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Kursun-210 (?'°Pb) ve Polonyum-210 (?'°Po), Uranyum-238 (?38U) bozunma
serisine ait dogal radyoizotoplardir. Bir soy gaz olan Radon-222 (?*?Rn)
radyoizotopunun yer kabugunda bulunan catlaklardan sulara, yuzey
topragina ve topraktan da havaya sizmasiyla ve bozunmasiyla bu
radyoizotopun bozunma Urinleri olan 2'°Pb ve 2'°Po radyoizotoplari da
sularda, toprakta, havada, bitkilerde ve diger ¢evresel 6rneklerde bulunur.
Dogal radyoaktiviteyi artiran baslica kaynaklar madencilik aktiviteleri, kobmur
ve fosil yakitlarin yanmasi, jeotermal enerji ve fosfat kayalarinin kullanimi
olarak siralanabilir. Dogal radyoaktivitenin artmasi 2"°Pb ve ?2'9Po
radyoizotoplarinin da artmasi ve ayni zamanda bu radyoizotoplar nedeniyle
insanlarin maruz kaldigi radyasyon doz degerlerinin de artmasi anlamina
gelmektedir. Bu tez galismasi kapsaminda insanlarin siklikla tikettigi sigara
tatindnde 2'°Pb ve ?'%Po aktivite degerleri Olgliimustir ve buna bagh olarak

sigara igen bir insanin maruz kaldigi etkin doz degeri hesaplanmigtir.

210pp ve 219Pg aktivite degerlerini belirlemek igin 6lgiim sisteminde saymadan

once tutun numunelerinin bir dizi karmasik radyokimyasal islemlere tabi



tutularak sayima hazir hale getiriimesi gerekir. Bu islemler temelde numune

¢6zme ve radyoizotoplari ayirma iglemleridir.

Bu c¢alismada iki farkh ¢dzme teknigi kullanilarak titin numunelerinin
¢oziinmesi saglanmistir. ik olarak asit karigimlari ile numunenin ¢dzinmesi
prosedurl, daha sonra da asit ile kati-sivi ekstraksiyonu (leaching) ile
numunenin ¢ozunmesi prosedurt kullaniimistir. Numune ¢6zme iglemleri
tamamlandiktan sonra Stronsiyum regine (Sr) kullanilarak radyokimyasal
ayirma islemleri yapiimigtir. Radyokimyasal islemler sonucunda elde edilen
210Po radyoizotopunun 90 °C'de, 4 saat sireyle gumis disk Uzerine
adsorpsiyonu gercgeklestiriimistir. Gimus disk daha sonra saf su ile yikanmig
ve alfa spektrometrede sayilmistir. Radyokimyasal ayirma islemleri
sonucunda Sr-reginede adsorplanan 2'°Pb radyoizotopu cesitli kimyasal
islemler vasitasiyla kolondan siyriip alinmig ve sonrasinda sulfurik asit
(H2SO4(aq)) ¢Ozeltisi ilave edilmesi ve manyetik karistiricida isitilmasi ile
kursun(ll) sulfat (PbSOak)) ¢cOkeledi elde edilmistir. (PbSOa4k)) ¢cokeledi bir
sira daha kimyasal islemlere tabi tutulduktan sonra tamamen kurutularak
kalinti (PbSOa4 ¢okelegi) miktari tartilmistir. Kalinti miktari yardimiyla 2'°Pb
icin kimyasal verim belirlenmistir. Hazirlanmis olan 6rnek, 2'°Pb/Bizmut-210
(?'°Bi) radyoaktif dengesi kurulmasi igin bir ay desikatorde bekletilmistir ve

orantili sayagta sayilimistir.

Tlrkiye’'nin tatin Gretimi yapilan 11 iline ait titin numunelerinde 2'°Po
aktivite derisimi 10,54 + 1,01 Bq (Becquerel) kg™ ile 31,05 * 1,71 Bq kg
arasinda bulunurken 2'°Pb aktivite derisimi 12,60 + 1,01Bq kg ile 31,30 =+
1,71 Bq kg™ arasinda bulunmustur.

Gunde bir paket (20 adet) sigara igen bir kisinin 2"°Pb ve 2'0Po
radyoizotoplarindan kaynakh maruz kaldigi radyasyon dozu hesaplanmigtir.
210Pp ve 2'0Pg radyoizotoplarinin akcigerde tutunma oranlari goéz 6niline
alindiginda gunde 20 adet sigara igen bir kisi ortalama 68,19 uSv (Sievert)
yil' 21°Po kaynakl, 24,45 uSvyil'' 219Pb kaynakli radyasyon dozuna maruz

kalacag! hesaplanmigtir.

210pPp ve 2'9Po aktivitesini belirlemede kullaniimak (izere Sr-regineye alternatif

iki adet adsorbent sentezlenmistir.



Adsorbent sentezi i¢cin ekonomik ve kolay bulunan ticari bir Urin olan
Sodyum aljinat (NaAlg) kullaniimistir. Gama radyasyonu ile farkli 6zellikte ve
yapida NaAlg/ Akrilamit (AAm) ile yari i¢ ice gecmis ag yapi (NaAlg/AAm)IPN
ve NaAlg/kalsiyum klorur (CaClz) ile CaAlg yapilari hazirlanmistir. Hazirlanan
yapllarin 2'9Pb analizinde adsorbent olarak kullanilabilirligi Gzerine
calisiimistir. Radyoaktif kursunun kitlesi ihmal edilebilir seviyede oldugu igin
numuneye eklenen Pb?* tasiyici Uzerine tutunarak analiz sliresince
ilerlemektedir. Bu sebeble yapilan calismalarda radyoaktif olmayan Pb?*'dan
faydalanilarak optimum adsorpsiyon/desorpsiyon kosullari arastiriimigtir.
CaAlg polimeri kullanilarak kursun iyonlari igcin optimum adsorpsiyon kosullari
60 mg L' baslangi¢ derisimi, 100 mg adsorbent miktari, 6 pH degeri, 60 °C
sicakhk ve 120 dakika karistirma slresi olarak belirlenmigtir.
(NaAlg/AAm)IPN kullanilarak kurgun iyonlari icin optimum adsorpsiyon
kosullari ise 75 mg L' baslangi¢ derisimi, 300 mg adsorbent miktari, 7 pH

degeri, 40 °C sicaklk ve 240 dakika karistirma suresi olarak belirlenmisgtir.

1,0 M HNOa3aq) ¢ozeltisi ile 25 mL ¢dzelti hacminde, 30 °C sicaklikta ve 2 saat
sure sonunda CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinden kurgunun %
desorpsiyonu sirasiyla %96 ve %85 olarak bulunmustur. Desorpsiyon
calismalarinda 100 mg CaAlg polimerinde adsorplanmis Pb2* miktari 72 mg
L-' olarak alinirken, 300 mg (NaAlg/AAm)IPN polimerinde adsorplanmig Pb?*
miktari 58,6 mg L' olarak alinmistir. CaAlg ve (NaAlg/AAm) IPN'’in
spektroskopik ve 1sisal karakterizasyonlari FTIR ve TGA yontemleri ile

yapimigtir.

CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinin kursun iyonlarini adsorplama
prosesine ait termodinamik parametreler (AG°, AH® ve AS°) hesaplanmis ve
mevcut sistem icin sirasiyla 25 °C (CaAlg icin) ve 30 °C ((NaAlg/AAm)/IPN
icin) Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanabilirligi

incelenmigtir.

Anahtar Kelimeler: 2'°Pb, 2'9Po, titlinde radyoaktivite, Sodyum aljinat,

polimer sentezi, adsorpsiyon.
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Lead-210 (?'9Pb) and polonium-210 (2'°Po) are the natural radioisotopes of the
uranium-238 (238U) decay chain. They are released into air by the emanation of
radon-222 (%?°Rn), a radioactive nobel gas in 23U decay chain, from soil
through fissures. Since 2'°Pb and ?'°Po have very long half lifes, they maintain
in water, soil, plant and other environmental samples. The major sources of
enhanced natural radioactivity are mining activities, combustion of coal and
fossil fuels and other energy production such as geothermal energy, and the
use of phosphate rock. The enhancement of the natural radioactivity means the
enhancement of the 2'9Pb and 2'°Po amounts in the environment which
increases the radioation dose the people are exposed to. In this study, the
activity values of 2'°Pb and 2'°Po in the tobacco samples have been measured.
The radiation dose to which a smoking person is exposed to originating from
210Pp and 2'%Po activities have been calculated in a defined scenario. The
tobacco samples were subjected to a series of complicated radiochemical
processes to become ready to measure the 2'°Pb and 2'°Po activities in the
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measurement systems. These processes are mainly solving the sample and the

radiochemical separation of the radioisotopes.

In this study, two different methods have been applied to dissolve the tobacco
samples. The first method was dissolving of the samples by acid mixture, and
the second was dissolving of the samples by leaching. After the dissolving
procedures of samples were completed the radiochemical separation of 2'°Pb
and 2'°Po radioisotopes were performed by using Sr-resin. The adsorption of
210Pg obtained at the end of radiochemical separation onto the silver disc was
performed during 4 hours at 90 °C. The silver disc then was washed with
distilled water and put in the alpha spectrometer to measure the 2'°Po activity.
The adsorbed 2'°Pb on the Sr-resin at the end of the radiochemical separation
was poured off from the column by various chemical processes. By adding
sulphuric acid (H2SO4 (aq)) solution and then heating on a magnetic mixer lead
(I1) sulphate (PbSOask) residue was gained. After a series of chemical
processes applied, the (PbSOa4)) residue was completely dried and the amount
of the residue was weighted to determine the chemical efficiency for 2'°Pb. The
prepared sample was waited for during about one month in a desiccator for the
210Pp/(Bismuth-210) 2'°Bi radioactive equilibrium and then measured by

proportional counter to determine the 2'°Pb activity.

In the tobacco samples collected from the 11 different regions of Turkey, the
210Pg activity concentrations were determined between 10.54 + 1.01 Becquerel
(Bq) kg™ and 31.05 + 1.71 Bq kg™', and the 2'°Pb activity concentrations were
determined between 12.60 + 1.01Bq kg’ and 31.30 + 1.71 Bq kg™.

The radiation dose to which a cigarette smoker in one package (20 cigarettes)
per day was exposed to radioisotopes ?'°Pb and ?'°Po was calculated. By
considering the stored percentage of 2'9Po and 2'°Pb in lung, it is estimated that
a person smoking 20 cigarettes in a day will expose to 68.19 u(Sievert)Sv year -
" and 24.45 uSv year' average dose caused by 2'°Po and 2'°Pb, respectively.

Two adsorbents have been synthesized as an alternative to Sr-resin to be used
to determine 2'°Pb activity. Sodium alginate, which is a cheap and easily
available was used to prepare two different adsorbents. Sodium alginate

(NaAlg)/Acrylamide (AAm) and NaAlg / Calcium chloride (CaCl2) materials have

Vv



been prepared by using gamma -radiation. The usability of the prepared
adsorbents to adsorb and analyze 2'°Pb was investigated. The optimum
adsorption conditions of the lead ions by CaAlg were determined as 60 mg L'
initial concentration, 100 mg adsorbent amount, 6 pH value at 60 °C for 120
minutes agitation time. The optimum adsorption conditions of the lead ions by
(NaAlg/AAM)IPN were determined as 75 mg L' initial concentration, 300 mg

adsorbent amount, 7 pH value at 40 °C and 240 minutes agitation time.

The desorption efficiencies of lead from CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN by using 1.0
M (HNOs3 (aq)) for 25 mL solution volume and at 30 °C at the end of 2 hours
were determined as 96% and 85%, respectively. In the desorption studies, the
adsorbed lead amounts were 72 mg mL-" in 100 mg CaAlg and 58,6 mg mL™" in
300 mg (NaAlg/AAm)IPN. The spectroskopic and thermal characterizations of
CaAlg and (NaAlg/AAm)IPN were also performed by using FTIR and TGA

technigues.

The thermodynamical parameters of (AG®°, AH° and AS®) the processes of Pb?*
ion adsorption by CaAlg and (NaAlg/AAm)IPN polymers have been calculated.
The applications to the Langmuir and Freundlich adsorption isoterms at 25 °C
(for CaAlg) and at 30 °C (for (NaAlg/AAM)IPN) have been analyzed.

Keywords: 2'°Pb, 2'9Po, radioactivity in tobacco, sodium alginate, synthesis of

hydrogel, adsorption.

Vi



TESEKKUR

Danismanim; Sayin Prof. Dr. Dilek Solpan OZBAY’a tez ¢alismam siresince
degerli yardimlari, tavsiyeleri, onemli yorumlari ve gosterdigi anlayis igin en

derin sukranlarimi sunar, tesekkur ederim.

Calismalarim sirasindaki degerli yardimlari i¢cin Dog¢.Dr. Murat TORUN’a

tesekkurlerimi sunarim.

Laboratuvar calismalarinda yardimlarindan dolayr K. Furkan NAZIR, Yusuf

OZDEMIR ve tiim arkadaslarima ictenlikle tesekkiir ederim.

Bu tez calismasini “Olgim ve Analiz Hizmetlerinin Verilmesi ve Olgiim
Yeteneklerinin Geligtiriimesi” faaliyeti kapsaminda destekleyen Turkiye Atom
Enerjisi Kurumu (TAEK), Radyasyon ve Hizlandirici Teknolojileri Daire

Baskanlr’'gina (RHTD) desteklerinden dolayi tesekkurlerimi sunarim.

Son olarak yasamimin her asamasinda ve egitim hayatim suresince her zaman
beni destekleyen ve cesaretlendiren sevgili aileme, varligi ile bana gug¢ veren
oglum Emir Mete SAHIN’e ve tez calismam siiresince gésterdigi sabir, anlayis

ve dzveri icin esim Namik Kemal SAHIN’e tesekkiri bir borg bilirim.

Vii



ICINDEKILER

(0 74 = OSSR i
ABSTRACT ..ttt e et e e e et e et a e e eee e iv
TESEKKUR.....ooiiiteeee ettt Vii
ICINDEKILER ..., viii
CIZELGELER ..., XV
SEKILLER ...ttt Xviii
SIMGELER VE KISALTMALAR ......cooiieieeeeeeeeeeeeeeeee e XXii
(€131 TR 1
2. GENEL BILGILER ......oiuioeeeeeee e, 4
2.1. Nukleer Bozunmanin Kisa Ozeti...........cccccooueeveeeeeeeeceeeeeeeeee 4
211, Alfa BOZUNUMU ... 6

2.1.2. Beta BOZUNUMU ......cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 8
2.1.2.1. B BOZUNUMU ..o 8

2.1.2.2. B BOZUNUMU.....cooeiiiiiiiiiee e 9

2.1.3. Gama ISIMASI c.coeeeieiiiiie e 10

2.2, RadyoakKtiVite..........ccouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 13
2.2.1. Radyoaktif Denge ve DengesizliK .........cccccovvviiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 14

2.3. Dogal RadyoaktiVite ...........ccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 16
2.3.1.  Uranyum Bozunma ZiNCifi .........uiiiieeeeiiiiiiiiiiiee e 17

2.3.2. KUISUN e 18

2.3.3. POIONYUM ... 21

2.3.4. Tasiyicl igermeyen Radyoizotoplar.............cccccveeeeeeeeennnne, 23

2.3.5. Kursun ve Polonyum Elementlerinin insan Saghgina Etkileri 24

viii



2.3.6. Kurgsun ve Polonyum Elementlerinin Tatine Gegis

MeKanizmalars ... 27

2.4. Radyasyon Olgim SiStemIeri.........cccooveiieieeieeie e, 28
2.4.1. Alfa Spektrometri Sistemi ..........cccoeviiiiiiiiiii . 28
2.4.2. Beta Spektrometri Sistemi .........ccccooeiiiiiiiiiiiii, 31
2.5. Numune Cozme ve Analitik Ayirma Yontemleri............oeveeeeeeee. 32
2.5.1. Kati Matriksli Numuneler igin Cézme Yontemleri................... 33
2.5.1.1. Asitte COzme YONtemi......oooovvveiiiiiiiii 33

2.5.1.2. Eritig Islemi ile C6zme Yontemi........c.cocovvevieenenne... 34

2.5.1.3. Mikrodalga ile Cozme YOntemi...........cccoeeeeeieennnnnnn. 35

2.5.2. Radyokimyasal Ayirma ve Saflastirma Yontemleri................ 35
2.5.2.1. lyon Degisimi YONtemi ........ccccceevevieeeeeeeeeeeeene 35

2.5.2.2. CoOzuclu Ekstraksiyon Yontemi..........ccocoovvviiiiincennnen... 36

2.5.2.3. Ekstraksiyon Kromatografisi Yontemi........................ 37

2.6, HIAroJEIEr ... .o 38
2.7. Hidrojellerin Siniflandirilmasi ........ccooooeeiiiiiiiciiiceeee e 39
2.8. Hidrojellerin Sentezlenmesi..........cccooeeiiiiiiiiiiiiiiiiieee 39
2.8.1. Radyasyon ile Hidrojel Sentezlenmesi............c..ccccovvrvvvnnnnnnnn. 39
2.9. Hidrojellerde Suyun KOruNUMU ..........cccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 40
2.10. IPN veya i¢ ice Gegmis AJ Yapili Hidrojeller .............ccccoveveennn.... 41
2.11. Hidrojellerin Kullanim Alanlart ... 42
2.12. Hidrojellerde Karakterizasyon ............cccccevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 42
P20 B T Vo = To 5 o <1 Vo o KO PP 43
2.13.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler..........ccccccvvvviiiiiiiiiiiininnnnn. 44
2.13.1.1. Derigim EtKiSi ...cooveeiiiiieeeeeeeeeee e 44
2.13.1.2. PH ERKISI ...eeeeeeiee e 44
2.13.1.3. TUZ ERKISI..ceeeeieie e 45



2.13.1.4. Sicaklik EtKiSi........ccoviiiiiiiiiiiiieiiee e 45

2.13.1.5. Yapisal Ozelliklerin Adsorpsiyona Etkisi .................... 46
2.13.2. Denge Adsorpsiyon Calismalari ............cccccoceeeeeeeeeeneeeeininn. 46
2.13.3. AdSorpsiyon IZotermleri............ccooeeoeieeeeeieeeeee e 48

2.13.3.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi............ccccccovvveveeuenne... 48

2.13.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi..........c..ccccovevueeuenne... 49

2.13.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon izotermi ... 50

2.13.4. Adsorpsiyon Termodinamigi .........cccoevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee. 51

3. RADYASYON OLCUM SISTEMLERI ......cocoveoieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeens 55
3.1.  Alfa Spektrometri Sistemi.............ceiiiiiiiiiiii 55
3.1.1.  Alfa Spektrometre ... 55

3.1.2. Kalibrasyonlar........ccccccviiiiiiiiiiie 58
3.1.2.1. Enerji Kalibrasyonu ............cccccccoiiiiiiiiiiiiiieee 58

3.1.2.2. Verim Kalibrasyonu ............cccccccoiiiiiiiiiiiiee 59

3.1.3. Dogal Fon Radyasyonu ...........ccccvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 61

3.2. Beta Spektrometri Sistemi............ceiiiiiiiiii 61
3.2.1. Orantili Sayaglar.........ccccoooiiiiiiiiiiiieeeeeeee e, 61

3.2.2. Kalibrasyonlar............cooooiiiiiiii 63
3.2.2.1. Voltaj Kalibrasyonu ............cccoeeviviiiiiiiiiiiiiii e 63

3.2.2.2. Verim Kalibrasyonu .............ccceeviviiiiiiiiiiiiiii e 64

3.2.3. Dogal Fon Radyasyonu ............cccccoviiiiiiiiiiieiiiie e 64

4. DENEYSEL CALISMALAR ...t 65
4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler.............ooiiiiiiiiiiiii e, 65
4.2, Kullanilan Cihazlar ... 65
4.3. Ornekleme ve Ornek Hazirlama.............c.cccooeeeeeececeececeeeeee 66
4.3.1.  Numunelerin COZUNMESI ........cceeieiiiiiiiiiiiiiieieiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 67



4.3.1.1. Asit Karigimlari ile Numunelerin Cozianmesi .............. 67

4.3.1.2. Asit ile Kati-Sivi Ekstraksiyon islemi ile Numunelerin

COZUNMESI .evvvieie e 68
4.4, Radyokimyasal AYIrMa ........cooeiiiiiiieeiiie e 69

4.4.1. Stronsiyum (Sr) Recine Kullanarak Radyokimyasal Ayirma ..69

4.5. Alfa Spektrometri ile 2'9Po Aktivitesinin OlgimU.............ccoeevennnen. 70
4.5.1. Sartlarin Optimizasyonu ve Kaynak Hazirlanmasi................. 70

4.5.1.1. Adsorpsiyon islemlerinde Kullanilacak Diskin

BelirlenNmMeSi.....c.ooeeieee e, 70

4.5.1.2. Adsorpsiyon islemlerinde Kullanilan Asit Hacminin

BelirlenNmMESi. ... .o 71

45.1.3. Adsorpsiyon islemleri icin Ortam  Sicakh@inin

Belirlenmesi..........ooo 71

4.5.1.4. Adsorpsiyon Suresinin Belirlenmesi.................cccoc.. 71

4.5.1.5. ?'%Po Kaynaginin Hazirlanmasi...........c..cccccceveennnne. 72

4.5.2. Alfa Spektrumunun Degerlendiriimesi ve Aktivite Hesabi ...... 73
4.5.2.1. Aktivite Belirsizliginin Hesaplanmasi .........cccccccceeeee.e. 76

4.6. Orantih Sayag ile 2'°Pb Aktivitesinin OIgUMU ...........coccveeveeveennnnen. 77
4.6.1. 2'9Pp Olclimii icin Kaynak Hazirlanmasi ........ccccoeveeveeenn.... 77
4.6.2. Aktivite HESabI...oooooiiiiiiiee 78
4.6.2.1. Aktivite Belirsizliginin Hesaplanmasi ..........c............... 79

4.7, IS AKIS SEMAS ..o 81
4.8. Olgllebilir Minimum Aktivite Degerinin Hesaplanmasi .................. 82
4.9. Metot ValidasSyOnU........ccoooiiiiiiiiiieieee e 82
4.9.1. Sonuglarin Degerlendirilmesi...........cceeeveveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 83
4.10. D0z DegerlendirMeEsi...........uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieiieeeeeeeeeeeeeeeaes 85
4.10.1. Uygulanan Senaryo ve Hesaplamalar ...........ccccccccvvvvevvennnnen. 85

xi



4.11. 2'%Pb icin Uygun Adsorbent Sentezlenmesi .............c.ccccceeveeneenn.. 87
4.12. Polimerlerin SENEZi .............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiie 89
4.12.1. Sodyum Aljinat (NaAlg) / Akrilamid (AAm) IPN Sentezi......... 89

4.12.2. Sodyum Aljinat (NaAlg) / Kalsiyum Klorir (CaClz) Polimerinin
SENtEZI..cc i 90

4.13. (NaAlg)/(AAm)IPN ve (CaAlg) Polimerlerinin Karakterizasyonu.... 93
4.13.1. (NaAlg/AAmM)IPN'nin  ve CaAlg'in Sisme  Ozelliklerinin

INCEIENMESI ... 93
4.13.2. Spektroskopik Karakterizasyon............ccccceevieeeiiiiiiiiiiiineeeeenn. 94
4.13.3. Isil Karakterizasyon ...........ccooeeiiiiiiiiiiiiie e 95
4.13.4. (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg’nin Adsorpsiyonu........................ 95

4.13.4.1. Kursun Adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg

Polimerlerinden Kurgunun Desorpsiyonu...........ccccceeeeeevvnnnnnn. 96
4.13.6. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Kursun Tayini..97

4.14. (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg Polimerlerinin 2'°Pb Aktivitesinin

Belirlenmesinde Adsorbent Olarak Kullanimi ....................... 98

5. SONUGLAR Ve TARTISMA ... ..ot 100
5.1. Olglim Sistemlerinin Kalibrasyonlari...............ccccceceeveeeeeeeenenn.e. 100
5.1.1. Beta Olglim Sisteminin Kalibrasyonlari..............ccccccccee...... 100
5.1.1.1. Voltaj Kalibrasyonu ..............cccccoeiiiiiiiiiiiiiiinnes 100

5.1.1.2. Verim Kalibrasyonu ............cccoceeveiiiiiiiiviiiiie e, 101

5.1.2. Alfa Olglim Sisteminin Kalibrasyonlari ...............c.cccccoeuenn..... 105
5.2. Validasyon Caligmalarinin Sonuglari ..............ccooeeeeeeeiee. 105
5.3. Titlin Numunelerinde Aktivite Olgim Sonuglari.......................... 107
5.4. Doz Hesaplama Sonuglart ... 111
5.5. Polimer Sentezi ve Karakterizasyonu...............ccccccceeeiiiee. 113

5.5.1. Aljinat Esasli Polimerlerinin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri ..113

Xii



5.6.

5.5.1.1. (NaAlg /AAm)IPN Polimerlerinin Sentezi ve Fiziksel
(0.2=Y |11 =Y TR 113

5.5.1.2. (NaAlg/AAm)IPN Polimerinin Jellesme Oraninin Tespit

EdilMESi...ceiiieieeee e 116

5.5.2. CaAlg Polimerlerinin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri ............. 118
5.5.3. Yapisal Karakterizasyon ..........cccccccveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieneenn, 120
5.5.4. Isil Karakterizasyon .........cccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 123
5.5.5. CaAlg Polimeri ile Optimum Kursun Adsorpsiyon Kosullarinin
INCEIBNMESI ... 127
5.5.5.1. pH'in Adsorpsiyon Verimi Uzerine EtKisi.................. 127

5.5.6

5.5.5.2. Pb?* Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derigiminin Etkisi
VM e 129

5.5.5.3. Calkalama Suresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi..... 130
5.5.5.4. Pb?* Adsorpsiyonuna Adsorbent Miktarinin Etkisi.... 132
5.5.5.5. Pb?"”nun Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi............... 134

. (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Pb?* Adsorpsiyon Kosullarinin

INCRIEBNMEST ..o 136

5.5.6.1. Pb?’nin (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Adsorpsiyonuna
PH'IN ELKISI ..o 136

5.5.6.2. (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Pb?*  Adsorpsiyonuna
Pb2* Derisiminin EtKiSi..........cccoooeeiiiiiiiiieccieceee 137

5.5.6.3. (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Pb?*  Adsorpsiyonuna
Calkalama Suresinin EtKiSi.............cccovvieiiiiiiiniiinnn, 139

5.5.6.4. (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Pb%* Adsorpsiyonunda
Adsorbent Miktarinin Etkisi.............ccccoooeiiiinnnnnn. 141

5.5.6.5. (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Pb%* Adsorpsiyonunda
S1cakl@In EtKiSi.......uuuuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 143

CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN Polimerlerine Pb?*nun Adsorpsiyon

[ZOEIMIETT ..ot 144



5.6.1.

5.6.2.

5.6.3.

Freundlich Adsorpsiyon izotermi ile CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN

Polimerleri ile Pb?* Adsorpsiyonunun incelenmesi .............. 145

Langmuir Adsorpsiyon izotermi ile CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN

Polimerleri ile Pb?* Adsorpsiyonunun Incelenmesi .............. 147

Dubinin-Radushkevich  (D-R) Izotermi ile CaAlg ve
(NaAlg/AAmM)IPN  Polimerleri ile Pb?* Adsorpsiyonunun

INCRIEBNMEST ...t 149

5.7. (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg Polimerlerinin Pb?* Adsorpsiyon

Termodinamiginin INCEleNMESI............ccoovveeiieeeee e, 151

5.7.1. CaAlg Polimerlerinin Pb?* Adsorpsiyon Termodinamigi....... 151

5.7.2. (NaAlg/AAm)IPN Polimerlerinin Pb2* Adsorpsiyon
TermodinamiQi........ccovvvviiiiiiiiiiiiii 152

5.7.3. Optimum Pb2* Adsorpsiyonu igin Optimum Kosullar ......... 153

57.4. Pb*nun CaAlg ve (NaAlg/AAmM)IPN Polimerlerinden
Desorpsiyon Calismalart............occcuuieiieiiiiiiiiiiiiieeeee e 155

5.7.5. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN Polimerlerinin 2'°Pb Aktivitesinin
Belirlenmesinde Adsorbent Olarak Kullanimi ..................... 156

6. SONUGCLAR VE YORUMLAR.......oootiiiiiiiie e 158
7. KAYNAKLAR ..ottt e e e e e e e e sneeeeeeen 162
S SRR 173

EK1- Polimerlerin Fiziksel Karakterizasyonunda Kullanilan Esitlikler .... 173

OZGECMIS

Xiv



GIiZELGELER

Cizelge 2.1. Kursun elementinin dogal radyoaktif izotoplarina ait bozunum
parametreleri [NuDat, 2019]........cooeriiiiiii e 20
Cizelge 2.2. Kursun ve polonyum elementlerine ait bazi fiziksel 6zellikler
[Johansson, 2008]. ....ccovuiiiiieiee e 20
Cizelge 2.3. Polonyum elementinin radyoaktif izotoplarina ait bozunum
parametreleri [NuDat, 2019]........coiiiiiiii e, 21
Cizelge 4.1. Kopolimerlerin sentezinde kullanilan maddelerin kimyasal
formulleri ve Kisaltmalari.............cccoooieiiiiie e, 65
Cizelge 4.2. 150 mL, 0,5 M HClaq) ortaminda 120 dakika sure ile 70-75 ‘C'de
gerceklestirilien 0,85 Bq aktiviteye sahip 2'Po’nun adsorpsiyon
islemi sonucu farkl metal diskler Uzerinde kimyasal verim
(o L=T0 =T 4 T o 70
Cizelge 4.3. Radyoizotoplara goére belirlenmis KKL ile MKF verileri............ 84
Cizelge 4.4. Farkli CaCl2 derigsimlerinde CaAlg polimerlerinin hazirlanmasi
(% 3 (m/v)luk NaAgl 10 mL, 60 "C, 15 dakika polimerlegtirici

reaktifte bekletme, 50 mL CaClz capraz baglayici)................. 90
Cizelge 5.1. IAEA, NPL ve TAEK yeterlilik testlerine ait cay ve su
numunelerinde 2'°Pb ve 2'°Po aktivite degerleri.................... 106

Cizelge 5.2. IAEA, NPL ve TAEK yeterlilik testlerine ait cay ve su
numunelerinde ?'°Pb ve 2'°Po aktivite degerlerinde dogruluk ve
kesinlik degerlendirmesi...........cccoooeviiiiiiiiiiii 106
Cizelge 5.3. Turkiye’nin cgesitli bélgelerinden alinan titin numunelerinde 108
Cizelge 5.4. Turkiye’nin c¢esitli bdlgelerinden alinan tutun
numunelerinden sigara basina bulunan 2'°Po ve ?'9Pb aktivite
(o =To =T 5 =T RPN 109
Cizelge 5.5. Cesitli Ulkelerde yapilan c¢alismalarda titin ve sigara

orneklerinde bulunan 2'°Po ve 2'9Pb aktivite konsantrasyonlari.

Cizelge 5.6. 2"°Pb ve 2'°Po radyoizotoplarinin akcigerde tutunma oranlari,
doz doéntsum faktorleri ve uygulanan senaryodaki sigara igme

(o 101 (U] 0 0 10 PO 111

XV



Cizelge 5.7. 2'9Pb ve 2'%Po radyoizotoplarinin akcigerlerde tutulan ve sigara

basina icerdigi aktivite degerleri.............cccoeieiiiiiiiiiii 112
Cizelge 5.8. 2'°Pb ve 2'°Po radyoizotoplari dolayisiyla maruz kalinan akciger
(o [o Ao [=To =14 =Ty TR 112
Cizelge 5.9. Hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinin fiziksel ozellikleri.
.............................................................................................. 117
Cizelge 5.10. Hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinin sisme 6zellikleri.
.............................................................................................. 117
Cizelge 5.11. +¥-radyasyonuyla sentezlenen CaAlg polimerinin fiziksel
(o= 1124 {= 3 119
Cizelge 5.12. Hazirlanmis olan polimer kureciklerin sisme 6zellikleri........ 120

Cizelge 5.13. Pb?* CaAlg polimerine adsorpsiyonunda pH etkisi ([Pb?']: 65
mg L, V: 25 mL, m: 60 mg, t: 30 °C, karistirma siresi: 2 saat.

Cizelge 5.14. Kursunun CaAlg polimerine ile adsorpsiyonunda Pb?*
baslangi¢ derisiminin etkisi (pH: 6,0, m: 60 mg, V: 25 mL, t: 30
°C, karistirma suresi: 2 saat) ......ccoovvvvviiiii e 129
Cizelge 5.15. Pb?’nun CaAlg polimerine adsorpsiyonunda calkalama
sUresinin etkisi (pH: 6,0, [Pb?*].: 59,61 mg L', V: 25 mL, m: 60
MG, 130 °C) i 131
Cizelge 5.16. Pb?”nun CaAlg polimerine adsorpsiyonunda adsorbent
miktarinin etkisi (pH: 6,0, [Pb%*]: 59,61 mg L, karistirma slresi:
2saat, t: 30 °C). e 133
Cizelge 5.17. Pb?”nin CaAlg polimerine adsorpsiyonunda sicakligin etkisi
(pH:6,0, [Pb?*]: 59,49 mg L', V:25 mL, m: 50 mg, karistirma
SUrESi: 2 5aat). ..ooooiiiiiiicci e 134
Cizelge 5.18. Pb?*’nin (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda pH'in
etkisi ([Pb*?]: 65 mg.L", V: 25 mL, m: 75 mg, t: 30 °C,
karistirma suresi: 2 saat, karistirma hizi: 300 rpm)............... 136
Cizelge 5.19. Pb?’nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda Pb?*
derigiminin etkisi (pH: 7,0, m: 100 mg, V: 25 mL, t: 30 °C,

karistirma suresi: 4 saat, karistirma hizi: 300 rpm)............... 138

XVi



Cizelge 5.20. Pb?’nun (NaAlg/AAm)IPN polimeri ile adsorpsiyonunda
calkalama suresinin etkisi (pH: 7,0, [Pb?*]: 65 mg L', V: 25 mL,
m: 100 mg, t: 30 °C, karistirma slresi: 4 saat, karistirma hizi:
KOO 4 o] o 1) TR 140
Cizelge 5.21. Pb?’nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda
adsorbent miktarinin etkisi (pH: 7,0, [Pb?*]: 62,7 mg L7,
karistirma suresi: 4 saat, t: 30 °C, karigtirma hizi: 300 rpm). 142
Cizelge 5.22. Pb?’nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda
sicakligin etkisi (pH:7,0, [Pb?*]: 62,7 mg L™, V:25 mL, m: 100
mg, karistirma siresi: 4 saat, karistirma hizi: 300 rpm)........ 143
Cizelge 5.23. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine Pb?* iyonu
adsorpsiyonu galismalarindan elde edilen verilerin Freundlich
adsorpsiyon izotermi uygulanarak bulunan sonuglar. ........... 145
Cizelge 5.24. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine Pb?* iyonu
adsorpsiyonu calismalarindan elde edilen verilerin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygulanarak bulunan sonuglar. ....... 147
Cizelge 5.25. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine Pb?* iyonu
adsorpsiyonu c¢alismalarindan elde edilen verilerin D-R
adsorpsiyon izotermine uygulanarak bulunan sonuglar. ....... 149
Cizelge 5.26. CaAlg polimeri Uzerine Pb?" iyonu adsorpsiyonu igin
termodinamik parametreler............ccccovvveeiiiiiiie e, 151

Cizelge 5.27. (NaAlg/AAmM)IPN polimeri (izerine Pb?* iyonu adsorpsiyonu igin

Cizelge 5.28. Pb?’nun CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine
adsorpsiyonuna etki eden parametrelerin optimum kosullari. 154
Cizelge 5.29. 1,0 M HNOs c¢ozeltisi ile CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN
polimerlerinden Pb?*’nun desorpsiyonu (polimer miktari: 100 mg
(CaAlg)-300 mg ((NaAlg/AAm)IPN), adsorplanmis Pb?* derisimi:
((58,6 mg L' (NaAlg/AAmM)IPN) - 72 mg L' CaAlg) , gozelti
hacmi: 25 mL, sicaklik: 30 °C, sure: 2 saat)............cceeuunneee. 155
Cizelge 5.30. Sr-regine, CaAlg ve (NaAlg / AAm) IPN polimerlerinin 2'9Pb
aktivitesinin belirlenmesinde adsorbent olarak kullanimi sonucu
elde edilen 2'°Pb radyoaktivite sonuglari.............c...cccoeeen.... 157

XVii



SEKILLER

Sekil 2.1. Atomun yapisinin basit sematik gosterimi. ...........cccccccceeiiiiii, 4

Sekil 2.2. Nétron ve proton sayisina goére kararli ve kararsiz (radyoaktif)

ndklitler [Ebbing ve Gammon, 2005]. ........ccoovviiiiiiiiiiiiiie e 5

Sekil 2.3. Fotoelektrik olayin sematik gosterimi. .........cccvvvvviiiiiiiiiiiiiinnnnne. 11
Sekil 2.4. Compton sagiimasinin sematik gosterimi...........ccccccceeeeeiiiinnnnn, 12
Sekil 2.5. 238U dogal bozunma zinciri [Keightly, 2008]..........ccccceeevveeeernennee. 18
Sekil 2.6. Tarlada tatin bitkisi [Anonim, 2019]. ......ccooiiiiiiiicce s 26
Sekil 2.7. Kurutulmusg tatlin yapraklart (Anonim,2019) ........ccoovvvvviiiiiiiinnnnn. 26
Sekil 2.8. Alfa spektrometri sisteminde yer alan ana bilesenler. ................. 30
Sekil 2.9. Orantili sayacin sematik gosterimi. .........cccoooeeiviiiiiiiciiiininen, 32
Sekil 2.10. 23-25 ‘C'de bazi iyonlarin Sr-reginede farkli HNO3s derisimlerine
.................................................................................................. 37

Sekil 2.11. Capraz bagl hidrojelin yapiSI. ........ocouvviiiiiiieieiiicee e, 41

Sekil 3.1. Sivi sintilasyon sayim sistemi kullanilarak elde edilmis 2%8Po, 2%°Po

Ve 210P0 SPekIrUMUL. ......ooeiiieiicie e 55
Sekil 3.2. Olgiimlerde kullanilan alfa spekrometrik sistem ve bilesenleri..... 56
Sekil 3.3. Alfa sayim hicreleri ve PIPS dedektorlerin gorintisd. ............... 57
Sekil 3.4. PIC WPC 9550 model otomatik ve PIC MPC 9604 model ¢oklu

detektdrll olmak Uzere iki ayrn dusuk zemin sayimh alfa/beta

SAYIM SISTEMI. oo 62
Sekil 4.1. Tutdn numunelerinin asitle gézulmesi islemi. ..........cccccoooeeeeii, 68
Sekil 4.2. Stronsiyum recine ile hazirlanmig kolonlar. ....................oooo. 69
Sekil 4.3. Kolondan alinan 2" Po ¢ozeltisinin buharlastiriimis hali.............. 72

Sekil 4.4. Disk tutucular ve ?'°Po’nun glimis disk yiizeyine adsorpsiyonu. 73
Sekil 4.5. Gimus diske adsorplanmis 2'°Po’dan bir gorintd........................ 73
Sekil 4.6. Tutiin numunesine ait 6rnekte 2°°Po ve 2'°Po piklerini gosteren alfa
SPEKIFUMIUL e 74
Sekil 4.7. Orantili sayaglarda 2'°Pb 6lgimi yapilmak Uzere hazirlanmis
numunenin sayim oncesi goruntusl...........ooeeeeeeiiiee, 78

Sekil 4.8. 219Po ve 2'°Pb dlglimleri igin numune hazirlanmasina ait is akis . 81

Xviii



Sekil 4.9. Sr-resin molekul yapisi (4,4'(5")-di-t-butilsiklo hekzan 18-tag-6). . 87
Sekil 4.10. Akrilamid ve Sodyum Aljinatin molekul yapilari [Solpan ve Torun,

2005 e 88
Sekil 4.11. (NaAlg/AAM)IPN’lerin goruntlsu. ........ccovvvviieiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeee 89
Sekil 4.12. CaAlg polimerinin hazirlanma akig semasi.........ccccccceiviieeienenees 92
Sekil 4.13. Kursun tayini icin AAS yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi.
.................................................................................................. 98
Sekil 5.1. 2'%Pb o6lgtimlerinde kullanilan orantili sayacin voltaj kalibrasyonu.
................................................................................................ 101
Sekil 5.2. 1-A dedektorine ait verim kalibrasyonu egrisi............ccccceee..... 102
Sekil 5.3. 1-B dedektériine ait verim kalibrasyonu egrisi.............cccceee.... 103
Sekil 5.4. 1-C dedektorune ait verim kalibrasyonu egrisi............ccccceeveeeee. 103
Sekil 5.5. 1-D dedektorune ait verim kalibrasyonu egrisi............cccccevveeeee. 104
Sekil 5.6. Farkl PbSO4 miktarlari igin zamanla artan 2'°Pb verim degerleri
(1-A dedektOrl iGin)......uuueeeeee e 105
Sekil 5.7. Tatn numunelerinin alindig1 bolgeleri gosteren Turkiye haritasi.
................................................................................................ 107

Sekil 5.8. Cesitli bolgelerden alinan titiin numunelerinde bulunan 2'°Pb ve
210Pp gktivite derigimi degerleri. .........ccocoeeevveeeecvieeecieeeeeee e, 109
Sekil 5.9. Cesitli bolgelerden alinan tiitin numunelerinde bulunan 2°Pb ve
20Po radyoizotoplari kaynakli maruz kalinan akciger doz
(o= To 1Y 4 1= o TSP 113
Sekil 5.10. Sodyum aljinatin yapisal bolimleri [LeRoux, 1999]................. 115
Sekil 5.11. Sodyum aljinat ile Akrilamidin gama radyasyonu ile muhtemel
reaksiyon mekanizmasi [Solpan, Torun ve Glven, 2008]....... 115
Sekil 5.12. Ca?* iyonlari ile aljinat arasindaki reaksiyon (a) Sodyum Alginat

¢Ozeltisi, (b) Divalent katyonlarin selatlanmasi, (c) 10 kGy

Isinlama sonrasi CaAlg polimerleri. ..........ccoovvviiiiiiiiiiieeeeeeees 118
Sekil  5.13. (a) NaAlg, (b) PAAm, (c) (NaAlg/AAm)IPN,
(d)(NaAlg/AAmM)IPN/Pb?* yapilarinin FTIR spektrumlari. ........ 122
Sekil 5.14. (a) NaAlg, (b) CaClz, (c) CaAlg ve (d) CaAlg/Pb?* yapilarinin
FTIR speKtrumlart. ..........cooooiiiiii e 123

XiX



Sekil 5.15. NaAlg (siyah), PAAm (kirmizi), (NaAlg/AAm)IPN (mavi),
(NaAlg/AAM)IPN/Pb?* (yesil) yapilarinin TGA-DTG

termogramlart. ... 125
Sekil 5.16. NaAlg (siyah), CaClz (kirmizi), CaAlg (mavi), CaAlg/Pb?* (yesil)
yapilarinin TGA-DTG termogramlart.............ccccccceviinininnnnnns 126

Sekil 5.17. Kursunun CaAlg hidrojeli ile adsorpsiyonunda pH’in etkisi..... 128
Sekil 5.18. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonunda baslangig Pb?* ........ 130

Sekil 5.19. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonunda calkalama siresinin

EEKISI. ettt ———————————- 132
Sekil 5.20. CaAlg polimerlerine Pb?* adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin
BKISI. .o 133

Sekil 5.21. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonunda sicakligin etkisi. ...... 135
Sekil 5.22. (NaAlg/AAM)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonunda pH'in etkisi.

.............................................................................................. 137
Sekil 5.23. (NaAlg/AAmM)IPN  polimerine  Pb?"  adsorpsiyonunda
Pb?*baslangi¢ derisiminin etkisi. ...............ccooeeeiieeiiiieeene. 139
Sekil 5.24. Pb?”nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonunda
calkalama suresinin etkisi. .........ccccooeiviiiiiiii e, 141
Sekil 5.25. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonunda adsorbent
MiKtariniN etkisi. ..o 142

Sekil 5.26. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonunda sicakhgin

EEKIST. ettt 144
Sekil 5.27. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb2* adsorpsiyonuna ait Freundlich
F=To E-To] 5 o111V o] W Vo] (=] 4 o 1 RS 146

Sekil 5.28. CaAlg polimerine Pb?" adsorpsiyonuna ait Freundlich
adsorpsiyon iZOterMi. .....cccvevuiii i 146
Sekil 5.29. (NaAlg/AAmM)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait Langmuir
adSOrpSIyoN IZOtErMI. ......uuiie i 148

Sekil 5.30. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait Langmuir adsorpsiyon

.............................................................................................. 148
Sekil 5.31. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait D-R
adSOrpSIyoN IZOtErMI. ......uui e 150

XX



Sekil 5.32. CaAlg polimerine Pb2?* adsorpsiyonuna ait D-R adsorpsiyon

[F40] =1 1 o PR 150
Sekil 5.33. CaAlg polimerinin In(K)’ ya karsi 1/T ‘ye karsi grafigi. ............ 152
Sekil 5.34. (NaAlg/AAm)IPN polimerinin In(K)' ya kargi 1/T grafigi. .......... 153

XXi



Simgeler
z
A

P+

B+

Bq

Ci

Qe
Co

Ceq

%Ads

Kd

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Atom Numarasi

: Atom Kutlesi

: Pozitron

: Elektron

: Beta (negatron) bozunumu
: Pozitron Bozunumu

: Gama I1simasi

: Becquerel

: Curie

: Giga

: Kilo

: Bozunma sabiti

- Adsorbent basina adsorplanan madde miktari
: Baglangig¢ derigimi

: Denge derigimi

: Hacim

: Kitle

: Adsorpsiyon yuzdesi

: Dagilma katsayisi

XXii



Q : Adsorpsiyon kapasitesi

b : Yuzey baglanma enerijisi ile ilgili sabit
€ : Polayni sabiti

Kr : Adsorpsiyon kapasitesi

n : YUzey baglanma enerjisi sabiti

B : Adsorpsiyon enerijisi ile ilgili sabit

R : Mutlak gaz sabiti

T : Mutlak sicaklik

AG® : Gibbs serbest enerji degisimi

AH? : Entalpi degisimi

AS° : Entropi degisimi

K : Adsorpsiyon denge sabiti

E : Adsorpsiyon enerjisi

h : Yikseklik

r : Yarigap

tayir : Ayirma zamani

tser . izleyicinin sertifikasindaki referans zaman
tsay : Sayim suresi

G : Toplam sayim hizi

B : Dogal fon sayim hizi

N : Net sayim hizi

Rkim : Kimyasal verim

XXiii



Uref
Ulab

p-faktor

MSV
kGy
Y% Ef

R2

Kisaltmalar
WHO

CKA

MeV

PC

LSC
ICP-MS
ICP-AES
AAS

IPN

FTIR

: Referansin 6lgum belirsizligi

: Laboratuvarin 6lgum belirsizligi

: Kesinlik

: Doz donusum faktori

: Radyoizotopun vicutta tutunma orani
: Mikrosievert

: Kilo gray

: YUzde verim degeri

: Korelasyon katsayisi

: Dunya Saglk Orgit

: Cok Kanalli Analizor

: Mega elektron volt

: Orantili Sayici

: Sivi Sintilasyon Sayicilari

- indliktif Eslesmis Plazma Kitle Spektrometresi

- indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi
: Alevli Atomik Absorpsiyonu

: ic ice gecmis polimer

: Fourier Dontsumlu Kizilétesi Spektroskopisi

: Dubinin — Radushkevich

XXiv



SSB
TGA
IAEA
TAEK
RHTDB
ISO
ICRP
MDA
KKL
MKF
GF
NaAlg
CaAlg

AAM

: Silikon yuzey barier

: Termogravimetri cihazi

: Uluslararasi Atom Enerjisi Kurumu

: Tarkiye atom Enerjisi Kurumu

: Radyasyon ve Hizlandirici Teknolojileri Daire Bagkanhgi
: Uluslararasi Standartlar Tegkilati

: Uluslararasi Radyasyondan Korunma Komitesi
: Minimum dedekte edilebilir aktivite

: Kabul edilebilir kesinlik limiti

: Maksimum kabul edilebilir limit

: Goreceli fark

: Sodyum Aljinat

: Kalsiyum Aljinat

: Akrilamid

XXV



1. GIRIS

Kursun-210 ('°Pb) ve Polonyum-210 (3'°Po), Uranyum-238 (?38U) bozunma
serisine ait, sirasiyla 22,3 yil ve 138,4 gin yari omure sahip dogal
radyoizotoplardir. Bir soy gaz olan Radon-222 (??2Rn) radyoizotopunun yer
kabugunda bulunan catlaklardan sulara, yuzey topragina ve topraktan da
havaya sizmasiyla ve sonrasinda bozunmasiyla bu radyoizotopun drunleri
olan 2'°Pb ve 2'°Po’ da sularda, toprakta, havada, bitkilerde ve diger gevresel

orneklerde bulunmus olur.

Dogal radyoaktiviteyi artiran baslica kaynaklar madencilik aktiviteleri
(uranyum, kémur, vb.), kdmur ve fosil yakitlarin yanmasi, jeotermal enerji ve
fosfat kayalarinin kullanimi olarak siralanabilir. Dogal radyoaktivitenin
artmasi 2'°Pb ve 2'°Po radyoizotoplarinin da artmasi ve ayni zamanda bu
radyoizotoplar nedeniyle insanlarin maruz kaldigi1 radyasyon doz degerlerinin
de artmasi anlamina gelmektedir. 2'°Pb ve 2'9Po radyoizotoplarinin doz
donlUsim faktorlerinin goreceli olarak yliksek olmasi ve ozellikle 2'°Pb’un
iskelet sisteminde uzun sure depolanabilmesi sebebiyle insanlarin maruz
kaldigi radyasyon dozunun onemli bir kismi (yaklasik %8) 2'°Pb ve 2'°Po
kaynaklidir [UNSCEAR, 1988]. Bu nedenle gevresel drneklerde ve insanlarin
siklikla tikettigi Grinlerde 2'°Pb ve 2'°Po radyoaktivite (ya da kisaca aktivite)
degerlerinin tespit edilmesi ve maruz kalinan dozun hesaplanmasi oldukga

onem arz etmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda insanlarin siklkla tikettigi ve sagliga olan
zararlari kesinlik kazanmis olan sigara titininde 2'°Pb ve 2?'9Po aktivite
degerleri dlcilmus ve buna bagh olarak sigara igen bir insanin maruz kaldigi

etkin doz degeri hesaplanmistir.

210Pp ve 2'9Po’nun titiine gegmesinde (¢ 6nemli yol vardir. ik sirada
kimyasal gubre kullanimi gelmektedir. Kalsiyum fosforlu gubreler radyum
bakimindan zengindir ve tutun yetistiriciliginde kullanimi ile tatun icine giren

radyum miktari artmakta ve bu sebeple titlindeki 2'°Pb ve 2'°Po’nun
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miktarini arttirmaktadir. Bitki kOkleri ile ayrica bu radyoizotoplari uranyum
bakimindan zengin topraklardan da alabilmektedir. Yagmur, kar ve toz gibi
hava olaylari nedeniyle, 2'°Pb ve 2'"9Po'na bozunan radyoaktif izotoplarin
tutin yapraklarinda birikmesi ile bu radyoizotoplarin  tatinin yapisina

gecmesinin farkli bir yoludur.

Diger gevresel drneklerde oldugu gibi titiinde de 2'°Pb ve 2'9Po aktivitelerinin
Olcumu genellikle zordur ve kimyasal islemler gerektirir. Kimyasal iglem
gerektirmeyen gama spektrometrik yontem nispeten daha kolay olmasina
ragmen, cevresel Orneklerde 2'°Pb aktivitesinin ¢ok diisik seviyelerde
olmasi, 2'°Pb’'un gama enerjisinin (46,5 keV) ve bu enerjinin yayimlanma
olasihginin (%4,05) dusuk olmasi gibi nedenlerle gama spektrometrik yontem
tercih ediimez. Dolayisiyla, 2'°Pb aktivitesi genellikle kimyasal ayirma
islemleri ile 6rnek hazirlanmasindan sonra beta dedektorleri kullanilarak beta
parcaciklarinin sayimi yoluyla bulunur. Beta dedektoru olarak sivi sintilasyon

sayacl ya da orantili sayag¢ kullanilabilir.

210Po ise saf alfa yayimlayicisi oldugu igin bu radyoizotopun aktivitesi sadece
alfa spektrometrik ydontem kullanilarak bulunabilir. Alfa dedektori olarak
genellikle pasiflestirilerek yerlestiriimis dizlemsel silikon (passivated
implanted planar silicon-PIPS) dedektorler kullanilir. Sayim isleminden 6nce
yapilan kimyasal ayirma ve Ornek hazirlama islemleri bu yontemde de
oldukga uzun ve karmasiktir. Bu iglemlerin detaylarina ilerleyen bdlimlerde

yer verilecektir.

Bu tez calismasinin iki ana kisimdan olustugu soylenebilir. Calismanin ilk
bdlimunde, Turkiye’nin degisik bolgelerinde yetigtirilen tatin orneklerinde
210Pp ve 2'0Po radyoizotoplarinin aktivite derisimleri bulunmustur. 2'°Pb
Olgimleri icin orantili sayag sistemi, 2'°Po dlglimleri icin ise alfa spektrometrik
sistem  kullanilmigtir.  Aktivite derigimlerinin  bulunmasinin  ardindan,
uygulanan bir senaryo kapsaminda sigara igen bir kisinin maruz kaldigi etkin

doz hesaplanmistir.

ikinci bélimiinde ise tiitin numunesinde radyoaktif kursun iyonlarini tutan

polimer adsorbent gelistirme galismalari yapiimistir. 2'°Pb élgiimiinden 6nce,
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ileriki bolumlerde ayrintilariyla anlatilacagi Gzere, cgesitli kimyasal ayirma
islemleri ve regine kullanilarak kursun elementini ayirmak gerekmektedir. Bu
islemlerde kullanilan recgineler yurtdigindan satin alinmakta olup oldukca
pahali malzemelerdir. Hali hazirda kullanilan bu reginelerin yerine kendi
laboratuvarimizda geligtirebilecegimiz ve ayni isi gorecek yeni reginelerin
sentezlenmesinin hem Ulkemizi maddi bir kilfetten kurtaracagr hem de bu
konudaki arastirma ve gelistirme faaliyetlerine katkida bulunacagi

dusundimustar.



2. GENEL BILGILER

Tezin bu bolumunde, literatur ile ilgili bilgiler iki ana baghk altinda verilmistir.
Oncelikli olarak, iyonlastirici radyasyon ile ilgili temel bilgiler, tanimlamalar,
210Pp / 210Pg ile ilgili temel bilgiler, radyasyon Olglim sistemleri ve galisma
prensipleri ile radyoizotopik analizler hakkinda temel bilgiler verilmistir. ikinci
bolimde ise hidrojellerin Uzerinde durulmus ve hidrojellerin  sentez
yontemleri, kullanim alanlarina  deginilmistir.  Ayrica  hidrojellerin
karakterizasyon yontemlerinden bahsedilerek, adsorpsiyon kimyasi uzerinde

durulmustur.

2.1. Niikleer Bozunmanin Kisa Ozeti

Atom numarasi Z, atom kitlesi A ile tanimlanan ve zAX (X, elementin
kimyasal semboludur) seklinde ifade edilen atomlara nudklit denir. Atom
numarasi atom c¢ekirdegindeki proton sayisina, atom kuitlesi ise atom
cekirdegindeki proton ve noétronlarin toplam sayisina (nikleon sayisina)
esittir. Notr bir atomda, ¢ekirdekteki proton sayisi, Z, kadar elektron bulunur.
Elektronlar atomun yoérungelerinde bulunur. Protonlar pozitif nukleer yike
sahipken elektronlar ayni siddette fakat negatif nikleer yuke sahiptirler.

Notronlar ise yuksuzdurler.

Yoriinge

Elektron

L N -1
»ekirdek
Notron
Proten

Sekil 2.1. Atomun yapisinin basit sematik gésterimi.

Nukleonlar, protonlar arasindaki elektromanyetik (Coulomb) itme kuvveti ve

nikleonlar arasindaki nukleer gekme kuvveti altinda g¢ekirdekte bir arada
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bulunurlar. Diguk atom numarasina sahip atomlarda gucli nikleer ¢ekme
kuvveti (Coulomb) itme kuvvetine kargi Ustlnlik saglar ve nikleon ayriimasi
onlenmig olur. Atom numarasi arttikga ¢cekirdek hacmi de artar ve dolayisiyla
cekirdegin zit taraflarinda birbirlerine uzak haldeki protonlar daha buyuk bir
ayrilma egilimi gosterirler. Bu durumda protonlar arasindaki Coulomb itme
kuvveti nukleonlar arasindaki guglu nukleer ¢cekme kuvvetine Ustunluk
saglar. Cekirdegin gugclu bir sekilde baglanmasi icin noétronlarin varligina
ihtiya¢ vardir. Bu etkiler kararli ve kararsiz (radyoaktif) nuklitler icin notron

sayisina kargi proton sayisinin gizildigi Sekil 2.2'de incelenebilir.

140 =
alfa bozunmasi 2
Ly ’
120 . kararli izotoplar ;}"
boyali bolgeler- .3.:”
kararsiz izotoplar r‘
100 3
iy Nz
beta(-) 4P /
= 80 bozunmasi . A0 A
= N 7
@ 3 o //
> B
a kararlilik bolgesi . _: //
§ 60 T
o o .
= ._.:F?:
2 N beta(+)
40 et S bozunmasi
&/
o/
dets
4
20 ;}/
—$ '
;f"/
& 20 40 60 80

Proton sayisi (Z)

Sekil 2.2. Noétron ve proton sayisina goére kararli ve kararsiz (radyoaktif)
naklitler [Ebbing ve Gammon, 2005].



Duslk atom numarasina (proton sayisina) sahip atomlar igin kararlihk
durumunda proton/nétron orani yaklasik olarak 1’e esittir. Daha buyuk atom
numaralari icin kararli nuklitter 1’den daha duslk proton/nétron orana
sahiptirler. Atom numarasinin yaklagik 83'den buylk oldugu ve
proton/notron oraninin yaklagik 2/3 oldugu durumdan sonra kararlilik bolgesi
sona erer. Kararli ¢ekirdekler genellikle ¢ift proton ve noétron sayilarina
sahiptirler. Bu durum nUkleonlarin ¢iftler halinde bulunmasi ve nukleer
baglanma enerjisine daha buyuk bir katki vermesi ile agiklanmaktadir
[Keightly, 2008].

Kararli olmayan vyani radyoaktif nuklittere radyoizotop  denir.
Radyoizotoplarda atom c¢ekirdegi kendiliginden meydana gelen bir
donusumle daha duglUk enerji seviyesine iner ve atomda ve atomun
cekirdeginde bir yeniden yapilanma olur. Atom g¢ekirdeginin mimkin olan en
alt enerji seviyesinde (temel seviye) olmadigi durumlarda bdyle bir ntkleer
bozunma kaginilmazdir. Fakat bu ¢ekirdegin ne zaman bozunacagini tahmin

etmek mumkuan degildir.

Nukleer bozunma, bir ¢cekirdegin daha kararli hale gecgebilmek igin, tasidigi
fazla enerijiyi atarak baska bir ¢cekirdege dontismesi olayi olarak acgiklanabilir.
Bozunmaya ugrayan c¢ekirdege ana c¢ekirdek, bozunma sonucunda olugan
cekirdege yavru cekirdek denir. Bir radyoizotopun bozunmasi olayi alfa
parcacigl, beta pargacigl veya gama isini yayimlayarak olabilir. Bazen de
alfa veya beta parcacigi yayimlanmasi olayini gama 1sini yayimlanmasi
takip eder. Bu bozunma tiplerinden meydana gelmesi sureci ve suresi her

radyoizotop igin farkhdir.

2.1.1. AlfaBozunumu

Alfa bozunumu, kararsiz bir ¢ekirdegin ylUksek hizlarda bir alfa pargacigi

(Helyum, (3He) yayimlayarak bozunmasi olayidir ve genellikle atom

numarasi 82’den buyuk radyoizotoplarda daha sik gorilir. Alfa bozunumu

yapan nispeten hafif radyoizotoplar i¢in enerji seviyeleri arasindaki gegis

genellikle Grun radyoizotopun temel seviyesine dogrudan olur ve yayimlanan
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alfa pargaciklari tek enerjilidir. Daha agir radyoizotoplar i¢in bircok gegis
olasiliklari vardir ve her bir gegis Grin radyoizotopun farkli uyariimis eneriji
seviyelerinde olabilir. Bu durumda yayimlanan alfa pargaciklari tek enerijili
degildirler, birkag farkli enerjide alfa pargaciklari yayimlanabilir. Bu bozunma

olay! Esitlik 2.1°de sematik olarak gosterilebilir:

4X > 423Y + JHe (2.1.)

Burada X ana radyoizotopun kimyasal sembolu, Y ise Urun radyoizotopun

kimyasal semboludur.

Alfa parcaciklari genellikle 4-8 MeV arasinda enerjilere ve kesikli ener;ji
spektrumuna sahiptirler. Alfa pargaciklari yiksek enerjiye sahip olsalar da
agir kutleleri sebebiyle ortamda yol alirken enerjilerini ¢ok kisa surede
kaybederler ve dolayisiyla ortamda aldiklari yol ¢ok kisadir. Bunun nedeni
de alfa pargaciklarinin ¢ift pozitif ylUke sahip olmalarindan dolayi
bulunduklari ortamdaki elektronlarla yogun bir sekilde etkilesime girmeleridir.
Alfa parcaciginin herhangi bir ortamda kat edebilecedi mesafe pargacigin
enerjisine ve ortamin yogunluguna baghdir. Ortamin yogunlugu fazla ise alfa
parcaciginin ortamda enerjisini kaybetmesi ve sogurulmasi daha kisa
mesafede gergeklesir. Alfa pargacigl gectigi ortamda iyonlagsmaya neden
olarak (elektron-iyon ciftleri olusturarak) enerjisini kaybeder. Ornegin, 3,6
MeV enerjiye sahip bir alfa parcacigi silikon yari iletken bir malzeme
icerisinde bir elektron-iyon ¢ifti olusturmak icin 3,6 eV enerji kaybeder ve bu
demektir ki tim enerjisini kaybedene kadar o ortamda 108 iyon cifti olusturur.
Ortalama bir enerjiye (5-6 MeV) sahip bir alfa parcacigi havada sadece
birkac cm yol alabilir, sonrasinda enerjisini kaybederek notr helyum atomu
halini alir. Bu nedenledir ki alfa pargaciklari ¢ok fazla dis radyasyon tehlikesi

yaratmazlar.



2.1.2. Beta Bozunumu

Beta bozunumu iki sekilde meydana gelebilir; radyoizotop ya elektron (e7) ya
da pozitron (p*) yayimlar. Her iki tip bozunumda da atom agirhgr A

degismezken atom numarasi Z degisir.

2.1.21. B Bozunumu

Kararsiz bir radyoizotoptaki kararsizlik, ¢ekirdekteki nétron fazlaligindan ileri
geliyorsa, notronun protona dontsumunden kaynakli olarak bir elektron ve
bir anti-nétrino yayimlanir. Burada elektron atomdan hizla atilirken proton
cekirdekte kalmaktadir. Bu olaya B~ bozunumu denir. Bu bozunma olayi

Esitlik 2.2 ve 2.3 ile sematik olarak gosterilebilir:

WX, Y+~ +9 (2.2.)

n-op+p +9 (2.3.)

Bozunum sonucunda ortaya c¢ikan Urln radyoizotopun kuatlesinin diger
ortaya ¢ikan UrlUnlere gore ¢ok daha fazla oldugu igin Grin radyoizotopun
hemen hemen durgun oldugu ve enerjisi olmadigi farz edilir. Bu durumda
bozunum reaksiyonunun maksimum enerjisi elektron ve anti-notrino
arasinda paylasiir. Bu paylasim olayinda elektron ve anti-nétrinonun
maksimum reaksiyon enerjisinden alacagi oranlar rastlantisaldir ve her bir
radyoizotop igin O0zeldir. Belli sayida bozunum igin enerjinin tamamini anti-
notrino alabilirken, belli sayida bozunum igin enerjinin tamamini elektron da
alabilir. Fakat cogunlukla bu enerjiyi degisik oranlarda paylasirlar. Tam da
bu ylzden beta pargaciginin enerji spektrumu alfa pargaciginin enerji

spektrumunun aksine sifirdan maksimum beta enerjisi arasinda sureklidir.



2.1.2.2. B*Bozunumu

Kararsiz bir radyoizotoptaki kararsizlik ¢cekirdekteki proton fazlaligindan ileri
geliyorsa, protonun ndotrona donusumunden kaynakli olarak bir elektron ve
bir noétrino yayimlanir. Elektron hizla atomdan disari atilirken nétron
cekirdekte kalirmaktadir. Bu olaya 3~ bozunumu denir. Bu bozunma olayi

Esitlik 2.4 ve 2.5 ile sematik olarak gosterilebilir:

AX > , Y +pT+9 (24.)

pon+pT+9 (2.5.)

Pozitron yayimlanmasi olayinin gerceklesebilmesi igin ana radyoizotopun
atom kutlesi Uran radyoizotopun atom agirligindan en az iki durgun elektron
kitlesi (2mo) kadar fazla olmasi gerekir. Enerji olarak baktigimizda gerekli
olan fark en az 2moc? yani 1,022 MeV olmalidir. Bunun sebebi ana
radyoizotopun hem pozitron yayimlayarak hem de yoringede ekstra bir
elektronla sonucglanan atom numarasindaki azalmayla birer elektron (toplam
iki elektron) kaybetmesidir. Bozunum sonucunda ortaya g¢ikan Urdn
radyoizotopun kuitlesinin diger ortaya g¢ikan urlnlere gore ¢ok daha fazla
oldugu igin Urun radyoizotopun hemem hemen durgun oldugu ve enerijisi
olmadigi farz edilir. Bu durumda bozunum reaksiyonunun maksimum enerjisi
pozitron ve noétrino arasinda paylasilir. Bu paylasim olayinda pozitron ve
notrinonun maksimum reaksiyon enerjisinden alacagi oranlar rastlantisaldir
ve her bir radyoizotop igin oOzeldir. Belli sayida bozunum igin enerjinin
tamamini notrino alabilirken, belli sayida bozunum igin enerjinin tamamini
pozitron da alabilir. Fakat c¢ogunlukla bu enerjiyi degisik oranlarda
paylasirlar. Tam da bu yuzden pozitron enerji spektrumu sifirdan maksimum

pozitron enerjisi arasinda sureklidir.

B* bozunumunda yukarida ifade edilen olaylara ek olarak fotonlar (gama
ISIini) da ortaya ¢ikar. Bozunumda ortaya ¢ikan pozitron enerjisini kaybedip

hizi sifira yakin oldugu zaman ortamda bulunan bir elektronla etkilesime
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girer ve elektronun blunyesine katar. Bu olay sonucunda 511 keV enerjili zit
yonlerde hareket eden iki adet foton yayimlanir ve pozitron-elektron cifti yok
olur (anilasyon olayi). Yayimlanan bu fotonlara anhilasyon fotonlari ya da

anhilasyon radyasyonu denir.

Elektronlar veya pozitronlar, alfa pargaciklarina kiyasla kuatleleri kuguk
oldugundan ve tek yukle yuklendiklerinden herhangi bir ortamda ¢ok yuksek
hizlarda hareket ederler ve alfa pargaciklarinin aksine absorbe olmadan
sadece saglima yaparak daha uzun mesafeler kat edebilirler. Ortamda yol
alan bir elektronun veya pozitronun yonunde ya da hizindaki ani degisimler
sonucunda ortaya ¢ikan fotonlara Bremsstrahlung (frenleme) ¥ radyasyonu

denir.

2.1.3. Gama Isimasi

Onceki bolimlerde bahsedilen bozunma tiplerini takiben bazi durumlarda
urin radyoizotop kendisine ait ust uyarilmig enerji seviyelerinin birinde
kalabilir ve daha alt bir uyariimis enerji seviyesine ya da temel seviyeye
inebilmek icin foton (¥-1sIn1) yayimlar. Yayimlanan vY-isininin enerjisi
uyarilmis seviyelerin arasindaki enerji farkina esittir. Temel seviyeye inene
kadar bir enerji seviyesinden daha alttaki birkag farkli enerji seviyesine foton
salinimi olabilir. Bazi durumlarda ¢ekirdekten yayimlanan gama atomun i¢
yorungelerinden birinde bulunan bir elektronlar garpigir ve tum enerjisini
elektrona aktarir ve elektron atomdan koparak uzaklasir. Bu olaya ic
déniisiim, kopan elektrona da i¢c déniisiim elektronu denir. i¢ déniisim
elektronunun enerjisi fotondan aldigi enerjiden atoma baglanma enerjisi
kadar eksiktir. i¢ déniisim elektronu yayimlanma olasiliginin gama isini
yayimlanma olasiligina oranina i¢ déniistim katsayisi denir. Gama enerjisi
arttikca bu katsayi duser. Yuksek enerjilerde bu katsayi genellikle ihmal

edilebilir.

ic dénlisiim olayl neticesinde i¢c yéringelerde meydana gelen bosluklar
ardisik olarak dis yoringede bulunan elektronlar tarafindan doldurulurlar. Bu
sirada da karakteristik X-1ginlari yayimlanir.
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Fotonlarin (¥ ve X-isinlari) dedektor malzemesiyle veya herhangi bir ortamla
etkilesimi U¢ ana olay vasitasiyla olur: fotoelektrik absorpsiyon, compton

sacilmasi ve cift olusumu.

Fotoelektrik absorpsiyon olayinda malzemeye gelen foton malzemenin
atomunun yorungesinde bagli (genellikle bir i¢c yoringede) bulunan bir
elektron ile etkilesime girer. Fotonun tum enerjisi elektrona aktarilir, foton
yok olur ve elektron yoringeden kopar. Bu elektrona fotoelektron denir.
Fotoelektronun enerjisi fotonun enerjisinden elektronun kopmadan evvel
yoringeye baglanma enerjisi arasindaki fark kadardir. Bu etkilesim
sonucunda uyarilmig seviyeye c¢lkan atom Auger elektronlari veya
karakteristik X-1sin1 yayimlanmasi ile tekrar alt en alt enerji seviyesine iner.

Sekil 2.3'de fotoelektrik olay gosterilmigtir.

Elektron

X-1s1n1 /Auger elektron

Sekil 2.3. Fotoelektrik olayin sematik gdsterimi.

Compton sacgiimasi olayinda foton malzeme igerisindeki serbest bir elektron
(atomun en disg yoéringesinde bulunan baglanma enerjisi ¢ok zayif bir
elektron serbest elektron olarak tanimlanabilir) ile etkilesime girer ve foton

enerjisinin bir kismini elektrona aktarir. Foton daha dusuk bir eneriji ile,
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elektron ise fotondan kendisine aktarilan enerji ile belli agilarla sagilirlar.
Fotondan elektrona yapilan enerji transferi sacgilma agisina baghdir ve
esitlikler momentumun ve enerjinin korunumu kanunlarina gore duzenlenir.

Sekil 2.4’de compton sagiimasi sematik gosterilmistir.

Gelen foton =

Elektron

Sekil 2.4. Compton sagiimasinin sematik gosterimi.

Cift olusumunda yeterli enerjiye sahip bir foton (iki durgun elektron kutlesi
enerjisi = 1022 keV) madde tarafindan sogrulur ve bir elektron-pozitron cifti
meydana gelir. Enerji ve momentum korunumunun saglanmasi ve pozitron
ile elektronun fazla enerjiyi kinetik enerji olarak paylasabilmeleri icin bu
etkilesimin atomun Coulomb alani icerisinde meydana gelmesi gerekir.
Pozitron yeterli derecede yavasladigi ve enerjisini kaybettigi zaman ortamda
bulunan bir elektronla etkilesime girerek yok olur ve sonucunda 511 keV

enerjili zit yonlerde hareket eden iki adet foton yayimlanir [Keightly, 2008].
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2.2. Radyoaktivite

Atom c¢ekirdeginin iyonlastirici radyasyon yayimlayarak kendiliginden
bozunmasi olayina radyoaktivite denir. Bu bozunma olayi ¢ekirdegin kendi
icerisinden  kaynaklanabilecegi gibi c¢ekirdegin atomik elektronlarla
carpismasindan da kaynaklanabilir. Bir radyoizotopun bozunma oranina
(birim zamandaki bozunma sayisina) o radyoizotopun aktivitesi denir ve A ile
gosterilir [ICRU, 1994]. Aktivite birimine Becquerel denir ve Bq diye kisaltilir.
Bir saniyede bir bozunma gergeklestiren bir radyoizotopun aktivitesine 1 Bq

denir.

Radyoaktivite; uranyum igeren mineraller tarafindan yayimlanan radyasyonu
inceleyen Henri Becquerel tarafindan 1896 yilinda kesfedilmistir [Becquerel,
1896]. Bundan iki yil sonra Marie Curie ve G.C. Schmidt toryum elementi
iceren minerallerin de radyasyon yaydigini farkettiler [Curie, 1898]. Daha
hassas radyasyon Olgumleri yaparak uranyum mineralleri Uzerine
calismalarina devam eden Marie Curie uranyum minerallerinin uranyumun
kendisinden daha fazla radyoaktiviteye sahip oldugunu fark etti ve bu
durumda minerallerin igerisinde uranyuma ek olarak henuz bilinmeyen
baska radyoaktif elementlerin de bulunmasi gerektigi sonucuna vardi.
Radyasyon yayan bu bilinmeyen maddeleri arastirmak icin sistematik
calismalara baslayan Curie 1898 yilinda polonyumu ve radyumu kesfetmistir
[Mann, Ayres ve Garfinkel, 1980].

Radyoaktif bozunum istatistik kurallarini takip eder. Yeterince ¢ok sayida
radyoaktif atom, N, yeterince uzun bir sire boyunca gozlemlenirse radyoaktif

bozunum kurali asagidaki gibi bulunur [Mann, Ayres ve Garfinkel, 1980]:

dN

Yukaridaki esitlikte —dN/dt pargalanma orani, A bozunma katsayisidir (s)
[Mann, Ayres ve Garfinkel, 1980; Lieser, 2001]. Esitlik 2.6 Uzerinde

integrasyon yapllirsa;
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N = Nye (2.7.)

bulunur. No baslangic zamanindaki (t = 0) radyoaktif atom sayisidir.
Genellikle bozunma katsayisi yerine yari omur, ti, ifadesi kullanilir.
Radyoaktif atomlarin yarisinin bozunmasi (N = No / 2) i¢in gegen zamana

yarl dmur denir.

In2

Bir radyoizotopun aktivitesi asagidaki parcalanma orani ile ifade edilir:

A=-_Nn=22pN (2.9.)

Yukaridaki esitlikte zaman saniye (s) olarak ifade edildiginde aktivitenin

birimi Becquerel (Bq) olarak bulunur.

Baslangi¢ aktivitesi Ao olan bir radyoizotopun aktivitesinin zamanla degisimi

asagidaki gibi olur:

A=A e ™ (2.10.)

Bir radyoizotopun aktivitesinden bahsederken hangi zamandaki deger
oldugu mutlaka belirtiimelidir. Bu referans zaman olmadan tek basina

aktivite degeri anlamli degildir.

2.2.1. Radyoaktif Denge ve Dengesizlik
Radyoaktif denge ve dengesizlik durumlarini incelemek igin radyoaktif

elementlerin bozunma serilerine iligkin esitlik ifadelerinin elde edilmesi
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gereklidir. Bu ¢alismalar ilk olarak Rutherford tarafindan yapildigi literatirde
yer almaktadir [Mann, Ayres ve Garfinkel, 1980].

Bozunma serisi ve bozunma katsayilari asagidaki gibi tanimlandiginda

A . Az .
radyoizotop 1 — radyoizotop 2 — radyoizotop 3

radyoizotop 2’nin net Uretilme orani asagidaki gibidir:

2 = B JoNy = 4Ny — AN, (2.11.)

Yukaridaki birinci dereceden diferansiyel denklem N icin ¢ézuldiguinde

Ny = 2N (et — eh2t) + NJe~ (2.12.)

lz /11

Baslangic zamaninda (t = 0) radyoizotop 2’nin ortamda hi¢ olmadigi

dusindldaginde N2 = 0 olur.

NZ_

NY(e™Mt — g~ht) = 2 (1 — e~@-2t)  (2.13))

Az /11 _/11

Ana radyoizotop ve urun radyoizotop arasinda radyoaktif dengenin olusmasi
icin gereken slre Urin radyoizotopun yari émrine baglidir. Radyoaktif
denge durumunda radyoizotop 1 ile radyoizotop 2’'nin aktivite oranlari
(N1/N2) sabit olur. Bu denge durumunun termodinamik veya kimyasal
kinetikteki kullanilan denge durumu olmadiginin belirtiimesi gerekir. Cunku

bu denge tersinir degildir ve sabit bir durumu temsil etmez.
Yari dmur degerlerine gore 3 durum asagidaki gibi incelenebilir:

- Daimi radyoaktif denge (t12(1) >> t1/2(2))
Daimi radyoaktif denge durumunda, A2 >> A; olacadindan esitlik 2.14

asagidaki esitlige indirgenir:
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N = 3Ny (1 - e72t) (2.14.)

Gecen sure radyoizotop 2’'nin yari dmrunden ¢ok daha uzunsa (yaklasik
yarl émrun 10 kati), radyoaktif denge durumuna ulasiimis olur ve ana
radyoizotop ile Urln radyoizotopun aktiviteleri esit olur (A1 = Az). Bu
denge durumunlarina 2'°Pb ile 2'°Bi, 2?Ra ile 2??Rn arasindaki durumlar

ornek gosterilebilir.

- Gegcici radyoaktif denge (t1/2(1) > t1:2(2))
Ana radyoizotopun yari omrunun, urun radyoizotopun yari omrunden
buyuk oldugu durumlarda kisa bir sure igin aktivitelerinin esit oldugu
denge durumudur. Fakat burada Urun radyoizotopun yari émri ihmal
edilebilecek kadar kucik degildir. Kisa sureligine olusan bu denge
durumundan sonra Urunun aktivitesi ananin radyoaktivitesinden her

zaman buyuk olur ve aralarindaki oran sabit kalir.

A, A
A1 A=A

(2.15.)

- Ana radyoizotopun yari Gmrunun drinunkinden kisa olma durumu (t1/2(1)
< t12(2))

Bu durumda ana radyoizotop daha hizli bozunur ve ana radyoizotop
tamamen tlkenene kadar aralarindaki oran surekli degisir. Radyoaktif

denge durumu s6z konusu dedgildir.

2.3. Dogal Radyoaktivite

Dogada dlgulebilir duzeyde yaklasik 80 dogal radyoizotop bulunmaktadir. Bu
radyoizotoplar orijinlerine gére 4 gruba ayrilirlar [National Research Council,
1999; Ojovan ve Lee, 2005]:
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- Baslangigta var olan radyoizotoplar: Potasyum-40 (*°K), Toryum-232
(**2Th), Uranyum-238 (?*U) ve Uranyum-235 (**U) radyoizotoplari
evrenin olusumundan beri var olan ve ¢ok uzun olan yari dmurlerinden

dolayi hala dogada var olan radyoizotoplardir.

- Dogada nukleer reaksiyon sonucu olusan (nukleojenik) radyoizotoplar:
Notron akisinin  bulundugu vyerlerde nukleer reaksiyonlar sonucu

meydana gelirler.

238U(n,2n)?%"U (B bozunmasi)> Neptiinyum-237 (?3’Np)

- Bozunum zincirinde bulunan radyoizotoplar: 232Th, 238U ve 23°U ve 2*’Np
ile baglayan 4 dogal bozunum zinciri vardir. Neptinyum zinciri kararli
Bizmut-209 (?°°Bi) ile biterken diger Ug¢ zincir kararli kursun izotoplar ile
bitmektedir. Zincirde en uzun yari 6mre sahip radyoizotop olan 23’Np’ nin
yari dmru gunes sisteminin yagina kiyasla ¢ok daha kisa oldugu igin Np

zincirindeki butun radyoizotoplar bozunup tukenmistir.

- Kozmojenik radyoizotoplar: Bu radyoizotoplar ( Trityum-3 (3H), Berilyum-
10 ("°Be), Karbon-14 ('“C) gibi) atmosferde ve litosferin ylizeyinde
meydana gelen nukleer reaksiyonlar sonucunda uretilirler. Cdkelme
(sedimentasyon) vasitasiyla daha alt hava katmanlarina ve biyosfere

ulasabilirler.

2.3.1. Uranyum Bozunma Zinciri

Onceki bélimlerde ifade edildigi gibi kararsiz g¢ekirdekler niikleer
bozunmaya ugrayarak (alfa, beta veya gama yayimlayarak) fazla
enerjilerinden kurtulmaya ve kararli hale gelmeye c¢alisirlar. Bir ana
radyoizotoptan baglayarak ardigik bozunmalarla Urin radyoizotoplarin
olusmasina radyoaktif seri veya bozunma zinciri denir. Uranyum, toryum,
aktinyum ve neptinyum olmak Uzere dort adet dogal bozunum serileri

mevcuttur [Konya ve Nagy, 2012].
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Uranyum (238U) serisi ana radyoizotop olan 238U ile baslar ve Radyum-226
(***Ra), ?22Rn, 2'9Pb ve 2'°Po gibi 6nemli radyoizotoplar ile devam ederek
kararl haldeki 2°6Pb izotopu ile son bulur. Bu galismanin konusu olan 2'°Pb
ve 2'%Po radyoizotoplari bu serinin birer halkasi olduklari i¢in bu boéliimde
sadece bu seriye yer verilmistir, diger bozunma serilerine deginilmemisgtir.

Diger seriler hakkinda bilgilere gesitli kaynaklar vasitasiyla ulagilabilinir.

o B,y B,y o
28U » 234 Th —>1234 pa J » 23ty (232 Th
5x10° yil 25 gun 7 saat 7.105
Uranyum Toryum Protaktinyum Uranyum Toryum
8x104 yil L
B,y a a a, Y o,y
214 o | o 214 < 218 t 222 T— 226
Bi |« Pb Po Rn Ra
8 ~ 157 qax. |82 3dak. | 84 "[4gun L8 05y |88
Bizmut Kursun Polonyum Radon Radyum
4J 20 dak.
B,y a B,y B a
214 —T 210 —T > _T _T
Po > Pb »| 210 . »] 210 »| 206
84 Bi Po Pb
16x104 |82 [22yi 83 " |5gun L84 138 gun|_%2
Polonyum Kursun Bizmut Kursun

(Kararh izotop)

Sekil 2.5. 238U dogal bozunma zinciri [Keightly, 2008].

2.3.2. Kursun

Kursun, periyodik cetvelin IV-A grubunda yer alan yogun (11,34 g cm3) gri
bir metaldir. Erime ve kaynama noktasi sirasiyla 327 ‘C ve 1620 ‘C’dir.
Dogal bir element olan kursun (Pb) yer kabugunda ¢ok az oranda (%1,6 x
10-3) bulunur [Gibson, 1961]. Kursun en ¢ok galenitten (kursun silfiir (PbS))
kavurma yontemiyle elde edilir. Kursun silfat (PbSOa), kursun karbonat
(PbCOs3) ve kursun(lll) tetraoksit (PbsOas) diger ¢okga bulunan kursun

mineralleridir [Gibson, 1961].

Kurgunun radyokimyasal tarihi hemen hemen radyokimyanin tarihi kadar

eskidir. Radyoaktivitenin Henri Becquerel tarafindan kesfinden 3 yil sonra ve
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polonyum ve radyumun Marie Curie tarafindan kesfinden sadece 1 yil sonra,
1899 yilinda uranyum oksit'den (UsOs) elde edilen kursun sulfatin aktif
oldugu bildirilmistir [Elster ve Geitel, 1899]. O zamanlar bu durum
cevherdeki radyum radyasyonuna maruz kalan kararli kursun igindeki
aktiviteden kaynakl oldugu seklinde yorumlanmistir ve adina “radyokursun”

denilmistir.

Dogal kursun, 2°*Pb (%1,4), 2°Pb (%24,1), 2°’Pb (%22,1) ve 2%®Pb (%52,4)
kararli izotoplarini igerir. Bu izotoplar U¢ dogal bozunum zincirinin son
drdnleridir: 2°°Pb uranyum serisinin, 2°’Pb aktinyum serisinin ve 2°8Pb toryum
serisinin son uarunudur. Bunlarin diginda kutle numaralari 183 ile 214
arasinda degisen ve hepsi de radyoaktif olan 27 kursun izotopu daha tespit
edilmistir [Pfenning, Klewe-Nebenius ve Seelmann-Eggebert, 1998]. Dogal

radyoaktif kurgun izotoplarinin bozunum bilgileri Cizelge 2.1.’de verilmigtir.

Nispeten uzun vyari 6mriinden dolayi 2'°Pb dogada en c¢ok bulunan
radyoaktif kursun izotopudur. Uygun radyoaktif kursun izotopunun dogal
bozunum serilerinde ortaya c¢ikmasi beraberinde bu izotoplarin dogal

islemlerde izleyici olarak kullaniimasini da getirmistir.

210Pp sedimentasyon calismalarinda ve sedimentlerin tarihlendiriimesinde
siklikla kullanilir [Appleby ve Oldfield, 1992]. Kursun ve polonyum

elementlerinin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2.’de verilmigtir.

Yuksek yogunluk degerinden dolayi kursun, X-i1sini ekipmanlarinin etrafinda
radyasyon zirhi olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Gama ve X-isinlari

kursun zirh tarafindan énemli 6l¢ctde zayiflatilirlar.

Kursun 2* ve 4% oksidasyon basamaklarina gore iki seri bilesik olusturur.
Periyodik tablodaki diger 4. grup elementlerinin aksine kursunun
bilesiklerindeki en yaygin oksidasyon basamagir 27dir. Kursun(lV) Uun
bilesikleri genellikle kovalent bagli kabul edilirken, kursun(llynin bilesikleri
iyonik bagli kabul edilir [Gilbert, 1964].
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Cizelge 2.1. Kursun elementinin dogal radyoaktif izotoplarina ait bozunum

parametreleri [NuDat, 2019].

Beta Yayimlanma | Gama | Yayinlanma
Yarilanma
Radyoizotop | = _ enerjisi olasiligi enerjisi olasihgi
omru
(MeV) (%) (MeV) (%)
0,017 82,0
210pp 22,3 yil 46,5 4,0
0,063 18,0
1,37 90,8 405 3,8
36,1
21"Pp _ 0,54 6,5 832 3,8
dakika
0,97 1,7 427 1,7
0,33 82,6
239 43,4
212pp 10,64 saat | 0,57 12,3
300 3,2
0,16 5,1
0,68 48,2
352 36,9
26,8 0,74 43,0
214pPp _ 295 19,2
dakika 1,03 5,6
242 7,5
0,19 2,2

Cizelge 2.2. Kurgun ve polonyum elementlerine ait bazi fiziksel 6zellikler
[Johansson, 2008].

Ozellik

Kursun

Polonyum

Elektron

konfiglrasyonu

4§14 5d10 B2 Bp?

4f14 5d10 B2 Bp?

Iyonik yarigap (pm)

PbZ*; 133 (6)
Pb2*: 143 (8)

Po**; 108 (6)
Po**: 122 (8)

Yogunluk (g cm-3) 11.34 9.20
Erime sicakhgi ('C) 327 254
Kaynama sicakh@i ('C) 1751 962
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2.3.3. Polonyum

Polonyum 1898 yilinda Marie Curie tarafindan UsOs mineralinden ayrigtirilan
ilk element olarak kesfedilmistir ve Marie Curie’nin dogdugu Ulke olan
Polonya’dan ismini almigtir. Katle numaralari 192 ile 218 arasinda 25 tane
bilinen radyoaktif izotopu vardir. Bu izotoplar arasinda sadece 2°8Po, 2%°Po
ve 2'Pg izotoplarinin yari omri 1 ginden fazladir [Pfenning, Klewe-
Nebenius ve Seelmann-Eggebert, 1998]. Radyoaktif polonyum izotoplarinin

bozunma parametreleri Cizelge 2.3.’de verilmigtir.

Cizelge 2.3. Polonyum elementinin radyoaktif izotoplarina ait bozunum

parametreleri [NuDat, 2019].

Radvoizot Yarilanma Bozunma Eneriji Yayinlanma
adyoizoto
Y P omru tard (%) (MeV) olasihgi (%)
a:
5,115 99,9956
99,99777
4,220 2,4.10%
208pg 2,898 yil
€:0,00223
4,885 20
4,883 80
a: 99,52
4,622 0,551
209pPg 102 yil 4,310 1,5.104
4,110 5,6.10%
€:0,48
) a: 100 5,304 100
210pPg 138,4 glin
4 517 1,22.103
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Polonyum olduk¢ga nadiren bulunan dogal bir elementtir. Uranyum
cevherlerinin 1000 kilograminda sadece 100 mikrogram polonyum elementi
bulunur [Sedlet, 1964]. 1934 yilinda dogal Bizmut-209’un (?°°Bi) nétronlarla
bombardimani sonucu polonyumun anasi olan 2'°Bi elde edildigi
gozlemlenmistir. Bu yolla yuksek notron akisi kullanilarak miligram
mertebelerinde polonyum hazirlanabilmektedir. Diinya genelinde yillik 2"°Po
Uretiminin yaklasik 100 g oldugu tahmin edilmektedir [NRC, 2019]. 2%8Po ve
209Pg jzotoplari kursun veya bizmutun hizlandiricilarda alfa, proton veya
doteryum bombardimanina maruz birakilmasi sonucu elde edilebilir [Figgins,
1961].

20Po bozunumu ile ortaya gikan enerji oldukga buyUktir (140 W g™).
icerisinde yaklasik yarim gram 2'°Po bulunan bir kapsulin sicakhgi 500 °C
Uzerine cikabilmektedir [Bagnell, 1957]. Birka¢ Curie (Ci) aktiviteye sahip
polonyum etraftaki gazlar uyarmasi nedeniyle mavi akkor olusumuna yol
agabilir. Polonyumdan yayimlanan alfa pargaciklari kati kaynagin kendisinin
ve onun muhafaza kabinin malzemesinin igerisinde enerjisini kaybederek
durdurulacagi igin polonyum uzaya gonderilen uydularda termoelektrik gug¢
uretimi icin hafif agirlikta 1s1 kaynagi olarak kullanimi konusunda ilgi

cekmektedir.

Polonyum, berilyum ile karistirilarak veya alasim yapilarak notron kaynagi
elde edilebilir. N6tron kaynagi veya baslatici bir fisyon silahi i¢cin en énemli
araglardan biridir. Bu tur silahlarda notron kaynaginin tek amaci sikistiriimis
plitonyum veya uranyum yakitta fisyon reaksiyonlarini dogru zamanda
tetiklemek ve maksimize etmek icin duslk enerjili nétronlari Uretmek ve

disari salmaktir.

Polonyum dokuma atolyelerinde, kagit endustrisinde ve ince plastik
uretiminde statik elektrigi yok etmek icin yapilmis olan aletlerde kullanilir.
Ayrica fotografik filmleri ve kamera lenslerini tozlardan temizlemek igin
yapilmis firgalarin Gzerinde de polonyum kullanilir. Bu tir ara¢ gereglerde
kullanilan 2'°Po aktivitesi 1-10 GBq arasinda degisebilmektedir. Kullaniciya
olan potansiyel zarari en aza indirgemek igcin bu aletlerde polonyum

koruyucu bir kafesin igine yerlestiriimis ince folyo igerisinde gumus veya
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bagka bir metal ile baglanir [NRC, 2019]. Bu aletlerden polonyumu ¢ekmek
veya kaynaga zarar vermek cok guctur ve oldukga karigik laboratuvar
islemleri gerektirir. Miligram veya mikrogram mertebelerinde dahi olsa 2'°Po
izotopunu elde tutmak oldukga tehlikelidir ve 6zel ekipmanlar ve siki kontrol

gerektirir.

Polonyum elementinin bazi fiziksel ozellikleri Cizelge 2.2.de verilmistir.
Periyodik tablonun VI. Grubunun en agir elementi olan polonyumun
oksidasyon basamaklari 2-, 2%, 4* ve 6*dir [Bagnell, 1957]. 2* basamagi
indirgeyici maddenin olmadigi ¢Ozeltilerde kararsizdir ve alfa pargaciklarinin
etkisiyle hizl bir sekilde 4* basamagina oksitlenir. Dolayisiyla 4* basamagi
cOzeltide en kararli basamaktir. Po(IV)yun bilesikleri hazirladiginda
tetraklorir ugucu oldugu icin (kaynama sicakhdi 390 °C) polonyumun
hidroklorik asit ¢ozeltileri polonyum kaybini dnlemek acgisindan dikkatli bir

sekilde buharlastiriimalidir.

Cok az asidik veya notr gozeltilerde polonyum PoO(OH)*, PoO(OH)2 ve
PoO2 olusturarak hidrolize olur, alkalin ¢ozeltilerde is PoQO3s? olusturur
[Figgins, 1961]. Hidroklorik asit c¢ozeltilerinde polonyum karisiktir ve
muhtemelen PoCls? ya da PoCls* seklinde olur. Nitrik asit ¢ozeltilerinde
polonyum sadece kismen Kkarisiktir [Sedlet, 1964]. Sonug¢ olarak,
adsorpsiyondan kaynakli kaybi azaltmak acgisindan polonyumu hidroklorik

asit ¢ozeltisinde saklamak tercih edilir.

Polonyum metali hava ile temas ettiginde oksitlenerek Polonyumdioksit
(PoOz2) olusturur. Oda sicakliginda kuru oksijen iginde reaksiyon yavastir,
fakat 300 °C sicaklikta hizhdir [Sedlet, 1964]. PoO2 elementel polonyumdan

daha az ucucudur.

2.3.4. Tastyici igermeyen Radyoizotoplar

Kararli izotoplar igermeyen radyoizotoplara tasiyici igermeyen radyoizotoplar
denir. Taslyici izotoplar radyoizotop ile ayni veya ¢ok benzer kimyasal
Ozelliklere sahiptirler ve radyoizotoplarin normal kimyasal davranislarindan
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emin olmak icin eklenirler. Mikro dizeyinde miktarlarda calismak o6zel
Onlemler gerektirir. CUnkl Olgulebilir dlizeylerde tasiyicinin olmadigi
durumlarda radyoizotoplar mikro bilegsendir ve mikro bilesenlerin kimyasal
davranislari makro bilesenlerinkinden ¢ok farkh olabilir. Bir kabin duvarlarina
tutunan  radyoizotop  yUzdesi radyoizotopun kimyasal formuna,
konsantrasyonuna ve 6zgul aktivitesine (birim kltlesinin aktivitesine), ve kap
malzemesinin 6zelliklerine baghdir. Cozelti icerisindeki radyoizotopun 6zgul
aktivitesinin yuksek oldugu durumlarda, cam beherin ylzeyi genellikle yluzey
sogurma bolgeleri fazlahgi gosterir. Cam ylzeyler 10 mol.cm™
seviyelerinde iyon degisim kapasitesine sahiptir. Bu da cam beher igin 10*
iyon.cm? degerine denk gelir [Lieser, 2001]. Tasiyicinin olmadigi
durumlarda dusuk aktivite konsantrasyonuna sahip radyoizotoplar cam
yuzeylerde iyon degisimi yontemiyle kolayca sogurulabilirler. Ancak, cam
yuzeyde doygunluga sebep olan ve itici pozitif bir yik yaratan fazla H*
iyonlarindan dolay1 kabin ylUzeyinde iyon degisimi ve hidroliz asidik
cOzeltilerde (pH < 2) baskilanmis olur. Polietilen gibi plastik malzemelerin
yuzeylerinde iyon degisimi olmaz, fakat radyoizotopun organik karisimini
iceren bilesiklerin ylzeye tutunmasindan soz edilebilir. Bu durum polonyum

ve radon igin siklikla gegerli olabilir.

Radyoizotoplar igin tasiyicinin uygunlugu konusunda kimyasal durum
belirleyicidir. Bu amacla, tasiyici ve radyoizotop ayni kimyasal durumda

olmalidir.

2.3.5. Kursun ve Polonyum Elementlerinin insan Saghgina Etkileri

Radyumun g¢evremizdeki gama isini aktivitesine olan katkisi ¢ok kuguktir.
Ancak bozunum urunleri nedeniyle dolayli yoldan onemli bir katki saglar
[National Research Council, 1999]. insan viicudundaki temel kaynagi gidalar
olan 2"Pb ve 2'%Po insan dokusunda farkli konsantrasyonlarda bulunur
[Karali, Olmez ve Yener, 1996]. 2'°Pb ve 2'°Po’'un besin maddeleri yoluyla
alimi ile ilgili oldukga fazla galismalar yapiimistir. McDonald ve arkadaslari
tarafindan gergeklestirilen bir arastirmada, halkin yiyecek maddelerinden
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aldigr radyasyon dozu saptanmistir [McDonald, Baxter ve Scott, 1996;
McDonald ve ark., 1999].

Dinya Saglik Orgutii (World Health Organization (WHO)) raporlarina gére,
dunyada yaklasik 1,3 milyar insan sigara igmekte ve her yil yaklasik 5,5
milyon insan sigaraya bagli hastaliklardan olmektedir. Bu sure¢ 2030'lu
yillara kadar devam edercek olursa bu rakamin 30 milyonu asacagi

ongorulmektedir [Carvalho, 1994].

20. yuzyilin baslarinda akciger kanseri nadir gorulen bir hastalik olmasina
ragmen, sigara kullaniminin artmasina bagl olarak dunyada en sik gorulen
kanser turt haline geldigi yapilan calismalarla ortaya konulmustur. Sigara
icmeden kaynaklanan kanser riski; sigaranin miktari ve icme suresi ile
sigaraya baglama yasina bagli olarak degismektedir. Pasif sigara igimi, aktif
sigara iciminden sonra akciger kanseri icin ikinci en énemli risk faktoradar.
Her ne kadar akciger kanserinden sorumlu sigara bilesenleri, katran,
kadmiyum, aseton, arsenik vb. olarak biliniyor olsa da son yillarda yapilan
calismalarda, titin ve sigaralarda bulunan 2°Pb ve 2'°Po radyoaktif
izotoplarin da c¢ok onemli kanserojen bilesenleri oldugunu gostermigtir
[Kilthau, 1996]. Sigarada 2'Pb ve 2'9Po varligi 1960’larin baslarinda
kesfedilmistir [Turner, Radley ve Mayneord, 1958; Marsden ve Collins, 1963;
Radford ve Hunt, 1964; Holtzman ve llcewicz, 1966]. 2'°Po suda ¢dzUinir
olmasi sebebiyle butin doku ve hucrelere kadar ulagim saglamaktadir.
Sigara tiketenlerin kan ve idrarlarinda bu radyoizotoplarin analizleri
gerceklestirilerek elde edilen d6lgum sonuglari ile  bu bilginin dogrulugu
kanitlanabilmektedir. 2'°Po 'un akciger kanseri, idrar yolu kanseri ve genetik
hasar yaptigi, kan kanseri ve kalp rahatsizliklarinada sebep oldugu
belirlenmistir. Sigara icmenin yillar icinde meydana getirdigi zararlar
konusunda kamuoyunda olugan bilinglenme sayesinde sigara ve tutundeki
radyoaktif izotoplarin arastiriimasi son yillarda oldukga populer bir arastirma

konusu haline gelmistir.
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Tarkiye’de 6nemli bir tarim kolu olan tatin Uretimi bolgelere gore cgesitlilik

gOstermektedir. Sekil 2.6'da tarlada tatun bitkisi ve 2.7 ‘de ise kurutulmus

tutdn yapraklarinin goérintasu verilmigtir.

Sekil 2.6. Tarlada tatin bitkisi [Anonim, 2019].

Sekil 2.7. Kurutulmus tatn yapraklari (Anonim,2019)
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2.3.6. Kursun ve Polonyum Elementlerinin Tlitliine Gegis Mekanizmalari

210Pg insan vicudunda bulunabildigi gibi birgok yiyecek, su ve bitkide
bulunabilmektedir. 2'°Po’nun temel kaynagi yiyeceklerdir. Spencer ve ark.
arastirmalarina gore, erigkin bir insanin viicudundaki 2'°Po’'un %77,3'lUk bir
kismi yiyeceklerden, %4,7'si sudan ve 9%0,6'si da havadan vicuda
gecerken, %17,4’luk gibi dnemli bir kismi da sigaradan vicuda gegcmektedir

[Spencer ve ark., 1977].
210Pp ve 21%Po’nun titline gegmesinde Gg¢ 6nemli yol vardir:

- 210pp ve 210pg, 238 pozunum zincirinin Grunleridir ve bitki kokleri
sayesinde direk uranyum iceren topraktan tutine gecgebilmektedir
[Skwarzec ve ark., 2001; Tso, Hallden ve Alexander, 1964]. Tutln
ekiminde faydalanilan tarim arazilerinin uranyum konsantrasyonlarinin
belirlenerek fazla uranyum derigimi igceren arazilerin titin ekiminde
kullaniimamasi, sigaradaki 2'9Pb ve 2'9Po radyoaktivite miktarlarini
azaltabilir.

- Hava olaylari nedeniyle (yagmur, kar ve toz gibi), 2'°Pb ve 2"°Po'na
bozunan radyoaktif izotoplarin tatin yapraklarinda birikmesi ile bu
radyoizotoplar titlinin yapisina gegmektedir. 22?Rn radyoaktif elementi
oldukga kolay bir sekilde atmosfere karisabilen bir radyoizotopdur. Bu
radyoizotopun  bozunumu  sonucu olusan 2"Pb ve 2'0Pg
radyoaktivitesinin tutin yapraklarinda birikmesini saglar. Sigaranin
uretimi esnasinda tutun yapraklarinin yikanmasi, yapraklarda bulunan
210Pp ve 2'0Pg konsantrasyonunun dismesini saglayacaktir. TUtlndn
aromasini kaybetmesi sebebiyle bu metot Ureticiler tarafindan pek tercih
edilmemektedir [Fleisher ve Parungo, 1974; Martell, 1974].

- 210pPp ve 21%P¢’un titlinde birikme yollarindan bir digeride kimyasal glibre
kullanimidir. Kalsiyum fosforlu guibreler oldukca fazla radyum icerirler. Bu
sebepten kalsiyum fosfatli gubrelerin kullanimi tatine gegen radyum
miktarini artirmaktadir. Bu sebeple titinde bulunan 2'°Pb ve 2'9Po
radyoaktivite seviyesi de artmaktadir. Bu gulbrelerin yerine alternatif
olarak amonyum fosfatli giibre veya hayvansal gtbrelerin tercih edilmesi
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ile  2"°Pb ve 2'%Po radyoaktivite seviyeleri diisebilmektedir. Farkli
ortamlarda yetisen fakli tlkelerin tittnlerindeki 2'°Pb ve 2'°Po miktarlar
farkhliklar géstermektedir [Singh ve Nilekani, 1976; Peres ve Hiromoto,
2002; Karali, Olmez ve Yener, 1996].

2.4, Radyasyon Ol¢iim Sistemleri

Radyasyon oOlgumu, nukleer pargaciklarin ve nukleer isinlarin herhangi bir
madde ile etkilesmesi sonucu meydana gelen fiziksel olaylarin dlglimesi
esasina dayanmaktadir. Bu esaslar yapilacak ol¢gimlerin amacina goére

sekillenir.

Radyasyonu belirlemek ic¢in kullanilan batin dedektorlerin temel galisma
prensipleri benzerdir. Radyasyonun dedektdér malzemesiyle etkilesime
girerek iyonizasyona yol agmasi sonucu artl yukli iyonlar ve elektronlar
ortaya c¢ikar. Dedektdrin aktif boélgesinde ortaya ¢ikan bu yukler bir elektrik
alan vasitasiyla ters yonlerde hareket ederek ilgili elektrotlarda toplanirlar ve

uygun elektrik devreleri kullanilarak elektrik sinyali olustururlar.

Burada, dnemli bir nokta dedektor malzeme sec¢iminin dlgulecek radyasyon
tipine bagli olmasidir. Ornegin a parcaciklari veya disik enerjili yukli
parcaciklar icin bu parcaciklarin katilarda alabilecegi maksimum mesafe

dusuk oldudu icin ¢ok ince pencereli dedektorler gereklidir.

2.4.1. Alfa Spektrometri Sistemi

Alfa yayimlayan radyoizotoplari tespit etmek ve 6lgmek amaciyla kullanilan
sistemlere alfa spektrometri sistemleri denir. Tipik bir alfa spektrometri
sistemi dedektor, vakum odasi, elektronik bilesenler ve analiz yazilimindan
olusur. Alfa spektrometrik dlgimler gaz dolu dedektorler veya yari iletken
dedektorler kullanilarak alfa pargaciginin iyonlagtirma etkisi sonucu

meydana gelen elektrik akiminin tespiti prensibine dayanir.
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Alfa spektrometri sistemlerinde genel olarak yari iletken tipi dedektorler
kullanilir. Bu tip dedektorler icinde en ¢ok tercih edilen ise passivated
implanted planar silicon (PIPS) detektorlerdir. PIPS dedektérlerde p- ve n-
iletken tabakalar olusturmak igin ince silikon levhaya boron ve arsenik

iyonlari yerlestirilmistir [Knoll, 1999].

Alfa pargacigini tespit edebilmek icin alfa pargacigiyla dedektér malzemesi
(yari iletken malzeme) arasinda bir etkilesimin meydana gelmesi gereklidir.
Bu etkilesim sonucunda alfa pargaciginin tim enerjisinin dedektorin
radyasyona duyarli bdlgesinde (aktif bodlgesinde) sogurulmasi ile alfa
radyasyonu Olculebilir. Yari iletken dedektorin radyasyona duyarl bolgesine
tukenim bdlgesi denir ve bu bolge p-n baglantisina voltaj uygulayarak elde
edilir. Bu dedektorlerde 40-80 V dederinde voltaj uygulanarak 15 MeV’e
kadar alfa enerjisini sogurmak igin yeterli olabilecek en az 140 pm
derinliginde tikenim bolgesi elde edilebilmektedir. Dedektdrlerde kullanilan
silikon tabakanin kalinhigi 275 ve 315 pm arasinda degismektedir. Bu
durumda dedektdre ulasabilen alfa pargaciklarinin 6lgim veriminin pratik
olarak 100% oldugu soylenebilir [Knoll, 1999].

PIPS dedektorlerde alfa pargaciklari yari iletken malzeme ile inelastik
carpismaya girerek enerjilerini yari iletken malzemeye aktarir ve malzemede
iyonlagsmaya yol acar. Bu iyonlasma sonucunda yari iletken malzemede
elektron-bosluk ciftleri (yluk tasiyicilar) olusur. Olusan elektron-bosluk
ciftlerinin sayisi alfa pargaciginin enerjisiyle dogru orantilidir. Bu yuk
tasiyicilar dedektorun elektrik alani icerisinde ayrilirlar ve yari iletken
tabakalarda zit kutuplu olarak toplanirlar. Yuke duyarli bir 6n yukselteg
vasitasiyla yukler toplanir ve alfa enerjisiyle dogru orantili bir voltaj pulsu
uretilir. Bu voltaj pulsu sistemde kullanilan diger elektronik enstrimanlar

vasitasiyla iglenerek alfa spektrumu elde edilmis olur.

Alfa spektrometri sisteminin temel bilesenleri Sekil 2.8.’de yer almaktadir.
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On viikseltec Yiikseltec Cok kanall analizor

Dedektor
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Bilgisayar

Sekil 2.8. Alfa spektrometri sisteminde yer alan ana bilesenler.

Alfa spektrometri sistemi, detektorde meydana gelen sinyalleri islemek ve
uygun formlara dondstirmek Uzere 6On vyukselteg, ylkselte¢ ve sinyal
yukseklik analizorl (tek kanalli/gok kanalli analizér) gibi diger temel cihazlar
kapsamaktadir. On yiikseltecin gérevi detektdérden gikan gok disik genlikli
sinyallerin  genligini yukseltmek ve ileriki asamalar igin sinyalleri
bicimlendirmektir. YUkseltecin gorevi ise on yukseltecten c¢ikan ve genligi
hala yeterli blyUklikte olmayan sinyallerin genligini arttirmak (yaklasik 1000
kata kadar) ve sinyalleri kendisinden sonraki cihazlar icin iglenebilecek hale
getirmektir. Bunun igin yUkseltecler sinyalleri ¢ozunarlUkleri artacak bigimde
sekillendirirler. Yukseltegten cikan sinyallerin genlikleri dedektorde sogrulan
radyasyon enerjisi hakkinda bilgi verdiginden bu sinyallerin genliklerini analiz
etmek Onemlidir. Bu analiz islemlerini yapan cihazlara sinyal yukseklik
analizora denilir. Sinyal yukseklik analizorleri tek kanalli veya ¢ok kanalli
olabilir. Bu g¢alismada alfa parcacigina ait enerji spektrumu elde edilmek
istendigi icin ¢ok kanalli analizér (CKA) kullaniimigtir. Bir CKA kendisine
gelen sinyalleri analiz eder ve bu sinyalleri genliklerine gore siralayarak
degisik kanallara yerlestirir, histogram/spektrum olusturur. Uygun yazilimlar

kullanilarak bu spektrum bilgisayar ortamina aktarilir. Bir CKA icerisindeki en
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onemli kisim analogdan dijitale gevirici kisimdir. Bu bdlumde yukseltegten

gelen analog sinyaller dijital sinyallere donusturulurler.

2.4.2. Beta Spektrometri Sistemi

Beta radyasyonunu Olgmek icin kullanilan sistemlere beta spektrometri
sistemleri denir. Bu sistemlerde degisik dedektor tipleri ve olgum metotlari
kullanilabilir. Alfa radyasyonunun 6lgimunde oldugu gibi beta radyasyonunu
Olcebilmek icin beta parcacigi ile dedektdor malzemesi arasinda bir
etkilesimin meydana gelmesi gereklidir. Beta parcaciklarinin hafif yuklu
parcaciklar olmalari ve disuk enerjileri dolayisiyla madde ile etkilesimi alfa
parcaciklarina kiyasla daha zayiftir. 2-3 MeV enerjiye sahip bir alfa pargacigi
havada sadece 1-2 cm yol alabilirken ayni enerjiye sahip bir beta parcacigi

havada enerjisini kaybetmeden metrelerce yol alabilir.

Beta parcaciklarinin madde ile etkilesimi iki yol ile olur. Bu yollardan ilkinde
beta parcaciklari maddenin atomlarindan elektron kopararak iyonizasyona
yol acarlar ve elektron-iyon cifti olustururlar. ikinci etkilesim yolu ise yiiksek
enerjili beta pargaciklarinin bulunduklari ortamda atom ¢ekirdeklerinin
elektrik alani icerisinde X-i1ginlari yayimlanmasina neden olarak enerijilerini

kaybetmeleri olayidir.

Beta radyasyonunun dlgimunde en ¢ok kullanilan iki dedeksiyon sistemi gaz
dolu (akigh) orantili sayaclar (PC) ve sivi sintilasyon sayaglaridir (LSC). Bu
sistemlerde puls yuksekliginden yararlanilarak ve ayirma yontemi

kullanilarak hem alfa hem de beta parcaciklari ayni anda sayilabilir.

Tipik bir gaz dolu orantili saya¢ yuksek iletkenlige sahip bakir bir gdvde, bir
anot teli ve ince bir pencereden olusur. Sayacin duvari katot olarak gorev
yapar. Elektrotlar birbirlerine paralel duzlem kondansatorleri olabilecegi gibi
anot telinin es merkezli olarak yerlestigi silindirik bigimde de olabilir.
Dedeksiyon ortaminda yaygin olarak kullanilan gazlar argon, ksenon,
helyum ve metandir. Bunlardan meydana gelen bir karisim da dedeksiyon
ortami i¢in kullanilabilir. Beta pargacigi dedektorin penceresinden igeri
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girerek gazi iyonlagtirir, elektron-iyon ciftleri meydana gelir. Anot ve katot
arasina uygulanan gerilim nedeniyle gazin igerisinde ikincil iyonizasyonlar
meydana gelir. Iyonlasma odalarinda elektrotlar arasina potansiyel
uygulandiginda gaz igerisinde bir elektrik alan olusturulur. Elektron bulutu
pozitif potansiyelde tutulan plakaya dogru suruklenirken pozitif yuklt iyonlar
da diger plakaya dogru suruklenir. Gaz dolu orantih sayacin sematik
gOsterimi Sekil 2.9.da gdsterilmistir. Elektronlarin ve iyonlarin bu hareketi
elektronik bir devre tarafindan Olgllen bir akim ve sonrasinda bir puls

olusturur. Bu pulslarin sayilmasiyla alfa veya beta pargaciklari sayilmis olur.

@ @ @
Iyonlastiric O Anot (] @
radya
© ® Elektgrun
Atom Q O
O WO
¥
Pencere Gaz Katgt! | |

Voltaj kaynagi

Sekil 2.9. Orantili sayacin sematik gosterimi.

2.5. Numune Cozme ve Analitik Ayirma Yontemleri

Radyoizotopun iginde bulundugu matriksi pargalamak ve radyoizotopun
tamamen ya da kismen agiga ¢ikmasini saglamak i¢in kati numuneler gesitli
asitler veya karigimlari ile muamele edilerek ¢ozulebilir. Ayrica tuzlarla eritis
(fizyon) ya da mikrodalga ile ylksek sicaklik ve basing altinda ¢ézme gibi
yontemlerle de ¢ozullr. Bu teknikler ve bu tekniklerde kullanilan kimyasal

maddeler asagida kisaca agiklanmistir.
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2.5.1. Kati Matriksli Numuneler igin C6zme Yéntemleri
2.5.1.1. Asitte C6zme Yontemi

Kati numunelerin ¢dzulmesinde asitle gozme yaygin kullanilan bir yontemdir.
Bu amagcla hidroklorik asit (HCl)agq, sulfurik asit (H2SOa4)ag, nitrik asit
(HNO3)aq, hidroflorik asit (HF)aq, perklorik asit (HCIOa4)aq ve hidroklorik
asit+nitrik asit (HCI+ HNO3 )aq karisimi (kral suyu) denenebilir.

Hidroklorik asit; fosfat, sulfir gibi suda ¢ézinmeyen tuzlari ¢ézmesinin
yanisira kurgun oksit (PbOz2), mangan oksit (MnOz2), demir oksit (Fe203),
kalay oksit (SnO2) gibi yukseltgenleri de indirgeyerek c¢ozer. Hidroklorik
asidin ¢dzucu olarak bu faydalari yaninda bazi tuzlarinin ¢ézinmemesi ve
bazi iyonlarla ¢ok saglam kompleksler vermesi gibi sakincalari vardir. Bu
tuzlar baslica gumis klortir (AgCl), civa(l) klorir (Hg2Cl2), kursun(ll) klortr

(PbCl2) olarak siralanabilir.

Klorur iyonlarinin bozucu etki yaptigi ve yuksek sicakligin istendigi hallerde
sulfurik asit kullanilir. Hem yukseltgen hem de komplekslestirici etkisi vardir.

Ayrica kursun ve bazi karbonatlar igin basarih bir géztcudar.

Nitrik asit de tipki hidroklorik asit gibi pek ¢ok tuzu kolaylikla gézer. Buna ek
olarak civa(ll) salfir (HgS) gibi HClI'de ¢ézinmeyen bazi silfurleri de
¢cOzebilir. Bunun nedeni sulfir kikirdind kolaylikla yikseltgemesinden

kaynaklanir. Bu yukseltgenme sonucunda kukurt ve sulfat olusur.

HClI'den 3, HNOs'den 1 orani ile hazirlanan karisima kral suyu
denilmektedir. Yukaridaki bahsedilen asitlerde ¢ozinmeyen numunelerin
¢ozulmesinde kullanilir. Kral suyunun iyi bir ¢bzicu olmasinin sebebi,
yapisinda bolca yer alan klorun katyonlari kompleks haline getirmesinden
kaynaklanmaktadir.

Silikatlarin, tantalatlarin ve niyobatlarin ¢ézilmesinde etkili bir ¢éztcuddr.
Ozellikle toprak numunelerinde hidroklorik asit+nitrik asit karisimi ile yapilan
¢bzme islem sonucu c¢ozinmeden kalan katinin ¢dézinmesinde yaygin

olarak kullanilir. HF zayif oksitleyici 6zelligi olmayan bir asittir. HF’nin temel
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uygulamasi silikatli maddelerde silikatin, silisyum tetraflorar (SiFs4) olarak
buharlastirilarak uzaklastiriimasidir. HF ile ¢alisirken borosilikatli cam kaplar

yerine teflon ya da platin kaplarin kullanimi uygundur.

2.5.1.2. Eritis islemi ile C6zme Yéntemi

Eritigler prensip olarak platin krozede yapilir. Ancak bu her zaman mumkun
olmaz. Cunkld bazi numunelerde bulunan element veya bilesikler platin
kroze ile alagsim yaparlar, bazi eritis maddeleri de platini ¢ozerler. Alasim
yapan baglica maddeler kursun tuzlari, arsenik tuzlari, civa tuzlari, antimon
tuzlar, gumus tuzlari, bizmut tuzlari, kdmarlesen karbon bilesikleri olarak
siralanabilir. Alkali hidroksitler, peroksit ve siyanurlerde platini ¢dzen baslica

eritis maddeleridir.

Asidik yapidaki orneklerin eritisinde sodyum karbonat (Na2COs) gibi bazik
Ozellik tasityan eritis maddeleri tercih edilir. YUkseltgenmenin gerekli oldugu
eritis islemlerinde eritis maddesi ile birlikte ylUkseltgeyici olarak sodyum

peroksit (Na202) kullanilir.
Eritis yapilirken dikkat edilecek baglica noktalar sunlardir:

-Numune iyice ezilip eritis maddesi ile mUmkin oldugunca c¢ok

karistiriimahdir.

-Kroze yaridan fazla doldurulmamalidir.

- Isitma ¢ok yavas yapilmalidir. Ani 1sitma sonucu sigramalar olabilir.
-Isitma sonucunda kroze igindeki madde tamamen ¢ozunmelidir.

-Erimis madde donmaya terk edilmemeli, kroze saga sola dondurulerek
erimis kitlenin mimkin oldugu kadar kabin kenarlarina yayilarak donmasi

saglanmalhdir.
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210Po radyon(klidi igin eritis ile numunenin ¢oziilmesi proseduiri uygun
degildir. CUnki 2?"%Po bu sicakliklarda tamamen buharlagsmaktadir
[Johansson, 2008].

2.5.1.3. Mikrodalgaile Cozme Yontemi

Mikrodalga ile ¢c6zme yonteminin temeli; numunenin kapall bir sistemde
kuvvetli asitle muamelesi sirasinda sicaklik ve basincin mikrodalga ile
arttirlmasi ve yuksek sicaklik ve basingta numunenin termal bozunmasinin
artmasina dayanir. Teknik o6zellikle indUktif eslesmis plazma kitle
spektrometresi (ICP-MS), induktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektroskopisi (ICP-AES), atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve
polografi analizleri dncesinde numune hazirlanmasinda yaygin bi¢imde
kullanilir. Numunede vyuksek c¢ozunurlUk saglamasi, kontaminasyon ve
numune kaybini Onlemesi, ¢ozunme igin gerekli sureyi kisaltmasi gibi
avantajlara sahiptir. Teknigin diger ¢ozme teknikleri ile kiyaslandiginda ¢ok
daha yuUksek sicakliklarda calismaya imkan vermesi gibi UstunlUkleri de

vardir [Jurecic ve ark., 2014].

2.5.2. Radyokimyasal Ayirma ve Saflagtirma Yontemleri
2.5.2.1. lyon Degisimi Yontemi

Aktinitlerin diger elementlerden ve birbirlerinden ayrilmasi sartlandiriimig
iyon degistirici recinelerde adsorpsiyon karakteristiklerinin farkli olusundan
kaynaklanir. Iyon degistirici recineler iyonik fonksiyonel gruplar igeren
¢ozunmez goOzenekli orgu benzeri yapilardir. Fonksiyonel grubun yuku
reginenin katyon ya da anyon degistirici olarak kullanilacagini gosterir. iyon
degisimi surecinde regine ve Ornek biraraya geldiginde karsit iyonlar ayni
yukll érnek iyonlari ile yer degistirir. Notral molekuller ve fonksiyonel grupla
ayni yukliG molekuller reginede tutulmaz ve adsorplanmadan gecger.

Reginede tutulan iyonlar daha sonra regineden desorbe edilir (uzaklastirilir).
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Tipik katyon degistirici recineler érnegin SO3? gibi anyonik fonksiyonel gruba

bagl stiren-divinil benzen polimerinden olusgabilir.

Fonksiyonel gruba bagli degisebilen karsit iyonlar fonksiyonel grup ile zit
yUklidur. Karsit iyon genelde H*dir ve silfo fonksiyonel grup (SO3%) ile
sulfonik asit (SOsH") grubunu olusturur. Kargit iyonlar katyon degisim
surecinde benzer yukli ornek katyonlari ile yer degistirir. CUnkd reginenin
fonsiyonel gruplarinin  karsit iyonlar icin segciciligi tutulacak oOrnek

iyonlarindan daha azdir.

2.5.2.2. Coziucu Ekstraksiyon Yontemi

Cozluclu ekstraksiyonu yontemleri farkli elementlerin organik ligandlarla
kararli kompleksler olusturma yeteneklerine dayanir. Olusan kompleksler
suda ¢dzinmez ancak benzen, ksilen, siklo hekzan, karbon tetraklorur, n-
heptan ya da diger organik ¢cozuculerde ¢ozulebilir. Birbiri ile karigmayan
sulu ve organik fazlar birbiri ile dengeye geldiginde polar olmayan ya da
zayIf polar 6zellik gosteren kompleksler sulu fazdan organik faza transfer
edilirken komplekslesmemis elementler sulu fazda kalirlar. Aktinitlerin
ekstrakte edilebilirligi degerlikleri agisindan bakildiginda IV > VI > Il > V
seklinde azaldigi icin aktinitler genellikle tetravalent halde ekstrakte edilirler.
Ekstraksiyonun verimi sulu fazin asitligine de bagli oldugundan sulu fazin
asitligi  degigstirilerek aktinitlerin diger elementlerden segici bir sekilde
ayrilmasi yapilabilir. Aktinitlerin ¢ozucu ekstraksiyonu genellikle bir organik

solvent ve organik komplekslestirici ajanlarla gegeklestirilir.

Komplekslesirici ajanin sec¢imi ekstrakte edilecek elementin dogasina
baglidir. Triuril amin, tri-izo-oktilamin, metil-trikarpi amonyum hidroklorur,
etilendiamin tetraasetikasit, tri-n-butilfosfat ve dibatil-N,N,-dietil karbamil

fosfat gibi maddeler ekstrakte edici olarak kullanilabilir.
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2.5.2.3. Ekstraksiyon Kromatografisi Yontemi

Son yillarda yuksek segicilige sahip reginelerin gelistiriimesi ile ekstraksiyon
kromatografisi yontemi o6zellikle eser miktarlardaki aktinitlerin analizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Burada organik bir ekstraktant inert ve
gbzenekli regineye adsorpiyon ya da kapiler etkisi ile tutturulur. Kaplanmis
recine kolona transfer edilir ve sartlandirihir. Ornek gectiginde ilgilinenilen
aktinitler segici olarak regine Uzerine adsorplanir. Safsizliklarin elimine
edilmesinden sonra aktinitler uygun elte ediciler kullanilarak kolondan alinir.
Ornek olarak Sekil 2.10.’da bazi iyonlarin farkli HNOs derigimlerinde
kosullandiriimig Stronsiyum recinede (Sr-regine) tutulma faktorlerini iceren

grafikler verilmistir.
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Sekil 2.10. 23-25 “C’de bazi iyonlarin Sr-reginede farkli HNO3 derigimlerine
duyarhliklari [Eichrom, 2019].
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Sr-regine ile; stronsiyum (Sr) yaklasik %100, baryum (Ba) %5, kalsiyum (Ca)
%0,2, potasyum ise %0,8, sodyum ise %0,1 tutulmaya sahiptir. Sekil 2.10
‘de vyer alan grafige detayh incelendiginde 8M HNOs ortaminda
kosullandiriimis reginede Sr'un kolonda tutulacagi, diger iyonlarin gok buyuk

bir kisminin asitle beraber kolondan suzilecegi gorulmektedir.

2.6. Hidrojeller

Ug boyutlu ag yapisina sahip su emici polimerlere hidrojel denir. Hidrojeller
su tutma Ozelliklerinden dolayl su icerisinde siserler. Sisme durumunda
¢apraz bagl polimer zincirinden olusan yapilarini korurlar. Tanimsal olarak
bir polimerin hidrojel olarak kabul edilebilmesi igin toplam agirhdin en az
10%’u kadar yapisinda su tutmasi gerekir. Yapida tutulan su miktari,
hidrojelin yapisina goére kuru agirliginin yuzlerce katina kadar ulasabilir.
(Lowman ve Peppas, 1999; Pal, Banthis ve Majumdar, 2009). Polimer aginin
su tutma Ozelligi hidrofiik (su emici) gruplarin  varligindan

kaynaklanmaktadir.

Hidrojeller, kimyasal (kovalent veya iyonik) ya da fiziksel capraz bagh
yapilarindan dolay! suda ¢oézllmezler. Capraz baglar, hidrojellerin ag yapili
ve fiziksel olarak dayanikli olmalarini saglar [Okay, 2010; Singh ve ark.,
2010; Tanriverdi, 2007]. Hidrojelleri olusturan hidrofilik polimer molekulleri,
kimyasal baglarla, iyonik etkilesim, hidrojen baglanma, van der Waals
kuvvetleri ve hidrofobik etkilesimler gibi diger kohezyon kuvvetleri ile capraz

baglanirlar [Ozguindiz, 2006].

Hidrojeller, fiziksel 6zellikleri ve bag yapilarinin uygun olmasindan dolayi
medikal iglemlerde, ila¢g yapiminda, tekstil ve boya endustrisinde yaygin
olarak kullaniimaktadirlar [Peppas ve ark., 2000; Saraydin ve Karadag,
2000]. Inorganik bir silikajel olan Trisyl, katyonik boyar maddelerin
tutulmasinda kullaniimigtir [Karadag, Saraydin ve Aydin, 1998]. Agir
metallerin tutulmasi islemleri, 6zellikle akrilamid ve sodyum aljinat tabanli

hidrojellerin bir diger 6nemli kullanim alanidir.
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2.7. Hidrojellerin Siniflandiriimasi

Hidrojeller, hazirlanma ydntemlerine, igerdikleri yan gruplara, fiziksel
yapilarina, c¢apraz baglanma oOzelliklerine, kaynaklarina, su tutma
Ozelliklerine ve kimyasal kararlihklarina goére siniflandirilirlar.  Bu
siniflandirmanin ayrintisina Sezgin ve Gokalp’in ¢alismalarinda ulasilabilinir
[Sezgin, 2007; Gokalp, 2009].

2.8. Hidrojellerin Sentezlenmesi

Kimyasal yontem ve radyasyon ile sinlama yontemi hidrojel
sentezlenmesinde kullanilan en temel iki yontemdir. Ayni monomer
kullanilsa bile bu iki ydntem sonucunda farkli fiziksel 6zelliklerde polimerler
elde edilir [Wang ve ark., 2011]. Asagida, bu tez calismasinda kullanilan

yontem olan radyasyon ile hidrojel sentezlenmesinin detayina yer verilmigtir.

2.8.1. Radyasyon ile Hidrojel Sentezlenmesi

Radyasyon ile isinlama yaparak hidrojel sentezi, makro radikallerin kargsilikli
olarak yeniden birlesmesi olarak tanimlanabilir. Radyasyonun madde ile
etkilesimi sonucu reaktif Grln, iyonlar ve serbest radikaller olusur. Bu iyonlar
ve serbest radikaller bulunduklari ortam molekulleri ile reaksiyona girerler.
Farkli polimer zincirlerinde bulunan radikallerin pozisyonlari elverigliyse
yeniden birlegirler. Bu birlesmenin ardindan, zincirler arasinda yeni kovalent
baglar olusur. Olusan bu yeni baglarin miktari yeteri derecede bulylkse
sistemde c¢Ozunmez bir jel meydana gelir. Gama isinlanmasi yontemiyle
yapilan polimerizasyonun ve c¢apraz baglanmanin diger yontemlere gore

bazi avantajlari vardir.

Bu yontem, baslatici ve katalizor gibi kimyasallar kullanilmadig! igin ve
istenmeyen kalintilar ortaya c¢ikmadigi igin temiz bir yontem olarak

adlandirilir. Polimerizasyonun kati, sivi ve gaz fazlarinda yapilabilir olmasi
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ve bir capraz baglayiciya ihtiyag duyulmamasi bu yontemin diger

avantajlaridir [Torun, Solpan ve Glven, 2014; Chang ve Zhang, 2011].

2.9. Hidrojellerde Suyun Korunumu

Polimer yapilar, sahip olduklari —OH, —NH2, —COOH, —COOR hidrofilik
yapilar sayesinde hidrojel 6zelligi gosterirler. Su, bu yapilar ile etkilesime
girerek hidrojen baglari olusturur ve gapraz bagh polimerin sismesi ile bu
yapilarin etrafinda bir baylime olur. Hidrojellerin su tutma kapasitesi kullanim
alanlarinin temelini olusturur. Bir hidrojelin yapisindaki su miktari, o hidrojelin
kalitesini ve fonksiyonelligini etkileyen en onemli faktorlerdendir.
Hidrojellerde bulunan su molekdlleri, bulunma durumuna goére Uge tipe

ayrilir.

Polimer ile hidrojen bagi olusturmayan ve saf su gibi davranan suya serbest

su denir.

Polimere zayif bagli, erime ve donma sicakliklari serbest suya gore kaymis

olan suya ara yuzey suyu denir.
Polimere hidrojen baglari ile baglanmis suya ise bagli su denir.

Sekil2.11’de sismis bir hidrojeldeki su ¢esitleri gosteriimektedir.
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Sekil 2.11. Capraz bagl hidrojelin yapisi.

A: Dort fonksiyonlu capraz baglar, B: Cok fonksiyonlu ¢apraz baglar, C-D:
Zincir uglari, E: Dolasmis ve birbirine karismis polimer zincirler, F: Iki zincir
takilmasi, G: Capraz baglanmamis kiglUk zincirler, Mc: iki ¢apraz bag
merkezi arasindaki zincirin molekll kutlesi, H: Capraz baglar arasindaki
bosluk, : Capraz baglar arasindaki bosluklara difizlenen ¢éziici [Ozgindiz,
2006].

2.10. IPN veya i¢ ice Gegmis Ag Yapili Hidrojeller

Yari ig-ice girmis polimerler (yari-IPN'ler) ve i¢ ice gegen polimerler (IPN'ler),
biyomedikal ve farmasotik uygulamalar igin yenilikgi materyaller olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Bu vyapilar olusurken oncelikli olarak bir polimer
sentezlenirken ardindan diger polimerik yapi bu olusan yap! ile ¢apraz
baglanmaktadir. Ug¢ boyutlu polimerik yapi diger polimer yapi icerisine
girerse “yari-IPN” olarak adlandiriimaktadir. i¢ ice gegmis bu polimerlerden
bir tanesi capraz bag icerirken digeri icermemektedir. IPN sistemlerini

kimyasal baglara dayanarak siniflandirmak mumkundur:

41



-Kovalent yari IPN: Capraz bagh iki ayri polimer sistem tarafindan tek bir
polimerik ag olusturulur.

-Kovalent olmayan yari IPN: Polimer sistemlerinden sadece biri ¢apraz
baglanmistir.

-Kovalent olmayan tam IPN: Iki ayri polimer bagimsiz olarak capraz

baglanir.

2.11. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Hidrojeller, 6zellikle son on yilda tip, eczacilik, tarim, biyomedikal, gida
endustrisi, telekomunikasyon ve daha pek ¢ok alanlarindaki uygulamalarda

yaygin bir sekilde kullanilmaya baglanmigtir.

Kontak lensler, yara bandaj malzemeleri, ilag salim sistemleri, organ
muhendisligi  Uranleri ve hijyenik Urunler hidrojellerin tip ve medikal
sektorlerindeki temel kullanim alanlarindandir [Rosso ve ark., 2003; Magnin
ve ark., 2004].

Su saflagtirma islemi, iyon degisimi uygulamalari, tarim ilaglarinin kontrolli
salinimi, kromatografik islemler, petrol ve yad atiklarindan suyun
uzaklastiriimasi, atik sularda agir metal kontrolu ve cgesitli malzemelerde
paslanma ve yipranmanin dnlenlemesi gibi endustrinin hemen hemen butin

alanlarinda yaygin kullaniimaktadir.

2.12. Hidrojellerde Karakterizasyon

Polimerlerin karakterizasyonu igin birgok yontem kullaniimaktadir. Bunlardan
en yaygin kullanilanlari; isisal, mekanik, spektroskopik parametrelerin

belirlenmesi ve sisme 6zelliklerinin irdelenmesine yonelik metotlardir.

Hidrojellerin karakterizasyonunda termal ve spektroskopik 6zelliklerinin
yaninda ag vyapinin arastirilarak belirlenmesi, sisme 06zelliklerinin

arastiriimasi ve difizyon mekanizmasinin irdelenmesi gerekir.
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Polimerlerin yapi analizinde kullanilan spektroskopik yontemlerin en yaygin
olani infrared spektroskopisidir. Diger taraftan UV-gorinir bdlge
spektroskopisi ile nukleer magnetik rezonans spektroskopisi (NMR)
tekniklerininde yaygin kullanildigi  gorulmektedir. Fourier donusumli

kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi gergeklestiriimektedir.

2.13. Adsorpsiyon

Bir kuvvet vasitasiyla iki faz arasindaki ara yizeye madde birikmesi olayina
adsorpsiyon denir. Sogurucu faza ya da birikmenin oldugu ylzeye
adsorplayici, sogurulan maddeye ise adsorplanan denir. Fiziksel ve kimyasal

diye siniflandirilan iki tarli adsorpsiyon vardir.

Fiziksel adsorpsiyonda yalnizca goreceli olarak zayif molekuller arasi
kuvvetler yer alirken, kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici yuzey ile
adsorplanan molekul arasinda bir kimyasal bag olusur. Fiziksel adsorpsiyon

ile kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Fiziksel adsorpsiyonda elektron paylasimi veya transferi olmaz. Etkilesimler
tamamen tersinirdir, ayni sicaklikta desorpsiyon olugabilir. Kimyasal

adsorpsiyonda kimyasal baglanma olayi vardir ve tersinir degildir.

Fiziksel adsorpsiyon bolgeye 6zel olmayabilir. Adsorplanan molekuller tim
yuzeyi kaplayabilirler. Bu olay, kati adsorbentin ylzey alanini belirlemeye
imkan verir. Kimyasal adsorpsiyon ise bolgeye 06zeldir, adsorplanan

molekuller o bolgede sabit kalirlar.

Fiziksel adsorpsiyonda ortaya cikan isi kimyasal adsorpsiyona gore daha
dusuktur, ancak adsorpsiyon mekanizmasinin isisi genellikle belirleyici bir
Ozellik degildir. Fiziksel adsorpsiyonda meydana gelen adsorpsiyon olayi
dusuk kuvvetlerle gerceklestirildigi icin, olay sonunda ortaya cikan enerji
miktari dusuktar. Ortaya cikan bu enerji adsorbent ile etkilesimde bulunan

adsorplanan arasindaki baglari kirmak icin yeterli degildir. Sonug olarak,
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yuzeye baglanan turlerin 6zellikleri tamamen korunmaktadir [Do, 1998].

Fiziksel adsorpsiyon sicaklik ile ters orantilidir [Weber, 1972].

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan ile adsorbent ara yuzeyinde bir
elektron transferi ve kimyasal baglanma olayr mevcuttur. Dolayisiyla
kimyasal adsorpsiyon tersinmez ve tek tabakalidir [Bergmann ve Machado,
2016]. Adsorpsiyon sirasinda digari verilen 1si1, tepkime isisindan daha
fazladir. Kimyasal adsorpsiyon icin aktivasyon enerjisi gereklidir ve sicaklikla

dogru orantilidir.

2.13.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon olayina etki eden birgok faktdr bulunmaktadir. Bunlardan
baslicalari; adsorplananin derisimi, sicaklik, pH ve tuz tlru derisimi olarak
siralanabilir. Adsorpsiyon islemlerinin g¢alisma kosullari, belirli metal
iyonlarinin ortamdan uzaklastiriimasi icin adsorbent performansini en Ust
duzeye c¢ikarmak icin optimize edilmektedir. Adsorbentin verimini artirmak
icin oncelikli olarak adsorbentin kimyasal yapisi belirlenerek ilgilenilen

adsorban ile uygunlugu arastiriimahdir [Kumar, Khan ve Haq, 2014].

2.13.1.1. Derigim Etkisi

Adsorbe edilen maddenin konsantrasyonu arttikga, adsorbenttin yuzeyinde
adsorbe olan molekul sayisi da artar. Kimyasal adsorpsiyonda, belirli bir
konsantrasyonun Uzerinde adsorblanan maddenin miktari sabit kalmaktadir.
Bunun sebebi; adsorbent Uzerine tek tabaka kaplanmadan sonra daha

adsorblanan maddenin olmayisindan kaynaklanmaktadir.

2.13.1.2. pH Etkisi

Adsorpsiyon yuzey etkilesim mekanizmasi oldugu icin, adsorplanacak

madde, bulundugu ortamda yer alan ¢ozeltinin asidik veya bazik olmasina
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goére fonksiyonel gruplar icerir. Cozeltinin pH degeri adsorbent maddenin
yuzey oOzelliklerini etkileyerek adsorplanacak madde ile etkilesiminde 6nemli
rol oynamaktadir [Yu ve ark., 2014]. Cozelti pH degeri adsorplanacak
maddenin ylUzey ile etkilesimini 6Gnemli oranda etkilemektedir. Cozelti icinde
bulunan adsorplanacak madde, kati faz ylzeyindeki aktif bolgeler Gzerinden
yuzeye tutunmaktadir ve genel olarak da maddelerin notr olduklar pH
araliklar1 adsorpsiyon hizinin en yuksek oldugu araliklardadir [Kobya ve ark.,
2005]. Ortam notr olmadigi durumlarda ortamda hidrojen (H*) ve hidroksit
(OH") iyonlari bulundugu igin bu iyonlarin adsorplanma yetenekleri ¢ok

gucladur.

Bu sebeble bu iyonlar adsorplanacak madde ile yuzeye tutunma yarisina
gireceklerdir ve adsorplanacak maddenin yuzeye tutunma olasihigi
azalacaktir [Saha ve ark., 2013]. Ortamin nétr oldugu pH degerlerinde,
adsorbent madde ylzeyi ile sadece adsorplanacak madde etkilesime
girecektir [Yan ve Viraraghavan, 2003]. Adsorbent yluzeyin anyonik olmasi
durumunda, yuzeyinde daha fazla metal iyonu adsorbe edebilmektedir
[Feng, Guo ve Liang, 2009].

2.13.1.3. Tuz Etkisi

Polimerlerin yapilarinda yer alan ve iyonlasabilen gruplar, ortamda bulunan
tuz iyonlari ile etkileserek adsorpsiyon igin olmasi gereken aktif merkezleri

doldururlar. Bu olay adsorpsiyonun azalmasina neden olur.

2.13.1.4. Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyon proseslerinin genelinde ekzotermik reaksiyonlarin etkin olmasi
sebebiyle, sicakligin azalmasiyla ¢ogu zaman adsorplama derecesinde
artma gozlemlenir. Adsorpsiyon mekanizmalarinda meydana gelen entalpi
degisimi, adsorplanma olayinin endotermik veya ekzotermik reaksiyon

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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2.13.1.5. Yapisal Ozelliklerin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorbentlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri adsorpsiyon mekanizmasini
etkileyen parametrelerin baginda gelmektedir. Adsorbentler, polar veya
apolar olabilmektedir. Polar adsorbentlerde elektriksel kuvvetler etkin iken
apolar adsorbentlerde dispersiyon kuvvetleri etkili olmaktadir. Adsorbentin
gozenekli yapisi ve tanecik buyukligu de, adsorpsiyon prosesini etkileyen

onemli faktorlerdendir.

Adsorbent yapisinda yer alan safsizliklar adsorpsiyon olayini etkilemektedir.
Bu etmenler, adsorbentin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini buyuk olcude
degistirmesi sebebiyle adsorplanan madde miktarini da degistirmektedir.
Adsorpsiyon mekanizmasinda adsorbentlerin  6zelliklerinin  yanisira,
adsorplanan maddelerin elektriksel yuk yogunluklari, polar—apolar yapilari,

iyon ve molekul ¢aplari 6nemli etmenler olarak sayilmaktadir.

2.13.2. Denge Adsorpsiyon Caligmalari

Cozelti  ortaminda  gergeklestirilen  adsorpsiyon  arastirmalarinda,
adsorpsiyon olayini net bir sekilde agiklayabilmek icin bazi adsorpsiyon

parametrelerinin hesaplanmasi gerekmektedir.

Bu parametrelerin ¢ozelti derisimi, adsorbentin miktari ve adsorbentin yapisi
ile nasil degisim gosterdigi de yorumlanabilir. Bu sebepten ilk bakilmasi
gereken parametre, c¢apraz bagl adsorbentin birim kutlesi basina
sogurulan madde miktaridir. Capraz bagl adsorbentin birim kutlesi basina
sogurulan madde miktari, ge, Esitlik 2.19 yardimi hesaplanabilmektedir
[Solpan ve ark., 2003; Karadag ve Uzim, 2005].

ge (mgg") =",y (2.19.)

m
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Esitlik 2.19 kullanilarak 1,0 g adsorbentin birim kutlesi bagina adsorplanan

madde miktari, ge hesaplanabilir.
Esitlikte yer alan,

Co; ¢Ozeltinin baslangi¢ derisimi
Ceq; ¢Ozeltinin denge derigimi

V; ¢ozelti hacmi

m; adsorbentin kutlesidir.

Esitik 2.19 yardimiyla hesaplanan, qe de@erlerinin ¢ozeltinin denge
derisimine kargi grafige geciriimesi ile elde edilen izoterm, ¢apraz bagli
polimer ve c¢ozeltide ¢ozunen madde arasinda gergeklesen adsorpsiyon

hakkinda bize bilgi saglayabilir.

Adsorbent ve ¢ozunen arasinda gerceklesen adsorpsiyon olayi i¢in Uzerinde
durulmasi gereken bir diger 6nemli parametre ise ¢apraz bagh polimerin
adsorplama gucund tanimlayici bir parametre olan, adsorpsiyon yuzdesidir.

Adsorpsiyon yuzdesi (% Ads) Esitlik 2.20 kullanilarak hesaplanir.

%Ads = 2+ 100 (2.20.)

o

Esitlikte 2.20°de yer alan, Cp; adsorbent tarafindan adsorplananin derisimini,

Co ise baslangi¢ derigimini gostermektedir.

Gozunenlerin, bir sulu faz ve adsorbent arasindaki dagilimlari genellikle,
dagilma katsayisi ile tanimlabilir. Dagilma katsayisi, Kq, ¢ozlnenin toplam
derisimi ve sogurulan turlerin toplam derigimi ile iligkilidir ve Esgitlik 2.21
yardimi ile hesaplanabilir [Schwarte ve Peppas, 1998; Sahiner ve ark., 1998;
Missana ve ark., 2003].
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Ky=-2xr (2.21.)

Ceq

Burada, Kg; dengedeki dagilma katsayisini, Ceq, ¢Ozeltiye ait denge derisimi,
Cob; adsorbent tarafindan adsorblanan ¢ézunenin derisimi, V ¢dzelti hacmi ve

m; adsorbentin kutlesini tanimlamaktadir.

2.13.3. Adsorpsiyon izotermleri

Belirli bir miktar adsorbent ile temas ettirilen ¢ozeltilerde adsorpsiyon
dengesi kurulma asamasina kadar ¢ozeltide adsorplanan maddenin derisimi,
adsorbent yuzeyindeki derisimle dengeye gelinceye kadar azalr.
Adsorpsiyon denge kosullarinin  olugsmasinin ardindan adsorplanan
maddenin ¢oOzelti ortamindaki derigsimi sabit kalir. Bu durumda sabit
sicaklikta adsorplanan maddenin miktari derisimin bir fonksiyonu olarak
tanimlanir.

Adsorpsiyon izotermi; sabit sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan
¢ozUnen derigiminin, adsorbentin birim agirhiginda, adsorplanan ¢ozinen
derisimine kargi grafige gecirilmesi ile elde edilmektedir [Chowdhury, 2010].
Adsorpsiyon denge durumunu aydinlatabilmek amaciyla birgok
adsorpsiyon izoterm modelleri onerilmistir. Bu tez c¢alismasi kapsaminda
Freundlich, Langmuir adsorpsiyon izotermleriyle birlikte  Dubinin—

Radushkevich (D-R) izotermleri detayli incelenmistir.

2.13.3.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon modeli ilk olarak kimyasal adsorpsiyonu temsil etmesi
amaciyla geligtiriimigtir. Ancak bu model ayni zamanda tek tabakal fiziksel
adsorpsiyon olaylari igin de gegerli olmustur. Langmuir adsorpsiyon izotermi;
adsorplanmig olan maddenin tek tabaka molekullu oldugu, yuzeyin homojen
oldugu, ylzeye tutunan molekuller arasinda yanal etkilesimlerin olmadigini

ve ayni enerjiye sahip adsorbent ylzeyinde bulunan sabit sayida alanin
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adsorpsiyonla tersinir oldugu varsayimina dayanmaktadir. Adsorplanan
maddenin ¢ozelti fazindaki derisimi dengeye ulasildijinda yluzey Uzerine
gelen molekullerin adsorpsiyon hizi aynidir [Moral, 2006]. Langmuir
adsorpsiyon izotermi asagidaki Esitlik 2.22 ile ifade edilmektedir [Theodore
ve Ricci, 2010; Tan ve ark., 2008].

Cog _ 1 Ceq
T (2.22.)

Esitlik 2.22’de;

ge: Adsorbentin birim basina adsorpladigi madde miktari (mmol g-)
Ceq: Denge sartlarinda ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mmol L)
Q: Adsorpsiyon kapasitesi (mmol g)

b: Yiizey baglanma enerjisi ile ilgili sabit (L mmol")

Langmuir adsorpsiyon izotermine ait olan sabitler; Q ve b sirasiyla
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve baglanma enerijisini ifade etmektedir.
Ced/qe ‘e karsl Ceq degerlerini grafik ettiginde elde ettigin dogrunun egimi 1/Q
degerini, kayma degeri ise 1/Qb degerlerini vermektedir [Cevik, 2008].

2.13.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Homojen olmayan yulzeyler Uzerindeki adsorpsiyona uygulanmaktadir. Bu
izoterm modelinin gecerli olabilmesi i¢in adsorpsiyonun absorplanan
seviyede molekulin yapisinda bir degisiklik olmadan sadece fiziksel bir
islem olmasi gerekir. Freundlich adsorpsiyon izotermi Esitlik 2.23 ve 2.24
denklemleri ile ifade edilir [Dakiky, ve ark., 2002].

de = KeCo' (2.23.)

logq. = logK; + %logCe (2.24.)
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Esitlikte yer alan;

ge = Birim adsorbent kutlesi bagina adsorplanan ¢ozunen madde miktari
(mmol g)

Ce = dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimi (mmol L)
n = Yuzey baglanma enerjisiyle ilgili sabit

Kr = Adsorpsiyon kapasitesi (mmol g')dir.

K ve n adsorpsiyon hizina ve sicakliga bagl sabitlerdir.

Burada log ge‘ye karsilik log Ce grafigi gizildiginde Kt egrinin log ge eksenini
kestigi degeri ve 1/n egim degerini verir. Ks degeri adsorpsiyon kapasitesi ile
ilgilidir. Egimin yani 1/n parametresinin ylksek olmasi ise adsorbent
yuzeyindeki adsorpsiyon kuvvetinin etkili oldugunu gosterir. Freundlich
esitligine gore adsorplanan miktar artan derisim ya da basing ile dogru
orantili olarak artar [Cevik, 2008].

2.13.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon izotermi

D-R izotermi; Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore daha genel bir
bakis acgisina sahiptir. D-R izotermi; sabit bir baglanma potansiyeli veya
enerjinin homojen dagildigint dugunmez. D-R izoterminde adsorplanma
bolgelerinin enerjilerinin Gauss dagilimi gibi oldugu kabul edilir. iyonik tiirler
ilk once enerji olarak en uygun bdlgelere baglanirlar ve c¢ok tabakal
adsorpsiyonda bu baglanan iyonlar Uzerinde gercgeklegir. D-R izotermi Esitlik
2.25 ile ifade edilmektedir.

Inq = Inq,, — B. € (2.25.)

Burada:
g = Adsorplanan maddenin derigimi, (mmol L)
gm = Adsorplayan maddenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, (mmol g)
B = Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit
€ = Polayni potansiyeli
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Polayni potansiyeli, €, Esitlik 2.26. kullanilarak hesaplanmaktadir.
e = RTIn(1 + ) (2.26.)

Burada;
R = Gaz sabiti (R=8,314 kJ mol")
T = Mutlak sicaklik, (K)

g'e karsi €? grafige gecirildiginde bir dogru elde edilirse, bu durum
adsorbentin  uygun ve tutma bodlgelerinin enerjisinin  az oldugunun
gOstergesidir. Maksimum tutma kapasitesi qm ve tutulma enerjisi E grafigi

kesen nokta ve dogrunun egimi kullanilarak hesaplanmaktadir.

E=—28 "/ (2.27.)

Burada:

E: Adsorpsiyon enerijisi (kJ mol')

Eger adsorpsiyon enerjisi 8-16 kJ mol' araliginda ise, bu proseste iyon

degisimi baskin halde olabilir [Sencan, 2006].

2.13.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

“Thermo” sicaklik ve “dynamic” degisim kelimelerinden termodimamik
meydana gelmis olup, sicaklik degisimi manasina gelmektedir. Doganin en
onemli fenomenlerinden biri, tUm degisimlere ve donusumlere eslik eden
enerjidir. Her turli hareket ve kimyasal reaksiyon sirasinda, enerji emilimi,
enerjinin yayllmasi ve bir tlr enerjinin baska bir enerjiye dénusturilmesi s6z
konusudur. Bir sistemdeki farkli enerji turleri arasindaki iligkilerin

arastirlmasi termodinamigin konusudur. Birbirleriyle reaksiyona giren iki
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madde termodinamikte sistem olarak tanimlanmaktadir. Bir sistem bir
cevrede yer almaktadir. Cevre ve sistem bir arada evreni olusturur. Fiziksel
veya kimyasal olarak gergeklesen bir olayda; termodinamik; bu donugum
sirasinda sistemin i¢ enerjisini, entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini
belirlemektedir. Bu parametrelerin reaksiyon kosullarina bagimhhigini inceler.
Kimyasal reaksiyonlarla berber yol alan termal olaylarin ve Ozellikle
reaktiflerin 1sisal 6zelliklerinin, entropinin ve entalpinin irdelenmesi ile
reaksiyonlarin kendiliginden gergeklesme ve denge kosullari hakkinda bilgi

edinmemizin yani sira genel bir degerlendirme yapmamizi saglamaktadir.

Termodinamigin ilgi alani denge halindeki sistemlerdir. Bir reaksiyonda
degisimin olup olmayacagl konusunda teoriler One surer, ancak
gerceklesen reaksiyonun  mekanizmasini  ve  hizini  agiklamaz.
Gergeklestirilecek kinetik ¢alismalari sonucunda bu bilgileri elde edilebilir.
Maddenin yapisindaki depolanmig tium enerjinin toplamina "entalpi" denir
ve H ile temsil edilir. Kimyasal reaksiyonlarda, UrUnlerin entalpilerinin
toplami ile reaktiflerin entalpileri arasindaki fark reaksiyonun veya
tepkimenin entalpisi olarak adlandirilir ve AH’ ile temsil edilir. Standart AH’
degerleri pozitif veya negatif olabilir. Bu ilgili reaksiyonun endotermik veya

ekzotermik gostermektedir.

Entropi ifadesi, fiziksel bir sistemdeki duzensizligin boyutunu ifade eder. Yani
sistemde calismaya (ise) donustirilemeyen enerji miktaridir. Genel olarak
kimya ve termodinamik alanlarinda ifade edilen bu kavram, herhangi bir
bilgide belirsizlik degeri olarak da adlandirilir. Bir sistemin dizensizligi
arttikca, sistemin entropisi de artar, bu da sistemin yararl igler saglama

yeteneginin azaldigi anlamina gelir.

Adsorpsiyon olayinda adsorplanan madde adsorbent yuzeyinde
birikmektedir. Dolayisiyla daha duzenli bir yapiya gegtigi icin entropi
degerinde azalma goérulmektedir. Bir reaksiyonda denge kosullarinda bir
reaksiyonun istemli gerceklesip gergeklesmeyecegini gosteren termodinamik

hal fonksiyonu serbest enerji olarak isimlendiriimektedir. Sabit basing (Gibbs
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serbest enerjisi) ve sabit hacim (Helmholtz serbest enerjisi) islemlerine

uygulanan iki tur serbest enerjiden s6z edilmektedir.

Bu calismada Gibbs serbest enerjisi kullanilarak reaksiyonun istemlilik
derecesi arastinimigtir. Bu kapsamda, istemli olarak meydana gelen
reaksiyonlarda sistem; enerjisini minimum yaparak en kararl hale gegme ve
entropisini en yuksek degere gikarma egilimi gostermektedir. Yani bu gibi
reaksiyonlarda serbest enerji azalir, ve dolayisiyla standart AG° negatif olur.
Tersinir islemlerde veya denge halinde gibbs serbest enerjisinde bir
degisiklik olmaz. Bu sebebten AG° sifirdir. AG®nin pozitif olmasi,
reaksiyonun zit yonde farkli bir deyigle istemsiz yonde ilerleyecegini
gostermektedir. Esitlik 2.28 kullanilarak AG® belirlenebilir.

AG® = AH° — T AS® (2.28.)
Burada;
AG°= Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol")
AH° = Standart Entalpi degisimi (kJ mol")
AS°= Standart Entropi degisimi (kJ mol-'K-")
T= Mutlak sicaklik (K)
R= Gaz sabiti (R=8,314 kJ mol' K")

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerijisini

belirlemek igin:

K= Ca/ Ceq

K = Adsorpsiyon denge sabiti

Ca= Adsorbentin birim kitlesinde tutulan madde miktari (mg g™)

Ceq = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg L")
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Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K (denge sabiti) Esitlik 2.29

kullanilarak adsorpsiyonun standart Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG®=-RTInK (2.29)

Esitlik 2.30’dan faydalanilarak, InK’'nin 1/T’ye karsi grafik edilmesiyle elde

edilen dogrunun egimi AH®'1 ve kayma noktasi da AS®’i verecektir.
In K=[(AS® - AH®°) / R] 1/T (2.30.)

AH® In = 0 olmasi adsorpsiyon prosesinin endotermik, AG®nin < 0 olmasi
adsorpsiyonun istemli oldugunu gostermektedir. AS® = 0 olmasi hali kati-

¢cOzelti arasinda rastlantisalligin artigini ifade etmektedir.
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3. RADYASYON OLCUM SiSTEMLERI

3.1. Alfa Spektrometri Sistemi
3.1.1. Alfa Spektrometre

Cevresel orneklerde aktivite genellikle mBq seviyeleri ile birkag Bqg seviyeleri
arasinda oldugundan ylksek sayim verimli ve duslk dogal fon seviyelerine

sahip Olgum sistemlerine ihtiyag vardir.

Alfa parcaciklarinin élgimu parcacigin iyonlastirici etkisi kullanilarak yapilir.
Olgimler gaz dolu iyonlastirici dedektorler veya vyari iletken dedektorler
kullanilarak iyonlagtirma sonucu meydana gelen elektrik akiminin tespiti
prensibine dayanir. Kullanilan diger bir dlgim yontemi de sivi sintilasyon
sayim (LSC) yontemidir. Sekil 3.1’de 2'°Po ve izleyiciler 2%%Po ve 2%°Po
izotoplarina ait LSC spektrumu  gdésterilmistir.  Sistemin  enerji

¢6zUnarliGgunun alfa sayimi icin yetersiz oldugu agikga gortulmektedir.

200

Po-208
Po-209
Po-210
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Sekil 3.1. Sivi sintilasyon sayim sistemi kullanilarak elde edilmis 2°2Po, 2°°Po

ve 21%Po spektrumu.
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Yuksek c¢ozunarlige sahip alfa spektrometrik Olgimler vyari iletken
dedektorler kullanilarak  yapilmistir.  Bu c¢alismada kullanilan alfa
spektrometresi, vakum odacigi, vakum odacigi iginde bulunan Canberra
7401 model 450 mm? aktif alanh yari iletken (passivated implanted planar
silicon) PIPS dedektor, Accuspec A8BK MCA karti ve Genie 2000 yazilim

programini igceren sisteminden olusmaktadir. Sekil 3.2.de bu c¢alismada

kullanilan alfa spektrometrik sistem ve bilesenleri verilmistir.

Sekil 3.2. Olgtimlerde kullanilan alfa spekrometrik sistem ve bilesenleri.

Ayni anda iki 6lgum yapabilmek i¢in sistemde bulunan paslanmaz gelikten
yapllmis ve ¢ok disuk dogal fon seviyesine sahip iki sayim hicresi
kullanilmigtir. Hucrelerin sayim hucreleri ve yari iletken dedektorler Sekil

3.3'de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Alfa sayim hicreleri ve PIPS dedektdrlerin gorintisu.

Sayim hdcresindeki hava basinci 0,13 — 2,67 kPa aralidinda vakum
pompasi vasitasiyla kontrol edilebilir valflar Gzerinden kolayca
ayarlanabilmektedir. Sayim hucresi igerisinde dusurulen hava basinci alfa
parcaciginin havada sogurulma olasiligini yok ederek dedektore ulagsmasini
saglamaktadir.

PIPS dedektorlerde p- ve n- iletken tabakalar olusturmak igin ince silikon
levhaya boron ve arsenik iyonlari yerlegtirilmistir. Pasiflestirilerek
yerlestiriimis ylzeyinden dolayi, silikon ylzey bariyer (silicon surface barrier-
SSB) dedektorlerin aksine (SSB dedektor, buharlastirimis metal temas
yuzeyine sahiptir), PIPS dedektore el ile dokunulabilinir ve pamuk
vasitasiyla izopropil alkol kullanilarak temizlenebilir.

PIPS dedektoérlerde dusik ters kagak akimindan dolayr sicaklik
degisiminden kaynakli pik kaymasi minimize olur ve guraltd katkisi dusuktur.
PIPS dedektdrin giris penceresinin iyon kaplanmis ve ince olmasi

¢Ozunurlugun daha iyi olmasini saglamaktadir.
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Sistem bir bilgisayara baglanarak spektrum gozlenmistir ve veriler
depolanmigtir. Sistemde ticari olarak elde edilebilen Canberra Genie-2000

Basic Spectroscopy Software — Version 2.0 kullaniimigtir.

3.1.2. Kalibrasyonlar

Alfa spektrometrik sistemde 6lcimUu yapilan radyoizotopu dogru tespit
edebilmek igin enerji kalibrasyonuna, tespit edilen radyoizotopun aktivitesini
dogru hesaplayabilmek icin de verim kalibrasyonuna ihtiya¢g vardir.
Kalibrasyon yapmak icin kullanilan kaynaklarin geometrisi dlgimu yapilacak

kaynagin geometrisi ile ayni olmahdir.

Bu calismada ticari olarak temin edilebilen her biri 1kBq + %30 aktiviteye
sahip Plutonyum-239 (?%°Pu), Amerikyum-241 ( 2'Am) ve Kiriyum-244

(**4Cm) kalibrasyon kaynaklari kullaniimistir.

3.1.2.1. Enerji Kalibrasyonu

Enerji kalibrasyonu yapmak demek spektrometrik sistemde kullanilan ¢ok
kanalli analizérin her bir kanalinin hangi enerjiyi gosterecegdini belirlemek
demektir. Cunku elde edilen bir spektrumda kanal numarasi bize olgulen
radyoizotop ile ilgili hi¢bir bilgi vermezken, enerji kalibrasyonu yapilmis bir
spektrumda okudugumuz pik enerijisi bize Olgtlen radyoizotopun ne oldugu
bilgisini verir. Alfa spektrometrik bir sistemin enerji kalibrasyonu (enerjiye
karsilik kanalin ayarlanmasi), ilgilenilen enerji araliginda alfa yayimlayan
birden fazla radyoizotopu igeren bir radyoaktif standart kaynagin sayimindan
elde edilen bir spektrumla yapilir. Bu ¢alismada kullanilan alfa spektrometri
sisteminin sayim hucrelerinin belirlenen raf pozisyonlari ic¢in enerji
kalibrasyonu karisik alfa kati standart kaynak kullanilarak yapilmigtir.
Sistemin enerji kalibrasyonunu yapmak igin kullanilan kaynakla dedektor
arasindaki mesafe 11 mm olarak secilmigtir. Bdyle uzun bir mesafenin

secilmesinin  nedeni dedektorl  kalibrasyon kaynagindan kaynakh
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istenmeyen bir kilenmeden korumak ve ayni zamanda geometri farklihginin

etkilerini en aza indirmektir.

239py, 241Am ve 2*Cm alfa kaynaklarinin yayimlanma olasilhgi en yiksek

olan enerjileri kullanilarak enerji kalibrasyonu yapilmistir.

3.1.2.2. Verim Kalibrasyonu

Kaynaktan ¢ikan alfa parcaciklari butin yonlere dogru hareket edecegi icin
cikan alfa parcaciklarinin ancak belli bir kismi dedektérin radyasyona
duyarh alanina ulasacaktir. Sayim sisteminde tespit edilen alfa pargacigi
sayisinin kaynaktan c¢ikan alfa pargacigr sayisina oranina sayim verimi
denir. Alfa spektrumunda elde edilen enerji piklerine ait sayim hizlarinin
aktiviteye cevrilebilmesi igin sisteme ait bir sayim verimi degerine, bu sayim
verimi degerini tespit etmek icin de verim kalibrasyonuna ihtiya¢ vardir.
Belirlenen bir geometri igin sistemin sayim verimi degeri ya da kisaca verimi
alfa enerjisinden badimsizdir. Verim, 0rnek c¢apina, dedektérin
radyasyonuna duyarl alaninin gapina ve ornek ile dedektor arasindaki

mesafeye baglidir.

Verim dederini hesaplamak igin birkag farkli yontem vardir. Bunlardan biri
aktivitesi bilinen ve birkac¢ farkh radyoizotop igeren standart referans bir
kaynak kullanmaktir. Bu referans kaynak alfa spektrometri sisteminde
sayllarak her bir alfa enerijisine ait sayim hizlari tespit edilir. Sayim hizlari ve

aktiviteleri bilindigi icin de verim deg@eri kolayca hesaplanir.

Elinizde dlgebileceginiz aktivitesi bilinen standart referans bir kaynak yoksa
verim degerini hesaplamanin bir diger yolu da o&rnek ve dedektor
geometrisini kullanarak kati aci hesabi yapmaktir. Ornek ve dedektér

arasindaki kati acly1 hesaplayarak verim degerini elde etmek mumkundur.

Eger bir disk kaynadin yarigap! (a), dedektor ile kaynagin mesafesi (h) ve
dedektorin yarigapi ( r) biliniyorsa, Esitlik 3.1 yardimiyla dedektdriin verim
degeri hesaplanabilir [Oosterom, Strackee, 1983]:
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e=05 (1-g) -5 () () 1)

Yine elinizde Olgebileceginiz aktivitesi bilinen standart referans bir kaynak
yoksa verim degerini hesaplamanin bir diger yolu da ornek ve dedektor
geometrisi parametrelerini kullanarak Monte-Carlo simuilasyonu yapmaktir
[Geryes ve ark., 2009]. Uygun bir Monte-Carlo simulasyon kodu kullanilarak

sisteme ait sayim verimi degerini teorik olarak tespit etmek mimkunddar.

Alfa spektrometrik olgcimlerde en yaygin kullanilan bir diger yéntem de
sayim verimi de@erinin dogrudan degil de dolayli olarak hesaba katildigi
izleyici kullanma yontemidir. Bu yontemde, aktivitesi belirlenmek istenen
radyoizotop ile birlikte aktivitesi dnceden bilinen baska bir radyoizotopun da
Olcimu yapilir. Aktivitesi bilinen bu radyoizotopa izleyici denir. Sayim
sisteminde 6l¢gumler yapildiktan sonra izleyicinin pik alani ve aktivitesinin
orani kullanilarak aktivitesi bilinmeyen radyoizotopun pik alanindan aktivitesi
hesaplanir. Bir bagka anlatimla, izleyicinin pik alaninin aktivitesine
oranindan izleyici i¢in sayim verimi bulunmus olur. Verim degeri aktivitesi
bilinmeyen radyoizotop i¢in de ayni olacagindan, bu verim degeri
kullanilarak aktivitesi bilinmeyen radyoizotopun aktivitesi hesaplanir. Bu
yontemin en buyuk avantaji ayrica bir kimyasal verim degerini hesaplamaya
ihtiyag kalmayacak olmasidir. CUnkU izleyici icin hesaplanan sayim verimi

degeri kimyasal verim degerini de igermektedir.

Alfa spektrometre kullanilarak, yapilan kalibrasyon ve 6l¢gumlerde dedektor
ile ornegi tasiyan raf arasindaki mesafe, Uguncli raf seviyesi (11 mm)
referans alinarak yapilmistir. Bu ¢alismada dedektoriin sayim verimi kati aci
ve izleyici teknikleri kullanilarak belirlenmigtir.
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3.1.3. Dogal Fon Radyasyonu

Dedektor hucresinde bir radyasyon kaynagi veya bir ornek olmadan yapilan
Olcimlerde spektrumda gdézlenen radyasyona dogal fon radyasyonu denir.
Dogal fon radyasyonunun bulunulan ortama gore c¢esitli kaynaklari vardir.
Kozmik radyasyon, ¢cevremizde bulunan toprak, tas, su, yapi malzemeleri ve
ortamda bulunabilecek diger yapay radyasyon kaynaklarinin hepsi birer
dogal fon radyasyonu kaynagidir. Bunlarin yani sira dedektoriin veya sayim
hicresinin kirlenmis olmasi da dogal fon radyasyonunu arttiran faktorlerdir.
Dogal fon radyasyonunu belirlemek amaciyla yapilan dogal fon sayimi her
ornek sayimindan once veya belli periyotlarla tekrarlanmasi gereken dnemli
bir islemdir. Dogal fon sayimi sayim igin kullanilan her bir hiicre igin ayri ayri
belirlenmelidir. Elde edilen dogal fon sayimi sonuglari aktivite hesabinda net
sayim hizini belirlemede dizeltme olarak kullaniimaktadir. Bu calismada,
ornek sayimlarinda kullanilan dedektér-kaynak mesafesine yerlestirilen bos

gumdis disk saydirilarak dogal fon sayimi 2'°Po igin belirlenmistir.

3.2. Beta Spektrometri Sistemi
3.2.1. Orantili Sayaglar

Cevresel radyoaktivite dersimlerinin belirlenmesinde kullanilan dedektoérler
icin gelismig alternatif sistemler olmasina ragmen, genellikle gaz orantili
detektorler kullaniimaktadir. Gaz akigh orantili sayicilar hem alfa yayimlayan
hem de beta yayimlayan radyoizotoplarin radyoaktivite seviyelerinin

belirlenmesinde kullaniimaktadir.

Dedeksiyon ortaminda en fazla tercih edilen gazlar argon, ksenon, izobutan,
helyum ve metandir. Bir tip bu gazlardan biri veya ikisinin karigimi ile de
doldurulabilinmektedir. Sistem igerisinde gazin iyonizasyonu sonucu olusan
elektrik alan sayim sistemi yardimiyla algilanmaktadir. Alfa ya da beta
radyoaktivitelerinin belirlenmesinde kullanilan sayim sistemlerinin ince

pencereli, ¢ok iyi zirhlanmig, gaz akisli orantili sayicilarin kullanilmasi tercih
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edilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan farkli modellerde dusik zemin sayimli

toplam alfa/beta sayim sistemi Sekil 3.4’de gdsterilmistir.

Sekil 3.4. PIC WPC 9550 model otomatik ve PIC MPC 9604 model ¢oklu
detektorli olmak Uzere iki ayrn dusik zemin sayimh alfa/beta

sayim sistemi.

Bu tarz sayici sistemlerinde dikkat edilmesi gereken bir takim hususlar
vardir. Cevresel numunelerde belirlenecek dogal radyoaktivite derigimleri
cogunlukla dusuk seviyelerde olmasi sebebiyle kullanilan sayim sisteminin
¢ok duslk zemin sayim seviyesine ulagsmasi ve yuksek duyarliklik 6zellikleri

gOstermesi istenmektedir.

Ayrica 6rneklerde toplam alfa radyoaktivitesi degerlendiriimeleri yapilirken,
ornek miktarina dikkat etmek gerekmektedir. Artan kalinti miktari
radyasyonun 06z-sogurma etkisini artirarak daha az sayida pargacigin

detektore ulasmasina sebep olmaktadir.

Dedektorin verim degerini etkileyen en 6nemli olaylardan biri de, geri

sagiima (backscattering) olayidir. Radyasyonun tird ve enerjisinin  bir
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fonksiyonu olan geri sagilma dolayisiyla meydana gelen hatalari bertaraf
edebilmek i¢cin numune ve referans kaynagin ayni fiziksel ve geometrik
Ozelliklere sahip olmasini saglamak gerekmektedir. Sayim sonucu Uzerine
etki eden diger bir faktor ise geometrik etkidir. Radyasyon, kaynaktan
kuresel (41) geometri ile ¢ikar ve dedektor tarafindan algilanan kismi
sayilabilir. En yuksek verim numunenin dedektorin hassas hacmi iginde yer

almasi ile saglanabilmektedir.

3.2.2. Kalibrasyonlar

Orantili sayaclarda 6rnek sayimindan 6nce voltaj ve verim kalibrasyonlarinin
yapillmis olmasi gerekmektedir. Voltaj kalibrasyonu dedektor sisteminin
calisma voltaji arahgini tespit etmek icin, verim kalibrasyonu da onceki
bagliklarda anlatildigi Uzere sistemde elde edilen sayim hizini aktivite

degerine ¢evirmek icin yapllir.

3.2.2.1. Voltaj Kalibrasyonu

Bu calismada kullanilan sistemin voltaj kalibrasyonunu yapmak icin aktivitesi
bilinen stronsiyum-90 (°°Sr) beta kaynagi kullanilmistir. Calisma voltaji
egrisini olusturmak igin ilk etapta dedektore 705 V voltaj degeri uygulanarak
908r 6lgiml yapilmistir. Daha sonra dedektore uygulanan voltaj degerinde
30 V’luk artiglar yapilarak olgimlere devam edilmigtir. Son olarak 1875 V
degeri uygulanarak voltaj egrisini olusturma olgumleri tamamlanmigtir.
Uygulanan voltaj degerlerine karsilik elde edilen sayim degerlerini gosteren
grafik Sekil 5.1°de verilmistir. Calisma voltaji egrisi sistemde yUkli yazilim
tarafindan otomatik olarak olusturulur ve plato edimi her basamakta yazilim
tarafindan hesaplanir. Platodaki edimin %3’den klguk oldugu voltaj degeri
calisma voltaji olarak secilebilir. Calismada kullanilan sistemde bu egim
%1civarinda hesaplanmistir ve dedektorin galisma voltaji 1515 V olarak
belirlenmistir. Bu voltaj degerinde beta yayimlayan radyoizotoplar en yuksek

verimle sayilabilmektedir.
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3.2.2.2. Verim Kalibrasyonu

Orantili sayaclarda sayim verimi sabit bir geometride kalinti miktarina bagh
olarak degistigi icin bu calismada 2'°Pb aktivitesinin belirlenmesinde
kullanilacak verim egrisini olusturmak igin farkli kalinti miktarlarinda PbSOa4x)
ornekler hazirlanmigtir. Ornek hazirlamak igin Isotope Products’tan temin
edilen standart 2'°Pb kaynagi (2,609 + 0,08 Bq g'') kullanilmistir. Standart
210Pp ¢ozeltisinden gravimetrik olarak bilinen aktivitede ¢ozelti alinarak 4
adet deiyonize suya eklenmistir. Bu c¢ozeltiler icerisine yine gravimetrik
olarak Pb?* taslyicisinda farkli miktarlarda ilaveler yapilmistir. Bu numuneler
infrared lamba altinda kuruluga kadar buharlastiriimis ve 15 mL 8 M
HNO3@q) ¢ozeltisinde ¢ozilmistir. Sr-Regine kolonu, 50 mL 8 M HNO3(aq)
¢Ozeltisiyle sartlandiriimigtir. Bu asamadan sonra numuneye uygulanan
prosedir, ?'°Pb standartlar igin de birebir uygulanmistir. Plansetlerde elde
edilen PbSOask) miktarlari tartilarak kayit altina alinmigtir.  Hazirlanan
standartlar 30 giin boyunca desikatérde bekletilerek 2°Pb/21°Bi dengesinin
olusmasi beklenmigtir. Dedektorlerin sayim verimi 5 ile 60 mg PbSOa4)

kalinti miktarlari arahgi i¢in belirlenmistir.

3.2.3. Dogal Fon Radyasyonu

Orantili sayicilarda dogal fon sayimi 6rnegin sayildigi geometri ile bire bir
ayni geometride bos planset sayimi alinarak gercgeklestirilmistir. Dogal fon
sayim suresi 6rnek sayim suresi ile ayni tutulmustur. Dogal fon sayim hizi
20 farkh dogal fon radyasyonu sayim sonucunun ortalamasi alinarak

belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Polimerlerin hazirlanmasinda, monomer olarak akrilamid (AAm) Merck,
sodyum aljinat (NaAlg) Aldrich, HNOs@q) Sigma Aldrich, H202@aq) Sigma
Aldrich, HCl@aq) Merck, Askorbik Asit Sigma Aldrich, H2SOu4@q Sigma
Aldrich, NaOHaq) Merck, Pb(NO3)2 Merck, CaClz2 Merck, Sr-regine (4,4'(5')-
di-t-butilsiklo hekzan 18-tag-6) 1-oktanol) (100-150 pm) eichrom

firmalarindan saglanmistir.

Kullanilan radyoaktif referans g¢ozeltiler; 2°Po standart ¢ozeltisi, 2'°Po
standart ¢ozeltisi, 2'°Pb standart ¢ozeltileri Eckert-Ziegler firmasindan temin

edilmistir.

Saf su olarak ultra saf su kullaniimigtir. Polimer sentezinde kullanilan
monomer ve reaktiflerin formdlleri ve kisa goOsterimleri Cizelge 3.1'de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Kopolimerlerin sentezinde kullanilan maddelerin kimyasal

formulleri ve kisaltmalari

Madde Kimyasal formali Kisa gosterim
Akrilamid (propen amid) H2C=CHCONH: AAmM
Sodyum Aljinat (C12013H14)n NaAlg
Kalsiyum Klorur CaCl2 CaClz

4.2. Kullanilan Cihazlar

e Calkalamali inkibatoér (Nave ST 30 Model)

e pH metre (Eutech Instruments lon 510, pH)
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o Magnetik karistirici- i1siticili (DAIHAN Scientific MSH-20A)

e Infrared spektroskopisi (Thermo Scientific Nicolet iS10)

e Etiv (Nive FN 500)

e Ultrasonik banyo (Selectra Ultrasons)

e Hassas terazi (Sartourius D200)

e Santrifuj (Universal 320R Hettich)

e Alfa Spektrometri (Canberra 7401)

e Orantili Sayicilar (MPC 9604 Ultra dusuk zemin sayimli sayim sistemi)
¢ Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (Varian marka AA280FS)

e Termogravimetri cihazi (Perkin EImer Pyris 1 model)

FTIR ve TGA analizleri Hacettepe Universitesi arastirma laboratuvarlarinda
yapilmigtir. 2"°Po / 2'9Pb radyoaktivite analizleri ise Tirkiye Atom Enerjisi
Kurumu, Radyasyon ve Hizlandirici Teknolojileri Daire Baskanhgdinin

laboratuvarlarinda yapiimigtir.

4.3. Ornekleme ve Ornek Hazirlama

Tatin numuneleri Ege, Karadeniz, Dogu ve Gulneydogu Anadolu
bolgelerinde en ¢ok Uretim yapan 11 il dikkate alinarak toplanmistir. Tutun
ornekleri alinan iller Adiyaman, Adiyaman (Celikhan), Aydin, Bitlis,

Diyarbakir, izmir, Malatya, Mus, Tunceli, Trabzon, Samsun, Ordu’dur.

Tatun orneklerinden bazilari dogrudan yetigtiricinin tarlasindan alinmigken,
bazilari ise tutin saticilarindan temin edilmigtir. Tatin érneklerinin yapisinda
bulunan radyoizotoplarin etrafa veya bulundugu kaba bulagmasi, yapismasi
veya homojenliginin bozulmasi gibi problemler olmadigi igin oOrneklerin
tasinmasinda 0Ozel tasiyici kaplara ve yerinde on ornekleme iglemlerine

ihtiyag duyulmamigtir.

Laboratuvara getirilen titiin numuneleri 6ncelikle bir etlv igerisinde 80 ‘C
sicakhkta kurutulmustur. Kurutulmus tatin numunelerinde tanecik boyutunu

kugultmek ve boylece daha homojen olmasini saglamak amaciyla numuneler
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bir 6guticu vasitasiyla 6gutilmastir. Daha sonra, tekrar bir etlv igerisinde
80 ‘C’de numunelerin gevresel nemi giderilerek kuru agirliklari ve nem
oranlari tespit edilmistir. Tartim iglemlerinden hemen sonra numunelerin
ortam neminden etkilenmemesi igin plastik kaplarda muhafazasi

saglanmistir.

4.3.1. Numunelerin C6ztinmesi

Kati matriksli numunelerde dogru radyoaktivite degerinin belirlenmesinde en
onemli basamaklardan biri de numunenin ¢6zUnmesi basamagidir.
Numunenin ¢6zunmesinde uygulanabilecek metotlar onceki bolumlerde

detayl olarak anlatiimistir.

Bu calismada iki farkli numune ¢b6zme teknigi kullanilarak tatdn
numunelerinin  ¢dzinmesi saglanmistir. ik olarak asit karisimlari ile
numunenin ¢dzUnmesi prosedurd, daha sonra da asit ile kati-sivi
ekstraksiyonu (leaching) islemi kullaniimistir. Bu ¢alismada; numune ¢ézme
islemi icin en uygun prosedurun belirlenebilmesi amaciyla Uluslararasi Atom
Enerjisi Ajansi (IAEA), Turkiye Atom Enerjisi (TAEK) ve National Physical
Laboratory (NPL) tarafindan Uretilmis olan referans maddelerden
faydalaniimigtir. Tutln ile benzer matrikse sahip olmasi sebebiyle referans

madde olarak ¢ay numunesi secilmigtir.

4.3.1.1. Asit Karigimlari ile Numunelerin Coziinmesi

Nem degeri belirlenen numunelerinden yaklasik olarak 1-2 g arasinda
tartilarak beherlere alinmistir. Numunenin Gzerine gravimetrik olarak 2%°Po
(50 mBq mL-") izleyicisinden ve Pb?* (20 mg mL-") tasiyici ¢ozeltisinden ilave
edilmistir. Daha sonra, 20 mL derisik HNOzs(aq) (%65’lik) ¢ozeltisinden eklenip
¢ozlinebilmesi igin numune bir gece bekletilmistir. Isitici (zerinde 80 ‘C'de
sabit sicaklikta, ¢ceker ocak igerisinde numune buharlagtirihp tam kuruluga
ulasmadan 6nce, numuneye 20 mL derisik HNOs@q) eklenip buharlastirma

islemi devam ettirilmigtir. Yapilan son iglem bir kez daha tekrar edilir ve 2 mL
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derisik H202(aq) (% 30) eklenmis ve ardindan ¢ozeltiye ¢ defa 20 mL derisik
HCl@q) eklenip her adimda buharlastirmaya devam edilmistir. Tam kuruma
saglandiktan sonra numune 15-20 mL, 2 M HClq) ¢Ozeltisinde ¢bzunerek,

radyokimyasal ayirim islemine gegcilmigtir. Sekil 4.1’de asitle tatdn

numunelerinin ¢ozulme iglemi goruntuleri yer almaktadir.

Sekil 4.1. Tatin numunelerinin asitle ¢dzulmesi iglemi.

43.1.2. Asit ile Kati-Sivi Ekstraksiyon islemi ile Numunelerin

Cozunmesi

Nem degeri belirlenen numunelerinden yaklasik olarak 1-2 g arasinda
tartilarak beherlere alinmigtir. Numunenin Gzerine gravimetrik olarak 2%°Po
(50 mBqg mL") izleyicisinden ve Pb?* (20 mg mL-") taslyici ¢ozeltisinden ilave
edilmistir. Numunenin Uzerine 40 mL derisik HNO3(aq) ilave edilmis ve iki glin
numune bekletilerek, Isitici (zerinde 80 °‘C'de kuruluga kadar
buharlastiriimistir. Elde edilen kalnti, 30 mL, 2 M HCl@aq c¢oOzeltisinde
¢ozulmastir. Coézinmeyen kisim var ise 3500 rpm’de 10 dakika
santrifUjlenerek, Ustteki ¢ozelti alinmis ve ¢6zinmeyen kisim atilarak,

radyokimyasal ayirma islemi gergeklestirilmigtir.
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4.4. Radyokimyasal Ayirma
4.4.1. Stronsiyum (Sr) Recine Kullanarak Radyokimyasal Ayirma

3 g Sr-regine tartilarak, 10 cm uzunlugunda ve 1 cm ¢apinda kolon igerisine
doldurulmustur. Hazirlanan bu kolondan 3 mL dakika™! akis hizinda 100 mL
saf su gecirilerek reginenin sismesi saglanmistir. Ardindan yine ayni akis
hiziyla 100 mL, 1 M HNOs(aq) gegirilmistir. Kolonun 6n sartlandiriimasi igin
100 mL, 2 M HCl(aq) kolondan gegirilmigtir.

Sekil 4.2. Stronsiyum regine ile hazirlanmis kolonlar.

Analiz icin hazirlanan numune kolondan 1 mL dakika™® akis hizi ile
gegcirilmistir. Numune tamamen kolondan gegtikten sonra, 50 mL, 2 M HClaq)
¢ozeltisi kolondan gecirilmistir. Bu agamadan sonra temiz bir beher kolonun

altina yerlestirilmistir.
210Pg’nun, 2'°Bi ve 2'9Pb’dan ayriima tarihi ve saati not edilmistir. 2'°Po

radyoizotopunu segimli siyirmak i¢in 6 M HNO3(@q) ¢odzeltisinden, 60 mL

kolona yuklenmis ve 2'°Po kolondan siyirilip alinmistir.
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Ardindan temiz yeni bir beher konularak tarih ve saat 2'°Pb igin kayit
edilmistir. 6 M HCl@q) ¢ozeltisinden, 60 mL kolona yiiklenmis ve 2'°Pb

segimli siyirihp alinmistir.

4.5. Alfa Spektrometri ile 219Po Aktivitesinin Olgumi
4.5.1. Sartlarin Optimizasyonu ve Kaynak Hazirlanmasi
4.5.1.1. Adsorpsiyon islemlerinde Kullanilacak Diskin Belirlenmesi

Farkli metal diskler icin kimyasal verim degerleri Cizelge 4.2'de

verilmektedir.

Cizelge 4.2. 150 mL, 0,5 M HCl@q) ortaminda 120 dakika sure ile 70-75
‘C'de gergeklestirilen 0,85 Bq aktiviteye sahip 2'°Po’nun
adsorpsiyon islemi sonucu farkh metal diskler Uzerinde

kimyasal verim degerleri

Diskin Tara Kimyasal Verim Degeri (%)

Gumdus 90
Bakir 83
Celik 83

Numune igerisindeki 2'Po’u yiksek verim ile adsorplayabilmek igin giimuUs
(%99,99 saflikta ve 19 mm c¢apinda) diskler kullaniimistir. Diskler
kullanilmadan once seyreltik HCI asit icerisinde birka¢ dakika bekletilerek
saf su ile yikanmistir. Disk tasiyiciya yerlegtirilen disklerin arka yuzeyleri
vidalanarak polonyumun diskin tek bir yuzeyine toplanmasi amaglanmistir.
Adsorpsiyon iglemi boyunca, o6rnek ¢Ozeltinin igerisine gumus disk
yerlestirilerek diger ortam parametreleri ayarlandiktan sonra ¢ozeltinin Ustl

parafiimle sikica kapatiimistir.
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45.1.2. Adsorpsiyon islemlerinde Kullanilan Asit Hacminin

Belirlenmesi

210Po’nun gimds disk Gzerine birikimi igin kullanilan asidin hacmi ve derigimi
(asitligi) oldukga dnem arz etmektedir. lyi bir geri kazanim igin, HCI asit
oldukga uygun bir asittir. pH 1-2 arasinda olacak gekilde 30, 50, 65, 80, 100,
ve 120 mL HCI ¢ozeltisi icerisine aktivitesi bilinen 2°°Po ilave ederek, 70 'C
ortam sicakliginda 230 rpm’de 2 saat adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir.
Elde edilen kaynaklar alfa spektrometride saydirilarak en ylksek verim
degerinin elde edildigi ortam olarak, pH 1-2 arasinda 80 mL HCI asit oldugu
tespit edilmigtir.

4.5.1.3. Adsorpsiyon islemleri icin Ortam Sicakliginin Belirlenmesi

Adsorpsiyon suresince ortam sicakligi oldukga onemli bir parametredir.
Bunun nedeni polonyumun ugucu 6zelligidir [Johansson, 2008]. Polonyumun
adsorpsiyon verimini artirabilmek igin ortam sicakhdinin belirlenmesi
calismasinda; pH 1-2 arasinda 80 mL HCI ¢ozeltisi icerisine aktivitesi bilinen
209p¢ jlave ederek, 230 rpm’de 2 saat adsorpsiyon islemi 30 °C, 50 °C, 70 "C,
90 °C ve 100 ‘'C olmak tizere farkli sicakliklar igin gergeklestiriimistir. Elde
edilen kaynaklar alfa spektrometrede saydirilarak en ytksek verim degerinin
elde edildigi sicaklik, optimum ortam sicaklidi olarak belirlenmistir. Yapilan
¢alismalar sonucunda; adsorpsiyon suresince optimum ortam sicakhgr 90

‘C’olarak belirlenmistir.

4.5.1.4. Adsorpsiyon Siresinin Belirlenmesi

Polonyumun disk Uzerine yuksek verim ile adsorpsiyon iglemi i¢in en dnemli
parametrelerden biri de adsorplanma suresidir. Bu optimum surenin
belirlenmesi icin; pH 1-2 arasinda 80 mL HCI ¢o6zeltisi igerisine aktivitesi
bilinen 2%°Po ilave ederek, 90 ‘C’de, 230 rpm‘de 30 dakika, 60 dakika, 120

dakika ve 240 dakika olmak Uzere farkli sureler igin adsorpsiyon islemi
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gerceklestiriimistir. Elde edilen kaynaklar alfa spektrometrede saydirilarak
en ylUksek verim degerinin elde edildigi sure optimum slre olarak
belirlenmistir. Yapilan calismalar sonucunda optimum slre 4 saat olarak

belirlenmistir.

4.5.1.5. 2%po Kaynaginin Hazirlanmasi

210pPo Glguimu igin kaynak hazirlanmasi igslemlerinde Vajda ve arkadaslarinin
onerdigi iyon degistirici olarak Sr-recinenin kullanildigi metot uygulanmistir
[Vajda ve ark., 1997].

Sr- reginede tutulmus olan 2'Po; 60 mL 6 M HNOs3@aq) gOzeltisi ile geri

alinmistir. 2'%Po, 80 "C’de isitici Uzerinde kuruluga kadar buharlastiriimistir.

Sekil 4.3. Kolondan alinan 2'° Po ¢ozeltisinin buharlastiriimig hali.

Elde edilen kalinti, pH’1 1-2 arasinda olacak sekilde 80 mL, HCI asit ¢ozeltisi
yardimiyla ¢ézulmustir. 0,5 g askorbik asit tartilarak ¢ozeltiye eklenmis ve
230 rpm’de homojen karismasi saglanmistir. Gimus disk, disk tutucuya
yerlestirilmigtir. 90 ‘C'de, 4 saat slreyle 2'°Po radyoizotopunun giimis disk
Uzerine adsorpsiyonu gercgeklestiriimistir. Gumuas disk daha sonra saf su ile
yikanmis ve alfa spektrometrede sayilmistir. GUmus diske adsorplanmis

210Po’nun gorunttsi Sekil 4.1.’de verilmisgtir.
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Sekil 4.4. Disk tutucular ve 2'Po’nun glimUs disk ylzeyine adsorpsiyonu.

Sekil 4.5. Gimus diske adsorplanmis 2'°Po’dan bir goriintd.

4.5.2. Alfa Spektrumunun Degerlendirilmesi ve Aktivite Hesabi

Hazirlanan titiin numunelerinde 2'°Po 6lgiimi sonucunda elde edilen rnek
bir alfa spektrumu Sekil 4.6’da gosterilmistir. Spektrumda piki goérllen 2°°Po
radyoizotopu izleyici olarak kullaniimistir. Enerji piklerinin altindaki sayim
alani ilgilenilen bolgede yer alan kanallardaki sayimlarin integrali alinarak
hesaplanmigtir. Enerji piklerinin baslangi¢ ve bitis kanallari (ilgilenilen bodlge,
ROI) kullanici tarafindan segilirken, pikin altindaki sayim alani ve belirsizligi
Genie 2000 yazilim tarafindan hesaplanmigtir.
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Sekil 4.6. Thtiin numunesine ait 6rnekte 2°°Po ve 2'°Po piklerini gosteren alfa

spektrumu.

Olglim zamani en basta kullanici tarafindan belirlenebildigi gibi istenilen
herhangi bir zamanda da 6lgiim durdurulabilir. Olgiim zamani degeri ihmal
edilebilir derecede dusuk bir belirsizlige sahiptir. Butun olgumlerde oOlguim
zamani olarak yazihm tarafindan hesaplanan ‘canli zaman (live time)
kullanilir. Canli zaman, ‘0l zaman’ duzeltmesi yapimis ‘ger¢cek zaman
(saat zamani)'dir. Hemen hemen butin dedektorlerde ve dlgum sistemindeki
diger elektronik enstrimanlarda, gerceklesen iki ayri olay! iki ayri sinyal
olarak degerlendirebilmek icin bir zaman araligi gereklidir. Bu zaman
arahdina olgum sisteminin ‘0lG zamanr’ denir ve genellikle bu aralik
mikrosaniye mertebesindedir [Johanson, 2008]. Olii zaman araliginda belli
oranda sinyal kaybi oldugu i¢in hesaplarda gergcek zaman yerine 6lu zaman
arahgi dizeltmesi yapilmig olan canli zaman kullanilir. Sayim hizinin ytksek
oldugu durumlarda 6li zaman arahdi da yuksek olur ve buna bagli olarak
sinyal kayiplari da yuksek olur. Bu galismadaki dlgimlerde sayim hizlari
dusUk oldugu igin Olu zaman duzeltmesi hemen hemen ihmal edilebilir
seviyededir fakat yine de hesaplarda her zaman oldugu gibi canli zaman

degeri kullaniimigtir.
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Batin radyasyon olgumlerinde oldugu gibi bu galismadaki olgimlerde de
dogal fon radyasyonu 6lgimuU yapilmistir ve olgllen dogal fon sayim hizi

aktivite hesaplarinda kullanilmistir.

210Po’nun aktivitesini hesaplamak igin 2°°Po ile 2'°Po net sayim oranlarindan
faydalaniimaktadir. Ornegin alindi§i tarihteki yas agirhginda Bq kg™

biriminde aktivite konsantrasyonu Esitlik 4.1’de verilmektedir.

__ Azq9 Vg9 [N6210—N3210 _ ]
Azi0 = MRk | NGa0s—NBoo Ry10/200| f1 2 f3 fa (4.1.)

Bu esitliklerde;

Az10 Ayirma iglemi tarihindeki 2'°Po aktivite konsantrasyonu (Bq kg-
(yas agirlik)
A209 izleyici ¢dzeltisinde bulunan 2°°Po radyoizotopunun sertifikada

yer alan referans tarihindeki aktivite konsantrasyonu (Bq mL™")

V209 izleyici gbzeltisinden kullanilan miktar (mL)

Mn Analiz ici kullanilan kuru 6rnek miktari (kg)

Ry Analiz ici kullanilan 6rnegin yas agirhdimnin kuru agirligina orani
NG210 Ornek sayiminda 2'°Po toplam sayim hizi (s™)

NB210 Dogal fon sayiminda 2'°Po sayim hizi (s™)

NG209 Ornek sayiminda 2°°Po toplam sayim hizi (s™')

NB209 Dogal fon sayiminda 2%°Po sayim hizi (s™)

R210/209 izleyici gbzeltisinde 2'°Po sayim hizinin 2°Po sayim hizina

orani
f1 Ayirma tarihinden Olgum basglangi¢ tarihine kadar gegen sure

icin 2'°Po bozunma dlizeltmesi faktorl

f Olctim islemi siiresi icin 2'°Po bozunma diizeltmesi faktori

f Sertifika referans tarihinden 6lgim baslangi¢ tarihine kadar

gegen stre igin 2%°Po bozunma diizeltmesi faktor

fa Olglim islemi suresi icin 2°°Po bozunma diizeltmesi faktort
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Bozunum duzeltme faktorleri asagidaki

hesaplanir:

fl =e A210 (télg_tayzr)

_ A210 tsay
fZ - (1_9-1210 tsay)

f3 =e —Az209 (tblg_tser)

f = A209 tsay
4 (1—6_1209 tsay)

Bu esitliklerde;

verilen esitlikler

210 : Analitin bozunma sabiti (s™),

dos  : lzleyicinin bozunma sabiti (s7),

tayir . Ayirma isleminin yapildigi zaman

tolc . Sayim iglemine baglandigi zaman

tser . Izleyicinin sertifikasindaki referans zaman
tsay :  Sayim suresi (s) ‘dir.

4.5.2.1. Aktivite Belirsizliginin Hesaplanmasi

kullanilarak

(4.2

(4.3

4.4.)

4.5.)

210Pg ve 2'0Pp’nin olgim belirsizliginin  hesaplanmasinda Uluslararasi

Standartlar Teskilat’'nin  (ISO) yayinlamis oldugu

‘ISO Guide to the

expression of uncertainty in measurement (GUM)’ dokimani temel alinmigtir

[ISO/IEC, 2008].

210pPg Glgtimlerinin belirsizlik hesabi asagida Esitlik 4.6’da gosterilmistir:
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u?(Ay10) = A4, [(M)Z + (M)Z N (M)Z N (MY N (M)z N

Az09 V200 Mn Ry/k N
() )+ () + () “8)

Yukaridaki Esitlik 4.6’daki karmasikliktan kurtulmak igin;

NG210—NBz10
NG209—NBzg9

— Rz10/200 = N (4.7.)

olarak alinmistir. N degerinin belirsizli§i asagida verilen Esitlik 4.8’den
faydalanarak hesaplanmistir:

u? (N) = (NGZlO_NBZlO)Z (uZ(NG21O)+u2(NBZIO) uZ(N6209)+u2(N5‘209)) + uZ(R )
NGz09—NBzo9 (NG219+NB310)? (NG2g9+NByg9)2 210/209

(4.8.)

4.6. Orantih Sayag ile 21°Pb Aktivitesinin Olgiimi
4.6.1. 210Pp Olgiimii icin Kaynak Hazirlanmasi

210Pp  Glgimi icin de kaynak hazirlanmasi iglemlerinde Vajda ve
arkadaslarinin 6nerdigi iyon degistirici olarak Sr-reginenin kullanildigi metot

uygulanmigtir [Vajda ve ark., 1997].

Radyokimyasal ayirma islemi sonrasinda Sr-recinede adsorplanan 2'°Pb
radyoizotopunu silyirmak igin 60 mL, 6 M HClaq) ¢Ozeltisi kullanilmigtir. 21°Pb
iceren bu ¢ozelti 80 ‘C'de Isitici lizerinde kuruluga kadar buharlastiriimigtir.
Elde edilen kalinti Gzerine 40 mL saf su ilave edilmis ve 3 ml derisik
H2SOa4aq) ¢Ozeltisi ilave edilmisti. 90 ‘C'de magnetik karistiricili 1sitic
uzerinde 15 dakika sure ile karistinimistir. Bu asamada, beyaz renkli
PbSOa4k) ¢cokeleginin olusumu gdézlemlenmigstir. Cozelti bir sire bekletilerek
sogumasi saglanmistir. Cozelti falcon santrifuj tipline alinmig ve 3500
rom’de 5 dakika santrifijlenmistir. Ustte kalan sivi alinmis ve altta bulunan
PbSOak) cokeledi saf su ile yikanarak tekrar 3500 rpm’de 5 dakika sure ile
santrifijlenmistir. Santrifij sonrasi tlpte bulunan ¢ozelti pH’I 7 oluncaya

kadar bu islem tekrar edilmigitir. Daha sonra PbSOa4k) ¢Okelegi pastor pipet
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yardimiyla saf su ile plangete alinmig ve infrared lamba altinda kuruluga
kadar buharlastiriimistir. 105 °C’'de 2 saat etlivde bekletilerek sabit tartima
getirilen numune desikatorde yarim saat bekletilerek sogumasi saglanmistir.
Daha sonra numunenin tartimi alinarak elde edilen PbSOa4k) ¢okeleginin
miktari belirlenmigstir. Kalinti (PbSQa)) miktari yardimiyla 2'°Pb igin kimyasal
verim belirlenmistir. Ornek, dedektor sisteminde sayilimadan dnce 2'°Pb/2'0Bj
radyoaktif dengesi kurulmasi icin bir ay desikatdérde bekletiimistir. Orantil
sayaglarda 2'°Pb olgimiu yapilmak (zere hazirlanmis numunenin sayim

oncesi goruntusu Sekil 4.3 de verilmigtir.

Sekil 4.7. Orantili sayaglarda 2'Pb Olgimi yapilmak (lzere hazirlanmig

numunenin sayim oncesi goruntusa.

4.6.2. Aktivite Hesabi

210Pp’nun aktivitesi 2'°Pb/?'°Bi dengesi yardimiyla asagidaki Esitlik 4.9

kullanilarak belirlenmistir.

G-B
App-210 = (22 (1-e20) Rygmn 4.9.)

Bu esitikte;
Apb-210= 2'Pb aktivitesi (Bq L)
G =2"9PDb ‘un toplam sayim hizi (count per second (cps))

78



B = Dogal fon sayim hizi (cps)

N = G-B, net sayim hizi (cps)

m = Ornek miktari (kg yada L)

g, = ?'%Pb dedektor verimi (com dpm-" (dispersion per minute))
&, =210Bi dedektor verimi (cpm dpm-")

(1-e~A2t) = 210Bj olugum faktorii

A2 = 20Bi bozunma sabiti

Rkim = Kimyasal verim

210Pp icin kimyasal verim Esitlik 4.10 kullanilarak hesaplanmistir:

Mppsos Mpp
Cpp Mpp Mphsos

Ryim =
Burada;
Mppsos = Olusan PbSO4 miktari, mg

upp,= PbSO4 igerisinde bulunan Pb?* miktari, mg mmol"
Cpp,= Numuneye eklenen Pb?* tagiyici miktari, g

mpy, = Taslyicinin igerdigi Pb?* miktari, mg g™’

upbsos = PbSO4 ‘lin mol kitlesi, mg mmol-’

4.6.2.1. Aktivite Belirsizliginin Hesaplanmasi

(4.10.)

210Po’nun Glglim belirsizligi hesaplanirken her bilesenin 6lgim belirsizligi

yukarida detayli anlatildi§i icin burada 2'°Pb’nin toplam o6lgiim belirsizligi

formilu Esitlik 4.11'de paylasiimistir. Esitlik 4.11 kullanilarak 2'°Pb’nun

Olgim belirsizligi hesaplanmigtir.
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u(Apb-210) = Apb-210 \/(uﬁ\]))z + (u(m))z + (u(Rkim)z + (@)2 (4.11))

m Rkim €

Olglimi  yapilacak tutin numunelerini ¢bzme iglemlerinden baglayarak
dedektorlerde o6lgim yapana kadar yapilan calismalar Sekil 4.8'de akis

semasi olarak 6zetlenmistir.
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4.7.1s AKis Semasi

Numuneyi Cozme

Kuru Numune (1-2 g) Uzerine;

30 mg Pb?* tasiyici ve 50 mBq 2%°Po izleyicisi ilave edilir.
Asitle Cézme: %65 HNO3s, %32 HCI;

10-20 mL 2 molL-' HCI ‘de ¢oziilir ve gerekirse filtrelenir.

.

Sr-Regine ile Kromotografik Ayirim

Kolonun Hazirlanmasi:3 g Sr Regine

100 mL 2 molL-' HCl ile kolon 6n sartlandirilir.

Ornek yiiklenir.

50 mL 2 molL-' HCI kolondan gegirilir.

1y

T

219Po’nun Siyrilmasi

60 mL 6 molL" HNOs ile
210Pg kolondan siyrilir.
Tarih ve saat not edilir.

210Pb’nin Siyrilmasi

60 mL 6 molL-' HCI ile 2'°Pb
kolondan siyrilir.
Tarih ve saat not edilir.

<

<

21%Po Kaynagi Hazirlama

Cozelti kuruluga  kadar
buharlastirilir.

0.1 M HCI 100 mL ¢ozelti ile
¢Ozulir ve pH =1-2 olmasi
saglanir.

Disk tutucu ile gimis disk
cOzeltiye daldinlir ve 4 saat
boyunca 90 °C ‘de gimis
diske 2'°Po’nun kaplanmasi
saglanir.

210Ppb Kaynagi Hazirlama

Cozelti kuruluga kadar
buharlastirilir.

3x2 mL %65 HNOs
eklenerek buharlastirilir.
Kalintit 40 mL saf su ile
¢ozulir ve Uuzerine 3 mL

H2SO4 eklenir,
santrifujlenerek ¢ozelti pH=7
yapillir.

Cokelek sabit tartimdaki
plansete alinir ve infrared
altinda kurutulur.

0

U

210po Kaynaginin Sayimi

Hazirlanan  kaynak alfa
spektrometri  sistemi ile
sayllir.
Kimyasal verim 209Po ile
belirlenir.

219pp Kaynaginin Sayimi

Hazirlanan kaynak gaz akisli
orantili sayag ile sayilr.
Kimyasal verim  PbSO4
miktarindan gravimetrik
olarak belirlenir.

semasi.

Sekil 4.8. 2'9Po ve 2'%Pb Glglimleri igin numune hazirlanmasina ait is akis
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4.8. Olcgulebilir Minimum Aktivite Degerinin Hesaplanmasi

Belirli bir dedektor sistemi kullanilarak olgimu yapilan bir numunede bir
radyoizotope ait tespit edilebilen en kiiciik aktivite degeri Olgllebilir
Minimum Aktivite Degeri (OMD) olarak tanimlanmigtir [Gilmore, 2008]. 2'°Pb
ve 21%P¢ icin odlgllebilir minimum deger Currie OMD formlu Esitlik 4.12

kullanilarak hesaplanmistir [Currie, 1968]:

MDA (Bq/kg) = —235p+271 (4.12.)

Edet Rkimt M

S, : Dogal fon sayimlarinin standart sapmasi
Eqer. Dedektor Verimi

R pem: Kimyasal Verim

t: Ornek Sayim Siiresi (s)

m: Ornek miktari (kg)

4.9. Metot Validasyonu

Bir metodun validasyonu igin aktivitesi bilinen sertifikali veya sertifikasiz
malzemeler kullanmak gereklidir. Bu galismada, tiitin numunelerinde 2'°Pb
ve 2'%Pg analizi igin uygulanan metotlarin validasyonunu yapmak amaciyla
Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansi (IAEA), Turkiye Atom Enerjisi (TAEK) ve
National Physical Laboratory (NPL) tarafindan uretilmis olan referans
maddeler kullanilmistir. Bu test numunelerinin kullaniimasinin sebebi 2'°Pb
ve 2'9Po aktivite konsantrasyonlarinin tespitinde kullanilan metotlarin

uygunlugunun ( dogrulugu, kesinligi vb. parametrelerinin) tespitidir.

Su ve cay referans maddelerinin analiz edilmesi sonucu elde edilen aktivite
degerleri IAEA, NPL ve TAEK'in raporladigi degerlerle karsilagtiriimigtir. Bu

¢alismada bulunan aktivite degerleri ile gercek degerler arasinda énemli bir
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fark olmadigi goruldugunden galismada kullanilan metotlarin uygun oldugu

sonucuna varimistir.

4.9.1. Sonuglarin Degerlendirilmesi

Bu calismada uygulanan metotlar sonucu su ve ¢ay numunelerinde elde
edilen 2'9Pb ve 2'%Po aktivite konsantrasyonlarinin referans degerlerden ne
kadar ayrisip - ayrismadigini belirlemek icin IAEA’'nin da kendi yeterlilik testi
degerlendirmelerinde kullandigi u testi ve p-faktor testi kullaniimigtir [IAEA,
2012].

Bulunan sonucun “dogruluk” acisindan kabul edilebilir olup olmadigini
belirlemek icin u testi yapilmaktadir. Raporlanan bir sonug igin u-testi degeri

asagidaki gibi 4.13 esitligi ile hesaplanmigtir.

|Aref_Alab|
Uppst = ———— 4.13.
S (4.13.)
Burada A ilgili laboratuvarin buldugu aktivite degeri, Arf radyoizotop

aktivite derisiminin referans degeri, uan laboratuvarin buldugu sonucun

belirsizligi, uref referans degerin belirsizligidir.

Raporlanan degerin belirlenen bir olasilik seviyesinde referans degerden
onemli olgude farkli olup olmadigini belirlemek igin, bu deger t-istatistik
tablosundaki kritik degerle karsilagtirihr. U-testinin avantaji, raporlanan

degerin belirsizliginin de goz 6nune alinmasidir.

Bu yeterlik testi icin kritik u-test degeri % 99olasilik seviyesinde 2,58 olarak
belirlenmistir. Raporlanan sonucun u-testini gegebilmesi igin (dogrulugunun

kabul edilebilir olabilmesi igin) utest < 2,58 olmahdir.

Bulunan sonucun “kesinlik” acisindan kabul edilebilir olup / olmadigini
belirlemek igin yapilan testtir. Raporlanan bir sonu¢ icin P-faktdr degeri

Esitlik 4.14 kullanilarak hesaplanmigtir.
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Aref lab

2 2
P=j(“r—ef) + (522)" % 9%100 (4.14.)

P degeri dogrudan raporlanan sonucun belirsizligine baghdir. P degerini
kargilastirmak icin  Kabul edilebilir Kesinlik Limiti (KKL) degeri
hesaplanmalidir. KKL degeri, analiz edilen numunedeki radyoizotopun
aktivite derisimi seviyesi ve problemin karmasik olup olmadigi géz 6nune
alinarak hesaplanir. Raporlanan sonucun kesinlik bakimindan (belirsizlik
degerinin) kabul edilebilir olabilmesi igin P < KKL olmalidir [IAEA, 2012]. Bu
test icin IAEA tarafindan 6nceden belirlenmis olan KKL verileri Cizelge

4.3’de yer almaktadir.

Cizelge 4.3. Radyoizotoplara gore belirlenmis KKL ile MKF verileri

Radyoizotop KKL (%) MKF (%)
137Cs 15 15
40K 15 15
903r 20 20

“Kesinlik” agisindan kabul edilebilir olmasi igcin sezyum-137 ('¥’Cs) ve
potasyum-40 (*°K) icin raporlamis olan sonucun P-faktor degeri < 0,15, °0Sr

icin raporlanmis sonucun P-faktér degeri < 0,20 olmalidir.

Laboratuvar tarafindan bulunan bir analiz sonucu igin dogruluk ve kesinlik
test gostergeleri ile gerektigi durumda goreceli fark sonucu birlestirilerek
nihai degerlendirme yapimigtir. Nihai degerlendirmede bir sonucun
“‘basaril” olabilmesi igin dogruluk ve kesinlik testlerinin her ikisinden de

“basarili” notunu almig olmasi gerekmektedir.

Dogruluk ve kesinlik testlerinin her ikisinden de “basarisiz” notu almig bir
sonu¢ nihai degerlendirmede “basarisiz” olarak ifade edilmigtir. Dogruluk
veya kesinlik testlerinin birinden “basarisiz” notunu almis bir sonug igin

fazladan bir dederlendirme daha gereklidir. Bu durumda referans deger ile
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raporlanmis deger arasindaki goreceli fark (GF) hesaba katilmis ve goreceli
fark ile maksimum kabul edilebilir fark (MKF) karsilastiriimistir. MKF degeri,
analiz edilen numunedeki radyoizotopun aktivite derigsimi seviyesi ve
problemin karmasik olup olmadigi géz onune alinarak hesaplanmistir. Eger
GF =< MKF ise nihai sonug¢ “uyar’” veya “uyari ile basanli” olarak
degerlendiriimigtir. Eger GF > MKF ise nihai sonu¢ “basarisiz” olarak
degerlendirilmistir [IAEA, 2012].

Degerlendirilen radyoizotoplar icin MKF degerleri yukarida Cizelge 4.3'de
verilmigtir. Goreceli fark asagidaki Esitlik ile hesaplanmigtir:

fark gsyecei = ‘“Z;if x 100% (4.15.)

4.10. Doz Degerlendirmesi
4.10.1. Uygulanan Senaryo ve Hesaplamalar

Calismanin bu bélimiinde sigara igenler igin 2'°Pb ve 2'9Po izotoplarindan
alinan etkin doz hesaplamalarn ve degerlendirmeleri yapilmigtir. Doz
hesaplamasi icin belirlenen senaryoda sigara kullanicisi bir kisinin gunde bir
paket yani 20 adet sigara ictigi ve bu sigara igme oraninin bir yiIl boyunca
devam ettigi dustunulmastir. Bir yilin sonunda kiginin aldigi radyoizotop
aktivitesi asagidaki Esitlik 4.16 yardimiyla hesaplanmistir [Sakoda ve ark.,
2012; Kubalek ve ark., 2016]:

Ape = A XFX NX T (4.16.)

Bu esitlikte,

Axc: Sigara igen kisinin akcigerlerinde tutulan radyoizotop aktivitesi (Bq yil-')
Asi: Bir sigarada buluna radyoizotop aktivitesi (Bq sigara™)

F: Radyoizotopun vucutta (akcigerlerde) tutulma orani (%22)

N: Bir giinde igilen sigara sayisi (20 sigara gin-')

T: Bir yilda sigara igilen giin sayisi (365 gin yil'')

85



Yukaridaki esitlikte radyoizotopun akcigerlerde tutulma orani (F) igin
Kubalek ve arkadaglarinin deneysel olarak buldugu deger kullaniimigtir.
Kubalek ve arkadaslarinin galismasinda 2'°Pb ve 2'°Po radyoizotoplarinin
akcigerlerde tutulma orani detayli bicimde ele alinarak hesaplanmigtir
[Kubalek ve ark., 2016]. Kubalek ve arkadaglari bir adet sigara icildiginde
sigarada bulunan 2'°Pb ve 2'°Po radyoizotoplarinin %22’sinin akcigerlerde
tutuldugunu deneysel calismalarla tespit etmiglerdir. Deneylerin ve
hesaplamalarin detayina ilgili dokimandan ulasilabilir [Kubalek ve ark.,
2016]. Sigaranin yanma sicakliginin 600-800 ‘C oldugu [Fathivand ve ark.,
2004] gb6z ontne alindiginda 2'°Pb ve 2'9Po radyoizotoplar sigara
dumaninin iginde gaz halinde bulunurlar. Bu yluzden bu iki radyoizotopun
akcigerlere alinma oranlari yliksektir ve bu oranlar birbirine gok yakin olarak

degerlendirilir [Savidou, Kehagia ve Eleftheriadis, 2006].

Sigara igen bir kisinin akcigerlerinde tutulan aktivitenin belirlenmesinin
ardindan, kiginin vlcuduna aldigi etkin doz asagidaki Esitlik 4.17 ile
hesaplanmistir [Sakoda ve ark., 2012; Kubalek ve ark., 2016]:

Bu esitlikte,

E: Kisinin aldi§i etkin doz (uSv yil)

D: ilgili radyoizotopun soluma yoluyla viicuda alinimina ait doz déniisim
faktori (uSv Bq™')

Radyoizotoplar i¢in U¢ tip sogurulma hizi tanimlandigindan doz donusum
faktorleri de Gg tiptir. Bu sogurulma tipleri radyoizotopun akcigerlerden kana
karisma hizini tanimlar. S tipi doz donusum faktorl yavas sogurulma
durumunda, M tipi orta sogurulma durumunda, F tipi ise hizli sogurulma
durumunda kullanilir ve bunlardan hangisinin kullanilacagi radyoizotoptan
radyoizotopa degisiklik gosterir. Alinan etkin doz hesaplanirken kullanilan
doz doénusum faktorleri (D) International Commission of Radiological
Protection (ICRP) tarafindan yayinlanmis olan ICRP Publication 119

dokimanindan alinmistir [ICRP, 2012]. 2"°Pb ve 2'Po radyoizotoplarinin
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Publication 71 dokimaninda 2'9Pb ve ?2'9Po radyoizotoplari igin

akcigerlerdeki tutulmada M tipi sogurulma tavsiye edilmistir [ICRP, 1995].

4.11. 210pp icin Uygun Adsorbent Sentezlenmesi

210pp  aktivitesini belirlemede Vajda ve arkadaslarinin onerdigi metotta
kullanilan Stronsiyum (Sr) recgine tag eter yapiya sahiptir. Sr-regine; 1-
oktanol icerisinde 4,4'(5")-di-t-butilsiklo hekzan 18-tag-6 yapisina sahip olup
yapisal formuli Sekli 4.5'de verilmektedir [Eichrom, 2019].

)

| DD

0 0 ‘
\\/O\)

1-oktanol icerisinde seyreltilmis

Sekil 4.9. Sr-resin molekul yapisi (4,4'(5')-di-t-butilsiklo hekzan 18-tag-6).

Ticari olarak satilan bu reginenin fiyati oldukga maliyetli olmasi sebebiyle
210Pp analiz maliyeti oldukga yiiksek olmaktadir. Tezin bu bolimiinde, 2'°Pb
aktivitesini belirlemede kullaniimak Uzere Sr-regineye alternatif iki adet

adsorbent sentezi amaglanmigtir.

Adsorbent sentezi i¢in ¢ikis maddesi olarak ekonomik ve oldukga yaygin
bulunan ticari bir UrGin olan Sodyum aljinat (NaAlg), akrilamid (AAm) ve

kalsiyum klorur (CaClz2) kullaniimigtir.
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T:C

H C—=0
NH.,

Akrilamid (AAm)

Cl)Na NaO PNa
X ~
C’“O OH C/O 5
OH
0 0 HO 0
0 b 0
0
HO (I:}O OH
ONa

Sodyum Aljinat (NaAlg)

Sekil 4.10. Akrilamid ve Sodyum Aljinatin molekul yapilari [Solpan ve Torun,
2005].

Nukleer teknikler kullanilarak ( gama radyasyonu ) farkli 6zellikte ve yapida
Sodyum aljinat (NaAlg)/Akrilamit (AAm) ile Sodyum aljinat (NaAlg)/Kalsiyum
klorir (CaClz2) polimerleri hazirlanmistir. Hazirlanan polimerin  2"°Pb
analizinde adsorbent olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. 2'°Pb aktivitesinin
tespitinde oOnceki boélimlerde detayli olarak aciklandi§i Uzere radyoaktif
kursunun kuatlesi ihmal edilebilir seviyede oldugu igin numuneye eklenen
Pb?* taslyici lizerine tutunarak analiz siiresince ilerlemektedir. Bu sebeble
yapilan calismalarda radyoaktif olmayan Pb?*’dan faydalanilarak optimum

adsorpsiyon/desorpsiyonu kosullari arastirilmistir.
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4.12. Polimerlerin Sentezi
4.12.1. Sodyum Aljinat (NaAlg) / Akrilamid (AAm) IPN Sentezi

Yari i¢ ice gegmis polimer ag yapilari, sodyum aljinat ve akrilamidin belirli
hacimde su icerisinde ¢dzinmesi ile belirli bilesiminde (% 3 (m/v) )
hazirlanmistir. 5 g akrilamid ile 0,3 g orta viskoziteye sahip sodyum aljinat,
10 mL saf suda ¢ozllerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 3 mm c¢apindaki
plastik pipetlere konulmus ve 25 °C'de TAEK/Radyasyon ve Hizlandirici
Teknolojileri Daire Bagkanliginda (RHTD) bulunan 1,6 kGy saat doz hizina
sahip Kobalt-60 (6°Co)-Gama kaynaginda farkli dozlarda (2-20 kGy)
Isinlamaya tabii tutulmustur. Elde edilen hidrojeller plastik pipetlerden
cikarilarak 1-2 mm uzunlugunda kesilerek reaksiyona girmeyen monomerleri
ortamdan uzaklastirmak icin saf su ile yikanmigtir. Daha sonra vakum
altinda kurutulup, kapali torbalarda saklanmistir. Sekil 4.7’de (NaAlg/AAm)
IPN’lerinin gorintlsu verilmektedir. Jellesme ylzdesi asagida yer alan Esitlik

4.1’e gore gravimetrik olarak tayin edilmistir.

%Jellesme = =% 100 (4.1.)

m1: Kuru polimer kitlesi (g)

m2: Toplam baslangi¢ maddelerinin katlesi (g).

Sekil 4.11. (NaAlg/AAm)IPN’lerin goruntusa.
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4.12.2. Sodyum Aljinat (NaAlg) / Kalsiyum Klorur (CaClz2) Polimerinin

Sentezi

% 3 (m/v)yun Uzerindeki NaAlg konsantrasyon degerlerinde ¢dzeltinin
oldukca viskoz olmasi nedeniyle, ¢ozinme olayinda yasanan sikintilardan
dolayl %3’luk NaAlg derisiminin Uzerine ¢ikilmamistir. Polimer sentezinde %
3’luk NaAlg derisimi tercih edilmistir. NaAlg’in %3’luk derisiminde deiyonize
su icerisinde ¢ozllerek hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti 60 °C sicakliginda
30 dakika suresince magnetik karistiricida kanstiniimistir. Farkhi  CaClz
derigsimlerinde (%5 ve %10’luk) polimerlerinin hazirlanmasi saglanmistir.
Adsorpsiyon calismalarinda kolaylik saglamasi icin bu ¢alismada 0,5 mm
capli polimerler olusturulmus. NaAlg ¢ozeltisinden 10 mL alinarak 0,5 mm
caph pipet yardimiyla 50 mL’lik (%5 ve%10 (m/m)’luk CaClz) CaClz ¢apraz
baglayici reaktif igerisine damla damla eklenmesi ile gerceklestirilmigtir. Bu
islem sonrasi 15 dakika karistirma ve polimerlestirici reaktifte bekletme
islemi gerceklestiriimistir. Ardindan olusan kirecik seklindeki polimerler saf
su ile yikanarak reaktif ¢ozeltisinden tamamen arindiriimistir. Cizelge 4.4’de

hazirlanan CaAlg polimerlerinin 6zellikleri verilmigtir.

Cizelge 4.4. Farkli CaClz derigsimlerinde CaAlg polimerlerinin hazirlanmasi
(% 3 (m/v)luk NaAgl 10 mL, 60 "C, 15 dakika polimerlestirici
reaktifte bekletme, 50 mL CaClz capraz baglayici)

%NaAlg(m/v) %CaClz2 (m/m) Gozlemler

e Kulrecik  seklinde polimer
olusumu

3 o e Suda c¢Ozunebilir ve mekanik
direnci olduk¢a zayif polimer
eldesi

e Kurecik  seklinde polimer
olusumu

3 10

e Suda ¢o6zinmeyen ve mekanik
direngi oldukga iyi polimer
eldesi
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Farkli CaCl2 konsantrasyonlarinda yapilan denemelerde tercih edilen iki
derisimde de g¢apraz baglanmanin gerceklestigi gozlenmigtir. Ancak capraz
baglanma sonucu elde edilen polimerlerin suda ¢6zunmedigi ve mekanik
direncinin nispeten daha iyi oldugu %10 (m/m)luk CaClz2 uygun

reaktiflestirme derigimi oldugu tespit edilmigtir.

Yapilan calismalarda elde edilen polimer kureciklerinde mekanik direnci
artirmak icin elde edilen polimerler literatirde yapilan arastirmalar 1s1ginda
25 °C 'de TAEK-RHTD’ de bulunan ®°Co gama kaynagi (1,3 kGy h™") ile 10
kGy dozda i1sinlamaya tabii tutulmustur . Radyasyonla polimerlerin muamele
edilmesi sonrasi ¢apraz baglanma sebebiyle polimerler mekanik direng
kazanmigtir. Ayni zamanda biyo temelli polimerlerde zamanla olugmasi
muhtemel olan mikroorganizma Uremesi gama isinlamasi kullaniimasi
nedeniyle engellenmigtir. CaAlg polimerlerinin hazirlanmasi ile ilgili akis

semasl! Sekil 4.12’de yer almaktadir.
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Sekil 4.12. CaAlg polimerinin hazirlanma akis semasi.
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4.13. (NaAlg)/(AAm)IPN ve (CaAlg) Polimerlerinin Karakterizasyonu

Kursun adsorpsiyonu igin NaAlg, divalent katyon Ca?* ile reaksiyonu
(polimerlesme) sonucu olusturulan CaAlg polimerinin (biyopolimer) ve

(NaAlg/ AAm) IPN’nin bazi fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Gergeklestirilen polimerlesme reaksiyonunun donuisum orani Esitlik 4.2

kullanilarak hesaplanmigtir. Meydana gelen polimerlesme reaksiyonlari igin;

Kuru

mX—Alg Toplam 4 2

Kuru ( ' )
mNa—Alg

%Dontisiim orani (g/g) =

My inat Toplam - Aljinat polimerlerinin kurutulduktan sonraki toplam agirigs,

mya jinat - CaClz ve AAm ile reaksiyona sokulan NaAlg'in toplam agirhigi

Polimerlerin agirlik dlgumlerinde ortalama agirlik, rastlantisal olarak segilen
10 polimerin toplam agirhginin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Yas
polimerlerin dlgumlerini gergeklestirirken ortamda bulunabilecek safsizliklarin
giderilmesi amaciyla yikama iglemlerinden sonra gergeklestiriimistir. Kagit

havlu yardimiyla sulari alindiktan sonra tartim islemleri gerceklestirilmigtir.

Elde edilen polimerlerin diger fiziksel o6zellikleri (¢cap kugulmesi, sisme

sonrasi hacim degisimi, vb.) ile ilgili kullanilan esgitlikler EK.1’de verilmistir.

4.13.1. (NaAlg/AAm)IPN’'nin ve CaAlg’in Sisme Ozelliklerinin

incelenmesi

Elde edilen aljinat polimerlerinin su ortaminda sisme 6zellikleri arastiriimistir.

Aljinat yapisindaki polimerler yapisindaki suyun alinmasinin ardindan

yeniden su icerisinde bekletildiklerinde hidrojel yapisi sayesinde suyu tekrar

blnyesine alarak siserler. Bu olay polimerin yapisinda yer alan g¢apraz

baglanma derecesine gore farkhlik goéstermektedir. Bu durum polimerlerin
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adsorpsiyon oOzelliklerinide degistirmektedir. Kurutulmus polimer ornekler
0,00001 g duyarlikla tartim yapabilen SARTORIOUS CP 225 D marka
elektronik terazi yardimiyla tartilarak, NUVE ST 30 marka su banyosunda 25
°C sicaklikta, igerisinde ultra saf su bulunan behere konularak sismeye
birakilmistir. Polimer drnegin suya konuldugu an t=0 olarak kabul edilmis ve
ornek belirli zaman araliklarinda sudan c¢ikarilarak yuzeyindeki su kagit
havlu ile alinarak ayni duyarhlikla tekrar tartilmistir. Zamanla polimer
katlesinde degisim olmayincaya dek duzenli olarak tartim iglemine devam

edilmistir. Esitlik 4.3 kullanilarak % Sisme degeri hesaplanmistir.

Sismis kuru

0 . _ mpolimer_mpolimer
(%)Sisme = * 100 4.3.)

Miuru polimer

Bu esitlikte;

Sismis |

mpolimer ’

Sisme sonrasi polimer kureciklerin ortalama agirhigi,

myalimer » Kuru polimer kiireciklerin ortalama agirhigr.

Denge durumuna ulagsmis hidrojel en yuksek sisme degerine sahip olmustur.

4.13.2. Spektroskopik Karakterizasyon

NaAlg, CaCl2, AAm, CaAlg, (NaAlg/AAm)IPN, P(AAm), NaAlg ve
adsorpsiyon sonrasi olusan metal adsorplamig CaAlg, (NaAlg/AAm)IPN
yapilarinin kimyasal yapi analizleri Thermo Scientific Nicolet iIS10 (ABD)
model FTIR spektrometresi kullanilarak yapilmistir. FTIR analizlerinde
tarama 4000-400 cm™' araligindaki dalga boyu ile g¢aligiimis olup ayiricilik 4

cm™ dir.
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4.13.3. Isil Karakterizasyon

Termogravimetrik analizde (TGA) sabit bir atmosferdeki 6rnegin kutlesi,
sicaklikla degisen bir nicelik olarak sicakliga kargi olgulur. Kitlenin veya
kitle yuzdesinin sicaklik etkisiyle olan degisiminin grafige gegiriimesiyle elde
edilen grafik, termogram olarak adlandirilir [Buyuksirit, ve Kuleasan, 2014].
Termogramlar kullanilarak ¢esitli polimer malzemelerin bozunmalari ile ilgili
veriler elde edilmektedir. Polimerik malzemelerin bozunma mekanizmalari
her bir polimerik malzeme igin karakteristik oldugundan, polimerin kimyasal
yapisinin acgiklanmasinda da kullaniimaktadir. TGA yapinin kimyasal bilgisini
dogrudan vermemekle birlikte, bircok yapinin, bilesenlerinin segigi olarak
parcalanmasi yoluyla malzeme bilesimi analiz edilebilir. Bozunma sicakhgi

ve buna bagl olarak yapinin isisal kararlihgini 6grenebiliriz .

Calismada kullanilan CaAlg, (NaAlg/AAm)IPN, PAAm, P(NaAlg) ve
adsorpsiyon sonrasi olusan metal adsorplamis CaAlg, (NaAlg/AAm)IPN
yapilarinin isisal olarak incelenmesi icin termogravimetrik analizler
gergeklestiriimistir.  Bu analizlerde Perkin  Elmer Pyris 1 model
termogravimetri cihazi kullaniimistir. Analizler azot atmosferi altinda, 20 °C

dakika™" 1sitma hizi kullanilarak yapilmistir.

4.13.4. (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg’nin Adsorpsiyonu

Hazirlanan polimer orneklerinin kursun adsorplama calismalari termostatli,
calkalayicili su banyosunda gercgeklestiriimistir. Farkh derisim ve pH’lardaki
kursun cozeltileri, farkhh zamanlarda ve farkh sicakliklarda polimerle
muamele ettirilmistir. Adsorpsiyon isleminin ardindan polimer ve ¢ozelti adi
filtre kagidi kullanilarak birbirinden ayrnimistir. Cozeltide kalan kurgun
miktari alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) kullanilarak tespit
edilmistir. Adsorplanan kursunun degeri baglangicta ve dengede bulunan
kursun derisimi farkindan hesaplanarak, gram basina adsorplanan kursun

miktari (ge, mg g'), ylizde adsorpsiyon verimleri (%) ile dagilma katsayilari
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(Ks, mL g') belirlenmistir. Bulunan degerler, Esitlik 2.19 kullanilarak

degerlendirilmistir.

Co—Ce
qe(mg/g) =——"xV (2.19)

Burada;

ge; 1,0 g adsorbentin birimi bagina tutulan madde miktari,
Co; ¢ozeltinin baglangi¢ derigimi,

Ceq; ¢Ozeltinin denge derisimi,

V; ¢ozelti hacmi,

m; adsorbent (polimer) miktaridir.

Esitlik 2.19 kullanilarak belirlenen, qe degerlerinin Ceq’ ye karsi kargi grafik
edilmesi ile bir izoterm elde edilir. Bu izoterm yardimiyla adsorbent ile
¢Ozeltide ¢dzlnen madde arasinda gergeklesen adsorpsiyon hakkinda bilgi
sahibi olunabilinmektedir. % Adsorplanan Pb?* ise Esitlik 4.4 kullanilarak

hesaplanmistir.

%Adsorpsiyon verimi = Mirmea 4 100 4.4.)

m;

Burada mi ; baslangi¢ ¢Ozeltisindeki yiklenen kursun miktarini (mg mL™"),

Meq ; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan kursun miktaridir (mg mL-") .

4.13.4.1. Kurgun Adsorplamig (NaAlg/AAmM)IPN ve CaAlg

Polimerlerinden Kurgunun Desorpsiyonu

Kurgun adsorplamis aljinat polimerlerinden kursunun desorpsiyonu, sabit
sicaklhktaki su banyosunda calkalayarak gerceklestiriimistir. 1,0 M HNOg3(aq)

¢Ozeltisi kullanilarak desorpsiyon c¢alismalari yapilmigtir. Kursunun desorbe
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olabilmesi icin, kursun adsorplamis polimer 6rnekleri 25 °C sicaklikta ve 120
dakika calkalama suUresinde deneysel islemler gergeklestiriimistir.
Desorpsiyondan igleminin ardindan adsorbent ve desorpsiyon c¢ozeltisi
suzllerek birbirinden ayrilmistir. Cozeltide kalan kursun miktarlari AAS
kullanilarak belirlenmigitir. % Desorpsiyon verimi Esgitlik 4.5 kullanilarak

hesaplanmistir.

Desorbe Olan Kursun Miktart

%Desorpsiyon = * 100 (4.5.)

Adsorbentteki Adsorbe olan Kursun Miktar

4.13.5. Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismada kursun iyonu igeren ¢ozeltilerin hazirlanmasinda HUMAN marka
New Human Power | S-UV model cihazdan alinan ultra saf kullaniimigtir
(0,05 pscm™).

Farkh pH g¢alismalari i¢in, pH ayarlamalarinda Hanna HI 2211 model pH
metre kullaniimigtir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon g¢alismalarinda karigtirici
olarak NUve ST 30 model ¢alkalamali karigtirici kullaniimistir. Karigtirici farkl

sicakliklarda 350 rpm c¢alkalama hizi kullanilarak ¢alisiimistir.

4.13.6. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Kurgun Tayini

Cozeltiden kursun alim isleminden sonra ¢ozeltideki kursun derigimi Varian
marka AA280FS model alevli atomik absorsiyon spektroskopisi (AAS)
kullanilarak tespit edilmistir. Kullanilan metal iyonu igin; 2,0 mg mL", 4,0 mg
mL-", 6,0 mg mL™", 8,0 mg mL"", 10,0 mg mL-! metal iyonu igeren kalibrasyon
cOzeltileri hazirlanarak $Sekil 4.13 ‘de yer alan kalibrasyon egrisi elde

edilmistir.
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Sekil 4.13. [Pb?*] analizi icin AAS yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi.

4.14. (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg Polimerlerinin 2%Pb Aktivitesinin

Belirlenmesinde Adsorbent Olarak Kullanimi

Hazirlanan aljinat polimerlerinin 2'9Pb aktivitesinin belirlenmesinde adsorbent
olarak kullanimi ile ilgili denemeler gerceklestirilmistir. Ozellikle 2'°Pb
aktivitesinin  belirlenmesinde  Sr-recine yerine  sentezlenen  aljinat
polimerlerinin kullaniimasi irdelenerek; bu alanda yapilacak c¢aligmalar igin

farkh bir yaklasim onerilmistir.

Bu tez calismasinda sentezlanen aljinat polimerlerinin 2'9Pb aktivitesinin
belirlenmesi i¢in optimum adsorpsiyon ve desorpsiyon kosullarinda Ug¢
paralel c¢alisma gergeklestiriimistir. Bu calismalar Radyasyon ve
Hizlandiricilan Teknolojisi Daire Bagkanligi laboratuvarlarinda

geceklestirilmigtir.

Yapilan calismada 2'°Pb aktivitesi bilinen standart referans 2'9Pb g¢ozeltisi
kullaniimigtir. Hazirlanan aljinat polimerleri kullanilarak, optimum kosullarda
kesikli ortamda deneysel islemler gergeklestiriimistir. Ortam pH’si HNOs ve
NaOH ile ayarlanmistir.
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1 g (NaAlg/AAm)IPN polimerleri bir gece oncesinde saf su ortaminda
sismeye birakilmistir. Sisen bu polimerler, 2'°Pb igeren ve pH 7,0 ortaminda
20 mg Pb?* igceren 25 mL’lik ¢ozelti ortamina ilave edilerek 40 "C’'de 240
dakika magnetik karistiricili su banyosu igerisinde karigtirimistir. Daha
sonra filtrasyon ile hidrojel ¢ozeltiden ayrilmigtir. Hidrojellere adsorplanan
210Pp’nun hidrojelden desorpsiyon islemi igin 1 M HNO3(q) gOzeltisinden 25
mL, 40 °C'de 120 dakika magnetik karigtiricili su banyosu icerisinde
karigtirilarak alinmistir. Cozelti temiz bir beher alinarak tarih ve saat 2'°Pb
icin kayit edilmistir. Radyokimyasal verim tespiti igin gravimetrik yontem
kullaniimistir. Bunun igin ¢ozelti Gzerine derisik 2 mL H2SO4(aq) ilave edilerek
PbSOQu«) gokelegi elde edilerek yukarida detayli agikladigimiz 2'°Pb kaynak
hazirlama iglemi gergeklestiriimistir. Elde edilen drnek bir ay bekletilerek
210Pp/219Bj dengesinin kurulmasi igin bekletilerek PIC marka MPC 9605
model duglk zemin sayimh orantih sayicilar ile sayim iglemi

gercgeklestiriimistir.

1 g CaAlg polimerinin 2'°Pb aktivitesinin belirlenmesinde adsorbent olarak
kullanimi ile ilgili gergeklestirilen ¢alismalarda, CaAlg bir gece 6ncesinde saf
su ortaminda sismeye birakilmistir. Sisen CaAlg polimerleri, 2'°Pb igeren
radyoaktif olan ve pH 6,0 ortaminda 20 mg Pb*? igceren 25 mlL'lik ¢ozelti
ortamina ilave edilerek 60 °C’de 120 dakika magnetik karistiricili su banyosu
icerisinde karistirilmistir. Daha sonra filtrasyon ile CaAlg ¢o6zeltiden
ayrilmistir. Hidrojellere adsorplanan 2'°Pb’nun hidrojelden desorpsiyon
islemi icin 1 M HNO3(aq) ¢ozeltisinden 25 mL, 40 "C’de 120 dakika magnetik
karigtiricih su banyosu icerisinde karistirilarak alinmistir. Cozelti temiz  bir
beher alinarak tarih ve saat 2'°Pb igin kayit edilmistir. Radyokimyasal verim
tespiti icin gravimetrik yontem kullaniimigtir. Bunun igin ¢ozelti Gzerine
derisik 2 mL H2SOa4aq) ilave edilerek PbSQOak) ¢okeledi elde edilerek 2'°Pb
kaynak hazirlama islemi gercgeklestiriimistir. Elde edilen ornek bir ay
bekletilerek 2'°Pb/21°Bi dengesinin kurulmasi igin bekletilerek PIC marka
MPC 9605 model dusuk zemin sayimli orantili sayicilar ile sayim iglemi

gercgeklestiriimistir.
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5. SONUGLAR ve TARTISMA

5.1. Olgiim Sistemlerinin Kalibrasyonlari
5.1.1. Beta Olgiim Sisteminin Kalibrasyonlari

Orantili sayaclarda érnek sayimindan énce voltaj ve verim kalibrasyonlarinin
yapiimig olmasi gerekmektedir. Dedektorun c¢alisma voltaji araligini tespit
etmek igin voltaj kalibrasyonu, sistemden elde edilen sayim hizini aktivite
degerine gevirmek i¢in de verim kalibrasyonu ¢alismalari yapilmistir. Dogru
Olcumler yapabilmenin ilk sartt sistemin kalibrasyonlarinin  dogru
yapilmasindan ge¢mektedir. Dolayisiyla kalibrasyon calismalari oOlgum

islemlerinin en 6nemli basamaklarindan biridir.

5.1.1.1. Voltaj Kalibrasyonu

Olglimlerde kullanilan orantili sayaglarin voltaj kalibrasyonunu yapmak igin
90Sr beta kaynagi kullanilarak 705 V voltaj degerinden baslanmis ve 1875
V’a kadar 30 V’luk arttirrmlarla sayimlar alinmigtir. Elde edilen voltaj
kalibrasyonu egrisi Sekil 5.1°de gosterilmistir. Calisma voltaji edrisi sistemde
yukli yazihm tarafindan otomatik olarak olusturulur ve plato egimi her
basamakta yazilim tarafindan hesaplanir. Platodaki edimin %3’den kuguk
oldugu voltaj degeri galisma voltaji olarak secilebilir. Dedektorin calisma

voltaji 1515 V olarak belirlenmisgtir.
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Sekil 5.1. 2'9Pb olglimlerinde kullanilan orantili sayacin voltaj kalibrasyonu.

5.1.1.2. Verim Kalibrasyonu

Orantili sayag¢ kullanilarak 2'°Pb radyoizotopu O6lgimii, bu radyoizotopun
bozunma parametreleri geredi birkag farkli yolla yapilabilir. Daha o6nceki
bolimlerde anlatildigi tzere 2'9Pb iceren 6rneklerde 2'°Pb’nin bozunma
Urind olan 2'°Bi da bulunur. Kimyasal yollarla 2"°Pb ve 2'°Bi ayirma islemi
yapilmis olsa bile ayirma islemini miteakip ortamda tekrar 2'°Bi olusmaya
baglamasi olayl gerek kalibrasyon yapilirken gerekse de o6rnek olgumu
yapilirken géz oniinde bulundurulmalidir. 2'9Bi olusmasiyla Olgllen aktivite
ve dedektor verimi radyoaktif denge saglanincaya kadar artmaya devam
edecektir. Bir baska beta yayimlayici 2'°Bi radyoizotopunun da sirekli
ortamda bulunuyor olmasi 2'9Pb aktivitesinin belirlenmesinde fazladan

zorluklara sebep olmaktadir.

210pPp aktivitesinin belirlenmesinde en yaygin yontemlerden biri 2'°Pb ve kisa
yari 6murli bozunma Griind olan 2'°Bi radyoizotoplarinin radyoaktif dengeye
ulasmasini beklemek ve denge durumu saglandiktan sonra olgimu
yapmaktir. Ornek 6lgiminin hangi sartlar altinda ve hangi yéntem
kullanilarak yapilmasi planlanmigsa verim kalibrasyonunun da ayni sartlarda

ve yontemle yapiimasi gerekmektedir. Dolayisiyla, kalibrasyon igin
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hazirlanan ve hazirlama prosedurleri 6nceki boliumlerde anlatiimis olan
standart kaynaklar 2'°Pb/2'°Bi radyoaktif dengesinin olusmasi igin 30 gin
bekletiimis ve daha sonra dlgiimleri yapilmistir. Ug farkl kalinti miktari (12,8,
18,5 ve 23,5 mq) icin dlgumler yapilmis ve dedektor verimi asagida verilen

Esitlik 5.1 ile hesaplanmistir.

Npp—210+Bi—210

0 _

% Ef fpp—2104Bi-210 = Arp—ro+t * 100 (5.1.)
- m

Farkli kalinti miktarlarinda hazirlanan bu standartlarin 6l¢im sonuglarina
gore elde edilen verim kalibrasyonu egrileri sayim sisteminde kullanilan dort

dedektor icin Sekil 5.2-5.5'de gosterilmigtir.

Dedektdr 1-A
05

0,45 4

vy =-0,0028x + 0,3965

0.4 1 R = 0.9909

0,35 -

0,3 -

Dedekidr verimi

0,25 4

U.E T T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26

Kalintt miktan (mg)

Sekil 5.2. 1-A dedektdrine ait verim kalibrasyonu egrisi.
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0.5

Dedekidr 1-B

0,45
0.4 -
0,35 -

0,3 -

Dedektdr verimi

0,25

0,2

y=-0,0027x + 0,3906
R# =0,9783

10

12 14 16 18 20 22 24
Kalntt miktan (mg)

Sekil 5.3. 1-B dedektorune ait verim kalibrasyonu egrisi.

0.5

Dedektor 1-C

26

0,45 -

0,35 1

0,3 1

Dedektor verimi

0,25

0,2

y=-0,0026x + 0,423%
R2=1059814

10

12 14 16 18 20 22 24

Kalntt miktan (mg)

Sekil 5.4. 1-C dedektorine ait verim kalibrasyonu egrisi.
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Dedektdr 1-D
0,5

0,45

y=-0.0026x + 0,39582
R*=09742

0,35
0.3

Dedektdr verimi

0,25

[].2 1 1 1 1 1 1 1
10 12 14 16 18 20 22 24 26

Kalntt miktan (mg)

Sekil 5.5. 1-D dedektorune ait verim kalibrasyonu egrisi.

Elde edilen verim egrilerinden de goérilebilecedi Gizere dedektorlerin 2°Pb igin
verim degerlerinin kalintt miktarindan hemen hemen bagimsiz oldugu ve
neredeyse sabit bir gizgide devam ettigi soylenebilir. Verim degerlerinin
kalintt miktarlariyla ¢ok fazla degismemesinin nedeni 2'9Pb tarafindan
yayimlanan beta pargaciklarinin enerjilerinin ¢ok dusuk olmasi (63 keV
maksimum enerji) ve dolayisiyla beta pargaciklarinin ¢gogunun bu kalinti

yuzeyinden disariya gcikamayip dedektore ulasamamasi olarak agiklanabilir.

210Pp  aktivitesinin bulunmasinda tercih edilebilecek diger bir yontem de
210Pp/210Bj radyoaktif denge durumunu beklemeden oOrnek Olglimlerini
yapmaktir. Bu yontem genellikle sure kisitlamasinin oldugu ve bir an 6nce
Olcumun yapilmasinin gerekli oldugu durumlarda uygulanabilir. Bu yontem ile
aktivite hesaplamasinin yapilabilmesi i¢in dncelikle bu yontem ile elde edilmis
bir verim degerine ihtiyac vardir. Verim egrisini elde etmek icin iki farkh kalinti
miktarinda, baslangic zamaninda sadece 2'°Pb igeren aktivitesi bilinen
standart ornekleri hazirlanmistir. Bu &rnekler hazirlanma zamanindan
itibaren belirli zamanlarda olgliimustlir ve zamana bagl dedektdr verim

asagidaki Esitlik 5.2 kullanilarak hesaplanmistir.
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%Ef fpb—-210+Bi-210 = (Effpb—210 + EffBi—ZlO(]- - eXP(—ABi—zm * T3 pp—210 )) *100

(5.2.)

Iki farkli kalinti miktari i¢cin zamana bagli bu verim egrileri Sekil 5.6'da

gosterilmistir. Baglangigta sadece 2'°Pb olmasina ragmen zaman gegctikge

ortamda 2'°Bi da olustugu icin dedektor verim degeri zamanla artis

gOstermektedir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Dedektor verimi (%)

A 12.8 mg kalinti 23.5 mg kalinti

y = -5E-10x* + 1E-06x3 - 0.0014x2 + 0.6252x - 32.659

100 200 300 400 500 600 700
Zaman (saat)

800

900

Sekil 5.6. Farkli PbSO4 miktarlari igin zamanla artan 2'°Pb verim degerleri

(1-A dedektord igin).

5.1.2. Alfa Olgiim Sisteminin Kalibrasyonlari

5.2. Validasyon Galigmalarinin Sonuglari

Su ve cay referans maddelerinin analiz edilmesi sonucu elde edilen aktivite

degerleri IAEA, NPL ve TAEK’in raporladigi degerlerle karsilasgtirilarak

sonuglar Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2'de yer almaktadir.
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Cizelge 5.1. IAEA, NPL ve TAEK vyeterlilik testlerine ait cay ve su
numunelerinde 2'°Pb ve 2'°Po aktivite degerleri.
Aktivite (Bq kg™)
210pp 210pg
Numune
Ref. Ref.
5 Bu calisma 5 Bu calisma
deger deger
IAEA-Su 956+09 | 97,6+2,0 86,6 £4,0 87,8 +1,1
TAEK-Cay | 55,9+15 | 49,7+£25
NPL-Su 2,54 £ 0,03 251+0,14
Cizelge 5.2. IAEA, NPL ve TAEK yeterlilik testlerine ait gay ve su
numunelerinde 2'°Pb ve 2'°Po aktivite degerlerinde dogruluk
ve kesinlik degerlendirmesi.
Goreceli
u- P-degeri Nihai
Numune fark Dogruluk Kesinlik
degeri (%) sonug¢
(%)
IAEA-Su
2,0 0,87 A 2,3 A A
(210Pb)
IAEA-Su
1,4 0,53 A 2,6 A A
(210Po)
TAEK-Ca
Gay -11.1 2,26 A 53 A A
(210Pb)
NPL-Su
-1,2 0,21 A 5,6 A A
(21OPO)

Cizelge 5.2'de gorildiigu gibi gay ve su numuneleri 6lglimlerinde 2'°Pb ve
IAEA, NPL ve TAEK

notu almigtir.

210po  aktivite degerleri referans degerleri ile

kargilasgtinldiginda olguimler basarih Yani bu calismada
bulunan aktivite degerleri ile IAEA, NPL ve TAEK referans degerleri

arasinda 6nemli bir fark yoktur ve kullanilan metot oldukga duyarlidir.
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5.3. Tutiin Numunelerinde Aktivite Olgiim Sonuglar

Tatan 6rnekleri alinan iller Sekil 5.7°de yer alan harita Gzerinde gosterilmistir.

< 32
i B
B%ég,o

G

Sekil 5.7. Tutin numunelerinin alindigi bolgeleri gosteren Turkiye haritasi.

210Pg radyoaktivite konsantrasyon degeri 10,54 + 1,1 — 31,05 + 1,7 mBq g
araliginda bulunmustur. Ortalama degeri 18,38+ 1,73 mBq g dir. 2'°Pb
radyoaktivite konsantrasyon degeri ise 13,70 = 1,2 — 31,30 + 2,3 mBq g’
araliginda bulunmustur. Ortalama degeri ise 19,77+ 1,72 mBq g™ olarak
tespit edilmigtir. Turkiye'nin gesitli bolgelerinden alinan titin numunelerinde
bulunan 2'°Po ve 2'°Pb aktivite derisimi dederleri Cizelge 5.3 ve Sekil 5.8'de

yer almaktadir.

Tarkiye'nin gesitli bdlgelerinden alinan tutin numunelerinden sigara basina
ortalama 0,7 g tutin kullanilmasi sonucunda bir sigarada bulunan ortalama
210Po radyoaktivite konsantrasyonu 12,87 + 1,2 mBq sigara™” ve ortalama
210Pp radyoaktivite konsantrasyonu degerleri 13,84 + 1,4 mBq sigara™
olarak tespit edilmistir. il bazinda bulunan veriler Cizelge 5.4'de vyer

almaktadir.
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Cizelge 5.3. Turkiye’nin gesitli bolgelerinden alinan tutun numunelerinde

bulunan 2'°Po ve 2'°Pb aktivite derisimi degerleri.

210po 210pb
Numune — —
th.“’.'te. Belirsizlik | AKUVIte 1 B lirsizlik
erigimi 1 derigimi 1
mBqg’)| (MBAG) |  (pggry| (MBAgY)
Mus 12,50 2,43 15,30 1,61
Bitlis 31,05 1,71 25,50 2,25
Adlyaman 10,54 1,01 12,60 1,14
Tunceli 15,24 1,39 13,70 1,25
Diyarbakir 27,33 1,23 31,30 2,15
Adiyaman
(Celikhan) 13,22 1,47 18,40 1,75
Samsun
(Bafra) 17,54 2,26 15,90 1,25
Trabzon 13,76 1,41 14,37 1,15
Malatya 18,65 1,92 24,80 2,05
Aydin 19,40 1,95 21,40 2,01
izmir 21,50 2,04 23,70 2,05
Ordu 19,85 1,99 20,30 1,99
Ortalama 18,38 1,73 19,77 1,72

108

*Aktivite de@erleri 6rnek alim tarihi referans alinarak bozunma diizeltmesi yapilmis sonuglardir.




OPo-210 OPb-210

35
2 30 - u ]
g 25 - — - —
3 20 A [ -
S
> 15 -
©
510 A
& s
@ |
(o]
X
0 T T T T T T T T T T T
(]
= \ X & S
= F ® & & N F S PSS &S
: VoG F TSI TS
V‘b 0\* ’bo (b@%
& 9
&
v

Tutiin numunesi alinan iller

Sekil 5.8. Cesitli bolgelerden alinan tiitin numunelerinde bulunan 2'°Pb ve

210Pp aktivite derisimi degerleri.

Cizelge 5.4. Turkiye’'nin gesitli bolgelerinden alinan tutin numunelerinden

sigara basina bulunan 2'°Po ve 2'°Pb aktivite degerleri.

210pg ‘ 210pp
Numune Aktivite derisimi** | Aktivite derigimi**
(mBq sigara’) (mBg sigara)

Mus 8,75 10,71
Bitlis 21,73 17,85
Adlyaman 7,38 8,82
Tunceli 10,67 9,59
Diyarbakir 19,13 21,91
Adiyaman (Celikhan) 9,26 12,88
Samsun (Bafra) 12,28 11,13
Trabzon 9,63 10,06
Malatya 13,06 17,36
Aydin 13,58 14,98
izmir 15,05 16,59
Ordu 13,90 14,21
Ortalama 12,87 13,84

**Aktivite degerleri 6rnek alim tarihi referans alinarak bozunma duzeltmesi yapilmis

sonuglardir.
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Bu calisma ile bulunan 2'°Po ve 2'9Pb ortalama radyoaktivite konsantrasyonu

degerlerinin gesitli Ulkelerde yapilan calismalarla karsilastirmasi Cizelge

5.5'de verilmigtir. Bu calismada bulunan verilere gore, lUlkemizde yetisen

thtin 6rneklerinde 2'°Pb ve 2'°Po radyoaktivite konsantrasyonu degerleri bu

alanda dinyada yapilan diger ¢alismalarda ile karsilastirildiginda elde edilen

sonuglarin uyumlu oldugu gorulmektedir. Cizelge 5.5'de cesitli UGlkelerde

yapilan galismalarda elde edilen 2'°Po ve 2'9Pb aktivite konsantrasyonlari

yer almaktadir.

Cizelge 5.5. Cesitli

orneklerinde

Ulkelerde yapilan c¢alismalarda tutin ve sigara

bulunan

konsantrasyonlari.

21OPO

ve 210pp aktivite

Aktivite konsantrasyonu (mBq g™')/(mBq sig™')
Ortalama (en dusuk- en yuksek)

21OPO

210Pb

Hungary (Kovacs ve
ark., 2007)

(10,0 - 33,5) mBq sig™

(9,6 - 32,5) mBq sig™”

Polonya (Skwarzec
ve ark., 2001)

13.34 (4,23 - 24,12) mBq
sig™

13,34 (4,23 - 24,12) mBq
sig™

Brezilya (Hiromoto ve
Peres, 2002)

21,2 (10,9 - 27,4) mBq g’

21,3 (11,9 - 30,2) mBq g’

(6,84 - 17,49) mBq sig™”

italya (Desideri ve
ark., 2007)

Yunanistan (Savidou,
Kehagia ve

Eleftheriadis, 2006)

13,1 (3,6 - 17,0) mBq g™

13,4 (7,3 - 18,0) mBq g°'

Vietham (Kovacs ve
ark., 2014)

15,5 (7,4 - 128,6) mBq g

italya (Taroni ve ark.,
2014)

15,7 (13,1 - 19,0) mBq sig™

14,6 (11,6 - 20,0) mBq sig™

Vietnam (Tran, Le ve
Chau, 2014)

26,4 (13,8 - 82,6) mBq sig”

25,8 (13,9 - 78,8) mBq sig"’

Tirkiye (Bu calisma)

18,38 (10,5-31,1) mBq g™’

19,77 (12,6 - 31,3) mBq g™
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5.4. Doz Hesaplama Sonuglari

210Pph ve 2'9Po radyoaktivite konsantrasyonu degerleri kullanilarak bu
calismada kullanilan tatin orneklerinin sigara olarak kullanilmasi sonucu

maruz kalinacak doz degerleri bu bolimde incelenmistir.

Doz hesaplamasi icin belirlenen senaryoda sigara kullanicisi bir kisinin
gunde bir paket yani 20 adet sigara ictigi ve bu sigara icme oraninin bir yil
boyunca devam ettigi dlUstndlmistir. Bu senaryodaki 2'°Pb ve 2'9Po
radyoizotoplarinin akcigerde tutunma oranlari, doz donusim faktorleri ve

uygulanan senaryodaki sigara icme durumu Cizelge 5.6’da verilmektedir.

Cizelge 5.6. 2"%Pb ve 2'%Po radyoizotoplarinin akcigerde tutunma oranlari,

doz donusum faktorleri ve uygulanan senaryodaki sigara icme

durumu.
Bir gunde Bir yilda Radyoizotopun Radyoizotopun doz
icilen sigara sigara akcigerlerde doénusum faktért (D)
sayisi (S) | icilen glin | tutunma orani (F) (uSv Bq™)
sayisi (G) (%)
210Pb 210P0 210Pb 210PO
20 365 22 22 1,1 3,3

Uygulanan senaryoya gore bulunan oOlgim sonuglarl Cizelge 5.7 ‘de yer
almaktadir. Cizelge 5.8 ve Sekil 5.9'da cesitli bdlgelerden alinan tatin
numunelerinde bulunan 2'°Pb ve 2'9Po radyoizotoplari kaynakli maruz

kalinan etkin doz deg@erleri verilmistir.
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Cizelge 5.7. 2'9Pb ve 2'°Po radyoizotoplarinin akcigerlerde tutulan ve sigara

basina igcerdigi aktivite degerleri.

Bir sigarada bulunan

Akcigerlerde tutulan

BSlae/N aktivite aktivite

olgeriumune (Asi) (mBq sigara™) (Aac) (Bq yil'")
210pg 210pp 210pg 210pp
Mus 8,75 10,71 14,05 17,20
Bitlis 21,73 17,85 34,90 28,67
Adiyaman 7,38 8,82 11,84 14,16
Tunceli 10,67 9,59 17,14 15,40
Diyarbakir 19,13 21,91 30,73 35,19
Adiyaman celikhan 9,26 12,88 14,87 20,69
Samsun Bafra 12,28 11,13 19,72 17,87
Trabzon 9,63 10,06 15,47 16,15
Malatya 13,06 17,36 20,97 27,88
Aydin 13,58 14,98 21,81 24,06
Izmir 15,05 16,59 24 17 26,64
Ordu 13,90 14,21 22,32 22,82
Ortalama 12,87 13,84 20,66 22,23

Cizelge 5.8. 2'0Pp ve 2'9Po radyoizotoplari dolayisiyla maruz kalinan akciger

doz degerleri.

Bdlge/Numune Alinan doz
(USv yil'")
210P0 210Pb
Mus 46,37 18,92
Bitlis 115,17 31,53
Adiyaman 39,09 15,58
Tunceli 56,55 16,94
Diyarbakir 101,40 38,71
Adiyaman (celikhan) 49,06 22,75
Samsun (Bafra) 65,07 19,66
Trabzon 51,05 17,77
Malatya 69,19 30,67
Aydin 71,97 26,46
izmir 79,76 29,31
Ordu 73,64 25,10
Ortalama 68,19 24,45
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mPo-210 mPb-210

140
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Alinan doz (uSv yil?)

Tutln numunesi

Sekil 5.9. Cesitli bolgelerden alinan tiitin numunelerinde bulunan 2'°Pb ve

219Po radyoizotoplari kaynakli maruz kalinan akciger doz degerleri.

5.5. Polimer Sentezi ve Karakterizasyonu
5.5.1. Aljinat Esash Polimerlerinin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri
5.5.1.1. (NaAlg /AAm)IPN Polimerlerinin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri

Polisakkaritler drnegdin sellloz turevleri olan kitosan/kitin ve aljinat, benzersiz
yapilari, ayirt edici ozellikleri, biyolojik olarak parcgalanabilirligi nedeniyle
gida, ilag ve kozmetik alanlarinda guvenli olarak yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Dogal polimerlerin capraz baglanmasi, asilanmasi ve pargalanmasi ile
modifikasyona ugratilarak uygulama alanlari genisletiimektedir. Diger
taraftan radyasyon teknigi kullanilarak dogal polimerlerin modifikasyona
ugratilarak farkli 6zellikte yeni polimerlerin elde edilmesi saglanabilir [Gupte

ve D'Souza, 1999]. Sodyum aljinatin (NaAlg) suda ¢ézunmemesi ve mekanik
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kararlihgi igin Akrilamit ile %3 (m/v) oraninda NaAlg'in karistirilarak dayanikli
ve tekrar kullanilabilir (sodyum aljinat/ akrilamid) (NaAlg/AAm)IPN polimerleri
gama radyasyonuyla hazirlanmigtir. Sodyum aljinat, aljinik asidin sodyum
tuzudur ve suda ¢ozunur bir anyonik polimerdir. Aljinik asit, D-mannuronik
asit ile L-guluronik (G) asit birimlerinin dogrusal bir polimeridir. Sodyum
aljinatin yapisal segmenti ile birlikte sodyum mannuronat ve sodyum
guluronatin konformasyonu Sekil 5.10'da gdsterilmektedir (Sigma aljinat; %
39 guluronik asit icermektedir) [Tripathy ve digerleri, 1999; Walsh ve
digerleri, 1995, LeRoux ve digerleri, 1999].

Radyasyonla polimerlerin yapisinda meydana gelebilecek degisimler (capraz
baglanmalar), ortam sartlarina ve i1sinlanma dozuna bagh olarak degisim
gosterir. Akrilamitin, sodyum aljinat ile Gama (¥) radyasyonu ile 1ginlanmasi
sonucu meydana gelen muhtemel reaksiyonun mekanizmasi, Sekil 5.11'de
gOsterilmigtir. Akrilamit ¢ozeltisi 1sinlandiginda akrilamitin ¢ift bagi kopar ve
monomer radikalleri olugur. Isinlama iglemine devam edilirse, capraz
baglama reaksiyonu baglar ve zincir baglanmalari meydana gelir. Bunun

sonucunda sistemde jellesme meydana gelir.
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Sekil 5.10. Sodyum aljinatin yapisal bélimleri [LeRoux, 1999].
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Sekil 5.11. Sodyum aljinat ile Akrilamidin gama radyasyonu ile muhtemel

reaksiyon mekanizmasi [Solpan, Torun ve Guven, 2008].
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25 'C ortam sicakhginda 2,0 kGy +¥-isinlari ile Poli (akrilamid) (PAAm)
hidrojel jellesmesi gozlemlendigi tespit edilmistir [Rosiak, Burczak, Pekala,
1983]. NaAlg'in sulu ¢ozeltisinin de 2,0 kGy y-1sinlari ile muamelesi sonucu
yapisinda bozunmalarin bagladigi tespit edilmistir [Nagasawa ve digerleri,
2000]. Boylece, 2,0 kGy ve ust ~w¥-isini dozlari (NaAlg/AAm)IPN
polimerlerinin hazirlanmasinda kullaniimistir. Bazi deneysel gozlem ve
sonuglar incelenerek (NaAlg/AAm)IPN polimer sistemlerinin hazirlanmasi
icin 2,0-20,0 kGy ¥-i1sini dozlari ile muamele edilmesi kararlastiriimistir. En
yuksek jellesme oraninin tespit edildigi ¥-isinlama miktari optimum -

Isinlama dozu olarak belirlenmisgtir.

5.5.1.2. (NaAlg/AAm)IPN Polimerinin Jellesme Oraninin Tespit

Edilmesi

%3 (m/v) oraninda hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN polimerleri farkli ¥- 1sinlama
dozlariyla 1sinlanmasi sonrasi olusan polimerlerin jellesme yuzdesi tayin
edilmistir. 10,0 kGy 1sinlamada yaklasik % 100 jellesme meydana gelmigtir.
IPN polimerlerinin jellesme ylzdesi, 10,0 kGy isinlama dozundan sonra
artan 1sinlama dozlariyla hafif azaldigi goézlemlenmistir [Solpan, Torun, ve
Guven, 2008]. Bu calisma da IPN hidrojel eldesi igin 10,0 kGy ¥-isinlanma

dozunun kullanilmasina karar verilmigtir.

10,0 kGy ~¥-isini ile muamele olan NaAlg ile AAm arasinda gergeklesen
polimerlesme reaksiyonu ile elde edilen (NaAlg/AAM)IPN polimerinde
donugsum orani 0,99 olarak tespit edilmigtir. Elde edilen (NaAlg/AAm)IPN

polimerlerinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.9'da yer almaktadir.

Yas (NaAlg/AAmM)IPN polimerleri arasinda rastgele segilen 10 adet polimerin
ortalama capi 4,05£0,11 mm ve kuru IPN’lerin ortalama capi ise 3,15+0,18

mm olarak belirlenmistir.
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Cizelge 5.9. Hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinin fiziksel 6zellikleri.

Ortalama Standart sapma
Hidrojel ¢api (mm) 4,05 0,11
Kuru ¢ap (mm) 3,15 0,18
Cap kuculmesi (%) 22,2
Hacim kiagulmesi (%) 53,0

Ortalama Standart sapma
Yas hidrojel agirlik (mg) 41,5 0,8
Kuru agirlik (mg) 14,2 3,3
Agirlik azalmasi (%) 65,8

*Yukarida yeralan fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan esitlikler Ek-1°de verilmistir.

Polimerlerin yapisinda yer alan suyun giderilmesiyle %22,2’lik bir capta

kigulme, %53,0’lukte hacimde bir kiaglulme goérdlmustlr. Kuru ortalama

agirhgin da %90,9 ’luk bir azalmayla 14,2+3,3 mg’a dustigu belirlenmigtir.

Hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN polimerlerin sisme 0Ozellikleri Cizelge 5.10'da

yer almaktadir. 3,15+0,18 mm olan ortalama kuru hidrojel capi sisme

sonrasinda %92,2 ’lik hacim artmasiyla 7,36+0,35 mm olmustur. Sisme

sonras! ortalama agirlik 156,8+38,1 mg’a artarken, dinamik agirlik degisimi

% 1008 olarak bulunmustur.

Cizelge 5.10. Hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinin sisme ozellikleri.

Ortalama Standart sapma
Sisme Sonrasi Cap (mm) 7,36 0,35
Sisme Derecesi 2,34
Hacim artmasi (%) 92,2
Sisme sonrasi agirlik (mg) 156,8 38,1
Ortalama agirlik degisimi (%) 1008

*Yukarida yeralan fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan esitlikler Ek-1’de verilmigtir.
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5.5.2. CaAlg Polimerlerinin Sentezi ve Fiziksel Ozellikleri

Kursun adsorpsiyonu ic¢in hazirlanan CaAlg polimerleri, CaClz ¢ozeltisi ile
NaAlg’'nin radyasyon kullanilarak ¢apraz baglanmasi ile olusturstur.
Rastgele bir zincir Gzerinde B-D-mannuronik (M) ile a-L-guluronik (G) asit
iceren lineer bir polisakkarit aljinat olarak tanimlanmaktadir. Polimerlesme
reaksiyonu a-L-guluronik (G) asit ile divalent katyon Ca?* arasinda meydana
gelmektedir. %3’luk NaAlg ile CaClz arasinda meydana gelen polimerlesme
reaksiyonu ile olusturulan CaAlg polimerinin dontsim orani 0,96 olarak
belirlenmistir. CaAlg polimerlerinin  hazirlanma slreglerini  gosteren

fotograflar Sekil 5.12’de yer almaktadir.

Sekil 5.12. Ca?* iyonlari ile aljinat arasindaki reaksiyon (a) Sodyum Alginat
¢ozeltisi, (b) Divalent katyonlarin selatlanmasi, (c) 10 kGy

Isinlama sonrasi CaAlg polimerleri.
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Elde edilen polimerin radyasyonla muamelesi oncesi ortalama c¢apinin
4,02+£0,175 mm ve ortalama agirliginin ise 29,99+4,82 mg olarak
belirlenmistir. 10 kGy 1sinlama dozu ile muamele ettirilen CaAlg polimerinin
ortalama cap! 3,46+£0,24 mm ve ortalama agirhginin ise 27,79+5,38 mg
oldugu belirlenmigtir. Radyasyonla muamele ettirilen CaAlg polimerinin daha
fazla ¢apraz baglanarak yapisinda yer alan suyunu kaybettigi belirlenmistir.

CaAlg polimerinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.11°de verilmigtir.

Yas hidrojellerden secilen 10 adet polimerin ortalama ¢api 3,46+0,24 mm,
kuru polimerin ortalama c¢api 1,95+0,23 mm olarak olgulmusttr. Polimerlerin
yapisinda yer alan suyun uzaklastiriimasiyla %43,6’'lik polimer c¢apinda
kigulme, %82,1’lik ise hacimde azalma meydana gelmistir. Kuru ortalama
agirhginda ise %73,0 ’lik bir azalmayla 7,51+1,69 mg’a dustugu

belirlenmistir.

Elde edilen polimer kureciklerinin sisme o6zellikleri ise Cizelge 5.12'de
verilmistir. 1,95£0,23 mm olan ortalama kuru kurecik ¢capi sisme sonrasinda
1,27 kat artarak 2,49+0,23 mm olmustur.

Cizelge 5.11. +¥-radyasyonuyla sentezlenen CaAlg polimerinin fiziksel

ozellikleri.
Ortalama Standart sapma
Hidrojel ¢api (mm) 3,46 0,24
Kuru ¢cap (mm) 1,95 0,23
Cap kugllmesi (%) 43,6
Hacim kugulmesi (%) 82,1
Yas hidrojel agirlik (mg) 27,79 5,38
Kuru agirlik (mg) 7,51 1,69
Agirlik azalmasi (%) 73,0

*Yukarida yeralan fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan esitlikler Ek-1'de verilmigtir.
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Bu durumda polimer kurecigin hacim artisi %86,7 olmustur. Sisme sonrasi
ortalama agirhk 9,0+2,1 mg’a artarken, ortalama agirhik degisimi %16,5

olarak bulunmustur.

Cizelge 5.12. Hazirlanmis olan polimer kireciklerin sisme 6zellikleri.

Ortalama Standart sapma
Sisme sonrasi gap (mm) 2,49 0,23
Sisme derecesi 1,27
Hacim artisi (%) 86,7
Sisme sonrasi agirlik (mg) 9,0 2,1
Ortalama agirlik degisimi (%) 16,5

*Yukarida yeralan fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde kullanilan esitlikler Ek-1’de verilmistir.

5.5.3. Yapisal Karakterizasyon

Sodyum aljinat (NaAlg) ve akrilamid (AAm) kullanilarak hazirlanan yari igice-
gecmis polimerik yapilarin karakterizasyonu FTIR spektroskopisi kullanilarak
yapiimistir. NaAlg ve PAAm’nin ve elde edilen (NaAlg/AAm)IPN yapilarinin
FTIR spektrumlari alinmistir. Pb?* iyonik tlrlerin adsorpsiyonu amagli
hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN ve Pb?* etkilesmesi ve adsorpsiyon sonucu
elde edilen yapilarin da FTIR spektrumlar kaydedilerek spektrumlar

kargilagtiniimistir.

Sekil 6.13’de NaAlg’a ait (a) ile adlandirilan spektrumda 3450 cm""de —OH
gerilme titresimi, 1648 cm™""de COO- karboksilat tuz grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme piki, 1440 cm™" de C-O gerilmelerine ve glikozit yapidaki
asit gruplarina ait titresim pikleri, 1050 cm"de C-O-C ve 819 cm™"de ise Na-
O gerilme tirresimine ait pikler goérulmektedir. Sodyum aljinatin  FTIR
spektrumunda C-O-C geriimesine ait 1050 cm-! civarindaki band sakkarid
yapisindan kaynakhdir. 1618 cm-"'deki bantlar karboksilat gruplarinin
asimetrik ve simetrik gerilmelerine aittir [Mandal, Alexander ve Riga, 2010].
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Sekil 5.13'de PAAm’e ait (b) ile adlandirilan spektrumunda 3400 cm™' ve
3200 cm™de N-H grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimine ait
pikler yer alirken 2932 cm™de ise CH gerilme titresimine ait pikler
gortlmektedir. 1670 cm™”de C=0, 1500 cm™-1300 cm arasinda CH
buklulme titregimine ait belirgin pikler bulunmaktadir. Akrilamidin FTIR
spektrumunda ise 3400 - 3200 cm™ arasindaki genis band N-H grubunun
simetrik ve asimetrik gerilmesinin varligini géstermektedir [S6nmez ve ark.,
2016].

Sekil 5.13 (c)de ise (NaAlg/AAm)IPN vyapisinin FTIR spektrumu
gorulmektedir. IPN yapisinda hem NaAlg’den hemde PAAm’den belirgin
absorpsiyon bantlari yeralirken COO- ve CONH: etkilesimi sonucu bazi
piklerde kayma ve oOrtismeler vardir. 3400-3200 cm-"deki N-H ve O-H
gerilme titregsimlerine ait pikler COO- ve CONH2 arasindaki etkilesmenin

neticesi olarak daha kisa dalga boyuna kaymis durumdadir.

IPN yapisinda C=0 ve C-O-C gerilme titresimlerine ait bandlarda daha
yuksek dalga sayisina kaydigi ve siddetlerinin arttigi, 1633 ve 1440 cm-
deki C-O-C bandlarinin ise siddetlerinde azalma gorGlmuistir. Pb?*
iyonunun adsorpsiyonu amagl kullanilan (NaAlg/AAmM)IPN’ nin Pb?* iyonlari
ile etkilesiminin sonucu Sekil 5.13 (d)’de verilen FTIR spektrumunda Pb?*
iyonlari ile etkilesme sonucu C=0 ve 1440 cm™" de yeralan C-O-C gerilme
bantlarina ait piklerde daha dusuk dalga sayisi degerine kayma gorulmusgtur.
NaAlg yapisinda varolan ve 819 cm-"deki Na-O piki hem (c) ve hem de (d)
de yeralan spektrumlarda bulunmamaktadir. 400-800 cm™' dalga sayisi
arahgindaki Pb?*-O ve 1050 cm™' de yeralan CO pikinin siddetinde ve dalga
sayisindaki degisim Pb?* iyonlariyla etkilesmeyi aciklamaktadir [Sénmez ve
ark., 2016].

Pb2* iyon adsorpsiyonu igin ikinci bir adsorbent olan ve NaAlg ve CaClz
kullanilarak elde edilen kalsiyum aljinatin (CaAlg) yapisal karakterizasyonu
icin kaydedilen FTIR spektrumlari Sekil 5.14’ de yeralmaktadir. Ca®* gapraz
baglayicisinin kullaniminin CaAlg’in FTIR spektrumunda énemli degisiklikler
olusturdugu gorllebilir. Capraz baglayici olarak Ca?* kullanimi, sodyum
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aljinatin FTIR spektrumuyla karsilastirildiginda bazi degisikliklerle kalsiyum
aljinat olusumuna yol acar [Daemi ve Barikani, 2012]. C-O, C-C ve C-H
baglarina ait pikler capraz baglayicidan bagimsiz olarak dalga sayisi
degismistir. Sodyum aljinatin FTIR spektrumunda hidroksil gruplari (3450
cm'), karboksilat (1440 cm™) ve karbonil (1618 cm™) igin karakteristik
absorpsiyon bantlari gorilmektedir (Sekil 5.14 (a)). Aljinatin Ca?* ile gapraz
baglanmasi, karbonil pikinin dalga sayisinda 1618 cm"den 1416 cm™"e bir
azalmaya sebep olmustur. Ca?* ile reaksiyona girdikten sonra aljinatin
konformasyonel degisimlerinin sonucu sodyum aljinatin FTIR spektrumunda
hidroksile ait dalga sayisinda da kayma olmaktadir. NaO baglar icin
karakteristik olan 819 cm-! bant (sodyum aljinat spektrumunda) 820 cm-"e
kaymistir ve (NaAlg/AAm)IPN spektrumundaki siddeti de azalmigtir.
Aljinattaki COO- simetrik gerilme bandinin 1440 cm™' den 1416 cm™'e ve
COO- grubunun asimetrik gerilme bandinin 1592 cm™ den 1610 cm™e
degisimleri tespit edilmistir ve bu sonuglar neticesinde aljinat iyonlarinin

kalsiyum iyonlari ile etkilesime girdigi sonucuna variimaktadir.
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Sekil 5.13. (a) NaAlg, (b) PAAm, (c) (NaAlg/AAm)IPN,
(d)(NaAlg/AAm)IPN/Pb?* yapilarinin FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.14. (a) NaAlg, (b) CaClz, (c) CaAlg ve (d) CaAlg/Pb?* yapilarinin
FTIR spektrumlari.

5.5.4. Isil Karakterizasyon

NaAlg, PAAm, (NaAlg/AAm)IPN, (NaAlg/AAm)IPN/Pb2* yapilarinin sl
Ozellikleri incelenmis ve 1sil dayanimlari ve bozunma davranislari
kargilastirilmal  olarak kaydedilmistir ve Sekil 5.15de TGA-DTG

termogramlari verilmigtir.

NaAlg, PAAm, NaAlg/AAm, (NaAlg/AAm)/Pb?*'nin 1sil kararliigini incelemek
icin, maksimum agirlik kaybinin oldugu sicaklik (Tmax) ve baglangic madde
miktarinin yariya indigi sicaklik (T12) direkt olarak Sekil 5.15'de verilen
dinamik termogramlardan bulunmustur. NaAlg icin Tmax = 258 °C ve T12 =
300 °C’dir. 800 °C’de ise bozunmadan geriye kalan madde miktari ise
%30’dur. NaAlg icin agirlik kaybi iki basamakta gerceklesmektedir. ilk agirlik
kaybi yaklasik 60-120 °C sicaklikta bagli suyun kaybolmasini igerir, ikincisi

ise 258 °C’de baslar ve NaAlg’in bozunmasini goésterir.

PAAmM igin Tmax = 396 °C ve T12 = 386 °C’dir. 800 °C’de ise bozunmadan

geriye kalan madde miktari ise %30’dur. PAAm igin agirlik kaybi u¢
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basamakta gergeklesmektedir. ilk agirlik kaybi yaklasik 60-100 °C sicaklikta
nem kaybi sonucu suyun kaybolmasini igerir, ikincisi agirlik kaybi ise 259
°C’de PAAm zincirlerinin bozunmasini igeren isil prosesle alakalidir ve 396
°C’deki Ugluncu bozunma basamagi daha ileri 1sil bozunma mekanizmasini

gosterir.

(NaAlg/AAmM)IPN icin maksimum bozunmanin gergeklestigi sicaklik 396 °C
olup agirhk kaybinin yariya indigi sicakhk ise 384 °C’dir. IPN vyapisi
sicakligin artmasiyla birkagc bozunma basamaginda degisik bozunmalara
ugrayarak 800 °C’de yaklasik %4 bozunmadan kalan madde miktari ile
yapisi degismektedir. (NaAlg/AAm)IPN vyapisinin 1sil  kararlihdr IPN’i
olusturan NaAlg ve PAAm’nin 1sil kararliliklari arasinda olup PAAm isil

yapisina daha yakindir.

(NaAlg/AAM)IPN/Pb?* yapisinin olusumunda (NaAlg/AAmM)IPN ile Pb?*
iyonlarinin  elektrostatik etkilesimi esastir.  (NaAlg/AAM)IPN/Pb%* igin
maksimum bozunmanin gerceklestigi sicaklik 400 °C olup agirlk kaybinin
yarlya indigi sicaklik ise 394 °C’dir. Pb?" iyonlarini adsorplamis IPN
yapisinin isil kararhliginin en yuksek oldugu gorulmektedir. Bozunma U¢
basamakta gerceklesmekte olup daha kararli bir yapiya sahip oldugu tespit
edilmigtir. ilk basamakta Pb%* iyonu ile etkilesmemis IPN yapinin
bozunmasini igerebilir, ikinci basamak ise metal iyonu IPN etkilesmesinin
ana basamag@i olan karboksilat gruplarinin ve metal iyonu baglarinin
kirlimasini icermektedir. Uglincl basamak ise daha ileri 1sil bozunma

asamasina ait olmahdir.

NaAlg, CaCl2, CaAlg, CaAlg/Pb?* yapilarinin 1sil dayanimlari ve bozunma
asamalari karsilastinimali olarak incelenmis ve Sekil 5.16'da kaydedilen
TGA-DTG termogramlari verilmistir. NaAlg'in isil davranisi bahsedilmigtir.
CaClz2 yapisinin 1sil kararlihigi ve NaAlg ve CaCl2’den olusan CaAlg
yapilarinin 1sil kararhliklari birbirine yakin olup CaAlg igin 1sil kararliligin
capraz baglanmalar nedeniyle biraz daha yuksek oldugu gorulmektedir.
Ancak CaCl2’nin 1sil kararhligi 182 °C’den sonra metal oksit olugsumu

nedeniyle farkl bir bozunma mekanizmasi izlemektedir ve bozunmadan
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geriye kalan madde miktari %60’dir. CaAlg/Pb?* yapisinda ise maksimum
bozunmanin olustugu sicaklik 278 °C’dir. Capraz baglanma ve dolayisiyla
gapraz baglanma oranina bagh olarak degisebilecek 1sil kararhlik

sOzkonusudur.

I \ / NaAlg
PAAM
} \ / (NaAlg/AAM)IPN ~ ==-t======----=-

(NaAlg/AAM)IPN/Pb2* | -----nneeeeeemt "

30 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Sekil 5.15. NaAlg (siyah), PAAm (kirmizi), (NaAlg/AAm)IPN (mavi),
(NaAlg/AAM)IPN/Pb?* (yesil) yapilarinin TGA-DTG

termogramlari.
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Sekil 5.16. NaAlg (siyah), CaClz (kirmizi), CaAlg (mavi), CaAlg/Pb?* (yesil)
yapilarinin TGA-DTG termogramlari.
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5.5.5. CaAlg Polimeri ile Optimum Kursun Adsorpsiyon Kosullarinin

incelenmesi
5.5.5.1. pHIn Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi

Cozeltilerin - baslangic pH degerleri, metallerin ve radyoizotoplarin
adsorpsiyon c¢alismalarinda % adsorpsiyon dederini etkileyen 6nemli bir
faktordar. Adsorpsiyon calismalarinda pH oldukga dnemli bir parametredir.
Bunun nedeni ise; c¢ozeltideki metal iyonlarinin turlesmesinde, metal
iyonlarinin ¢okmesinde ve adsorbent yuzeyindeki fonksiyonel gruplarin

iyonlagsmasinda oldukga etkili olmasidir.

Kursun iyonlarinin CaAlg polimeri ile adsorpsiyonunda pH’nin etkisini
belirlemek igin sirasiyla 65 mg L-! baslangi¢ konsantrasyonuna sahip kursun
cozeltileri, pH 2,0 ile 7,2 arahdinda incelenmigtir. pH 7,2 lzerinde Pb(OH)2
¢cOkelegi olusumu goézlemlendigi icin pH 7,5-11 arasi incelememigtir
(Pb(OH)2 ait K¢ degeri 4.10-'%dir). CaAlg’in 25 mL’lik kursun ¢ozeltisi, 60
mg adsorbent ile 30 °C 'de 2 saat 230 rpm’de karistiriimistir. Cizelge 5.13
ve Sekil 5.17 'de goéruldigu Uzere, ortam pH’1 2,0'den 6,0’a ¢iktiginda kursun
adsorpsiyon verimi %9,8'den en yuksek adsorpsiyon verim degeri olan
%99,7’ye ulasmistir. pH 6,0 degerinde kursunun dagilma katsayisi 300509,3
mL g iken adsorbent basina adsorplanan [Pb?*] ise 27 mg g olarak
belirlenmistir. Aljinat gibi polisakkarit yapisinda yer alan mannuronik ve
guluronic asitlerin igerdigi yuksek miktarda karboksil gruplari nedeniyle,
adsorpsiyon prosesi ¢Ozelti pHinin  degisiminden olduk¢ga fazla
etkilenmektedir [Walsh, 1995]. Sekil 5.17° de CaAlg ile kursunun
adsorpsiyon verimine pH’in etkisi yer almaktadir. Goéraldugua tzere pH 4,0 -
7,2 arahginda kursunun yuzde adsorpsiyon verimi en yuksek degerindedir.
Bu calisma sonuglari dikkate alinarak pH 6,0 optimum c¢alisma pH'’1 olarak
belirlenmis ve bundan sonraki deneysel c¢alismalarda bu pH degeri

kullaniimigtir.
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Cizelge 5.13. Pb?* CaAlg polimerine adsorpsiyonunda pH etkisi ([Pb?*]: 65
mg L, V: 25 mL, m: 60 mg, t: 30 °C, karistirma sliresi: 2 saat.

Kd (mL g™)

pH Cozeltide Adsorbende | % Ads. | Kd (mL g") | ge (mgg™)
kalan [Pb?*] | tutulan [Pb?*]
(mg mL™") (mg mL™")
2,0 58,6 6,4 9,8 45,5 2,7
4,0 0,17 64,8 99,7 158897,1 27,0
6,0 0,09 64,9 99,9 300509,3 27,0
7,2 0,17 64,8 99,7 158897,1 27,0
Kd Adsorpsiyon
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Sekil 5.17. Kursunun CaAlg hidrojeli ile adsorpsiyonunda pH’in etkisi.
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5.5.5.2. Pb?" Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derigiminin Etkisi Verimi

Pb?* iyonunun CaAlg’a adsorpsiyonunda bagslangi¢ derisiminin etkisi
incelenmistir. Bu amagla [Pb?*]: (10-300 mg mL-") araliginda hazirlanmistir.
pH 6,0'da, verilen derisim araliginda 25 mL’lik Pb?* ¢ozeltileri, 60 mg CaAlg
hidrojeli ile 30 °C’de, 2 saat sure ile galkalanmigtir. Bu derisimlerde CaAlg
polimeri tarafindan adsorplanan Pb?* miktarlari (% adsorpsiyon, Kd (mL g

), ge (mg g™")) sirasiyla Cizelge 5.14 ve Sekil 5.18’ de gorilmektedir.

Cizelge 5.14. Kursunun CaAlg polimerine ile adsorpsiyonunda Pb?*
baslangi¢ derisiminin etkisi (pH: 6,0, m: 60 mg, V: 25 mL, t:

30 °C, karistirma suresi: 2 saat)

[Pb?*] Cozeltide Adsorbende % Kg Qe
miktari kalan [Pb2*] | tutulan [Pb%*] | Ads. | (mLg") | (mgg™)
(mgmL7) | (mgmLT) (mg mL")

10 1,5 8,5 85,0 1416,7 2,1
50 12,7 37,4 74,7 738,1 9,3
75 19,3 55,7 74,3 721,5 13,9
100 33,5 66,5 66,5 496,7 16,6
200 109,5 90,5 45,3 206,7 22,6
300 2151 85,0 28,3 98,7 21,2

Sekil 5.18'de gorildigu gibi, Pb?* derisimi arttirildiginda adsorbent basina
adsorplanan kursun miktari artarken, dagilma katsayisinin 98,7 mL g'e
kadar azalis gosterdigi, artan konsantrasyonlarda ise dagiima katsayisindaki
azalmanin daha az oldugu gorllmektedir. 10 mg L' Pb?* derisiminde
maksimum adsorpsiyon gergeklesirken, 50 ve 75 mg L' Pb?* derigimi
degerlerinde yaklasik %74 ’'lik % Adsorpsiyon gézlenmistir. 10 mg L' Pb?*
derisiminde elde edilen % Adsorpsiyon ile 50 ve 75 mg L' Pb2* derisim

degerlerindeki % Adsorpsiyonlar arasinda ortalama % 10’luk bir fark olmasi
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sebebiyle, diger parametrelerin % Adsorpsiyonda meydana getirebilecegi
degisimleri daha iyi gozlemleyebilmek adina sonraki parametrelerin
incelenmesinde Pb?* derigimi igin 60 mg L' degeri ile galisiimasinin uygun

oldugu dusunulmustar.
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Sekil 5.18. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonunda baslangig Pb?*

derisiminin etkisi.

5.5.5.3. Calkalama Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Pb?* ‘nun CaAlg polimerine adsorpsiyonunda galkalama siiresinin etkisi 15
ile 240 dakika sureleri arasinda incelenmistir. Bu parametrenin etkisi pH
6,0'da, 59,61 mg L' derigsimine sahip kursun ¢ozeltisinin 25 mL'’si ve 60 mg
CaAlg adsorbenti kullanilarak arastirimistir.  Calkalama  sdresinin
degismesiyle CaAlg lUzerine Pb?* adsorpsiyonunun degisimi ile elde edilen

sonugclar Sekil 5.19 ve Cizelge 5.15’de yer almaktadir.
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Cizelge 5.15. Pb?”’nun CaAlg polimerine adsorpsiyonunda calkalama
sUresinin etkisi (pH: 6,0, [Pb?*].: 59,61 mg L, V: 25 mL, m:
60 mg, t: 30 °C)

Adsorbende
Calkalama L

o Cozeltide kalan tutulan % Kd Qe

Suresi
. [Pb**](mg mL") [Pb*] Ads. | (mLg")| (mgg™)
(dakika)
(mg mL")

15 29,68 29,9 50,21 | 420,2 12,5

30 16,92 427 71,62 | 1051,3 17,8

60 6,91 52,7 88,41 | 3177,8 22,0

120 2,16 57,5 96,38 | 11082,2 23,9

240 1,18 58,4 98,02 | 20632,1 243

Kursunun adsorpsiyonu Uzerine galkalama suresinin etkisini inceledigimizde;
adsorbent bagina adsorplanan kursun miktarinin ve dagiima katsayisinin
120°’nci dakikaya kadar hizli bir sekilde arttigi gorulmektedir. 120°nci
dakikadan 240’inci dakikaya kadar ise artigin ¢ok fazla oranda meydana
gelmedigi tespit edilmisti. Pb?”’nun CaAlg polimerine adsorpsiyonu
prosesinde, adsorpsiyon dengesinin kuruldugu 120’nci dakika optimum

calkalama suresi olarak tespit edilmigtir.
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Sekil 5.19. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonunda c¢alkalama siresinin

etkisi.

5.5.5.4. Pb?" Adsorpsiyonuna Adsorbent Miktarinin Etkisi

Adsorbent miktarinin artmasi ile Pb?* ‘nun CaAlg polimerine adsorpsiyonuna
olan etkisi; 50-500 mg arasinda degisen farkli adsorbent miktarlarinda
arastinlmistir. Adsorbent miktari etkisinin incelenmesinde; 25 mL sabit
hacimde, 30 °C’de, pH 6,0'da, 59,61 mg L' kursun igeren ¢ozeltilerle 2 saat
calkalanarak gergeklestiriimistir. Calismadan elde edilen veriler Cizelge 5.16

ve Sekil 5.20°de verilmigtir.
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Cizelge 5.16. Pb?”nun CaAlg polimerine adsorpsiyonunda adsorbent
miktarinin etkisi (pH: 6,0, [Pb?*]: 59,61 mg L™, karistirma
suresi: 2 saat, t: 30 °C).

Adsorbent Cozeltide Adsorbende % Kd Qe
miktari kalan tutulan [Pb%*] | Ads. | (mLg") | (mgg™)
(mg) | [Pb*](mg L") (mg L)
50 3,42 56,2 94,3 8215 28,1
100 1,12 58,5 98,1 13056 14,6
300 0,85 58,8 98,6 5761 49
500 0,70 58,9 98,8 4208 29
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Sekil 5.20. CaAlg polimerlerine Pb?* adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin

etkisi.

Cizelge 5.16 ve Sekil 5.20 'de goruldugu Uzere, adsorbent miktarindaki artis

ile % Adsorpsiyon degerinde artma s6z konusu iken adsorbent bagina

adsorplanan kursun miktarinda azalmanin oldugu tespit edilmigtir. Adsorbent
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miktarinin, kursunun CaAlg Uzerine adsorpsiyonunu en iyi gosteren degisim
ise dagilma katsayisindan (Ka) gorUlmektedir. Adsorbent miktarinin 50
mg’dan 100 mg’a artmasiyla dagiima katsayisi 8214,9'dan 13055,8 mL g’
degerine artmig, fakat ardindan hizli bir azalig gostermigtir. Artan adsorbent
miktarlarinda adsorpsiyon veriminde daha fazla artis godzlenmemesi

sebebiyle 100 mg CaAlg optimum adsorbent miktari olarak belirlenmistir.

5.5.5.5. Pb?”nun Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

Pb2*nun CaAlg polimerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi, 25 °C ile 60 °C
araliinda degistiriimesiyle, 59,49 mg L' Pb?’nun derigsimi ve 50 mg
adsorbent miktarinda, pH 6,0'da, 2 saatlik ¢alkalama zamani sonucunda
elde edilen verilerle incelenmistir. CaAlg polimerine  Pb?"nun
adsorpsiyonuna sicaklik parametresinin etkisi igin elde edilen sonuglar
Cizelge 5.17 ve Sekil 5.21°de verilmigtir.

Cizelge 5.17. Pb?”’nin CaAlg polimerine adsorpsiyonunda sicakhgin etkisi
(pH:6,0, [Pb?*]: 59,49 mg L, V:25 mL, m: 50 mg, karistirma

suresi: 2 saat).

Sicaklik Cozeltide Adsorbende % Kd Qe
kalan tutulan [Pb?*] | Ads. | (mLg") | (mgg")

(°C) | [Pb*](mg L") (mg L")

25 3,71 55,8 93,8 12529,2 46,5
30 3,42 56,1 94,3 13662,3 46,7
40 5,34 54 2 91,0 8450,4 451
50 1,61 57,9 97,3 | 29958,6 48,2
60 1,54 58,0 97,4 | 32612,6 50,2

Sekil 5.21°den goruldigu gibi, sicakligin artmasiyla beraber Pb*’nun %
Adsorpsiyonu artmaktadir. Bu olaydan kaynakli olarak, CaAlg adsorbenti ile

Pb?* adsorpsiyon mekanizmasinin endotermik karakterli oldugu soylenebilir.
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25 °C’de kursunun % Adsorpsiyonu %93,8 iken sicakhgin 60 °C’ye
arttinimasiyla  %97,4’e  yukselmektedir. Adsorbentin grami  basina
adsorplanan Pb?* miktari 60 °C en ylksek 50,2 mg g ulasmistir. En yiksek

% Adsorpsiyonun gergeklestigi 60 °C optimum calisma sicakligi olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.21. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonunda sicakligin etkisi.
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5.5.6. (NaAlg/AAM)IPN Polimerine Pb?* Adsorpsiyon Kosullarinin

incelenmesi

5.5.6.1. Pb?"”’nin (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Adsorpsiyonuna pH’in
Etkisi

Pb?* iyonlarinin (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda pH'in etkisini
belirlemek igin sirasiyla 65 mg.L" baslangi¢ derisimine sahip Pb?* ¢ozeltileri,
pH 2,0 ile 7,2 araliginda incelenmistir. pH 7,2 Gzerinde Pb(OH)2 ¢okelegi
olusumu gozlemlendidi icin pH 7,5-11 arasi incelememistir, (Pb(OH)z i¢in Kcg
degeri 4.10"%'dir). 25 mL’lik kursun c¢ozeltisi, 75 mg (NaAlg/AAm)IPN
polimeri ile 30 °C ’de 2 saat calkalanmigstir. Cizelge 5.18 ve Sekil 5.22 'de
gorildiugu gibi, baslangigc pH'I 2,0'den 7,2'ye ¢iktiginda Pb?* adsorpsiyonu
%3,7’den en yuksek verim olan %66,3’e artmistir. pH 7,2 degerinde
kursunun dagiima katsayisi 656,5 mL g, adsorbentin grami basina
adsorplanan Pb?* miktari ise 14,4 mg g™! olarak saptanmistir. Sekil 5.22’ de
gorildiugu gibi pH 4 ve 7,2 iken Pb?* adsorpsiyonu en yiiksek degerdedir.
Kursun adsorpsiyonu pH 7,2'de (%66,3) en ylksek adsorplama yuzdesine
sahip olmasi sebebiyle bundan sonraki deneysel ¢alismalarda optimum pH

degeri olarak pH 7,0 kullanilmistir.

Cizelge 5.18. Pb?"’nin (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda pH’in
etkisi ([Pb*?]: 65 mg.L"!, V: 25 mL, m: 75 mg, t: 30 °C,

karistirma suresi: 2 saat, karistirma hizi: 300 rpm).

Cozeltide Adsorbende | % Ads. Kd Qe
oH kalan tutulan [Pb?*] (mL g™ (mgg™"
[Pb?*](mg L) (mg L)
2,0 62,6 24 3,7 12,7 0,8
4,0 22,4 42,6 65,5 632,6 14,2
6,0 25,8 39,2 60,3 506,1 13,1
7,2 21,9 43,1 66,3 656,5 14,4
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Sekil 5.22. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonunda pH'in etkisi.

5.5.6.2. (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Pb?* Adsorpsiyonuna Pb?*

Derigsiminin Etkisi

Baslangi¢c Pb?* derisiminin (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine adsorpsiyonunda
% adsorpsiyona etkisi incelenirken, baglangi¢ Pb?* derigimi 10 ile 300 mg L
arasinda irdelenmistir. pH 7,0'de, ilgili derisim araliginda 25 mL Pb?%
coOzeltileri, 100 mg (NaAlg/AAm)IPN polimeri 30 °C’de, 4 saat sure ile 300
rom’de calkalanmigtir. Bu derisimlerde, (NaAlg/AAmM)IPN polimeri tarafindan
adsorplanan Pb%* miktarlari (% adsorpsiyon, K¢ (mL g'), ge (mg g))
sirasiyla Cizelge 5.19 ve Sekil 5.23’ de gortlmektedir.
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Cizelge 5.19. Pb?’nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda Pb?*
derisiminin etkisi (pH: 7,0, m: 100 mg, V: 25 mL, t: 30 °C,

karistirma suresi: 4 saat, karistirma hizi: 300 rpm)

Baslangic Cozeltide Adsorbende % Kd Qe
[Pb?*] kalan tutulan [Pb?*] | Ads. | (mLg™") | (mgg™)
(mg L) [Pb**](mg L) (mg L)
10 0,66 9,3 93,4 | 3538 2,3
50 4,7 45,3 90,6 | 2410 11,3
75 30,2 44.8 60,0 372 11,2
100 56,9 43,1 43,1 190 10,8
200 152,7 47,3 23,6 77 11,8
300 255,8 44,2 14,7 | 43,2 11,1

Sekil 5.23'de gorildiuga gibi, Pb?* derisimi arttirildiginda adsorbentin grami
basina adsorplanan Pb?* miktari artarken, dagilma katsayisinin 43,2 mL g
Tve kadar hizli bir azalis egiliminde oldugu, daha yilksek derisimlerde ise

dagilma katsayisinda azalmanin daha dusuk oldugu tespit edilmistir.

Sekil 5.23’de goruldigu Uzere derigiminin artmasiyla adsorpsiyonda hizli bir

artis sonra sabit kalmaktadir.

10 mg L' Pb?* derisiminde maksimum adsorpsiyon gergeklesirken, 75 mg
L' Pb?* konsantrasyon dederlerinde yaklasik %60 ’lik bir adsorpsiyon degeri
elde edilmistir. 10 mg L' Pb?* derisiminde elde edilen verim ile 75 mg L™’
Pb?* derigimin de@erlerindeki % adsorpsiyonlar arasinda yaklasik % 33’lik
bir fark olmasi sebebiyle, dijer adsorpsiyon parametrelerinin % adsorpsiyon
degerlerinde meydana getirebilecegi degisimleri daha iyi ayirt edebilmek igin
daha sonraki parametrelerin incelenmesinde Pb?* derigsimi 65 mg L

degerinin sec¢ilmesinin uygun olacagi degerlendirilmistir.
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Sekil  5.23.  (NaAlg/AAm)IPN  polimerine  Pb?*  adsorpsiyonunda
Pb?*baslangig¢ derisiminin etkisi.

5.5.6.3. (NaAlg/AAM)IPN Polimerine Pb?* Adsorpsiyonuna Calkalama

Sdresinin Etkisi

Pb?’nun  (NaAlg/AAm)IPN polimeri ile adsorpsiyon igleminde calkalama
suresi parametresinin  etkisi 30 ile 240 dakika sure araliklarinda
arastinlmistir. Calkalama suresinin etkisi pH 7,0'de, 65 mg.L"' derisimine
sahip Pb?’nun sulu g¢ozeltisinin 25 mL’si ve 100 mg (NaAlg/AAm)IPN
polimeri kullanilarak arastiriimistir. Calkalama sUresinin degismesiyle
(NaAlg/AAm)IPN polimeri (zerine Pb?* iyonu adsorpsiyonunun degisimi ve

elde edilen veriler Sekil 5.24 ve Cizelge 5.20’de verilmektedir.
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Cizelge 5.20. Pb?’nun (NaAlg/AAm)IPN polimeri ile adsorpsiyonunda
calkalama suresinin etkisi (pH: 7,0, [Pb%*]: 65 mg L', V: 25

mL, m: 100 mg, t: 30 °C, karistirma sUresi: 4 saat, karistirma

hizi: 300 rpm).

Calkalama Cozeltide | Adsorbend % Kd Qe

L kalan e tutulan Ads.

Suresi [Pb2*] [Pb2*]

(dakika) (mg L) (mg L") (mLg") | (mgg™")
30 31,6 33,4 51,4 317,3 3,4
60 27,7 37,3 57,5 405,0 3,8
120 20,7 44 4 68,3 645,2 4,5
240 18,0 471 72,4 786,4 4,8

Calkalama  sdresinin  Pb?”nun  adsorpsiyonu  Uzerindeki etkisini

inceledigimizde; (NaAlg/AAm)IPN polimerinin grami basina adsorplanan
Pb2* miktarinin ve dagiima katsayisinin 120’'nci dakikaya kadar arttigi ve
240’inci dakikaya kadar ise artisin daha az bir oranda meydana geldigi tespit
Pb%*nun  (NaAlg/AAm)IPN

adsorpsiyon dengesinin meydana geldigi

polimerine
240’'Incl

edilmistir. adsorpsiyonunda,
dakika optimum

calkalama suresi olarak tespit edilmigtir.
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Sekil 5.24. Pb?*’nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonunda

calkalama suresinin etkisi.

5.5.6.4. (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Pb?* Adsorpsiyonunda Adsorbent
Miktarinin Etkisi

Adsorbent miktarinin artmasi ile Pb?*’nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine
adsorpsiyonuna olan etkisi; 30-500 mg arasinda degisen farkli adsorbent
miktarlarinda c¢alisiimistir. Bu parametrenin incelenmesi; 25 mL sabit
hacimde, 30 °C’de, pH 7,0’ de, 62,7 mg L' Pb?* iceren ¢ozelti ile 4 saat, 300

rom’de galkalanarak gergeklestirilmistir.
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Cizelge 5.21. Pb?’nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda
adsorbent miktarinin etkisi (pH: 7,0, [Pb?*]: 62,7 mg L,
karistirma suresi: 4 saat, t: 30 °C, karigtirma hizi: 300 rpm).

Adsorbent Cozeltide Adsorbanda % Kd Qe
miktari kalan tutulan Ads.
[Pb?*] [Pb?*]
(mg) (mg L") (mg L") (mLg") | (mgg7)
30 51,0 11,7 18,6 190,8 9,7
60 39,8 22,9 9,6 240,2 36,6
150 11,3 51,4 8,6 755,7 81,9
300 1,1 61,6 5,1 4500,0 98,2
500 2,5 60,2 3,0 1224 .4 96,1
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Sekil 5.25. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonunda adsorbent

miktarinin etkisi.
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Cizelge 5.21 ve Sekil 5.25 'de goruldugu gibi, adsorbent miktarinin artmasi
ile adsorpsiyon veriminin arttigi ancak belirli bir miktardan sonra bir plato
degerine ulasildigi ve adsorpsiyon veriminin degismedigi gorulmustar.
Adsorbent miktarinin, Pb?* iyonunun (NaAlg/AAm)IPN polimeri (zerine
adsorpsiyonunu en iyi ifade eden parametre dagima katsayisindan (Kad)
goérilmektedir. Adsorbent miktarinin 150 mg’dan 300 mg’a artmasiyla
dagiima katsayisi 755,7'den 4500 mL g degerine yiikselmis, fakat daha
sonrasinda duslUs gostermistir.  (NaAlg/AAm)IPN  polimerine  Pb?*
adsorpsiyonunda 300 mg adsorbent miktari optimum adsorbent miktari

olarak belirlenmigtir.

5.5.6.5. (NaAlg/AAm)IPN Polimerine Pb?* Adsorpsiyonunda Sicakhgin
Etkisi

(NaAlg/AAM)IPN polimerine Pb?* iyonunun adsorpsiyonunda sicakhgin
parametresinin etkisi, 30 °C ile 60 °C arasinda sicakhgin degistirimesiyle,
62,7 mg L' Pb?* derisimi ve 100 mg adsorbent miktarinda, pH 7,0’de, 4
saat, 300 rpm calkalama sUresi sonucunda elde edilen verilerle
incelenmistir.  (NaAlg/ AAm) IPN polimerine Pb%* adsorpsiyonunda
sicakhgin etkisi icin belirlenen sonuglar Cizelge 5.22 ve Sekil 5.26’da yer

almaktadir.

Cizelge 5.22. Pb?”nun (NaAlg/AAm)IPN polimerine adsorpsiyonunda
sicakhgin etkisi (pH:7,0, [Pb%*]: 62,7 mg L', V:25 mL, m:

100 mg, karigstirma suresi: 4 saat, karistirma hizi: 300 rpm).

Sicaklhik Cozeltide | Adsorbende % Kd Qe
kalan tutulan Ads.
[Pb?*] [Pb2*]
(°C) (mg L) (mg L) (mLg") | (mgg™)
30 22,5 40,2 64,1 447,3 10,1
40 20,7 42,0 67,0 508,0 10,5
50 24,4 38,4 61,2 393,7 9,6
60 22,8 39,9 63,6 437,2 10,0

143



Sicaklik degisimi ve Pb?’nun % adsorpsiyon arasindaki degisim Sekil
5.26’da verilmistir. 30 °C’de Pb?*’nun adsorpsiyonu %64,1 iken sicakhgin 40
°C’ye arttirimasiyla %67,0’e ylUkselmektedir. Adsorbentin grami bagsina
adsorplanan Pb2* miktari ve dagiima katsayisi (Kd) 40 °C’'de en yiksek
degerine (10,5 mg g’ ve 508 mL g') ulasmistir. % Adsorpsiyonun en ylksek

oldugu 40 °C optimum ortam sicakhgi olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.26. (NaAlg/AAmM)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonunda sicakligin

etkisi.

5.6. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN Polimerlerine Pb?”’nun Adsorpsiyon

izotermleri

CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine Pb?’nun adsorpsiyonunda elde
edilen denge derigsim degerleri ve birim adsorbent basina adsorplama

kapasitesi degerlerinden faydalanilarak adsorpsiyon izotermleri gizilmigstir.
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Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine

uygunlugu incelenmigtir.

5.6.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi ile CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN

Polimerleri ile Pb2* Adsorpsiyonunun incelenmesi

Heterojen sistemlerin tanimlanmasinda genel olarak Freundlich izotermi
kullaniimaktadir. Bu denklemde yer alan “n” sabiti yuzeyin heterojenligini ya
da farkh bir deyisle adsorpsiyon yogunlugunun bir &lgusinu ifade

etmektedir.

Cizelge 5.23'de  (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg polimerlerine Pb?* iyonu
adsorpsiyonu caligmalarindan elde edilen verilerin Freundlich adsorpsiyon
izotermine uygulanarak bulunan sonuglari gostermektedir. Cizelge 5.23'de

yer alan Krve n amprik sabitleri, R? korelasyon katsayisini ifade etmektedir.

Cizelge 5.23. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine Pb?* iyonu
adsorpsiyonu ¢alismalarindan elde edilen verilerin

Freundlich adsorpsiyon izotermi uygulanarak bulunan

sonuglar.
Metal Adsorbent Ks n R2 1/n
Pb2* (NaAlg/AAm)IPN 0,408 1,97 0,94 0,507
CaAlg 1,063 2,53 0,95 0,395

Egimin yani 1/n de@erinin buyuk olmasi durumunda adsorbent yuzeyinde
adsorpsiyon kuvvetlerinin etkili oldugunu gosterir. Freundlich esitligine goére
adsorplanan miktar artan derigsim ya da basing ile dogru orantili olarak artar.
Ayrica Cizelge 5.23'deki korelasyon katsayilari incelendiginde, Pb?*
adsorpsiyonu iglemi icin CaAlg polimerlerinin (NaAlg/AAm)IPN’nine gore

Freundlich adsorpsiyon izotermine daha uygun oldugu goérulmektedir. Sekil
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5.27 ve 5.28'de sirasiyla (NaAlg/AAmM)IPN ve CaAlg’in polimerinin Pb2*'nun

adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermleri verilmektedir.
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Sekil 5.27. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait Freundlich

adsorpsiyon izotermi.

3,0

2,5 1

2,0
1,5

Log(Qe)

1,0 1

0,5 1

0,0

v =0,3952x + 0,0267

Rz =0,9449 e

0,32

0,97

7

1,14 1,22 1,35 1,33

7 )

Log(Ce)

Sekil 5.28. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait Freundlich adsorpsiyon

izotermi.
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5.6.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi ile CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN

Polimerleri ile Pb2* Adsorpsiyonunun incelenmesi

Belirli sayida ayni noktalar iceren bir adsorbent yluzeyinde meydana gelen
tek tabaka adsorpsiyonunu tanimlamada genel olarak Langmuir izotermi
kullaniimaktadir. Langmuir izotermi, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu ve
yuzeyde adsorplanan molekullerin hareketsiz kaldigini kabul etmektedir [Do,
1998].

Cizelge 5.24’de korelasyon katsayilari karsilagtiriidiginda (NaAlg/AAm)IPN
ve CaAlg polimerlerine Pb?* iyonu adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon
izotermlerine uygun oldugu goértulmuastur. Cizelge 5.24’de; Q: adsorpsiyon
kapasitesi,b: adsorpsiyon enerjisi, R? korelasyon katsayisini ifade

etmektedir.

Cizelge 5.24. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine Pb?* iyonu
adsorpsiyonu  g¢alismalarindan elde edilen verilerin

Langmuir adsorpsiyon izotermine uygulanarak bulunan

sonuglar.
Metal Adsorbent Q b R2
(mg g™ (L mg™
Pb2* (NaAlg/AAm)IPN 11,25 2,547 0,998
CaAlg 23,04 0,074 0,995

(NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg polimerlerine Pb?* iyonu adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uyum gdstermesi, polimerin ytzeyindeki aktif alanlarin
homojen dagilimin gdstermesi olabilir. Cunku Langmuir izotermi, adsorbent

yuzeyinin homojen oldugunu kabul etmektedir.
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Sekil 5.29. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait Langmuir

adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 5.30. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait Langmuir adsorpsiyon

izotermi.
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5.6.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi ile CaAlg ve
(NaAlg/AAM)IPN  Polimerleri  ile  Pb?*  Adsorpsiyonunun

incelenmesi

D-R izotermi, Freundlich ve Langmuir izotermlerine gore daha genel bir bakig
agisina sahip olup, adsorplanma bolgelerinin enerjilerinin Gauss dagilimina
uyumlu oldugu kabul edilir. D-R izoterminde, iyonik turler oncelikli olarak
enerjisi uygun olan bolgelere baglanirlar. Daha sonra ¢ok tabakali

adsorpsiyon islemininde bu baglanan iyonlar Gzerinden gergeklestirir.

Cizelge 5.25°de korelasyon katsayilari  kargilastinldiginda  CaAlg
polimerlerine Pb2* iyonu adsorpsiyonun D-R adsorpsiyon izotermlerine uygun
oldugu goérulmastir. Fakat (NaAlg/AAm)IPN icin D-R izoterminin uygun
olmadig1 gorulmektedir. Cizelge 5.25'de; gm: maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, B: adsorpsiyon enerjisi, R? korelasyon katsayisini ifade

etmektedir.

Cizelge 5.25. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine Pb?* iyonu
adsorpsiyonu ¢alismalarindan elde edilen verilerin D-R

adsorpsiyon izotermine uygulanarak bulunan sonuglar.

Metal Adsorbent Qm B R?
(mg g™") ( mmol? J2)
Pb2* (NaAlg/AAm)IPN 11,26 2,0x10 0,03
CaAlg 20,90 2,0x107 0,957
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Sekil 5.31. (NaAlg/AAm)IPN polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait D-R
adsorpsiyon izotermi.

y=-2B-05x + 3,0398
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Sekil 5.32. CaAlg polimerine Pb?* adsorpsiyonuna ait D-R adsorpsiyon
izotermi.
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5.7. (NaAIlg/AAmM)IPN ve CaAlg Polimerlerinin Pb?* Adsorpsiyon

Termodinamiginin incelenmesi

Pb?* iyonunun (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg polimerlerine adsorpsiyonuna ait
termodinamik deger parametrelerinin hesaplanmasinda asagidaki Esitlik 2.29

ve Esitlik 2.30’dan faydalaniimistir.

InK = (AS°/R) — [AH®) /(R.T)] (2.30.)
AG®°=-RTInK (2.29.)

Pb2* adsorpsiyonuna etki eden faktorlerden biri olan sicaklik,
(NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg polimerleri ile yapilan ¢aligmalarda elde edilen

veriler termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullaniimistir.

5.7.1. CaAlg Polimerlerinin Pb?* Adsorpsiyon Termodinamigi

Esitlik 2.30 kullanilarak CaAlg polimeri ile Pb%* adsorpsiyon islemleri igin
InK’ya kargi 1/T grafige gecirilerek elde edilen grafik Sekil 5.33’ de
verilmektedir. Esitlik 2.29 ve Esitlik 2.30 kullanilarak AH° (entalpi degisimi),
AG® (Gibbs serbest enerji degisimi) ve AS° (entropi) degerleri hesaplanarak

Cizelge 5.26’da verilmistir.

Cizelge 5.26. CaAlg polimeri (zerine Pb?* iyonu adsorpsiyonu igin

termodinamik parametreler

TK) | T KDY | InK | AG® (kJ mol") | AH® (kJ mol') | AS® (kJ mol")

298 | 0,00336 | 2,710 -6715,17

303 | 0,00330 | 2,800 -7045,94

323 | 0,00310 | 3,582 | -9619,55 24078,2 103,2

333 | 0,00300 | 3,628 -10043,78
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Esitlik 2.29" a gore InK’ ya karsi 1/T ile elde edilen grafiklendiriimesiyle $ekil
5.33’ Uin egimden AH° degeri 24078,2 kJ mol', kesim noktasindan ise AS°

degeri 103,21 kJ mol-" olarak bulunmustur.

5.0
40 -

30

<

L 20 4 y=-2896,1x + 12,414
’ R# =0,9593

1.0 -

0,0 : : . ;
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1T (K1)

Sekil 5.33. CaAlg polimerinin In(K)’ ya karsi 1/T ‘ye karsi grafigi.

5.7.2. (NaAlg/AAmM)IPN Polimerlerinin Pb2* Adsorpsiyon

Termodinamigi

Pb2* adsorpsiyonuna etki eden faktorlerden biri olan sicaklik,
NaAlg/AAm)IPN polimeri ile Pb?" adsorpsiyonu kapsaminda yapilan
calismalardan elde edilen veriler ile termodinamik parametrelerin

hesaplanmasinda kullanilimistir.

Esitlik 2.30 kullanilarak (NaAlg/AAmM)IPN polimeri ile Pb?* adsorpsiyon
islemleri icin InK'ya karsi 1/T grafie gegirilerek elde edilen grafik Sekil
5.34’de verilmektedir. Esitlik 2.29 ve Esitlik 2.30 kullanilarak AH° (entalpi
degisimi), AG° (Gibbs serbest enerji dedisimi) ve AS° (entropi) dederleri

hesaplanarak Cizelge 5.27°de verilmigtir.
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Cizelge 5.27. (NaAlg/AAm)IPN polimeri Gzerine Pb?* iyonu adsorpsiyonu igin

termodinamik parametreler.

T (K) 1/T (KY) InK AG® (k) mol?) | AH° (k) mol?) | AS°® (k) mol?)
303 | 0,00336 | 0,965 -2429,5

313 | 0,00320 | 0,709 -1844,96 -10.730,9 -27,79
333 | 0,00300 | 0,559 -1547,42

Esitlik 2.30° a gore InK’ ya karsi 1/T grafiklendiriimesiyle (Sekil 5.34)
egimden AH° degeri -10.730,9 kJ mol!, kesim noktasindan ise AS° degeri -

27,79 kJ mol' olarak bulunmustur.

In(K )

1,2

10 -
0,8 -
0,6 -
0,4 |

0.2 -

y=1280,7x - 3.3425

F2=0,9044

0,0
0,0029

0,003

0,0021 0,002
1T (K1)

0,0033

0,0034

Sekil 5.34. (NaAlg/AAm)IPN polimerinin In(K) ya karsi1 1/T grafigi.

5.7.3. Optimum Pb%* Adsorpsiyonu igin Optimum Kosullar

Sulu ¢ozeltilerden Pb?* iyonlarinin, CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerleri ile

adsorpsiyon

kosullarinin  arastiriimasi

calismalarinda

ilgili  parametre

araliklari ve belirlenen optimum adsorpsiyon kosullari Cizelge 5.28'de yer
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almaktadir. Optimum kosullarda gergeklestirilen Ug¢ ardigik deney sonucunda

elde edilen CaAlg adsorbentinin grami basina adsorplanan Pb?* miktari, %

adsorpsiyon ve dagilma katsayisi degerleri sirasiyla 14,6+0,02 mg/g,
%99,6+0,05 ve 60792+0,05 mL g olarak belirlenmistir. (NaAlg/AAm)IPN

polimeri icin de optimum kosullarda gerceklestirilen G¢ ardigik deney

sonucunda elde edilen adsorbentin grami bagina adsorplanan Pb?* miktari,

% adsorpsiyon ve dagilma katsayisi degerleri ise sirasiyla 4,74+0,03 mg g™,
% 97+0,6 ve 2909+655 mL g olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.28. Pb?’nun CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine
adsorpsiyonuna etki eden parametrelerin optimum
kosullari.

Parametreler pH Baslangi¢ | Adsorbent | Karistirma | Calisma
Derisimi Miktari Suresi Sicakligi
(mg L") (mg) (dakika) (°C)

Pb%* igin CaAlg | 2,0-7,2 | 10-300 50-500 15-240 25-60

adsorbentinin

calisma

araliklan

Pb%* igin CaAlg 6,0 60 100 120 60

adsorbentinin

optimum

kosullari

Pb?* icin (NaAlg/ | 2,0-7,0 | 10-300 50-500 15-240 30-60

AAmM)IPN

adsorbentinin

calisma

araliklan

Pb?*igin (NaAlg/| 7,0 75 300 240 40

AAmM)IPN

adsorbentinin

optimum

kosullar
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5.7.4. Pb?*nun CaAlg ve (NaAlg/AAmM)IPN Polimerlerinden

Desorpsiyon Caligsmalari

CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerleri kullanilarak Pb?* iyonlarinin optimum
adsorpsiyon sartlarinin  belirlenmesinin ardindan, adsorbent tarafindan
adsorplanan Pb?*’nun desorpsiyon calismalarinda 1,0 M HNOs ¢ozeltisi
kullanilarak gergeklestiriimistir. Adsorbentin suzulerek ayrilmasi isleminden
sonra, gOzeltiye gegen Pb?* miktari spektrofotometrik olarak belirlenmistir.
CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinden Pb?*’nun desorpsiyonuna ait

sonuglar Cizelge 5.29’ da yer almaktadir.

Cizelge 5.29. 1,0 M HNOs cozeltisi ile CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN
polimerlerinden Pb?*’nun desorpsiyonu (polimer miktari: 100
mg (CaAlg)-300 mg ((NaAlg/AAm)IPN), adsorplanmis Pb2*
derisimi: ((58,6 mg L' (NaAlg/AAm)IPN) - 72 mg L' CaAlg)

, ¢Ozelti hacmi: 25 mL, sicaklik: 30 °C, sure: 2 saat).

CaAlg (NaAlg/AAm)IPN
Gerialim | Desorplanan o Desorplanan o
reaktifi [Pb2*] . [Pb2*] .
Desorpsiyon Desorpsiyon
(mg L") (mg L)
1,0M
69,1 96 49,6 85
HNO3

Pb%* yikli CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN’leri 1,0 M HNOs ile muamele

edildiginde Pb?* yiiksek verimle desorbe olabilmektedir.
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5.7.5. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN Polimerlerinin ?°Pb Aktivitesinin

Belirlenmesinde Adsorbent Olarak Kullanimi

Hazirlanan CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinin 2'9Pb aktivitesinin
belirlenmesi kapsaminda adsorbent olarak kullanimi icin 3 paralel ¢alisma
gerceklestiriimistir. Deneye baslamadan 24 saat once saf su igerisinde
hidrojellerin sartlandiriimasi gerceklestiriimistir. Cozeltilerin ¢alisma pH’lari
ayarlanmigtir.  Optimum  sicaklik  kosullari  ayarlanarak  kontroll
gercgeklestirilen ¢ozeltilere 20 mg mL' Pb?* tasiyici gozeltisinden 1 mL
eklenerek ardindan 19,13 Bq mL™" aktivite konsantrasyonuna sahip olacak
sekilde 2'9Pb izotopunu igeren referans standart ¢ozelti eklenmistir. Bundan
30 dakika sonra eklenen CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerleri ile beraber
optimum surelerde karistiriimigtir. Sonrasinda polimer ve ¢ozeltiler santrifijle
ayrilmis ve hidrojele adsorplanmis olan 2'9Pb 25 mL 1M HNOs3 ile siyrilip
alinmigtir. Gravimetrik yontem kullanilarak radyokimyasal verim tespit
edilmistir. Bunun igin ¢ozelti Uzerine derisik 2 mL H2SO4 ilave edilerek
PbSOs c¢okelegi elde edilerek, 2'°Pb kaynak hazirlama islemi
gergeklestiriimistir. (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg polimerleri ile gergeklestirilen
radyokimyasal ayirim iglemleri i¢in radyokimyasal verim sirasiyla; %67 ve %
89 oldugu belirlenmigtir. 1 g CaAlg ve (NaAlg/AAmM)IPN adsorbentlerinden
kullanilarak gergeklestirilen bu ¢alisma sonuglari incelendiginde CaAlg’in
radyokimyasal verim dedgerinin (NaAlg/AAm)IPN polimerine gbre daha
yuksek oldugu gorulmektedir. Bunun nedenin CaAlg adsorbentinin mikro
kirecik yapisindan dolayr daha aktif ylzey alanina sahip olmasindan
kaynaklandigdi  dusunulmektedir.  (NaAlg/AAm)IPN  adsorbent miktar

artirlmak kaydiyla radyokimyasal verim degeri artirilabilir.
Elde edilen 6rnek bir ay bekletilerek 2'°Pb/?'°Bi dengesinin kurulmasi

sa@lanarak orantili sayicilar ile sayim islemi gergeklestiriimistir. 2'°Pb’nun

aktivite konsantrasyonlari hesaplanarak sonuglar Cizelge 5.30° da verilmigtir.
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Cizelge 5.30. Sr-regine, CaAlg ve (NaAlg / AAm) IPN polimerlerinin 2'°Pb
aktivitesinin belirlenmesinde adsorbent olarak kullanimi
sonucu elde edilen 2'°Pb radyoaktivite sonuglart.

Aktivite (Bq L)

210pb
Numune
Ref. _ (NaAlg / AAm)
. Sr-Recine CaAlg
deger IPN
1 19,13+£0,6 | 18,95 + 1,1 18,60+£1,9 |18,21+1,9
2 19,13+£0,6 [ 1924 +1,0 |[1840+1,9 |19,10+£2,0

19,13+0,6 | 1889+1,1 | 19,21+20 | 1851+1,9

Ortalama |19,13+0,6 |19,03+1,1 [18,74+20 [18,61+20

CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerleri, 2'°Pb’nun aktivitesinin belirlenmesi
amaciyla kullanilmasi  6ngorilen adsorbent olarak incelenmigtir.
Gergeklestirilen calisma sonuglarina goére ekonomik, toksik olmayan CaAlg
ve (NaAlg/AAmM)IPN polimerleri, radyoaktif kursunun (2'°Pb) aktivitesini sulu
¢Ozelti  ortamlarindan  ylksek verimle ve  yuksek dogrulukla
belirleyebilmektedir. CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN adsorbentlerinin sentez
maliyet degeri, ticari olarak satilan ve oldukga yuksek maliyetli olan Sr-regine
ile karsilastirildiginda oldukga ekonomiktir. Elde edilen 2'°Pb’nun aktivite
degerleri referans degerle karsilastirildiginda her iki adsorbent iginde dogru
degere yakinhk gbdze carpmaktadir. Bu sonuglar 1siginda CaAlg ve
(NaAlg/AAmM)IPN polimerlerinin sulu ¢ozeltilerde 2'°Pb’nun aktivite degerinin
tespiti amaciyla adsorbent  olarak  guvenle kullanilabilinecegi

ongorulmektedir.
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6. SONUCLAR VE YORUMLAR

Bu tez calismasi kapsaminda; Turkiye’nin tatin dretimi yapilan 11 iline ait
titin numunelerinde 2'°Pb ve 2'°Po aktivite degerleri 6lgllmustir ve buna
bagh olarak sigara icen bir insanin maruz kaldigi etkin doz degeri

hesaplanmistir.

210Pp ve 219Po aktivite degerlerini belirlemek igin 6lgiim sisteminde saymadan
once tutun numuneleri radyokimyasal ayirim islemlerine tabi tutularak sayima
hazir hale getirilmigtir. Bu islemler temel olarak numune ¢6zme ve

radyoizotoplari ayirma iglemleri olarak ikiye ayiriimaktadir.

Calismamizda iki farkli ¢bézme ydntemi kullanilarak tatin numunelerinin
¢ozUnmesi saglanmigtir. Birinci olarak asit karisimlari ile numunenin
¢bzinmesi prosedurl, daha sonra da asit ile kati-sivi ekstraksiyonu
(leaching) ile numunenin ¢ézunmesi prosedurd kullaniimistir. Asit karisimlari
ile ¢ozme isleminden elde edilen sonuglarin daha iyi ¢gikmasi sebebiyle

¢6zme teknigi olarak asit ile cozme teknigi secilmigtir.

Numunelerin ¢ézilme islemleri tamamlandiktan sonra Stronsiyum regine (Sr)
kullanilarak radyokimyasal ayirma iglemleri yapilmistir. Radyokimyasal
islemler sonucunda elde edilen 2'°Po radyoizotopu igin optimum kaynak
hazirlama sartlari incelenerek, 90 °C’de, pH 1,2, 80 mL ¢dzelti hacminde, 0,5
g askorbik asit ilavesi ile 4 saat sUreyle gumus disk Uzerine adsorpsiyonu
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon iglemi sonrasi gumus disk saf su ile

yikanmis ve alfa spektrometre kullanilarak sayilmistir.

Radyokimyasal ayirma islemleri sonucunda Sr-recinede adsorplanan 2'°Pb
radyoizotopu gesitli kimyasal iglemler vasitasiyla kolondan siyrilip alinmis ve
sonrasinda sulfurik asit H2SOs4@aq) ¢Ozeltisi ilave edilmesi ve manyetik
karistiricida isitiimasi ile PbSOak) cokelegi elde edilmistir. PbSOa4x) ¢okelegi
bir sira daha kimyasal iglemlere tabi tutulduktan sonra tamamen kurutularak
kalinti (PbSOa4 ¢okelegi) miktari tartiimistir. Kalinti miktari yardimiyla 2'°Pb

icin kimyasal verim belirlenmistir. Hazirlanmis olan 6rnek, 2'°Pb/?19Bi
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radyoaktif dengesi kurulmasi igin bir ay desikatorde bekletilmigtir ve orantili

sayag kullanilarak sayilmistir.

Tlrkiye'nin tutin Gretimi yapilan 11 iline ait titin numunelerinde 2'°Po
aktivite derisimi 10,54 + 1,01 Bq kg ile 31,05 + 1,71 Bq kg’ arasinda
bulunurken, 2'9Pb aktivite derisimi 12,60 + 1,01 Bq kg ile 31,30 + 1,71 Bq

kg™ arasinda bulunmustur.

Ginde bir paket (20 adet) sigara igen bir kisinin 2"Pb ve 2'9Po
radyoizotoplarindan kaynakh maruz kaldigi radyasyon dozu hesaplanmigtir.
210Pp ve 20Po radyoizotoplarinin akcigerde tutunma oranlari gz 6niline
alindiginda giinde 20 adet sigara igen bir kisi ortalama 68,19 uSv yilI-' 219Po
kaynakli, 24,45 uSv yilI'' 219Pb kaynakli radyasyon dozuna maruz kalacagi
hesaplanmistir. Radyasyon c¢alisani olmayan normal halktan bir kiginin yillik
alacagi doz limit degeri 1 mSv oldugu g6z 6nunde bulundurulacak olunursa
bu limit degerinin %9,26 ‘sini sigara tuketerek aldigi hesaplamalar sonucu

belirlenmistir.

210Pp ve 2Po aktivitesini belirlemede kullanilan Sr-recinenin oldukca
maliyetli olmasi sebebiyle 2'°Pb aktivitesini belirlemede kullaniimak tizere Sr-

recineye alternatif iki adet adsorbent sentezlenmistir.

60Co-¥- I1sinlar kullanilarak %3’lik (m/v) NaAlg ¢ozeltisinin AAm ve CaCl: (
farkh derisimleri (%5 ve %10) kullanilarak) ile polimerlesme reaksiyonu ile
gergeklestirilmistir. Polimerlesme reaksiyonu sonucunda farkli 6zellikte ve
yapida (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg yapilari elde edilmistir. Gergeklestirilen bu
polimerlesme reaksiyonlarinda donusum oranlari sirasiyla 1,0 ve 0,96 olarak
belirlenmigtir.  Elde edilen yapilarin 2'°Pb analizinde adsorbent olarak
kullanilabilirligi Gzerine ¢aligilarak optimum adsorpsiyon/desorpsiyon kosullari

irdelenmigtir.

CaAlg polimeri kullanilarak kursun iyonlari igin optimum adsorpsiyon kosullar
60 mg L' baslangi¢ derisimi, 100 mg adsorbent miktari, pH 6 dederi, 60 °C
sicakhk ve 120 dakika karistirma slresi olarak belirlenmigtir.

(NaAlg/AAM)IPN kullanilarak kursun iyonlari igin optimum adsorpsiyon
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kosullari ise 75 mg L' baslangi¢ derigsimi, 300 mg adsorbent miktari, pH 7

degeri, 40 °C sicaklik ve 240 dakika karistirma suresi olarak belirlenmigtir.

1,0 M HNOa3aq) gozeltisi ile 25 mL ¢dzelti hacminde, 30 °C sicaklikta ve 2 saat
sure sonunda CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinden kurgunun %
desorpsiyonu sirasiyla %96 ve %85 olarak bulunmustur. Desorpsiyon
calismalarinda 100 mg CaAlg polimerinde adsorplanmis Pb2* miktari 72 mg
L' olarak alinirken, 300 mg (NaAlg/AAm)IPN polimerinde adsorplanmis Pb2*
miktari 58,6 mg L' olarak alinmigtir. CaAlg ve (NaAlg/AAm) IPN’in
spektroskopik ve 1sisal karakterizasyonlari FTIR ve TGA yontemleri ile

gercgeklestirilmistir.

CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerine  Pb%”nun  adsorpsiyonu
reaksiyonlarinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin Radusckevich adsorpsiyon
izotermlerine  uygunlugu incelenerek  termodinamik  parametreleri

belirlenmistir.

Termodinamik hesaplamalar sonucunda; CaAlg polimerlerine Pb?*nun
adsorpsiyon calismasi sonucu AH° degeri 24078,2 kJ mol-!, AS° degeri
103,2 kJ mol' olarak belirlenmistir. Pozitif AH® deg@erleri sistemin endotermik
oldugunu gostermektedir. AS®nin pozitif degerleri ise polimer/gdzelti ara

yuzeyindeki duzensizligin artigini gostermektedir.

(NaAlg/AAmM)IPN polimerlerine Pb?*’nun adsorpsiyon calismasi sonucu AH®
degeri - 10730,9 kJ mol', AS° degeri -27,8 kJ mol-'olarak belirlenmistir.
Negatif AH° degeri sistemin ekzotermik oldugunu gostermektedir. AS°
degerinin negatif gikmasi adsorpsiyon sirasinda Pb?* iyonlari igeren ¢ozelti
ile  (NaAlg/AAm)IPN’in ara yuzeyinde duzensizliginin  azaldigini
gOstermektedir. (NaAlg/AAm)IPN ve CaAlg polimerleri kullanilarak sulu

cozeltilerden Pb?* iyonu giderilebilir.

CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerleri ile farkli Pb?* iyon derigimleriyle
gerceklestirilen deneylerde derisimin artmasiyla adsorpsiyon yuzdesinde
once bir artis gorulmektedir. Derigiminin artmasiyla belli bir degerden sonra

adsorpsiyon ylUzdesinde herhangi bir degisimin meydana gelmedigi tespit
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edilmigtir. Derigim calismalarinin sonucunda CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN
polimerlerine Pb?* iyonunun adsorpsiyon yizdeleri sonuglari incelendiginde,
CaAlg polimerinin  (NaAlg/AAm)IPN’'ne goére daha fazla oldugunu
gostermektedir. (NaAlg/AAmM)IPN polimerleri igin ¢izilen adsorpsiyon
izotermlerinin, Langmuir  adsorpsiyon izotermine daha uygun oldugu
go6rilmustir. Ancak CaAlg polimerinin hem Langmuir hem de Freundlich, D-
R adsorpsiyon izotermlerine uygun adsorpsiyon davranigi gosterdigi

belirlenmistir.

CaAlg ve (NaAlg/AAm)IPN polimerlerinin, 2'°Pb radyoaktivitesinin
belirlenmesi amaciyla adsorbent olarak kullaniimasi arastiriimigtir.
Gergeklestirilen calisma sonuglarina goére ekonomik, toksik olmayan CaAlg
ve (NaAlg/AAm)IPN polimerleri, radyoaktif kursunun (2'°Pb) aktivitesini sulu
¢gozelti  ortamlarindan  yuksek verimle ve  yuksek dogrulukla

belirleyebilmektedir.
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EKLER

EK1- Polimerlerin Fiziksel Karakterizasyonunda Kullanilan Esitlikler

kuru
Tpolimer — Tpolimer

Cap Kuciilmesi (%) = * 100

rpolimer

Tpotimers Ya$ polimer yapisinda gap,

raiimer 3 Kuru aljinat kiirecikleri yapisinda gap.

kuru

Vyoti —VyZ
Hacim Azalmast (%) = potimer  "X-A91 . 100
Vpolimer

Vhiarojer; Yas polimerlerin ortalama gap,

V}‘lﬁg,; Kuru polimer kireciklerin ortalama capi.

kuru
Mypotimer — Mx—ag1 N

100

Kiitle Azalmast (%) =

polimer
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Mpotimer > Ya$ polimerlerin ortalama agirhigl,

m)’?iﬁg, ; Kuru polimer kireciklerin ortalama agirligi.

Sismis _ yykuru
polimer polimer
Sismis
polimer

Sisme Sonrast Hacim Degisimi (%) = * 100

Bu esitlikte;

Vhsiljfyfel : Sisme sonrasi polimer kireciklerin ortalama hacmi,

Va1 s Kuru polimerler kireciklerin ortalama hacmi.

sismis _ _kuru

polimer polimer
Sismis
polimer

Dinamik Agirlik Degisimi (%) = * 100

Bu esitlikte;

M olimer Sisme sonrasi polimer kureciklerin ortalama agirhigi,

myslimer ; Kuru polimerler kiireciklerin ortalama agirlig.
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