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Oz

Uranyum kirliligi yiiksek toksisite ve radyoaktivite igerir. Bu nedenle insan sagligi ve gevre i¢in ciddi bir tehdit olusturur. Bu nedenle
sulu ¢ozeltilerden uranyumun geri kazanimi i¢in kimyasal ¢okeltme, iyon degisimi, ters ozmoz ve adsorpsiyon gibi bir dizi teknik
gelistirilmistir. Dusiik konsantrasyonlarda, sulu ¢ozeltilerden uranyum gibi uzun Omiirlii radyoniiklidlerin adsorpsiyon yoluyla
ayrilmast hem niikleer/radyasyon kimyasinda hem de ¢evre/atik islem kimyasinda 6nemlidir. Cevre kirliliginin 6nlenmesi konusunda
ekonomik ve teknik bakimlardan uygulanabilir yontemlere ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle, dogal ve sentetik adsorbanlar iizerinde birgok
calisma yapilmaktadir. Amidoksim gruplari igeren polimerlerin agir metal iyonlart iceren kompleksler olusturma egiliminde oldugu ve
uranyum iyonlart igeren komplekslerin de olduk¢a ¢ok arastirildigt belirlenmistir. Bu g¢alismada sulu ¢ozeltilerden uranyumun
giderilmesi amaciyla amidoksim gruplari igeren yeni bir polimer adsorban madde iiretilmistir. N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid
monomerini sentezlemek igin 4-aminoftalonitril ve akriloil kloriir kullanildi ve bu monomer poli [N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’e
polimerize edildi. Son olarak, polimer nitril gruplari igeren amidoksSimatlanmig forma doniistiiriildii. Monomer, polimer ve
amidoksimatlanmig formunun yapisi, FT-IR spektroskopisi ve termal analiz yontemleri ile karakterize edildi. Temas siiresi, pH, ilk
konsantrasyon ve amidoksimatli polimer tarafindan U(VI) adsorpsiyonu lizerindeki sicaklik gibi ¢esitli deneysel parametrelerin etkisi
arastirilmig ve uranyumun sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu igin kosullar belirlenmistir. Kinetik kosullar i¢in, veriler sézde birinci derece,
sozde ikinci derece ve partikiil i¢i kinetik modeline uygulandi. Sonuglar, U(VI) min amidoksimatlanmis polimer f{izerindeki
adsorpsiyonunun soézde ikinci dereceden kinetik modeline uydugunu gostermistir. Denge kosullart i¢in sulu g¢ozeltilerdeki denge
verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich gibi farkli sorpsiyon izotermlerine uygulandi. Adsorpsiyon denge
verilerinin, U(VI) iyonlarimin amidoksimasyonlu polimer tarafindan adsorpsiyonunda Langmuir modeline ¢ok uyum gosterdigi ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 175.4 mg/g oldugu belirlenmistir. Termodinamik kosullar i¢in, AH®, AS® ve AG® termodinamik
parametreleri hesapland1 ve degerlendirildi. AG® (-2.92 kJ/mol) negatif degeri, spontanligi belirtirken, AH® (15.14 J/mol) pozitif
degeri, amidoksimasyonlu polimer tarafindan U(VI]) adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon igleminin endotermik yapisini goster mektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Amidoksim, Polimer, Uranyum.

Adsorption of uranyl ions from aqueous solutions onto amidoximated
poly[N-(3,4-dicyanophenyl) acrylamide]

Abstract

Uranium pollution contains high toxicity and radioactivity. Therefore, it poses a serious threat to human health and the environment.
Therefore, a humber of techniques have been developed for the recovery of uranium from aqueous solutions, such as chemical
precipitation, ion exchange, reverse osmosis and adsorption. At low concentrations, the separation of longevity radionuclides, such as
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uranium, from aqueous solutions by adsorption is important in both nuclear/radiation chemistry and environmental/waste treatment
chemistry. Due to the need for economic and technical applicable methods for the prevention of environmental pollution, many
studies have been carried out on natural and synthetic adsorbents. It has been found that polymers containing amidoxime groups tend
to form complexes containing heavy metal ions and complexes containing uranium ions have been investigated quite a lot. In this
study, a novel polymer adsorbent containing amidoxime groups was produced to remove uranium from aqueous solutions. 4-
Aminophthalonitrile and acryloyl chloride were used to synthesize the N- (3,4-dicyanophenyl) acrylamide monomer, which was
polymerized to poly [N- (3,4-dicyanophenyl) acrylamide]. Finally, the polymer was converted to the amidoximatized form containing
nitrile groups. The structure of the monomer, polymer and amidoximatized form was characterized by FT-IR spectroscopy and
thermal analysis methods. The effect of various experimental parameters such as contact time, pH, initial concentration and
temperature on U (V1) adsorption by the amidoximatized polymer was investigated and conditions for adsorption of uranium from
aqueous solution were determined. For kinetic conditions, the data were applied to the Pseudo-first order, pseudo-second order, and
intra-particle kinetics model. The results showed that the adsorption of U (VI) on the amidoximatized polymer fits the so-called
second order kinetic model. For equilibrium conditions, equilibrium data in aqueous solutions were applied to different sorption
isotherms such as Langmuir Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich. Adsorption equilibrium data were found to be more
compatible with Langmuir model in adsorption of U (V1) ions by amidoximated polymer and maximum adsorption capacity was
175.4 mg/g. For thermodynamic conditions, AH®, AS°® and AG® thermodynamic parameters were calculated and evaluated. A negative
value of AG® (-2.92 kJ/mol) indicates spontaneity, while a positive value of AH® (15.14 J/mol) indicates the endothermic structure of
adsorption for U (V1) adsorption by the amidoximated polymer.

Keywords: Adsorption, Amidoxime, Polymer, Uranium.

1. Giris

Uranyum, niikleer yakit olarak 6nemli enerji kaynaklarindan biri olarak kabul edilir. Uranyumu dogal deniz suyundan, nehir
suyundan ve endiistriyel atik sulardan geri kazanma cabasi da olduk¢a 6nemlidir. Uranyum gibi baslica radyoaktif atik ve kirletici
kaynaklari; elektrik enerjisi tiretimi, niikleer yakitlardan silah {iretimi, niikleer silah testleri, yakitlarin yeniden islenmesi ve niikleer
kazalardan kaynaklanmaktadir. (Tavengwa ve ark., 2015). Uranyum ve tuzlar1 oldukga toksiktir ve biiyiik bir saglik sorunu olusturur.
Bobrek ve kemiklerde ciddi hasara neden olurlar ve beyinde birikirler. Bu nedenle, uranyum ile kirlenmis atik sulari aritmak igin
acilen etkili ve ekonomik bir metoda ihtiya¢ duyuyor. Bilinen en iyi geleneksel yontemler membran muamelesi, kimyasal-¢okelme,
iyon degisimi, ozlitleme ve adsorpsiyondur. Bununla birlikte, bu yontemlerin bazilari yiiksek isletme maliyetleri, ikincil kirlilik ve
ortaya ¢ikan camurun bertarafi sorunu olarak bazi olumsuz dezavantajlar gostermistir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon yontemi,
kolay uygulanabilirlik, diisiik maliyet ve yiiksek verimlilik gibi avantajlar gostermistir (Chen ve ark., 2017).

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek igin birgok arasgtirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar
bulmaya caligmaktadirlar. Adsorban madde olarak nanomateryaller, aktif karbon, ¢esitli polimerler, regineler, jeller, alliminyum oksit,
silikatlar, killer, gesitli bitki tiirleri, zeolitler gibi bircok madde kullamilmistir (Aycan ve Arslan, 2017). Uranil katyonunu
komplekslestiren gesitli ligand tipleri, ekvator diizleminde uranyum atomuna koordine edilen donér atomlari igerir. Amidoksim igeren
ligandlar da uranil katyonunu komplekslestirebilir (Stemper ve ark., 2018). Amidoksime dayali adsorbanlar, 1960'lardan bu yana
yiiksek seciciligi ve uranyumla ilgisi nedeniyle yogun ilgi gérmiistiir. Bu adsorbanlar, metal iyonlari ile koordinasyon bagi ve stabil
yap1 olusturan elektron bagis gruplarindaki (-NHz, HNCHz ve N(CHz3)2) yalniz gift elektronlar sayesinde metal iyonlarini adsorbe
eder. Birgok durumda, bu amidoksim-islevsellestirilmis malzemeler, akrilonitril gruplar1 (-CH>-CH-C=N) kat1 yapilara sokularak ve
daha sonra bu gruplar1 amidoksim gruplarina (-CH2-CH-C(NH;) =NOH) doniistiirerek sentezlenebilir (Zeng ve ark., 2017).

Uranil'in sulu ¢ozeltilerden, amidoksim-iglevsellestirilmis iyonik sivilar (Barber ve ark., 2012), amidoksimler iceren bir
gozenekli baskili polimer (Huang ve ark., 2015) ve amido-oksim modifiye edilmis mezoporoz silika (Gunathilake ve ark., 2015) ile
oziitlendigi belirtilmistir. Kitosanin ve akrilonitrilin ¢okeltme greft kopolimerizasyonu yoluyla amidoksimsi kitosan asilanmig poli
akrilonitril (CTS-g-PAO) hazirlandig1 bir ¢aligmada, akrilonitril gruplarinin hidroksilamin hidrokloriir kullanilarak amidoksim
gruplarma doniistiiriilmesi ile bunlarin her birinin, hidroksilamin hidrokloriir kullanan kombinasyonlarimin avantaj sahibi oldugu
belirtilmistir (Xu ve ark., 2015). Yapilan bir ¢aligmada, elektron 1s1m1 kaynakli akrilonitril ve ikonik asidin polietilen lifi {izerine
astlanmasi kullanilarak yeni bir amidoksim bazli polimer adsorban serisi sentezlenmistir. Sentetik DMSO ile 1s1l islem gormiis bu
adsorbanlarin deniz suyundan 4.48 g-U/kg-ads kadar yiiksek uranyum adsorbe ettigi belirtilmistir (Das ve ark., 2016). Bagka bir
¢alismada, PAN/MMT nanokompozitinin interkalasyon polimerizasyonu ile hazirlandigi ve bu adsorbanin uranyum adsorpsiyon
kapasitesinin pH 7'de 3,06 mg/g'ye ulastig1 bildirilmistir (Shen ve ark, 2012). Simiile edilmis deniz suyunda uranyum iyonlar i¢in pH
7'de 98.425 mg/ghk mikemmel segici adsorpsiyon kapasitesi sergileyen C8A-AO adsorbaninin hazirlandigi bir calismada,
amidoksim grubunun gii¢lii bir afiniteye sahip oldugu ve nétr veya zayif alkali bir ¢ozeltide uranil trikarbonat komplekslerini
[UO,(CO3)3*] etkin bir sekilde selatlayabildigi goriilmiistiir (Lu ve ark., 2016).

Bu c¢aligmanin amaci, ¢esitli deneysel parametrelerin, amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] ile uranyum
adsorpsiyonu Tlizerindeki etkisini arastirmak ve adsorpsiyon prosesini denge, kinetik ve termodinamik kosullar agisindan
degerlendirmektir

2. Materyal ve Metot

2.1. Kimyasallar ve Cihazlar
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Amidoksimatli polimer sentezinde; monomer sentezi i¢in kullanilan 4-Aminoftalonitril [H2NCeHs-1,2-(CN)2], trietil amin
[(C2Hs)3N], akriloil kloriir (CsHsClO) ve diklor metan (CHClyy ile ikinci asamada polimerizasyonda baslatici olarak kullanilan AIBN
[2,2"-azo-bis(izobutironitril)] ve son olarak amidoksimasyon asamasinda kullanilan hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI)
reaktifleri ile UO2(CH3COO),.2H,0 tuzu analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir.

Deneylerde, WiseStir ¢coklu mekanik karistiricili 1sitic, NUVE FN 400 etiiv, Thermo Scientific ultra saf su cihazi, 620 Lab pH
Meter pH metre, Optizen POP UV spektrofotometre kullanilmistir. Monomer, polimer ve amidoksimatli polimer agamalarinin yapisal
karakterizasyonu Bio-Rad-Win-IR model FT-IR spektrofotometresi kullanilarak yapilmustir. Poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] ile
amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in termal kararliliklari, camsi gec¢is sicakligi ve erime sicaklik degerleri,
TGA/DSC analizleri Setaram Labsys Evo Gravimetrik  Analyzer 1600 Model cihazla  belirlendi.

2.2. Amidoksimath poli|N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in Sentezlenmesi

N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid monomerin sentezi igin; 4-aminoftalonitril (2.5 g), diklor metan (10 mL) ve trietil amin (2.7 mL)
karigimi buz banyosunda sogutularak damla damla akriloil kloriir (1.5 mL) eklendi ve reaksiyon karigimi 24 saat boyunca oda
sicakliginda karistirild (Sekil 1) ve siire sonunda saf su ile 3 kez ekstrakte edildi, filtre kagidinda siiziilen monomer 80°C’de etiivde
kurutuldu (Kokosza ve ark., 2013).

Na 0
A e ” (Coftg)aN
¢ HL=CH—C—0 ———
N// -HCI
4-Aminoftalonitril Akriloil klorir N-(3 4-disiyanofenil) akrilamid

Sekil 1. N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid monomerinin sentez reaksiyonu

Daha sonra bu monomer AIBN baslaticisi kullanilarak poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] ‘e polimerize edildi (Sekil 2).

W
TRIL N)(H
0 n
N//

Toluen

N+(3 4-disiyanofenil) akrilamid poli [N-(3 4-disiyanofenl) akrilamid]

Sekil 2. N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid’in polimerlesme reksiyonu

Son olarak, polimer hidroksilamin hidrokloriir tuzu ile nitril gruplari igeren amidoksimatlanmis forma doniistiiriildii (Pekel ve ark.,
2000). Elde edilen amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil)akrilamid] adsorban1 (Sekil 3) adsorpsiyon iglemlerinde kullanilmak {izere

desikator icerisinde muhafaza edildi.
.OH
AT
_NHOHHCL N
NaOH 2N 0 n
I
N\
OH

poli [N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]

Sekil 3. poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid’in amidoksimasyon reaksiyonu
2.2. Adsorpsiyon Calismalar:
Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil)]akrilamid adsorbani {izerine uranyum adsorpsiyonu ¢aligmalari kesikli yontem

uygulanarak, ¢oklu manyetik karigtiricilt 1siticida gerceklestirildi. Farkli konsantrasyon ve pH’lardaki uranyum degisen siirelerde
farkli sicakliklarda adsorban ile temas ettirildi. pH ayarlamalar1 i¢in c¢aligmalarda CH3COOH ile NaOH c¢ozeltileri kullanildi.
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Adsorplama islemi sonunda adsorban ile uranyum c¢ozeltileri filtre kagidi ile siiziilerek ayrildi. Cozelti ortaminda kalan uranyum
miktari i¢in ise Arsenazo-III yontemi spektrofotometrik olarak uygulanmistir (Wei ve ar., 2007).

Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in t zamaninda (q:, mg/g) ve dengede (ge, mg/g) adsorpsiyon kapasitesi,
adsorpsiyon verimi (A%), asagidaki denklemlerden hesaplandi:

Co—C
qt:(om t)XV 1)
—_ (CO_Ce)
e — m xV (2)
A (%) = (C"C'—C‘) X100 (3)
0

Esitliklerde; q: ve (e'nin sirasiyla t ve dengede adsorpsiyon kapasitesi (mg g?!) oldugu; Co, Ce ve Ci, sirasiyla t zamaninda ilk
konsantrasyon, uranyum iyonlarinin denge konsantrasyonu (mg L) ve sivi faz konsantrasyonu; m, adsorban (g) 'nin miktari;
¢ozeltinin hacmi (L) ve A (%), adsorpsiyon yiizdesidir (Yi ve ark, 2016).

2.3. Adsorpsiyon Kinetikleri

Uranyum adsorpsiyon kinetigi, pseudo birinci dereceden ve pseudo ikinci dereceden modellerle asagidaki esitliklere gore
arastirildi.

In (ge-Qo) = In ge_ka.t 4)

t 1 1
—= > + —t (5)
ac kz2dz qe

Burada; q; ve de, adsorpsiyon kapasitesi ve dengede adsorbe edilen U(VI) miktaridir (mg g%), ki (1 dk?) ve ke (g mg?. dk?), sirastyla
sahte birinci mertebe ve sahte ikinci mertebe modelinin oran sabitidir (Chen ve ark., 2018).

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Denge verileri, en uygun izotermi elde etmek i¢in Langmuir izotermi, Freundlich izotermi, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
izoterm modelleri yardimiyla incelenmistir.

2.4.1. Langmuir Izotermi

Langmuir modeli, enerjisel olarak esdeger bolgelerde bir tek tabakali sorpsiyonun gergeklestigini varsayar. Langmuir denklemi
asagidaki esitlik olarak verilmistir (Kong ve ark., 2016):
Ce__ 1 1
de Admaxb  Amax

Ce (6)

1

R =
1+bC,

()

e (Mg g*) adsorban iizerine adsorbe edilen metal iyonlarinin miktaridir, Ce (Mg L) ¢dzeltide toryum denge konsantrasyonu, b (L mg"
1 ve gmax (mg g) Langmuir sirasiyla adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon kapasitesiyle ilgili sabitler. Boyutsuz ayirma faktorii olan
Ry, sorbat ve sorbent arasindaki afiniteyi tahmin etmek i¢in kullanilabilir. R degeri, emilim islemini su sekilde aciklar: R > 1,
olumsuz; R = 1, dogrusal; 0 < R <1, uygun ve R = 0, geri dondiiriilemez ( Bulut ve ark., 2018).

2.4.2. Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi bilinen en eski iligkidir ve sorpsiyon isleminin ideal olmayan, geri doniisiimlii ve ¢ok katmanli oldugunu
varsayar. Model denklemi asagidaki sekilde yazilmistir (Chen ve ark, 2017).

1
Inge = InKi +—InC 8
Esitlikte; ge (Mg g 1), radyoniiklidin dengede emme kapasitesidir, Kr (mg*®™ L¥"g?) Freundlich sabiti ve n, heterojenite faktoriidiir.

2.4.3. Temkin Izotermi
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Temkin izotermi, tabakadaki tiim sorbatlarin sorpsiyon 1sisinin, sorbent-sorbat etkilesimlerinden dolay1 kapsama ile dogrusal
olarak azaldigimi ve ayrica sorpsiyon isleminin, bir miktar baglanma enerjisinin bir miktar maksimum baglanma enerjisine kadar
diizgiin bir sekilde dagilmasiyla karakterize oldugunu varsayar. Bu model asagidaki denklemle ifade edilir (Rahmani-Sani ve ark.,
2015).

Ge=BIn (Kr) + BIn (Co) 9)

Buradaki; Kt (Lg™), maksimum baglama enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabitidir ve B sabiti, emilim 1sis1 ile ilgilidir
(B=RT/b).

2.4.4. Dubinin-Radushkevich Izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli, sorpsiyon egrilerinin 6zelliklerinin sorbentin gézenekli yapisi ile iligkili oldugunu
varsaymaktadir. Model denklemi asagidaki denklemler olarak verilmistir (Khalili ve Al-Banna, 2015):

In ge = In qo — &2 (10)

£ =RT In (1+(1/Ce) (11)

Burada; ¢ Polanyi potansiyeli, R (8.314 J/mol.K) gaz sabiti, T (K) sicaklik, Ce (mol/L) denge derisimi, qo (mol/g) maksimum
emilimdir DR modeline gore kapasite ve B (mol/J?), sorpsiyon enerjisine bagl sabittir. Ortalama sogurma enerjisi (E, J/mol) asagidaki
gibi hesaplanir:

1
Ner:

E biyukligi, fiziksel ya da kimyasal olup olmadigina gore, sorpsiyon islemi tipi hakkinda fikir verebilir.

E= (12)

2.4. Termodinamik Cahismalar

Adsorpsiyon iglemi i¢in termodinamik parametreler [entalpi degisimi (AH°), entropi degisimi (AS°) ve Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®)] asagidaki sekilde hesaplanmaktadir (Liu ve ark., 2017):

_AS®  AH®
InKy = =——-— (13)
AG® = AHP - TAS® (14)
_Ca
Ko=25 (15)

Esitlikte; Kg, termodinamik dagilim katsayisidir, T, sicaklik (K) ve R, gaz sabitidir (8.3145 J mol™* K1). Ca ve Cs; dengede (mol/L)
adsorbe edilmis uranyum miktar1 (sirastyla mol/L) ve dengede kalan (soliisyonda kalan miktar) (mol/L). AS® ve AH® degerleri In Kd
ve 1/T arasinda ¢izilen grafigin egiminden hesaplanmistir. AG® degeri yukaridaki denklemden bulunur.

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

3.1. Karakterizasyon Calismalari
3.1.1. FTIR Analizi

Adsorban olarak kullanilmak iizere ii¢ agamada sentezlenen monomer, polimer ve amidoksimatli polimer asamalarimin yapisal
karakterizasyonu Bio-Rad-Win-IR model FT-IR spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Spektrumlar, 4000400 cm™ araliginda
tarama yapilarak elde edilmistir.

FT-IR spektrumunda elde edilen spektrumlar Sekil 4’te verilmektedir. Her bir grup belli bir absorpsiyon enerji bandina sahip
oldugu i¢in FT-IR spektroskopisi ile N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid monomeri, poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]polimeri ve
amidoksimatl poli[N- (3,4-disiyanofenil) akrilamid] {izerindeki fonksiyonel gruplar tanimlanabilir.

Sekil 4’te N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid’e ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3317 cm™ enerji bandinda O-H ve N-H gerilim
titresimi; 3097 cm™’de aromatik C-H gerilimi; 2978 cm™’de alifatik gruplardaki (-CH,, -CH3z ve ~CH,CHj3) asimetrik ve simetrik C-H
gerilme titresimleri; 2233 cm™’de -C=N gerilim titresimi; 1701 cm™Y’de C=0 gerilim titresimi; 1535-1492 cm™ enerji bandinda
aromatik halka C=C gerilim titresimi; 1195 ¢cm™’de CN gerilim titresimi; 895-665 cm™ bandinda ise alken =C-H biikiilmesi
gozlenmistir (Gao ve ark., Liu ve ark., 2017).

poli[N- (3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4), 3417 cm? bandinda O-H ve N-H gerilme
titresimleri; 3097 cm™’de aromatik C-H gerilimi; 2927 cm™’de alifatik gruplardaki (-CH», -CH3 ve —CH,CHj3) asimetrik ve simetrik C-
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H gerilme titresimleri; 2233 cm™’de -C=N gerilim titresimi; 1697 cm™’de C=0 gerilim titresimi; 1527-1454 cm? enerji bandinda
aromatik halka C=C gerilim titresimi; 1099 cm™’de monomerden farkli olarak NH; gerilim titresimi ile 906 cm™*’de =N-OH gerilim
titresimi; 844-794 cm™ bandinda ise alken =C-H biikiilmesi belirlenmistir.

Amidoksimatli poli[N- (3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in FT-IR spektrumunda ise 3253-3142 cm* bandinda O-H ve N-H baglarmn
gerilim titresimleri; 2918 cm™¥’de alifatik gruplardaki (-CH,, -CHs ve —CH,CHs) asimetrik ve simetrik C-H gerilme titresimleri
gozlenmis; fakat monomer ve polimerde 2233 cm™’de bulunan -C=N grubuna ait pik amidoksimasyon sonucu kaybolmustur. 1658
cm¥’de C=N gerilim titresimi; 1598 cm™’de aromatik halka C=C gerilim titresimi; 1365 cm™’de N-O gerilim titresimi; 1232-1055
cm?® bandinda C-N gerilim titresimi; 947 cm™’de =N-OH gerilim titresimi; 831-686 cm* bandinda ise alken =C-H biikiilmesi tespit
edilmistir. Bu sonuglara gére N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid ve poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] 2233 cm™ bandinda bulunan -
C=N grubuna ait piklerin kaybolmasi ile 1658 ve 947 cm™® de gozlenen C=N ve =N-OH bantlarinin olusumu amidoksimasyonun
varligini kanitlamigtir (Baybag ve ark., 2010). Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in fonksiyonel gruplar
incelendiginde, uranyum adsorpsiyonu i¢in uygun bir adsorban oldugu goériilmektedir.
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Sekil 4. N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid, poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] ve amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil)
akrilamid]’in FT-IR grafikleri

Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] adsorbaninin adsorpsiyon 6ncesi ile uranyum iyonlar1 adsorpsiyonu sonrasi
elde edilen FTIR grafigi Sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 5. Uranyum adsorpsiyonu oncesi ve sonrasina ait FT-IR grafikleri

3.1.2. TGA/DSC Analizi

poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] ile amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in termal kararliliklari, cams1 gegis
sicaklig1 ve erime sicaklik degerleri, TGA/DSC analizleri Setaram Labsys Evo Gravimetric Analyzer 1600 model cihazi kullanilarak
belirlendi. Yaklasik 4-6 mg numune seramik bir kroze igine yerlestirilerek 50-1000°C araliginda Argon atmosferi altinda 100 mL/dak
akigla 10°C/dak 1sitma hizinda analiz edildi. poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] ile amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil)
akrilamid]’e ait TGA termogramlar1 Sekil 6 ve 7°de verilmistir.
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Sekil 6. poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in TGA termogrami

poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’e ait TGA termogram incelendiginde (Sekil 6), iki basamakli bir bozunma oldugu
goriilmektedir. Bu bozunmalar tiirev grafiginden de goriildiigii lizere 70°C ve 320°C’de baslamaktadir. 1. bozunma basamaginda
polimer i¢indeki absorplanmis su, ¢oziicii ve monomer gibi kiiciik mol kiitleli bilesenlerden olusan yaklasik %8’lik madde
uzaklagmaktadir. 2. bozunma basamaginda polimer zincir yapisi bozunmaktadir. %50°lik madde kaybi 390°C’de gerceklesmistir.
1000°C’ye kadar 1sitildiginda ise polimerin %90°1 bozunarak geriye %8’lik kismi bozunmadan kalmistir. Bu degerler, polimer zincir
yapisinin diizenli oldugunu ve termal gegisleri etkileyen C=O ve N-H gruplan arasindaki molekiiller arasi hidrojen bag
etkilesimlerinin, termal kararlilig: arttirdigini gostermektedir (Can ve ark., 2006).
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Sekil 7. Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in TGA termogrami

Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’e ait TGA termogrami (Sekil 7) polimerin 1si1l kararliligimin amidoksim
déniisiimii ile arttig1 goriilmektedir. Ayrica, amidoksimasyon islemi bozunmamin yavaslamasina da neden olmaktadir. iki basamakls
bir bozunma gerceklesmistir. Ik basamakta 110°C’de baslayan bozunma ile yapiya tutunan suyun uzaklasmasi sonucu %2’lik bir
madde kayb1 olusmaktadir. ikinci basamakta ise 283°C’de yer alan pik C=N gruplarinin amidoksim gruplarina doniismesiyle olusan
bozunma pikini, 375°C’deki pik ise polimere ait bozunma pikini vermektedir. Goriildiigii gibi yapiya dahil olan hacimli amidoksim
gruplar1 polimer zincirindeki gruplar arasinda olusan muhtemel H-baglar1 sebebiyle polimerin bozunmasimi 320°C’den 375°C’ye
kaydirmistir. %50’lik bozunmanin gergeklestigi sicaklik 532°C’ye yiikselmistir. 1000°C’de bozunan amidoksimlenmis polimerin oram
%78’dir. %22°lik kismu1 1sitma iglemi tamamlandiginda bozunmadan kalmistir. Bu degerler goz 6niine alindiginda, amidoksimasyon
sonucu yapinin 1s1l kararliliginin daha da arttig1 sdylenebilir.

15 15
' Exo .- DSC
Exo ~bSC [0 2 L 0,06
10/-.-dDSC s 10 l---dbSC _
' !
3 0.08 5] | 10,03
~ o i o
z ] = Z =
= 0,04 Z é 0 0,00 2
= < o= .  alhtd >
= = z =
= z = Z
2 { foo = < %1 =
o g & L0038 B
= -
< -10 4 ~
' --0,04 i |-0.06
Endo -
A Endo ~15
L-0,08 L -0,09
-20 T T T T T T T T T T -20 B ~ - —T —T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 L L o J

01(1)02003:)04005006007006009001000
1(°C) "
T(O)
Sekil 8. A) poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in ve B) amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in DSC termogrami

DSC termogramlari incelenerek polimer yapilarin camsi durumdan kaugugumsu duruma gegisini karakterize eden cams: gegis
sicakhigr ve 151 etkisi ile polimerlerde olusan fiziksel ve kimyasal degisimler agiklanabilmektedir. Sekil 8/a’da poli[N-(3,4-
disiyanofenil) akrilamid] ait DSC egrisi incelendiginde, cams1 gegis sicakliginin (Tg) 70°C, erime sicakliginin (Tq) 271°C olarak tespit
edildigi ve yapida egzotermik kristal olusumunun gergeklestigi goriilmektedir. Sekil 8/b’de amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil)
akrilamid]’e ait DSC egrisinden de Tq’nin 110°C ve Te’nin 327°C oldugu ve yine yapida egzotermik kristal olusumu meydana geldigi
tespit edilmistir. Polimerin amidoksimasyonu sonucu yapidaki ¢apraz bag orani arttigr i¢in Ty ve T degerleri de artmustir.
Amidoksimatli polimer daha yiiksek 1s1l kararliliga ulagmigtir.

3.2. Uranyumun Amidoksimath poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] Uzerine Adsorpsiyonu

Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] adsorbani kullanilarak, sulu ¢ozeltilerden U(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu
kesikli (batch) yontemle caligilmistir. Adsorpsiyon iizerine etki eden dort farkli parametre incelenmistir. Bu parametreler; temas
stiresi, pH, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik etkisidir.
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3.2.1. pH etkisi

pH Cozelti pH"1, adsorpsiyon islemini etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. pH miktari, adsorbanin yilizey yiikiinii,
iyonlagsma derecesini ve adsorbent karakteristiklerini belirler. pH'nin uranyum alimi {izerindeki etkisini degerlendirmek igin 0.001 g
adsorban, 20 mg/L’lik 10 ml uranyum ¢ozeltisi ile farkli pH degerlerinde (3.5 ila 6.0) 7 dakika boyunca 25 °C sicakliginda karigtirildi.
Cozeltinin pH'1, uygun miktarlarda asetik asit ve sodyum hidroksit ilave edilerek ayarlandi. Daha sonra karisim filtre kagidi ile
stiziildi. Stiziintiideki U(VI) iyonlarinin kalinti konsantrasyonlar1 UV spektrofotometre ile belirlenmistir (Sekil 9). Calismamizda
optimum pH 4.0 olarak bulunmustur.

pH 1-4 arasinda H3O* ve UO,*? iyonlarmin adsorpsiyonunda bir yarisma sz konusudur. Sulu ¢dzeltilerde pH< 2,5’ta uranil iyonlar1
oldukga stabildir. pH 4’te baskin tiir olarak UO2*2 6n plana ¢ikmaktadir (Sorg, 1991; Qadeer ve Saldem, 1997).

100 180
——o
® ®
TT—@ [ 1%
80
- 120
o
< 60 ] 5
o~
° L
P I 90 ue’
A F T=25"°C
Cy=20 mg/L | |-¢0
t =7 dak.
20 T - T ~ T - T 0 ) s T 30
3.5 4,0 45 5.0 5.5 6.0

Sekil 9. pH’nin U(VI) adsorpsiyonu iizerine etkisi

3.2.2. Temas siiresi etkisi ve kinetik calismalar

Temas siiresi etkisi i¢in; 20 mg/L’lik U(VI) ¢ozeltilerinin 25°C sicaklik ve pH 3.5ta, 0.001 g adsorban tarafindan degisen
stirelerde (1-10 dakika) adsorpsiyonu incelenerek, elde edilen veriler Sekil 10' da gosterilmistir. Optimum temas siiresi 7 dakika olarak
belirlenmistir.

T U ¢ &L = & 5 0 L0
4 5 6 7 8 9 10

t (dak)

100 175
4/‘———4"‘4‘—‘ L 150
80 - B
. 0-—-0—’0""° 4\4 125
Q— i
4 /
—9 ‘)-—-______q' =
'f 60 L 100 B
e ",
L)
|75
40 T=25"C
‘-0— Yo Al Cy=20 mg/LL | 50
1 |~qe pH=3.5
B0 25
1 2 3

Sekil 10. Temas siiresinin U(VI) adsorpsiyonu iizerine etkisi

Temas siiresi verilerinin kinetik modellere ait matematiksek denklemlere (4, 5) uygulanmasiyla elde edilen grafikler Sekil 11' de
kinetik modellerin hesplanan parametreleri ise Tablo 1'de gosterilmektedir.
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Sekil 11. Uranyum adsorpsiyonu i¢in (a) pseudo birinci derece (b) pseudo ikinci derece adsorpsiyon kinetigi

Tablo 1. Uranyum Adsorpsiyonu igin Kinetik Parametreler

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece Deneysel
kl Ce1 R12 k2 Qe2 R22 qexp
(dak*) | (mg/g) (gmgdak™) | (mg/g) (mg/g)
Ui 0.45 42.78 0.9714 0.084 161.3 0.9987 155.5

Tablo 1°de gosterilen pseudo birinci ve pseudo ikinci dereceli modellerin parametre sonuglari, pseudo ikinci kinetik modelinin
korelasyon katsayisimin (R?) 0.9879 oldugunu ve teorik kapasitenin (ge) deneysel kapasiteye daha yakin oldugunu (161.3 mg/g)
gostermektedir. Bu sonuglar, pseudo ikinci derece kinetik modelinin hiz kontrol basamagi olarak adsorpsiyon mekanizmasiyla uyumlu

oldugunu gostermektedir.

3.2.3. Baslangi¢ konsantrasyonu etkisi ve adsorpsiyon izotermleri

Uranyumun adsorpsiyon davranisini etkileyebilen adsorpsiyon sistemindeki en énemli parametrelerden biri, metal iyonunun ilk
konsantrasyonudur. U(VI) iyonlarimin baslangic konsantrasyonunun, amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in
adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkisi, bir dizi baslangi¢ iyon konsantrasyonu kullanilarak incelenmistir. Sonuglar Sekil 12'de
gosterilmektedir. U(VI) iyonlari igin optimum baglangi¢ konsantrasyon degeri 8 mg/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 12. Baslangi¢ konsantrasyonunun U(VI) adsorpsiyonu tizerine etkisi

Denge verileri, deney sonuglarimi ve gergek adsorpsiyon davramisini agiklamak i¢in sik kullanilan izoterm modelleri, yani
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R izotermleri kullanilarak modellenmistir. Adsorpsiyon izoterminin
aragtirtlmasinda 5-25 mg/L araligindaki uranyum ¢6zeltileri kullamlmigtir. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
izoterm modellerine ait grafikler Sekil 13’te, izoterm sabitlerinin hesaplanan sonuglari ise Tablo 2'de gosterilmistir.
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Sekil 13. Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] {izerine uranyum adsorpsiyonu i¢in izoterm grafikleri

Tablo 2. Uranyum Adsorpsiyonu icin Izoterm Parametreleri

Langmuir Freundlich
Omax(Mg/g) RL b(L/mg) R? Ki(mg/g) n R?
u(vi) 175.4 0.09 1.34 0.9508 95.8 3.16 0.9444
Dubinin-Radushkevich Temkin
gm(mg/g) | Amol%kJ?) | E(kd/mol) R? K. (L/9) B(J/mol) R2
uvI) 145.6 0.08 177 0.8961 193 34.1 0.897

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm parametreleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 2'de verilmistir.
Korelasyon katsayilari (R?) karsilastirildiginda, Langmuir modelinin diger izoterm modellerine gére daha yiiksek korelasyon
katsayisina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica 0.09 olarak belirlenen Ry degeri (0<Ri<1), amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil)
akrilamid] adsorbaninin uranyumun adsorpsiyonu igin uygun oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, adsorpsiyon siireci Langmuir
izoterm modeli tarafindan daha uygun sekilde aciklanmaktadir. Langmuir izoterminin deneysel verilere ¢ok iyi uymasi, aktif
bolgelerin amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] tizerindeki homojen dagilimina bagli olabilir. Ciinkii Langmuir
denklemi yiizeyin homojen oldugunu varsayar. Tablo 2’deki Dubinin-Radushkevich izoterminin E degeri 1.77 kj/mol oldugu igin de
uranyum adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyonla gergeklestigi diisiiniilmektedir.

3.2.4. Sicaklik etkisi ve termodinamik ¢caliymalar

Sicakligin, amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] adsorban: tizerindeki uranyum adsorpsiyonu {izerindeki etkisini
incelemek igin, 15 ile 40 °C arasinda degigen farkli sicakliklar kullanilarak bir dizi adsorpsiyon deneyi yapildi. Bu deney serisinde
diger parametreler sabit tutuldu, yani 0.001 g adsorban, baslangigta 20 mg/L uranyum konsantrasyonu, pH 4.0 ve 7 dakika temas
stiresi. Elde edilen sonuglar, Sekil 14'te gosterilmistir. Grafige gore, uranyum adsorpsiyon verimliliginin artan sicaklikla arttig1 agiktir.
Bu adsorpsiyon reaksiyonunun bir endotermik siire¢ oldugunu gostermektedir.
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Sekil 14. Sicakligin U(VI) adsorpsiyonu iizerine etkisi

K¢ nin 1/T'ye karst grafigi Sekil 15'te gosterilmektedir. AH® ve AS® degerleri grafigin egim ve kesisiminden elde edilir ve bu
sonuglar Tablo 3'te gosterilmektedir.
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Sekil 15. U(VI) iyonlarimin adsorpsiyonunda In Kd' nin 1/T ile degisimi

Tablo 3. Adsorpsiyon ¢alismalarmin termodinamik parametreleri

Termodinamik parametreler

Sicaklik (K) AH® (3/mol) A8°(3/mol K) T45° (kd/mol) AG® (kJ/mol)
288 17.28 -2.2
293 17.58 -2.7
298 17.88 -2.92
uvn 303 15.14 60 18.18 -3.15
308 18.48 -3.38
313 18.78 -3.85

Adsorpsiyonun entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) 15.14 J/mol ve 60 J/mol.K' dir. AH®'nin pozitif degeri, U(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonunun dogada endotermik oldugunu ve AS°nin pozitif degerinin, adsorpsiyon sisteminin stabilitesini
gosterdigini ve adsorpsiyon prosesi sirasindaki rasgelelikteki bir artig1 yansittigini gostermektedir. Ayrica, AG® degeri artan sicaklikla
azalir, bu da uranyumun amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] iizerine adsorpsiyon igleminin kendiliginden oldugunu
ve daha yiiksek sicakliklarin uranyum adsorpsiyonu i¢in daha uygun oldugunu gosterir.
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4. Sonug¢

Uranyumun sulu ¢ozeltilerden yiiksek verimli gekilde ¢ikarilmasi i¢in yeni bir amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil)
akrilamid] adsorbam gelistirilmistir. Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] adsorbani, ii¢ asamada sentezlendi. Tk
olarak N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid monomeri sentezlenmis ve daha sonra bu monomer AIBN baslaticis1 kullanilarak toluen
ortaminda polimerlestirilerek poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] elde edilmistir. Son asamada ise polimer, hidroksilamin
hidrokloriir ile sodyum hidroksit ¢ozeltisi igerisinde amidoksimatlanmigtir. Yapisal karakterizasyon calismalar1 i¢in yapilan FTIR
analizi sonuglarma gore de N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid ve poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in 2233 cm™ bandinda bulunan -
C=N grubuna ait piklerin kaybolmasi ile 1658 ve 947 cm™’ de gdzlenen C=N ve =N-OH bantlarmin olusumu amidoksimasyonun
varligini kanitlamaktadir. Adsorbanin 1s1l davraniglarini tanimlamak amaciyla yapilan TGA/DSC analizleri sonuglarina gore, poli[N-
(3,4-disiyanofenil) akrilamid]’in amidoksimasyonu sonucu yapidaki ¢apraz bag orami arttigi i¢in adsorbamimin daha yiiksek 1sil
kararliliga ulastigi belirlenmistir. Amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] yapisindaki amidoksim gruplarinin varhigi, bu
adsorbanin uranyum adsorpsiyonu i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Pseudo birinci dereceli kinetik model ve Pseudo ikinci dereceli kinetik model, amidoksimatli poli[N-(3,4-disiyanofenil)
akrilamid] tizerine uranyum adsorpsiyonu i¢in degerlendirildi. En uygun kinetik model, pseudo ikinci dereceli kinetik model olarak
bulundu. Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermal modelleri adsorpsiyon islemine uygunluklari agisindan
incelendi. Adsorpsiyon denge verileri Langmuir izoterm modeline iyi uyum saglamakta ve uranyumun maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 175.4 mg/g oalarak belirlenmistir. Termodinamik parametrelerin analizi sonucunda adsorpsiyon proseslerinin kendiliginden
ve endotermik nitelikte oldugu belirlenmistir. Ayrica, pozitif degere sahip entropi, uranyum iyonlarimin amidoksimatli poli[N-(3,4-
disiyanofenil) akrilamid] adsorbanna ilgi diizeyini gostermektedir.

Sonuglar, ilk defa sentezlenen amidoksimathi poli[N-(3,4-disiyanofenil) akrilamid] adsorbanmin uranyum iyonlarmm sulu
gozeltilerden giderilmesinde oldukca yiiksek adsorplama kapasitesine sahip olduginu gostermistir. Amidoksim gruplar1 iceren bu
adsorban madde, atik sulardan uranyum adsorpsiyonu i¢in yapilacak sonraki ¢aligmalar i¢in gelismis uranil afinitesi ve se¢iciligi olan
yeni polimerik malzemelerin rasyonel tasariminda temel bilgi saglayabilir.
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