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Bu calisma, Ce(IIl) baskili (IIP) ve baskisiz (NIP) polimerler kullanilarak cesitli lantanid iyonlarinin
varliginda cevher biinyesinde bulunan ve li¢ islemi ile ¢ozelti ortamina alinmis Ce(I1l) iyonunun ¢ozelti
ortamindan segici olarak ayrilmasi amactyla yapilmistir. Bu amagla kullamlan fyon baskili polimer (ITP)
ve baskisiz polimer (NIP) siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile hazirlanmistir. Polimer sentezinde
Fonksiyonel monomer olarak N-metakriolilamido folik asit (MAFol) kullanilmistir. Hazirlanan
fonksiyonel monomer, kompleks monomer, baskili ve baskisiz polimerlerin karakterizasyon iglemleri
yapilmis bu sayaede beklenen yapisal degisiklikler desteklenmistir. Optimum deney kosullarini belirlemek
amaciyla pH, temas siiresi ve baglangic Ce(lll) konsantrasyonu gibi farkli degiskenlerin baglanma
ozellikleri tizerindeki etkileri arastirilmis olup elde edilen optimum kosullarda; pH 5-6 araliginda ve ideal
temas stiresi 15 dakika oldugu tespit edilmis olup, bu kosullarda Ce(III) baskili polimerin ve baskisiz
polimerin Ce(lll) baglama verimleri sirastyla 24,4 mg Ce(l1l) g* polimer ve 3,0 mg Ce(lll) g* polimer
olarak tespit edilmistir. Ce(IIl)'un cevher biinyesinde bulunan Th(IV), La(Ill) ve Eu(IIl) iyonlarinin
varliginda baglanma calismalar1 da Ce(Ill) baskili polimerler kullanilarak gerceklestirilmis olup
baskilanmis polimer, Ce(Ill) iyonlarina kars: yiiksek secicilik sergilemistir. Rekabet¢i kosullar altinda
tespit edilen baglanma sirasinin Ce(III) > La(III) > Th(IV) > Eu(IlI) oldugu yapilan deneyler neticesinde
tespit edilmistir.
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This study was carried out with the aim of selectively separating Ce(lIl) ion from the solution medium in
the presence of various lanthanide ions by using Ce(l11) imprinted (11P) and non-imprinted (N1P) polymers.
lon imprinted polymer (I1IP) and non-imprinted polymer (NIP) used for this purpose were prepared by
suspension polymerization technique. N-methacriolylamido folic acid (MAFol) was used as a functional
monomer in the synthesis of the polymer. The characterization processes of the prepared functional
monomers, complex monomers, imprinted and non-imprinted polymers were carried out and the expected
structural changes were supported. In order to determine the optimum experimental conditions, the effects
of different variables such as pH, contact time and initial Ce(l1l) concentration on the bonding properties
were investigated. It has been determined that the ideal contact time is in the pH 5-6 range and the ideal
contact time is 15 minutes, and the Ce(l11) binding yields of the Ce(l1l) imprinted polymer and the non-
imprinted polymer are 24.4 mg Ce(l11) g** polymer and 3.0 mg Ce(l11) g™ polymer respectively. Binding
studies of Ce(lll) in the presence of Th(IV), La(lll) and Eu(lll) ions in the ore were also carried out using
Ce(lll) imprinted polymers, and the imprinted polymer exhibited high selectivity towards Ce(lll) ions. It
was determined as a result of experiments that the binding order determined under competitive conditions
was Ce(Ill) > La(lll) > Th(1V) > Eu(lll).
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Giris

Stiper iletkenler, ikincil piller, manyetik ve
liiminesans o6zellikli malzemelerin yapiminda
mikro katki maddeleri olarak ve lazer
malzemelerinin yapiminda kullanildiklarindan
dolay1 seryum gibi nadir toprak elementlerinin
analitiksel metodlarla zenginlestirilmeleri son
yillarda bu yonde yapilan bilimsel ¢aligmalarin
ilgi odag1 olmustur [1,2]

Seryum ve diger nadir toprak elementlerinin
bulunduklart matrix ortamindan seg¢ici bir sekilde
ayrilmalar1t ve zenginlestirilmeleri i¢in cesitli
ekstraksiyon = metodlari, ekstraksiyon ve
kromatografik metodlar kullanilmistir [3-10].
Ancak wuzun yillardan beri kullanilan bu
geleneksel yontemlerin yiiksek ¢oziicii ve enerji
tiketimi ve diisiik secicilik gibi 6nemli
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, daha yiiksek
secicilige, daha az islem adimina ve daha diisiik
zaman Ve enerji gereksinimlerine sahip yenilik¢i
teknolojilere ve islemlere ihtiyag vardir.

Iyon ve molekiil baskilama teknolojisi hedef
molekiil ya da iyonun ti¢ boyutlu (3D) sekline ve
islevlerine uyarlanmis gozenekli polimerik
yapida baglayic1 gruplara sahip olan oldukga
yiiksek secicilige sahip malzemelerin sentezi i¢in
kullanilan bir yéntemdir [11,12]. Iyon/molekiil
baskilama siirecinde, bir polimerik adsorbanin
seciciligi, fonksiyonel monomerin 6zgiilliigiine,
koordinasyon geometrisine, hedef iyon ve
molekiillerin  koordinasyon sayisina, varsa
yiiklerine ve tanecik boyutlarina baghdir [13-21].
Son yillarda, eser diizeydeki metal ve nadir
toprak iyonlarinin iyon baskili polimerler
(ITP'ler) kullanilarak segici olarak ayrilmalar1 ve
zenginlestirilmeleri ~ olduk¢a  6nemli  bir
analitiksel ayirma konusu haline gelmistir [22-
30].

Bu c¢alismada, Ce(Ill) iyonlarinin bastnazit
cevherinden ve sulu ¢ozeltilerden segici olarak
ayrilmast icin iyon baskili polimer (IIP)
sentezlenmistir.  Bu  amagla  sentezlenen
polimerde fonksiyonel monomer olarak N-
metakrilamido folik asit (MAFol) ve capraz
baglayict olarak da etilen glikol dimetakrilat
(EDMA)  kullanilmistir. Hazirlanan  Ce(III)
baskili (IIP) ve baskisiz (NIP) polimerlerin
yapisal karakterizasyonlar1 (FT-IR, SEM, EDX)

gerceklestirilmis ve cevher bilinyesinden ¢ozelti
ortamina alinmig Ce(III) iyonlarinin segici olarak
baglanma davranislart analiz edilmis ve oldukga
basarili ayirma sonuglar1 elde edilmistir.

Materyal ve Metod

Calismada, kullanilan  kimyasallar ~ Sigma
Aldrich marka Folik asit, Ce(NO3)3.6H20,
La(NO3)3.6H20, Eu(NO3)3.6H20, Th(NO3)a,
benzotriazol, poli(vinilalkol) (PVA) (MW
27000), 2,2'-azobis (izobiitironitril) (AIBN),
etilen glikol dimetakrilat (EDMA) ve HPLC
dereceli ¢oziiciiler kullanilmustir.

Karakterizasyon caligmalarinda Fourier
doniisimii  kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR)
analizleri Perkin—Elmer Model Spectrum 400
spektrometresi ile, sentezlenen polimerlerin
spesifik ylizey alan1 analizleri Nova 2200 Model
ylizey alan1 ve gbézenek boyutu analiz cihaz ile,
Taramali  elektron = mikroskobu  (SEM)
goriintlileri ve EDX bilesen analizleri ise FEI
Quanta marka FEG 250 SCE model cihaz
kullanilarak yapilmistir.

Ce(lll) ve diger nadir toprak elementlerinin
analizleri Agilent 7700 Serisi indiiktif olarak
eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS)
sistemi kullanilarak yapilmistir. Cihazin ¢alisma
kosullar1 RF giicii= 1600 W, 6rnekleme derinligi
= 6 mm, analiz cihaz1 basin¢ = 5,47x 107° Pa,
carpisma hiicresindeki helyum akist = 4,99
mLmin? ve plazma sicakhigi = 9876 K olacak
sekilde ayarlanmistir. Biitlin analizler % 95
giiven seviyesinde 3 defa tekrar edilmistir.

Fonksiyonel Monomer (N-methacryloylamido
Folic Acid (MAFol)) Sentezi

Fonksiyonel monomer olarak kullanilan N-
methacryloylamido Folic Acid (MAFol, asagida
aciklandig gibi daha 6nce literatiirde kaydedilen
yonteme [28] gore hazirlanmistir. Folik asit 1 m
mol olacak sekilde 50 mL deiyonize su iginde
¢oziildii. Cozelti ortaminda anyonik formda folat
iyonlar1 elde etmek i¢in ortam pH’1 1 M NaOH
ile 9—-10'a ayarlandi. Daha sonra bu c¢ozeltiye
dioksan igerisinde ¢Ozlilmiis  metakriloil
benzotriazol ¢ozeltisinden stokiyometrik oranda
ilave edildi. Olusan karisim oda oda sicakliginda
30 dakika kanstinldt  ve  reaksiyonun
tamamlanmasi, ince tabaka kromatografisi
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(TLC) ile izlendi. Reaksiyon sona erdikten sonra
¢Oziicii olarak kullanilan dioksan vakum altinda
buharlastirilarak  uzaklastirildi.  Reaksiyonun
sonunda sulu fazin pH'in1 5—6'ya ayarlamak igin
0.1 M HCI ilave edildi ve son olarak sulu faz,
%85 verimle sar1 bir mikro kristal olan MAFol
monomerini elde etmek igin vakum altinda
buharlastirildi. MAFol fonksiyonel monomerinin
sentezi Sekil 1'de sematik olarak verilmistir.
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N-Methacryloylamido folic acid (MAFol)
Sekil 1.  Fonksiyonel ~ Monomer  (N-
methacryloylamido Folic Acid (MAFol)) Sentezi
MaFol-Ce(l1l1)  Kompleks  Monomerinin
Hazirlanmasi
Kompleks ~ monomer  olarak  kullanilan

MAFol—-Ce(IlIl) sentezi icin MAFol (0.50 g, 2.0
mmol), 15 mL kloroform i¢inde ¢oziildii. Daha
sonra bu ¢ozeltiye yavas yavas Ce(NO3z)3.6H20
(0.22 g, 1.0 mmol) ilave edildi ve oda
sicakliginda 24 saat karigmasi saglandi.
Sentezlenen kompleks monomer siiziildii, etanol
ile yikand1 ve 24 saat 50°C'de vakumlu bir firinda
kurutuldu.

Ce(IIT) Baskili Polimerin Hazirlanmasi

Ce(I1) baskili polimer asagida aciklandigi gibi
siispansiyon polimerizasyon teknigi kullanilarak
hazirlanmistir [28]. Bu amagla 6ncelikli olarak
0.2 g poli(vinil alkol) (PVA) 50 mL deiyonize su
icinde c¢oziilerek sulu dispersiyon ortami
hazirlandi. Daha sonra onceden hazirlanmig
MAFol-Ce(lll) kompleks monomeri 5,0 mL
dimetil siilfoksit (DMSO) i¢inde ¢oziildii ve bu
¢ozelti EDMA/toluen (2,0 mL/10,0 mL) karisimi
ile birlikte karistirildi ve son olarak reaksiyon
ortamina baglatict olarak 30 mg AIBN ilave

edildi. Hazirlanan ¢6zelti cam polimerizasyon
reaktoriine yerlestirilmis dispersiyon ortamina
aktarild1 ve oncelikli olarak 5 dakika azot gaz1 ile
temizlendi. Polimerizasyon reaktorii once 70
°C'de sicakliktaki termostatli bir su banyosuna
daldirilarak 6 saat boyunca 600 rpm sabit
karistirma hizinda karistirildi. Daha  sonra
sicaklik 90°C'ye yiikseltilerek 3 saat siiresince
karistirma islemi devam ettirildi. Polimerizasyon
isleminin sona ermesinden sonra reaksiyona
girmemis baslatici, monomer, ¢apraz baglayici,
diger raektif ve  ¢oOzeltileri  ortamdan
uzaklagtirmak amaciyla etanol-deiyonize su
karigimi ile birkag defa yikandi. Polimerin
icerisine  baskilanmig  Ce(III)’un  polimer
yapisindan uzaklastirilmasi amaciyla 5 M HNO3
ile 24 saat etkilestirildi ve bu islem sonucunda
sadece Ce(III) iyonuna 6zgii baglanma bolgeleri
olusturuldu. Hazirlanan Ce(III) baskili polimerin
sematik gosterimi  Sekil 2'de  verilmistir.
Calismalarda tiim deneylerde baskilamanin
avantajin1 géstermek amaciyla kullanilacak olan
baskisiz polimerin (NIP) sentezi de ayni teknik
ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 2. Ce(lll) Baskili Polimerin Sematik
Gosterimi

Karakterizasyon Calismalari

Hazirlanan Ce(III) baskili ve baskisiz polimerler
FT-IR, SEM, EDX ve sisme testleri ile
karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapildi.

Polimerlerin  FT-IR spektrumlart igin, kuru
polimer partikiilleri (yaklastk 10 mg) KBr

343



DUJE (Dicle University Journal of Engineering) 14:2 (2023) sayfa 341-349

(yaklasik 100 mg) ile karistirildi ve pellet teknigi
ile tablet formuna preslendi ve ardindan
spektrumlari alindi.

Polimerlerin SEM analizi ig¢in, iletkenlik
saglamak ve 151 hasarindan korumak i¢in altin
nanopartikiilleri ile kaplandi ve hazirlanan
polimer partikiilleri platin yilizey {izerinde
biriktirildi. Daha sonra 5000 kat ve 13000 kat
bliyiitmeler ile elde edilmis SEM goriintiileri
cekildi.

Polimerlerin su ile sisme davraniglar1 baglama
performanslari icin nemli bir parametredir ve bu
nedenle  hazirlanan  polimerlerin  sisme
davranislart degerlendirilmistir. Polimerlerin
sisme davranigini degerlendirmek icin, NMR
tiipleri 1 cm'ye kadar kuru polimer ile dolduruldu
ve polimer partikiillerinin 2 saat distile suda
dengelenmesi saglandi. Daha sonra sisme orani

Sisme Oram (%) = Vﬁismis - Viuru / Viuru (1)
formiilii ile hesaplanmaistir.

Optimizasyon Calismalari (Temas Siiresi, pH,
Baslangi¢c Ce(I1I) Derisimi EtKisi)

pH'!n Ce(Ill) iyonlarinin baskili ve baskisiz
polimere baglanma {izerindeki etkisini incelemek
amaciyla her bir polimerden (IIP ve NIP) 25’er
mg almip pH 2-9 arasinda ¢ozeltilerde
hazirlanmis 10 ppm Ce(Ill) ¢ozeltileri ilave
edilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti 30 dk
etkilestirildikten sonra her karigimdan 1 mL'lik
¢ozelti alind1 ve ICP-MS ile analiz edilmistir.

Temas siiresinin baglanma verimine etkisini
incelemek amaciyla belirlenen optimum pH’da
25’er mg polimerler ile 2 mL 10 ppm Ce(l)
cozeltisi ilave edilip 5, 10, 15, 20, 25 ve 30
dakikalarda karisimlardan 1’er ml’lik 6rnekler
alinip ICP-MS ile analiz edilmistir.

Baslangi¢c Ce(Ill) derisimin etkisini incelemek
amaciyla 10 mM NHsAc (pH: 5,5) tamponlari
igerisinde hazirlanmis farkli  derisimlerdeki,
Ce(lll) ¢ozeltileri ile 25’er mg polimerler
etkilestirilmis ve 15. dakikanin sonunda her bir
¢ozeltiden 1’er mL’lik 6rnekler alinarak ICP-MS
ile analiz edilmistir.

Tekrar Baglanabilme Calismalar

Hazirlanan Ce(III) baskilt polimerin tekrar tekrar
kullannmim1 ~ belirlemek  amaciyla yapilan
deneylerde, 25 mg baskili polimer alinmig tespit
edilen optimum kosullarda ayr1 ayr1 Ce(III)
cozeltileri ile en az 10 kez etkilestirilmis ve
baglanma verimlerinde azalma yada degisiklik
olup olmadig: aragtirilmigtir.

Secicilik Calismalari
Ce(IIT) baskilt polimerin Ce(Ill) iyonuna
seciciligine  yonelik  yapilan  deneylerde,

Ce(II)-La(Ill), Ce(I)-Th(IV) ve Ce(II)-
Eu(Ill) ayr1 ayrt ikili karigimlar1 belirlenen
optimum kosullar altinda 25’er mg’lik
polimerlere ilave edilmis ve islem sonunda her
bir ¢ozeltiden 1’er mL alnmis ICP-MS ile analiz
edilmisgtir.

Ce(111) iyonunun baskil1 polimer ve sulu ¢ozelti
arasindaki dagilim katsayisi, asagidaki denklem
kullanilarak belirlenmistir:

Kg=(Cb—Cs/Cs) X (V/m) 2)

denklemdeki Kqg dagilim katsayisi olup Cp ve Cs
sirastyla baslangic ve son cozelti
konsantrasyonlaridir. denklemdeki V ¢dzeltinin
ml tiiriinden hacmi olup, m ise baskili polimerin
gram olarak kiitlesidir.

Gergcek oOrneklerde Ce(IIl) iyonu ile birlikte
bulunabilecek iyonlarin varliginda Potansiyel
olarak karisan iyonlarin varlifinda secicilik
katsayis1 (k) ve baskili polimerin baskisiz
polimere gore segicilik katsayisi (k') olarak
gosterirsek;

k= K(Ce(l 1)) / K(kal’l$tlr101iy0n) (3)

k' = Ky /Kinip) (4)

denklem 3’teki Kceayy Ce(lll) iyonunun
dagilma oranmi ve Kanstunciyon), 1S€ Ortamda
bulunabilecek yabanci iyonlarm  dagilma
oranidir.

Bastnazit Cevherinde Bulunan Ce(III)’un
Secici olarak Ayrilmasi

Bastnazit cevherinde bulunan Ce(lll) iyonunun
hazirlanan baskili ve baskisiz polimerler ile
cevher bilinyesinde bulunan diger lantanidlerin
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varhiginda tespit edilen optimum kosullarda
baglanma verimlerini incelemek amaciyla
yapilan deneylerde, oncelikli olarak cevher
numunesinden 1 g alinmis ve derisik HNO3 ve
H>SOs kullanilarak  mikrodalga destekli ligi
yapilmistir. Li¢ isleminden sonra ¢ozelti ortamina
alman Ce(Ill) ve diger lantanid ¢ozeltisi ph’1
5,5’e ayarlanmig ve saf su ile 100 ml’ye
tamamlanmigtir. Hazirlanan bu li¢ ¢ozeltisi ile
tespit edilen optimum kosullarda baskili ve
baskisiz polimerler etkilestirilmis islem sonunda
alinan 6rnekler ICP-MS ile analiz edilmistir.

Deneysel Bulgular
Karakterizasyon calismalari

Sentezlenen fonksiyonel monomer (MaFol) ve
kompleks monomer (MAFol—Ce(III))
karakterizasyon caligmalarinda FT-IR
spektroskopisi kullanildi. Sekil 3’te goriildigi
iizere MAFol monomerinin O—H esnemesi
(~3228 cm™), COO— grubu esnemesi (~1690
cm?), N-H esnemesi (1606 ve 1510 cm™) ve
C—-H biikiilmeleri nedeniyle ana karakteristik
absorpsiyon bantlar1 (1406 ve 1334 cm™)
gozlendi.

MAFal

I
835,81 cm1

|
326803 em1

w1 1686.55cm1 |,
\

1409.80 ¢m-1

MAFel- Ce comples /
1606.94 ¢m- |

J I\
839,21 em

3875 m1 s | |

" 1406.39 cm

’ Y vy y

000 1800 1600 1400
Wavenumber (cn”)

¥00 300 2800 2400 1200 1000 00 600 4

Sekil 3. Fonksiyonel Monomer ve Kompleks
Monomerin FT-IR Spektrumlari

Hazirlanan Ce(Ill) baskili  polimerin ve
baskilanmamis polimerin karakterizasyonlar1 da
FT-IR spektroskopisi kullanilarak yapildi. Sekil
4'te goriildiigii izere polimerlerin omurga yapilari
benzer oldugu icin birbirine ¢ok yakin FT-IR
spektrumlar1 gozlendi. FT-IR spektrumlarinda
capraz baglayiciddan  kaynakli  fonksiyonel
monomerden COO— grubu esnemesi (~1650 cm"
1), C-H esnemesi (~2900 cm™) ve C-O esnemesi

(~1000 cm?) gibi  absorbsiyon pikleri
gozlenmekle birlikte yapiya Ce(IIl) iyonu girmesi
ile 1650 cm™deki absorbsiyon pikinde
komplekslesmeden kaynakli ¢atallasma ve diger
pik bolgelerinde diisik miktarda kaymalar
gozlendi.

NP
1598 cm A

%T
-
.
MIP 1651 em

1555 cm.1 91cm

. A . A N ) . A . A " [l “ :
4000 1500 000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm!)

Sekil 4. Baskili (MIP) ve Baskisiz (NIP) Polimerin
FT-IR Spektrumlar

Ce(I1I) baskil1 polimerlerin 5000 kat ve 13000 kat
oraninda biiylitiilmiis SEM goriintiileri Sekil 5'te
verilmistir. SEM goriintiilerinden de gorildiugii
tizere sentezlenen polimerik taneciklerin kiiresel
yapida ve gozenekli olduklar tespit edilmistir.

DOBTAM |00 15 | DUBTAM 100260 S

Sekil 5. Ce(lll) Baskili Polimerin SEM
Goritintiileri (a) 5000 kat biiyiitiilmiis (b) 13000
kat biiyiitiilmiis

Ce(IlT) baskili ve baskisiz polimerlerin temel
bilesimlerini  belirlemek amaciyla enerji
dagilimhi X-151n1 analizi (EDX) spektrumlarn
alinmis EDX spektrumlar Sekil 6’da verilmistir.
Sekil 6(a)’daki EDX spektrumunda goriildigi
tizere baskisiz polimerin metal bolgesinde pik
olmadig1, buna karsin sekil 6(b)’deki Ce(III)
baskili polimerin EDX spektrumunda metal
bolgesinde pik meydana geldigi ve polimerik
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yaptya Ce(Ill) iyonunun baglandigimi agikg¢a
gostermektedir.

8004

600

% 4004
o N
& g
5 <
200 z £
i
T
E
o — . — = - »
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8 fi:
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Sekil 6. Baskili (IIP)  ve Baskisiz (NIP)

Polimerlerin EDX Spektrumlar

Hazirlanan baskili ve baskisiz polimerlerin sisme
deneyleri distile saf su kullanilarak NMR tiipleri
icerisinde gerceklestirilmis olup Ce(Ill) baskili
polimerin ve baskisiz polimerin denge sisme

oranlar1 sirasiyla %44.7 ve %21.4" olarak tespit

edilmistir.

Ce(IIT) Baglanmasinda Optimum Kosullarin
Belirlenmesi

(a) Optimum pH Tespiti

Cozelti ortamindan metal

baglanmasini etkileyen en onemli

parametrelerden biri pH faktoriidiir. pH faktorii

yani ortamin hidrojen iyonu derisimi metal

iyonlarinin ortamdaki ¢oziiniirligiinii ve polimer
yapt lzerindeki fonksiyonel gruplar1 igeren

baglanma bolgelerinin iyonizasyon durumunu

etkileyebilir. Yapilan deneylerde uygun asit, baz
kullanilarak  ¢ozelti
2.0-9.0 araligina

ve tampon ¢Ozeltiler
ortamindaki pH degerleri

EIP ENIP

% BAGLANMA

i

8 9

PH

Sekil 7. Ce(Ill) Baglanma Verimine pH Etkisi

Sekil 7°den de goriildiigii lizere diisik pH’da
baglanma veriminin diisik olmasi ortamdaki
pozitif yiiklii hidrojen iyonu derisiminin yiiksek
olmasi ile polimerdeki baglanma bolgelerini
protonlamasi ile agiklanabilir. Yiiksek pH'da ise
baglanma veriminde meydana gelen azalma ise
yiiksek pH’larda ortamda meydana gelen OH™ ve
O? iyonlarindan dolay1 Ce(III) iyonlarmin oksi
ve hidroksi formlarina doniisiip polimerik yiizeye
baglanma istegini kaybetmesi ile agiklanabilir.

(b) Optimum Temas Siiresi Etkisi

Temas siiresinin Ce(III) baglanmasi {izerine
etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerde
25’er mg baskili ve baskisiz polimerlerin
bulundugu ortamlara 2 ml 10 ppm Ce(lll)
¢oOzeltileri ilave edilmis 5, 10, 15, 20, 25 ve 30
dk’larda deney ortamindan c¢ozeltiler alinarak
ICP-MS cihazinda analizleri yapilmis ve
baglanma i¢in yeterli olan siire tespit edilmistir.
Elde edilen sonuglar sekil 8’de verilmistir.

tyonlarinin

@IP @NIP

I

@ 20
=] =

N

% BAGLANMA

|

25 30

|
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|

]
o

40 45

35

getirilerek degisen pH degerlerine bagl olarak

Ce(Ill) iyonlarmm polimerik yapiya baglanma

TEMAS SURESI (DK)

verimlerinin degisimi incelenmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 7'de verilmistir. Sekilden 7’de
goriildiigi tizere Ce(lll) maksimum baglanma

Sekil 8. Ce(lll) Baglanma Verimine Siire Etkisi

veriminin pH 5.0—6,0 pH araliginda oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 8’de goriildiigi iizere Ce(Ill) baskili
polimerin olduk¢a hizli bir sekilde Ce(III)
iyonlarin1  bagladigi ve ¢ozelti ortamindaki
Ce(III) iyonlarmin tamaminin baglanmasi igin 15
dk’lik bir siirenin yeterli oldugu tespit edilirken
tespit edilirken, ayn1 baglanma etkinligi
baskilanmamis polimerde goriilmedigi tespit
edilmistir.

(c) Baslangi¢c Ce(IlI) Derisimi ve Baglanma
Kapasitesi Tespiti

Ce(Ill) derisimine bagli olarak tespit edilen
optimum pH ve siirede baglanma kapasitelerini
belirlemek amaciyla yapilan deneylerde ayni
miktar baskili ve baskisiz polimer {izerine farkli
derisimlerde Ce(IIl) ¢ozeltileri ilave edilmis ve
etkilestirilmistir. Islem sonunda geriye kalan
Ce(ll1) analizleri ICP-MS ile yapilmis ve elde
edilen sonuglar sekil 9’da verilmistir.

@IP @NIP

25
20

15

10
c 4 4 p ’ NIP
. &=y E’ G ﬂ p
50 250 1000 2500 5000

BASLANGIC CE(111) DERISIMI (MG/L)

BAGLANMA KAPASITESI (MG/G)

Sekil 9. Ce(lll) Baglanma Verimine Derisim
Etkisi

Sekil 9’dan da goriildiigli iizere iyon baskill
polimerin  baglanma etkinligi 2000 ppm
diizeyindeki Ce(Ill) derisiminde sabitlenmeye
basladigt  tespit  edilmis  olup  yapilan
stokiyometrik hesaplamalar sonucu baskili
polimerin maksimum baglama kapasitesinin 24,4
mg Ce(Ill) g polimer oldugu tespit edilmistir.
Ayn1  kosullarda baskilanmamis polimerin
maksimum baglama kapasitesi ise 3,1 mg Ce(lll)
g polimer oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
bu sonu¢ baskilanmis polimerin avantajini agik
bir sekilde ortaya koymaktadir.

Secicilik Calismalar:

Hazirlanan baskili ve baskisiz polimerler ile
cozelti ortaminda bulunan Ce(Ill) iyonunun
yaninda bulunabilecek diger nadir toprak
elementlerinin yaninda segici olarak baglanma
kosullarm1  incelemek  amaciyla  yapilan

caligmalarda Ce(III)-La(Ill), Ce(II[)~Th(IV) ve
Ce(lID—Eu(Il) seklinde hazirlanmis  2’li
karigimlar ~ belirlenen  optimum  kosullarda
polimerler ile etkilestirildi. Elde edilen sonuglar
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Ce(lll), La(lll), Th(lV) ve Eu(lll)
iyonlarimn  baskili  (11P) ve baskisiz (NIP)
polimerler ile baglanmasinda  hesaplanan
Dagilim Katsayisi (Kp), Segicilik Katsayisi (k) ve
Bagil Secicilik Katsayisi (k') Degerleri

% Binding Ko (mL/g) k
lon 1P NIP 1P NIP 1P NIP
Ce(l11) >99,9 37,8 8340,0 42,9
La(lll) 22,4 33,4 26,4 26,7 246,6 0,73
Th(Vv) 18,5 37,6 21,5 23,4 301,5 0,81
Eu(lll) 15,5 35,8 18,7 20,0 274,0 0,87

Tablo 1°den de goriildiigii tizere Ce(IlI) baskili
polimerin ¢ozelti ortaminda bulunan diger iyonlar
yaninda Ce(Ill) iyonuna oldukca yiiksek bir
secicilik gosterdigi tespit edilmistir. Baskisiz
polimerde ise biitiin iyonlar icin ylizey
adsorbsiyonu kaynakli bir miktar baglanma
aktivititesi goriilmektedir.

Tekrarlabilirlik Calismalar:

Ce(IID) baskilt polimerin yeniden
kullanilabilirligini  test etmek icin Ce(lll)
baglama ve eliisyon dongisi 10 kez

tekrarlanmistir. Sekil 10°da gortilebilecegi lizere
baskilt polimerin 10. Dongilide bile baglanma
etkinliginde bir degisme olmadig1 tespit
edilmistir.

% BAGLANMA,

TEKRAR DENEY SAYIS

Sekil 10. Tekrarlanabilirlik Deneyi
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Ger¢cek Numune Cahsmalarn (Bastnazit
Cevherinden Ce(III)’un  Secici Olarak
Ayrilmasi)

Bastnazit cevherinde bulunan Ce(lll) iyonunun
secici olarak cevher bilinyesinden ayirma
deneylerinde, ilk olarak temin edilen cevher
numunesi uygun tanecik boyutuna getirildikten
sonra HNO3-H2SO4 li¢i islemine tabi tutulmus ve
cozelti ortamina alinmistir. Cozelti ortaminin ph
degeri uygun tamponlarla 5-6 arasina getirilmis
ve blinyesinde bulunan Ce(III) iyonlarinin segici
olarak ayrilmast i¢in hazirlanan baskilt ve
baskisiz polimerler ile etkilestirilmis, islem
sonunda ICP-MS cihaz1 ile yapilan analizler
sonucu Sekil 11°de verilmistir.

100

P NIP

% BAGLANMA

Sekil 11. Bastnazit Cevherinde Bulunan Ce(Ill)
iyonunun Segici Ger¢ek Numune Calismalar

Sekil 11°den goriildiigii iizere belirlenen optimum
kosullarda cevher biinyesinde bulunan Ce(IlI)
iyonlarinin tamami baskili polimere baglanirken,
baskisiz polimere ise ayni kosullarda % 38’ler
diizeyinde Ce(ll) baglandig: tespit edilmistir.

Sonu¢

Ce(III) iyonlarina karsi yiiksek segicilikte afinite
gosteren  Ce(IIl)  baskili  polimer  (IIP)
hazirlanmistir. Hazirlanan baskili polimer ytiksek
ve secici baglanma etkinligi nedeniyle sulu
¢ozeltide bulunan La(lll), Th(IV) ve Eu(lll)
varliginda seg¢ici olarak Ce(IIl) iyonlari ayirma
potansiyeline sahip oldugu tespit edilmistir. Elde
edilen optimum kosullarda yeniden baglanma
calismalari IIP'nin baglanma bolgeleri ile Ce(l11)
iyonlar1 arasinda yiiksek afinite etkilesimlerinin
oldugunu gostermis olup; belirlenen optimum
baglanma kosullarinda bastnazit cevherinde
bulunan  Ce(lll) iyonunun segici olarak

ayrilmasinda oldukga etkili ve basarili sonuglar
elde edilmistir.
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