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HEMIMISEL KAPLI ALUMINA/SDS KULLANARAK TOPRAK
ORNEKLERINDEN URANYUMUN AYRILMASI VE ONDERISTIiRILMESI

0z

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, , uranil katyonu (UO,%*, U(VI) ) i¢in, duyarli
ve secici bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Alumina sorbenti, sodyum
dodesil siilfat varliginda pirokatekol viole ligandi ile modifiye edilerek, hemimisel
kat1 faz ekstraksiyon sorbenti elde edilmistir. Hemimisel kat1 faz sorbentinin FTIR
spektrometresiyle karakterizasyonu yapilmistir. Hazirlanan bu sorbent ile, sulu
¢ozeltiden U(VI)’nin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi yapilmistir. U(VI)  tayini,
arsenozo-1ll reaktifi kullanilarak UV-goriiniir spektrofotometresiyle yapilmistir.
Hemimisel sorbentte absorplanan U(VI), nitrik asit ile eliie edilmistir. Bu ¢alismada,
optimum pH, optimum sorbent miktari, optimum ligand miktar1, optimum geri alma
¢ozeltisi, optimum misel miktari, 6rnek hacmi gibi parametreler incelenmistir.
Optimizasyon verileri; pH 7, pirokatekol viole miktar1 40 mg, SDS miktar1 20 mg,
alumina 1 g ve 5 mL 0,25 M nitrik asit ¢ozeltisi ile geri alma olarak belirlenmistir.
Gelistirilen bu yontem standart toprak orneklerindeki uranyum (VI) iyonlarinin

zenginlestirilmesinde uygulanmistir.

Anahtar sozciikler: Uranyum, kat1 faz ekstraksiyonu, pirokatekol viole, SDS kapli

alumina, hemimisel, zenginlestirme



SEPARATION AND PRECONCENTRATION OF URANIUM USING
HEMIMICEL COATED ALUMINA/SDS FROM SOIL SAMPLES

ABSTRACT

In this thesis study, a sensitive and selective solid phase extraction procedure for
the determination of trace of , uranyl cation (UO,>*, U(V1) ) has been developed. An
alumina-sodium dodecyl sulfate coated on with pyrocatechol violet was used for
preconcentration and determination of uranyl ion by spectrophotometry method
using Arsenazo Il reagent. Hemimicel solid phase sorbent was characterized with
FTIR Spectroscopy. This sorbent was used seperation and preconcentration for
uranyl ion. Uranyl ion which adsorbed on hemimicel sorbent was eluted with nitric
acid. In this study, the effects of parameters such as optimum pH, optimum sorbent,
optimum ligand amount, optimum eluation solvent, optimum hemimisel amount and
sample volume were examined. Optimization data; pH 7, amout of pyrocatechol
violet as 40 mg, amount of SDS as 20 mg, amount of alumina as 1 g and 5 mL 0,25
M nitric acid as elution solution were determined. This developed method was
applied for preconcentration of uranium (V1) ions from standard soil samples.

Keywords: Uranium, solid phase extraciton, pyrocatechol violet, SDS coated on

alumina, hemimicel, preconcentration
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BOLUM BiR

GIRIS

1.1 Uranyum

Toksik ve radyoaktif uranyum elementi Martin Klaproth tarafindan 1789 yilinda
kesfedilmis olup, en yaygin bilesigi U;Og’dir. Uranyum metalinin oksijene karsi
yiiksek reaktiviteye sahip olmasindan dolayr dogada hicbir zaman serbest olarak
bulunmaz. Alt1 degerlikli oksidasyon basamaginda uranyum kolay ¢dziinebilen ve
kolay tasinabilen bir metaldir (Mahmoud, Kenaway, Soliman, Hafez, ve Lashein,
2008). Uranyum metalinin temel kaynaklari toprak, su, kum ve kayaglar’dir.
Orneklerde ve bu cevherlerdeki diisiik derisiminden dolayr uranyum metalini
zenginlestirme ihtiyact dogmustur. Uranyum bilesiklerinin  karsinojenik
ozelliklerinden dolayi, toprak orneklerinde uranyumun tespit edilmesi igin birgok
ucuz ve hizli yontem gelistirilmistir (Arruda, Campiglia, Chauhan, ve Boudjouk,
1999; Molulin, Decambox, Mauchein, Pouyat, ve Couston, 1996). Uranyum saf
formunda bile kimyasal olarak aktif metalik bir elementtir. Bu sebeple yiiksek oranda
toksiktir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) uranyum limitinin i¢gme sularinda 15 pg/L
‘den, kaynak sularinda ise 20 pg/L’den daha az olmasi gerektigini yaymlamistir

(WHO, 1998).

Uranyum metali yer kabugunda ortalama 3 mg/L derisime sahiptir. Deniz suyunda
ise 3 pug/L derisime sahiptir (Bleise, Danesi, ve Burkart, 2003). Dogal halde bulunan
uranyum {i¢ izotopunun ( 234U, 235U, 238

bulunma oran1 % 0,0054, %0,72, % 99,27’ dir (WHO, 2001). Uranyumun fiziksel

U) karisimi halinde bulunur ve sirasiyla

Ozellikleri Tablo 1.1° de verilmektedir .



Tablo1.1 Uranyum metalinin fiziksel 6zellikleri

Simge U
Atom Numarast 92
Kiitle Numarasi 238.0289
Kaynama Noktasi 3818 °C
Erime Noktas1 1132°C
Yogunluk 19.07 gr/cm®
Buharlagma Isist 110 kcal/g-atom
Izotoplar iy, #u, *u

1.1.1 Minarelleri

Uranyum yaygin olarak +4 ve +6 degerlikte bulunur. Yaygin olarak da +5
degerlikte bulunabilir (Burns, 1999; Schindler, Hawthorne, Freund, ve Burns, 2009).
Uranyum metali redoks basamaklarina karsi1 da olduk¢a duyarhidir. Yiiksek
yogunlugu, genis iyonik yarigapi, yer kabugundaki yiiksek derigimi gibi sebeplerden
dolay1 diger elementlerle yaygin olarak bir arada bulunmaz. Uranyum, granit,
pegmatit, peralkalin gibi kayaclarda Th, Zr, Ti, Nb, Ta gibi elementlerle birlikte
bulunur (Cuney, 2009, Cuney 2010; Cuney, ve Kyser, 2009). Uranyum-cevher
minerallerinden en yaygin olanlar1 uranit (UO,™) ve kofinittir (USiO.). Uranyum pH
<4 iken, uranil katyonu ve floro komplekslerinin bulunmasindan dolay1 oldukca
¢oziinebilir bir haldedir. pH 4-7,5 araliginda ise uranil-fosfat kompleksleri halinde
bulunur. pH>7,5 iken ise uranil-karbonat kompleksleri 6nemli bir yer tutar
(Romberger, 1984).

1.1.2 Kullanim Alanlari

Uranyum, yillar boyu camlara renk verici madde olarak kullanilmigtir. Niikleer
yakit hammaddesidir. Giiniimiizde niikleer santrallerde enerji iiretiminde

kullanilmaktadir. Uranyum ayrica zirh kaplamalarinda ve ugaklarin kanatlarinda

kullanilir (TAEK, 2005).



1.1.3 Saghga Etkileri

Uranyumun viicut iizerinde bir¢cok zararli etkisi bulunmaktadir. Uranyum
bilesiklerinin yiiksek oranda toksik ve kanserojen ozellikte oldugu bilinmektedir.
Akut bobrek yetmezligine sebep oldugu gibi, karaciger iizerinde de negatif etkileri
bulunmaktadir (Kucera, Mizera, Randa, ve Vavrova, 2007). Uranyumun radyoaktif

Ozelliginden dolayi, insan sagligi tizerinde kanser olusturma riski fazladir.

1.2 Ekstraksiyon

Bir karisim i¢inde bulunan bilesenlerden, ayrilmak istenen bilesenin uygun bir
¢oziicli icinde coziilerek ayrilmasi islemine ekstraksiyon adi verilir. Ekstraksiyon
yontemleri kati-kati ekstraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu,
stvi-gaz ekstraksiyonu, kati-gaz ekstraksiyonu olarak simiflandirilir. Bu metotlar
arasinda kati faz ekstraksiyonu, metal iyonlarmin ya da molekiillerin
zenginlestirilmesi icin daha genis bir kullanim alanina sahiptir. Geleneksel metotlarla
kiyaslandiginda kat1 faz ekstraksiyonu ucuz, hizli, yiiksek zenginlestirme faktorti,
cevreye az zarar vermesi gibi Ozelliklerinden dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir

(Thuman, ve Mills, 1998; Simpson, 2000).

1.2.1 Kati Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyon yonteminin tarthi 1970’11 yillara dayanmaktadir. Rohm ve
Haas, su orneklerinden diisiik derisimlerdeki organik kirleticileri zenginlestirmek
icin, kolonu XAD recine ile doldurmuslardir. Fakat 1970°1li yillardan 6nce aktif
karbon organik ¢ézgenleri biriktirmek i¢in kullanilmistir. 1980°1i ve 1990’11 yillarda
ise kati faz ekstraksiyonunun analitik kullanimi hizla genislemistir. Kati faz
ekstraksiyonunda, ¢oziinen sividan kat1 faza alinir. Tipik bir kat1 faz, organik faza ya
da organik polimere bagh kiigiik porlu silika taneciklerinden olusmaktadir. Ornek
olarak capraz bagli polistiren verilebilir. Kat1 faz ekstraksiyonu kesikli metoduyla da
yapilabilmektedir. Bu metotda kat1 faz sivi 6rnek cozeltisiyle karistirilir. Yaygin

olarak kullanilan kati faz ekstraksiyon metodu ise, kati fazi kiigiik bir kolona



doldurmak ve Ornegin bulundugu c¢ozeltiyi bu kolondan gecirmektir. Kati1 faz
ekstraksiyon sorbentleri kartus, siringa ve disk olmak iizere ticari olarak ii¢ sekilde

bulunmaktadir ( Fritz, 1999).

Sinnga
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o

Sekil 1.1 Kat1 faz ekstraksiyon sorbentleri

Kati1 faz ekstraksiyonu ile ekstrakte edilecek bilesikler, uygun bir ¢oziicii ile eliie
edilir. Ornegin birgok organik bilesik kati faz ekstraksiyon kolonundan, aseton,
asetonitril, metanol gibi organik ¢oziiciiler yardimiyla eliie edilir. Genel olarak
eliiasyon hacmi 6rnek hacminden ¢ok daha kiiciik olmalidir. Sivi-siv1 ekstraksiyonu,
katt faz ekstraksiyonu ve sivi kromotografisi arasindaki farklar Tablo 1.2°de

Ozetlenmistir (Fritz, 1999).

1.2.1.1 Kati Faz Ekstraksiyonunun Avantajlari

Kat1 faz ekstraksiyon metodunun sivi-sivi ekstraksiyon metoduna kiyasla bir¢ok

onemli avantaj1 vardir.

1. Hizli bir metotdur. Ornek kat1 faz ekstraksiyon kolonundan bir pompa ya da
basing yardimiyla hizlica gecirilir. Hizli bir yikamadan sonra, ekstrakte
edilecek bilesikler uygun bir ¢oziicii ile eliie edilir. Oysa ki sivi-sivi

ekstraksiyonu yiiksek hacimde ¢oziiciiye ihtiyag duyar. Cozelti eklendikten



sonra calkalama yapilir, emiilsiyon olusumu i¢in bir siire beklenir, iki sivi faz

dikkatlice ayrilir.

2. Az miktarda ¢oziicii kullanilir. Yiiksek hacimlerde ¢oziicii kullanimi ¢evre
acisindan oldukg¢a kotiidiir. Sulu ornekler organik c¢oziiciilerle birlesir,
organik buharlar havaya karisip kirletir. Ayn1 zamanda organik ¢oziiciiler
pahalidir. Bugiin analitik kimyagerler laboratuarlarda sivi-sivi ekstraksiyon

metodu yerine kat1 faz ekstraksiyonunu yerlestirmeye calismaktadirlar.

3. Uygulanmasi daha kolay bir metotdur. Sivi-sivi ekstraksiyonunda ise faz

ayrimi oldukca ugrastiricidir.

4. Yiksek zenginlestirmeye olanak saglar. Zenginlestirme faktord, orjinal

ornekten ekstrakte edilecek analitin kag kat zenginlestirilebildigini ifade eder.
Kati1 faz ekstraksiyonunda 100 kat ve daha fazla zenginlestirme
yapilabilmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda bu faktor, sivi fazlarin oranina

gore degisebilmektedir.

Tablo 1.2 Sivi-sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu ve sivi kromotografisi arasindaki farklar

Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Kati Faz Ektraksiyonu

Sivi Kromografisi

Ektraksiyon Fazi

Sivi Emulsiyon

Kati Faz

Kati Faz

Ornek

Sulu 10-100 mL

Sulu 10-100 mL

Sulu ya da organik

5-50 pL

Tanecik Dagihmi

Tekli

Coklu

Coklu

Ekstraksiyon Fazindan

ElGasyonu

Sadece pH kontroli

Sulu ya da Organik

Sulu ya da Organik

Zenginlestirme

Orta

Yiksek

Zayif

5. Swvi-stvi ekstraksiyonundan daha yiiksek Kp degerine sahiptir.
Sorbentler sudan yar1 ugucu bilesiklerin tutunmasinda yiiksek afinite
gostermektedirler. Yiiksek afinite yiiksek Kp anlamina gelir yani hedeflenen

iyonun sorbent iizerindeki derisimi yiiksektir. Sorbent iizerindeki

adsorpsiyonda, Kp sonsuza yaklasirken, eliiasyon sifira yaklasir (Fritz, 1999)



1.2.1.2 Kati Faz Ekstraksiyon Yontemi

Kat1 Faz Ekstraksiyon metodu genel olarak ii¢ ya da dort basamaktan olusur. ilk
once kat1 faz uygun bir ¢oziicii ile sartlandirilmalidir. Bu ¢6ziicli 6rnegin ¢oziindigl
¢oziicii ile ayn1 olmalidir. Bu basamak c¢ok onemlidir. Fonksiyonel gruplarin ve
kolonun 1slanmasini saglayarak kolon i¢i safsizliklar1 uzaklastirir. Ayn1 zamanda
kolon igindeki havayr uzaklastirir ve kolonun c¢oziicii ile dolmasini saglar.
Sartlandirmada kullanilacak ¢oziiciiniin se¢imi kat1 fazin dogasina uygun olmalidir.
Omegin ters faz sorbentleri (oktadesil bagl silika) icin ¢dziicii olarak metanol
kullanilir. Metanolii su ve tampon takip eder. Dikkat edilmesi gereken en onemli
noktalardan biri ise, sartlandirma boyunca kolon asla kuru kalmamalidir. Aksi halde
analit, kolon kati fazinda tutunmayacak ve iyi geri kazanim degerleri elde
edilemeyecektir. Eger sorbent, birka¢ dakikadan fazla kuru kalirsa yeniden

sartlandirilmalidir.

Sartlandirma Yukleme Yikama ElGasyon

L B L] &

Sekil 1.2 Kat1 faz ekstraksiyon yonteminin prosesi

Ikinci basamak ise, ornegin kati fazdan gegirilmesidir. Kullamilan sisteme gore
hacim 1 mL ile 1L arasinda degismektedir. Ornek kolona, bir pompa, vakum ya da
otomatik bir sistemle yliklenebilir. Akis hizi, 6rnegin sorbente tutunmasina olanak
verecek kadar diisiik, fazla siire gegmemesi icin ise yeterince yiiksek olmalidir. Bu
basamakta analit, sorbentte deristirilir fakat sorbente hedeflenen analit disinda diger

matriks bilesenleri de tutunabilir. Ugiiniicii basamak uygun bir ¢oziicii ile yikama



yapmaktir. Boylece sorbente tutunan matriks bilesenleri elimine edilecektir. Son
basamak ise uygun bir ¢oziiciiyle yapilan eliiasyondur. Coziicli hacmi yiiksek bir geri
kazanim i¢in diisiik hacimde olmalidir. Ayrica akis hiz1 etkili bir eliiasyon i¢in ¢ok

onemlidir ( Camel, 2003).

1.2.1.3 Kati Faz Ekstraksiyonunda Sorbent Se¢imi

Kat1 faz ekstraksiyonunda sorbentler polar ya da hidrofobik olabilir. Kati faz
sorbentleri drnekten daha hidrofobiktir ve genellikle sulu 6rnekler i¢in kullanilir.
Normal faz oOrnekleri ise, Ornekten daha polardir. Hidrofobik adsorbanlar
kullanildiginda, metal iyonlarini hidrofobik kompleksler haline doniistiirmek gerekir.
Bu da oOrnege uygun bir reaktifin eklenmesiyle miimkiin olabilmektedir. Metal
iyonlarinin alikonmasinda sorbent ¢ok Onemli bir yer tutmaktadir. Genel olarak

sorbentlerin sahip olmasi1 gereken ozellikler;

e Genis pH araliginda bir¢ok metal iyonunun adsorpsiyonu
e Hizl adsorpsiyon ve eliiasyon

e Yiiksek kapasite

e Yenilenebilirlilik

e Ornek matriksi ve eliiasyon ¢dzeltisine kars1 kararlilik

e QGenis ylizey alani

Iyon degistirici regineler de kati faz ekstraksiyonunda siklikla kullanilmaktadir.

Ancak yeteri kadar se¢ici degildir ve etkili bir ekstraksiyon ger¢eklesmez.

Uygun fonksiyonel gruplar secildiginde koordineli recineler, geleneksel reginelere
gore daha segicidir. Kiikiirt, azot gibi donor atomlar igeren fonksiyonel gruplar
recineye baglandiginda bu recineler metal iyonlarina kars1 ¢ok daha fazla duyarlidir.
Kiikiirt donor atomu iceren bazi1 fonksiyonel gruplara tiyol, tiyotlire, tiyooksim,

tiyosemikarbazit, 2-merkaptobenzotiyazol drnek gosterilebilir (Camel, 2003).



Sorbentler polar ve apolar sorbentler olarak iki ana grupta kategorize edilebilir.
Polar sorbentlere, silika (SiO,), alumina (Al,O3), magnezyum silikat (MgSiO3 veya
florisil), bagl silika sorbentler (aminopropil [SiO2)x-(CH,)sNH,]-, siyanopropil
[(SiO2)x-(CH2)sCN]-,  diol  [(SiO2)x-(CH,)s0CH,CH(OH)CH,(OH)]-  6rnek
verilebilir. Apolar sorbentler ise, XAD recinelerine, stiren divinil benzen 6rnek

olarak gosterilebilir (Mitra, 2003).

1.2.1.4 Eser Elementlerin Ka#: Fazda Alikonmasi

Zenginlestirme igin, eser elementlerin kat1 faza adsorpsiyonu gerekmektedir.
Metal iyonlariin kat1 fazda alikonma mekanizmasi, adsorpsiyon, selatlama ve iyon

degistirme olarak agiklanabilir (Camel, 2003).

% Adsorpsiyon- Eser elementler genellikle kat1 faza van der Walls kuvvetiyle
tutunurlar. Kat1 faz apolar ise (kat1 faz), hidrofobik etkilesim meydana gelir.
Bu duruma en iyi 6rnek C18-silika’dir. Eliiasyon i¢in ise metanol, asetonitril

gibi organik ¢oziiciiler kullanilir.

« Selatlama- Bircok fonksiyonel grup selatlama kapasitesine sahiptir.
Genellikle kullanilan atomlar: azot (amin, amid, azo gruplar1), oksijen
(karboksilik, hidroksil, fenolik, eter, karbonil ), kiikiirt (tiyol, tiyokarbomat)

gibi atomlardir.

% Iyon Degistirme- Iyon degistirici sorbentler, hedef iyonla yer degistirecek
anyonik ya da katyonik fonksiyonel gruba sahiptir. Sorbent ylizeyindeki
fonksiyonel grup negatif ise Ornek c¢ozeltisindeki yerdegistirebilir iyon

pozitif, tersi durum ise anyon degistirici prosesi olur.

1.2.1.5 Kati Faz Ekstraksiyon Metoduyla Bazi Metal Iyonlarimin Uygulamalar

Kat1 faz ekstraksiyonunda sorbent olarak ilk yillarda silikagel, alumina gibi

inorganik oksitler ve Ozellikle stiren divinil benzen iceren gozenekli polimerler



kullanilmistir. Bu sorbentler genis ylizey alanina sahip olduklari i¢cin hem metal
iyonlarinin zenginlestirilmesinde hem de molekiillerin zenginlestirilmesinde sorbent

olarak siklikla tercih edilmislerdir.

Sonraki yillarda ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip olan ¢esitli ligandlar bu
sorbentlere emdirilerek ya da kimyasal olarak baglanarak yeni sorbentler elde
edilmistir. Bu sorbentlerin tutma kapasitesinin ve kullanilabilirliginin daha fazla

oldugu gozlenmistir.

Hiraide ve ark. 1997 yilinda, sodyum dodesil siilfat (SDS) kapli aluminay1 sorbent
olarak kullanarak Fe, Ni, Co. Cu, Cd, Pb iyonlariin amonyum pyrolidine
ditiyokarbomat ile komplekslesmesinden faydalanarak tayin etmisledir. Tayin ICP-
AES ve AAS ile yapilmistir (Hiraide, Iwasawa, ve Kawaguchi, 1997).

Padilha ve ark. 1997 yilinda, seliiloz fosfati kullanarak, Cd(II), Cr(III), Cu(Il),
Ni(Il) iyonlarmi zenginlestirmislerdir ve zenginlestirme faktorii 20 olarak

bulunmustur (Padilha, Rocha, Moreira, Campos, ve Federici, 1997).

Seshaihah ve ark. 2002 yilinda, Cd(ll), Cu(ll), Mn(ll), Ni(ll), Pb(ll), Zn(ll)
iyonlar1 zenginlestirmek i¢in, pyrolidin, piperidin ditiyokarbomatlar1 ile modifiye
edilen Amberlite XAD-4 sorbenti kullanmigtir. Zenginlestirme faktorleri sirasiyla
180, 230, 120, 130, 160, 215 olarak bulunmustur (Seshaiah, Ramesh, ve Mohan,
2002).

Neide ve ark.2003 yilinda, silika jeli kahverengi alg ile modifiye edilerek,
biosorbent elde etmis ve bu sorbent Al, Co, Cu, Fe iyonlarinin zenginlestirilmesinde
kullanilmistir, tayin ICP-OES ile yapilmistir. Zenginlestirme faktorleri Al(III),
Co(II), Cu(Il), Fe(Ill) iyonlar1 i¢in sirasiyla 16 ,11 ,13, 7 olarak bulunmustur (Neide,
Carrilho, Nobrega, ve Gilbert, 2003).



Rao ve ark.2004 yilinda, aktif karbon, diarilazobisfenol ile modifiye edilerek,
uranyum iyonlar1 tayini UV-spektrofotometresiyle yapilmistir. Bagil standart sapma
% 2,52 olarak bulunmustur (Rao, ve Starvin, 2004).

Saitoh ve ark.2004 yilinda, admisel yapisindaki dialkilli anyonik surfaktant, di-2-
etilhekzil sodyum siilfoksinat (Aerosol-OT, AOT), aluminayla karigtirilmis ve su
orneklerindeki organik bilesiklerin KFE ile Onderistirilmesi yapilmstir.
Zenginlestirme faktorii 500 olarak bulunmus olup, tayin fotometrik dedektorlic HPLC
cihaziyla yapilmigtir (Saitoh, Matsushima, ve Hiraide, 2004).

Daorattanachai ve ark. tarafindan 2005 yilinda, aktif karbona amonyum pirolidin
ditiyokarbomat emdirerek bir sorbent elde edilmis, Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll)
iyonlar1 zenginlestirilmistir. Bagil standart sapma degerleri % 0,6 ile % 5,5 geri
kazanim degerleri % 90 ile % 106 arasinda dagilim gostermektedir (Daorattanachai,

Unob, ve Imyim, 2005).

Soliman ve ark. 2006 yilinda, dimetilsiilfoksit ile aluminayr modifiye ederek yeni
bir sorbent sentezlemislerdir. Bu sorbenti Hg(Il) iyonunun zenginlestirmesinde
kullanmiglardir. Zenginlestirme faktorii 1000 olarak bulunmus olup, higbir iyon
girisim yapmadan ektrakte edilmis ve ICP-AES cihaziyla tayin edilmistir (Soliman,
Saleh, ve Ahmed, 2006).

Jamali ve ark.2006 yilinda, mezopor silika ve salisilik aldehitin birlesmesiyle
olusan kati1 faz ekstraksiyonu sorbentinden su orneklerini gecirerek, uranyumun
zenginlestirilmesi ve Onderistirilmesini incelemislerdir. Tayin indiiktif eslesmeli
plazma-atomik emisyon spektrometresi ile yapilmis olup, zenginlestirme faktori
100, LOD degeri 0,5 ng/mL olarak bulunmustur (Jamali, Assadi, Shemirani,

Hosseini, Kozani, ve diger, 2000).
Singh ve ark. 2006 yilinda, Amberlite XAD-4 reginesi 8-hidroksi kinolin ile

modifiye edilerek uranil iyonunun zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Tayin uv-vis

spektroforometresiyle yapilmis olup, selatlayici reaktif olarak Arsenozo-lll reaktifi
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kullaniligtir. Zenginlestirme faktorii 200 olup, diger iyonlart maskelemek icin EDTA
kullanilmistir (Sing,ve Maiti, 2006).

Ngeontae ve ark. 2007 yilinda, silika jele aminotiyoamidoantrakuinonun Kimyasal
baglanmasiyla yeni bir sorbent sentezlemis ve bu sorbenti Pb(II), Cu(Il), Ni(II),
Co(ll), Cd(ll) iyonlarmin zenginlestirilmesinde kullanmislardir. Tayin limitleri
sirasiyla 22,5, 1, 2,9, 0,95 1,1 png/L olarak bulunmustur (Ngeontae,

Aeungmaitrepirom, ve Tuntulani, 2007).

Aydin ve ark. 2007 yilinda, uranyum ve toryum iyonunu kati faz ekstraksiyon
metodu ile Dualite XAD-761 tutucusu kullanarak zenginlestirmislerdir. Selatlayici
reaktif olarak 9-fenil-3 floren kullanilmis olup, tayin ICP-MS cihaziyla yapilmstir.
Zenginlestirme faktorii iki iyon i¢in de 30 olarak bulunmustur. Bagil standart sapma
uranyum i¢in % 2,3, toryum ic¢in % 4,5’tir. Tayin limiti uranyum i¢in 4,5, toryum
i¢in 6,3 ng/L olarak bulunmustur (Aydin, ve Soylak, 2007).

Ghaedi ve ark 2008 yilinda, Cu(ll), Zn(I1), Pb(Il) and Fe(l1l) elementlerini. segici
ve duyarl kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle ekstraksiyonunu yapmis, sorbent olarak
SDS kapli meso-fenilbis(indolil) metan1 (MPBIM) kullanmiglardir. Tayini alevli
atomik absorpsiyon cihaziyla yapmislardir ve bagil standart sapma % 3’ten kiigiik
bulunmustur (Ghaedi, Nikham, Shoklrollahi, Nikham, Rajabi, ve diger, 2008).

Yousefi ve ark. 2009 yilinda mezapor silika, kuru toluen, 3-aminopropil,
trietoksisilan ile muamele edilmis, ardindan fural ile karistirilarak modifiye MCM-41
elde edilmistir. Uranyum ve toryum iyonlart icin tayin ICP-OES cihaziyla
yapilmistir. Zenginlestirme faktorii 100, tayin limiti 0,3 pg/L olarak bulunmustur
(Yousefi, Ahmadi, Shemirani, Jamali, ve Niasari, 2009).

Ghasemi ve ark. 2010 yilinda, eser miktardaki uranyum, zirkonyum, toryum

iyonlar1 i¢in, a-benzoin oksim‘e emdirilmis Amberlite XAD-200 reginesi

kullanmiglardir. Spektrofotometrik belirleme i¢in kromogenik reaktif olarak
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arsenozo-IIl reaktifini kullanmiglardir. Zenginlestirme faktoriinic 100 olarak

bulmuslardir (Ghasemi, ve Zolfonoun, 2010).

Mohammadi ve ark. 2010 yilinda, dogal su 6rneklerindeki bakir, ¢inko ve nikel
iyonlarinin tayini i¢in kati faz ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. Kati faz,
multiwalled karbon nanotiiplerin, di (2-heksil fosforik asit) ve tri-n-oktil fosfin oksit
karisimina emdirilmesiyle elde edilmistir. Tayin FAAS ile gerseklestirilmistir. Tayin
limiti bakir i¢in 50 pg/L, nikel i¢in 40 pg/L, ¢inko i¢in 60 pg/L olarak bulunmustur.
Bagil standart sapma degerleri % 10’dan kii¢iik bulunmustur (Mohammadi, Afzali,
ve Pourtalebi, 2010).

Su ve ark. 2011 yilinda, makrosiklik saliks(4) aren tiirevlerine, SBA-15
mezofosfor silika ekleyerek kati bir faz elde etmislerdir. Bu kat1 faz1 agir metallerin
ekstraksiyonu i¢in kullanmiglardir. Kursun(Il) iyonu icin ekstraksiyon kapasitesi

%96 ‘ya kadar ¢ikmistir (Su, Ma, Xu, Chen, Fu, ve diger, 2011).

Oguma ve ark. 2011 yilinda, Stiren-divinil benzen kopolimer reginesini
dodeksilamidoksim ile modifiye ederek elde ettikleri sorbentten deniz suyu gegirmis
ve bu sorbentin uranyuma karsi olduk¢a duyarli oldugu tespit edilmistir.
Spektroskopik  analiz  igin,  uranyum  kloropfosfonazo-IlI reaktifiyle
komplekslestirilmis gecirilmis hacim %23, LOD degeri 0.33 pg/L ve dnderistirme
faktorii 20 olarak bulunmustur (Oguma, Suziki, ve Saito, 2011).

Fornieles ve ark. 2011 yilinda, deniz suyunda ve diger sulardaki, ¢inko, mangan,
kursun, nikel, kobalt, kadmiyum ve bakir iyonlarinin tayini i¢in on-line ICP-MS
sistemini kullanmiglardir. Tayinden 6nce kati faz ekstraksiyonunu, 1,5- bis(2-piridil)-
3-siilfofenil metilen tiyokarbon hidrazitin aminopropile emdirilerek hazirlanmis kati
fazdan gecirilmesiyle yapilmistir. Gegis metalleri i¢in tayin limitleri ise, Co i¢in
0,002 pg/L, Ni i¢in 0,117 pg/L, Cd i¢in 0,004 pg/L, Mn i¢in 0,210ug/L, Zn igin
0,260 pg/L, Cu ic¢in 0,030 pg/L, Pb i¢in 0,020 pg/LL olarak bulunmustur.

Zenginlestirme faktorii ise 2,2 ve 6,8 arasinda dagilim gostermektedir. Geri kazanim
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degerleri ise %92,2 ve 110,6 arasinda degismektedir (Fornieles, de Torres, Alonso,

cordero, ve Pavon, 2011).

Sadeghi ve ark. 2012 yilinda, silika kapli magnetik nanopartikiillerin kuarsetin ile
modifiye edilmesiyle bir kati faz elde etmisler ve bu fazi gesitli su 6rneklerinden
uranil iyonlarmin ekstraksiyonu i¢in kullanmislardir. Yeni sorbentin kristal ve
kimyasal yapisinin karakterizasyonu X-ray ve FTIR ile yapilmistir. Uranil
iyonlariin sorbente adsorpsiyonu Langmuir izotermi ile agiklanmis ve adsorpsiyon
kapasitesi 12,33 mg/g olarak bulunmustur (Sadeghi, Azhdari, Arabi, ve Moghaddam,
2012).

Tokalioglu ve ark. 2012 yilinda, kat1 faz ekstraksiyonu i¢in yeni bir selatlayici
regine ( poli( tiozimetakrilamid-divil benzen-2-akril amido-2-metil- 1-propansiilfonik
asit) sentezlemislerdir. Su, sokak sedimentleri ve ¢ay 6rneklerinde ¢alismalar yapmis
ve kadmiyum, nikel, kobalt, mangan, kursun iyonlarmin tayinini
gerceklestirmislerdir. Optimum kosullarda zenginlestirme faktorii 150 olarak
bulunmustur. Tayin limitleri 0,23 ve 1,07 pg/L arasinda degismektedir (Tokalioglu,
Turan, Sahan, ve Soykan, 2012).

1.3 Yiizey Aktif Maddeler

Modern endiistrinin her sektoriinde, endiistriyel kimyasallar arasinda ylizey aktif
maddeler ¢cok dnemli bir yere sahiptir (Texter, Moore, ve Spencer, 2001). Organik,
fiziko kimya, ilag, kozmetik, petrol, mineral ve gida bilimi gibi alanlarda ylizey aktif
maddeler siklikla kullanilmaktadir (Shah, Laghari, Naeem, ve Shah, 2004). Bu
maddeler, suda veya sulu bir cozeltide ¢oziindiikleri zaman, yiizey gerilimini
etkileyen (g¢ogunlukla azaltan) bilesiklerdir, bu nedenle yiizey aktif maddeler olarak
anilirlar. Surfaktanlar hem hidrofobik hem de hidrofilik 6zelliklere sahip ampifilik

molekiillerdir.
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Sekil 1.3 Yiizey aktif madde

Yiizey aktif maddeler ¢6ziinebilir gruplarina gore asagidaki gibi

siiflandirilabilirler:

1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler: Asit, alkol gibi yiiksek molekiil agirligina
sahip organik bilesiklerin, sodyum hidroksit, silfiirik asit gibi inorganik

bilesiklerle reaksiyonu sonucu olusan yiizey aktif madde ¢esididir.

2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler: Alkali metal halojeniirlerin, primer,
sekonder, kuarter amonyum gibi maddelerle reaksiyonu sonucu olusan yiizey
aktif madde ¢esididir.

3. lIyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler: Hidrofobik ve hidrofilik gruplarin
dengede oldugu yiizey aktif madde c¢esididir. Alkol etoksilatlar, alkil fenol

etoksilatlar 6rnek olarak verilebilir.

4. Cift Iyon Yiizey Aktif Maddeler: Anyonik, katyonik ve nanyonik grup

kombinasyonu ile olusan yiizey aktif madde ¢esididir.

Bir yiizey aktif madde gesidi olan sodyum dodesil siilfat, yiisek saflikta homojen
formuna kolay ulasilabilmesi, diisiik maliyet, yiizey aktif maddece zengin fazinin
sahip oldugu yiikksek yogunluk nedeniyle faz ayrimimin kolaylikla
gerceklestirilebilmesi gibi sebeplerden dolay: tercih edilmektedir (Quina, ve Hinze,
1999; Giiler, 2008) .
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Sekil 1.4 Sodyum dodesil siilfat
1.4 Yiizey Aktif Maddelerin Misel, Hemimisel ve Admisel Yapilarinin Olusumu
Bir misel, ¢ozeltide dagilmis yiizey aktif molekiillerin kiimelenmesidir. Sulu

¢ozeltide tipik bir misel ¢evresindeki ¢oziiciiye doniik tarafinda hidrofilik baslarin ve

hidrofobik kuyruklarin ise miselin merkezinde yer aldig: bir kiime kiiresi olusturur.

‘ - VHidmﬁﬁk Bas

Sulu Cozelti

Hidrofobik Kuyruk

8 3
\-,\'

Sekil 1.5 Misel yapisi

Sodyum dodesil siilfat ve onun misel yapist hakkinda yillardir caligmalar
yapilmakta ve bircok model ortaya c¢ikmaktadir. Misel olusumu genel olarak iki
modelle aciklanabilir. Birincisi kiitle devinimi modeli olup bir tiir denge modelidir.
Monemer tiirleri ile misel yapisinin denge konumunu igerir. Ikincisi ise yiizey aktif
madde derisiminin kritik misel derisiminin iistiinde misel yapisini olusturmasidir.
Kritik misel derisimi dar bir aralikta olusmakta ve bu aralikta yiizey gerilimi,
yogunluk, elektriksel iletkenlik, osmatik basing, refraktif indeks gibi bir¢ok fiziksel
ozellik ani bir sekilde degismektedir.

Admisel yapist ise kritik misel derisiminin altinda olusmaktadir. Admisel ve

hemimisel yapisi bilim diinyasinda yeni arastirilmaya baglanan bir konudur. Admisel
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yiizeyde adsorblanmis misellerin formudur. Hemimiseller tek tabakalidir. Sekil

1.6°da hemisel ve admisel farki goriilmektedir.
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Sekil 1.6 Hemimisel ve admisel yapisi

Son zamanlarda, hemimisel ve admisel (karisik hemimisel) dayanan kati faz
ekstraksiyon yontemi, sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde
kullanilmaktadir. Kat1 faz ekstraksiyonunda karisik misel kullaniminin avantajlari,
yiiksek ekstraksiyon verimi, yiiksek breakthrough hacmi, analitlerin kolay eluasyonu
ve yliksek hizda 6rnegin kolona yiiklenmesidir. Bunlara ek olarak clean-up basamagi
gerektirmez, sorbentler kolay rejenere edilirler ve bu sayede hizli analiz miimkiin

olmaktadir.

Iyonik yiizey aktif maddelerin, alumina, silika, titanyum oksit, demir oksihidroksit
gibi metal oksitlerin yiizeyinde hemimisel ve admisel formunda bulunabilir. Iyonik,
iyonik olmayan, ampifil bilesiklerin ekstraksiyonunda ve zenginlestirilmesinde
hemimisel yapis1 kullanilmaktadir. Bu metotlarda, sodyum dodesil siilfat, cetil tri
metil amonyum bromit gibi yiizey aktif maddelerin mineral oksit yiizeyine
adsorplanmasi sonucu sorbentler olusur. Normal sorbentlerle karsilastirildiginda,
hemimisel yapisinin dis ylizeyi hidrofobik, admisel yapisinin dis ylizeyi i1yonik

yapidadir. Bu da ekstraksiyon i¢in degisik mekanizmalarin olusmasina sebep olur.
Hemisel ve admisel yapisinin olugsmasinda, zit yiiklii kutuplarin etkilesimi yani

kolombik kuvvet ayrica zincir-zincir etkilesimi yani kolombik olmayan kuvvetlet

etkili olmaktadir. Yiizey aktif maddenin ¢ozeltideki derisimi, ¢cozelti pH’1, elektrolit
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derigimi ve ylizey tipi gibi faktorlerin farklilasmasi, admisel ve hemimisel yapilarinin

olusmasinda belirleyici unsurlardir (O'Haver, ve Hawel, 1995).

1.4.1 Hemimisel/Admisel Sorbentlerinin Kati Faz Ekstraksiyon Metodunda Bazi

Metal Iyonlart icin Uygulamalar

Saitoh ve ark. 2004 yilinda, SDS-alumina ve dialkilsiifosiiksinat-alumina
sorbentini  kullanarak klorofenol, poliaromatik hidrokarbonlar ve ftalatlarin
ekstraksiyonunu test etmislerdir. Admisel sorbenti hazirlanirken 6nce pH 2’ye
ayarlanarak aluminanin yiizeyindeki pozitif yiiklerin sayisi artirilmistir. Cilinki
alliminanin ylizeyindeki pozitif yiliklerin sayis1 ne kadar fazla olursa negatif yiikli

SDS’larin yiizeyi tutunmasi o kadar fazla olacaktir. (Saitoh, Matsuhsima, ve Hiraide,

2004).

Moral ve ark. 2006 yilinda, kati faz ekstraksiyonunda admisel/hemimisel
sorbentini  bircok calismada kullanmislardir. Bu calismalar benzimidazolik
fungusitler, pestisitler, Ostrojenler, bisfenoller, kuaterner amonyum herbisitler,
benzalkonyum yiizey aktif maddeleri ve ftalat esterlerinin dnderistirilmesi ve tayini

ile ilgilidir. (Moral, Sicilia, Rubio, ve Perez-Bendito, 2006)

Sun ve ark. 2009 yilinda, magnetit (Fe304/Al,03 NPs) nanoparcacik, kapl
aluminay1, hemimisel formundaki SDS ile karigtirmiglardir. Elde ettikleri sorbenti
trimetoprim zenginlestirmesinde kullanmislardir.(Sun, Zhang, Chena, Liu, Jin, ve
diger, 2009)

Gangula ve ark. 2010 yilinda, poliaromatik hidrokarbonlarin ve fenollerin
Onderistirilmesiyle ilgili bir ¢alisma yapmislardir. Fenolleri Onderistirmek igin,
dihegzadesildimetil amonyum hidroksit ylizey aktif maddesinin silika yiizeyine
tutunmasiyla elde edilmis olan sorbenti kullanmislardir. Bu yiizey aktif maddenin

hidroksit grubu, zayif asidik fenol gruplariyla etkilesir yani katyonik yiizey aktif
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madde ile anyonik analitin elektrostatik etkilesiminin bir sonucudur. (Gangula, Suen,

ve Conte, 2010)

Lunar ve ark. 2006 yilinda, tarafindan setiltrimetil amonyum bromiir ve
setilpiridinyum bromiir ve silikajel kullanilarak admisel sorbenti hazirlanmistir. Elde
edilen bu sorbent lineer alkil benzen siilfonatin c¢evresel su 6rneklerinden kati faz
ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirilmesinde kullanilmistir (Lunar, Rubio, ve

Perez-Bendito, 2006).

1.5 Pirokatekol Viole

Molekiil formiilii C19H1407S olan pirokatekol violenin (PV) sistematik ismi 3,3',4-
trihidroksistilfon-2"-sulfonik asitdir. Pirokatekol violenin sudaki ¢oziiniirliigiic 60
mg/mL’dir. PV iki mol pirokatekol violenin, bir mol o-sulfobenzoik asit anhidrit
molekiiliiniin birlesmesinden olugmaktadir. PV yapisindaki hidroksil gruplari
yardimiyla metal iyonlariyla kompleks olusturur (Green, ve Pyronin 1990). Bu
nedenle ekstraksiyon calismalarinda selatlayici reaktif olarak gorev yapmaktadir.
EDTA titrasyonlarinda birgok metal iyonu i¢in doniim noktasi belirteci olarak
kullanilmaktadir (Cheng, Ueno, ve Imamura, 1982; Schartzenbach, 1957).
Pirokatekol violenin kimyasal yapis1 Sekil 1.7.’de verilmektedir. Pirokatekol viole
ligandinin metaller ile olusturdugu komplekslesme reaksiyonu Sekil 1.8 de

verilmistir (Husain, 2007).

Sekil 1.7 Pirokatekol viole
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Sekil 1.8 Pirokatekol viole ligandinin metaller ile olusturdugu komplekslesme reaksiyonu

1.6 Calismanin Amaci

Bu calismada, Oncelikle aliimina sorbentinin sodyum dodesil siilfat varliginda
pirokatekol viole ligandi ile modifiye edilerek, hemimisel kati faz ekstraksiyon
sorbentinin hazirlanmas1 hedeflenmistir. Daha sonra hazirlanan hemimisel
sorbentinin yapisal karakterizasyonunun FTIR spektrometresi ile yapilmasi
amaclanmistir. Karakterizasyon sonrasit hazirlanan sorbent ile uranyum(VI)
tyonlarinin sulu ¢ozeltiden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ¢aligmalar1 planlanmastir.
Bunun igin gerekli olan optimum pH, optimum sorbent miktari, optimum geri alma
¢ozeltisi, optimum misel miktart gibi parametreler incelenmesi hedeflenmistir.
Gelistirilen yontemin standart toprak orneklerindeki uranyum (VI) iyonlarinin

zenginlestirilmesinde uygulanmasi planlanmistir.
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BOLUM iKi

MATERYAL VE YONTEM

2.1 Cihazlar

Calismada destek maddesi olarak kullanilan aliimina, sodyum dodesil siilfat
emdirilmis aliimina ve ligand emdirilerek hazirlanan hemimisel sorbentin yapisi
Fourier Transfer Infrared Spektrometresi (FTIR) ile karakterize edilmistir. FTIR
spektrumlari, Perkin Elmer marka Spektrum BX model (Minnesota, MN, USA)
FTIR spektrometresi ile KBr diskleri kullanilarak, 4000-700 cm™ araliginda
kaydedilmistir. KBr diskleri, drnekten 1 mg alinip, KBr’den (Merck) 100 mg
almarak agat havanda karistirilip, belirli basing altinda bekletilerek pellet haline

getirilerek hazirlanmistir.

Uranyum(VI) iyonu arsenazo(Ill) reaktifi ile komplekslestirilerek Shimadzu
marka UV-1601 model UV-VIS spektrofotometresi ile tayin edilmistir. pH dl¢timleri
Lab WTW model dijital pH metre ile yapilmistir. Kat1 faz ekstraksiyon ¢aligmalari
icin Varian marka kartuglar (plastik, 1,0 cm x 10,0 cm ,20 pm polipropilen frit
igeren) kullanilmistir. Calismanin tiim asamalarinda Millipore elix 5 model UV saf

su cihazindan alinan ultra saf su kullanilmistir.

2.2 Reaktifler ve Cozeltiler

U(VI) nin 1000 mg/L stok ¢ozeltisi, UO, (C,H30,),.2H,0 (Aldrich,USA)’den
1,782 g tartilip saf su iginde 1 L ye ¢oziilerek hazirlanmistir. % 0,1 arsenazo(lll)
cozeltisi, 0,1 g reaktifin 100 mL saf su i¢inde ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Uranyum
tayininde KCI/HCI tamponu( 0,2 M, 8,1 mL HCI ve 0,2 M 41,9 mL KCI’nin
hacminin 100 mL’ye tamamlanmasiyla hazirlanmistir.) kullanilmistir. Destek
maddesi olarak kullanilan aliimina ve FTIR spektroskometresinde hazirlanan pellet
disklerde kullanilan potasyum bromiir Merck’ten temin edilmistir. Stok metal iyon

cozeltileri, analitik saflikta metal kloriir, nitrat ve siilfatlarin saf suda ¢oziilmesiyle
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hazirlandi. Kullanilan diger reaktifler ve c¢oziiciiler analitik safliktadir. pH

ayarlamalari i¢in 0,01-1 mol/L HCI ve NaOH kullanilmstir.

2.3 Kat1 Fazin Hazirlanisi

20 mg sodyum dodesil siilfat ve 40 mg pyrocatechol violet tartilip tizerine 0,005
mol/L NaOH, 10 mL 0,25 mol/L NHj; ¢6zeltileri eklendi. Bu karisima 1 g aliimina
eklenerek toplam hacim 25 mL’ye saf suyla tamamlandi. 15 dak karistirildiktan
sonra, 2,0 mol/L HCI ¢ozeltisi ile pH 2’ye ayarlandi. Bu karigim vakum manifold
diizenegi yardimiyla cam krozeden siiziildii. Krozede kalan kati kisim spatiil
yardimiyla bir saat cami {izerine alinarak bir saat etiivde kurutuldu ve sogutulduktan
sonra kati faz ekstraksiyon i¢in hazir hale getirildi. Sulu ¢6zeltide misel olusumunu
engellemek i¢cin SDS nin derisimi kritik misel derisiminin altinda 8x 10 M olarak

hazirlanmistir (Razumas, Lindman, ve Nylander, 2001).

2.4 Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonun Hazirlanmasi

1 cm capinda, 10 cm boyunda, 20 um polipropilen frit iceren plastik kartuslar
ekstraksiyon deneyleri i¢in kullanildi. Hazirlanan kati fazdan 0,25 g alinarak 5 mL
saf su eklenip 15 dak karigtirildi. Ardindan 5 mL saf su eklenerek kati1 faz 15 dak
daha kanstirildi. Kati faz ekstraksiyonu i¢in kullanilacak olan kolondan 15 dak
boyunca saf su gecirildi ve suyla karigsmis olan kati1 faz kolona aktarildi. 25 mL saf su

gecirilerek kolon ekstraksiyon i¢in hazir hale getirildi.

2.5 Zenginlestirme Yontemi

2 pg/mL derisiminde uranyum(VI) iyonu igeren 100 - 1750 mL hacimlerinde
¢ozeltiler pH 7 ye 0,1 mol/LNaOH c¢ozeltisiyle ayarlandi. Ornekler sartlanmig olan
polietilen kolondan vakum manifold diizenegi yardimiyla akis hiz1 1,5 mL/min
olacak sekilde gecirildi. Sorbent {izerine tutunan uranyum iyonlar1 5 mL 0,25 mol/L
HNOj3 ¢ozeltisiyle elue edilerek arsenazo(IIl) reaktifi ile gorliniir spektrofotometresi

ile tayin edildi. Tiim galismalar 23-25° C ‘de gergeklestirildi.
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2.6 Uranyum(VI) iyonunun Spektrofotometrik Tayini

Uranyum(VI) iyonu arsenazo (III) reaktifi ile komplekslestirilerek uv-goriiniir
spektrofotometresi ile 653,5 nm’de tayin edildi. Bunun i¢in 5 mL’lik balon jojeye 2
mL uranyum ¢ozeltisi, 1 mL KCI/HCI tamponu (~pH 2) ve 0,2 mL arsenazo(lll)
reaktifi ilave edilerek toplam hacim saf su ile 5 mL’ye tamamlandi. Daha sonra
hazirlanan ¢ozeltinin 653,5 nm’de absorbans degeri kor ¢ozeltiye (1 mL KCI/HCI
tamponu ve 0,2 mL arsenazo(lll) reaktifi ilave edilerek toplam hacim saf su ile 5
mL’ye tamamlandi.) kars1 6l¢iildii. Elde edilen absorbans degeri farkli derisimlerdeki
standart ¢ozeltilerden elde edilen kalibrasyon esitliginde yerine konularak uranyum

iyonunun derisimi hesaplandi.

2.6 1 Kalibrasyon Grafigi

0,25-2.5 mg/L derisimler degerleri arasinda yer alan 7 adet standart uranyum(V1I)
¢ozeltilerinin 10 mL lik ¢6zeltileri hazirlandi ve kor ¢ozeltisine karsit uv-vis
spektrofotometresinde absorbanslar1 6l¢iildii. Derisime karsi absorbans degerlerinden
yararlanilarak Sekil 2.1°de yer alan kalibrasyon grafigi elde edilmistir. U(VI)
iyonlarmin nicel analizleri asagidaki kalibrasyon egrisinden yararlanilarak

hesaplanmustir.
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¥ =0,0382x+0,1117
R*=0,9921
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Sekil 2.1 U(VI) i¢in kalibrasyon egrisi
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2.7 Standart Referans Maddenin Hazirlanmisi

Calismada standart referans materyali olarak NIST SRM ( National Institute of
Standard and Technology) 2709 San Joaquin topragi ve 2711 Montana topragi
kullanild1. Toprak orneginin hazirlanmasi icin politetrafloroetilen kaplara 0,2 gram
toprak Ornegi tartilarak tizerine %48’lik hidroflorik asit eklendi ve 1 saat dinlenmeye
birakildi. Karisim 150 °C’deki kum banyosunda kuruluga kadar 1sitilip, kalintiya 15
mL derisik nitrik asit/ perklorik asit 3:1 (v/v) karisimi ilave edildi ve tekrar kuruluga
kadar 1s1t1ld1. Kalintiya 2,5 mL derisik hidroklorik asit, 2 mL su ve 4 damla % 30’luk
hidrojen peroksit ilave edildi ve tamamen kalintinin ¢6ziilmesini saglamak amaciyla
kisa siireli 1s1tild1 (Boaventura, Hirson, ve Santelli, 1995). Hacim 50 mL’ye saf suyla
tamamlandi ve bu ¢0zelti zenginlestirilme yonteminde belirtildigi gibi dnceden

sartlanmig polietilen kolondan gecirilmeye hazir hale getirildi.
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BOLUM UC

SONUCLAR

3.1 Kat1 Faz Ekstraksiyon Sorbentinin Karakterizasyonu

Calismada hazirlanan admisel sorbentinin yapist FTIR ile karakterize edilmistir.
Sekil 3.1.”de aliimina, SDS emdirilmis aliimina, Pirokatekol viole ve SDS emdirilmis
alimina ve uranyum emdirilmis admisel sorbentinin FTIR spektrumlart verilmistir.
Alumina ile SDS emdirilmis alumina spektrumlar1 karsilastirildiginda aluminadan
farkli olarak 2958 ¢cm™’de gozlenen band SDS’deki alifatik C-H (-CH,CH,CH,-)
gerilme titresimlerine ait olan piktir. Pirokatekol viole emdirilmis SDS kapli aliimina
ve uranyum emdirilmis admisel sorbentinin spektrumlari karsilastirildiginda ise 3428
cm™deki liganda ait olan —OH gerilme ve aromatik —C-H gerilme titresimleridir.
2985 cm™’deki pik ise alifatik —C-H gerilme titresimleridir. Ligand emdirilmis SDS
kapli aliimina ve wuranyum emdirilmis hemimisel sorbentinin spektrumlar
karsilastirildiginda ise sorbentin ylizeyine uranyum(VI) iyonlarinin tutunmasiyla

sorbente ait olan bandlarda kaymalar gézlenmistir.
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Sekil 3.1 FTIR spektrumlar; aliimina (A), SDS emdirilmis aliimina (B), pirokatekol viole ve SDS emdirilmis

aliimina (C), uranyum emdirilmis admisel sorbenti (D)
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3.2 Kat1 Faz Ekstraksiyonu Yoénteminin Optimizasyonu

3.2.1 pH Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonunda analitin nicel tayininde, ¢aligma ortaminin pH’1 6nemli
bir yer tutmaktadir. Metalin selat olusturmasi ve metal-selat yapisinin sorbent

yiizeyinde tutunup, kararli kaldigi pH araliginin arastirilmasi gerekmektedir.

Bu sebeple bir seri U(V1) sulu ¢ozeltileri pH 2-9 araliginda kolondan gegirildi ve
tutunmadan sonra eliiasyon yapildi. Hazirlanan 25 mL lik 2 pg/mL U(VI) ¢ozeltileri,
0,25 g sorbent igeren mikrokolondan gegirildi ve 0,25 mol/L nitrik asit ¢ozeltisi ile
geri alma yapildi. Sekil 3.2 de pH ile % tutunma arasindaki iliskiyi goriilmektedir.
pH 7-8 araliginda uranyum(VI) iyonlarinin tutunmalarinin yiiksek oldugu goriildii (>
%99). Kuvvetli asidik ve alkali ortamlarda absorbansin diisiik olmasi, bu pH
ortamlarinda uranyum(VI) iyonlarinin pirokatekol viole ligandi ile modifiye edilmis
SDS kapli alumina sorbentine tutunmadiini gdstermistir. Optimizasyon ¢aligmasi

sonucunda c¢alisma pH s1 7 olarak seg¢ildi.
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Sekil 3.2 Uranyum(VI) iyonlarinin tutunmasinda pH etkisi. Deneysel sartlar; sorbent miktari: 250 mg,
Cuviy = 2ug/mL, Vgéz =25mL
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3.2.2 Ligand Derisiminin Etkisi

Spektrofotometrik nicel tayini Oncesinde, metal iyonlar1 matriksten ayirma ve
zenginlestirme i¢in selatlayici ajanlar vasitasiyla kati fazin yiizeyine kolaylikla
tutunmaktadirlar. Metallerin zenginlestirilme ydnteminde uygun ligand se¢imi
onemli bir rol oynamaktadir. Pirokatekol viole ligandi metal iyonlarinin fotometrik
tayininde Onemli bir ajandir (Narin, Soylak, El¢i, ve Dogan, 2000). Uranil
iyonlarinin SDS kapli alumina yilizeyine tutunmasinda ligandin etkisini arastirmak
icin, 10 mg dan 60 mg a kadar pirokatekol viole sorbent hazirlamada kullanildi. Sekil
3.3 de gorildiigii gibi, 40 ile 50 mg ligand miktar1 tutunma degerlerinin yiiksek
olmasini sagladi. Ligand miktar arttirildiginda tutunmada azalma olmustur. Yiiksek
oranda tutunma 40-50 mg arasinda gozlendigi i¢in bu g¢alismada optimum ligand
(Pirokatekol Viole) miktar1 olarak 40 mg secildi.
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Sekil 3.3 U(VI) iyonlarinin sulu ortamda tutunmasina Ligand miktarinin etkisi. Deneysel sartlar;

sorbent miktar1: 250 mg, cypvy = 2pg/mL, Vs, =25 mL, pH =7

3.2.3 SDS Derisiminin Etkisi

Metal iyonlarin admisel yapisina tutunmasi igin yiizey aktif maddenin ortamda

bulunmas: gerekmektedir. Sodyum dodesil siilfat negatif yiiklii bir yiizey aktif
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maddedir. Bu ¢alismada pozitif yiiklii alumina ile admisel yapisini olustugu,
uranyum iyonunun kati faza baglanip maksimum absorbans verdigi uygun SDS
miktarini bulmak igin farkli SDS miktarlariyla denemeler yapildi. Uranyumun
yiiksek oranda kati faza baglandig1 ve bu kat1 fazda yer alan uygun SDS miktarini
O6lcmek i¢in, 5 ila 60 mg araliginda SDS sorbent hazirlamada kullanildi.
Uranyum(VI) iyonlar1 farkli miktarlarda SDS igeren kat1 fazlardan gegirildikten
sonra, absorbanslar1 6l¢iildii. Sekil 3.4’ te elde edilen sonuglar goriilmektedir. SDS
miktar1 20 mg dan fazla oldugunda tutunma %100 den yavas yavas %80 lere kadar
azalma gostermistir. Elde edilen veriler sonucunda optimum SDS miktarinin 20 mg

oldugunu belirlendi.
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Sekil 3.4 U(VI) iyonlarinin tutunmasinda SDS miktarinin etkisi. Deneysel sartlar; cyny) = 2pg/mL,
Vct’)z =25 ml—, pH = 7, CL= 40 mg.

3.2.4 Alumina DerisimininEtKisi

Kat1 faz ekstraksiyon kolonuna uygulanan sorbentteki alumina miktarinin etkisi
0,25 ila 2 g arasinda arastirildi. Tutunma degerinin 1gram aluminaya kadar arttig1
daha sonra tutunmanin 2 grama ulasildiginda %60 a indigi gozlendi (Sekil 3.5). En
yiiksek tutunma degeri (>97) 1 g alumina miktari ile elde edildi. Bu nedenle sonraki

caligmalarda en uygun alumina degeri olarak 1g secildi.
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Sekil 3.5 U(VI) iyonlarinin tutunmasinda aliimina miktarinin etkisi. Deneysel sartlar; cyn) =

2pg/mL, Vg, =25 mL, pH =7, c. =40 mg.

3.2.5 Geri Alma Cozeltisi

Iyi bir eliient, adsorplanmus analiti kiiciik hacimde eliie etmelidir. Buna bagh
olarak yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilir. Siyirma ¢ozeltisi analiti sorbentten
eliie ederken analite ve kat1 faza zarar vermemelidir. Ayn1 zamanda ardisik tayin
teknigine uygun olmalidir. Tiim bu 6zelliklere uygun olabilecek ¢esitli eliientler ile
on denemeler yapildi. 1lk once farkli derisimlerde (1 -3 mol/L) hidroklorik asit ve
nitrik asit ¢ozeltileri kolondan gegcirildi. Nitrik asit ¢ozeltileri ile daha iyi geri alma
elde edildi (Tablo 3.1). Daha sonra nitrik asitin degisik derisimleri denendi. Siyirma
¢ozeltisi olarak 0,25 mol/L nitrik asit belirlendikten sonra eliient hacmi optimize
edildi (Tablo 3.2). Geri alma hacimi olarak 2 ila 6 mL arasinda 0,25 mol/L nitrik asit
ile kontrol edildi. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde 5 mL 0,25 mol/L nitrik
asit ile %100 geri alma gbzlemlendiginden, siyirma ¢6zeltisi ve hacmi olarak 5 mL

0,25 M nitrik asit ¢ozeltisi segildi.
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Tablo 3.1 U(VI) iyonlar1 i¢in uygun geri alma ¢dzeltisi tiirll ve derisimi (n = 3)

Eliient tiirii ve derisimi Geri Alma
(%)
1 mol/L HCI 38+2
2 mol/L HCI 30+2
3 mol/L HCI 2242
1 mol/L HNO;4 7143
2 mol/L HNO;4 6342
3 mol/L HNO; 5143
0,5 mol/L HNO3 861
0,25 mol/L HNO;, 100+1
0,1 mol/L HNO4 92+1

Tablo 3.2 U(VI) iyonlari i¢cin uygun geri alma ¢dzeltisi hacmi (n = 3)

Eliient hacmi Geri Alma
(%)

2 mL 0,25 mol/L HNO; 68+2

3 mL 0,25 mol/L HNO4 7142

4 mL 0,25 mol/L HNO; 93+1

5 mL 0,25 mol/L HNO4 100+1

6 mL 0,25 mol/L HNO4 94+1

3.2.6 Yiikleme ve Geri Alma Cozeltilerinin Akis Hizi

Yukarida belirlenen optimizasyon degerleri ile hazirlanmis alumina/SDS-
pirokatekol viole sorbenti ile hazirlanmig mini kolondan uygun pH araliginda (pH 7)
uranyum(V1) ¢ozeltisi degisik hizlarda gecirilerek en iyi tutunma ve geri alma
yiizdeleri belirlendi. En iyi tutunma yiizdesi 1-4 mL/dk akis hizinda kontrol edildi ve
onemli bir degisiklik olmadig1 gozlendi. Bu sebeple akis hizi 1,5 mL/dk olarak

secildi. Eliiasyonda ise 1mL/dk akis hizinin uygun oldugu gézlemlendi.
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3.3 Ornek Hacmi

Kati faz ekstraksiyon yonteminde drnek hacmi dnemli bir yer tutmaktadir. Ornek
hacmi %100 geri kazanimin saglandigi maksimum hacimdir. Bu hacim, eliiasyon
esnasinda analit kaybi olmaksizin zenginlestirilebilen 6rnek hacmini ifade eder.
Sorbentin tiirli, miktari, analitin iyonlasabilirligi, hidrofobisitesi, 6rnegin hacmi ve
pH’ s1 6rnek hacmini etkilemektedir. Bir bilesik ne kadar hidrofobik ise 6rnek hacmi
o kadar yiiksek olur. Ayni zamanda geri kazanim da daha yiiksek olur. Agir
metallerin diisiik derisimlerine ragmen, zenginlestirme gercek Orneklerde yiliksek
hacimlerde yapilir. Bu sebeple; metal 6rneklerinin zenginlestirilmesinde maksimum
ornek hacimleri optimize edilir. Bu ¢alismada 2pg/mL U(VI) ¢ozeltisi 100-1750 mL
araligindaki hacimlerde kolondan gegirildi. 1500 mL’ye kadar uranil iyonlarinin
(UO,%*, U(VI) geri alma degerlerinin yiiksek oldugu gdzlendi (Sekil 3.6). Kolona
yiikkleme sonrast 5 mL 0,25 mol/L HNOs ile yapilan eliiasyonda zenginlestirme
faktorii 300 olarak bulundu.
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Sekil 3.6 Ornek hacminin geri kazanima etkisi. Deneysel sartlar; cyny = 2pg/mL, Vs, =25 mL, geri
alma; 0,25 mol/L HNOg3, pH =7, ¢, = 40 mg.
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3.4 Girigim Etkisi

Sentezlenen alumina/SDS sorbenti, analiti zenginlestirirken diger iyonlara karsi
sec¢ici davranmalidir. Sorbent hedef iyonu tutmali, ortamda bulunan diger iyonlari
tutma egilimi olmamali ya da az olmahdir. Onerilen yontemin analitik
uygulamalarini degerlendirirken, uranil iyonlarmin (UO,**, U(VI) belirlenmesinde
diger yabanci iyonlarin etkisi arastirildi. Bu ¢alismalar i¢in bazi gecis metalleri ve
anyonlarin belirli derisimlerinde ¢6zeltileri hazirland1 (Tablo 3.3). Yabanci katon ve
anyonlarin varliginda 2 pg/mL uranil iyonlarinin optimize edilen kati faz
ekstraksiyonu yoOntemine uygun olarak ekstraksiyon yapildi. Bu c¢aligmada gecis
metal iyonlarinin ve anyonlarin geri alma degerleri > % 97 olarak bulundu. U(VI)
iyonlarinin dnerilen yontem ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ve spektrofotometrik
tayininde tolere edilebilir sinir degeri %5 i saglayan en yiiksek yabanci iyonlar
derisimleri Tablo 3.3 de verilmistir. Sonug olarak yabanci iyonlarin varliginda uranil
iyonlarinin tayini gergeklestirilmis, pirokatekol viole ile modifiye edilmis SDS
emdirilmis alumina sorbentinin uranil iyonlarina duyarliligi kanitlanmis ve bir ¢ok
yabanci gecis metal iyonlar1 ve anyonlar varliginda yiliksek geri alma degerleri elde

edilmistir.

3.5 Yéontemin Standart Referans Materyallere Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu arastirmak i¢in sentetik drnek ¢ozeltilerinden
ve sertifikali referans materyallerden (SRM 2709 San Joaquin Topragi ve SRM 2711
Montana Topragi) uranyum(VI1) iyonu ekstrakte edildi. Tablo 3.4’te sentetik
cozeltilerdeki geri kazanim ve tablo 3.5’te standart referans maddelerdeki geri
kazanimlar goriilmektedir. Sentetik ¢cozeltiler ¢esitli metal iyonlarinin girigim etkileri
g6z Oniine alinarak hazirlanmistir. Sentetik Ornek cozeltilerine, standart 1 pg/mL
U(V]) c¢ozeltisi eklenerek geri alma deneyleri yapilmistirr. Yontemin dogrulugu
sentetik cozeltiler ile yapilan calismalarda %98-100 arasinda bulunmustur. SRM
toprak Ornekleri ile elde edilen sonuglar Onerilen yontemin girisim etkisinden

bagimsiz oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.3 Cesitli iyonlarin girisim etkisi (n= 3)

Girisim Yapan fyonlar Derisim Geri Kazamm (UO,**, U(VI)
(ng/mL) (%)
Fe((111) 25 100+1
Cu(ln) 100 98+1
AI(IT) 100 98+1
Ni(IT) 75 100+1
Co(Il) 75 99+1
Cd(In 75 97.5+1
Mn(ll) 75 98.2+1
Zn(1l) 75 100+1
Hg(ll) 100 100.1+1
Cr 1000 98.5+1
NO;’ 1000 100+1
SO,” 1000 99.4+1
COy” 1000 100+1

Tablo 3.4 Sentetik drnekler ¢ozeltilerinde U(VI)’nin belirlenmesi. Kosullar: 0,25g sorbent

Sentetik ¢ozelti bilesimi U(VI) Derisimi Geri kazanim
(ug/ mL) Eklenen U(VI) Bulunan® U(VI) (%)
(ng/mL)
Co(100), Zn(75), Fe(25), 1 0,98+0.1 98
Hg(75)
Zn(75), Ni(75), Al(75), 1 0,99+0.1 99
Co(100)
Mn(75), Fe(25), Cu(75) 1 1,00+0.1 100
AI(75), Th(2,0), La(20) 1 1,02+0.1 102

®calismalar 3 paralel yapilmustir.

32




Tablo 3.5 Standart referans maddelerde U(VI)’nin belirlenmesi

Metal Metal Miktarlari (ug/g)

u(v1) SRM 2709 SRM 2711
Bulunan Deger® Sertifika Degerib Bulunan Deger® Sertifika Deéerib
2.62+0.02 3 2.24+0.02 2.6

®calismalar 3 paralel yapilmistir

bsertifikali olmayan degerler (bir analitik yontemin sonucunun ortalamasi)

3.6 Analitik Parametreler

Belirlenen optimum kosullarda, uranyum(VI) iyonunun sulu ortamdan ayrilmasi
ve zenginlestirilmesi i¢in  gelistirilen yontemin analitiksel — parametreleri
incelenmistir. Onerilen yontemin 100 ila 3000 pg U(VI) iyonu igin dogrusal yamt
verdigi belirlenmistir. Kor ¢ozeltinin 25 kez uygulanmasi sonucu dogrusal ¢alisma
esitliginden yararlanilarak hesaplanan LOD degeri 1.8 ng/L (VI) olarak belirlendi.
Bagil standart sapma degeri 1 pg/mL U(VI) ¢ozeltisi i¢in 10 paralel ¢aligma
sonucunda % 1,28 olarak bulundu. Alumina/SDS sorbentinin dayanikliligini
degerlendirmek i¢in ayni kolona bir¢ok kez (10 den fazla) ylikleme ve geri alma
gerceklestirildi. Uranyum(VI) iyonlarini tutma kapasitesinden 6nemli bir azalma
olmadig1 gézlendi. Ayni sorbentin 2 aydan fazla bir siire dayaniklilik gosterdigi de

saptanmistir.
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BOLUM DORT

DEGERLENDIRME

Bu calismada sulu ortamda uranil katyonunun (UO,%*, U(VI) matriksten ayrilmasi
ve zenginlestirilmesi hedeflenmistir. Bu amacgla SDS kapli alumina sentezlenmis ve
yeni kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen yontemdeki uranil
iyonlariin nicel tayini spektrofotometrik yontemle arsenazo III reaktifi kullanilarak
gerceklestirildi. Gelistilen yontem, uygulamasi kolay, dogru, ekonomik ve g¢evresel
orneklerde uranil iyonunun tayini i¢in uygun bir metotdur. SDS kapli alumina
sorbenti diger calismalardaki sorbentler ile kapasite, zenginlestirme faktorii ve
yontemin gozlenebilme sinir1 agisindan Tablo 4.1 de karsilastirilmistir. Bu ¢aligmada
sunulan sorbentin uranil iyonlarmin zenginlestirilmesinde yiiksek zenginlestirme
faktdriine sahip oldugu goriilmektedir. Onerilen yontem, diisiik gozlenebilme siiri

ve 1yi bir tekrarlanabilirlige sahiptir.
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Tablo 4.1 U(VI) iyonlarinin ayrilmasi ve dnderistirilmesinde kullanilan ¢esitli sorbentlerin 6nemli bazi

ozelliklerinin kargilagtiriimasi

Sorbent Kapasite Zenginlestirme LOD Kaynakca
(mmol/g) Faktorii (ng/L)
Bengzoiltiiire ile modifiye 0,85 250 2 (Merdivan,
edilmis silika jel Seyhan, ve Gok,
2006)
N-tripropionat- 0,032 50 (Barbette,
tetraazamakrosiklik ile Rascalou ,
modifiye edilmis silika jel Chollet,,
Babouhot , Denat
, ve diger,
0,0985 2004)
Siiksinik asit ile modifiye 0,046 200 2 (Metilda ,
edilmis Amberlite-XAD-4 Sanghamitra ,
Gladis , Naidu,
ve Prasada Rao,
2005)
Aktif karbon diarilazobisfenol 0,068 100 5 (Starvin, Prasada,
ve Rao, 2004)
Capraz bagl kitosan 1,22 20,2 0,93 (Sabarudin,
3,4 dihidroksi benzoik asit Lenghor, Oshima,
Hakim,
Takayanagi , ve
diger, 2007)
Mureksit ile modifiye edilmis 1,13 400 1 Sadeghi, ve
silika jel Sheikhzadehi,
2009)
5-nitro-2-furaldehit ile 0,197 100 0,3 (Yousefi ve diger,
modifiye edilmis silika jel 2007)
a-benzoin oksim ile modifiye 0,015 100 0,5 Ghasemi ve diger,
edilmis Amberlite XAD-2000 2010)
- 200 - Tashkhourian,
Moradi
SDS ve yeni shift baz(bis(2- Abdoluosofi,
hidroksiasetofenon)-1,2- Pakniat, ve
propandiimin) ile modifiye Montazerozohori,
edilmis alumina 2011)
Kaliks aren-o-vanilin semi- 0,18 143 6,14 (Jain , Pandya ,
karbazon ile modifiye edilmis Pillai , ve
Merifeld regine Shrivastav, 2006)
Oktil(fenil)-N,N- 0,984 400 20 (Siva Kesava
diisobutilkarbamol- Raju ,ve
metilfosfin oksit Subramanian,
2007)
SDS kaph alumina ve 0,92 300 1,8 Onerilen galisma

pirokatekol viole (bu
calisma)
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