sayesinde uranil iyonlari
igin yUksek baglanma bdlgeleri icermektedirler. Cizelge 3.3'de bazi gézenekli karbon

malzemelerin fiziksel 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Bazi gozenekli karbon malzemelerin fiziksel 6zellikleri

Karbon-bazh gozenekli adsorbanlann fiziksel ozellikleri

BET
Gizenek Gozenek Yizey
boyuta hacmi  alam
Adsorban (nm) fcm”/g) (m* )
Aktif karbon 15.1 .58 1536
elyaf
Cokduvarh 36 197
karbon nanotiip
Aktiflestirilmis karbon 559 0.02 464
Nanogizenekli i} 1.2 1546
karbhon {CMK-3)
Mezogozenekli 8.3 0.78 992

karbon (CMK-5)

Son zamanlarda yapilan ¢galismalarda genellikle mezo gézenekli karbon, aktif karbon,
karbon nanotlp, karbon siyahi gibi yapilar uranyumun deniz suyundan kazaniimasi
calismalarinda kullaniimaktadir. Farkli asilama teknikleri kullanilarak karbon-bazli
adsorbanlarin farkli metallere karsi segicilik 6zellikleri gelistiriimeye caligiimaktadir.
Mezo gbzenekli karbon-bazli yapilarin oksim ile modifiye edilmesi sonucunda diger
metallere kiyasla uranil iyonuna karsi daha segici oldugu gdézlenmistir [56].
Benzoiltiyolre asilanmis aktif karbonun uranyuma karsi ylksek secicilik gosterdigi

gorulmastar [57].

Tian ve arkadaslari tarafindan yapilan bir gcalismada ylzeyine 4-asetaminofenon oksim
asilanmis karbon yapisinin uranil iyonlarina karsi segiciligi arttinlmaya c¢ahgiimigtir.
Elde edilen modifiye karbon yapisinda uranil iyonlarinin oksim gruplarina baglandigi

belirtiimigtir. 25-300 mg/L (ppm) uranyum derigimlerindeki ve farkli iyonik siddetlerdeki
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(1 M’a kadar NaCl derisimlerinde) ¢ozeltilerde kesikli adsorpsiyon ¢alismalari yapilarak
modifiye karbonun uranyum tutma kapasitesi incelenmistir. 1 M’lik NaCl ¢ozeltisinde

karbonun adsorpsiyon kapasitesi 45 mg-U/g kuru adsorban olarak bulunmustur [56].

Nano gozenekli karbon malzemelerin sahip olduklari genis ylzey alanlari sayesinde
icerdikleri yuksek ligand yogunlugu ile deniz suyundan uranyumun kazanilmasinda
yuksek kapasiteye sahip adsorbanlar olarak ileride kullanilabilecegi one surulmektedir.
Ayrica polimerik adsorbanlar ile karistirilan nanogozenekli karbonlarin deniz suyu
ortaminda (pH 8, dusik uranyum konsantrasyonu, ylksek iyonik siddet kosullarinda)

adsorpsiyon kapasitelerinin arttirilabilecegi dustinulmektedir.

3.4. Sentetik Polimerler

Sentetik polimerler uranyumun denizden kazanilmasinda adsorbanlar igerisinde en ilgi
cekenlerdir ¢Unku;

1) uranyum tutma kapasitesinin ve seciciliginin arttirllabilmesi igin polimerin yan
zincirlerine fonksiyonel gruplarin eklenebilmesi,

2) saglam ve esnek polimerlerin adsorban olarak segilebilmesi,

3) farkli sekillerde olabilen bu adsorbanlarin yiuksek miktarlarda uretilebilmesi [12],

4) yogunlugunun deniz suyu ile ayni ya da yakin olabilmesi sayesinde denize kolayca

yaylilabilmesi gibi 6zelliklere sahiptirler [12].

Suspansiyon polimerizasyonu veya radyasyonla basglatilan asl polimerizasyonu
(RBAP) gibi yontemlerle sentezlenen, farkli fonksiyonel gruplar bulunduran polimerik
matriksler deniz suyundan uranyumun kazanilmasinda kullaniimaktadir. Radyasyonla
bagslatilan asi polimerizasyonun ¢ok yonlulugu, amidoksim, sulfonik asit, fosforik asit,
iminodiasetat, amin gibi ¢esgitli fonksiyonel gruplarin asilanmasini ve farkli sekillerde
polimerik matrikslerin sentezlebilmesini mimkin kilmaktadir. Cho ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir galismada sulfonik asit gruplari RBAP ile polipropilen ylzeyine
asllanan stiren monomerinin polimerlestiriimesi sonrasinda sulfolama ile elde edilmistir
[60]. Uranyumun kazanilma performansinin artirilabilmesi i¢in radyasyonla asilama
isleminin doz, zaman, sicaklik, kimyasal bilesim gibi faktorler degistirilerek optimize

edilmesi gerekmektedir [61].
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Ozellikle amidoksim grubu iceren adsorbanlar, deniz suyundaki uranil iyonlarina
goOsterdikleri yuksek ilgi ve kuvvetli selat olusturabilmeleri nedeniyle dikkat
cekmektedirler. Schenk ve arkadaglari tarafindan yapilan bir c¢alismada
poli(akrilamidoksim)'in 200 farkli adsorban icerisinde uranyumun deniz suyundan
kazaniimasinda en etkin olan adsorban oldugu belirtiimistir [9]. Diger bir taraftan,
amidoksim bazli adsorbanlarin 80°C’ye kadar, alkali gozeltiler igerisinde kararli oldugu

bulunmusgtur [62].

13



4. AMIDOKSIM BAZLI ADSORBANLAR

Amidoksim yapisi (Sekil 4.1) ilk kez 1884 yilinda Tiemann tarafindan tanimlanmistir
ve yine ilk olarak Tiemann tarafindan ‘amidoksim’ terimi kullanmistir [63]. Aslinda 1873
yilinda Lossen ve Schifferdecker hidrojensiyanir hidroksilamin ile ilk defa amidoksim
bilesigini sentezlemig fakat bilesigi ‘isuretin’ olarak adlandirmiglardir [64]. Fransiz
literatirinde ise karsilik geldigi amit kelimesinin sonuna ‘oksim’ eki eklenerek
kullaniimigtir. Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birliginin (IUPAC) “Organik
Kimya isimlendirmesi'nin” (Nomenclature of Organic Chemistry) 32. kuralina gore ise
amidoksim terimi karsilik geldigi hidrokarbona eklenerek ya da ‘karbonamidoksim’ ile

bitirilerek kullaniimalidir.

KCGH
H Cf
xH,

Sekil 4.1. Amidoksim yapisi

Amidoksim yapisi bulunduktan sonra bilim insanlari amidoksim yapisinin metal
iyonlarina kargi gosterdigi kimyasal ilgisini kesfetmis ve mekanizmasini agiklamak icin
birgok ¢alisma yuarutmastir. Amidoksim ve metal iyonlari kullanilarak yapilan ilk
calismalardan birinde; 1884 yilinda demir iyonu ile amidoksim yapisinin kompleks
olusturmasi sonucu kirmizi rengin olusumu Krug tarafindan tespit edilmistir [65].
Dubsky ve Trtilek 1993 yilinda bakir ve nikel iyonlarinin amidoksim grubu ile
olusturdugu kompleks yapilari elde etmiglerdir. 1950 yilinda da Kuras ve Ruzicka
hidroksiizobutyramidoksimin civa (I) iyonunun tespit edilmesinde kullanilabilecegini
onermislerdir [66]. Yapilan calismalarda elde edilen sonuglar, amidoksim grubu iceren
yapilarin Cu?*, Au®*, Cd?*, Cr®*, Ag*, Hg?*, Pb?* gibi farkli metal iyonlar ve 6zellikle

UO2%* ve VO2* iyonlari ile kompleks olusturabildigini gostermistir.

Amidoksim yapisinin metal iyonlari ile kuvvetli kompleksler olusturdugunun
kesfedilmesi Uzerine amidoksim grubu iceren sentetik polimerler yaygin olarak

sentezlenmeye ve agir metallerin sulu sistemlerden ve deniz suyundan
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uzaklastirimasinda veya kazanilmasinda kullanilmaya basglanmistir. Literatirde dogal
amidoksim polimerlerin ve sentetik amidoksim polimerlerin bu amagla kullanildigi
birgok ¢calisma bulunmaktadir. Ancak sentetik amidoksim polimerler, dogal amidoksim
polimerlere kiyasla mikroorganizmalarin saldirilarina kargi dayanikli olmalari ve
polimerizasyon reaksiyonunda fonksiyonel gruplar eklenerek farkli &zellikler

kazandirilabilmeleri nedenleriyle siklikla tercih edilmektedir.

Sentetik amidoksim bazli polimerik adsorbanlar genellikle polistiren, poliakrilat,
polietilen gibi polimerlere farkl yontemlerle (kimyasal, iyonlastirici radyasyon ile)
eklenen nitril gruplarinin hidroksilamin ¢ozeltisi ile muamele edilmesiyle elde

edilmektedir.
4.1. Farkhh Formlardaki Adsorbanlarin Sentezi

Amidoksim bazli polimerlerin sentezlenmesinde iyonlastirici radyasyon siklikla
kullanilmaktadir. ®°Co gama kaynagi ve elektron hizlandiricilari bu amagla kullanilan
bazi iyonlastirici radyasyon kaynaklaridir. iyonlastirici radyasyonla hidrojel, elyaf,
dokumasiz kumas, i¢i bos elyaf veya membran formlarinda amidoksim selatlayici
foksiyonel grubu iceren adsorbanlar, polimerik ylzeye asilamayla veya fonksiyonel

monomerlerin polimerlestirimesiyle sentezlenmektedir.

4.1.1. Hidrojeller

Amidoksimlenmis  hidrojeller  siklikla  iyonlastirici  radyasyon  kullanarak
hazirlanmaktadir. Sahiner ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, farkli mol
oranlarinda N-vinil pirolidon ve akrilonitril monomerleri igeren ¢dzeltiler gama isinlari
ile 1sinlanarak elde edilen poli(akrilonitril-vinil pirolidon) hidrojelleri farkh sicakliklarda,
hidroksil amin (NH20H) c¢ozeltileri (metanol-su karisiminda) ile modifiye edilerek nitril
gruplari  amidoksim gruplarina donusturtulerek amidoksimlenmis  hidrojeller
hazirlanmistir [67].

Pekel ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada da akrilonitril (AN) /vinil imidazol
(VIm) hidrojelleri akrilonitril ve N-vinil imidazol monomerleri iceren ¢ozeltilerin gama
Isinlari ile 1sinlanmasiyla sentezlenmigtir. Nitril gruplarinin amidoksim gruplarina
donusturilmesi 50°C’de hidroksilamin hidroklorlr ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir (Sekil
4.2). Amidoksimasyon sonrasinda hidrojellerin sisme oraninin %54’den %220’ye
arttig1 goralmustuar [68].
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CH.z———l!CH + CH2=§:H —_— MCH:-?H—CI—D-(IZHM
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NH,

Sekil 4.2. Poli(AN-Vim) hidrojellerinin amidoksimasyon reaksiyonu [68]

4.1.2. Elyaflar

Amidoksim grubu igeren elyaf formundaki adsorbanlar Ustin adsorpsiyon karakteristigi
sergilemektedirler. Ozellikle hizli adsorpsiyon kinetigine sahip olmalari ve kolay elde
edilebilmeleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Radyasyonla baglatilan asi
polimerizasyonu teknigi polimerik elyaflarin modifiye edilerek yeni o6zellikler
kazandirilmasinda kullanilan énemli bir yontemdir. Asilama kosullari degistirilerek
farkli tirde amidoksim elyaf adsorbanlar hazirlanmaktadir. Hazirlanan adsorbanlar
Ozellikle deniz suyundan uranyumun kazanilmasi ¢alismalarinda kullaniimak Uzere

gelistiriimektedir.
4.1.3. Dokumasiz Kumaslar

Dokumasiz kumaslar yuksek akis hizinda ve dusik basing uygulamalarinda
kullanilabilmeleri ve nispeten ekonomik tretim sartlarina sahip olmalari gibi avantajlara
sahiptirler.

Dokumasiz kumaslarin ilk uygulamalarindan biri Japonya’nin Aomori bdlgesinde
yapilmistir. Amidoksim grubu iceren dokumasiz kumaslar denize daldirilmak suretiyle
uranyumun adsorplanmasi saglanmistir [22].

Kavakli ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada amidoksim gruplari iceren
dokumasiz kumas adsorbanlar, polipropilen kapli polietiien dokumasiz kumasglara
iyonlastirici radyasyonla glisidilmetakrilat (GMA) asilandiktan sonra GMA gruplarinin
3,3’-iminodipropionitril ile kimyasal olarak modifiye edilmesinden sonra su-metanol

¢Ozeltisi icerisindeki %6’lik NH20H ¢ozeltisi (metanol-su karisiminda) ile modifiye
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edilerek nitril gruplarinin amidoksim gruplarina donustirilmesiyle hazirlanmigtir (Sekil
4.3) [69].

— M HgOH e -
GhlA — — | 2 Polietilen/polipropilen
Polietilen/polipropilen | e |PoI|etllen.-pollpropllen HH(C HaCH2C H)z |Polletllen.|}ol||1rop|len _,.| poliprof

=

Lokumasiz CHaCHsCH THZ
Kumasg H s CHaCHaC=HOH
-

CHaCHC N H

. ~
elektron demeti CHalHaC=HNOH
|

HH=

Amidoksim gruplan
igeren dokumasiz
kumasg

Sekil 4.3. Polimerik kumas adsorbanlarin hazirlaniginin sematik gosterimi [69]

4.1.4. Membran

Amidoksim bazli sentetik polimerlerin diger bir yaygin fiziksel formu da membran
yapisinda olanlardir.

Choi ve Nho iyonlastirici radyasyon ile akrilik asit (AA), akrilonitril (AN) ve AA/AN
karigimlari polietilen filmler Gzerine agilamigtir [70]. AN ve AA/AN asilanmis polietilen
filmleri NH20H c¢ozeltisine daldirilarak nitril (-CN) gruplari amidoksim gruplarina
donustaridlmustar (Sekil 4.4). AO, AA/AO ve AA gruplari bulunduran polietilen filmlerin
su tutma kapasiteleri karsilastiriimistir. Su tutma kapasitesinin karboksilik asit>
karboksil/amidoksim>amidoksim seklinde degistigi bulunmustur. Ayrica galismada
farkli ylizdelerde AO/AA bulunduran PE adsorbanlari hazirlanmistir ve PE-AO/AA
adsorbanlarin, amidoksim gruplarinin yizdesi arttikga UO2?* iyonu adsorpsiyonu
miktarinin arttigi gorilmastir. PE-AO ve PE-AA adsorbanlariinin UO2?* iyonu ile
olusturdugu kompleks yapisi Sekil 4.5'de gosterilmistir.
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Sekil 4.4. AO, AO/AA ve AA asilanmis PE adsorban filmlerin hazirlanmasi [70]
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Sekil 4.5. PE-AO, PE-AA ve PE-AO/AA adsorban filmlerinin UO22* iyonu ile
olusturdugu kompleks yapisi [70]

4.1.5.Toz

Kavakli ve arkadaslari tarafindan yapilan galismada uranyum iyonu tutma kapasitesini

arttirmak icin amidoksimlenmis yeni bir polimer olan poli(N,N-dipropionitril akrilamit)

sentezlenmistir. N,N-dipropionitril akrilamit monomeri 3,3’-iminodipropionitril ve akriloil
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kloririn reaksiyonu ile elde edildikten sonra 70°C’de, AIBN termal baslaticisi
kullanilarak etanol ¢ozeltisi igerisinde sentezlenmistir. Elde edilen poli(N,N-
dipropionitril akrilamit) NH20H ile muamele edilerek amidoksimlenmistir (Sekil 4.5). 10
saatlik reaksiyon sonucunda —CN gruplarinin %99’'inin amidoksim grubuna dénustigu

bulunmustur [11].

CH-CH-C=N H,C =CH
/ 2 2 |
H,C=CH-CO-CI + HN — clzo
N
CH; CHC=N cﬁ \CH
Q) (1) 2 72 (n
CH,  CH,
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Sekil 4.6. Amidoksimlenmis poli(N,N-dipropionitril akrilamit)’'in sentezlenmesi [11]

Ozeroglu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada ise sulu sistem igerisinden
uranyum iyonu adsorpsiyonu igin akrilik asit gruplari iceren g¢apraz bagh poliester
regineler sentezlenmistir [71]. Calismada pH ve sicakhdin uranyum adsorpsiyonuna
etkisi incelenmigtir. Sicakhgin 293 K'den 323 K’e arttirlmasi sonucu adsorpsiyonun
80.9 mg U(VI)/g kopolimerden 116.87 mg U(VI)/g kopolimer'e ylkseldigini ve bu
durumun sicaklik ile birlikte U(VI) iyonun polimer matriks igerisine difizlenmesinin
artmasi veya karboksil gruplarinin daha fazla iyonlagsmasindan kaynaklanabilecegi
seklinde agiklanmistir. pH 0.6 ve 3.2 arasinda U(VI) adsorpsiyonun arttigi ve yuksek

pH degerlerinde adsorpsiyonun azaldigi agiklanmigtir.
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4.1.6. Kuireler
Amidoksim bazli polimerik kureler genellikle, nitril (-CN) grubu iceren polimerik kureler
sentezlendikten sonra kurelerin hidroksilamin ¢ozeltisi ile muamele edilerek -CN

gruplarinin amidoksime donusturulmesiyle elde edilmektedir.

Amidoksim gruplari igeren polimerik kureler ilk olarak Egawa ve Harada tarafindan
sentezlenmigstir [7]. Amidoksim grubu igeren makroag yapida selatlayici regineleri
akrilonitril-divinilbenzen kopolimerik kurelerin hidroksil amin ile muamelesi sonucunda
elde edilmistir. Egawa ve arkadaslari tarafindan yapilan baska bir ¢alismada
akrilonitril-divinilbenzen ve etilenglikol dimetakrilat kopolimerik kurelerin, toluen
cOzeltisi icerisinde farkli ¢capraz baglanma yogunluklarina sahip capraz baglayici
ajanlar kullanilarak, suspansiyon polimerizasyonu ile sentezlemistir. Etilenglikol
dimetakrilat, dimetilenglikol dimetakrilat, trietilenglikol dimetakrilat, tetraetilenglikol
dimetakrilat ve nanoetilenglikol dimetakrilat ¢apraz baglayici ajanlari kullaniimigtir.
Capraz baglayici ajanin gbézenek yapisina, iyon degistirme kapasitesine, sisme
oranina ve deniz suyundaki uranyum (VI) iyonunu tutma kapasitesine etkisi
incelenmigtir. Calismada amidoksim gruplari miktarinin artan capraz baglanma
derecesiyle azaldidi fakat ¢apraz baglayici ajanin turinden etkilenmedigi belirtiimistir
[72].

Caykara ve arkadaslarinin yaptigi calismada, slUspansiyon polimerizasoynu ile
poli(izobiitil metakrilat) (PIBMA) mikro kiireler sentezlenmistir. Bu kiirelere iyonlastirici
radyasyon vasitasi ile GMA asilanmistir. GMA asilanmis PIBMA kiireler daha sonra
iminodiasetonitril ile modifiye edilmis ve nitril gruplart % 6’lik hidroksilamin ile

amidoksim yapilarina donustarilmuastur [73].

Klre seklindeki adsorbanlar kullanima uygun hale getirilebilmeleri ve deniz suyu ile

etkin olarak temas edebilmeleri icin paketlenerek kullaniimaktadirlar [22] .
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5. AMIDOKSIM BAZLI POLIMERLERIN UYGULAMALARI

5.1. Agir Metallerin Uzaklastiriimasinda Kullaniimasi

Redoks polimerizasyonu ile elde edilmig divinil benzen ile gapraz baglanmig akrilonitril
kopolimeri, amidoksimasyon sonrasinda sulu ¢ozeltilerden Na*, Mg?*, K*, Ca?*, Ti#*,
V5, Cr3*, Cré*, Mn2*, Fe2*, Fe3*, Co%", Ni2*, Cu?*, Zn?* Ag*, Cd?*, ng+ ve Pb2*
iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesini hesaplamada kullaniimistir. Buna gore pH 2-8

araliginda Ag*> Cu?*> Hg?*> Ti**> V> Cr3> Fe3*> Pb?*> Ni?* bulunmustur [10].

5.2. Uranil iyonu Kazaniminda Kullaniimasi

5.2.1. Deniz Uygulamalari

Amidoksim bazli elyaflar, deniz uygulamalarinda, Japonya’da uzun zamandan beri
kullanilmaktadir. Simdiye kadar iki tip deniz uygulamasi gerceklestirilmistir: (1)
amidoksim adsorban dokumasiz kumaslar kullanarak uranyum toplanmasi, (2) 6rgu
toplama sistemi ile amidoksim adsorbanlari kullanilarak uranyum toplanmasidir
[12,29].

5.2.1.1. Dokumasiz Kumasglarla Toplama Sistemi

Bu toplama sistemi yuzen bir g¢erceve ve igerisine yerlestiriimis adsorpsiyon
yataklarindan olusmaktadir ve halatlara bagli capalarla deniz zeminine

sabitlenmektedir.
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Sekil 5.1. Dokumasiz kumas esasli adsorban kullanarak denizden uranyum

toplanmasi [12]

Bu tur adsorbanlar kullanilarak denizden uranyum toplama islemi 1999-2001 yillari
arasinda Pasifik Okyanusu’nda 7 km acikta, Japonya'’da Aomori kentinde yapilmistir.
Toplanan ortalama uranyum miktari 30 gln igcin 0.5 g-U/ kg-ad olarak belirtilmistir.
Elusyon sonucu elde edilen uranyum, 240 gun boyunca adsorbanin daldiriimasi

sonucu yaklasik 1 kg’a ulagsmistir [22].

Adsorpsiyon miktarinda gérulen farkliliklar deniz suyu sicakligi, adsorpsiyon kafesinin
dalgalara ve gel-gitlere maruz kalmasi ve ellisyon performasindan kaynaklanmaktadir.
Deniz suyu sicakliginin artmasi uranyumun adsorbanlara kimyasal adsorpsiyonunu
artirmaktadir [29].

Bu tir toplama dizenekleriyle ilgili en dnemli problemlerden biri adsorban tabakalar
uzerinde mikroorganizma, alg ve deniz canlilarinin toplanmasidir. Diger bir dezavantaj
ise maliyettir. Bu maliyet ylzen ¢erceve ve adsorpsiyon yataklari ¢ikarilarak ancak %
40 dugurulebilmektedir [12].

5.2.1.2. Orgii Toplama Sistemi

Orgu toplama sistemlerinin gelistirilme nedeni toplama verimini arttirmak dolayisiyla

maliyeti digtrmektir. ik olarak Japonya’nin Okinawa bélgesinde uygulanmistir.
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Sekil 5.2. Orgl toplama sisteminin sematik gosterimi

Orgli seklindeki adsorbanlar denize atildiktan sonra, tabanindan itibaren asili vaziyette

durmaktadirlar. Adsorbanlar toplanacagi zaman tabandaki gapadan kesilerek ayrilir ve
deniz yuzeyinden toplanir.

Okinawa bolgesindeki uygulamalar sonucu 6rgu toplama sisteminin 30 glin sonunda
1.5 g-U/kg-ad adsorpsiyon degerine ulasmaktadir. Bu deger diger toplama
sisteminden elde edilen degerin iki katina egittir ve bunun sebebinin deniz suyu ile

daha iyi temasin olmasi sdylenebilir [12].
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6. ADSORPSIYON VE ADSORPSiIYON MEKANIZMASI

6.1. Adsorpsiyon Teorisi

Bir katinin yada sivinin sinir yizeyindeki konsantrasyon degismesi olayl adsorpsiyon
olarak tanimlanir. Adsorpsiyon, maddenin sinir yuzeyinde molekuller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir [74]. Molekullerin yluzeyine transfer
oldugu maddeye adsorban, ylzeye transfer olup biriken maddeye ise adsorplanan
denir. Adsorpsiyon dayandigi kuvvetlere bagl olarak kimyasal, fiziksel ve degisim
adsorpsiyonu olmak Uzere uge ayrilir. Cizelge 6.1°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

kargilastiriimasi verilmigtir.

Cizelge 6.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastiriimasi

" Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Swakhk Driigiik sicaklhiklarda Genellikle vitksek
sicakhklarda

Adsorplayan- Herhangi bir adsorplayan -adsorplanan | Adsorplayan-adsorplanan

adsorplanan ikalisi arasmda yiirityebilir. Olay arasmda dzel bir kimyasal

ligkisi kalinin tiiriine bagh degildir. ilgi gerekir.

Etkin kavvetler Van der Waals Kimyasal bag

Adsorpsiyon s | Diigiik Yiiksek

Tersinirlik Tersinir Tersinmez

Desorpsiyon Kolay (il

Yiizeyin Tek ya da cok tabakah Tek tabakah

drtiillmesi

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorban molekulleri arasinda olan Van der
Waals kuvvetleri etkindir. iki molekiil arasinda elektron transferi gerceklesmez. Fiziksel
adsorpsiyonun tersinir olmasindan dolayi desorpsiyon mimkun olmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilmekle beraber adsorplanan molekdlleri tim adsorban

yuzeyinde hareketli durumda olabilmektedir.
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Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorban molekulleri arasindaki etkilesim
elektron aligverigi ile gerceklesir. Adsorplanan ve adsorban birbirlerine daha kuvvetli
baglarla baghdir bu nedenle kimyasal ortami gerektigi gibi degistirmedikge
desorpsiyon gerceklesmez. Adsorplanan, adsorban yuzeyinde tek noktada kimyasal
olarak baghdir. Kimyasal adsorpsiyonun gerceklesmesi icin disaridan enerji verilmesi
gerekmektedir [74].

Degisim adsorpsiyonu, adsorplanan ile yuzey arasindaki elektriksel etkilegsimlerle
gerceklesir. iyon degisimi bu sinifa dahil edilebilir. Adsorpsiyonda, zit elektrik yiiklerine
sahip olan adsorplanan ile adsorban ylUzeyinin birbirlerini ¢ekmesi 0Onem
kazanmaktadir. Elektrik yliku fazla olan iyonlar ve kuguk ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe
olurlar. Tum bu adsorpsiyon turlerine ragmen bir adsorpsiyonu tek bir adsorpsiyon

cesidi ile agiklamak zordur.

Adsorbanlar gézenekli materyallerdir. Katilarin igcinde ve gorinen ylzeyinde bosluk,
oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak ‘gézenek’ adi verilir. Genisligi 2 nm’den kiguk
olanlara mikrogézenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezog6zenek, 50 nm’den

buylk olanlara da makrogdzenek adlandirilir.

6.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

a) Adsorbanin ylzey alani; adsorpsiyonda adsorbanin yizey alaninin blyuk olmasi
adsorplanan madde ile temasin daha fazla olmasini saglayarak adsorpsiyonun

artmasina neden olur.

b) Adsorbanin gbzenek buyukligu; adsorbanin gézenek buyUkligunin artmasi
adsorplanan maddenin gbzeneklere tutunabilecedi bodlgeyi arttiracagindan

adsorpsiyonun gergeklesme olasiligini arttirarak adsorpsiyonun artmasina neden olur.

c) Adsorplanan maddenin ¢dzunurligu; bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu
¢6zUunurlugu arttikga azalir. Cézlcu-¢dzlinen bagdi ne kadar guclu olursa adsorplanan
maddeyi ¢bzeltiden ayirmak o kadar zorlasacaktir (Lundelius kural) bu durumda da

adsorpsiyon daha dusuk olur.
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d) Adsorplanan maddenin molekll buyukligu; adsorpsiyon miktari adsorplanan
maddenin adsorban igine difizlenmesi ile iligkilidir. Adsorplanacak maddenin molekdl
kutlesi kguk oldugunda adsorbanin igine difuzlenmesi daha hizli gergeklesir. Molekdl
blyukligu arttikca adsorplanan maddenin gdzeneklere adsorpsiyonu daha zor

gergeklesir ve bu nedenle adsorpsiyon duger.

e) Adsorplanan maddenin iyon yuku; adsorpsiyon miktari, yukli olan molekuller igin
nétral molekillere gore daha azdir. E§er adsorban ylzeyi ile adsorplanacak maddenin
yuzeyi birbiri ile ayni iyon yukine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolayi birbirlerini
iterler. Bu da adsorplanan maddenin, adsorban Uzerine baglanmasini dolayisiyla da
adsorpsiyonu zorlagtiracaktir. Eger birden fazla maddenin ayni ¢ozeltiden
adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yukunin adsorpsiyon igin 6nemi azaliyor

demektir.

f) Cozeltinin pH degeri; adsorbanin yuzeyi, bulundugu ortamin asidik yada bazik
Ozelligine baglh olarak fonksiyonel gruplar bulundurmaktadir. Cozelti fazinda bulunan
adsorplanan madde, kati faz ylzeyinde bulunan gruplar Gzerinde tutulur. Genel
olarak, maddelerin noétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon daha hizli olur. Bunun
nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarinin oldukga gucli adsorplama yetenekleridir.
Ortamda fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu bulunuyorsa, bu iyonlar adsorplanacak
maddenin iyonlari ile adsorban ylzeyine baglanma yarigina gireceklerdir. Bu da
yuzeyin adsorplanan maddenin digindaki iyonlarla kaplanma olasiliginin
bulunmasindan adsorpsiyonun digmesine neden olur. Dolayisiyla adsorpsiyon notral

duruma gore daha az olacaktir.

g) Ortamin sicakligi; adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon
sirasinda ortama i1s1 aktarilir. Bu yuzden de adsorpsiyon genellikle sicakligin dusmesi
ile artar. Eger reaksiyon endotermik ise, durum tam tersi olarak gerceklesir yani

adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artar.
h) Cozelti karisimlari; ¢cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak

bulundugu ¢odzeltideki durumuna gére daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni

¢ozucude birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorpsiyon rekabetidir.
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I) Yiizey gerilim; adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlari ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz
sinirlari da yuzey sinirlari gibi) baglantihidir. Ylzey gerilimini azaltabildigimiz o6lgude
bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi
saglanabilir. Ylzey gerilimini azaltmakla ylzeyi bir nevi genisletmis oluruz. Gerilimi
azaltmak icin sivi fazi olusturan molekulller arasi baglarin koparilmasi ve bu

molekullerle diger faz arasindaki baglarin olusmasi saglanmalidir.

J) Adsorbanin diger o6zellikleri; adsorplanin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da
adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢ézlnebilen bir madde (hidrofilik), suda daha az ¢ézinen
diger bir maddeye (hidrofobik) gore daha az adsorbe olacaktir. Polar adsorbanlar
hidrofiliktirler. Zeolit, poroz alumina, silika jel ve alimunosilikatlar bunlara 6rnek olarak
gOsterilebilir. Polar olmayan adsorbanlar ise genelde hidrofobiktirler. Ornek olarak;

karbon esasli adsorbanlar, polimer adsorbanlar ve silika sayilabilir.

k) Basing; gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yukseltilecek olursa, adsorban daha

fazla miktarda madde adsorplayacaktir.

6.3. Adsorpsiyon izotermleri
Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari ile denge basinci ya da denge

konsantrasyonu arasindaki baglantiya adsorpsiyon izotermi denir.

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve ¢ozeltide kalan ¢bzinen derigimi ile
yuzeye adsorplanan ¢d6zinen derisimi arasinda dinamik bir dengeye ulasincaya kadar
devam eder. Adsorplanan gaz ise konsantrasyon genellikle mol ylzdesi veya kismi
basing olarak gosteriimektedir. Adsorplanan ¢ozelti ise konsantrasyon kutle birimleri
olarak ifade edilmektedir. Kurulan adsorpsiyon dengesini matematiksel olarak

tanimlamak i¢in adsorpsiyon izotermleri kullaniimaktadir.

Adsorpsiyon proseslerinde yaygin olarak Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
kullaniimaktadir.
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6.3.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

Langmuir izotermi, adsorban yuzeyinde her bir noktasinin bir molekul
adsorplayacagini ve bu nedenle olusan tabakanin bir molekul kalinliginda olacagini
soyler, yani adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu varsayar. Langmuir izoterminde
adsorpsiyon, adsorban miktarinin artisi ile dogrusal olarak artis gdsterir. Denge
halinde maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasiimis ve ylzey tek tabakayla
kaplanmis olur. Denge durumuna ulagildiginda yuzeydeki her bir bolgenin kaplanmig
olmasi nedeniyle adsorplanan miktar sabitlenir. Langmuir ifadesi Esitlik 6.1'de

verilmistir.

C.lq,=(1/Q°%)+(1/0°)C, (6.1.)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
ge : Birim adsorban tzerine toplanan madde miktari (mg/g)
b : Adsorplanan adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g)

QY : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ce/ge degerinin, Ce degerine gore degisimi grafige gecirildiginde olusan dogrunun
edimi QO sabitini, kesim noktasi da b sabitini verir. Tek tabakali adsorpsiyonun
meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi denge
durumunu agiklayamaz. Langmuir adsorpsiyonuna elverigligini bulmak icin Esitlik
6.2’den boyutsuz RL (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin O ile 1 arasinda deger

almasi elveriglilik durumunun saglandigini gésterir [75].

1
14 bC,

R, = (6.2))

b : Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢dzeltideki baslangi¢ konsatrasyonu (mg/L)

Rc degerleri ve izoterm tiplerine gore; Ri>1 elverigli olmayan, Ri<1 elverigli, RL=1

lineer, R.=0 tersinmez olarak degerlendirilir.
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6.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi ise heterojen yuzeylerdeki dengeyi tanimlar ve adsorplanan madde
miktarinin ¢ozeltideki konsantrasyon ile artmasindan dolayr da adsorpsiyonun tek
tabakada gerceklesmedigini kabul eder. Freundlich denklemi;

— K 1/n
e =Brte (6.3.)

Esitlik 6.3’deki Freundlich sabitlerinden; Kr (L/g) adsorban kapasitesi, n (birimsiz) ise,
heterojenlik faktoradur. Kr ve n sabitlerini bulmak igin Esgitlik 6.3’4n logaritmasi alinir

ve Esitlik 6.4 ile lineer Freundlich izotermi elde edilir.

log ge = log Ky + 1 log Ce
b (6.4.)

Log ge ile log Ce arasinda cizilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’yi ve y
eksenini kestigi nokta ise log Kr'yi verir. n degerinin 1’den kiguk olmasi adsorpsiyonun

Freundlich modeline uydugunu gdsterir [76].

6.4. Adsorban Tasarimi igin Temel Hususlar
6.4.1. Polarlanabilirlik (a), Elektronik Yuk (q) ve Van der Waals Yarigapi (r)

Van der Waals etkilesimleri bakimindan adsorplanan molekul ile adsorban yuzeyindeki
atomlarin polarlanabilirlikleri onemlidir. Elektrostatik etkilesimler bakimindan ise
adsorplanan molekulinin yuzeyindeki atomlarin yuka ve van der Waals yarigapi

onemlidir.

Belli bir molekul icin yuzey atomunun dagilim katsayisi ayni yluzey atomunun
polarlanabilirliginin artmasiyla birlikte artmaktadir. Polarlanabilirlik ayni gruptaki
elementler icin atom agirigi arttikga artmaktadir, periyodik gizelgede ayni siradaki
elementler igin ise atom agirhgi arttikgca ve dis kabuk orbitalleri dolduk¢a azalmaktadir.

Bazi atomlarin polarlanabilirlikleri Cizelge 6.2’de verilmigtir.
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Cizelge 6.2. Temel durum atom ve iyonlarinin polarlanabilirlikleri (a) (1024 cm?3) [77]

Atom o Atom e Atom a

C 1.76 K 434 Co 75

N 1.10 Rb 473 Ni 6.8

0 0802 Cs 306

F 0557 Mg 10.6 Lit 0.020

g 200 Ca 228 Nat 0.180

Cl 2.18 St 27.6 K 0.840

Br 3.05 Ba 307 Ca* 0.471

I 5.35 Al 6.8 Sr2+ 0.863
Si 538  Ba™ 1.560

Li 243 Fe 8.4

Na 24 .08

Cizelgeden goruldugu Uzere, alkali ve toprak alkali metallerin polarlanabilirlikleri
oldukca fazladir. Bu sebepten bu elementler bulunduklarn ylzeyde ylksek dagilim
potansiyeline sebep olmaktadirlar. Bu elementler katyonlari halinde bulunduklarinda,

polarlanabilirlikleri keskin bir sekilde dismektedir (Cizelge 4.2).

Elektrostatik etkilesimler acisindan, ylzey atom veya iyonlarinin, yikleri (q) ve van der
Waals yarigapi en 6nemli parametrelerdir. Ne var ki anyonlar normalde katyonlardan
bayuktarler. Elektrostatik etkilesimlerin  tamami, etkilesen giftlerin  merkezleri
arasindaki uzaklikla (r) ters orantiidir. Bu uzakhk iyonlarin van der Waals

yarigcaplarinin toplamina esittir. Bu sebeple van der Waals yaricapi bu denli onemlidir.

Sonug olarak Van der Waals yarigapi azaldikga, adsorban ve adsorplanan arasindaki
elektrostatik etkilesimler artmaktadir. Buna gore Van der Waals yarigcapi kiguk ve
yuzeydeki atom yogunlugu fazla olan adsorbanlar, adsorpsiyon islemlerinde daha

verimli olmaktadirlar.

Batdn bunlarin disinda Pearson’un sert ve yumusak asit ve baz siniflandirmasi (HSAB)
da uygun adsorban seciminde onemli etkenlerdendir. Buna goére sert asitler sert
bazlarla, yumusak asitler ise yumusak bazlarla etkilesme egilimi gosterirler [85]. Bu
sebeple amidoksim grubu iceren adsorbanlarin igerdigi oksijen atomu ve NH
gruplarindan 6turl sert baz gibi davranmasi, yuksek dagilim katsayisina sahip olmasi
UO2%* iyonlarinin da hem sert asit olarak davranmasi hem de anyonlara oranla diisiik
van der Waals yarigapina sahip olmasi amidoksim iceren adsorbanlari uranil iyonlari

adsorpsiyonuna sec¢imli kilmaktadir.
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7. DENEYSEL TEKNIKLER

7.1. Kimyasallar

Poli(amidoksim-vinil alkol) P(AAO-VA) (Sekil 7.1.a) kopolimeri elde etmek igin
kullanilan poli(akrilonitril-vinil asetat) P(AN-VAc) (Sekil 7.1.b) kopolimerleri (%6.8 ve
%4.57 PVAc oranlarinda) Akrilik Kimya Sanayi A.S. (AKSA) firmasindan toz halinde

temin edilmistir.

Nitril gruplarinin amidoksim gruplarina donusturalmesinde kullanilan hidroksilamin
hidroklorar (NH20H.HCI) (=%98.0) Fluka firmasindan, hidroksilamin hidroklorar’an
yapisindaki hidroklorurin uzaklastirlmasinda ve asetat gruplarinin vinil alkol
gruplarina donuasturilmesinde kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) ( >%99.8) Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilmigtir.

Hidroksilamin hidroklorir ve sodyum hidroksit'in ¢éziinmesinde kullanilan metil alkol

(=%99.9) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Adsorpsiyon galismalarinda kullanilan uranil nitrat hekza hidrat (UO2(NO3)2.6H20)
BDH firmasindan temin edilmistir. ICP-MS analizleri i¢in hazirlanan c¢ozeltilerde
kullanilan nitrik asit (HNO3) (% 69) Merck firmasindan temin edilmigtir. ICP-MS
kalibrasyonunda kullanilan uranyum standartlari (%2 HNOs igerisinde, 1000ug/ml)

High Purity Standards firmasindan temin edilmisgtir.

Sentez ve adsorpsiyon calismalarinda kullanilan tim c¢ozeltiler deiyonize su (max.

)
X
W\
m n

iletkenlik 0.05 uS) ile hazirlanmistir.

)
W
m n

a b
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Sekil 7.1. a) Poli (akrilamidoksim-vinil alkol), b) Poli (akrilonitril-vinil asetat)

kopolimerlerin zincir yapilari

7.2. Poli(akrilonitril-vinil asetat) Kopolimerindeki Nitril Gruplarininin Amidoksim
Gruplarina Donusturulerek  Poli(amidoksim-vinil  asetat) Kopolimerinin

Sentezlenmesi

1 g P(AN-VAc) kopolimerinin modifikasyonu igin; P(AN-VAc) kopolimerindeki
poli(akrilonitril) tekrarlayan birimlerinin mol oraniyla 1:3 olacak sekilde 0.054 mol
hidroksilamin hidroklorar, 25 ml metanolde ¢ozulmustar. Mol orani hidroksilamin
hidroklorur ile 1:1 olacak sekilde 0.054 mol NaOH 15 ml metanolde ¢ozulmustir. NaOH
¢cozeltisi damla damla hidroksilamin hidroklortr ¢ozeltisine eklenerek NaCl’'lin gokmesi
saglanmis ve ¢oken NaCl stzilmustir. Sonrasinda hidroksilamin ¢dzeltisine hacimce
1:1 olacak sekilde deiyonize su eklenmistir. Elde edilen ¢dzeltinin pH’inin 7.30-7.70
arasinda oldugu gozlenmistir. Daha sonra hidroksilamin ¢ozeltisi yuvarlak tabanli ve
tic agizli balon icerisindeki, 1 g P(AN-VAc) kopolimeri lizerine eklenmistir. igerisinde
kopolimer ve hidroksilamin ¢ozeltisi bulunan balon, bir agzina geri sogutucu diger
agzina ise mekanik karistirici baglanarak 70°C’deki su banyosuna yerlestirilmigtir.
Modifikasyon 250 rpmde 1 saat karistirilarak gerceklestiriimigtir. Elde edilen P(AAO-
VAc) kopolimeri ortamdan alindiktan sonra kopolimer lzerinde kalan hidroksilamin
hidroklorturl uzaklastirmak igin once metanol ile sonra deiyonize suyla iyice
yikanmistir. Yikandiktan sonra bir gin etivde sonrasinda bir gin vakum etuvinde

50°C’de kurutulmustur.

7.3. Poli(amidoksim-vinil asetat) Kopolimerindeki Asetat Gruplarinin Alkol
Gruplarina  Donusturiilerek  Poli(amidoksim-vinil  alkol)  Kopolimerinin

Sentezlenmesi

1 g P(AAO-VAc) kopolimerinin modifikasyonu icin; P(AAO-VAc) kopolimerindeki
poli(vinilasetat) tekrarlayan birimlerinin mol oraniyla 1:5 olacak sekilde %40’lik NaOH
sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. 1 g P(AAO-VAc) kopolimeri agirlik:hacim orani 1:10
olacak sekilde 10 ml metanol igerisine konmustur. NaOH ¢dzeltisi polimer ¢ozeltisine
eklendikten sonra 5 saat oda sicakliginda karistirilmigtir. Elde edilen agik sari renkteki
P(AAO-VA) kopolimeri suzulUp suyla iyice yikandiktan sonra bir gin vakum etivinde

50°C’de kurutulmustur.
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7.4. Modifiye Edilmis P(AAO-VA) Kopolimerinin Gapraz Baglanmasi

P(AAO-VA) kopolimeri cam tlpun igerisinde kati halde 3 dakika azot gazi gegirildikten
sonra Ortadogu Teknik Universitesi (ODTU), Kimya Boélimi'nde bulunan, 0.263
kGy/sa doz hizina sahip ®°Co gama kaynagi ile sirasiyla 1.3, 4.5, 12, 30, 59 kGy toplam
doz miktarlarinda iginlanmistir. Gama kaynagindan ¢ikarilan érneklerin herbiri DMSO
ile muamele edilmistir. Jellesen kisimlarin ayrilmasi igin 14000 rpm hizinda, 10 dakika
boyunca santrifuj edilmistir. Jel gozenekleri icinde bulunmasi olasi, ¢ézinen polimer
DMSO ile tekrar tekrar yikanarak alinmigtir. Yikama iglemi, yikama cozeltilerine
¢okturtucu olarak metanol eklenerek, ¢ozeltide ¢ozunen polimer kalmayana kadar
devam etmistir. Geriye kalan jel kisimlar petri kaplarina alinarak énce geker ocakta
sonra vakum etlvunde toplam bir hafta bekletilerek sabit tartima getirilmistir. Isinlanan

orneklerin jellesme yuzdeleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

% Jellesme = 2 x 100 (7.1)

mq

7.5. Karakterizasyon
7.5.1. FTIR Spektroskopisi

Akrilonitril grubunun amidoksime, vinil asetat grubunun ise vinil alkole donigumu
Nicolet 520 model FTIR spektrometresi ile incelenmistir. Ornekler DMSO’da
¢ozildukten sonra potasyum bromur (KBr) peletler Gzerine damlatilip ince film
olusturularak analizleri yapilmigtir. Hazirlanan o6rneklerin analizleri, 128 tarama

sayisinda ve 4 cm> ayiricilikla yapiimistir.

7.5.2. NMR Spektroskopisi

AKSA'dan temin edilen P(AN-VAc) kopolimerindeki PVAc yuzdelerinin hesaplanmasi
ve modifikasyonlardan sonra (akrilonitril-amidoksim, asetat-alkol) elde edilen
kopolimerlerin (P(AAO-VAc), P(AAO-VA)) karakterizasyonu igin NMR spektroskopisi

kullaniimigtir.
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P(AN-VAc), P(AAO-VAc) ve P(AAO-VA) orneklerinin NMR analizi 10 mg/0.5 ml d-
DMSO olacak sekilde ¢ozuldukten sonra 70 °C’de Bruker (300, 400 MHz) model NMR

spektrometresi ile incelenmisgtir.

7.5.3. X-1gInlari Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Nitril gruplarinin amidoksim gruplarina donusimu N (1s), vinil asetat gruplarinin vinil
alkole donusumu ise C (1s) spektrumlarindaki degisiklikler gézlenerek incelenmistir.
Ornekler pelet haline getirildikten sonra Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji
Arastirma Merkezi'nde (UNAM), Thermo K-Alfa monokromatoérll yliksek performans

XPS spektrofotometresi ile analiz edilmigtir.

7.5.4. Elementel Analiz

Nitril gruplarinin amidoksime ve asetat gruplarinin vinil alkole donligumu elementel
analiz yapilarak incelenmigtir. Analizlerde 2,5-(Bis(5-ter-butil-2-benzo-okzazol-2-il)
tiyofen (BBOT) standardi kullaniimistir. Katalizér olarak ise vanadyum penta oksit
(V20s) (1-1.5 mg 6rnek/8-10 mg V20s) kullaniimistir. Analizler UNAM’da Thermo Flash
2000 model cihazi ile yapiimistir.

7.5.5. Termal Analizler

Orneklerin sicaklikla davraniglari arasindaki iliski Perkin Elmer Pyris model
Termogravimetrik Analizor (TGA) ile takip edilmigtir. P(AN-VAc) kopolimerinin camsi
gegcis sicakligi Perkin EImer Diamond model Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
ile dlgulmustir. Olgiimler 20° C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde yapilmistir. Termal

davranislarin yorumlanmasi ikinci 1sitmaya ait termogramlar kullanilarak yapilmigtir.

7.6. Adsorpsiyon Calismalari
7.6.1. Kesikli Sistem ve Surekli Akis Sistem ile Yapilan Adsorpsiyon Caligmalari

Amidoksim i¢ceren kopolimerlerin uranil iyonlarinin adsorpsiyon davraniglari kesikli ve
surekli sistemlerde farkl pH ve farkli derisimlerde incelenmigtir. Adsorpsiyon yapiimis
¢ozeltideki uranyum miktarlari Thermo FISCHER ICP-MS, X seri 2 model cihazla,

argon plazmasi kullanilarak, gergeklestirilmistir. Uranyum miktari olarak elde edilen
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degerler, molekul agirliklarinin oranlanmasiyla uranil miktarina dénastlriimastir.
pH’lar, farkli derisimlerde NaOH ¢ozeltileri ve HCI kullanilarak ayarlanmistir. Kesikli
sistem ile gerceklestirilen adsorpsiyon galismalarinda 30 ml UO2?* ¢ozeltisi ve 30 mg
kopolimer ornekleri kullaniimis ve caligmalar surekli karigtirma ortaminda, kapakli
polipropilen gigeler igerisinde yapilmistir. Kinetik ¢aligmalarinda ise bu oranlar 100 ml

UO22* ¢ozeltisi ve 100 mg kopolimer érnedi olarak uygulanmistir.

Surekli sistem adsorpsiyon ¢alismalarindaise 0.7 cm i¢ ¢apinda ve 5 cm yuksekliginde
cam kolon kullaniimistir. Kolona 100 mg P(AAO-VA) kopolimeri doldurulmustur. Bu
calismada kullanilan uranil ¢ozeltilerinin akis hizi 0.25 mL/dk’dir. Ornekler fraksiyon

toplayicisi ile toplanmig her deney tupunde 20 dk sonunda 5 mL ¢ozelti toplanmistir.

Her iki calismada da toplam adsorpsiyon miktari Esitlik 7.2 kullanilarak hesaplanmistir.

. - (C,~C)V

. - (7.2))

ge: Toplam adsorpsiyon miktari (mg UO22* / g kuru kopolimer)

Co: Orjinal ¢ozeltinin derigimi (mg/L)

Ce: Denge aninda ¢ozeltide kalan UO22* derisimi (mg/L)

V: Cozelti hacmi

W: Adsorpsiyon calismasinda kullanilan kuru kopolimerin agirigi (g)
7.6.2. Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon galismalarinda ise 0.1 M’lik HCI kullaniimis sonrasinda desorpsiyonu
yapilan kopolimerlerin rejenerasyonu 0.1 M’lk NaOH kullanilarak saglanmistir.
Rejenerasyondan sonra oOrnekler sirasiyla etiv ve vakum etuvinde sabit tartima

geldikten sonra tekrar adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullaniimigtir.
7.6.3. Adsorpsiyon izotermi Calismalari

P(AAO-VA) kopolimerlerinin adsorpsiyon davranisinin anlasilabilmesi amaciyla UO2%*
iyonu adsorpsiyonunun izotermi olusturulmustur. Farkli derisimlerde hazirlanan UO2%*
¢Ozelti ortamlarinda adsorpsiyon calismasi yapilmistir. Dengedeki UO22* adsorpsiyonu
miktarina (qge) karsi denge aninda ortamda kalan UO2?* iyonu miktari (Ce) grafige
gegcirilmistir ve adsorpsiyon davranisi incelenmigtir.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Uranyum, iklim degismelerinin ciddi boyutlara ulastigi guniumuzde nukleer enerjinin
sera gazi salimi yapmayan tek enerji kaynagi olusu, reaktorlerde ham madde olarak
kullanilmasi ve OECD raporunda belirtildigi Uzere tum dunyada uUretilen elektrik
enerjisindeki payinin 2008'de % 2.6’dan, 2035de %4.9'a ¢ikacak olmasinin
ongorilmesi sebebiyle buylik 6énem kazanmaktadir [16,17]. En zengin uranyum
kaynagi olan denizlerden, bu kiymetli metalin ¢ikariimasi igin simdiye kadar farkli
tiplerde adsorbanlar gelistirilmigtir. Ozellikle amidoksim bazli adsorbanlar,
yapilarindaki [-C=NOH(NH2)] fonksiyonel gruplari sayesinde uranil iyonlariyla kuvvetli
selatlar olusturabilmektedir. Bu nedenle bir¢ok bilim insani laboratuvar ¢aligmalari ile
amidoksim bazli adsorbanlari gelistirmeye calismaktadir. Egawa [78] ve Astheimer [9]
amidoksim gruplari iceren adsorban kirecikler sentezlemiglerdir. Uluslararasi ileri
Bilim ve Teknoloji Enstitisu (Shikoku, Japonya) tarafindan ise amidoksim grubu iceren
dokumasiz kumasglar ve o6rglu seklindeki elyaflar gelistirilmistir [22]. Bdylelikle
amidoksim grubu iceren adsorbanlar okyanuslarda ve denizlerde kullanilabilir hale
getirilmistir. Amidoksim bazli adsorbanlar genellikle, nitril gruplari iceren polimerlerin
hidroksilamin ile muamele edilmesi ve bu sayede nitril gruplarinin amidoksim
gruplarina donusturulmesiyle elde edilmektedir. Yapilan c¢aligmalarla uygun
amidoksimasyon kosullari ile yuksek verimde donusumler elde edilmeye ve
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri arttiriilmaya calisiimaktadir. Diger bir taraftan,
adsorpsiyon miktarini artirabilmek i¢cin amidoksim grubu igeren selatlayici polimerlerin
fiziksel ve kimyasal yapisinda degisiklikler yapiimaya galisilmaktadir. Ornegin; yapinin
hidrofilik karakteri arttirildiginda diflizlenmenin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesi
arttinlmaya  calisiimaktadir. Bu tez c¢alismasinda ise, uranil iyonlarinin
adsorpsiyonunda  kullaniilmak  Uzere  poli(akrilonitril-vinilasetat)  kopolimerleri
hidroksilamin ile muamele edilerek akrilonitril gruplari amidoksime donusturulerek
amidoksim bazl adsorbanlar elde edilmistir. Ayrica kopolimerin daha hidrofilik olmasi
ve buna bagli olarak adsorpsiyon miktarinin artirllmasi igin, vinil asetat gruplari alkoliz

ile vinil alkol gruplarina dénusturdimustir. Modifikasyon ve adsorpsiyon ¢alismalarinda
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AKSA’dan temin edilen iki farkli vinil asetat ylizdesine sahip P(AN-VAc) kopolimerleri

denenmis ve kullaniimigtir.

8.1. Farkh PVAc Oranlarina Sahip Kopolimerlerin Bilesimlerinin Hesaplanmasi

Iki farkli PVAc ylizdesine sahip P(AN-VAc) kopolimerlerinin ylzdeleri NMR
spektroskopisi kullanilarak bulunmustur. H-NMR spektrumlari incelenen bu iki 6rnegin
C=N gruplarinin bagli oldugu vinil grubunun proton pikleri ile C=0O gruplarinin bagh
oldugu vinil grubunun proton pikleri oranlanmigtir. 5.14 ppm civarinda PVAc yapisinda
bulunan CH(OAc)- grubunun protonu (d) ile 3.14 ppm civarinda PAN yapisinda
bulunan CH(CN)- grubunun protonunun (b) alanlari oranlanarak (Esitlik 8.1) yapidaki
PVAc oraninin % 4.57 (Sekil 8.1), diger 6rnekte ise bu oranin % 6.8 (Sekil 8.2) oldugu
bulunmusgtur [86].

0% PVAc = —2120d (8.1)

Alanp+Alang

| | I

9 8 7 6 5 B 3 2 1 0 ppm

Sekil 8.1. % 4.57 PVAc oranina sahip P(AN-VAc) kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 8.2. % 6.8 PVAc oranina sahip P(AN-VAc) kopolimerinin tH-NMR spektrumu

8.2. Amidoksimasyon ve Alkoliz Modifikasyonu ile P(AAO-VA) Kopolimerinin

Sentezlenmesi

Tez galismasinin basinda P(AN-VAc) kopolimerinin oncelikle alkolizi yapilarak asetat
gruplarinin vinil alkol gruplarina donusturalmesi planlanmigtir. Burada dusunulen
kopolimerin alkolizi ile vinil alkol gruplarini sentezlemek ve bodylece hidrofilikliginin
artmasini saglamaktir. Bu artis sayesinde amidoksimasyon sirasinda kullanilan
hidroksilamin ¢ozeltisi yapiya daha iyi difUzlenmesi sayesinde amidoksimasyon
veriminin artmasi  hedeflenmigtir. Ancak vyapilan denemelerde P(AN-VAc)
kopolimerinin alkoliz edilmesi sonucunda elde edilen turuncu renkteki (Sekil 8.3, en
soldaki 6rnek) kopolimerlerin FT-IR spektrumunda (Sekil 8.4) asetat gruplarinin vinil
alkol gruplarina déonmesi durumunda yok olmasi beklenen 1730 cm™'deki C=0 ait
piklerin 6 saat sonunda dahi yok olmadiginin gorilmesi, 3192 cm*'de bulunan N-H
gerilime piki, 1680 cm™ civarindaki C=N grubuna ait pik, alkolizin tam olarak
gerceklesmedigini gostermigtir. Alkoliz sonucunda elde edilen kopolimerin FT-IR
spekturumunda bulunan OH, NH, C=N piklerinin Litmanovich ve arkadaslarinin
onerdigi (Sekil 8.5) hidroliz basamaklarindan 3, 5 ve 7. basamaklardaki yapilarda da
bulunmasi bu yapilara benzer yapilarin sentezlenmis olabilecegini dusundurmustar.

Ayrica elde edilen kopolimerin beklenen agik sari renkten farkh bir renkte olmasi ($ekil
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8.3), ayni sekilde koyu kirmizi yapi sentezlendigi esnada reaksiyon ortaminda
hissedilir derecede amonyak kokusunun varligi gibi sebepler alkoliz esnasinda farkli
tepkimelerin oldugunu dusundurmustur. Litmanovich tarafindan yapilan bir galismada,
nitril gruplarinin bazik ortamda hidrolize ugramasi sonucunda zincir Uzerinde farkl
yapilarin olustugu aciklanmistir [80]. Sekil 8.5°de nitril gruplarinin hidroliz reaksiyonlari
sonucunda olusabilecek yapilar gosterilmistir. Alkoliz esnasinda akrilonitril tekrarlayan
biriminde bulunan nitril gruplarinin bazik ortamda hidrolize ugruyor olabileceginden,

alkolizin, modifikasyonun ilk basamagi olmasindan vazgecilmistir.

Sekil 8.3. P(AN-VAc) kopolimerinin alkoliz yapildiktan sonraki goruntusu; alkolizden
4.5 saat sonra (solda), 6 saat sonra (ortada), 8 saat sonra (sagda)

% Gegirgenllik

4000 3500 3000 2500 2000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 8.4. (a) P(AN-VAc) Kopolimerinin FT-IR Spektrumu, (b) P(AN-VAc) kopolimerinin
4.5 saat alkolizinden sonra elde edilen FT-IR spektrumu

1500 1000
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Sekil 8.5. Litmanovich tarafindan énerilen nitril gruplarinin hidroliz reaksiyonlari [80]

8.2.1. P(AN-VAc) Kopolimerinin P(AAO-VAc) Kopolimerine Donlisumu

Amidoksimasyon, poli(akrilonitril) yapisindaki nitril gruplarinin amidoksim yapisina
donusumunu igerir. Bu donugum hacimce 1:1 metanol:su igerisindeki hidroksilamin
cOzeltisi ile gerceklestirilir (Sekil 8.6). Cozeltide hacimce % 50 oranda suyun
bulunmasi sentezlenen yapinin hidrofilikligi ile birlikte difizyonunu artirmis boylece
donusumun, sadece metanol igeren c¢ozeltilerle yapilan donusumlerden daha hizl
gerceklestigi gorulmustar.

, : H,0 e e R
wennoCHy— CHeww . NH,OH «HCl ————» CHy— CH +NaCl +2H,0

N NaOH '=NOH

|
NH;

Sekil 8.6. Akrilonitril gruplarinin amidoksim grubuna dénisim reaksiyonu
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P(AN-VAc) kopolimeri beyaz renkli, ince toz halden, amidoksimasyondan sonra ¢ok
aclk sari renkli, blUylUk pargcaciklara dontstigu goézlenmistir (Sekil 8.7).
Amidoksimasyon esnasinda ortamin hafif bazik olmasi (7.30-7.70), ¢ozelti hacminin

yarisinin metanolden olugsmasi, vinil asetat gruplarinin kismen alkolize ugramasina

sebep olmustur. Bu dontsumler FTIR analizleri ile kanitlanmistir.

Sekil 8.7. (a) P(AN-VAc) kopolimerinin amidoksimasyondan sonraki goruntusu, (b)

alkolizden sonraki goruntusu

8.2.2. P(AAO-VAc) Kopolimerinin P(AAO-VA) Kopolimerine Déonugiimii

Alkoliz, poli(vinil asetatin) yapisindaki asetat gruplarinin hidroksil gruplarina
donusumunu igerir. Bu donigum ise sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir
(Sekil 8.8).

—(('H;—ﬁ'Hrl“ + NaOH ———— _‘E{'Hg—('Hin—ﬂ‘H;—ﬁ‘HW + CHyCOONa
l? OH 'I:'T}
C=0 C=0
(I'H_u é‘ 3

Sekil 8.8. Asetat gruplarinin vinil alkol grubuna dénidgsim reaksiyonu

Alkoliz sonrasinda poli(vinil alkol) doénlsimuyle dogru orantih olarak artan
hidrofiliklikten 6tirt yapinin sismis oldugu gozlenmistir (Sekil 8.7 (b)).
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8.3. Sentezlenen polimerlerin gapraz baglanmasi

Sentezlenen P(AAO-VA) kopolimerlerin mekanik ve kimyasal dayanakliiginin
arttinlmasi igin iyonlagtirici radyasyon kullanarak kopolimerin capraz baglanmasi

saglanmigtir.

P(AAO-VA) kopolimerleri farkli dozlarda (1.3 kGy, 4.5 kGy, 12 kGy, 30 kGy, 59 kGy)
ISinlanarak gapraz bag yogunluklari farkli kopolimerler elde edilmigtir. Farkl dozlarda

Isinlanan érneklerin ylzde jellesmeleri Esitlik 8.2 ile hesaplamistir (Sekil 8.9).

% Jellesme = Z—i x 100 (8.2)

mz1 1ginlanan kopolimerin agirligini, mz jel kisimlarin kurutulmasinin ardindan sabit

tartima gelmis 6rnegin agirhgini belirtmektedir.

100
90
80
70
60
50

% Jellesme

40
30
20
10

0 10 20 30 40 50 60 70
Doz Miktari (kGy)

Sekil 8.9. P(AAO-VA) kopolimerinin ®°Co gama isinlari ile ¢apraz baglanmasinin
jellesmeyle takibi

Sekil 8.9'daki grafikte doz miktari arttikca ylzde jellesme degerlerinin arttigi
gorulmektedir. Capraz baglanma calismalari sonucunda % 20 jellesmeye sahip
P(AAO-VA) kopolimer ile adsorpsiyon calismalarinin yapilmasina karar verilmigtir.

Yuksek jellesmeye sahip kopolimerler ile sisme oranlarinin ¢ok az olmasi ve bu
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nedeniyle adsorpsiyon hizinin ve kapasitesinin ¢ok duislk olacadi dusunulerek

calisiimamigtir.

8.4. Amidoksimasyon ve Alkoliz Donusiimlerinin Karakterizasyonu
8.4.1. FT-IR Karakterizasyonu
8.4.1.1. Amidoksimasyonun Karakterizasyonu

Cikis malzemesi olan P(AN-VAc) kopolimerinin amidoksimasyonu sonucunda olusan
P(AAO-VAc) kopolimerinin yapisi FT-IR analizleri yapilarak kanitlanmistir.
Amidoksimasyon sonrasinda kopolimerin yapisinda meydana gelen degisim Sekil

8.10'deki FT-IR spektrumunda gorulmektedir.

918

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm-)

Sekil 8.10. (a) P(AN-VAc) kopolimeri, (b) amidoksimasyonun baglamasindan 45

dakika sonra ve (c) 1 saat sonra FT-IR spektrumlari

Sekil 8.10°’daki spektrumda goéruldiagu Uzere cikis malzemesi olan P(AN-VAc)
kopolimerinde iki temel pik bulunmaktadir; 2242 cm* de bulunan C=N (nitril) gruplarina
ait pik ve 1738 cm de bulunan C=0 (karbonil) gruplarina ait pik. 45 dakika sonunda
C=N gruplarina ait pik alaninin % 67 oranda azaldidini, 60 dakika sonunda kayboldugu
gOrulmustar. 1 saatlik dontsuime ait spektrumda da goruldigu Uzere nitril gruplarinin

yerine H2N-C=NOH gruplarinin gelmesiyle parmak izi boélgesinde énemli degisiklikler
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meydana gelmistir; 918 cm civarinda N-O gruplarina ait gerilme titresimi, 1649 cm
civarinda C=N ait pik, 1594 cm civarinda N-H bik{lme titresimi ile 3335 cmile 3205
cm? civarindaki asimetrik ve simetrik N-H gerilme pikleri amidoksim gruplarinin

varhigini kanittamaktadir [11].

Amidoksimasyon esnasinda ortamin hafif bazik olmasinin (pH 7.30-7.70) ve ¢dzeltide
hacimce % 50 oranda metanol bulunmasinin ortamda bulunan PVAc gruplarinin
alkolizine de sebep oldugu (Sekil 8.10) gorulen spektrumlardan (a ve b)
anlasiimaktadir. P(AN-VAc) kopolimerine ait (c) spektrumda 1738 cm™ de goriilen
C=0 grubuna ait pikin alaninin % 95 oraninda azalmistir. 1231 cm de goriilen, asetat
grubuna ait C-(C=0)-O-C ester gerilme pikinin de oldukg¢a azaldigi gozlenmistir. 45
dakika (b) ve 1 saat (c) sonundaki spektrumlarda 3472 cm civarinda vinil alkol

gruplarinin olustugunu goésteren yayvan O-H gerilme pikleri géraimustar.

Bu sonuclar acikga gostermektedir ki; P(AN-VAc) kopolimerinin 1 saat boyunca
hidroksilamin ile hafif bazik (7.30-7.70) ortamda muamelesi ile nitril gruplarinin
neredeyse tamami yok olmus, bu sirada vinil asetat gruplari da vinil alkol gruplarina

kismen donusmustuar.

8.4.1.2. Alkolizin Karakterizasyonu

Sekil 8.11’de gorulen spektrumda, alkolizden sonra yapida meydana gelen en 6nemli
degisikligin 1734 cm™? deki C=0O grubuna ait pik alanlarindaki azalma oldugu
g6zlenmistir. Bu azalmayi hesaplayabilmek amaciyla P(AAO-VAc) kopolimerinin C=0
piki (j) ile P(AAO-VA) kopolimerinin C=0 pikine (h) dekonvolusyon iglemi uygulanmigtir
(Sekil 8.12,8.13). Dekonvolusyon sonrasl, P(AN-VACc) kopolimerinin
amidoksimasyondan sonra % 95 azalan C=0O piki alaninin alkolizden sonra % 52

azaldig1 hesaplanmistir.
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Sekil 8.11. (d) P(AN-VAc), (e) amidoksimasyondan sonra P(AAO-VAc) ve (f)

alkolizden sonraki P(AAO-VA) FT-IR spektrumlari

Abmarha
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Sekil 8.12. (i) P(AAO-VAc) spektrumu ve (j) dekonvolusyon yapiimig hali
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Sekil 8.13. (1) P(AN-VAc), (g) P(AAO-VA) ve (h) P(AAO-VA) kopolimerinin

dekonvolisyon yapilmig halinin FT-IR spektrumlari

8.4.2. NMR Karakterizasyonu
8.4.2.1. Amidoksimasyon ve Alkolizin Karakterizasyonu

Amidoksimasyon sonucu olugsan H2N-C=NOH grubu ve ayni zamanda
amidoksimasyon esnasinda kismen gergeklesen alkoliz sonucu olugan C-OH (alkol)
gruplarinin farkli kimyasal cevreye sahip protonlari bulunmaktadir. Sekil 8.14°de
P(AAO-VACc) kopolimeri igin verilen NMR spektrumunda sirasiyla 8.49 ve 8.44 ppm’de
gorulen pikler C=NOH (e) ve C-OH (f) gruplarinin protonlarina aittir. Bu sonug alkolizin
de kismen bu asamada gergeklestigini gostermektedir. 5.04 ppm’de goérulen pik NH2
(g) grubunun protonlarina [81] ve 4.76 ppm’de gorulen pik ise PVA’nin tekrarlayan
birimindeki vinil gruplarinin (CH2-CH) protonuna (d) aittir (Sekil 8.14). Sekil 8.15'de ise
P(AAO-VA) kopolimerine ait H-NMR spektrumu gorulmektedir. Alkoliz sonrasinda elde
edilen spektrumda OH protonuna ait pikin (f) alaninin arttigi gérulmastur (Sekil 8.15).
Bu sonug¢ da alkoliz esnasinda amidoksimasyondan sonra kalan VAc gruplarinin VA

gruplarina donustugunu gostermistir.
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Sekil 8.14. P(AAO-VACc) kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 8.15. P(AAO-VA) kopolimerinin *H-NMR spektrumu
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8.4.3. XPS Analizi

Modifiye edilmis kopolimerler FT-IR, NMR ydntemlerine ek olarak XPS yontemi ile de
karakterize edilmistir. Sekil 8.16’da ve Sekil 8.17'de gorulen N (1s) XPS spektrumlari
sirasiyla, P(AN-VAc) ve P(AAO-VA) kopolimerlerine aittir. P(AN-VACc) kopolimerine ait
N (1s) spektrumunda 399.5 eV’da gorulen XPS piki C=N grubundaki azota aittir.
P(AAO-VA) kopolimerine ait N (1s) spektrumunda 400.2 eV ve 401.9 eV’da gorilen
XPS pikleri ise sirasiyla C=N-OH azotuna ve NH2-C azotuna aittir [82]. Elde edilen bu
sonuglardan amidoksimasyon sonrasinda, P(AN-VAc) kopolimerinin yapisinda
bulunan C=N azotuna ait XPS pikinin amidoksimasyondan sonra yok olup C=N-OH
azotuna ve NH2-C azotuna ait XPS piklerine donusmesi P(AN-VAc) yapisinin P(AAO-

VACc) yapisina donustigunu gostermigtir.

| 4000
C=N (3995 eV)
| 2000 - W*"ﬁ*
0000
I
T
—Jy
F g
4000 -
2000 ik ad
LA B R N L N B S R R R R R S B B

I
¥an sz il kad el wmd ez Lol g Jo8 £ [n] L

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 8.16. P(AN-VACc) kopolimerinin N (1 s) XPS spektrumu
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Sekil 8.17. P(AAO-VAc) kopolimerinin N (1s) XPS spektrumu

Sekil 8.18’de ve Sekil 8.19'da gortlen C (1s) XPS spektrumlari P(AN-VAc) ve P(AAO-
VA) kopolimerlerine aittir. P(AN-VAc) kopolimerine ait C (1s) spektrumunda 286.9 eV
ve 289.42 eV gorllen pikler sirasiyla C=N karbonuna ve C=0 karbonuna aittir [82].
P(AAO-VA) kopolimerine ait C (1s) spektrumunda C=N ve C=0 karbonuna ait pikler
g6zlemlenmemigtir fakat 287.9 eV’da NH2-C=NOH karbonuna ait yeni bir pikin
olustugu gozlemlenmistir [82,83]. XPS analizleri akrilonitril gruplarinin amidoksim

gruplarina ve vinilasetat gruplarinin vinil alkol gruplarina donustugunu kanitlamistir.
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Sekil 8.18. P(AN-VACc) kopolimerinin C (1s) XPS spektrumu
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Sekil 8.19. P(AAO-VA) kopolimerinin C (1s) XPS spektrumu
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8.4.4. Elementel Analiz

%4.57 PVAc oranina sahip P(AN-VAc) kopolimerinin ve her iki modifikasyondan
(amidoksimasyon ve alkoliz) sonra elde edilen kopolimerlerin elementel analizi
yapilmistir. Elementel analiz ile P(AN-VAc), P(AAO-VAc) ve P(AAO-VA)
kopolimerlerindeki %N, %C, %H ve bagil olarak hesaplanan %O atomlari bulunmustur.
Amidoksimasyon ve alkoliz reaksiyonlarinin % 100 verimde oldugu kabul edilerek
hesaplanan teorik sonuglar deneysel sonuglarla karsilastiriimistir (Cizelge 8.1).
Kargilagtirmada teorik sonuglarla deneysel sonuglarin buylk uyum igerisinde
oldugunun goértlmesi amidoksimasyon ve alkoliz modifikasyonlari sonucunda, P(AAO-

VAc) ve P(AAO-VA) kopolimerlerinin stokiyometrik oranlarda olustugunu gostermistir.

51



Cizelge 8.1. P(AN-VACc) kopolimerinin amidoksimasyon ve alkolizden sonraki elementel analiz sonuglari

Deneysel
P(AN-VAc)

67.24

Alkolizden Sonra . 7.1

Amidoksimasyondan Sonra : : .- 40.33 29.58
.

41.23 31.31
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8.4.5. Termal Analizler

P(AN-VAc) kopolimerinin azot atmosferinde 900°C’ye kadar 20°C/dk i1sitma hiziyla
Isitilmasi sonucunda elde edilen termogramin turevinde tepe noktalari 326 °C ve 415
°C olan iki temel bozunma oldugu gérulmustar. Bunlardan ilki 317°C’de baglayan ve %
43 kitle kaybiyla sonuglanan, ikincisi, 349°C’de baslayan ve % 19 kutle kaybiyla
sonuglanan bozunmalar oldugu, 900 °C sonunda yapinin % 34’4anin bozunmadan
kaldigi gorulmektedir (Sekil 8.20).

Wilkie ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada PAN’in termal karakterizasyonu
gerceklestiriimis ve 900 °C’de, poliakrilonitrilin bozunmadan kalan kisminin PAN’In

halkalagsmasindan kaynaklandidi seklinde agiklanmistir (Sekil 8.21) [83].
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Sekil 8.20. P(AN-VACc) kopolimerinin dinamik ve turev termogramlari
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Sekil 8.21. Wilkie'ye gore PAN’nin termal bozunma sirasindaki halkalasma

mekanizmasi [83]

P(AAO-VACc) kopolimerinin azot atmosferinde 900°C’ye kadar 20°C/dk isitma hiziyla
Isitiimasi sonucunda elde edilen termogramin turevinde ise tepe noktalari 200 °C ve
271 °C civarinda bulunan iki temel bozunma oldugu gorilmustur. Bunlardan ilki
183°C’de baslayan ve % 11 kltle kaybiyla sonuglanan, ikincisi, 244°C’de baglayan ve
% 20 kutle kaybiyla sonuglanan bozunmalar oldugu 900 °C ise yapinin % 35’inin
bozunmadan kaldig1 gorulmektedir (Sekil 8.22).

54



———
st A b
L m:-mf
Crant ¥ =
et X

N

=5 |
. A A0
| 0 S |
-~ .
;!ﬂ —— 5 E
" — ——— . ;
) B — wocl ¥
M %
.
»
o
EoS
1
[ 20
» 100 0 0 0 0 o0 70 EH] a0
Secaichk (*C)

Sekil 8.22. P(AAO-VAc) kopolimerinin dinamik ve tirev termogramlari

P(AAO-VA) kopolimerinin termograminin turevinde, P(AAO-VAc) kopolimerinin
termogramindaki tlirevden farkli olarak 463 °C civarinda tepe noktasi bulunan 444 °C
civarinda baslayan yaklasik % 23'lUk kutle kaybiyla sonuglanan bir bozunma

go6zlenmigtir. 900 °C’de ise bozunmadan kalan kutle % 18 civarindadir (Sekil 8.23).
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Sekil 8.23. P(AAO-VA) kopolimerinin dinamik ve tlirev termogramlari

P(AAO-VA) kopolimerinin P(AN-VAc) kopolimerine oranla bozunmaya daha erken bir
sicaklikta baslamasi (207°C) tamamiyle modifiye olmus kopolimerlerin termal olarak

daha az kararl oldugu sonucunu gostermistir.

Kavakli ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢calismada da sentezlenen N,N’-dipropionitril
akrilamit polimerinin poli(DPAAmM) amidoksimasyonundan 6nce ve sonraki termal
karakterizasyonlari yapiimistir. Amidoksimasyondan dnce poli (DPAAm)’in 250°C’ye
kadar termal kararlihgini korudugu ve ilk bozunmanin 305 °C’de basladigi gérulmustar.
Amidoksimasyondan sonra ise polimerin termal kararliliginin dastiigt ve bozunmanin
180 °C’de basladigi goértlmustar [11].

Sekil 8.24’de ise P(AN-VACc) kopolimerinin 20 °C/dk 1sitma hizi kullanilarak elde edilmis
DSC termogrami goértulmektedir. Buna gére P(AN-VAc) kopolimerinin camsi gegis
sicakhiginin 104 °C oldugu gorulmektedir.
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Sekil 8.24. P(AN-VAc) kopolimerinin DSC termogrami

8.5. Adsorpsiyon Caligsmalari

8.5.1. Farkli Bilesim ve Ozellikteki Kopolimer Orneklerinin Adsorpsiyon

Davraniglari

P(AAO-VA) kopolimerinde yapiya hidrofiliklik kazandirmasi sebebiyle sentezlenen vinil
alkol gruplarinin etkinligini incelemek amaciyla alkolizden &énce P(AAO-VAC)
kopolimerleri ile P(AAO-VA) kopolimerlerinin adsorpsiyon davraniglari incelenmistir.
15 ppm UO2?* igeren, pH 5'deki ¢ozeltide 20 saat sonunda P(AAO-VAc) kopolimerinin
adsorpsiyon degerinin P(AAO-VA) kopolimerinin adsorpsiyon degerinden kayda deger
Olclide az oldugu gorulmustir (Sekil 8.25). Buradan da anlasilacagi Uzere yapida vinil
asetatin vinil alkole donusturilmesi, uranil ¢ézeltisinin diftizienmesini artirdigi ve bu

yuzden adsorpsiyon miktarinin arttigr géraimustar.
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Sekil 8.25. Alkolizden 6nce ve sonra kopolimerlerin adsorpsiyon miktarlari

Baslangic kopolimerinde farkl oranlarda vinil asetat grubu iceren kopolimerlerin
modifikasyon sonrasi elde edilen P(AAO-VA) kopolimerlerinin ve 1.3 kGy i1sinlanmis
¢apraz bagli 6érnegin adsorpsiyon miktari 10 ppm ve pH 5’'te karsilastinimistir (Sekil
8.26). Buna gore en ylUksek adsorpsiyon miktarini gapraz baglanmamis, % 4.57 PVAc
baslangic oranina sahip kopolimer goéstermistir. Capraz bagl olmasi sebebiyle
mekanik ve kimyasal olarak daha kararli olmasi ve adsorpsiyon miktarinin da ¢capraz
bagli olmayan kopolimerin adsorpsiyon miktari ile ¢ok yakin olmasi nedeniyle
adsorpsiyon c¢alismalari c¢apraz bagh P(AAO-VA) kopolimeri ile yapilmigtir. Bu

adsorpsiyon degerleri U¢ ornekle yapilan dlgumlerin ortalamasidir.
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mg UO,?*/g kopolimer
w D (92 [e)] ~

N

=

4.57 % PVAC Capraz bagli (4.57 % PVAc) 6.8 % PVAC
m Seri 1 7,3 7,06 5,97

Sekil 8.26. Baslangic PVAc orani farkli olan P(AN-VAc) kopolimerlerinden
sentezlenen P(AAO-VA) kopolimeri ile capraz bagh P(AAO-VA) (4.57% PVACc)

kopolimerin adsorpsiyon miktari karsilagtirmasi

8.5.2. Optimum pH Degerinin Belirlenmesi

Uranil adsorpsiyonu galismalarinin optimizasyonu igin éncelikle farkh pH degerlerinde
10 ppm uranil derigsiminde 0.030 g P(AAO-VA) kopolimeri ile adsorpsiyon ¢aligmalari
yapilmistir (Sekil 8.27). Adsorpsiyon galismalari pH 5, pH 6, pH 7 degerlerinde 10 ppm
uranil (UO2%*) iyonlari derisiminde 20 saat siireyle gergeklestirilmistir.
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Sekil 8.27. pH 5, 6, 7 degerlerinde 10 ppm uranil derisiminde P(AAO-VA)

kopolimerlerinin adsorpsiyon grafigi

Sekil 8.27’deki grafikten de anlasilacagi lizere pH arttikga UO22* iyonunun adsorpsiyon
miktarinin dustugu gorulmektedir. Bu dususun sebebi, A. Zhang ve arkadaslarinin
yapti§i calismada pH 6-10 arasinda Ust pH degerlerine gidildikge UO2?* iyonlarinin
hidroksitleri halinde ¢okmesi olarak agiklanmigtir [25]. Buradan yola c¢ikarak

adsorpsiyon ¢alismalarinin pH 5’de yapilmasina karar verilmistir.

8.5.3. UO22* iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

pH 5de, 14.4 mg/L derisimine sahip ¢ozeltide yapilan kesikli adsorpsiyon
calismasinda yaklagik 23 saat sonunda toplam ulasilan adsorpsiyonun % 93
mertebesinde oldugu gdriilmiistiir (Sekil 8.28). iki giin sonunda ise ortamda bulunan

UO22* iyonlarinin % 99.4’Gnin amidoksim gruplari tarafindan tutuldugu gorilmustdir.
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Sekil 8.28. pH 5 ve 15 ppm UO2?* derisiminde, P(AAO-VA) kopolimerinin adsorpsiyon
kinetigi

8.5.4. Derigim Deneyi

En zengin uranyum kaynaglr olan denizler 3.3 ppb ortalama uranyum
konsantrasyonuna sahiptirler. Bunun yani sira Karadeniz’deki uranyum derigiminin
yaklasik 7 ppb olmasi ve yeralti sularinda da ppb mertebesinde uranyum bulunmasi,
dustik derisimlerde UO2?* adsorpsiyonu galismasini énemli hale getirmektedir. Bu
dogrultuda sirasiyla 3.3, 6.7, 10, 50 ve 100 ppb’lik derigsimlerde pH 5’te adsorpsiyon
calismalari yapilmistir. 2 saat gibi kisa bir sirede P(AAO-VA) kopolimerinin ortamda

bulunan UO2?* iyonlarinin tamamini adsorpladi§i gorilmustir (Sekil 8.29).
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Sekil 8.29. Sirasiyla 3.3, 6.7, 10, 50, 100 ppb derisimlerde yapilan adsorpsiyon

calismalari

Yuksek derigsimlerde ise derisim arttikga adsorpsiyon miktarinin artmaya devam ettigi,

600 ppm’de bile dengeye henliz ulasiilmadigi gértlmektedir.
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Sekil 8.30. Sirasiyla 8, 40, 85, 200, 400, 600 ppm derisimlerinde yapilan adsorpsiyon

calismalari
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8.5.5. Siirekli Akis Sistemi ile Yapilan Adsorpsiyon Caligmalari

0.7 cm yarigapa sahip 5 cm uzunlugundaki cam kolona 100 mg P(AAO-VA) kopolimeri
konarak 0.5 mL/dk sabit hizla pH 5’te 1ppm derisime sahip UO22* ¢Ozeltisi gegirilmis
ve bu iglem 4 guin boyunca araliksiz devam etmigtir. Belirli zaman araliklariyla ornekler
alinmis bu o&rneklerin derigsimleri (C) ol¢ulmis ve baslangic derisimine (Co)

oranlanarak, ¢ozelti hacmine karsi grafige gecirilmistir (Sekil 8.31).
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Sekil 8.31. 1ppm ve pH 5’te surekli sistem ile yapilmis adsorpsiyon ¢alismasi

Sekil 8.30’daki grafikten goruldigu gibi 200 mL’ye kadar kolon igerisindeki kopolimer
tim UO22* iyonlarini adsorplamis sonrasinda, 750 mL’ye kadar kolondan gegmis olan
¢ozeltideki uranil derigsimi artmis ve sonrasinda bu miktar sabitlenmistir. Buna gore

kirilma noktasinin 200 mL oldugu goralmasgtur.

8.5.6. Desorpsiyon Calismalari

Literatirde deniz suyundan uranyumun geri kazanimasi amaciyla gelistirilen
adsorbanlara kazandirilmaya galigilan diger bir dnemli 6zellik tekrar kullanabilirliktir.
Adsorbanlarin tekrar kullanilabilmesi ekonomik agidan oldukga 6nemlidir. Bu amagla
calismada, uranyum adsorplamis P(AAO-VA) Kkopolimerinin tekrar kullanimi
incelenmistir. Orijinal UO2%* derisiminin, pH 5’'te 9.91 ppm olarak 6l¢lildigu deneyde
P(AAO-VA) kopolimeri 0.1 M HCI ile yaklagik 45 dakika muamele edildiginde,
adsorplanmis 9.76 mg UO2?* iyonlarinin % 98’ini birakmistir. Stiziilen P(AAO-VA)

63



kopolimer ornekleri 0.1 M NaOH ile rejenere edildikten sonra nétralize olana kadar

deiyonize su ile yikanmis ve sonrasinda bir gin etlvde bir gin ise vakum etlivinde

40°C’de kurutulup sabit tartima getirilmigtir.

ikinci dénglide ise sabit tartima gelen P(AAO-VA) kopolimerleri orijinal UO?%*

derigsiminin pH 5te 8.93 ppm olarak okundugu deney sonunda gram P(AAO-VA)

basina 8.39 mg adsorpsiyon miktari gostermis, asit ile muamelesinde ise bu miktarin

95%’ini geri birakmistir (Cizelge 8.2). Sekil 8.32’de desorpsiyon oOncesinde ve

sonrasinda kopolimerin UO2%* iyonunu adsorplamasi ve desorplamasi sonucunda

renginde meydana gelen degisiklikler gosterilmistir. Fotograflardan UO22* iyonu

adsorplamig P(AAO-VA) kopolimerinin turuncu renginin desorpsiyon sonrasinda

kayboldugu gorulmustur.

izelge 8.2. - opolimerlerinin UO2?* adsorpsiyon-desorpsiyon dongdleri
Gizelge 8.2. P(AAO-VA) kopolimerlerinin UO22* ad iyon-d iyon déngileri

2. Dongu
Orijinal Adsorpsiyon | Desorpsiyon | Orijinal Adsorpsiyon | Desorpsiyon
Cozeltinin | Miktari Yiizdesi Cozeltinin | Miktari Ylizdesi
Derigimi Derigimi
9.91ppm 9.76 mg/g 98% 8.93ppm 8.39 mg/g 95%

Bu sonuglar,

kullanilabilirligini gostermistir.

P(AAO-VA) kopolimerlerinin  UO2?* adsorpsiyonunda ikinci

kez
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Sekil 8.32. P(AAO-VA) kopolimerinin desorpsiyon oncesindeki (solda) ve

sonrasindaki (sagda) goruntuleri

8.6. Adsorpsiyon izoterminin incelenmesi

Farkli derisimlerde yapilan adsorpsiyon galismalarinda tipik bir Langmuir izoterm egrisi
olan “S” tipi, adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu gésteren bir edri elde edilmistir [85]
(Sekil 8.33). Ancak adsorpsiyonun dengeye ulagsmadigi egrinin artma egiliminden

anlasiimaktadir.
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Sekil 8.33. Farkh derisimlerde yapilan adsorpsiyon calismalarinin adsorpsiyon
izotermi
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P(AAO-VA) kopolimeri ile yapimis UO2?* iyonlari adsorpsiyon calismalarinin
adsorpsiyon karakteri, asagidaki esitlik kullanilarak, dogrusal Langmuir izotermi ile

incelenmisgtir,

Ce_( 1 )+( 1 Y
qe KLqmon Qmon ¢

Ce denge aninda ¢ozeltide kalan adsorplanan derigimi, ge denge aninda adsorplanan

UO22* derigimini ifade etmektedir. gmon maksimum adsorpsiyon degderini verirken, K.
degeri ise Langmuir sabitidir. Ce/ge ye karsi Ce gizilen grafigin egiminden qmon degeri,
y eksenini kestigi noktadan ise K. dederi hesaplanmaktadir. Bu esitlige dayanarak
Sekil 8.34'de gorllen grafikten gmon degeri 476 mg/g, KL degeri ise 4.2x107?

bulunmustur.

1
y = 0,0021x + 0,0502
0,8 1 R2 = 0,9308
=)
30,6 .
(D)
iy
204
0,2
O I I I I
0 50 100 150 200
Ce ppm

ekil 8.34. - opolimerinin 2?* iyonlari adsorpsiyonu igin Langmuir
Sekil 8.34. P(AAO-VA) kopolimerinin UO2?* iyonlari ad i icin L i

izotermi

Buna gore toz halindeki P(AAO-VA) kopolimerinin pH 5 dederinde, maksimum UQO2%*

iyonu adsorpsiyonunun 476 mg/g oldugu sonucuna varilmigtir.

Adsorpsiyon karakteri Freundlich izotermine goére incelendiginde Sekil 8.35'de elde
edilen dogrusal grafigin edim noktasindan 1/n degeri 0.46, Freundlich sabiti (Kr) ise
40.2 bulunmustur. 1/n degeri sifira ne kadar yakinsa, adsorban ylzeyinin o kadar
heterojen olacagindan, P(AAO-VA) kopolimeri yuzeyinin kismen heterojen oldugu

sonucuna varilmistir.
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Sekil 8.35. P(AAO-VA) kopolimerinin UO22?* iyonlari adsorpsiyonu igin Freundlich

izotermi

Sonug olarak P(AAO-VA) kopolimerinin UO2%* iyonu adsorpsiyonunun, Freundlich
izotermine goére 1/n degerinin sifira yakin olmasi nedeniyle kismen heterojen ylzeyler
tarafindan gergeklestigi, bunun yani sira Langmuir izotermine goére ise adsorpsiyonun
tek tabakall oldugu ve adsorpsiyon maksimumunun 476 mg UO2?*/ g kopolimer oldugu

sonucuna varilmigtir.

Kavakli ve Gulven tarafindan yapilan calismada cift amidoksim grubu iceren
amidoksimlenmis poli (DPAAmM)'In adsorpsiyon maksimumunun 400 mg UO2%*/ ¢
oldugu belirtiimigtir [11]. Sahiner ve arkadaslar tarafindan % 30 PVP oranina sahip ig
ice gegcmis polimerik ag yapilari kullanilarak yapilmis galismada 750 mg UO2%*/ g [67],
Pekel ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada 1.00:1.00 akrilonitril:vinil pirolidon
oranina sahip hidrojeller kullanilarak 540 mg UO22*/ g [86], Pekel ve Giiven tarafindan
yapilan 0.7:1 akrilonitril:vinil imidazol oranina sahip kopolimerlerle yapilan ¢alismada
ise 640 mg UO2?*/ g adsorpsiyon miktarlari elde edilmistir [68]. Bu sonuglara bakarak,
belirtilen galismalarda kullanilan adsorbanlardan daha az hidrofililk olan (% 4.57 PVACc)
P(AAO-VA) kopolimeri kullaniimasina ve yine belirtilen galigmalardakinden daha
dusuk uranil baslangi¢ derisiminde (600 ppm) yapilan ¢alismadan hesaplanan 476 mg
UO2%*/ g adsorpsiyon maksimumuna bakarak, sentezlenen P(AAO-VA) adsorbaninin

denizden uranyum adsorpsiyonunda kullaniimasi bakimindan umut vericidir.
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Cizelge 8.3. Amidoksim grubu igeren adsorbanlarin UO2?* iyonu adsorpsiyon
kapasiteleri kargilastirmasi
Arastirma Grubu Adsorban Adsorplanan  Uranil lyonu | Kosullar

Miktan

Pekel ve arkadaslari (2000) [86]

N-vinil ~ 2-

Kopolimer

Amidoksimlenmis
pirolidon/akrilonitril

Hidrojelleri

540 mg U022+/ g kopolimer

Baslangi¢ Derisimi: 1850 ppm
Kullanilan Adsorban Miktari: 0.2
9

pH: 4

Pekel ve Glven (2003) [68]

Amidoksimlenmis
Poli(akrilonitril/N-vinilimidazol)

Kopolimer Hidrojelleri

640 mg U022+/ g kopolimer

Baslangi¢ Derisimi: 1850 ppm
Kullanilan Adsorban Miktari: 0.1
9

pH: 4

Sahiner ve arkadaslan (1998)
[67]

N-vinil ~ 2-
pirolidon/akrilonitril I¢ ice Gegmis

Amidoksimlenmis

Polimerik Ag Yapilar

750 mg U022+/ g kopolimer

Baslangi¢ Derigimi: 1600 ppm
Kullanilan Adsorban Miktari: 0.15
9

pH: 4

Akkas ve Giiven (2004) [11]

Amidoksimlenmis Poli(N,N’-

dipropiyonitril akrilamit) Polimeri

400 mg U022+/ g kopolimer

Baslangic Derisimi: 1500 ppm

Kullanilan  Adsorban  Miktari:

0.015 g

pH: 5
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9. TOPLU SONUCLAR

X/
°e

X/
°e

X/

o
AS

Uranil iyonu adsorpsiyonunu artirmak i¢in, hidrofilik vinil alkol gruplari iceren
P(AAO-VA) kopolimerleri sentezlenmistir. Bu sentez AKSA’dan temin edilen %
457 ve % 6.8 vinil asetat oranina sahip P(AN-VAc) kopolimerlerinin iki
basamakli modifikasyonu sonucu elde edilmistir.

Ilk modifikasyon basamagi PAN yapisindaki nitril gruplarinin hidroksilamin
¢Ozeltisi vasitasiyla, ikinci modifikasyon basamagi ise PVAc yapisindaki asetat
gruplarinin sodyum hidroksit ¢ozeltisi vasitasiyla donugimunu igermektedir.
Vinil asetat gruplarinin vinil alkol gruplarina dontsumd, ortamin hafif bazik
olmasi (pH 7.30-7.70) ve reaksiyonun metanol ortaminda gergeklesmesi
sebepleriyle, amidoksimasyon basamaginda da donustugu gozlenmistir.
Amidoksim yapisinin varligi ile amidoksimasyon ve alkoliz esnasinda hidroliz
olan vinil asetat gruplarinin varligi FT-IR, 'H-NMR, XPS ( C(1s), N(1s)),
Elementel Analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Spektroskopik yontemler
ve elementel analiz yontemi donusumlerin basgariyla gergeklestigini
gOstermigtir.

Yapilarin termal 6zellikleri ise DSC ve TGA yontemleri kullanilarak incelenmisgtir.
Modifiye olmus yapilarin P(AN-VAc) kopolimerine kiyasla termal olarak daha az
kararli oldugu gozlenmistir.

Tamamiyle modifiye olmus kopolimerler (P(AAO-VA)) °Co gama kaynagi ile
1.3, 4.5, 12, 30, 59 kGy doz miktarlarinda isinlanarak capraz baglh hale
getirilmistir. Capraz bagl yapilarin ylzde jellesmeleri jel fraksiyonlama
yontemiyle hesaplanmig, sisme orani ve buna bagli olarak uranil iyonu igeren
¢ozeltinin difuzlenmesinin fazla olmasi sebepleriyle adsorpsiyon ¢alismalarina
en dusuk jellesmeye sahip olan, 1.3 kGy 1sinlanmis érnekle devam edilmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalarininda ise optimum pH ve zaman belirlenmistir. Bunun
icin yapilan pH calismasinda pH 5, 6 ve 7 degerlerinde gittikce azalan
adsorpsiyon miktari oldugu gorilmistir. Bu azalmanin pH arttikga UQO22*
iyonlarinin  hidroksitleri seklinde ¢okmesinden kaynaklandidi sonucuna
variimigtir. Kinetik galismasiyla da baglangi¢ derisimi 15 ppm olan ¢ozeltide
yapilan adsorpsiyon galismasinda 23 saat sonunda UO2? iyonlarinin % 93’Uniin

tutuldugu, iki giin sonunda ise ortamdaki UO2?* iyonlarinin % 99'unun
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X/

adsorplandigi gorulmustur. Derigsim ile adsorpsiyon miktarinin davranisinda ise;
denizlerde bulunan UO2?* derisiminin ortalama 3.3 ppb, Karadeniz'deki
uranyum miktarinin tahmini 6 ppb ve yine yer alti sularinda ppb mertebesinde
UO2?* olmas! sebepleriyle sirasiyla 3.3, 6, 10, 50,100 ppb derigimlerinde
incelenmigtir. Buna gore derisim arttikga adsorpsiyon miktari dogrusal olarak
artmistir. 2 saat icerisinde ise ortamda neredeyse hig UO22* iyonu kalmamistir.
Bu veriler P(AAO-VA) kopolimerinin adsorpsiyon kinetiginin oldukga hizlh
oldugunu gostermistir.

Desorpsiyon ¢alismalarinda ise ilk desorpsiyon calismasinda adsorplanan
UO22* iyonlarinin % 98'ini, ikinci desorpsiyon galismasinda ise % 95’ini biraktidi
sonucuna ulagilmigtir. ikinci dénglde adsorpsiyon miktarinin ilk dénginin
%94’Une ulasiimasi sentezlenen P(AAO-VA) kopolimerlerinin ikinci kez
kullanilabilirligini gostermisgtir.

Kolon galismalarinda ise kirilma noktasinin 200 ml gibi erken bir nokta oldugu
gOrulmustir. Bunun sebebi ise kopolimerlerin kolona iyice istiflenmemesine
bagh olarak UO22* iyonlarini sizdirmasi oldugu dusiiniimektedir.

Adsorpsiyon karakterinin incelenebilmesi igin 10 ile 600 ppm dederleri arasinda
UO2?* derisimine sahip g¢ozeltilerden adsorpsiyonlar yapilmistir. Buna gore tipik
“S” tipi Langmuir izotermi elde edilmistir. Bu egriye gbére maksimum
adsorpsiyon miktari 476 mg UO22*/g kuru polimerdir. Freundlich izoterminden
ise 1/n degeri 0.46 bulunmustur. Freundlich ve Langmuir izotermlerine goére
adsorpsiyon heterojen yuzeylerde ve tek tabakali sekilde gergeklesmektedir.
Sonug olarak iki basamakli modifikasyon ile sentezlenen yeni hidrofilik P(AAO-
VA) kopolimeri yiuksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu yeni kopolimer,
enerjinin dretiminin gunimuzim en buyuk problemlerinden biri oldugu ve
gelecektede olacagi dusunuldiginde, nukleer enerjiden faydalanabilmek igin
gerekli hammadde olan uranyumun denizlerden eldesini verimli olarak

gerceklestirebilecek bir adsorban oldugu sonucuna varilmistir.
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