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Merve KUMAN
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Tez Danigsmani: Prof. Dr. PINAR AKKAS KAVAKLI

Ocak 2018, 82 sayfa

Bu tez ¢calismasinda, deniz suyunda eser miktarda bulunan uranyum iyonlarinin geri
kazaniminda kullanilacak, amidoksim grubu iceren asilanmis dokumasiz pamuk
kumaslar, plazma ile baslatilan asi polimerizasyonu yontemi kullanilarak akrilonitril
(AN) asillanmasi ile hazirlanmistir. Asi polimerizasyonunu gergeklestirebilmek
amaciyla optimum plazma muamele kosullarinin belirlenmesi igin uygulanan gug ve
plazma muamele suresi gibi farkli parametrelerle calisiimistir. Plazma isleminde ¢
ayri gug (60, 80 ve 100 watt) ve Ug farkh muamele suresi (3, 5 ve 10 dk) uygulanarak
deneyler gergeklestiriimistir. Dokumasiz pamuk kumaslara akrilonitril agilamak
amaciyla optimum plazma muamele islem kosullari, 0.2 mbar basing, 100 watt glc,

10 dk muamele suresi ve Ar-plazma olarak belirlenmistir.

Asilama derecesini arttirmak igin plazma ile muamele edilmis dokumasiz pamuk
kumasglarin AN ile asilanmasi farklh reaksiyon sicakliklarinda (40, 60 ve 70°C) ve
farkli derigsimlerde %10(w/w), %30(w/w), %50(w/w) ve %70(w/w), hazirlanan
emulsiyon c¢ozeltileri 24 saat asilama surelerinde gergeklestiriimigtir. 24 saat
asilama suresi sonunda elde edilen sonuglarda, %10 (w/w) derisimde hazirlanan
AN emulsiyon ¢ozeltisinden dusuk oranda asilanma gozlemlenirken, %50 ve %70
(w/w) derigimlerde hazirlanan AN c¢Ozeltilerinde homopolimer olugumu

g6zlemlenmistir. Yapilan tim denemeler sonucunda optimum asilama kosullari



%30 (w/w) AN derisimi, %0,5 Tween 20, 60°C reaksiyon sicakhdi ve 24 saat

reaksiyon suresi olarak belirlenmigtir.

Uranyum iyonlarina segici adsorbent malzeme hazirlanmasi amaci ile, optimum
sartlarda elde edilen AN asilanmig dokumasiz pamuk kumas yapisinda bulunan
nitril  gruplari, hidroksilamin ile modifiye edilerek amidoksim gruplarina
donustiralmustar. Modifikasyon islemi sonucu AO doéntsuma 10,48 mmol/g asili

kumas olarak hesaplanmigtir.

AO grubu igceren modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumas adsorbentin U(VI)
iyonlari adsorpsiyonu igin pH, adsorpsiyon kinetigi ve baslangi¢ derisimi etkisi
calisiimistir. Optimum pH 6.00 ortaminda U(VI) iyonu adsorpsiyonunun 90 dakikada
dengeye geldigini ve 250 ppm U(VI) ¢ozeltisinden adsorplanan miktarin 530,46 mg
U(VI)/g adsorbent oldugu bulunmustur. Uranil iyonlarini adsorplamis dokumasiz
pamuk kumaslarin desorpsiyon ¢alismasi %3 HNOz3 ile gergeklestiriimis ve U(VI)
iyonlarini yaklasik %100°’U desorbe edilmigtir. Tekrar kullanilabilirlik ¢alismalari
sonucunda U(VI) iyonlari adsorpsiyonunun bes adsorpsiyon desorpsiyon déngusu
boyunca korundugu goézlenmistir. Ayrica 10 mL deniz suyu ile adsorpsiyon
calismasi yapilmis ve 24 saat sonunda adsorpsiyon miktari 0,17 mg U(VI)/g

adsorbent olarak tespit edilmigtir.

Dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmis, AO grubu modifiye edilmis ve U(VI) iyonu
adsorplamig dokumasiz pamuk kumaslarin kimyasal yapilari, yuzey morfolojileri ve
termal ozellikleri, FTIR, XPS, SEM, EDX ve TGA teknikleri kullanilarak karakterize

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dokumasiz pamuk kumas, Plazma, AsI polimerizasyonu,

Amidoksim, Uranyum.
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In this thesis, amidoxime group containing nonwoven cotton fabrics were prepared
by grafting with acrylonitrile (AN) using plasma-induced graft polymerization method
for the recovery of uranium ions in trace amounts from seawater. Different
parameters such as power applied and plasma treatment time were studied to
determine optimum plasma treatment conditions in order to perform graft
polymerization. The experiments were carried out by applying three different plasma
powers (60, 80 and 100 watts) and three different treatment periods (3, 5 and 10
min) in the plasma process. The optimum plasma treatment conditions for the
grafting of acrylonitrile onto the nonwoven cotton fabrics were determined as 0.2

mbar pressure, 100 watts of power and 10 min of treatment time in Ar-plasma.

Grafting of AN onto nonwoven cotton fabrics by using plasma-induced graft
polymerization were carried out in emulsion solutions at different reaction
temperatures (40, 60 and 70°C) and different concentrations (10% (w/w), 30%
(wiw), 50% (w/w) and 70% (w/w)) for 24 h to increase the degree of grafting of AN.



Homopolymer formation was observed in 50% and 70% (w/w) AN solutions while
the grafting formation was not observed in 10% (w / w) AN emulsion solution within
24 hour. The optimum grafting conditions were determined as 30% (w/w) AN
concentration, 0.5% Tween 20, 60 °C reaction temperature and 24 hour reaction
time. For the preparation of uranyl ion selective adsorbent, the nitrile groups in the
AN grafted nonwoven cotton fabric was converted to amidoxime groups by using
hydroxylamine. The AO conversion amount was calculated to be 10.48 mmol/g
cotton. AO group containing nonwoven cotton fabric was used fort he adsorption of
U(VI) from aqueous solutions by studying the effect of pH, adsorption kinetics and
initial concentration U (VI). It was found that the adsorption of U (VI) ion reached to
equilibrium at 90 minutes and the amount of adsorption from a 250 ppm U (VI)
solution was determined to be 530,46 mg U (VI)/g adsorbent at pH 6.00. Desorption
of uranyl ions from nonwoven cotton fabrics was performed by using %3 HNOs and
nearly 100% of U (VI) ions were desorbed. Five adsorption desorption cycles were
obtained as a result of reusability studies. The adsorption amount was determined
as 0,17 mg (VI)/g adsorbent from 10 mL of seawater for 24 hours. The chemical
structures, surface morphology and thermal properties of honwoven cotton fabric,
AN grafted, AO group modified and U (VI) adsorbed nonwoven cotton fabrics were
characterized by using FTIR, XPS, SEM, EDX and TGA techniques.

Keywords: Nonwoven cotton fabric, Plasma, Graft Polymerization, Amidoxime,

Uranium.
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1. GIRIS
Geligmis endustri tlkelerinde 1973 yili petrol krizi, enerji krizinin dogmasina ve enerji
bilincinin olusmasina yol agmistir. Dinya enerji tiketimi ntfus artigina bagl olarak
her yil katlanarak artmaktadir ve tek bir enerji kaynagina bagli kalarak bu tuketimi
karsilama olanagi yoktur. Ginimuzde eneriji Uretiminde sera gazi etkileri de dikkate
alindiginda, gelecekteki enerji talebini karsilamak igin nukleer enerji onemli bir
yontem olarak kabul edilmektedir. Nukleer enerji Uretmek igin en onemli kaynak
uranyumdur ve ileri nukleer teknolojilerinin gelismesi ile uranyum talebinin artmasi
beklenmektedir. Geleneksel uranyum kaynaklari dinya uranyum gereksinimini
ancak 1980 yillari sonuna kadar karsilayabilecek dizeyde oldugu dusunulmustar.
Bu durum, dikkatlerin en buyuk uranyum birikimine sahip olan deniz suyunda
toplanmasina neden olmustur. Dunya’daki denizlerin uranyum kaynagi olarak
geleneksel madenlerden 1000 kat daha zengin oldugu ve yaklasik 4,5 milyar ton
uranyum igerdigi disunulmektedir. Uranyum deniz suyunda eser miktarda (yaklasik
3,3 ppb) ve anyonik karbonat kompleksi seklinde bulunmaktadir. Maden Tetkik
Arama verilerine gore ulkemizde Karadeniz’de uranyum miktarinin 6 ppb yani

yaklasik diinya denizlerinden iki kat fazla oldugu bilinmektedir [2].

Diinya Uranyum Rezervleri Dagilimi

| = Avustralya

Kazakistan

Rusya

Kanada
= Nijerya
= Nambiya

B Glney Afrika

m Brezilya

Sekil 1.1. Dunya uranyum rezervlerinin yizde dagilimi-WNA (2013).

Dunya Nukleer Birligi'nin-WNA (2016) tarafindan 2013 yilinda yayinlanan verilere
g6re uranyum madenlerinin Ulkeler bazinda dagilimi $ekil 1.1’deki gibidir ve toplam

kara rezerv miktari yaklasik 5 milyon tondur.



Nukleer vyakit olarak bilinen uranyuma duyulan ihtiyacin, nuUkleer enerji
teknolojilerinin gelismesi ile birlikte artmasi beklenmektedir. Ayrica uranyum,
seramik malzemelere renk vermek amaciyla seramik Uretimi yapan isletmelerde ve
uranil tuzu analitik uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Eneriji
verimliligi acisindan incelenecek olursa 1 kilogram uranyumun ortaya cikardigi

enerji 1500 ton kdmurdn enerjisine egit oldugu dusunulmektedir.

Tarkiye’nin Ug¢ tarafi denizlerle gevrili olmasi ve Karadeniz'in uranyum agisindan
diger denizlerimize gore daha zengin olmasi nedeniyle uranyum geri kazanim
yontemlerine ileriki yillarda ihtiyag duyulmasi beklenmektedir. Bu amacla
kullaniimak Uzere ithal edilen malzemelere eklenen vergiler nedeniyle Ulke sinirlari
icerisinde Uretilen malzemenin hem daha ekonomik hem de istihdam sagladigi igin
tercin edilmesi saglanabilir ve bu tercih geri kazanim teknolojilerinin gelismesine
yardimci olabilir. Bu nedenden dolayi, uranyum ihtiyacini kargilamak icin deniz
suyundan uranyum geri kazanim teknikleri giin gectikte 6nem kazanmaktadir. Deniz
suyundan uranyum geri kazanimi ig¢in iyon degisimi, ¢Ozucu ekstraksiyonu,
elektrokimyasal indirgeme ve adsorpsiyon teknikleri yer almaktadir [3]. Bu teknikler
arasinda adsorpsiyon, uranyum iyonlarinin seyreltik halde bulunmasi, dusuk
maliyetli olmasi, enerji gereksiniminin az olmasi ve basit bir sure¢ olmasi nedeni ile
daha c¢ok tercih edilmektedir [4].

Pamuk, dogal polimer olan selllozdan olugan ve biyobozunur, biyouyumlu, hava
gegirgenligi olan ve hidrofiliklik gibi 6zelliklere sahip olan bir malzemedir [5].
Yuzeyde yuksek oranda hidroksil grubu bulundurdugu igin pamuk amaca uygun
olarak fonksiyonel hale getirilebilir ve adsorbent olarak birgok alanda
kullanilabilmektedir. Modifiye edilmis pamuk kumaslar gunlik hayatta ve endustride
filtre, elektromanyetik koruyucu, tavan ve yer désemesi gibi uygulama alanina
sahiptirler [6]. Modifikasyon teknikleri kimyasal reaksiyon, plazma polimerizasyonu,
plazma sprey kaplama, alev, korona muamelesi, elektron demetleri, X-iginlari ve y-
isinlarini igerir. Kullanilan malzemeyi fonksiyonel hale getirmek icin plazma

muamelesi ile yuzeyde istenilen 6zellikler kazandirilabilir.

Akrilonitril, modifikasyon amaci ile kullanilan monomerler arasinda en
onemlilerinden biridir. Dokumasiz pamuk kumas Uzerine asilanan akrilonitril,
yapisinda bulunan reaktif nitril gruplarinin reaksiyonu sonucu amidoksim gruplarina

donusumu saglanarak fonksiyonellik kazandirilmaktadir. Amidoksim gruplari iceren
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ve Ozellikle uranil iyonlari ile selat kompleksleri olusturan bu tir adsorbentler, deniz

suyundan uranyum geri kazanimi i¢in uygun gorulmektedir.

Akrilonitril agilanmis dokumasiz pamuk kumas ile ilgili ulusal ve uluslararasi
literatiurde vyapilan detayll arastirma sonucunda herhangi bir c¢alismaya
rastlanmamistir. Bu konuda gergeklestirilmis olan, farkli gévde polimeri, monomer

turleri ve baslaticilar ile ilgili galismalara ait bilgiler agsagida sunulmustur.

Das vd. (2008), deniz suyundan uranyum geri kazanimi amaglanmis ve bunun igin
baglatici olarak elektron demetleri kullanilarak polipropilen dokumasiz kumas
yuzeyinde radikaller olusturulmustur. Muamele edilmis dokumasiz kumas akrilonitril
gruplari ile asilanmis ve daha sonra hidroksil amin reaksiyonu ile nitril gruplari
amidoksime donusturdlmustar.  Asilanma derecesi hesaplandiktan sonra
adsorpsiyon calismasi yapilmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,38g U/g

adsorbent olarak elde edilmigtir [7].

Das vd. (2016), tarafindan yapilan ¢calismada, polietilen fiberi elektron demetleri ile
muamele edilerek akrilonitril ile agilanmigtir. Daha sonra nitril gruplari imid dioksim
fonksiyonel gruplarina donudstirdimustir ve elde edilen malzemenin
karakterizasyonu yapilmistir. Deniz suyundan uranyum geri kazanimi amacina
uygun olarak adsorpsiyon ¢alismasi yapiimis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi

4,48 g U/kg adsorbent olarak bulunmustur [1].

Choi ve Nho (1999) tarafindan, baslatici olarak gama isini kullanilarak polietilen film
Uzerinde on isinlama teknigi ile radikaller olusturulmus ve farkl derisim ve
¢Ozuculerde, akrilonitril ve farkli monomerler (MA, GMA ve AA) kullanilarak ikili
monomer karigimlari hazirlanmis ve asilamalar gergeklestiriimisti. GMA ve AA

ortaminda akrilonitril komonomerinin agilama derecesini arttirdigi belirlenmistir [8].

Hanh vd. (2015), govde polimeri olarak kitin kullanmiglar ve gama iginlari ile
muamele ederek on iginlama teknigi ile radikallerin olusumunu saglamislardir.
Radikalik hale gelen kitin, dimetil formamit ile hazirlanan akrilonitril ¢ozeltisi ile
muamele edilerek asilama gercgeklestirilmigtir. Asilama derecesi hesaplandiktan
sonra hidroksilamin ile modifikasyon yapilmis ve elde edilen malzemenin
karakterizasyonu yapilmistir. Amaca uygunlugunu test etmek icin adsorpsiyon
calismasi ile arsenik tutma kapasitesi incelenmigtir ve maksimum kapasite

19,72mg/g adsorbent olarak belirlenmistir [9].
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Liu vd. (2012), gama isinlari ile baslatilan asilama teknigi kullanarak, polietilen
dokumasiz kumas Uzerinde ve on 1sinlama ile radikaller olusturmuslardir. Akrilonitril
emulsiyon ¢ozeltisi Tween 20 yuzey aktif maddesi varliginda ve farkh derisimlerde
hazirlanmistir. Elde edilen radikalik PE dokumasiz kumas farkli reaksiyon
sicakligina, suresine ve monomer derigimlerine maruz birakilarak optimum asilama
kosullar tespit edilmigtir. Asilanmisg dokumasiz kumasin asilanma derecesi
hesaplanmisg ve daha sonra karakterize edilmigtir. Optimum asilama kosullarini;
Isinlama dozu 100 kGy, monomer derigimi 30% (v/v), reaksiyon sicakhgi 75°C ve

suresi 1 saat olarak elde etmiglerdir [10].

Liu vd. (2014), akrilonitril ve akrilik asit (AAc) asilanmak istenen PE dokumasiz
kumas gama iginlari ile muamele edilerek radikal olusumu saglanmistir. AN
emulsiyon ¢dzeltisi hacimce %1 oraninda Tween 20 yuzey aktif maddesi varliginda
ve AAc ile farkli oranlarda hazirlanmistir. Optimum asilama kosullarini belirlemek
icin 1sInlama dozu, monomer derisimi, reaksiyon suresi ve sicakligi incelenmistir.
Yapilan galismalar sonucunda isinlama dozu 100 kGy, AN/JAAc monomer orani

hacimce 20:1, reaksiyon sicakhigi 75°C ve suresi 2 saat olarak elde edilmistir [11].

Zhang vd. (2015), super hidrofobik pamuk kumas Gretmek igin 1,3,5,7-tetravinil-
1,3,5,7-tetrametilsiklotetrasiloksan monomeri igerisinde bekletilien pamuk kumas
asllama teknigi ile plazmada muamele edilmigtir. DUsUk sicaklik plazmasinda, radyo
frekans (RF), asilanmis yluzey elde edilmistir. Elde edilen pamuk kumasin asilanma
derecesi hesaplandiktan sonra kimyasal yapisini ve morfolojisini incelemek igin
karakterizasyonlari gergeklestirilmistir. Amaca uygun olarak, pamuk kumasin stper
hidrofobik 6zellik kazandigini gézlemlemek igin ylizey temas agisi 6lgimu yapiimis
ve 150° olarak bulunmustur. Arastirma grubu, pamuk kumas ve plazma teknigi ile
elde edilen super hidrofobik malzemenin dretim seklinin daha ucuz, kolay ve gevreci

bir yontem oldugunu ortaya koymustur [12].

Cabrales ve Abidi (2012), pamuk kumasi hidrofobik hale getirmek icin plazma ile
baglatilan asi polimerizasyonu amaglanmigtir. Pamuk kumasgin yapisinda bulunan
sellloz gruplarini radikalik hale getirmek igin Argon plazma ile muamele edilmistir.
Radikalik hale gelen pamuk kumas oleik asit/etanol g¢ozeltisine daldirilarak agsi
polimerizasyonu gergeklesmistir. Farkh oleik asit derigsimlerinde, pamuk kumasin

asilanma dereceleri ve ylzey temas agilari belirlenmis ve elde edilen kumaslarin
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karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Yapilan calismalar sonunda, hidrofobikligi
saglamak igin ylzey temas agisinin 150°den fazla oldugu optimum oleik asit

derigimi 0,1 ile 0,2 mol/L olarak belirlenmistir [13].

Li vd. (2015), pamuk kumas ylUzeyine hidrofobik 6zellik katmak igin, birlikte agilama
teknigi ile plazma baslaticili agi polimerizasyonu yontemini uygulanmiglardir. Bu
amagla, etanol ile hazirlanan stearil metakrilat (SMA) ¢ozeltisi icerisinde bekletilen
pamuk kumas helyum plazma ile muamele edilmigti. SMA yapisinda bulunan
doymamis akrilat gruplart yuzeyde olusan radikaller ile birlegserek asi
polimerizasyonunu saglamigtir. Karakterizasyonu yapilan ve temas acisi olgulen
asillanmis kumas, 149° temas agisina sahip olarak tekstil alaninda kullaniimak Uzere
hidrofobik hale getirilmistir [14].

Akkas Kavakh vd. (2005), polietilen/polipropilen (PE/PP) dokumasiz kumasglari
uzerinde, azot atmosferinde isinlama dozu 200 kGy olacak sekilde elektron
demetleri ile dn Isinlama metodunu kullanarak radikaller olusturmuslardir. On
iIsinlamaya tabi tutulan PE/PP dokumasiz kumaslar, glisidil metakrilat ile agsilanmig
ve iminodipropionitril ile modifiye edilmistir. Elde edilen PE/PP dokumasiz kumasglar
uzerindeki nitril gruplari hidroksilamin-metanol ¢ozeltisi ile amidoksim gruplarina
donusturalmustar. Yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda elde edilen asilanmis
kumasin, uranyum iyonlarini ilk 30 dakika igerisinde %80 oraninda tuttugu, 2 saat
sonunda ise %100 tuttugunu gdstermiglerdir. Deniz suyunda bulunan uranyum
derisimi 3,3 ppb oldugu igin arastirma grubu asilanmig PE/PP dokumasiz kumasin
deniz suyundan uranyum geri kazanimi amaci ile kullanabilecegini kanitlamiglardir
[15].

Akkas Kavakli ve Glven (2004), sulu ¢ézeltiden agir metal iyonlarini adsorbe etmek
icin iki tir adsorbent malzeme (Uretmislerdir. ilk malzemeyi Uretmek igin
iminodipropionitril ve akriloil klorir kullanarak dipropionitril akrilamit (DPAAm)
monomerini sentezlemislerdir. Daha sonra serbest radikal polimerizasyonu yontemi
ile ¢ift nitril grubu iceren poli(DPAAmM) polimerini elde etmisler ve elde edilen
pDPAAm, hidroksilamin hidroklorir ile modifiye ederek c¢ift amidoksim gruplari
iceren polimerik yapiya dénustirmuslerdir. ikinci malzemeyi (retmek igin
polietilen/polipropilen (PE/PP) dokumasiz kumasi radyasyon ile 5n muamele ederek

radikaller olusturmus ve bu radikaller Gzerinden yuzeyi glisidil metakrilat (GMA) ile
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asllamiglardir. Asilanmis kumas iminodipropionitril ile modifiye edilmistir. Daha
sonra elde edilen nitril gruplari hidroksil amin ile amidoksime donusturalmustur ve
cift amidoksim gruplari iceren dokumasiz kumas yapilari elde etmislerdir. Yapilan
adsorpsiyon c¢aligmalarinin sonucunda maksimum uranil iyonlari tutma kapasitesi
400 mg U(VIl)/g DPAAm polimeri ve 250 mg U(VI)/g asilanmis PE/PP dokumasiz

kumas olarak bulunmustur [16].

Bu tez calismasinda, deniz suyunda bulunan ve nukleer enerji kaynagi olarak
kullanilan uranyum iyonlarinin geri kazanimi igin, ilk agsamada, plazma ile baglatilan
as! polimerizasyonu yontemi kullaniimigtir. Plazma ile dokumasiz pamuk kumasin
on muamelesi igleminde; sicaklik ve reaksiyon suresi gibi farkli parametrelerde
deneyler gergeklestirilerek pamuk kumasin optimum on isinlama kosullari tayin
edilmistir. ikinci asamada, nitril gruplari iceren akrilonitrii monomeri plazma ile
baglatilan asi polimerizasyonu yontemi kullanilarak dokumasiz pamuk kumas
zerine asilanmistir. Uglincli asamada optimum kosullarda elde edilen polimerik
pamuk kumaslardaki nitril gruplari modifikasyon c¢alismalar ile amidoksim
gruplarina donusturdlmustir. Dorduncu asamada, elde edilen vyapilarin
karakterizasyonlar FTIR, XPS, SEM, EDX ve TGA ile gergeklestirilmistir. Tezin son
asamasinda, gerekli modifikasyon c¢alismalari ile amidoksim reaksiyonu
gerceklestiriimis olan optimum kosullarda elde edilen amidoksim gruplar iceren
dokumasiz pamuk kumaslarin  uranyum iyonlarini  sulu ortamlardan

adsorpsiyonunun ozellikleri incelenmistir.



2. URANYUM

Uranyum 1789'da Alman kimyager Martin Klaproth (1743-1817) tarafindan
pitchblende minerali incelenirken kesfedildi. Cevherin demir ve ¢inko gibi
davranmayan bir madde icerdigini kesfetti ve yeni bir element bulundugu sonucuna
vardi. Klaproth, birka¢ yil 6nce kesfedilen gezegen Uranis'in adini verdi, ancak
daha ileri testlerden sonra saf element yerine oksit buldugunu fark etti. Elemental
uranyum, ilk 6nce 1841 yilinda Fransiz kimyager Eugene Melchior Peligot (1811-
1890) tarafindan izole edildi ve oksit, klorir formuna donustirildi ve elemental
potasyum ile indirgendi. Uranyumun radyoaktif yoni Henri Becquerel tarafindan,
1896'da, uranyum igeren tuzlara yerlestirilen fotograf plakalarinin i1s1iga maruz

kalmasa da kararmis oldugunu fark ederek kesfedilmigstir [17].

Uranyum oldukga yaygin bir elementtir. Dinya'nin kabugundaki ortalama uranyum
konsantrasyonu 2,4 ppm'dir ve deniz suyunda 3,1 ppb duzeyindedir. Deniz suyunda
bulunan uranyum ve diger iyonlarin derigimi Cizelge 2.1’de yer almaktadir.

Cizelge 2.1. Deniz suyunun ve tuzlu suyunun énemli katyonlara gore derisim araligi
[18].

Hedef iyon Denizsuyu derisimi (g/L) Tuzlu su derigimi (g/L)
Na* 10,77-26,70 0,085-72,10
Ca? 0,23-0,50 0,173-3,020

K* 0,21-0,50 0,013-1,850
Mg?* 1,29-1,77 0,260-3,600

Li* 0,17 0,27
UO?* 0,0033 0,0039

Akrilonitril, modifikasyon amaci ile kullanilan monomerler arasinda en
onemlilerinden biridir. Dokumasiz pamuk kumas Uzerine asilanan akrilonitril,
yapisinda bulunan reaktif nitril gruplarinin reaksiyonu sonucu amidoksim gruplarina
donusumu saglanarak fonksiyonalize edilebilmektedir. Amidoksim gruplari igceren ve
Ozellikle uranil iyonlari ile selat kompleksleri olusturan bu tlr adsorbentler deniz

suyundan uranyum geri kazanimi i¢in uygun goérulmektedir [19].



Akrilonitril berrak, renksiz bir sividir ve biraz keskin kokusu vardir. Uygun guvenlik
onlemleri alindiginda ve calisanlar bu prosedurleri izlediginde, kimyasalin asiri
derecede tehlikesi yoktur. Birincil tehlikelerin bazilari reaktivite, polimerizasyon ve

toksisite olarak gorulmektedir.

Akrilonitril'in kimyasal yapisi soyledir: CH2 = CH-CN

i
CH2=(I3
C=N

Sekil 2.1. Akrilonitril molekul yapisi.

Akrilonitrilde hem olefinik (karbon-karbon ¢ift bag) grubunun hem de nitril (siyano)
grubunun bulunmasi molekule benzersiz ve degisken reaktiviteyi verir. AN iceren
yap! hidroksilamin ile reaksiyona sokularak yapida amidoksim grubunun olugsmasi
saglanir. Amidoksim grubu, Hg (ll), Zn (1), Cu (1), Cd (1), Ni (II) ve UOz2 (II) gibi agir
iyonlarin adsorpsiyon verimliligini arttirmak igin nitril grubundan kimyasal islemlerle
elde edilebilmektedir [11]. Cesitli tlrevler, nitril gruplarinin reaksiyonlari ile elde
edilebildiginden, inert polimerler, daha ileri kimyasal islemlere izin veren reaktif nitril

gruplarini almak icin akrilonitril ile asilama ile iglevsellestirilebilmektedir [10].

N /N —OH
< OH 7
=
HLN 1
R 2 \
NH,
Nitril Hidroksilamin Amidoksim

Sekil 2.2. Nitril grubunun amidoksime dontsuma.



2.1 URANYUM GERi KAZANIM YONTEMLERI

2.1.1 Gozucu Ektraksiyonu

Cozlcu ekstraksiyonu, metal turlerinin sulu ¢ozeltilerden geri kazanilmasi veya
ayrilmasi icin yaygin olarak uygulanmaktadir. Bu yontemde bahsedilen ¢ozucd,
metal iyonunu ayirmak igin ortamda bag yapan sivi organik bir bilegiktir. Sulu faz
icerisinde ¢gozunmeyen organik bilesik metal iyonunu bunyesinde tutarak ortamdan
uzaklastiniir. Fakat organik c¢ozuculer, bazen klorlanmig veya kanserojenik
maddeleri de igerir. Bu yontemin kullaniimasindaki diger bir kisitlama ise yuksek

miktarlarda ¢6zucu ihtiyacinin ortaya ¢gikmasi ve gevresel etkileridir [20].

2.1.2 Elektrokimyasal indirgeme

Elektrokimyasal indirgeme, periyodik tablonun yedinci sirasinda yer alan ve atom
numaralarit 89 ile 103 arasinda olan aktinit olarak siniflandirlan radyoaktif
elementleri ayirma igleminde kullanilan en yaygin yontemdir. Aktinitlerin erimis tuz
elektrolitten kltle olarak ayriimasi saglanmaktadir. Uranyum kati katot Uzerinde
toplanirken fisyon tepkimesinin yan drinu olan plutonyum sivi kadmiyum katot

icerisinde toplanir [21].
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Sekil 2.3 Periyodik tabloda yer alan aktinitler.

2.1.3 iyon Degisimi

lyon degistirme reaksiyonu, kati faz ile ¢dzelti arasindaki tersinir degisimdir. Anyon
veya katyon degisim reaksiyonuna gdre ayrilirlar. iyon degistiriciler, degisebilir
katyon ve anyonlar tasiyan, ¢dzinir olmayan kati maddelerdir. iyon degistirici
polimerler sabit fonksiyonel grup veya uglar tagiyan ¢apraz bagh polimerlerdir. Bu
sentetik regineler yapi olarak iki kisimdan olusur. lyon degistirici maddenin yapisini
3 boyutlu hidrokarbon agi ya da matriks olugturur. Diger kismini ise hidrokarbona

baglarla baglanmis asidik ya da bazik iyonlagabilen gruplar olugturur. Bir iyon
9



degistirici reginenin kimyasal tepkileri, hidrokarbon iskeletine bagh olan fonksiyonel
gruplarin dogasiyla belirlenir ve anyon veya katyon degigtiriciler olarak

siniflandinlirlar [22].

2.1.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi, kati-sivi etkilesimi igin ¢oOzelti icerisinde ¢ozUnmus halde
bulunan iyonlarin kati yuzey Uzerinde tutunmasi gseklindedir. Adsorplanan
malzemenin derisimi ara yluzeyi olusturan fazin derisiminden farkll oldugu igin
molekulller temas ettigi ylzey tarafindan tutulur. Molekil tutma iglemini
gerceklestiren malzemelere adsorbent denir ve genellikle kati formdadir.
Adsorbentler arasinda yaygin olarak aktif karbon, kitosan, zeolitler, killer ve seltlozik
malzemeler kullaniimaktadir. Fakat teknolojinin gelismesi ile birlikte hedef molekule
Ozel olarak fonksiyonel adsorbentler Uretilmektedir. Adsorpsiyon islemi genellikle
degerli iyonlarin geri kazaniminda ve kirletici molekullerin uzaklasgtirilmasinda

kullaniimaktadir.

Adsorpsiyon kendi igerisinde fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak Uzere ¢6zinmus
molekul ile adsorbent yuzeyi arasindaki ¢ekim kuvvetine bagli olarak U¢ ceside
ayrilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda molekuller Van der Waals baglari ile
katmanlar halinde ylzeye tutunurlar ve tutunduklari yizeyden kolaylikla desorbe
edilebilirler. Kimyasal adsorpsiyonda, yuksek sicakliklarda adsorbentin fonksiyonel
yuzeyi ile adsorplanacak molekuller arasinda kimyasal bir reaksiyon olusur ve bu
tur etkilesimler ¢ogunlukla tersinmezdir. Adsorbent ylzeyindeki yukli bdlgelere,
elektrik yukd fazla olan veya capi kiuguk olan iyonlarin ¢ekilmesi sonucu iyonik
adsorpsiyon meydana gelmektedir. Ayrica ortam pH’si, temas suresi, sicaklik,
adsorbent yapisi ve yuzey alani, ¢ozelti derigsimi ve karistirma hizi gibi kosullar

adsorpsiyon islemini 6nemli derecede etkilemektedir.

Adsorpsiyon cgaligmalarinda sabit sicaklikta gergeklestirilen deney sonucu olarak
denge derisimi ve adsorplanan madde miktari hakkinda bilgi ediniriz. Bu bilgilerin
grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon izotermleri elde edilmektedir. Adsorbent
malzemeler arasinda segici iyona kargi en uygun adsorbenti se¢gmek, adsorbentin
Oomrunu ve kapasitesini test etmek igin izotermler kullanilabilir. Eger adsorplanan
malzeme gaz fazinda ise basinca, sivi fazda ise derisime bagli olarak islem
gerceklesir [23].
10



2.1.4.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

Langmuir izotermi bazi varsayimlar ile geligtirilmistir. Bunlar;

1) Adsorpsiyon i¢in kullanilan bir alan vardir.
2) Yuzeyde tutulan ¢éztinen madde yalnizca bir molekul kalinligindadir.

3) Adsorpsiyon tersinirdir ve bir denge kosuluna ulasilir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi, deneysel bir esitlik olup sinirli bir ¢ozinen derigimi
araliginda adsorpsiyon dengesini gdstermektedir. Langmuir adsorpsiyon izoterm

denklemi Esitlik 1’de verilmistir.

Ce 1 Ce -
— = + — Esitlik 1
Je dmKL dm ®

Ce = Adsorplanan iyonlarin denge derigimi (mg/L)

ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)
gm = Maksimum adsorpsiyon miktari (mg/g)

KL= Langmuir Sabiti

2.1.4.2 Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, deneysel bir esitlik olup sinirli bir gézlinen derigimi
araliginda adsorpsiyon dengesini gostermektedir. Heterojen kati yuzeylerdeki
adsorpsiyonu agiklayabilmek igin kullanilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi, Esitlik

2’'de verilmistir.

Inge = InK¢ + - InC, Esitlik 2
Ce=Adsorplanan iyonlarin denge derigimi (mg/L)

ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)

n = Sabit

Ks= Freundlich sabiti.
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3. ADSORBENT MALZEMELER
3.1 Seliiloz

Seluloz, dunyada yaygin olarak bulunan ve dogal yollarla olusan bir polimerdir.
Ayrica biyobozunur olmasi, kolay bulunmasi ve maliyet fiyatinin diisik olmasi tercih
edilmesine neden olmaktadir. Seluloz, polimerlerin tarihinde essiz bir yer kaplar.
Cunku seluloz, genel amagli kullanilan bir polimer hammaddesidir. Sellloz; seltloz
bazli iplikler ve filmlerin Gretimini amaglayan, kimyasal dontsumler igin ¢ok yonlu bir
baslangic malzemesidir. Selilozun kimyasal yapisi ilk olarak Fransiz kimyager
Anselme Payen tarafindan 1842 yilinda kesfedilmigtir. Elemental bilesimi %44,0—
45,0 (C), %6,0-6,5 (H) ve %48,5-50,0 (O) olarak bulunmus ve kimyasal formalu

(CeH100s)n olarak belirlenmistir.

Selulozun molekil yapisi incelendiginde sellloz bilimindeki kesinliklerden biri,
selllozun, tamamen (-(1-4)-glikozid konfigirasyonunda birbirine baglanmis

D-glikopiranozil kalintilarinin zincir biciminde dogrusal polimer yigin olmasidir.

H OH H
HO
H OH
H
CH
H 2
\
OH

CH,OH

Sekil 3.1. B-(1-4)-glikozid konfiglrasyonu sellloz zinciri.

Hidrojen atomlarinin konumu piranoz halkasinin duzlemine bagl olarak, glikoz
monomerinin iki olasi yapisi vardir. Eksenel yapida, U¢ serbest hidroksil grubu
hidrojen atomlari donlUsumll olarak halka duzleminin Ustinde ve altinda dikey
konumlandirilir. Ekvatoral yapida, halkanin duzleminde yatay olarak bulunurlar. Bu
izomer, daha dusuk enerji igcerigine sahiptir ve sonug¢ olarak, daha istikrarli ve

dolayisiyla daha olasi bir yapidir [24].

Seluloz Uzerine agilama heterojen bir ortamda gergeklestirildiginde, seltlozun

baglatici olarak erigilebilirligi, asilama verimi veya asilama yulzdesini belirleyen
12



onemli bir parametredir. Sellloz dogrusal bir polimer olmasina ragmen, kristalin
bolgelerin ve molekuller arasi hidrojen baglar varhgi, asilama reaksiyonu igin
erigilebilirligini veya reaksiyonunu azaltir. Fakat sulu ortamda seltulozun kristal
yapisinin sismesi, ¢ogunlukla erigilebilir veya amorf bolgelerinde olusur ve bu

asilama verimliligini arttinir [25].

3.2 Pamuk

Pamuk, dogal polimer olan selulozdan olugan ve biyobozunur, biyouyumlu, hava
gegirgenligi olan ve hidrofiliklik gibi 6zelliklere sahip olan bir malzemedir [5].
Yuzeyde yuksek oranda hidroksil grubu bulundurdugu icin pamuktan elde edilen
pamuk kumas istenilen amaca uygun olarak fonksiyonel hale getirilebilir ve
adsorbent olarak birgok alanda kullanilabilmektedir. Modifiye edilmis pamuk
kumaslar gunlik hayatta ve endustride filtre, elektromanyetik koruyucu, tavan ve yer
dosemesi gibi uygulama alanina sahiptirler [6]. Modifikasyon teknikleri plazma
polimerizasyonu, plazma sprey kaplama, alev, korona muamelesi, elektron
demetleri, X-i1ginlari ve y-isinlarini icerir. Kullanilan malzemeyi fonksiyonel hale

getirmek icin plazma muamelesi ile yuzeyde istenilen 6zellikler kazandirilabilir.
3.3 Nanolif

Teknolojinin gelismis Urlnu olan nanolifler, yiksek molekll oryantasyonuna sahip,
ortalama ¢api 50-300 nm arasinda olan kiicik boyutlu liflerdir. iyi mekanik dzellige
sahip az kusurlu yapilari vardir. Nano boyutta ¢aplara sahip olduklari i¢in yuksek
spesifik ylzey alanlarina sahiptirler. Genis ylzey alanlari sayesinde fonksiyonel
gruplan tutma kapasiteleri oldukga fazladir. Nanolifler, gekme kalip sentezi, faz
ayrimi veya elektroegirme gibi yontemlerle elde edilirler. Nanolifler, cevre ve kimya
sektdriinde adsorbent malzeme olarak kullaniimasinin disinda; biyomedikal alanda
ilag tasima kiti ve yara ortusu olarak, uzay uygulamalarinda gines ve isik paneli
olarak, elektriksel uygulamalarda ise sensoér olarak farkh kullanim alanlarina

sahiptirler.
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Sekil 3.2. Adsorbent olarak kullanilan nanolif yapisina ait SEM goérintisu [26].

3.4 Dokumasiz Pamuk Kumas

Dokumasiz kumaslar, dogal ve sentetik elyaflardan ya da direkt olarak
polimerlerden, ag-yapim ve birlestirme iglemlerini iceren gesitli teknikler ile tabakali
katmanlar halinde Uretilebilirler. Dokumasiz pamuk kumaslar %100 sellloz
olduklarindan, sentetik polimerlerden olugan geleneksel eritimis islenmis
dokumasiz kumaglara kiyasla ¢ok daha yuksek bir emicilik sergilerler. Dokumasiz
pamuk kumas, mukemmel i1slak mukavemete ve hizli kuruyan yuzey 6zelligi gibi
avantajlara sahiptir. Kumas performansini veya estetik 6zelliklerini arttirmak igin
dokumasiz kumaslara cesitli son igslemlerden biri veya daha fazlasi verilebilir.
Performans 6zellikleri arasinda nem geri kazanimi ve taginmasi, emicilik veya iticilik
gibi islevsel ozellikler bulunur. Dokumasiz pamuk kumaslarin kullanim alanlar
arasinda, membran, koruyucu malzeme ve termal ve akustik izolasyon gibi

endustriler yer almaktadir.

Kumaslar, Ust tabakalar, edinim ve dagitim katmanlari, sivi tutma katmanlari ve arka
levhalar gibi islevsel elemanlar olarak kullanilmakta ve bdylece insan sagligina ve
yasamina ciddi ve yaygin bir kullanim saglamaktadir [27].
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4. YUZEY MODIiFIKASYON TEKNIKLERI

Polimerlerin modifikasyonu, fonksiyonel polimerik materyaller elde etmek Gzere yeni
monomerlerin sentezi i¢in gerekli olan baglangic malzemelerinin azhgi
dogrultusunda olusan talebi kargilamak igin ortaya ¢ikmigtir. Baska bir deyigle, yeni
polimerler almak yerine, sahip olunan malzemelerle cesitli degisiklikler yapmak
ihtiyaclari karsilamak icin daha makul bir ¢éziim sunmustur. istenilen yiizey ve
govde oOzellikleri, geleneksel polimerleri degistirerek kolaylikla elde edilmektedir.
Ayrica polimere termal kararlilik, uyumluluk, darbe tepkisi, esneklik ve saglamlik gibi
Ozellikler kazandirmaktadir. Yapilan modifikasyon polimerin kimyasal yapisini
etkileyerek ¢ozinmeyen bir polimeri ¢ozUnur hale getirebilmekte veya bunun tersini
yapabilmektedir. Bodylece polimer modifikasyonu polimerlerin islenebilirligini

arttirmaktadir.

Polimer modifikasyonlarinda kullanilan ana teknikler asilama, ¢apraz baglama,
harmanlama (‘blend’) ve kompozit olusumu olup hepsi ¢ok bilesenli polimer
sistemleridir. Bu malzemeler, cesitli fonksiyonel bilesenleri tek bir malzemede
birlestirdikleri icin endustriyel alanda buyuk ilgi gormusturler. Asi kopolimerleri,

dallarin goévde polimerinden farkli bir tire sahip dalli makro molekullerdir.

4.1 Capraz Baglama

Polimer zincirlerinin ya kendi aralarinda ya da kendi icinde (nadiren), kovalent
badlarla baglanmasi sonucunda olusan yapilara ¢apraz baglanma denir. Ag
yapisinin olusumuna yol agan polimerlerin ¢ok yonllu zincir uzantisi, ¢apraz
baglanma olarak tanimlanabilir ve bir kararlilik sureci olarak gorilebilir. Capraz
baglama, ikiden fazla fonksiyonel monomerlerin polimerizasyonu ile veya isinlama,
kikurt vulkanizasyonu veya cesitli kimyasal reaksiyonlarla olusturulmus polimer

molekulleri arasinda kovalent baglanma ile ortaya ¢ikabilir.
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Sekil 4.1. Molekuller arasi(l) ve molekul igi (II) capraz baglanma.

Capraz baglama, amorf polimerde esneklik saglar. Bir polimeri 1siya, 1s1ga ve diger
fiziksel kurumlara karsi1 daha direngli hale getirir ve ylksek 6lguide boyutsal kararlilk,
mekanik mukavemet ve kimyasal ve ¢ozucu direnci kazandirir. Capraz baglama,
polimerlerin fiziksel Ozellikleri Uzerindeki etkileri Oncelikle ¢apraz baglanma
derecesi, olugan agin duzensizligi ve polimerde kristallik bulunup bulunmadigi ile
etkilenir. Kristalin polimerler igin, duslik c¢apraz baglanma derecesi nedeni ile
kristallikte bir azalma olabilir ve polimer daha yumusak, daha elastik hale gelebilir

ve bu tlr polimerler daha disuk bir erime noktasina sahiptir [28], [29].

4.2 Harmanlama (Blend)

iki veya daha fazla farkli polimerin makro 6lcekte homojen karisimi bir polimer
harmani olarak tanimlanabilir. Polimerlerin harmanlanmasi, tim bilesenlerin yararh
Ozelliklerini bir araya getiren yeni malzemeler Gretmek igin kullanilan bir tekniktir.
Karistirma teknolojisi gunumuzde hizh bir sekilde ilerlemektedir. Yeni harmanlar

surekli gelistiriimekte ve karakterize edilmektedir.

4.3 Kompozit Olugsumu

Bir polimer kompozit, iki veya daha fazla benzer olmayan monomerlerin bir araya
gelmesi ile olugur. Elde edilen yeni malzeme, olugsan bilegsimin i¢inde sahip olunan
ustin ozellik dogrultusunda davranis gosterir. Bu bilesenler, birbirleri ile kimyasal
reaksiyona girmezler ve tamamen ¢dzlinmez veya birlestirilemezler. Fakat birbirleri
arasinda bir ara yuz surdururken birbirlerine gugla bir sekilde bagh kalirlar ve daha

gelismig bir performans vermek igin birlikte ¢alisirlar. Polimer kompozitlerinde ana
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bilesenler, cam elyafi, karbon elyafi, silika veya mika gibi farkli guglendirici
materyalleri klUguk bilesenler olarak igerir. Bu guclendirme iglemi malzemenin
gerilme, esneklik, sikistirma ve darbe mukavemeti, sertlik, boyut istikrari, yangin
geciktirici, korozyon direnci; elektriksel 6zellikler ve iglene bilirlik gibi 6zelliklerinin

artmasini saglar.

4.4 Asilama

Asilama iglemi, govde polimer yuzeyine yeni monomerin kovalent bag ile
baglanmasi seklinde olur. Asi polimerizasyonu ile aktif bolgeler olusturulur. Bu aktif
bolgeler serbest radikaller veya iyonik kimyasal gruplar olabilir. Eger agilama yuzeye
(‘grafting to’) ise dis ortamda polimerik u¢ olusturulup asilanir. Fakat asilama
yuzeyden (‘grafting from’) ise yuzeyde serbest radikal olugturulup monomerin

asgilanmasi saglanir.

(A) 2 5 (B)

Sekil 4.2. Yuzeye asillama (A) ve yuzeyden asilama (B) tekniklerinin sematik

gOsterimi.

Govde polimerin, Gzerine modifiye edilen agi zinciri ile fiziksel, kimyasal ve mekanik
dzellikleri gelistirilebilir. istenilen amaca uygun olarak Gretmek igin 1si ve UV etkisini
engelleme, 151k absorblama veya gaz gecirgenligi gibi 6zellikler modifiye edilmis

polimere kazandirilabilir.
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5. ASILAMA TEKNIKLERI

5.1 Kimyasal Yolla Agilama

Kimyasal yolla agilama tekniginde baslatici sayesinde serbest radikaller olusturulur
ve asllama saglanir. Kimyasal proseste asilama metodunu belirlemesinden dolayi

baslaticinin rolu cok énemlidir.

5.1.1 Redoks Baslaticilar

Redoks reaksiyonu, serbest radikalleri Uretmek igcin geleneksel olarak kullanilan
yollardan biridir. Asilama reaksiyonunu gergeklestirmek igin radikallerin olusumunu
saglayan farkli redoks baslaticilari vardir. Kimyasal reaksiyonlarin gergeklestiriimesi
kolay ve kisitlama olmadan uygulanmasi basittir, oda sicakliginda ve sulu ¢ozeltide
gerceklesebilir. Asilama derecesi, karisim bilesimi (monomer / baglatici), reaksiyon

suresi ve sicaklik gibi reaksiyon degiskenleri ile kontrol edilir [28].

5.1.1.1 Fenton Reaktifleri (Fe(l1)/H2032)

Fe(ll) ve H202 reaksiyonu sonucunda hidroksil radikali (HO+) olusturulur. Hidroksil
radikali, hidrojen atomunu polimerik substrattan koparir ve bunun sonucunda
serbest radikal olugur. Polimerik substratin yakininda bulunan monomer molekdlleri,
radikallerin kabul edicisi haline gelir ve zincir baglatma ile sonuglanir. Bu sekilde,
asllanmis zincir bluyamesi meydana gelir ve bu asili zincirler asilanmis kopolimer

ureterek sona erer.

H,0, + Fe** - HO++ OH™ + Fe*
HO- +|-H — |- + H,0
Bagama: s M—3]~Mis
Biiyiime: |~ M« +M — |~ M,

| - Mze+M — [- Mje

T S 7 R

Sonlanma: | -M,e+ |-Mpye—> As1 Kopolimeri

Sekil 5.1. Fenton reaktifleri ile agi polimerizasyonu, (I-H) polimer ve (M) monomer.
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5.1.1.2 Fe(Il) / Persiulfat

Persulfat ve Fe(ll), SO4 iyon kaynadi olarak davranir ve serbest radikalin
olusmasini saglar. Olusan radikal su molekulu ile reaksiyona girerek hidroksil
radikalini olusturur. Hidroksil radikali ile baglatilan zincir buylimesi asi

polimerizasyonunun tamamlanmasini saglar.

S,0% +Fe** = SO7 + Fe* +S0O7.
SO;" +H,0 — HSO; + OH.-
HO«+|-H — |- + H,0
Baslma: |+ +M — [~ M+
Biiyiime: |~ M+ +M — |~ M,
|- Mze+M — |- M;je

=M, *+M = |- M,

Sonlanma: | - NIn *+ | - ]\/Im' — Asi Kopolimeri

Sekil 5.2. Persulfat ve Fe(ll) ile agi polimerizasyonu, (I-H) polimer ve (M) monomer.

5.1.1.3 Persiilfat ve indirgeyici Ajani

Perslilfat ile bisiilfat (HSOz3"), tiyosilfat (S203%") veya Ag* gibi indirgeyici ajanlari SO4-
serbest radikalini olustururlar. Daha sonra bu radikal sulu ortamda reaksiyona girer
ve hidroksil radikalini olusturur.

Persiilfat/Ag*: S,0% + Agt = SO7 + Ag* +SO7T
Persiilfat/tiosiilfat : S,03” +S,03 — SO7 +S,035 +SOF
Persiilfat/bisiilfat: 5,03 + HSO5 — SO; + HSO;, +SOT
SO; +H,0 — HSO; + OH.
HO++|-H — |« + H,O
Baslama: |+ +M — |~ M,
Biiyiime: |~ Mo + M — |~ M,

|- Mze+ M — |— Mje

=M, »+M = |- M,

Sonlanma: | - NI“- + | - Nlm' — Asi Kopolimeri

Sekil 5.3. Perstilfat ve indirgeyici ajani ile asi polimerizasyonu, (I-H) polimer ve (M)
monomer.
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5.1.1.4 Fe(ll) ve Hidroperoksit
Tersiyer butil hidroperoksit ve Fe(ll) reaksiyonu t-batoksi radikalinin olusumuna
neden olur. Olusan bu radikal polimer, monomer ve su ile reaksiyona girer ve H

atomunu kopararak hidroksil radikali veya makro radikal olusumunu saglar.

t-BuOOH + Fe** — t-BuO” + OH™ + Fe**
Monomer (M): t-BuOe« + M — t-BuO-M+ — t-BuO-M, -M.
Polimer (|-H): t-BuOe + |-H — t-BuOH + [s
Su: t-BuOe« + H,O — t-BuOH + OH.

Sekil 5.4. Fe(ll) ve Hidroperoksit ile asi polimerizasyonu.

5.1.1.5 Direk Oksidasyon

Serbest radikaller, polimer zinciri Gzerinde bazi gegis metalleri (Ce**, Cré*, V5* ve
Co®* gibi) tarafindan direk ylkseltgenme ile elde edilirler. Disik yikseltgenme
potansiyeli olan metal iyonlari bu tir reaksiyonlar icin tercih edilir. Gévde polimer

kovalent bag ile metal iyonunu blnyesine katarak selat kompleksini olusturur (1).

i
T
"Son Y “Son
Polimer I Monomer l
As1 Kopolimeri

Sekil 5.5. Selat olusumu ve asi polimerizasyon semasi.

5.2 Fotoiginlama ile Asilama

Baslama basamagi fotokimyasal yollarla Uretilen radikal, zincir reaksiyonunu
olusturur. Fotoiginlama ile asilama iki farkl yol ile saglanir. Direkt olarak, yani

makromolekillerde kromofor gruplarin fotoliziyle ya da dolayl olarak yapiya isik
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duyarl katkilar eklenerek gerceklesir. Polimerik gévde Uzerinde kromofor gruplar

IS1g1 absorblar ve serbest radikallerin olusumu saglanir.

hv .
e
g. f M —— %{M)n

Sekil 5.6. Fotoisinlama ile asi polimerizasyonu; foto aktif grup (Y) ve monomer (M).

Foto baslatici reaksiyonlar kimyasal reaksiyonlara gore daha dusiuk aktivasyon
enerjisine sahip olurlar ve reaksiyon hizi ylksektir. Reaksiyon diguk sicaklikta veya
oda sicakliginda gercgeklestirilir. Ayrica reaksiyon yuksek monomer donusumu ve
dusuk monomer atigi ile tamamlanir. Ugucu organik kirleticilerin emisyonunu
azaltan solvent icermeyen formulasyonlar saglar. Polimerin yigin ozelligini
degistirmeden yuzey Uzerinde kontrolli asilama sadlar. Isik direk olarak ilgili
bolgeye odaklandigi igin noktasal kontrol saglar ve bu yuzden mozaik asilama igin

uygundur.
5.3 Enzimatik Asilama

Enzimatik asilama sirasinda baglatici olarak farkli enzimler kullanilir. Fakat
reaksiyon enzimatik olmayan kosullarda devam eder ve kimyasal veya
elektrokimyasal yollar ile asi polimerizasyonunu tamamlar. Enzimler yapidan
elektron kopararak veya yapilya oksijen saglayarak serbest radikal olusturur.
Reaksiyon sirasinda zararli kimyasallar kullanilmaz. Fakat diger yontemlere gore

daha maliyetlidir ve yuksek sicaklilarda gergeklestiriimesi zordur.

5.4 Radyasyon ile Agilama

Radyasyonla baslatilan agi polimerizasyonunda, polimerik gévde tarafindan ener;ji
adsorplanarak serbest radikal prosesi baslatilir. Radyasyon kaynagi olarak yuksek
enerjili Co-60 gama kaynagi, X-i1sini ve elektron demetleri veya dusuk enerijili
plazma kullanilabilir. Kaynak sec¢imine gore polimer yuzeyinden i¢ yapilya kadar

modifikasyonlar gergeklestirilebilir. YUksek enerjili kaynaklarin giriciligi ¢cok fazladir.
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Sekil 5.7. Gama kaynaginin malzeme Uzerindeki giriciliginin sematik gdsterimi.

Radyasyon ile asilama yontemi basit, kontroli kolay ve temiz bir yontemdir. Katki
maddesi veya katalizor ¢ok nadir kullanilir. Kimyasal yontemde oldugu gibi bolgesel
Isitmaya ihtiya¢c duyulmaz. Termal olarak duyarli monomerler ve polimerler kolay
asilanir. Sicakliktan bagimsiz oldugu igin reaksiyonun baslamasi icin aktivasyon
enerjisine ihtiyagc duyulmaz. Yuksek giricilik kabiliyetinden dolayi kati ylzeye
asilanmasi kolaydir. Mozaik asilama (farkli monomer/farkli bolge) imkani vardir.
Yani polimerik govde Uzerinde asilama degisik monomerler ile degdisik pozisyonda

ilgilenilen bolgeye yapilabilir.
Radyasyon ile baslatilan asi polimerizasyonu 3 farkl metot ile gergeklestirilebilir.

I.  Onginlama ile asilama
[I.  Birlikte 1sInlama ile agilama

lll.  Peroksidasyon ile baslatilan agilama
5.4.1 On Isinlama ile Agilama

Polimerik gévde inert veya vakum ortaminda isinlanarak serbest radikaller Uretilir
ve daha sonra dig ortamda genellikle yukseltiimis sicaklikta bir monomer ile
reaksiyona sokulur. Monomer radyasyona maruz kalmadigi i¢cin homopolimer
olusumu minimum derecededir. Fakat polimer gévde radyasyona maruz kaldiginda

zincir kesilmesi olursa asilama olmaz ve blok kopolimer olusur.

-H —rv—a 0+H.

e  —r -M

Sekil 5.8. On isinlama ile asilamanin sematik gosterimi, (I-H) polimer ve (M)

monomer.
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5.4.2 Birlikte Isinlama ile Asilama

Polimer govde ile sivi, buhar ve ¢oziUnmus monomer radyasyon ortaminda birlikte
Isinlanarak asilama gergeklestirilir. Hem monomer hem de substrat ayni anda
radyasyon kaynagina maruz birakildigindan, her iki tirde de aktif bolge olusumu
meydana gelir. islem sirasinda monomerler homopolimer olusumuna neden olabilir.
Uygulamada, eszamanli yontemde asi elde etmek igin gereken 1sinlama dozu diger

iki yontemden daha dusuktur.

-~ H —vnv—a ¢ + H
M =rv= M °
le + M —vm M

Sekil 5.9. Birlikte 1sinlama ile agilamanin sematik gosterimi, (I-H) polimer ve (M)

monomer.
M —n— M’

Me + M = M

Sekil 5.10. istenmeyen reaksiyon ile yan Griin olusumu, (Mn) homopolimer.
5.4.3 Peroksidasyon ile Basglatilan Agilama

Onceki ydntemden farkli olarak, burada govde polimeri, hava veya oksijen
varhiginda yuksek enerijili radyasyona maruz birakilarak hidroperoksit veya peroksit
olusumu saglanir. Kararli peroksi UrUnler yuksek sicaklikta monomer ile muamele
edilerek asilama gergeklestirilir. Polimerik govde atmosferik ortamda uzun

depolama suresine sahiptir.

- H == |- OOH veya |- OO-I|
|I-OOH veya |- OO-I| — |— Oe + «OH
[— Qe+ M =V |- O-M

Sekil 5.11. Peroksidasyon ile asilamanin sematik gosterimi, (-OOH, -OO-I) peroksi

drdnleri.
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5.5 PLAZMA

Plazma, maddenin dorduncu hali olup yuksek sicaklikta, kuvvetli elektrik veya
manyetik alanlarin etkisiyle olugsur. Argon (Ar), oksijen (O), hidrojen (H) veya
karisimindan olusan yuksek derisimde iyon, elektron, radikal, notr tarler iceren
oldukga yuksek reaktiflige sahip iyonize gaz karisimidir. Plazmalar, nétr gaz benzeri
bulutlar veya yuklU iyon isinlarina sahiptir. Enerji kazanan serbest atomlar, atom
veya molekuller ile carpisarak enerji transfer ederler. Plazma ile iyonizasyon,
baglanma, birlesme, yuk transferi, ayrilma, iyon-iyon birlesmesi ve atom-atom

birlesmesi gibi ¢esitli reaksiyonlar gerceklestirilir [28].
Plazma olusturmak igin farkl gu¢ kaynaklar mevcuttur. Bunlar;

» Mikrodalga (MW, 915 MHz veya 2.45 GHz)
» Radyo frekans (RF, 13.56 veya 27.12 MHz)
» Dusuk frekans (LF, 50-450 kHz)
» AC veya DC
Plazma iglemi, dusik basing (vakum) altinda veya atmosferik basingta

gerceklestirilebilir. Plazmanin siniflandiriimasi gaz sicakligina gore olur.

5.5.1 Yiiksek Sicaklik Plazmasi

Guneste meydana gelen nukleer patlamalar veya kontrolli fizyon reaksiyonlarinin

ornek oldugu gaz sicakligi 10 K’'den fazla olan plazma tiriddar.

5.5.2 Dusiik Sicaklik Plazmasi

Kendi icerisinde soguk ve sicak plazma olarak ikiye ayrilan dusuk sicaklik plazmasi

108 K’'den dusik kosullarda olusur.

Sicak plazma; normal sartlarda 10 K civarindadir ve 1000 K altina diismez.
Elektrik arki ve lamba 1gimasi bunlara 6rnek verilebilir.

Soguk plazma; normal sartlarda 102 K civarindadir ve 1000 K altina altinda

gaz sicakligina sahiptir. YUk bosalimi soguk plazmaya ornek verilebilir.

Gunes, kuzey isiklari, simsek, yildirnm ve lav gibi dogada kendiliginden var olan

plazmalar ise dogal plazmalardir [30].
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5.5.3 Plazma ile Yuzey Modifikasyonu

Plazma ile yizey modifikasyonu tekniginde, kimyasal anlamda elektronlar ile iyonlar
etkilesime girerek radikal olugturma reaksiyonlarini ortaya c¢ikarir. Yuzey
modifikasyonu sirasinda radikal Gretme reaksiyonu ya da zincir kesme reaksiyonu
olugur. Plazma, asilamaya neden olan bir baglaticidir. Plazma reaksiyonlari ile
polimer zincirlerinde olugsan radikaller, yuksek enerjili radyasyona benzer
reaksiyonlara maruz kalirlar. Plazmadaki enerji normal enerjiden (e-i1sin, vy
Isinlamasi) daha dusuktur. Plazmanin etkileri dugslik enerji seviyesi nedeniyle
yuksek enerjili isinlamanin etkilerinden daha hafiftir. Degisiklikler sadece ylzeydeki
birkac nanometre derinlige bagli oldugundan, govde polimer Uzerindeki giriciligi
azdir. Malzemenin polimerizasyon derecesi ve kristalinite derecesi gibi yiginsal

oOzellikleri korunur.

Plazma ile yluzeyde ug islem yapilabilir. Yizeyde bulunan kirlilik gibi istenmeyen
turlerin giderimi saglanir. Yuzeyi aktif hale getirerek yeni turler eklenmesi saglanir.
Yuzeyin hidrofiliklik veya hidrofobiklik gibi fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
degistirilebilir. Plazma, polimer yuzeyini bozmadan yuzey aktivasyonu, temizleme,

asindirma, asilama ve ¢apraz baglanma gibi modifikasyonlari gergeklestirir [28].

Yuzey aktivasyonu sirasinda zayif baglar, reaktif karbonil, karboksil, hidroksil,

amino veya cesitli gruplar ile yer degigtirir.

Temizleme iglemi iyon bombardimani sirasinda yuzeyde gozle gorinemeyen
organik atiklarin yani kirliliklerin fiziksel olarak buharlastirarak uzaklastirilmasidir.

Bu islem sirasinda gaz miktari buyuk onem tasir.

Asindirma, yuzeyde bulunan zayif kovalent baglarin kopariimasi ile gergeklesir.
Malzemenin toplam yuzey alani artar ve genellikle yapisma ve i1slanabilirlik 6zelligini

arttirmak i¢in uygulanir
Asilama, basglatici olarak plazmanin kullanildigi agi polimerizasyonu iglemidir.

Capraz baglanma, polimer yapisinda meydana gelen pargcalanmalar sonucunda
meydana gelen reaktif gruplarin etkilesimi sonucunda olusur. Plazmayi olusturan

gaz igeriginde C, Si ve S gibi bag yapici atomlar bulunmahdir [30].
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Tekstil

Tibbi
Havacilik T Cihazlar
Endiistriyel
Kullanim
Alanlari
Askeri

Elektronik
Uygulamalar

Ambalaj Otomotiv

Sekil 5.12. Plazma ile ylizey modifikasyon isleminin endUstriyel kullanim alanlari.

Plazma islemi ile malzemede islanabilirlik (hidrofilik&hidrofibik), ylizey purtzlGltgu,

iletkenlik Ozelligi ve iglenebilirlik geligtirilebilir;

termal

dayaniklihk, mekanik

mukavemet, ¢ozlcu direnci, yuzey yapisma ozelligi arttinlabilir; kuvvetli asit-baz

uygulamalarinda kararlilik saglanabilir.
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5.5.4 Plazma Radyasyonu ile Asillama

Plazmalar notr gaz benzeri bulutlar veya yUklu iyon i1ginlarina sahiptir. Tipik olarak
termal, elektriksel veya isik (UV 15191 veya lazerden yogun gorulen 1gik) ve bir gaz
iyonlastirarak, elektronlari atomlardan uzaklastirarak olustururlar ve boylece pozitif

ve negatif yuklerin serbestce hareket etmesini saglarlar [28].

On isinlama ile agilama;

. . .. Monomer ve
. Plazmaile Polimer yiizeyde .
Polimer > muamele > radikal olusumu > polimer >Asllanma>
etkilesimi

Sekil 5.13. On 1sinlama ile agilamanin akis semasi.

5.5.5 Plazma Parametreleri

Plazmanin en 6nemli avantaji, yuzey kimyasinin son derece segici olmasidir.
Plazma sistemleri, gaz tlrind, akigini, basincini ve konsantrasyonunu kontrol
ederek isleme kosullarini kontrol eder. Dahasi, enerji frekansi ve voltaj
konfigirasyonu Uzerinde kontrol saglanabilir. Plazma, bir malzemeye U¢ boyutlu
olarak muamele etme konusunda essiz yetenege sahiptir. Plazma, ayni zamanda,

islemden kaynaklanan tehlikeli Granler icermeyen yesil bir stregtir [30].
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4 )
Kinetik Parametreler
*Taslyic gazlar
*Kutle akis hizi
4 N\ *
Pompalama hiz
Elektriksel Parametreler P ( A
*Basing
*Frekans (RF veya LF) \ y Substrat Parametreler
*GUg siddeti *Materyal
*Desarj suresi *Pozisyon
*Titresim *Boyut
\_ J L y
Plazma Parametreleri
*Gazin tlrd ve ayrisma
derecesi
*Aktif tlrlerin canli kalma
ve sbnme zamani
*Homojen-heterojen
reaksiyonlar
*jyonlasma ve iyon enerijisi
Sekil 5.14. Modifiye edilmig yuzeyin 6zelliklerini belirleyen plazma parametreleri.
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6. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
6.1 Fourier Donugsum Kizilétesi (FTIR) Spektroskopisi

FT-IR, kizilotesi spektroskopisinin tercih edilen yontemi olan Fourier Transform
InfraRed'I ifade etmektedir. Kizil Otesi spektroskopide, IR radyasyonu bir
numuneden gegirilir. Kizildtesi radyasyonun bazilari numune tarafindan absorbe
edilir ve bazilari iletilir. Elde edilen spektrum molekuller absorpsiyon ve iletimi temsil
eder ve numunenin molekiler parmak izini olusturur. Iki egsiz molekiler yapinin

parmak izi, ayni kizilétesi spektrumunu olusturmaz. Bu, kizilbtesi spektroskopiyi
cesitli analiz turleri igin yararl kilar.

Dalga boyu (A), um ——»

2.5 3 3.5 4 45 5 55 6 65 7 8 9 101112 1416
100 ¥ ' T B ! T ¥ T T T T T 7 T T

T 80 i

X 60F N—H “=C C=C =0 .

x 0 N C=0 cC—0

= O—H =N

= ; ) C=N C—N

S 40} (o B8

3

Q

o, " .
Or parmak izi bolgesi -
0 1 1

1 1 1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
<— Dalga sayisi, cm™’

Sekil 6.1. Farkl baglarin dalga boyu, dalga sayisi ve gercirgenlik bilgileri.

Kizildtesi spektrum, malzemeyi olusturan atomlarin baglari arasindaki titresim

frekanslarina karsilik gelen absorbans pikleri olan bir numunenin parmak izini temsil
eder.

Her bir farkli malzeme, atomlarin benzersiz bir kombinasyonu oldugundan, higbir iki
bilesik ayni kizildtesi spektrumunu olusturmaz. Bu nedenle, kizilGtesi
spektroskopisi, her tir materyalin pozitif tanimlanmasina neden olabilir. Buna ek
olarak, spektrumdaki piklerinin boyutu, mevcut malzeme miktarinin dogrudan bir

gOstergesidir. Modern yazilim algoritmalari ile kizilétesi nicel analiz icin mikemmel
bir aragtir [31].
29



Cizelge 6.1. Bazi organik gruplarin frekans araliklari.

Bag Bilesigin Tipi Dalga sayisi, cm™

C-H Alkan 2850-2970

C-H Alken (>C=C<") 3010-3095; 675-995

C-H Alkin (-C=C - H) 3300

C-H Aromatik halka 3010-3100; 690-900
Monomerik alkol, fenol 3590-3650

O-H H-baglh alkol, fenol 3200-3600
Monomerik karboksilik asit 3500-3650
H-bagh karboksilik asit 2500-2700

N-H  Amin, amid 3300-3500

C=C Alken 1610-1680

C=C Aromatik halka 1500-1600

C=C Alkin 2100-2260

C-N  Amin, amid 1180-1360

C=N Nitril 2210-2280

C-O Alkol, eter, karboksilik asit, ester 1050-1300

C=0 Aldehit, keton, karboksilik asit, ester 1690-1760

NO; Nitro bilesikleri 1500-1570; 1300-1370

FT-IR;

+ Bilinmeyen malzemeleri tanimlayabilir.
* Bir numunenin kalitesini veya tutarliigini belirleyebilir.

« Bir karigsimdaki bilesenlerin miktarini belirleyebilir.

6.2 X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi
X-Isini fotoelektron spektroskopisi ¢ok hassas bir ylzey metodu olup kati ylzeyler
uzerindeki elementlerin turleri, nicelikleri ve kimyasal baglanma 6zellikleri hakkinda

bilgi verir. XPS ile metal, seramik ve polimerik malzemeler karakterize edilebilir.

6.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termal analiz, bir maddenin fiziksel 6zelliklerini sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olcerken, maddenin kontrollu bir sicaklik programina tabi tutuldugu bir grup teknik
icerir. Termogravimetrik analizde (TGA), bir maddenin kutlesinin degisimi sicaklik
fonksiyonu olarak oOlgulur. Termogravimetrik analiz, plastik, lastik, kompozitler,
yapistiricilar veya kaplamalar gibi polimerlerin test edilmesinde son derece
yararlidir. Dogal olarak kantitatiftir ve bu nedenle son derece gugclu bir termal

tekniktir, ancak dogrudan kimyasal bilgi vermez. Malzemeler, gerekli atmosfer
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altindaki yuksek sicakliklarda karsilastirilabilir. Sicaklik programlamasinin ve gaz
halindeki ortamin dikkatli secilmesiyle, bircok karmagik malzeme veya karigim
bilesenlerinin segici olarak pargalanmasi veya gikarilmasi yoluyla malzeme bilesimi
analiz edilebilir. TGA egrisi bozunma sicakligi ve mekanizmalarini acikliga
kavusturmaya yardimci olabilir. Boylelikle ilgili malzemenin termal kararlihgi
hakkinda bilgi edinebiliriz. Bu yaklagim, polimerdeki dolgu maddesi, kul, nem ve
ugucu icerigi analiz etmek igin duzenli olarak kullanilabilir. Malzeme
karakterizasyonu agisindan TGA spektrumu, polimerik malzemeleri parmak izini
tanimlama veya kontrolu i¢in kullanilabilir. Korozyon arastirmalari sirasinda diger
reaktif gazlar veya buharlar ile oksidasyon veya reaksiyonlari incelemek icin TGA

alternatif bir segenek olabilir. Ayrica polimerlerin yanabilirligini degerlendirmek igin

@/_ Terazi

Ornek

de kullanilabilir.

A yiiksek sicaklik
firimi

Gaz girisi
(Oksitleyici veya inert)

Sekil 6.2. TGA cihazinin sematik gosterimi.

6.4 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, kati malzemelerin gorunti ve kimyasal analizi i¢in kullanilan bir cihazdir.
Numunenin yuzey Ozelliklerini, nasil gérundiguni, ne sekilde yonlendigi gibi
parametrelerin incelendigi topografik 6zellikler, partikullerin sekil ve boyutuyla ilgili
morfolojik bilgiler, hangi elementlerin bulunduguna dair kimyasal kompozisyon

analizi ve kristal yapilar, faz gesitliligi hakkinda kristalografik bilgi analizi yapmak igin
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kullaniimasini saglar. Taramali elektron mikroskobu veya SEM (Scanning Electron
Microscope) odaklanmis bir elektron demeti ile numune ylzeyini tarayarak gorinta
elde eden bir elektron mikroskobu turadur. SEM, optik mikroskoplara gore daha
fazla ayirma gucu ve odak derinligi saglar [32].

Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar

X-1sinlar Katod 1sitmasi

Auger elektronlan Ikincil elektronlar

Elastik olmayan
bir sekilde sacilan
elektronlar

Elastik sekilde
Sacilan elektronlar

Saciimayan elektronlar

Sekil 6.3. Elektron numune etkilesimi.

Taramali elektron mikroskobu, bir goérintl olusturmak igin 1sik yerine elektronlari
kullanan bir mikroskop kullanir. Daha ylksek bluyutme, daha buylk odak derinligi
ve daha yuksek c¢ozunurlik kombinasyonu, belirli polimerik alanin analizinde

kullanilan yararl bir aragtir.

6.5 Enerji Dagihm X-lsini Spektrometresi (EDX)

Enerji Dagihmh X-isini spektroskopisi, bir numunenin elemental analizi veya
kimyasal karakterizasyonu igin kullanilan analitik bir tekniktir. Bu yontemde atom
yorungesinden koparilan ikincil elektronlar sonucu olusan yoéringedeki bosluklar,
kararli hale gelebilmek i¢cin o yodrungedeki boslugu doldurmasi gerekmektedir.
Ornegin, K yoriingesinden koparilan bir elektron, boslugun doldurulmasi icin L veya
M yoriangelerinden bir elektron gerekmektedir. Yoriungedeki konum yakinlklarinin
olasiligina gore, en yakin elektron K yéringesindeki boslugu doldurur. Yoérungeler
arasinda enerji farklarinin bulunmasindan dolayi, fazla enerjisini X-i1gini olarak
sagmaktadir. Bu dogrultuda, her bir X-1sininda karakteristik bir bilgi saglanmaktadir.
Bu karakteristik bilgi ile kimyasal ve elemental analizler yapilabilmektedir. Clnku
her bir elementin, K, L, M yoéringelerinden ¢ikan X-isini degerleri karakteristik
oldugundan dolayi farkhdir ve bilinmektedir. BOylelikle, elemente 6zglu karakteristik

X-1ginlari EDX (Energy Dispersive X-ray) veya WDX (Wavelength Dispersive X-ray)
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detektdriinde tespit edilerek hangi elemente ait olduguna goére elemental ve
kimyasal analiz yapilmaktadir. Bu da daha detayl bir analiz yapilmasina neden

olabilmektedir. X 1ginlarinda bilgi derinligi ise 3000 nm’ye kadar ulagmaktadir [32].

g xTay
AE=E,-E,=K,

ar

Sekil 6.4. X-1sini olusumu.

6.6 indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS)

ICP-MS'de, yatay konumlandirilan plazma mesale, pozitif yuklu iyonlar Gretmek icin
kullaniimaktadir. Bu enstrimanlarda, geleneksel bir ICP mesale iginde Uretilen
pozitif metal iyonlari, bir kitle analizériine, genellikle bir dortli kutba bagli, farkli
olarak pompalanan bir araylz araciliiyla orneklenir. Bu sekilde uretilen ve
geleneksel ICP optik spektrumlarina kiyasla oldukga basit olan spektrumlar mevcut
her element igin basit bir izotop pik serisinden olugmaktadir. Bu spektrumlar,
numunede bulunan elementleri tanimlamak ve nicel tayinleri igin kullaniimaktadir.
Genellikle kantitatif analizler, analit icin iyon sayiminin bir i¢ standart igcin olan
sayima orani konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak cizilen kalibrasyon egrilerine

dayanmaktadir [33].
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Sekil 6.5. ICP-MS sematik gosterimi.

Sekil 6.5'te ticari bir ICP-MS sisteminin bilesenleri sematik olarak gosterilmektedir.
Cihazin en 6nemli pargasi, atmosfer basincinda galisan ICP hamlacini 10 torr'dan
daha dusuk bir basinca dusurerek kutle spektrometresi ile birlestiren araytzdir. Bu
birlestirme, merkezde 1 mm'lik kiicuk bir deligi olan, su sogutmali bir nikel koni olan
bir 6rnekleme konisi i¢eren, diferansiyel olarak pompalanan bir arayuz baglayicisi
ile gercgeklestiriimektedir. Sicak plazma gazi bu delikten mekanik bir pompa
vasitasiyla yaklasik 1 torr'luk bir basingta muhafaza edilen bir bolgeye iletiimektedir.
Bu bdlgede, gazin hizli bir sekilde geniglemesi meydana gelir ve buda sogumasina
neden olmaktadir. Bu bolgedeki gaz fraksiyonu, daha sonra skimmer denilen ikinci
bir koni igindeki kticUk bir delikten ve kutle spektrometresinin basincinda tutulan bir
odaya gecer. Burada, pozitif iyonlar negatif voltajla elektronlardan ve molekdiler
tirlerden ayrilir, hizlanir ve bir manyetik iyon lensi ile doért kutuplu bir kitle
analizérinun giris deligine odaklanirlar. Periyodik tablodaki elementlerin %90'indan
fazlasi ICP-MS tarafindan belirlenebilmektedir. Cogu element i¢in 0,1 ila 10 ppb
araliginda gozlenebilme sinirlari ile element bagina 10 saniye 6lgum surelerinde
elde edilmektedir. Kalibrasyon egrilerinin orta boélgelerindeki derisimler i¢in % 2 ila

%4'luk goreceli standart sapmalar gorulebilmektedir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kullanilan Kimyasallar

Uranyum iyonu adsorpsiyonu igin gelisgtirilen adsorbent, dokumasiz pamuk
kumasgtan elde edilmigtir ve Marusan Industry Co., Ltd (Japonya) temin edilmistir.
Asllama iglemi icin kullanilan akrilonitrii monomeri (CsHsN, AN) ve ylzey aktif
madde olarak kullanilan Tween 20 (polietilen glikol sorbitan monolaurat) Sigma-
Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmistir. AN icerisinde bulunan inhibitdrin
uzaklastiriimasi isleminde kullanilan aliminyum oksit (Al203) Sigma-Aldrich
(Almanya) firmasindan temin edilmigtir. Asilanmis kumaslarin yikanmasinda

kullanilan metanol (CH3OH) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmistir.

AN asilanmis dokumasiz pamugun modifikasyonu igin kullanilan hidroksilamin
hidroklorar (HONH2.HCI, HA) ve sodyum hidroksit (NaOH) Sigma-Aldrich (Almanya)

firmasindan temin edilmistir.

Adsorpsiyon calismalari icin kullanilan uranyum ¢ozeltisi, uranil nitrat heksahidrat
(UO2(NOs3)2.6H20) tuzundan hazirlanmis ve The British Drug Houses Ltd. (BDH)
firmasindan temin edilmistir. ICP-MS analizleri i¢in kullanilan nitrik asit (HNO3)
(%69) Fluka firmasindan tedarik edilmistir. Tez calismasinda kullanilan tim

kimyasallar analitik safliga sahiptir.
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Cizelge 7.1. Kullanilan kimyasallar ve molekuler yapilari.

Kullanilan Kimyasal

Kullanilan Kimyasalin Yapisi
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7.2 Dokumasiz Pamuk Kumas Yuzeyine Plazma Teknigi ile Akrilonitril
Asilanmis Kumaslarin Hazirlanmasi

Bu tez cgalismasinda, deniz suyunda bulunan eser miktarda uranyumun geri
kazaniminda kullanilacak fonksiyonel adsorbent malzemenin hazirlanmasi
amaclanmistir. Bu amacgla dokumasiz pamuk kumas kullaniimis ve adsorbent

malzemenin hazirlanmasi ¢ ana adimda gergeklestirilmistir:

I. Dokumasiz pamuk kumas yuzeyi plazma muamelesi ile 6n 1sinlamaya tabi
tutularak radikal olugsumu saglanmigtir.
[I. AN emdulsiyon ¢ozeltisi ile radikalik yuzey belirlenen sicaklikta asilanmigtir.
[lIl. AN asilanan dokumasiz pamuk kumas yapisindaki nitril gruplari HA ile

modifiye edilerek amidoksim gruplarina donugumu saglanmigtir.

Plazma

" cmecHc=N__ N on
Dokumasiz HONH:.HCl
Pamuk Kumas
AMIDOKSIM
ASILAMA REAKSIYONU

Sekil 7.1. Plazma teknigi kullanilarak AN asilanmis dokumasiz pamuk kumasin HA

ile modifiye edilmesinin sematik gosterimi.

Asllanma islemini etkileyen en buylk etkenlerden biri plazma kosullaridir. Deney
grubumuz tarafindan yapilan daha 6nceki ¢alismadan referans alinarak, plazma
gazi argon ve plazma basinci 0,2 mbar olarak belirlenmistir [34]. Plazma ile
muamele suresi 3, 5 ve 10 dk olarak ¢alisiimistir. Ayrica 60, 80, ve 100 watt olmak

uzere 3 farkli plazma glcu denenmistir.

Asl ¢Ozeltisini hazirlamadan 6nce AN monomeri Al203 gecirilerek monomer
igerisinde bulunan inhibitér uzaklastirilmistir. On 1sinlamaya tabi tutulan dokumasiz
pamuk kumas, azot atmosferinde %10 (w/w), %30 (w/w), %50 (w/w) ve %70 (w/w),
derisimlerde hazirlanan AN emuilsiyon ¢ozeltisi i¢erisine daldirilarak belirlenen sire

boyunca asilama reaksiyonu gerceklestirilmigtir. Emulsiyon ¢dzeltisi %0,5 ylzey

37



aktif madde, Tween 20, eklenerek elde edilmistir. Reaksiyon sureleri 6 ve 24 saat
olarak calisiimistir. Asilama reaksiyonu 40, 60 ve 70°C’de gerceklestiriimigtir. Farkl
parametrelerde gergeklestirilen agi reaksiyonlarinin optimum kosullari asilanma
dereceleri Esitlik 3'ten hesaplanarak belirlenmistir.

%Astlama Derecesi = "2 x 100 Esitlik 3

my

Esitlikteki, mo ve mi sirasiyla dokumasiz pamuk kumasinin ve AN asilanmis

dokumasiz kumasin kuru agirliklardir.
7.3 Asilanmis Kumaslarin Hidroksilamin Hidrokloriir ile Modifikasyonu

Optimum kosullarda asilanan dokumasiz pamuk kumas yuzeyinde bulunan nitril
gruplari, hidroksilamin hidroklorir (HA) kullanilarak amidoksim (AO) yapisina
donustirdlmustar. Uranyum iyonuna afinitesi bulunan fonksiyonel AO gruplari
sayesinde adsorpsiyon kapasitesinin artmasi amaclanmistir. Modifikason islemi;
1:1 (viv) su/metanol c¢ozucusu igerisinde %6 (w/v) NH20H.HCI eklenerek
hazirlanmistir. Hazirlanan modifikasyon c¢ozeltisine, stokiyometrik oranda NaOH
eklenerek c¢ozelti pH’'st 7’ye ayarlanmigtir. Asilanmis kumas hazirlanan
modifikasyon ¢oOzeltisi ile 24 saat reaksiyona sokularak AO gruplarinin déontsum
saglanmistir. ilk 2 saat boyunca ve son 24. saatte 6rnek alinarak modifikasyon

doénlsimu gozlemlenmistir. Modifikasyon déndsumu Esitlik 4'ten hesaplanmistir.

A0 domiisiimii (MM0L/ ) = 1000 (my —my) /33 / m, Esitlik 4

Esitlikteki, m2 ve m3 sirasiyla AN asilanmis dokumasiz pamuk kumasi ve modifiye
edilmis dokumasiz kumasin kuru agirliklandir. Esitlikte yer alan 33 ise gram

cinsinden hidroksilamin grubunun molekul agirligidir.
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7.4 Uranyum Orneklerinin Hazirlanmasi

Uranyum adsorpsiyonu ¢alismalari, (0,055 uyS/cm) TKA marka Smart 2 Pure model
cihazdan alinan ultra saf su ile 500 ppm stok olarak hazirlanan uranil nitrat ¢ozeltisi
ile yapilmigtir. Farkh konsantrasyonlara seyreltilen c¢ozeltilerin pH ayarlamalar
Thermo Scientific Orion 3 Star Benchtop model pH metre ile gergeklestirilmistir. pH
ayarlamalarinda farkli konsantrasyonlarda asit olarak HCI ve baz olarak NaOH

kullanilarak gergeklestirilmigtir.

7.5 AO Grubu iceren Dokumasiz Pamuk Kumaslarin U(VI) Adsorpsiyonu
7.5.1 U (VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumaslarin adsorpsiyonunun maksimum oldugu
kosulu bulmak icin 10 ppm U(VI) ¢dzeltisinde pH taramasi yapiimigtir. pH 3.00 ile
7.00 araliginda 30 mL c¢ozeltide, 25°C’de 200 rpm hizda orbital karistiricida es
zamanl olarak her bir pH degeri icin ikiser deney gerceklestiriimigtir. 24 saatin

sonunda ICP-MS cihazi ile sonuglar tayin edilmigtir.

7.5.2 U (VI) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

Optimum pH ortaminda 10 ppm, 30 mL U(VI) ¢cbzeltisinden 24 saat boyunca belirli
araliklarla ornekler alinmig ve ICP-MS cihazi ile U(VI) iyonu derisimleri tayin
edilmistir. Kinetik galisma, 25°C’de 200 rpm orbital karistiricida gergeklestirilmigtir.
Elde edilen sonuglar yalanci birinci derece ve ikinci derece izotermlerde

incelenmisgtir.

Kinetik g¢alismasinda adsorplanan U(VI) iyonlari igin yalanci birinci derece
adsorpsiyon kinetigi denklemi Esitlik 5’e gore hesaplanmistir.

In(q. — q;) = Inq, — k4t Esitlik 5

gi= t aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)
k1= Yalanci birinci derece hiz sabiti

t= sure (dk)
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Kinetik calismasinda adsorplanan U(VI) iyonlari igin yalanci ikinci derece

adsorpsiyon kinetigi denklemi Esitlik 6’'ya goére hesaplanmistir;

t
— + — Esitlik 6
dt [kz qe] ?

ge= Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)
ge= t aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)
ko= Yalanci ikinci derece hiz sabiti

t= sure (dk)

7.5.3 U (VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

pH taramasi sonucunda belirlenen optimum pH degerinde, derigimin adsorpsiyona
olan etkisi incelenmistir. Derigim etkisini gozlemleyebilmek i¢in 1, 10, 50, 100 ve
250ppm derisimlerde, 30 mL U(VI) cozeltileri hazirlanmis ve adsorpsiyon
calismalari gercgeklestiriimigtir. Deney sonunda dokumasiz kumasglar ¢ozeltiden
uzaklastirilmis ve ¢ozeltide kalan U(VI) iyon derigsimleri ICP-MS cihazi ile tayin

edilmistir.
7.5.4 U (VI) iyonlarinin Desorpsiyon Galismalari

Modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumasglarin desorpsiyon iglemi, 10 ppm U(VI)
cOzeltisinde adsorpsiyon islemini tamamladiktan sonra, 10 mL, %1HNOs3 (v/v)
cOzeltisinde gercgeklestiriimistir. Ayrica adsorbent malzemenin pratik kullanimini

incelemek icin desorpsiyon kinetigi galismasi da yapilmistir.
7.6 ICP-MS ile Uranyum Analizi

Uranyum analiz ¢alismalari icin Thermo FISCHER marka X Serisi 2 model indiiktif
Eslesmis Plazma Kutle Spektrometresi (ICP-MS) kullanmimigtir. 1, 5, 10, 50 ve
100ppb kalibrasyon ¢ozeltileri 1 ppm U (VI) stok ¢ozeltisinden seyreltilip hazirlanmig

ve analizler U%3® izotopuna gore tayin edilmistir.
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7.7 Modifiye Edilmig Dokumasiz Pamuk Kumas Adsorbentin Karakterizasyonu
7.7.1FTIR

Dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmis, AO grubu iceren modifiye edilmis ve U(VI)
tutmus dokumasiz pamuk kumaslar FTIR ile karakterize edilerek kimyasal yapidaki
degisimler gozlemlenmistir. Karakterizasyon iglemi sirasinda tarama 4000-400cm™
dalga boyu araliinda ve 4 cm ayiricilikta gergeklestiriimistir. Thermo Scientific

Nicolet iIS10 model FTIR spektrometresi kullanilmistir.

7.7.2 XPS

XPS analizi ile dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmis dokumasiz pamuk kumas,
AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas ve U(VI) adsorplamis dokumasiz pamuk
kumasin yuzey kimyasal yapilari ve elementel bilesimini tayin etmek tGzere Thermo
Scientific (ABD) marka K-Alpha X-ray model X-isini fotoelektron spektroskopisi
(XPS) kullaniimistir.

7.7.3 TGA

Termogravimetrik analizler Perkin Elmer Pyris 1 model termogravimetri cihazi ile
yapilmigtir. Sicaklik artisi 10°C/dk olarak ayarlanmisg ve analiz iglemi azot

atmosferinde gerceklestiriimistir.

7.7.4 SEM ve EDX

SEM ve EDX analizleri ile dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmig, AO grubu iceren
modifiye edilmis ve U(VI) adsorplamis dokumasiz pamuk kumaslarin lif caplari
belirlenmis ve ylzey topografisi ve morfolojisi hakkinda bilgi edinilmistir. Ylizey
goruntileme iglemi Carl Zeiss marka EVO 50 EP model taramali elektron
mikroskopu ile gerceklestirilmistir. iletkenlik saglamak icin ylizeyi altin kaplanan

kumaslar vakum altinda incelenmisgtir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada, deniz suyunda bulunan ve nikleer enerji kaynagi olarak kullanilan
uranyum iyonlarinin geri kazanimi i¢in amidoksim gruplari iceren dokumasiz pamuk
kumaglar, plazma ile baglatilan asiI polimerizasyonu teknigi kullanilarak
hazirlanmistir. Adsorbent malzemeyi elde etmek igin baz polimer olarak dokumasiz
pamuk kumas kullaniimig ve akrilonitrii monomeri plazma ile bagslatilan asi
polimerizasyonu teknigi kullanilarak dokumasiz pamuk kumasa asilanmigtir. Daha
sonra uranil iyonlarini segimli olarak adsorplamak igin nitril gruplari amidoksim
gruplarina dénustiralmustar. Literatlrde, akrilonitril monomeri farkh tirde polimerik
govdelerin Uzerine, degisik yontemlerle asilanarak birgok malzeme gelistirilmigtir.
Akkas Kavakli ve ark. (2000), Co-60 kaynagdi kullanarak hidrojel yuzeyine akrilonitril
asllamiglardir [35]. Fakat literatir calismalarindan farkli ve ilk olarak bu tez
calismasinda govde polimer olarak dogal polimer olan cevre ile dost dokumasiz
pamuk kumaslar kullaniimistir. Gévde polimeri olarak dokumasiz pamuk kumas
kullanilmasi hem ucuz olmasi hem de yaygin kullanimi ve Uretimi sayesinde avantaj

saglamaktadir.

8.1 Dokumasiz Pamuk Kumas Yuzeyine Plazma ile Baslatilan Asgi

Polimerizasyonu Kullanilarak AN Asilanmasi

Deniz suyunda bulunan eser miktarda uranyumun geri kazaniminda kullanilacak
fonksiyonel adsorbent malzemenin hazirlanmasi U¢ ana basamakta
gerceklestiriimistir. Dokumasiz pamuk kumas yuzeyi plazma muamelesi ile on
Isinlamaya tabi tutularak radikal olusturulmus, akrilonitril emulsiyon ¢ozeltisi ile
dokumasiz pamuk kumaslar belirlenen sicaklikta asilanmig ve AN asilanan
dokumasiz pamuk kumas yapisindaki nitril gruplar hidroksilamin ile modifiye
edilerek amidoksim gruplarina donusimu saglanmistir.

Plazma muamele kosullari asilamanin gercgeklestirilebilmesi igin blyuk 6nem
tasimaktadir. Bu ¢alismada plazma islem kosullari olarak grubumuzdaki ¢aligmalar
referans alinarak plazma gazi olarak argon gazi kullaniimis ve plazma basinci
olarak 0,2 mbar Dbelirlenmigtir [34]. Asilanacak olan akrilonitrii suda
¢6zunmediginden dolayi, yuzey aktif madde eklenerek ¢dzlcu olarak su kullanilarak
emulsiyon ¢dzeltisi hazirlanmistir. Liu ve ark. tarafindan yapilan bir calismada %30

AN emdulsiyon ¢ozeltisi kullanilarak PE kumasg Uzerinde en iyi asilanma derecesi
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elde edilmistir [10]. Bizim ¢alismamizda da bu ¢alismadan yola ¢ikilarak plazma
parametrelerini denemek Uzere ilk olarak %30 oraninda AN kullaniimis ve %0,5
Tween 20 eklenerek emulsiyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Plazma ile 6n muamele
edilen dokumasiz pamuk kumaslarin her biri 0,2 mbar basingta farkl surelerde (3,
5, ve 10dk) ve farkli plazma gucinde, 60, 80 ve 100 Watt'ta Ar gazi ile muamele
edilmislerdir. On muamele ile radikaller olusturulan dokumasiz pamuk kumasglar,
azot atmosferinde hazirlanan AN emulsiyon ¢ozeltileri ile 6 saat boyunca 60°C’de

muamele edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 8.1, 8.2 ve 8.3'de gosterilmistir.

60watt
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Sekil 8.1.Farkh surelerde Ar-Plazma ile islem gérmus dokumasiz pamuk kumas
yuzeyine AN asilanmasi. Cozelti derigimi: %30 AN/ su/ %0,5 Tween 20, reaksiyon

sicakhgi: 60°C, reaksiyon suresi: 24 saat.
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Sekil 8.2. Farkli surelerde Ar-Plazma ile igslem gormis dokumasiz pamuk kumas
yuzeyine AN asilanmasi. Cozelti derisimi: %30 AN/ su/ %0,5 Tween 20, reaksiyon

sicakligi: 60°C, reaksiyon suresi: 24 saat.
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Sekil 8.3. Farkli surelerde Ar-Plazma ile islem gormis dokumasiz pamuk kumas
yuzeyine AN asilanmasi. Cozelti derigimi: %30 AN/ su/ %0,5 Tween 20, reaksiyon

sicakligi: 60°C, reaksiyon suresi: 24 saat.
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Yukarida bulunan Ug grafik incelendiginde en iyi asilanma kogsulunun 100W ve 10dk
oldugu gozlemlenmigtir. Asilama derecesini arttirmak igin plazma ile 6n muamele
edilmis dokumasiz pamuk kumasglarin AN ile asilanmasi farkli reaksiyon
sicakliklarinda (40, 60 ve 70°C) denenmistir. Calismalar sonucunda, 40°C asilama
g6zlemlenmezken; sicaklik 70°C’ye cikarildiginda dokumasiz pamuk kumasin
yapisinda bozunmalar gozlemlenmigtir. Bu nedenle asilama sicakligi olarak 60°C
olarak belirlenmistir.

On 1sinlamaya tabi tutulan dokumasiz pamuk kumas N2 atmosferinde degisik
derisimlerde (%10, %30, %50, %70 w/w) monomer ¢ozeltisi igerisine daldirildiktan
sonra 60°C’de 24 saat reaksiyona tabi tutulmustur. %10 (w/w) derisimde hazirlanan
AN c¢ozeltisinden dusik oranda asilama gozlemlenirken, %50 ve %70 (w/w)
derisimlerinde hazirlanan AN ¢ozeltilerinde homopolimer olugsumu gézlemlenmisgtir.
Asllanan butun kumaslar 6nce metanol ve daha sonra saf su ile yikanarak, 40°C’de
24 saat etlvde kurutulmus ve sonra kuru agirliklar tartilarak asilanma dereceleri
Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmistir. Grafikler incelendiginde en yuksek asilama
derecesinin yaklasik %120 oldugu ve bu degere 100 watt plazma gucu ve 10 dakika
plazma muamele suresinde ulagildigi gorulmektedir.

Optimum asilama kosulu olarak 100 watt plazma guicu, 10 dk plazma muamele
suresi, 0.2 mbar basing ve Ar gazi atmosferi olarak karar verilmis ve adsorpsiyon
deneylerinde kullanilacak dokumasiz pamuk kumas oOrnekleri bu kosullarda 6n
Isinlamaya tabi tutularak hazirlanmistir.  Calismalar igcin  blyuk parga
hazirlandigindan dolayl bu galisma sonucunda %90 asilama derecesine sahip
dokumasiz kumas pamuk elde edilmis ve tUm adsorpsiyon calismalarinda bu

dokumasiz pamuk kumas kullaniimigtir.

8.2 AO Grubu iceren Dokumasiz Pamuk Kumaslarin Hazirlanmasi

Nitril gruplari hidroksil amin ile modifiye edilerek amidoksim gruplarina
donusturalmis ve bdylece amidoksim gruplarinin yiksek segiciliginden dolayi,
hedef iyona karsi segici fonksiyonel gruplara sahip polimerik malzeme elde
edilmistir. Modifikasyon islemi, 50:50 (v/v) metanol/ su ¢ozlcusu igerisinde %6 (w/v)
hidroksilamin hidroklortr c¢ozeltisi hazirlanarak gergeklestiriimistir. Codzeltiye
hidroksilamin hidroklortr ile stokiyometrik oranda NaOH eklenerek pH noétralize

edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti igerisine konulan asilanmis dokumasiz pamuk
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kumaslarin amidoksim doéntsim reaksiyonu 50°C’de ilk iki saat boyunca her
30dk’da bir o6rnek alinarak gercgeklestiriimistir ve reaksiyon 24 saatte
tamamlanmistir. AO donusumleri Esitlik 4’ten yararlanilarak 10,48 mmol/g asili

kumas olarak hesaplanmigtir.

Hesaplanan sonuglar Sekil 8.4’te yer almaktadir.
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Sekil 8.4. AN asilanmis kumasin modifikasyon stresine gére AO dontsum grafigi.
Modifikasyon derisimi: %6(w/w) hidroksilamin hidroklértr/ 50:50 (v/v) metanol/ su,

modifikasyon sicakligi 50°C, modifikasyon suresi: 24 saat.

8.3 Amidoksim Grubu iceren Dokumasiz Pamuk Kumaslarin U(VI)
Adsorpsiyonu

Yapilarinda AO grubu iceren modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumasglarin U(VI)
iyonunu adsorpsiyon davranigini gérmek Uzere pH etkisi, adsorpsiyon kinetigi, U(VI)
baglangi¢ derisiminin etkisi, desorpsiyon, deniz suyu ve ¢oklu element ¢aligmalari
gerceklestiriimistir. Her deney sonunda 6rneklerdeki U(VI) iyonu derigimleri ICP-MS

cihazi ile tayin edilerek adsorpsiyon miktarlari hesaplanmigtir.
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8.3.1 U(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Adsorpsiyon calismalari tzerine ortam pH’sinin etkisi en énemli parametrelerden
bir tanesidir. Bu amagla, AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumasin U(VI) iyonuna
pH etkisi 3,0-7,0 arahdina ¢aligiimistir. Dokumasiz pamuk kumasin 30mL, 10ppm
U(VI) c¢ozeltisi ile 25°C’de 24 saat, 200rpm Kkaristirma hizinda adsorpsiyon
calismalari gergeklestirilmistir. Sekil 8.5’te gorulecegi Uzere ortam pH sinin artmasi
ile adsorpsiyon miktarinin arttigi ve pH 6.00’dan sonra ¢okme gerceklesmeye
bagladigindan dolayr azalmaya basladigi gorulmektedir. 35,91 mg U(VI)/g
adsorbent olarak en yuksek adsorpsiyon miktarina pH 6.00 ortaminda ulasildigi
belirlenmistir.  Bundan  sonraki adsorpsiyon calismalari pH 6.00°da

gerceklestiriimistir.
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Sekil 8.5. AO grubu igeren dokumasiz pamuk kumas adsorbentin U(VI)
adsorpsiyonuna pH etkisi. U(VI) derisimi: 10 ppm, ¢6zelti hacmi: 30 mL, karistirma
hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C.

8.3.2 U(VI) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

AO grubu igeren dokumasiz pamuk kumaslarin U(VI) iyonu adorpsiyonuna

adsorpsiyon temas suresinin etkisini incelemek Uzere 24 saat boyunca belirli

araliklarla 6rnek alinarak adsorpsiyon miktarlari bulunmustur. AO grubu igeren

modifiyeli dokumasiz pamuk kumas pH 6.00 ortaminda 10 ppm, 30 mL uranil nitrat
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cOzeltisi icerisinde 25°C’de 200 rpm karistirma hizinda adsorpsiyon galismalari
gerceklestiriimistir. Sekil 8.6’da goruldigu gibi adsorpsiyon kapasitesi ilk 90
dakikadan sonra dengeye gelmeye baslamistir ve denge aninda adsorpsiyon

miktar1 28,73 mg U(VI)/g adsorbent olarak bulunmustur.
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Sekil 8.6. AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas adsorbentin U(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi. U(VI) derigimi: 10 ppm, ¢dzelti hacmi: 30mL,
pH: 6.00, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C.

AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumasin U(VI) iyonu adsorpsiyonuna temas
suresinin etkisi ¢calismasindan elde edilen veriler yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik denklemlere uygulanmigtir. Yalanci birinci derece kinetik
denklemiigin icin t'ye karsi In(qe-qt) ¢izilen grafik Sekil 8.7°de yer almaktadir. Yalanci
ikinci derece kinetik denklemi igin t'ye karsi t/q: cizilen grafik ise Sekil 8.8’de
verilmistir. Grafiklerden hesaplanarak elde edilen R? degerleri Cizelge 8.1’de yer
almaktadir. Bu iki deger incelendiginde AO grubu igeren dokumasiz pamuk kumasin

adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetige uydugu gézlenmisgtir.
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Sekil 8.8. Yalanci ikinci derece kinetik grafigi.

Cizelge 8.1. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik denklemlerden

elde edilen sabitler.

Yalanci birinci derece

Yalanci ikinci derece

i de (MY/g) | ge (MY/Q) 2 e (My/g) ka 2
Derigim | jeneysel) | (teoriky | K+@/dk) | R (teorik) | (g/mg-dk) | R
10 ppm 28,73 16,3692 | 0,0285 | 0,7245 | 28169 | 00111 | 0,993
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8.3.3 U(VI) iyonlarinin Derisim Etkisi

AO grubu igeren dokumasiz pamuk kumaslarin U(VI) iyonu adsorpsiyonu sirasinda

baslangi¢ derisiminin etkisini incelemek Uzere pH 6.00°da 1 ile 250 ppm arasinda

degisen 5 farkli derisim degerinde (1, 10, 50, 100 ve 250 ppm) U(VI) ¢ozeltisi uranil

nitrat tuzu kullanilarak hazirlanmig ve adsorpsiyon ¢alismasi gergeklestirilmistir. Elde

edilen sonuclar Sekil 8.9'da verilmistir. U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonun baslangic

derigiminin artmasi ile arttigi ve U(VI) iyonlarinin derigimi 1 ppm’de 5,30 mg U(VI)/g

adsorbent adsorpsiyon gerceklestirirken, derisim 250 ppm’e artirildiginda adsorplanan

maksimum iyon miktarinin 530,46 mg U(VI)/g adsorbent oldugu ¢alismalar sonucunda

elde edilmigtir.
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Sekil 8.9. AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas adsorbentinin U(VI)

adsorpsiyona baslangi¢ derisiminin etkisi. U(VI) ¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 6.00,
karigtirma hizi: 200 rpm, sicaklk: 25°C.

Elde edilen adsorpsiyon degerlerin literatlirdeki diger calismalarla karsilastiriidiginda

oldukga iyi sonuclar oldugu Cizelge 8.2’de goérulmektedir.
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Cizelge 8.2. Literatir Karsilastirmasi.

kumas

Adsorpsiyon Kay-
Adsorbent Malzeme pH Kapasitesi
(ma/g) nak

AO grubu mod'|f|ye edilmis ve itakonik asit ile 8 3.9 [36]
asllanmig PE lif
Amidoksim-karboksilik asit esash polimer lif 7 520 [19]
adsorbent
Amidoksim Esasli PE Adsorbent 7 23,5 [37]
Klmyasa_l olarak modlflye_ edllm_lg amldpk_sm 5 78,13 [4]
gruplari iceren PAN / paligorskite bilesimi
Amidoksim esasli PP dokumasiz kumas 8 119,76 [38]
Amidoksim Esasli Ultra-HDPE lif 4 176,99 [39]
Akrilonitril (AN) ve itakonik asit ile asilanmis PE lif 7,5 193 [40]
A_m|d0k5|m-fonk5|yonlu manyetik mezo-gézenekli 5 277.3 [41]
silika
AO modifiye edilmis AN asili dokumasiz pamuk 6 530,46 Tez

8.3.4 U(VI) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas adsorbentin U(VI) iyonlarina karsi
yapilan derisim etkisi deneyi sonuglari Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine
uygulanmigtir. Freundlich izotermi icin InCe’'ye karsi Inge dogrusal grafigi Sekil
8.10°da verilirken Langmuir izotermi icin Ce'ye kargi Ce/ge dogrusal grafigi Sekil
8.11de verilmistir. izoterm modellerinden hesaplan degerler Cizelge 8.3'de
verilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri grafiginden elde edilen R?
degerlerine bakildigi zaman, U(VI) iyonlarinin AO grubu igeren dokumasiz pamuk

kumas ylzeyine Freundlich izoterm modeline uygun olarak adsorplandigi

gOrulmustar.
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Sekil 8.11. Langmuir izoterm grafigi.
Cizelge 8.3. Langmuir ve Freundlich sabitleri.
Langmuir Freundlich
gm = 714,28 Kg=18,7014
Ki=0,1651 n=17781
R? = 0,230 R? = 0,9493
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8.3.5 U(VI) iyonlarinin Desorpsiyon Galismasi

Bir adsorbent malzemenin degisik ortamlarda kullanimi ve ekonomisi
dusundldugunde en 6nemli faktor tamamen desorbe olabilmesidir. Desorpsiyondan
sonra adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir degisiklik olmayan, tekrar kullanilabilen
adsorbentler gelistirebilmek ¢ok 6nemlidir. AO grubu igeren dokumasiz pamuk
kumaslarin U(VI) iyonu desorpsiyonu sirasinda desorpsiyon suresinin etkisini
incelemek Uzere 24 saat boyunca belirli araliklarla 6rnek alinarak desorpsiyon
miktarlari bulunmustur. U(VI) iyonlarini adsorbe etmis AO grubu iceren dokumasiz
pamuk kumas ornekler, 10 mL %3 HNOs asit ¢dzeltisi ile 25°C’de ve 200 rpm
karistirma hizinda desorpsiyonu gerceklestiriimistir. Sekil 8.12°de goéraldigu gibi
desorbe edilen U(VI) iyonlari miktar ilk 9 dakikadan sonra dengeye gelmeye
bagslamistir ve denge aninda yaklasik %100’UG desorbe edilmistir. Ayrica modifiye
edilmis dokumasiz pamuk kumas tarafindan adsorbe edilen tim U(VI) iyonlari %100

desorpsiyonu gercgeklestirilmistir.
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Sekil 8.12. %3 HNOs ¢oOzeltisinde AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas
adsorbent tarafindan adsorplanan U(VI) iyonlarinin desorpsiyonuna temas

suresinin etkisi. Cozelti hacmi: 10 mL, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C.
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8.3.6 U(VI) iyonu Adsorpsiyonunun Tekrarlanabilirliginin Tayini

AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas adsorbentin tekrarlanabilirligini tespit
etmek i¢in adsorpsiyon desorpsiyon c¢alismasi yapilmistir. Adsorpsiyon ¢ozeltisi
derisimi 10 ppm U(VI) ve desorpsiyon ¢ozeltisi olarak %3 HNOs3 kullaniimistir. Sekil
8.19'da goruldugu Uzere 5 dongl sonunda dokumasiz pamuk kumas adsorbent

yaklasik %100 verim ile adsorpsiyon ve desorpsiyon yapabilmektedir.
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Sekil 8.13. Adsorpsiyon ve desorpsiyon dongusu. U(VI) derisimi: 10ppm, U(VI)
¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 6.00, adsorpsiyon suresi: 6 saat. Desorpsiyon ¢ozeltisi:
10 mL %3 HNO3, desorpsiyon suresi: 1 saat, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik:
25°C.

8.3.7 Deniz Suyu Uygulamasi

Basta denizler olmak Uzere gevremizdeki sular her turli metal iyonlari ve gegitli
anyon ve katyonlar bakimindan son derece zengin bir kaynak olusturmaktadir. Bu
turlerin bazilarinin derisimleri ¢ok dusuk olsa bile sulardaki toplam miktarlari
karalardaki cevherlerinden ¢ok daha buylk boyutlara ulagsmaktadir. Bu nedenle
Ozellikle denizlerdeki bazi metallerin (rubidyum, stronsiyum, vanadyum ve uranyum
gibi) uygun yontemlerle kazaniimasi Uzerine yogun c¢alismalar yapilmakta,
yontemler gelistirimeye calisiimaktadir. Ornegdin diinya denizlerindeki ortalama

uranyum konsantrasyonu 3,3 ppb, vanadyum konsantrasyonu ise 2 ppb
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mertebesindedir, diger bir deyisle denizlerdeki toplam uranyum miktari 4,5 milyar
tondur, bu karalardaki uranyum miktarinin 1000 katidir. Karadeniz'de ise bu deger
6 ppb dir ve toplam miktar 3,3 milyon tona esdegerdir. Uranyum, vanadyum ve
benzeri endustriyel degeri yuksek olan minerallerin kolay ve ucuz yontemlerle
kazanilmasi, kaynaklarin giderek tuketilmekte oldugu ve azaldigi dinyamiz i¢in gok

onemli alternatif bir kaynak olmaktadir.

Deniz suyundan uranyum toplanmasi ginumuzde Amerika ve Japonya’da gergek
bir uygulama olmustur, Hindistan’da da pilot tesisler kurulmustur. Bu amacla
uranyum iyonlari ile segici olarak etkilesmeye giren ve adsorplayan amidoksim
grubu iceren adsorbentler gelistirilmistir. Bu amacla degisik tlrde bir¢ok adsorbent
hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan adsorbentler denizden uranyum
toplanmasinda kullaniimaktadir. Adsorbent Uzerinde biriken uranyum daha sonra

asit yikama ile geri kazaniimakta ve sari pasta yapiminda kullaniimaktadir.

Bu amagla AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas adsorbent deniz suyundan
uranyum, vanadyum ve denizde yine fazla miktarda bulunan ve AO gruplarinin
secimli  davranis gosterdigi  bakir iyonlarinin  adsorpsiyon calismalari
gergeklestiriimistir. AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas, 10 mL deniz
suyunda 24 saat 200 rpm karistirma altinda adsorpsiyona tabi tutulmus ve elde
edilen sonuglar Sekil 8.14’de verilmistir. Tez ¢alismasinin amaci dogrultusunda
fonksiyonel AO gruplarinin, U(VI) iyonuna olan segiciliginin diger iyonlara gore daha
fazla oldugu gozlemlenmis ve 0,171 mg U(VI)/ g adsorbent ve 0,016 mg V(V)/g
adsorbent olarak hesaplanmistir. Literatlr ¢alismalari incelendiginde Kim ve ark.
tarafindan yapilan galismada AO grubu igeren PE fiber deniz suyu uygulamasinda
kullaniimistir. 10 mL deniz suyu ile yapilan ¢alismada adsorplanan miktarin 0,75 mg

U(VI)/g adsorbent oldugu gortlmustir [42].
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Sekil 8.14. AO grubunun deniz suyunda adsorpsiyon segiciligi grafigi. Deniz suyu

hacmi: 10 mL, adsorpsiyon suresi: 24 saat, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C.

8.3.8 Coklu Element Adsorpsiyonu

AO grubu igeren dokumasiz pamuk kumas adsorbent icin ¢oklu element
adsorpsiyonu galismasi yapilmis ve diger iyonlara kargi afinitesi incelenmistir. Bu
amacla iki farkh coklu element c¢ozeltisi kullaniimistir, bunlardan birincisinde
standart karigim ¢ozeltisi kullaniimis ve derisimler 1 ppm olacak sekilde 10 mL
¢ozelti hazirlanmis ve pH 6.00’ya ayarlanmigtir. Deney 24 saat 200 rpm karistirma
altinda gergeklestirilmistir. Sekil 8.21’de 8 farkl iyona ait modifiye edilmis dokumasiz
pamuk kumas tarafindan adsorpsiyon miktarlari verilmistir. Fonksiyonel AO
gruplarinin U(VI) ve V(V) iyonunlarina karsi olan afinitesinin diger iyonlara gore
daha fazla oldugu gézlemlenmis ve 2,83 mg U(VI)/g adsorbent ve 2,41 mg V(V)/g
adsorbent olarak hesaplanmistir. Segicilik siras1 U(VI) > Cu(ll) > V(V) > Al(111) > Fe(ll)
> Pb(Il) > As(V) > Se(lV) olarak gozlenmisgtir.
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Sekil 8.15. AO grubunun ¢oklu iyon ortaminda adsorpsiyon segiciligi grafigi. Cozelti
derigimi: 1ppm, ¢ozelti hacmi: 10 mL, pH: 6.00, adsorpsiyon suresi: 24 saat,
karigtirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C.
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8.4 Karakterizasyon Caligmalari

8.4.1 FTIR Analizleri

Dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmis, AO grubu iceren ve U(VI) iyonu
adsorplamig dokumasiz pamuk kumasglarin igerdigi fonksiyonel gruplari ve bu
gruplarda meydana gelen degigikliklerin yapisal karakterizasyonlar Sekil 8.16’da

verilen FTIR spektrumlari ile incelenmisgtir.

Sekil 8.16.A’da verilen dokumasiz pamuk kumasa ait FTIR spektrumunda; 3600 ile
3000 cm™ arasinda O—H gerilme titresimi, 2980 cm™ ile 2800 cm™* C-H asimetrik
gerilme titresimi, 1426 cm™ CH2 egilme, 1363 cm'* O—H egilme,1332 cm™ ve 1312
cm® C-C ve C-O titresimleri ve 1028 cm™ -OH egilme titresimlerini olmak lzere
sellloza ait tum pikler goriimektedir. Literatlr ¢calismalariyla benzer sonuglar elde
edilmistir [43]. Sekil 8.16 A ve B spektrumlar karsilastiriidiginda, 2242 cm, C=N
titresimi ve 1449 cm-?, -CHz2 titresimi, AN molekdliine ait iki karakteristik pik sellloz

birimlerine AN molekulunun basaril bir sekilde asilandigini kanitlamaktadir.

Sekil 8.16.C’ de AO grubu igeren dokumasiz pamuk kumasin spektrumunda, AN
yapisinda bulunan nitril gruplarinin  amidoksim grubuna donusmesinden
kaynaklanan AO grubuna ait karakteristik pikler olan 3425 cm™ ile 2980 cm
antisimetrik ve simetrik NH2 titresimi, 1639 cm™ NH2 egilme titresimi, 1450 cm,
1389 cm alkil primer amin, C-N titresimi, ve 917 cm™ diizlem disi N-H egilme
titresimine karsilik gelen yeni pikler goézlenmistir. Hidroksilamin molekilintn
karakteristik piklerinin gézlenmesi ve 2242 cm™ C=N titresimi degerindeki pikin
kaybolmasi modifikasyon isleminin basarili oldugunu go&stermektedir. Sekil
8.16.D’de U(VI) iyonlar adsorplamig AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumasa
ait FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda 925 cm''de gézlenen siddetli pik UO2?*
iyonundan gelen karakteristik U-O titresimine karsihk gelmektedir [35]. Bu pikin
g6zlenmesi dokumasiz pamuk kumas yuzeyine U(VI) iyonlarinin adsorplandigini

gOstermektedir.
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Sekil 8.16. (A)Dokumasiz pamuk kumas, (B) AN asilanmis dokumasiz pamuk
kumas, (C) AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas, (D) U(VI) adsorplamis

dokumasiz pamuk kumasa ait FTIR spektrumlari.

AN asllanmis dokumasiz pamuk kumas 50°C’de hidroksilamin ile modifiye edilirken
ilk iki saat boyunca her yarim saatte bir 6rnek alinarak amidoksim dontsumleri
g6zlemlenmistir. Olusan amidoksim yapilarinin FTIR spektrumu Sekil 8.17°de
verilmistir. AO reaksiyonu sirasinda degisik sudrelerde alinmis Orneklere ait
spektrumlar incelendiginde AO gruplarina ait 1600 cm* dalga boyu civarinda NH2
pikinin olustugu ve 2200 cm civarinda C=N titresimi degerindeki pikin kayboldugu

gOzlemlenmistir.
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Sekil 8.17. (A) AN asilanmis dokumasiz pamuk kumas, AO gruplari iceren
dokumasiz pamuk kumasa ait FTIR spektrumu (B) 0,5 saat, (C) 1 saat, (D) 1,5 saat
ve (E) 2 saat.

U(VI) iyonu adsorbe edilmis ve adsorbe edilmemis dokumasiz pamuk kumasglara ait
FT-IR spektrumu ve fark spektrumu karsilastinldiginda U(VI) iyonlar ile
etkilesimden dolay1 1643 cm civarinda C=N bandi 1632 cm™'e ve 926 cm*'deki
NO bandi 915 cm™'e kaydigi Sekil 8.18’de verilen spektrumlardan gézlenmektedir.
A ve B spektrumlarinin ¢ikariminda ise 900 cm™*'de O-U-O gerilme titresimi
g6zlemlenmektedir. Benzer sonuglar Akkas Kavakli ve ark. (2000), benzer sonuglari

U(VI) adsorplamig AO grubu iceren hidrojel ¢galismasinda elde edilmistir [35].
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Sekil 8.18. U(VI) iyonu adsorplamis (A) ve adsorplamamis (B) AO grubu iceren

dokumasiz pamuk kumas, A ve B spektrum farki (C).

8.4.2 XPS Analizleri

Dokumasiz pamuk yizeyine AN asilanmasi ve modifikasyon islemi sonrasinda AO
gruplarinin olusmasi nedeni ile yizeyde olusabilecek kimyasal degisimler XPS ile
analiz edilmistir. Dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmig, AO grubu igeren ve U(VI)
iyonu adsorplamis dokumasiz pamuk kumaslara ait XPS spektrumlari Sekil 8.19°'da
verilmigtir. Dokumasiz pamuk kumaglarin yuzeylerinde tayin edilen elementlerin
yuzde bilesimleri ve bu elementlerin baglanma enerji degerleri Cizelge 8.8’de yer
almaktadir. Sekil 8.19.A’da dokumasiz pamuk kumasa ait verilen XPS
spektrumunda 287,30 eV ve 533,90 eV degerlerinde gdzlenen iki pik sirasiyla C (1s,
%67,11) ve O (1s, %32,89) elementlerine karsilik gelmektedir. Dokumasiz pamuk
kumasa AN asilanmasi ile ylzey o6zelliklerindeki elementel degdisimler Sekil
8.19.B’de XPS spektrumu gorulmektedir. AN asili pamuk spektrumunda 286,0 eV,
533,9 eV ve 400,87 eV degerlerinde gdzlenen Ug¢ pik sirasiyla, C (1s, %79,28), O
(1s, %13,43) ve N (1s, %7,28) elementlerine karsilik gelmektedir. Buradan da
goruldugu gibi, asilama igleminden sonra pamuk kumasin yuzeyindeki %C miktari

61



artmakta, %O miktari azalmakta ve asilama sonrasinda ylzeye nitril grubu
baglanmasi ile azot elementi yapiya katilmaktadir. Hidroksilamin modifikasyonu ile
elde edilen pamuk kumasin XPS spektrumu Sekil 8.19.C’de yer almaktadir.
Modifikasyon sonrasi AO grubu iceren XPS spektrumunda 286,27 eV, 533,48 eV
ve 401,09 eV degerlerinde gdzlenen g pik sirasiyla, C (1s, %68,67), O (1s, %18,34)
ve N (1s, %13) elementlerine karsilik gelmektedir. Burada AO gruplarina
donugumden kaynaklanan azot ve oksijen elementlerinin yuzeydeki miktarlarinin
artigi  dolayisiyla  AO donusumunun basarilhi  bir gekilde gerceklestirildigi
g6zlenmistir. U(VI) iyonu adsorplamis kumas adsorbentin XPS spektrumu ise Sekil
8.19.D’de verilmistir. Adsorpsiyon sonrasi XPS spektrumunda 286,47 eV, 533,48
eV, 401,43 eV ve 286,47 eV degerlerinde gozlenen dort pik sirasiyla, C (1s,
%70,73), O (1s, %25,46), N (1s, %2,5) ve U (4f7, %1,3) elementlerine karsilik
gelmektedir. Buradan da goéruldigu gibi, U(VI) iyonunun adsorplanmasi sonucunda

yuzeye U elementinin baglandigi tespit edilmigtir.
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Sekil 8.19. (A) Dokumasiz pamuk kumas, (B) AN asilanmis dokumasiz pamuk
kumas, (C) AO modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumas ve (D) U(VI) iyonu

adsorplamig dokumasiz pamuk kumas ait XPS spektrumlari.
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Cizelge 8.4. XPS analizi ile elde edilmis yuzeydeki elementlerin bilesimi ve
baglanma enerjileri.

Bilesim (%) Baglanma enerjisi (eV)
Numune Cls O1ls | N1s | U4f7 C1s O 1s N 1s uaf7
A 67,11 | 32,89 - - 287,3 | 533,9 - -
B 79,28 | 13,43 | 1,28 - 286,0 | 533,2 | 400,87 -
C 68,67 | 18,34 | 13 - 286,27 | 533,48 | 401,09 -
D 70,73 | 25,46 | 2,5 1,3 |286,47 | 533,38 | 401,43 286,47

(A) Dokumasiz pamuk kumas, (B) AN asilanmis dokumasiz pamuk kumas, (C) AO
modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumas ve (D) U(VI) iyonu adsorplamis

dokumasiz pamuk kumas.

8.4.3 TGA Analizleri

TGA analizleri, dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmis dokumasiz pamuk kumas,
AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas ve U(VI) iyonu adsorplamis dokumasiz
pamuk kumasglarin termal davranislarini incelemek Uzere N2 atmosferinde ve
10°C/dk 1sitma hizinda gercgeklestirilmistir. Her biri ayri 6zelliklere sahip bu dort
kumasa ait termogram ve turevleri Sekil 8.20.A, 8.20.B, 8.20.C ve 8.20.D’de ve bir

arada bulunduklari dinamik termogramlari Sekil 8.21’de yer almaktadir.

Sekil 8.20.A’da goruldugu gibi dokumasiz pamuk kumasin termal bozunmasi tek
basamakta gerceklesmektedir. Dokumasiz pamuk kumas termal kararlihigini
340°C’ye kadar korumaktadir. Termal bozunma yaklasik 340°C’de baslayip
yaklagsik 410°C’de son bulmaktadir ve maksimum bozunma sicakligi 376°C’dir.

Termal bozunma sonrasinda 700°C’de yaklasik %1,32 artik kaldigi gézlenmistir.
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Sekil 8.20.A. Dokumasiz pamuk kumasa ait dinamik termogram ve turevi.

Dokumasiz pamuk kumas yuzeyine AN asilandiktan sonra elde edilen termogram
ve turevi Sekil 8.20.B’de yer almaktadir. Sekilde goruldugu tzere AN asili yapinin
termal bozunmasi iki basamakta gerceklesmektedir. ilk basamaktaki termal
bozunma 280 °C ile 400 °C’de araliginda olmustur ve maksimum bozunma sicakhgi
384 °C’dir. AN asili kumasin son bozunma basamagi ise yaklasik 420 °C’de
bagslayip 750 °C’de son bulmustur ve maksimum bozunma sicakhgdi 673 °C’dir. AN
asllandiktan sonra termal stabilite artisinin AN yapisindaki nitril gruplarinin halka
olugsmasina gitmesi olarak agiklanmaktadir [35]. Termal bozunma sonrasinda
800°C’de yaklasik %3,937 artik kaldigi gézlenmistir
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Sekil 8.20.B. AN asilanmis dokumasiz pamuk kumasa ait dinamik termogram ve

tUrevi.

AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumasin termal bozunma davranisi Sekil
8.20.C’de verilmistir. Onceki kumaslardan farkli olarak AO iceren kumas Ug¢
basamakli termal bozunma gostermistir. ilk basamakta bozunma sicakliklarinin
dusuk sicakliklara kaydigi gézlemlenmektedir, modifiye edilmis yapi yaklasik 200
°C ile 310 °C arasinda bozunmaktadir ve maksimum bozunma 280 °C’'de
gerceklesmektedir. ikinci bozunma basamag yaklasik 310 °C’de baslayip 410 °C’'de
son bulmustur ve maksimum bozunma sicakligi 392 °C’dir. Termal bozunmanin son
basamagi 450 °C ile 770 °C arasinda olur ve maksimum bozunma sicakligi
729°C’dir. U¢c basamakta gerceklesen bozunma sonunda 800 °C’de yaklasik
%0,877 artik kaldigi goézlenmigtir. AO gruplarina doéntsen yapinin termal

kararlihginin dustugu gorulmektedir.

66



Onset ¥ = 91.566 %
Onsget X = 23493 *C

|
=]
N

Onset Y =B5.534 %
Onset X =365.47 °C

-
[T
-~

% Agirik — ——

[
=
M
—

20 A

10 4

PeakX =392.02 °C

-10

i

nset Y = 37.535 %]
Onsef X = 606.31 “Cj
~

-

800.00°C
0.877%

%Agirhk Tarevi (%min) —- -

400 S00

Sicaklk (°C)

200 300

€00 700

8362

Sekil 8.20.C. AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumasa ait dinamik termogram ve

tUrevi.

U(VI) iyonu adsorplayan AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumasin termal

bozunma davranisi U¢ basamakta gergeklesmis ve Sekil 8.20.D’de verilmistir. U(VI)

iyonu adsorplayan adsorbent kumas termal davranisi tutunmadan 6nceki davranisi

ile ayni o6zellikleri gdstermektedir. Termogramda tek fark olarak U(VI) adsorplayan

kumasgin U¢ basamakta gerceklesen bozunmasi sonunda yapisinda inorganik U(VI)

iyonlari bulunmasi nedeni ile 800 °C’de %17,467 artik kalmasidir. Buda elde edilen

fonksiyonel pamuk kumasin ylksek miktarda U(VI) tutunmasini bir kez daha

kanitlamigtir.
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Sekil 8.20.D. U(VI) iyonu adsorplamis dokumasiz pamuk kumasa ait dinamik

termogram ve turevi.

Dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmis dokumasiz pamuk kumas, AO grubu
iceren dokumasiz pamuk kumas ve U(VI) iyonu adsorplamis dokumasiz pamuk
kumaslarina ait termogram birbirlerinden farklarinin daha iyi gbézlenebilmesi icin
Sekil 8.21’de verilmisgtir.
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Sekil 8.21. Doért farkh kumasa ait termogram

8.4.4 SEM Analizleri

Dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmis dokumasiz pamuk kumas, AO grubu
iceren dokumasiz pamuk kumas ve U(VI) iyonu adsorplamis dokumasiz pamuk
kumaslar lif caplarinin elde edilmesi, yizey morfolojilerinin gbzlenmesi ve
karsilastiriimasi igin taramali elektron mikroskopu ile incelenmistir. Sekil 8.22.A’da
dokumasiz pamuk kumasin, Sekil 8.22.B’'de AN asilanmis dokumasiz pamuk
kumasin, Sekil 8.22.C’de AO grubu igeren dokumasiz pamuk kumasin ve Sekil
8.22.D’de U(VI) iyonu adsorplamis dokumasiz pamuk kumasin 500x ve 1000x
blyltme altinda SEM goérantualeri verilmigtir. Ayrica adsorplanan U(VI) iyonlarinin
haritalama goéruntisu Sekil 8.23’de verilmistir. SEM goruntilerinden dokumasiz
pamuk kumasin ortalama lif capi baslangicta yaklasik 15 um olarak olgulmastar.
Fakat dokumasiz pamuk kumas ylzeyine AN monomeri agilandiktan sonra kumasin
ortalama lif capi yaklasik 25 um'’ye kadar artmigtir. Hidroksilamin ile modifiye edilen

dokumasiz pamuk kumasin ortalama lif capinda fazla bir artis olmamistir ve yaklagik
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27 um olarak élgtlmustar. U(VI) adsorplanan kumasin haritalama gortintl gekiminde

ise yuzeye adsorplanan iyonlar kirmizi renk ile belirtiimigstir.

SEM goruntuleri incelendiginde dokumasiz pamuk kumas ylzeyine yapilan agi ve
modifikasyon islemleri sonucunda kumas yapisinda herhangi bir fiziksel ve yapisal

bozunma olamadigi gdézlenmektedir.

Sekil 8.22.B. AN asilanmis dokumasiz pamuk kumaslarin 500x ve 1000x deki
SEM goruntuleri.

70



|
Sekil 8.22.C. AO iceren dokumasiz pamuk kumaslarin 500x ve 1000x deki SEM

gorantdleri.

Sekil 8.22.D. U(VI) adsorplamis dokumasiz pamuk kumasglarin 500x ve 1000x deki
SEM goruntuleri.
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Sekil 8.23. U(VI) adsorplamis dokumasiz pamuk kumasin SEM-Haritalama

gOruntasu.

8.4.5 EDX Analizleri

Dokumasiz pamuk kumas, AN asilanmis dokumasiz pamuk kumas, AO grubu
iceren dokumasiz pamuk kumas ve U(VI) iyonu adsorplamis dokumasiz pamuk
kumaslarin EDX spektrumlari sirasiyla Sekil 8.24‘de verilmistir. Her bir yapida
bulunan elemenlerin % bilesimleri ise Cizelge 8.5’te yer almaktadir. Sekil 8.24’de
yaklagik 2keV gozlenen pik altin pikidir ve SEM karakterizasyon yontemi igin

kumaslarin altin ile kaplanmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 8.24.A’da spektrumda pamuk yapisinda bulunan C (%57,24) ve O (%42,76)
elementlerinin pikleri gbézlenmektedir. Dokumasiz pamuk kumasin AN ile
asilanmasindan sonra C (%40,1) ve O (%27,21) elementlerinin pik siddetinin
azaldigi ve yapiya N (%32,69) elementinin katildig1 Sekil 8.24.B’de goérulmektedir.
Hidroksilamin ile modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumasta C (%37,66) ve O
(%26,18) elementlerinin pik siddetinin azaldigi ve N (%36,16) elementinin arttigi
Sekil 8.24.C’de goérulmektedir. U(VI) adsorplamis dokumasiz pamuk kumasta C
(%24,95), O (%20,53) ve N(%24,42) elementlerinin pik siddetinin azaldidi ve yapiya
U (%30,1) elementinin katildigi Sekil 8.24.D’de goruimektedir. EDX pik siddetinden
elde edilen artis ve azalmalara bakildiginda asilama, modifikasyon ve adsorpsiyon

islemlerinin basariyla gergeklestigi kanitlanmistir.

72



cps/eV.
124
10
s

1€ Bl

e B b i b P &

S e e e

T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8
keV

Sekil 8.24.A. Dokumasiz pamuk kumas EDX spektrumu

it e Mt Lo
0= g

T T T T ¥
1 2 3 4 s 6 7 a

Sekil 8.24.B. AN asilanmis dokumasiz pamuk kumas EDX spektrumu.
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Sekil 8.24.C. AO igeren dokumasiz pamuk kumas EDX spektrumu.

cps/eV.

Sekil 8.24.D. U(VI) adsorplamis dokumasiz pamuk kumag EDX spektrumu.
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Cizelge 8.5. EDX analizi ile elde edilmis ylzeydeki elementlerin bilesimi.

Elementlerin Bilesimi

(Y%Kutle)
Ornek C o) N u
Dokumasiz pamuk kumas 57,24 | 42,76 - -
AN asilanmis dokumasiz kumas kumas 40,1 | 27,21 | 32,69 -
AO modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumas 37,66 | 26,18 | 36,16 | -
U(VI) adsorplamis modifiyeli dokumasiz pamuk kumas 24,95 | 20,53 | 24,42 | 30,1
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9. SONUGLAR

Bu tez calismasinda, U(VI) iyonu adsorpsiyonunda kullanilacak fonksiyonel
adsorbent malzemenin, dokumasiz pamuk kumas yuzeyine plazma teknigi
ile akrilonitril asilanarak hazirlanmasi saglanmistir. Adsorbent malzemenin
hazirlanmasi U¢ ana adimda gergeklesmistir. Bunlar, plazma muamelesi,

asilama ve nitril gruplarinin amidoksim gruplarina donuasturalmesidir.

Dokumasiz pamuk kumas yuzeyinde AN asilamak amaciyla optimum plazma
islem kosullari, 0.2 mbar basing, 100 watt gu¢ ve 10 dk muamele suresi ve

Ar-plazma olarak belirlenmistir.

Yapilan tim galismalar sonucunda optimum agilama kosullari %30 (w/w) AN
derisimi, %0,5 Tween 20 varligi, 60°C reaksiyon sicakligi ve 24 saat

reaksiyon suresi olarak belirlenmigtir.

AN asilanmig dokumasiz pamuk kumas yapisinda bulunan nitril gruplari,
hidroksilamin ile modifiye edilerek amidoksim gruplarina donustartlmastr.
Modifikasyon islemi sonucu AO donusumu 10,48 mmol/g asili kumas olarak

hesaplanmigtir.

AO grubu igceren modifiye edilmis dokumasiz pamuk kumas adsorbentin
U(VI) iyonlari adsorpsiyonu i¢in pH, adsorpsiyon kinetigi ve baslangic
derisimi etkisi calisiimistir.

AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumasin U(VI) iyonlarini en iyi pH 6.00

ortaminda adsorbe ettigi bulunmustir.

Kinetik galigmasi sonunda adsorpsiyon ilk 90 dakikadan sonra dengeye

geldigi tespit edilmistir.

Cozelti derisiminin U(VI) iyonu adsorpsiyonu Uzerindeki etkisi incelendiginde
250 ppm uranil nitrat ¢ozeltisinden adsorplanan miktarin 530,46 mg U(VI)/g
adsorbent oldugu tespit edilmistir.

Deniz suyu galismalari sonucunda adsorpsiyon miktari 0,17 mg U(VI)/g

adsorbent olarak tespit edilmistir.
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s AO grubu iceren dokumasiz pamuk kumas adsorpladigi U(VI) iyonlarini
yaklasik %100’UG desorbe edilmis ve kapasitesinde kayip olmadan tekrar

kullanilabilirligi bes adsorpsiyon desorpsiyon dongusu olarak bulunmustur.

s Dokumasiz pamuk kumas yapilarinin karakterizasyonu FTIR, XPS, SEM,
EDX ve TGA teknikleri ile gergeklestiriimistir.
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