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Diyatomit ya da kizelgur olarak bilinen diyatome topragy, ilkel olarak ii¢tincii
dénemler boyunca yasiyan silisli alglerin sert kabuklarinin ¢6kelmesiyle tatli ya da
tuzlu sularda olusan biyolojik kékenli tortul minerallerdir. Diyatome topragi ve
rlinleri, besin maddesi ve besin maddesi olmayan isletim sistetimindeki
uygulamalarin hepsinde, sivilarda siispanse edici katilarin ayrilmasi igin filtre
yardimcisy olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica yalitim materyali, katalizor
ve pestisid tastyici, boya ve plastiklerde dolgu maddesi olarak ve kromatografik
uygulamalarda destek maddesi olarak kullamilmaktadir.

Diyatome topragi, % 60-90 oraninda hidratlagmig SiO, igermektedir. Ayrica
demir aliminyum, alkali, toprak alkali metal ve organik bilesenler de igerebilir.
Diyatome topragindaki organik maddeler ve SiO, digindaki inorganik bilesenler flaks
kalsinasyon ve asitle (HCl, HNOs;, H;SO4) geri sogutucu altinda kaynatma ile
uzaklagtirilabilir. SiO, ise NaOH veya Nay,CO; ile ¢6ziinebilir silikatlara
doniistiirtilebilir.

Bu ¢aligmada, Tiirkiye Afyon-Tinaztepe’den alinmus diyatome toprag: drnegi
(ATDT), flaks kalsinasyon, farkli derisimdeki asitlerle (HCI, HNO; ve H,SO;) geri

sogutucu altinda kaynatilarak ve bazlarla (NaOH, NayCOs) modifiye edilmistir. Flaks

iii



kalsinasyon ile elde edilen tirlin “FKDT”, FKDT’nin 3 M HCI ile geri sogutucu
altinda kaynatilmasi ile elde edilen {irtin “FKDT-I” ve FKDT-I’in 6 M NaOH ile

modifikasyonundan elde edilen {iriin ise “FKDT-II” olarak adlandirilmastir.

Diyatome topragi, modifikasyon firtinleri (ATDT, FKDT, FKDT-I, FKDT-II)
ve ticari silikajellerin (silikajel 60GF,s4, silikajel 60HF,s4+366) 151k mikroskobu ve
taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri, tanecik boyutu analizi, spesifik yiizey
alani, gbzenek hacmi ve g6zenek ¢apr gibi fiziksel 6zellikleri ve yiizeye bagl

hidroksit grubu yogunlugu gibi kimyasal parametreleri belirlenmistir.

FKDT-I ve FKDT-II ince tabaka kromatografisi (TLC) uygulamalarinda
kullanilmistir. Baglayict madde olarak CaSO, kangtinlmis FKDT-I, “FKDT-IG”
olarak FKDT-II ise “FKDT-IIG” olarak adlandirilmstir.

FKDT-I ve silikajel 60GF,s4’lin karigtirilmasi ile hazirlanan tabakalarda ticari
miirekkeplerdeki boyar maddelerin ve ditiyokarbamat (prolidinditiyokarbamat,
dietilditiyokarbamat) komplekslerinin ayrilmasi igin basarth bir gekilde
kullanilmigtir. FKDT-IIG ile hazirlanan tabakalarda ise ditiyokarbamat ve ditizon
kompleksleri bagaril1 bir sekilde ayrilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Diyatome topragi / Kizelgur / diyatomit /
Modifikasyon / adsorban / Ince Tabaka Kromatografisi / Dietilditiyokarbamat /
Prolidinditiyokarbamat
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ABSTRACT

MODIFICATION OF DIATOMACEOUS EARTH AND THIN LAYER
CHROMATOGRAPHIC APPLICATIONS

Soner ERGUL

Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(PhD. Thesis/ Supervisor: Yrd. Do¢ Dr. Sahin SAVASCI)

Balikesir - Turkey 2003

Diatomaceous earth, also known as diatomite or kieselguhr, is a biogenic
sedimentary mineral which was formed in the freshwater or sea water by deposition of
hard frustules of siliceous algae primarily during the of tertiary and quaternary ages.
Diatomaceous earth and its products are used extensively such as a filter aid for
separation of suspended solids from fluids on all types of food and non-food
processing applications. They are also used as insulation material, carriers for
catalysts and pesticides, fillers in paints and plastics, chromatographic support on

chromatographic application.

Diatomaceous earth contains 60-90 % amorphous, hydrated SiO, It contains
also organic components, alumina, iron, alkaline metals, alkaline earth and other
minor constituents. Organic components and inorganic components expect SiO; in
diatomaceous earth can be removed by flax calcination and reflux with acid (HCI,
HNO; and H,S0,). SiO; in diatomaceous earth can be converted to the soluble
silicates by reaction with NaOH and Na,COs.

Light micrograph and scanning electron micrograph, particle size analysis,
determination of specific surface, pore size and pore volume as the physical

parameters and hydroxyl group density as the chemical parameter were carried out for



diatomaceous earth, modified diatomaceous earth (ATDT, FKDT, FKDT-I, FKDT-II),

commercial silica gel (silica gel 60GFas4, silica gel 60HF254+366).

For this purpose DE, which is available in several regions in Turkey, was
refluxed with HCI, HNO3;, and H,SO4 at different concentrations and period of times.
The results of the microscopic, IR, and chemical analyses of the products showed
that characteristic shapes of diatomite were preserved, but SiO, content increased

while undesired impurities significantly removed.

The SiO; in flux calcined diatomaceous earth can be converted to the soluble
silicates by reaction with NaOH. In this work ,in order to obtain the soluble silicates
NaOH was used. The modification of structure was determined with light and SEM

micrograph, IR spectrums, XRD and XRF analysis.

The product obtained by the flux calcinations of diatomaceous earth, called
FKDT, was refluxed with 3M HCI for 3 hrs. to form another product (FKDT-I)
which was turned into soluble silicates to give a final product (FKDT-II) at pH = 2
after further modification with NaOH.

FKDT-II was used as the stationary phase in TLC applications in the
successful separations of structurally similar metal dietilthiocarbomates and metal
pyrolidinedithiocarbomates using various solvent systems. Also, the separation of
these complexes on TLC plates prepared from the mixtures of FKDT-I and silica gel

60 GF,s4 at various proportions gave good results.

KEY WORDS: Diatomaceous earth / kizelguhr / diatomite / modification /
adsorbent / Thin Layer Chromatography /  dietilthiocarbomate /
pyrrolidinedithiocarbomate
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Kiitahya-Alayunt diyatome topragi Orneklerinin 400 biiyiitme ile
alinmus 151k mikroskobu gériintiisti

Ankara-Kizilcahamam diyatome topragi 6rneklerinin 400 biiylitme
ile alinmis 151k mikroskobu goriintiisii

ATDT-I’in 400 biiyiitme ile alinmis 151k mikroskobu goriintiisii
ATDT-II’in 0x20 biiyiitme ile alinmis 151k mikroskobu goriintiisii
FKDT’nin 400 biiyiitme ile alinmis 151k mikroskobu gériintiisii
FKDT-I 400 biiyiitme ile alinmig 151k mikroskobu goriintiisti
FKDT-II’in 400 biiytitme ile alinmig 151k mikroskobu gorlintiisii
Celite 545’in 200 biiyiitme ile alinmis 151k mikroskobu goriintiisii
Celite 535’in 200 biiyiitme ile alinmis 151k mikroskobu goriintiisii
Si-60GF;s54’in 200 biiyiitme ile alinmis 151k mikroskobu goriintiisii
Si-60HF;s44366 ’in 200 biiyilitme ile alinmis 11k mikroskobu
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ATDT-I’nin 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisi.
ATDT-II’nin 10000 biylitme ile alinmis SEM goriintiisii.
FKDT’nin 10000 biiytitme ile alinmig SEM goriintiisti.

FKDT-I’in 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintlisii.
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Celite 535’in 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.
Si-60GF;s4’tin 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.
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spektrumu.
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FKDT’nin % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmig IR
spektrumu.
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spektrumu.

FKDT-II’'nin % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmis IR
spektrumu.

Celite 545°nin % T degeri ile 4000-400 cm™ arahiginda alinmus IR
spektrumu.
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spektrumu

Si-60GFas4’nin % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmig IR
spektrumu.

Si-60HF»544366’nin % T degeri ile 4000-400 cm’! araliginda alinmig
IR spektrumu.

ATDT’mn XRD deseni

ATDT-I’in XRD deseni.

ATDT-II’in XRD deseni.

FKDT’mn XRD deseni.

FKDT-I'in XRD deseni.

FKDT-II’nin XRD deseni.

Celite 545’in XRD deseni.

Celite 535’1in XRD deseni.

Si-60GF;s4’iinn XRD deseni.

Si-60HF>s4+366 11n XRD deseni.
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FKDT-II nin tanecik boyutu dagilim grafigi.

Si-60GF;s4’lin tanecik boyutu dagilimi grafigi.
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FKDT-I ile miirekkep 6rneklerinin kromatograma.

FKDT-I tabakasinda aseton ile yapilan miirekkep 6rneklerinin

kromatogrami
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Silisilik Asit ve Polisilisilik Asit Olusum Mekanizmasi.

pH’1n fonksiyonu olarak silika soliin jellesme zamam

Olusum pH’1 ile spesifik yiizey alaninin degisimi

Olusum pH’1 ile gozenek hacminin degisimi

Tiirkiyenin bazi bolgelerinden alinmis diyatome toprag: 6rnekleri
ATDT, ATDT-I, ATDT-II, FKDT-II, Si-60GF»s4 ve Si-
60HF 5544366 nin karsilagtirma amagli bir gériintiisii.

ATDT, FKDT, FKDT-I, FKDT-II, Si-60GF;s4, Si-60HF354+36¢ ‘nin
karsilagtirilmali goriintiisii.

ATDT, ATDT-I, ATDT-II ve FKDT-II'nin % T degeri ile 4000-
400 cm™ araliginda alnmug IR spektrumlarmin karsilagtirimas:.
ATDT, ATDT-1, ATDT-II ve FKDT-II’nin absorbans (A) degeri
ile 4000-400 cm™? dalga sayist araliginda almmig IR
spektrumlarinin karsilagtirilmasi.

ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’nin % T degeri ile 4000-400
cm™ araliginda alinmug IR spektrumlarnin karsilagtiriimas:.
ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’nin A degeri ile 4000-400 cm”
! dalga sayisi araliginda alinmis IR spektrumlarinin
karsilagtirilmast.

FKDT, FKDT-I, Celite 545 ve Celite 535’in 4000-400 cm” % T
degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmug IR spektrumlarimin
karsilagtirilmas:.

FKDT,FKDT-I, Celite 545 ve Celite 535’in A degeri ile 4000-400
cm? dalga sayis1 araliginda almmig IR spektrumlarimin
kargilagtirilmast.

ATDT-II, FKDT-II, Si-60GF;s4 ve Si-60HF;s44366’n1un % T degeri
ile 4000-400 cm™ arahifinda alinms IR  spektrumlarimin
karsilagtiriimasz.

ATDT-II, FKDT-II, Si-60GF;s4 ve Si-60HF2s544366’nun A degeri ile
4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda alinmis IR spektrumlarinin
karsilastirilmasi.

ATDT, ATDT-I, ATDT-II ve Si-HFs44366 min karsilagtiriimali
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XRD desenleri.

ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’'nin XRD desenlerinin
kargilastirilmasi.

ATDT, ATDT-II, FKDT-II ve Si-60HF;544+366 XRD desenleri.

Bazi bilinen diyatomelerin 151k mikroskobu gériintiileri.

ATDT nin 0.5M HCl ile 6 saat geri sofutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilen {iriiniin 10X40 ile elde edilen
mikroskobik goriintiisii (S15).

ATDT nin 1M HCl ile 6 saat geri sogutucu altinda kaynatiimasiyla
elde edilen {irtiniin 10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii
(S14).

ATDT'nin 1M HCl ile 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilen iirliniin 10X40 biiyiitme ile edilen
mikroskobik goriintiisti (S11).

ATDT nin 2M HCl ile 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
elde edilen {rtinin 10X40 ile elde edilen mikroskobik
goriintiisti.(16)

ATDT nin 3M HCl ile 1.5 saat geri sofutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilen iirtintin 10x20 biiyiitme ile elde edilmis
mikroskobik goriintiisii (S13).

ATDT nin 3M HCl ile 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
elde edilen {irtiniin 10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii
(S3).

ATDT min 6M HCl ile 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
elde edilen tirtintin 10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii
(S10).
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201

ATDT nin 6M HNO; ile 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmas: 201

ile elde edilen iirliniin10X40 ile elde edilen mikroskobik gériintiisi

(S19).

ATDT nin 6M HNO; ile 12 Saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi
ile elde edilen {irtintin10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii
(S6).

ATDT’min 3M H,S0, 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile
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elde edilen iirliniin 10x40 biiyiitme ile elde edilmis mikroskobik
goriintiisii (S22).

ATDT’min 6M H,SO, 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmas: ile 202
elde edilen tirtintin 10x40 biiyiitme ile elde edilmis mikroskobik
goriintiisii (S21).

ATDT -I'in NayCOsile modifikasyonu ile elde edilen 10x2( 202
biiylitmeli mikroskobik goriintiisii (S67).

FKDT’in 4M Na,CO; ile modifikasyonu ile elde edilen iiriintin 203
10x20 biiyiitmeli mikroskobik goriintiisii (S73).

ATDT’'mn 0.5M HCl ile 6 saat geri sofutucu altinda 204
kaynatilmasiyla elde edilen tirtiniiniin IR spektrumu

ATDT’nin  1.0M HCI ile 6 saat geri sogutucu altinda 204
kaynatilmasiyla elde edilen {irliniin IR spektrumu

ATDT’nin IM HCl ile 12 saat geri sogutucu altinda 205
kaynatiimasiyla elde edilen lirtiniin IR spektrumu

ATDT’nin 2M HCI 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla 205
elde edilen {irlintin IR spektrumu.

ATDT’nin 3M HCI 6 saat geri sofutucu altinda kaynatilmasiyla 206
elde edilen iirlinlin IR spektrumu

ATDT’nin 6M HCI 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla 206
elde edilen tirliniin IR spektrumu

ATDT’rin 6M HNO; ile 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi 207
ile elde edilen iirlintin IR spektrumu

ATDT’nin 6M HNO:; ile 12 saat geri sogutucu altinda kaynatilmas: 207
ile elde edilen {irliniin IR spektrumu

ATDT’nin 3M H,SO;4 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile 208
elde edilen {irliniin IR spektrumu

ATDT’ nin 6M H,SO4 3 saat geri sofutucu altinda kaynatilmasi ile 208

elde edilen iirlintin IR spektrumu

Jel olusumunun sematik gdsterimi 209
TUBITAK ’ta yapilan spesifik ylizey alam sonuglar: 210
TUBITAK ’ta yapilan spesifik ylizey alam sonuglar 211
TUBITAK ’ta yapilan gozenek analizi sonuglari 212

xxiii



Sekil F.2
Sekil F.3
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TUBITAK ’ta yapilan gézenek analizi sonuglart
TUBITAK ’ta yapilan gézenek analizi sonuglari
ATDT’nin tanecik boyutu ve boyut dagilimi sonuglar
FKDT’nin tanecik boyutu ve boyut dagilimi sonuglari
FKDT-I’in tanecik boyutu ve boyut dagilim1 sonuglar:
FKDT-II’in tanecik boyutu ve boyut dagilimi sonuglari.
Si-60GF;s4’1lin tanecik boyutu ve boyut dagilimi sonuglar

Si-60HF3544366 in tanecik boyutu ve boyut dagilim: sonuglari.
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CiZELGE LISTESI

Cizelge No
Cizelge 1.1
Cizelge 1.2

Cizelge 1.3
Cizelge 1.4

Cizelge 1.5
Cizelge 1.6

Cizelge 1.7
Cizelge 2.1
Cizelge 2.2
Cizelge 2.3
Cizelge 3.1
Cizelge 3.2
Cizelge 3.3
Cizelge 3.4
Cizelge 3.5
Cizelge 3.6

Cizelge 3.7

Cizelge 3.8

Cizelge 3.9.

Ady Sayfa No
Diyatome topraginin eser element igerigi. 3
Diyatome topragindan hazirlanmig olan iriinlerin kimyasal analiz 5
verileri.

Ticari kizelgur 6rneklerinin bazi 6zellikleri. 22
Cesitli kromatograﬁk yontemlerde uygulanan paket ve destek 24
maddelerinin tipik tanecik boyutu aralig.

Aktiflik derecesinin adsorbsiyon % sine gore degisimi. 34
TLC ile aktive edilmis Al,O; tabakasinda standard boyalarin Ry 34
degerleri.

Ticari adsorbanlarin ambalaj etiketlerindeki kisaltmalar ve 35
anlamlari.

Aragtirmada kullanilan kimyasal maddeler ve alindiklar1 43
kaynaklar.

FKDT-I veya FKDT-II ile baglayici miktar1 degerleri. 62
Bulamag hazirlamada su hacmi optimizasyonu degerleri. 63
Maddelerin IR spektrumlarinda O-H bag titregimine ait bandin 77
(A) degerleri.

Baz1 kristallerin XRD desenlerinde goriilen kritallerin kirilma 88
agilart (uzaklik) 260 (d A°) degerleri.

Diyatome toprag1 ve modifiye tirtinleri, Celite 545, Celite 535 ve 88
silikajel  (Si-60GFjs4, Si-60HF3544366) Orneklerinin  XRD
desenlerindeki kirilma agilart (uzaklik) 26 (d A°) degerleri.
FKDT’nin nicel analiz sonucu. 89
Afyon-Tinaztepe diyatome topraginin nicel analiz sonucu. 89
Kiitahya-Alayunt diyatome topraginin nicel analiz sonucu. 90
ATDT’nin HCl ile modifikasyonundan elde edilen iiriinlerin 90
kimyasal analiz sonuglari.

ATDT’min HNO; ile modifikasyondan elde edilmis tirtinlerin 91
kimyasal analiz sonuglari.

ATDT’nin H,SO4 ile modifikasyondan elde edilmis iriinlerin 91
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Cizelge 3.10

Cizelge 3.11

Cizelge 3.12
Cizelge 3.13
Cizelge 3.14
Cizelge 3.15
Cizelge 3.16
Cizelge 3.17
Cizelge 3.18
Cizelge 3.19
Cizelge3.20

Cizelge 3.21

Cizelge 3.22
Cizelge 3.23
Cizelge 3.24
Cizelge 3.25
Cizelge 3.26
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1.GIRIS

Diyatome topragi ve iiriinleri, diinyada ve iilkemizde bir ¢ok endiistriyel
kurulusun {iretim sisteminde filtre yardimcis1 olarak ve belediye atik aritma
sistemlerinde kullamim alan1 bulmasi nedent ile ilgi gekmektedir [1]. Hidroksiapatit,
modifiye edilmis perlit, aktive edilmis agartic1 toprak, bentonit, pudra gibi mineraller
ve bunlardan elde edilen iiriinler, ince tabaka kromatografisinde (Thin Layer
Chromatography; TLC) sabit faz olarak kullamilan mineral kokenli adsorbanlardir
[2]. Diyatome topragi da bu mineraller gibi, o6zellikleri nedeniyle TLC
uygulamalarinda sabit faz olarak kullanilabilme potansiyeli géstermektedir.

1.1 Diyatome (Silisli Su Yosunlari)

Diyatomeler, genelde volkanik hareket sahalarina yakin tath ve tuzlu sularda
yasayan, sekil bakimindan ¢ok gesitlilik gosteren tek hiicreli alglerdir. Esas yapist
pektin olup hiicre ¢eperine % 95’e kadar degisebilen oranlarda SiO, girebilmektedir.
Diyatomelerin hiicre geperine kabuk adi verilir. Ceper bir kutu ve iizerine gegen
kapag1 olmak tizere iki parcadan olusur. Kapak ise icte ve dista olmak iizere iki
pargadir. Biiyiik olan distaki iki kapaga epivalva (epiteka), daha kii¢iik olan igtekine
ise hipovalva (hipoteka) denir. Bu kapaklar (valva), degisik sekillerde delikler,
kaburgamsi ¢ikintilar ve yariklar tagidigindan organizmalar siislii bir manzara gibi
goriiniir. Cepere degisik goriiniimler veren bu yapilar geper siisii olarak adlandinlir.
Diyatome cinsine ve tiiriine gore bu siisler farklilik gésterir. Bu siislerin eksen
dogrultusunda dizildigi tiplere sentrik diyatomeler, siislerin eksen ¢izgisine gore
simetrik veya asimetrik iki tarafli olarak dizildigi tiplere ise ‘pennat diyatomeler’

denir [3-6].

Diyatomelerin biiyiikleri 10-100 mikrometre arasinda olup mikroskopla
Olgiilebilmektedir. Farkli morfolojiye sahip 25000 diyatome tiirti bilinmektedir.
Diyatomelerin olusma ve biiylime hizi, yasadiklann ortama, suda ¢Ozlinmiis

silisyumlu bilegiklerin yogunluguna, suyun temizligi ve ortamin fotosentez yapmak



i¢in uygun olup olmadig1 gibi etmenlere bagh olarak degismektedir. Bu etmenlerin
saglandify ortamda yasamayi tercih eden diyatomeler, yasamlan bittikten sonra
olusacak diyatome topragi rezervlerinin kalitesinin artmasina neden olurlar. Ortama
bagh olarak, diyatome tiiriiniin degismesi nedeniyle gevre kirliligini belirlemede
belirteg goérevi goriirler. Ayrica fotosentez yapabilmeleri ve sayillarmn g¢oklugu

nedeniyle diinyanin oksijen ihtiyacim kargilamada da 6nemli yerleri vardir [3-6].

1.2 Diyatome Toprag
1.2.1 Diyatome Topragimin Tanim ve Adlandiriimasi

Diyatome topragi, ilkel olarak figlincii ve dordiincii zamanlarda yasamis

diyatomelerin fosillesmesi ile olugan biyolojik kdkenli tortul minerallerdir [7,8].

Almanca ve Fransizca literatirde “’kieselgubr’® Ingilizce literatiirde
“diatomaceous earth” ve “diatomite” Danimarka’da “moler; diyatomit ve kil
karigimi” olarak adlandinlir. Diyatome toprag: ismi dogal mineral igin kullanilirken,
kizelgur ve diyatomit isimleri genelde islem gormiis diyatome toprag i¢in kullamilan

isimlerdir [1].
1.2.2 Diyatome Topragnin Bilesimi ve Ozellikleri

Diyatome topragi ocaktan gikarildiktan sonra % 50 veya daha fazla nem
igermektedir. Kuru diyatome topraginda % 60-90 oraninda amorf SiO; olup, bunun
yaninda kalsiyum, aliminyum, magnezyum, sodyum, demir, fosfor, kiikiirt, nikel,
¢inko ve mangan bilegikleri de igermektedir [1,7]. Genel olarak bir diyatome
topraginin eser element igerigi Cizelge 1.1 de verilmektedir [1].



Cizelge 1.1 Diyatome topraginin eser element icerigi.

Element | Derisim (ppm) | Element Derisim (ppm)
Antimon 2 Germanyum 10
Arsenik 5 Altin 0.5
Baryum 30 Platin 2
Berilyum 1 Gilimiis 0.5
Bizmut 0.5 Uranyum 5
Bor 100 Vanadyum 200
Kadmiyum 2 Cinko 10
Klor 400 Mangan 60
Krom 100 Civa 0.3
Kobalt 5 Molibden 5
Bakir 40 Tungsten 0.5
Flor 50 Nikel 120

Diyatome topragi bilesimine bagli olarak rengi beyaz-griden, sari-yesile
degisen kokusuz bir topraktir. Diyatome topraginda temel madde amorf SiO, tir.
Tuzlu su kokenlilerde kiitlece % 2-7 oraninda kristal SiO, varken, tath su
kokenlilerde ise yaklasik % 1 veya daha az vardir. Sikistirilmis yogunluk, diyatome
topragimin kékenine ve tipine gére 0.220-0.670 g/mL aralifinda, pH ise 4,4-9,2
araliginda degismektedir. Kristal su igerigi % 2-6 arasindadir. Suda ¢6ziinmez,

yanmaz ve patlama riski olmayan bir maddedir [1,9].

1.2.3 Diyatome Toprag ile Ilgili Yap1 Analizleri

Ham diyatome topragmin o6zellikleri, diyatome kabuklarmin bilesimine ve
tiiriine, olusma donemine gére degismektedir. Diyatome topragimin nitelenmesi i¢in
mikroskobik goriintii, infrared spektrumu (IR), X 1sm1 kimmmm (XRD) deseni,
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termogravimetrik analiz (DTA)
yapilir. Ayrica bazi fiziksel 6zelliklerde (sertlik, renk gibi) belirlenmelidir [9].

Diyatomeler 151k ve elektron mikroskobu ile belirlenebilir. Elektron
mikroskobu ile alinacak olan goriintiilerde diyatome siniflan, tiirleri ve sekilleri daha
iyi belirlenir. Istk mikroskobu ile ise 10x20 ve daha fazla biiyiitmelerde, diyatome
simflan ve sekilleri net olarak belirlenebilmektedir. Orneklerdeki diyatomelerin net

olarak goriilmesi igin, 6rnek 1sitma ve/veya derisik asit ¢ozeltileri ile muamele edilir.



Sonra mikroskop altinda incelenir [5]. Baz1 diyatomelerin mikroskobik goriintiileri

Ek A.da verilmektedir.

Diyatome topraginda hidratlasmis amorf SiO, nH,0O yapis1 geregi silanol (Si-
OH), siloksan (Si-O-Si), gruplar1 bulunmaktadir. 3695 ve 3620 cm™ de zayif ve dar
bandlar serbest yiizey silonol gruplarimn O-H bag titresimine, 1101 ve 1031cm™
deki kuvvetli ve genig bandlar ise siloksan gruplarimin Si-O-Si bag gerilme
titresimlerine ve 912 cm™ deki zayif ve genis band silanol gruplanmin Si-OH bag:
gerilme titresimlerine aittir [10]. John Manville firmasi tarafindan tiretilen Fluka

marka diyatomitin (Celite 545) IR spektrumu 3.30 da verilmektedir.

1.2.4 Diyatome Topragi ve Uriinlerinin Kullanim Alanlan

Diyatome topragi ve {iriinleri, endiistride filtre yardimcisi, kromatografide
destek maddesi olarak, ayrica dolgu maddesi, izalasyon maddesi, adsorban,

agmdirici, katalizOr tasiyicisi, ingaat malzemesi ve bdcek Oldiiriicii olarak da

kullamlmaktadir [9].

Filtre yardimcisi olarak; kimya, metalurji, gida, ilag, petrol sanayi, kuru
temizleme ve diger sanayi alanlarinda kullanilmaktadir. Dolgu maddesi olarak; en
¢ok boya, cila, asfalt v.b., koruyucu kaplama maddesi olarak kagit ve plastik
sanayisinde, giibre iiretiminde, patlayic1 maddelerde ve kibrit sanayisinde genis gapta
kullamlmaktadir. Jzalasyon maddesi olarak; finnlarda, ocaklarda, buz dolaplarinda,
tugla, kiremit ve ¢imento iiretiminde kullamilmaktadir. Adsorban olarak; asitlerin
emdirilerek taginmasinda, dinamit yapiminda ve ayrica hayvancilikta ahir ve
kiimeslerin kurutulmasinda kullanilmaktadir. Asindirici olarak; metal ve otomobil
cila tesislerinde temizleme ve cila iglerinde kullanilmaktadir [9]. Katalizér tagyyicist

olarak; hidrojenasyon ¢aligmalarinda, siilfiirik asit tiretiminde kullanilmaktadir [9].
Insaat malzemesi olarak; tugla, kiremit, kalip iiretiminde kullamlmaktadur [9].



1.2.5 Diyatome Topragmdan Ticari Uriinlerin Hazirlanmasi

Diyatomit iiretim iglemleri; nem uzaklastirma, kalsine etme ve/veya flaks
kalsine etme, simflandirma ve paketleme olmak iizere ii¢ ana kisimdan olusur. Elde
edilen ticari tiriinler; dogal diyatome toprag, kalsine diyatomit, flaks kalsine

diyatomittir.

Yataktan ¢ikarilan ham diyatome topragindaki tas, kum, kil ve yaprak vs.
giderildikten sonra, kurutma ve 6giitme islemlerinin uygulanmasi ile elde edilen

tiriine ‘dogal diyatome toprag:’ denir [9].

Dogal diyatome topragi 900-1000 C arasindaki sicakliklarda isitildiktan
sonra kirma ve O6giitme islemleri uygulanmasiyla elde edilen iiriine ‘kalsine
diyatomit’, firinda 1s1tma islemi 550-650 °C araliginda yapildiginda elde edilen iiriine

ise ‘yart kalsine diyatomit’ denir [9].

Ham diyatome topraginin nemi ve tas, yaprak vs. giderildikten sonra flaks
kalsine iglemi i¢in hammadde silosuna alinan topraga agirhiginin % 3-10 kadar soda,
sodyum kloriir veya gamasir sodast ilave edilir ve 900-1000 °C de kalsine edilir. Bu
sekilde elde edilen triine flaks kalsine diyatomit’ denir. Cizelge 1.2 de diyatome

topragindan hazirlanmis olan {iriinlerin kimyasal analiz verileri verilmektedir [9].

Cizelge 1.2 Diyatome topragindan hazirlanmig olan {irlinlerin kimyasal analiz

verileri.

Bilesenler | Dogal diyatome toprag: |Kalsine diyatome | Flaks Kalsine

(kalsine edilmemis) (%) | toprag: (%) Diyatome toprag: (%)

Si0, 86.8 91.0 87.9

Al O, 4.1 4.6 5.9

Fe,0; 1.6 1.9 1.1

CaO 1.7 1.4 1.1

MgO 4 4

Ateskaybi 4.6 3 1

Digerleri 8 4 3.6




1.2.6 Diyatome Toprag Yataklan

Diinyanin bir ¢ok yerinde olduk¢a genis diyatome topragi yataklan
bulunmakla beraber, ticari bakimdan elverigli olanlar1 azdir. Diinya diyatome topragi
yataklarimin biiyiik bir kismu A.B.D’dedir [9]. Tiirkiye’de Afyon-Tinaztepe, Kayseri-
Erkilet, Kiitahya-Alayunt, Denizli-Saraykdy bélgelerinde diyatome toprag: yataklan
vardir [9].

1.2.7 Diyatome Topragi Kullaniminin Saghk ile fligkisi

Dogal ve islenmis diyatome topragi endiistriyel kuruluslar tarafindan biiyiik
oranda kullanilmakta olup iiretim sistemlerinde ise insanlar g¢aligmaktadir. Bu
nedenle diyatome topragimin saghk ile iliskisi 6nemlidir. Uluslararas1 Kanser
Arastirma Kurumu’na gore (International Agency for the Research of Cancer;
IARC); amorf SiO,, kanser yapici maddeler simfina girmemektedir. Diyatome
topragimin deney hayvanlarina ve insanlara kanser yapici etki gdsterdigini ortaya
koyan yeterli delil yoktur. Ancak, diyatome toprag1 ocaklarinda ve iiriinlerinin tiretim
sistemlerinde ¢alisanlar efer korunmazlarsa, diger toz maddelerde de oldugu gibi
tozun solunum yolu ile alinmasi durumunda Gnemli derecede akcier sorunu
yasayabilirler. Diyatome toprag ile ¢alisan profesyonel is¢iler solunum maskesi gibi
uygun ekipmanlar ile korunmalidir. Asin miktarda tozdan etkilenmis kigiler tozlu
hava ortamindan uzaklastirmali ve temiz havali bir yere ¢ikarilmalidir. Kisinin yiizii

burnu ve tozlanmig derisi temiz su ile yeterince yikanmalidir [7].
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1.3 Kromatografik Yontemler

Bir kangimi bilesenlerine ayirmak icin kullanilan yontemlerin en Onemlisi
stiphesiz kromatografidir. Kromatografi hareketli bir fazin (gaz, s1vi veya siiper kritik
akigkan), sabit bir fazla (kat1 veya kat: iizerine baglanmis sivi) dengeye getirildigi
kapal1 bir sistemde, 6rnegi bilesenlerine ayirmak, bilesenlerin nitel ve nicel analizini

yapmak icin kullanilan bir analitik yéntemdir [11].

Kromatografik ayirma yoOntemleri, sabit veya hareketli fazin fiziksel
durumuna (kati, sivi, gaz, sliper kritik akiskan) gore, sabit fazin olusturuldugu
destegin (diizlem veya kolon gibi) sekline gore, ya da ayirma mekanizmasinin
(adsorbsiyon, dagilma gibi) tiirline gore siniflandirilabilir. Diizlemsel kromatografi
yontemleri TLC, kagit kromatografisi (Paper Chromatography; PC) ve
elektrokromatografiyi  icermektedir. Buna gore kromatografik yontemlerin

simiflandirilmas: ile ilgili bir sema Sekil 1.1 de verilmistir [12].

Kromatografi
Gaz (Hareketli faz) wa (Hareketli faz)
| |
Gaz-kati Gaz-s1v1 K9lon Diizlem
l l | 1
Sivi-kat: Bagli faz Sl\|’l-SlV1 ince tabaka Kagit
Boyut eleme

Jel gecirgenlik Jel filtrasyon

Sekil 1.1. Kromatografik analiz yontemlerin siniflandirilmasi.

1.4 TLC’nin Tarihsel Gelisimi

Bu kromatografi tiirli, agik kolon kromatografisi olarak da tanimlanabildigine

gore yontemin geligmesinin izlenmesine Botanik¢i M Tswett’in calismalan ile



baglanabilir. Tswett, 1903 yilinda yesil bitki yapraklarmi petrol eterinde ezerek elde
ettigi oziitii, ince Ogiitiilmiis CaCOs ile doldrulmus bir cam kolona déktiikten sonra
¢oziicii ile yikandiginda yapraktaki pigmentlerin ikisi yesil (klorofil a ve b) ve digeri
sar1 li¢ band halinde aynldigim gérmiistiir. Bu renk dizilisini spektruma benzeterek

yonteme renkli yaz1 anlamina gelen ‘kromatografi’ adim vermistir.

Daha sonra unutulan bu ¢aligmalar 1930 da Zechmeister, Chlondky ve
digerleri tarafindan yeniden ve daha etrafli olarak incelemeye almmugtir. 1938 de
Ismalov ve galigma arkadag1 Schraiber tibbi bitkilerin analizinde Al,Os ile kaplanmis
cam levhalan kullanmiglardir. Fakat tabakalari kolaylikla dékiilmesinden dolay: bu
tip tabakalara baglayic1 madde olarak nisastanin ilavesi 1949 da Meinhard ve Hall
tarafindan yapilmustir.

Giiniimiizde genis 6lgiide yapilan laboratuar uygulamalan E. Stahl’in 1956
dan itibaren getirdigi yenilikler ve etrafli aragtirmalar ile yakindan ilgili olup ‘ince
tabaka’ deyimi onun tarafindan verilmistir. TLC 1980’li yillarda aletsel teknoloji
olarak ortaya konulmustur.

1.4.1 TLC’de Gelismeler ve TLC’nin Ustiinliikleri

TLC’de ayirmalar genellikle kilcal kuvvetlerle hareketli faz goé¢ hizinin
denetlendigi yiiriitme tipleri kullamlarak gergeklestirilir. TLC, aym anda birden ¢ok
6megin bilesenlerine ayrilabildigi, metodolojik olarak basit, ayrica benek yerlerini

belirleme yontemlerinin ¢ok oldugu bir analitik yéntemdir [13].

TLC’nin yiiksek performansli sivi kromatografisinin (High Performance
Liquid Chromatography; HPLC) yerini alacak bagimsiz bir yontem olarak gérmekten
¢ok, iki yontemi birbirlerinin biitiinleyicisi olarak degerlendirmek daha dogru olur.
Ozellikle hizli ve etkin ayirmalar igin hazirlanmug ticari ince taneciklerin ortaya
cikmasiyla, boyut araliklarinin darlig (ayrica taneciklerin es biiylikliikleri) nedeniyle
plakalarin performansi iyilesmis ve béylece TLC’nin yeri daha da pekismistir. Bu
Ozellikleri tagiyan plakalarla kiigiik miktarlardaki 6rneklerde kisa go¢ yoluyla bagarili

bir aymrma yapilabilir ve analiz siliresinde 6nemli kisalmalar olur. Yapilan



uygulamalarda beneklerin ¢ok siki olmas1 ve tabaka ilizerinde belirlemeye uygun
optik o6zelliklere sahip olmasi nicel analiz agisindan 6nemli bir 6zelligidir.
Giiniimiizde silika, bagh faz ve seliiloz igeren pek ¢ok ince tabakalar saglanabilir.
Normal ve ters fazli tiim HPLC siv1 fazlan TLC i¢in saglanabilir. Enantiyomerlerin

ayrilmasi icin 6zel bagh fazlar da hazirlanmaktadir [11].

Uzun zincirli alkil gruplan igeren ters faz tabakalarinda ozellikle polar
¢oziiciilerin kullanilabilmesi igin &nlem olarak tanecik boyutu biiyiik tutulur veya
modifiye tabakalar (kismen silanlanmis) hazirlanir. Daha etkili olan bagka bir yontem
plakada hareketli fazin zorlama ile yiiriitiilmesidir. Bu durumda kilcal etkili ¢oziicii
gociinden gelen simirlamalar ortadan kalkar, hareketli fazin hizi denetlenir ve ¢oziicii
g6¢ aralif1 bagimsiz olarak optimize edilebilir. Béylesi durumda benek genislemesi
ortadan kalkar. Zorlanmig yiiritme teknigi, santriifiij kuvveti ve hareketli fazin
tabakaya mekanik bir pompa yardimiyla verilmesi bi¢iminde olur.Bu yeni

uygulamalarla klasik TLC artik yiiksek performansli TLC olur [13].

Diizlem kromatografisinde son yillardaki gelismeler tabaka teknolojinde,
6mek uygulamasinda, yliriitme yontemlerinde ve densitometre ile miktar
belirlenmesindeki  gelismelerin  ortak sonucudur. Bu siire iginde TLC
uygulamalarinda en belirgin degisim, drnek uygulama islemleri, kromatografik
yiirtitmeler ve kromatogramlarin kaydedilmesi tlimiiyle aletsel olmus ve genellikle
islemler otomatiklesmis ve modern TLC’den séz edilecek boyutlara ulagmigtir. Bu
konu ile ¢aliganlar aletsel TLC’den HPLC’nin sagladif1 yararlardan daha fazlasim

beklemektedir [13].

HPLC de yeni bir analiz rutindir, oysa TLC’de &rnek uygulama, yiiriitme ve
dedekte etme gibi adimlar otomatik olarak yapilabilir. TLC’de paralel olarak ayirma
yapilabildiginden HPLC’ne gére daha ¢ok Ornekle calisilabilir. Bu nedenle &rnek
analizi bagina diisen zamanin kisa ve analizin ucuza mal edilmesi TLC’ni HPLC’ne
iistiin kilar. TLC’ni HPLC’ne istiin kilan diger 6zellikler; 6rnek hazirlama kolayligi

ve iglemlerin basit olmasidir [13].



TLC uygulamalari, kolon kromatografisi ¢galismalarimin 6nciisii olup kolonda
Ornek bilesenlerinin ayrilip ayrilmayacagina TLC’de yapilan uygulamalara bakilarak
karar verilir. Bu agidan TLC uygulamalann yapilacak ayirma islemlerinde isleri
kolaylagtiran ve ¢caligmaya y6n verebilen 6zelliktedir [13].

1.4.2 TLC’de Kromatografik Parametreler

TLC; bir 6rnegin, bilegenlerine ayrilmasi, nitel ve nicel analizi i¢in yaygin

olarak kullanilan pratik ve kolay bir kromatografik ayrrma yontemidir [ 13,14].

TLC ile elde edilen bir kromatogram, geciktirme faktorii (Ry), teorik tabaka
sayis1 , teorik tabaka yiiksekligi ve ayirma giicii paremetrelerine gére ifade edilir.

1.4.2.1 Geciktirme Faktorii

Ry, kromatogramda bir bilesenin pozisyonunun karekteristik bir 6zelligi olup,
referans maddeler i¢in (1.1) esitligi ile, 6rnekteki bilesenler i¢in ise (1.2) esitligi ile
hesaplanir 11,15 ].

Rf,RA =ZRA/Zf, Rf,RB =ZRB/Zf (1.1)
Rea=ZAlZs Rea=ZA/ Zs (1.2)

Burada, Zsgra; referans A bileseninin benek merkezinin baglama noktasina
uzaklhigim, Zgrp ; referans B bileseninin benek merkezinin baglama noktasina
uzakhigim, Zg; ¢oziicli simr1, Z,, 6rnekten ayrilmis A bileseninin benek merkezinin
baslama noktasina uzakhifim ve Zp; Ornekten ayrilmis B bileseninin benek
merkezinin baslama noktasina uzakligimi géstermektedir. A ve B referans maddeleri
ve bunlarin kangimindan olusan Ornege ait bir kromatogram Sekil 1.2 de

verilmektedir [11,15].
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Sekil 1.2 TLC’de bir kromatogram ve belirlenmesi gereken degerlerin

sematik gosterimi.

R¢ degerini etkileyen ¢ok sayida etmen vardir. Bunlar tabakanin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri, hareketli fazin bilesimi ve saflifi, tanktaki ¢oziicii buharinin
miktar1 (tankin doyurulmasi igin), tabaka hazirlama yontemi, 6rnek miktari, sicaklik

ve kurutma sartlandir [11,15].

1.4.2.2 Teorik Tabaka Sayisi(N) ve Tabaka Yiiksekligi(H)

TLC’de sabit fazin verimliligin nicel 6l¢iisii N ve H degerleridir. N degerinin
biiyiik olmasi tabaka verimliliginin de biiyiik olmas1 demektir. Geleneksel TLC’de N
degeri 1000-2000 arasinda, yiiksek performansli TLC’de 5000-10000 arasinda
degisir. Bir ornekteki A bileseni igin N degeri (Na) (1.3) esitligi ile hesaplanir.
Burada, Z,; A bileseninin benek merkezinin baglama noktasina uzaklifi, Wa; A
bilesenine ait benegin genisligi, 16 katsayis1 ise destilasyon teorisi veya tabaka

teorisi ile iliskili bir sabittir [11,17].

N= 16 (Za / Wa)? (1.3)

Ornekteki A bileseni icin H degeri ( Ha) ise (1.4) esitligi ile hesaplanur.
[11,17].
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Ha=Z4/Na (1.4)

1.4.2.3 Ayirma Giicii (R)

TLC’de bir tabakanin R degeri, birbirine yakin yiiriiyen iki bileseni
ayirabilmesinin nicel bir dl¢iisiidiir. Ornekteki A ve B bilesenleri icin R degeri, (1.5)
esitligi ile hesaplanir. Burada d; A ve B bilesenlerinin benek merkezi arasindaki

uzaklik, W, ve Wp sirastyla A ve B bilesenlerine ait beneklerin genislikleridir [11].

R=2d/(Wa+Ws) (1.5)

Tabakanin R deeri, geleneksel ya da aletsel olarak belirlenebilir. $ekil 1.3
de, A ve B den olusan iki bilesenli bir 6rnegin (a) densitometrik tarama ile (b) klasik
yontem ile elde edilmis kromatogram: verilmektedir. Bu kromatogramdan d, W4 ve
W5 degerleri elde edilerek R degeri hesaplanir. Teorik olarak 0.05 ten daha kiiciik R
degerine sahip bilesenleri ayirmak olanaksizdir [11,18].

¢oziicti
----------- ——
B _ - sinirt
T W W I*
S — d
v owih
A
..... o----4 -«—baglama
@) (b) cizgisi

Sekil 1.3 TLC’de A ve B den olusan iki bilegenli bir 6rnegin kromatogram.

(a) densitometrik tarama ile (b) geleneksel olarak belirleme [13].
1.4.3 TLC Uygulamalarindaki Temel islemler
TLC uygulamalarinda sabit fazin hazirlanmasiy;, sabit faz1 olusturacak

adsorban belli oranda su veya organik bir ¢oziicii ile stispanse edilip, plastik, metal

(aluminyum gibi ) veya cam yiizeyine bir yayic1 kit ile belli kalinlikta yayilir ve 6nce
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oda sicakhginda sonra gerekirse 105-110 °C de 2 saat kadar bekletilerek aktive edilir
[15].

Ornek enjeksiyonu; 6mek, mikropipet, kapiler tiip ya da mikro sirnga ile
benek ya da band seklinde uygulanabilir. Omegin band olarak uygulanmas:
durumunda, band tabaka kenarina en fazla 15 mm yakinlikta olmali, benek olarak
uygulama durumunda ise benek 2-3 mm ¢aph olacak sekilde uygulanmalidir.
Omegin ¢oziiciisii oda sicaklifinda veya sicak hava ile kurutulmalidir. Ornek
enjeksiyonu sirasinda, uygulama noktasinin zarar gérmesi, beneklerin fasulye ya da

hilal seklinde olmasina neden olur ki bu da istenmeyen bir durumdur [15].

Kromatografik yiiriitme; 6megin ekili oldugu tabaka, sivi buhar dengesi
kurulmus, hareketli faz1 igeren yiiriitme tankina daldirilir. Hareketli faz tabakada
kilcal kuvvetlerle hizli bir sekilde yiikselir ve benege ulastiginda bilesenleri farkh
hizlarla yiiriitmeye baglar. Yiiriitme islemi 15-90 dk’lik bir siirede tamamlanir.
Ayrnlma tamamlandifinda tabaka tanktan c¢ikanlir ve ¢oziicii simn igaretlenir.
Tabaka etiiv ya da havada kurutulur. Son olarak da beneklerin kromatogramdaki yeri
belirlenir [15].

TLC wuygulamalarinda analitik bir ayrimamn saglanmasi igin, Ormek
miktarinin belli bir aralikta enjekte edilmesi gerekir. Asin 6rnek enjeksiyonunda
bilesenler tam olarak ayrilmaz ve beneklerde kuyruklanma olur [11,15].

TLC uygulamalarinda etkin bir gekilde ayrilma, 6mek, hareketli faz, sabit faz
(sorban) ve tabaka hazirlama yénteminin se¢imine baglhdir. TLC uygulamalarinda
Ornek, hareketli faz ve sabit fazin 6zelliklerinin dikkate alindigr bir iligki sistemi
Stahl tarafindan Sekil 1.4°de verilen diyagram ile ortaya konulmaktadir. Bu
diyagramda, ortadaki iiggenin koseleri, kromatografik sistemde ayrilmanin
gerceklesmesi igin, bilesen, sorban ve hareketli fazin olmasi gereken o6zelligini
gostermektedir. Ucgenin c¢evrilmesi ile ayrnlmay: saglamak icin gerekli 6zellikler
belirlenebilir [15].
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sorbanin o
aktivitesi gozucu

(hareketli faz)

ayrilmas istenen bilesen

Sekil 1.4 TLC uygulamalarinda deneysel sartlarin se¢imi.

Bir kromatogramda benek yerini belirlemek igin kullanilan bir ka¢ yontem
vardir. Eger 6mekteki bilesen renkli ise bilesenin rengine bagli olarak, bilesen
renksiz ise bilegene duyarli olan bir madde ile (H,SOs, I, buhari ya da ninhidrin gibi)
renkli bilesikler olugturarak belirlenir. Renksiz bilesenlere ait beneklerin belirlenmesi
icin kullanilan bagka bir yontem ise, bilesenlerin floresans &zelliginden
yararlanmaktir. Bilesen floresans madde Ozelligi gosteriyorsa; floresans madde
icermeyen sabit fazlar ile ¢aligma yapilir ve elde edilen kromatograma UV 1s1k (254
veya 366 nm) altinda bakilarak bilesenin yaptig1 1s1madan benekler belirlenir.
Bilegen floresans ozellige sahip degilse; floresans madde i¢eren sabit fazlarla ¢aligma
yapilir ve elde edilen kromatograma UV 1s1k altinda bakildifinda beneklerin oldugu

yerlerde floresans yayinma olmaz ve beneklerin yeri bu sekilde belirlenir [15,16].

TLC uygulamalarinda nitel analiz, bilegenin belirli sartlardaki Ry degerine
gore yapilir. Bu analizde referans bilesenler ve ornek, tabakaya enjekte edilip
yiiriitme gergeklestirilir. Elde edilen kromatogramda ¢oziicli simin isaretlenir ve
referans bilesenler ve 6rnekten olusan beneklerin R degerleri hesaplanir. Referans
bilesenlerin R¢ degerleri, ornekten elde edilen beneklerin Ry degerleri ile
karsilagtirilarak nitel analiz yapilir. Kromatogramda referans bilesen ile aym Ry

degerine sahip olan benek, referans maddenin kendisidir [11].
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Preparatif ince tabaka kromatografisi uygulamalarinda, 6rnek pipetle genis
bir band olarak uygulanir ve tabaka 1-2 mm kalinlifa sahip adsoban ile kaplanir.
Kromatogram tamamlandiktan sonra tabaka kurutulur. Aynlmis bandlar bir spatula
ile kazmnarak aliir. Daha ileri analiz islemleri i¢in bir tlipe veya kagit pargasina
alinir. Preparatif ince tabaka kromatografisi uygulamalarinin kolon kromatografisine
gore avantajlar1 ‘vardir. Preparatif TLC uygulamalan ¢ok fazla zaman gerektirmeyen
daha hizli bir yéntem olup, uygun ¢6ziictiniin bulunmas: kolay ve az ¢6ziicii ile
uygulamalarin yapilabildigi bir yontemdir. Ayrica bilesenlere ait bandlan belirlemek,
bilesen bandlarimt tabakadan almak ve diger islemler igin kullanima hazir duruma

getirmek daha kolaydir [ 13,16].

1.4.4 TLC’nin Ceyitleri

Sabit faz1 olusturmak igin kullanilan sorbanin farkli &6zelliklere sahip
olmasina ve Ornegin bilesenlerine ayrilmasinda etmen olan ana etkilesimlere bagli

olarak TLC’nin dort tipi vardir [11].

1.Normal faz kromatografisi,
2.Dagilma kromatografisi,
3.Ters faz kromatografisi,

4.fyon degisim kromatografisi

1.4.4.1 Normal Faz Kromatografisi

Normal faz kromatografisi, 6rnekteki bilesenlerin sabit faz ylizeyinde adsorbe
edilmesine dayanan bir yontemdir. Sabit faz bir kati1 adsorban, hareketli faz ise bir
stvidir. Bu yontemde Grnekteki bilesenler sabit fazdaki polar yiizey merkezleri ve
hareketli faz ile etkilesir. Ornekteki bilesenlerin ayrilmasi, sabit faz ile hareketli faz
arasimda adsorbsiyon ve desorbsiyon dengesinin ardisik olarak kurulmasi ile saglanir.
Sabit fazda ©6rnek bilegenlerinin adsorbsiyonunu ifade eden iliski (1.6) daki
Freundlich adsorbsiyon izotermi esitligi ile gosterilmektedir [11].

x/m =KC" (1.6)
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Burada K ve n sabit, x; m gram adsorban bagina adsorblanan maddenin
kiitlesi ya da mol sayisi, C ise dengedeki adsorblananin derisimidir. (1.6) esitliginin

logaritmas1 alindiginda (1.7) esitligi elde edilir.

log(X/m)=logK + nlogC (1.7)

x/m ile C arasinda ve log x/m ile logC arasinda ¢izilen grafikler Sekil 1.5 de

verilmektedir. Grafikte y eksenini kesen nokta logK, egim ise n dir.

xm A log (x/m) A
) tg=n
logk
> *L >
C logC

Sekil 1.5 Freundlich izotermi grafigi.

Ornek sabit faz tarafindan adsorblanmazsa, adsorbsiyon izotermi x eksenini
keser ve ornekteki bilesenler hareketli fazla birlikte gider. Sonug olarak, ornekteki
bilesenlerin hepsi igin Rf degeri 1.0 olur. Bilesenlerine ayrilacak 6rnegin sabit faz
tarafindan tamamen adsorblanmasi durumunda izoterm egrisi y eksenini keser ve
bilesenler i¢in R¢ degeri 0.0 olur. Eger adsorbsiyon izotermi bu iki u¢ durum arasinda
kaliyor ise, Ry degeri 0.0 - 1.0 arasinda olur. Grafigin egiminin biiyiikk olmasi

durumunda Ry degeri kiiciik, aksi durumda ise R¢ degeri biiytik olur [11].

Ideal durumda adsorbsiyon izotermi dogrusal olup adsorbsiyon dengesinin
hemen saglandif: ve difiizyonun olmadigi kabul edilir. Sekil 1.6a da A ve B den
olusan iki bilegenli bir ornegin ideal kromatogrami ve izoterm egrisini, Sekil 1.6b ise
difiizyonun oldugu durumda elde edilen ideal olmayan kromatogrami ve izoterm

egrisini gostermektedir[11].
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Sekil 1.6 (a) A ve B bilesenli bir 6rnegin ideal kromatogrami ve izoterm

egrisi (b) A ve B bilesenli bir 6rnegin ideal olmayan kromatogrami ve izoterm egrisi.

1.4.4.2 Dagilma Kromatografisi

Dagilma kromatografisinde; sabit faz kati bir destege baglanmig bir sivi,
hareketli faz ise sividir. Bu yontem sivi-sivi kromatografisi olarak da adlandirilir.
Sabit fazdaki sivi ile hareketli fazin birbiri ile karismamasi1 durumunda dagiima
dengesi kurulur. Omegin bilesenlerine ayrilmasi, sabit faz ile hareketli faz arasinda
dagilma dengesinin ardigik olarak kurulmas: ile gergeklesir. Dagilma dengesi Nerst

dagilim kanununa uymakta olup denge sabiti esitligi (1.8) ile verilmektedir [11].
C/Ch=K (1.8)
Burada C; ve Cy; sabit fazda bilegenin derigimi ve hareketli fazda bilesenin

derigimi, K ise dagilma sabitidir. Dagilma kromatografisinde dagilma sabiti bilesigin

goeme hizinin bir Slgiisii olup R degerinin biiyiikliigiine etki eder.
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1.4.4.3 Ters Faz Kromatografisi

Ters faz kromatografisinde, sabit faz, parafin gibi lipofilik maddeler veya
hidrofobik olarak modifiye edilmis apolar 6zellikteki bir kati, hareketli faz ise polar
Ozellikte bir sividir. Bu 6zellikteki sabit fazlar, az polar veya apolar 6zellikteki ek
bilegenlerinin ayrilmasinda etkilidir. Ayrica ¢oziiniirlik farkliliklarindan dolayr

homologlarin ve izomerlerin ayrilmasi i¢in uygundur [11].

1.4.4.4 Iyon Degistirme Kromatografisi

Iyon degistirme kromatografisinde, sabit faz iyon degistirme ézelligine sahip
suda ¢dziinmeyen gézenekli ve fonksiyonel grup tasiyan bir madde, hareketli faz ise
sividir. Bu maddeler, iyonlarla yer degistirme 6zelligine sahip oynak iyonlar igeren
gruplara sahiptirler [11].

1.5 TLC’de Kullanilan Adsorbanlar

TLC’de kullamlan adsorbanlar inorganik ve organik kdkenli olmalarina gore
simflandirmak miimkiindiir. Inorganik kokenli adsorbanlar; silikajel, alumina,
kizelgur, silikatlar, fosfatlar, kalsiyum siilfat, cam tozu, heteropolimerik tuzlar, demir
oksit, krom oksit, ¢inko karbonat, ¢inko ferrosiyaniir, aktif karbon, zirkonyum fosfat,
hidro zirkonyum oksit, lantan oksit, bentonitler ve ¢esitli adsorban karigimlandir.
Organik kékenli sorbanlar; seliiloz ve tlirevleri, nisasta, sakkaroz, mannitol, dekstron

jeller gibi maddelerdir [11,16].

1.5.1 inorganik Adsorbanlar

1.5.1.1 Silikajel

Silikajel, SiO,xnH,0O formiiliine sahip, amorf ve gozenekli yapida bir
maddedir. Kat1 iskelet orgiisii, gozenek yapisi ve ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin
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Ozellikleri nedeniyle kromatografi igin uygun bir sorbandir. TLC’nin geligimi
boyunca en uygun absorban silikajeldir [11].

Silikajel yiizeyindeki polar hidroksil gruplan yerine, alkil zincirli amino,
siyano ve diol gruplarni veya yalmzca amino ve siyano gruplan SiO, iskeletine
baglanarak TLC ve yiiksek performansh TLC i¢in modifiye silikalar elde edilmigtir
[21].

Silikajel, ¢bzlinebilir silikatlardan asitle ¢oktiirme ile veya silisyumtetrakloriir
ve tetraetoksisilan gibi silika tiirevlerinin hidrolizi ile hazirlanir Sodyum silikat
cozeltisi asitlendirildiginde; silisilik asite, silisilik asit molekiilleri ise birbiri ile
birleserek polisilisilik asite doniismektedir. Polisilisilik asit kolloidal silika
pargaciklarinin olusumu igin g¢ekirdektir. Sodyum silikatin (su cami) asitlerle

kondenzasyon tepkimesi (1.9) ve (1.10) da verilmektedir [11].

Na,Si0; + 2H" + H,0 — Si(OH), + 2Na" (1.9

(OH);Si(OH) + HOSi(OH);—> (HO);Si-0-Si(OH); + H,0 (1.10)

veya daha genel olarak (1.11) tepkimesi yazilabilir.

(SiO;Hy)n —SiOH +HOSi~(SiOHy)m —> ( SiOpHg)n —Si-0-Si-(SiOTHy)m + Ha0 (1.11)

Kondenzasyon tepkimesi sonucunda, yavas yavag polimerik ya da temel
olarak kolloidal tanecige doniisen silisilik asit olusur. Kondenzasyonun belirli bir
basamaginda jellesme baglar. Jellesmede kolloidal SiO,xnH,O tanecikleri ii¢ boyutlu
bir orgii olusturmak lizere baglanirlar. Makroskobik olarak silika sol yavas yavas
daha vizkoz hale gelir ve kritik bir jellesme noktasinda katilagir. Jel olusumu temel
olarak taneciklerin birlesmesinden kaynaklanir. Kondenzasyonda, yiizeydeki
hidroksit gruplann ayrlir ve siloksan baglan olusur. Bu dliriine “hidrojel’’ denir.
Hidrojelin 1sitilmastyla su uzaklagir ve sert, gézenekli yapiya sahip ‘’kserojel’’
olusur. Orgii i¢i baglarn olusumu dehidratasyon ile ilgili olup tanecik yogunlugunu
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arttirir. Olusan silikajelin 6zellikleri, ¢ozeltinin pH’1, SiO, derisimi, tuz derigimi, ve

sicaklik gibi paremetrelerden etkilenir [11,16].

Kromatografi amagh kullamilacak silikajelin, spesifik yiizey alam; 400-800
m?/g, spesifik gozenek hacmi; 0,5-1,2 mL/g, ortalama gozenek capi ise 4-12 nm (40-
120°A) arasindadir [19]. Ortalania hidroksit grubu yogunlugu ise yaklagik olarak 8
p.mol/m2 degerine ulagir [11].

1.5.1.2 Alumina

Kromatografide kullanilacak alumina, hidrojellit, AI(OH);’in, dehidratasyonu
ile elde edilmektedir [16]. Dehidratasyonun gergeklestigi sicaklifa bagli olarak
aluminanin 6zelligi degismektedir [16]. Gozenek yiizeyi gesitli yollarla baglanmig
OH gruplan ile kapldir. Hidrojilletten hazirlanan alumina, asit ile muamele
edilmemis ise % 10 kadar sodyum oksit igerir ve bazik 6zelliktedir. Siispansiyonun
bazikligi asitle muamele etme islemi ile az ya da ¢ok giderilir ve yeni elde edilen
iirin notral veya zayif asidik oOzellik gosterir. Bu sekilde nétral ve asidik

aluminalarda hazirlanir [11,16].

Kromatografide kullamilan aluminalar; asidik, bazik veya nétr 6zelliktedir.
Spesifik yiizey alam; 100-350 m?/g, ortalama gézenek ¢ap1; 20-80°A arasindadir. Su
icerigi; 1100°C de kizdirmadaki kiitle kaybina bagh olarak yapilan hesaplamada %
8’dir. Su igerigi, sonradan su ilavesi ile % 20’lere kadar arttirilabilir. Kromatografi
amagh siispansiyon hazirlama igin gerekli su miktan kiitlece 1:1 — 1:3 aralifinda
olmalidir. N6tral alumina kullanimi gerektiginde sulu siispansiyonun pH degeri 7,0
yapilir. Ayirma islemi igin bazik tabaka gerektiginde pH ayarlamasi1 gerekmez.
Alumina ile baglayic1 kullanarak ya da kullanmadan tabaka hazirlanabilir. Benek
belirleme amaciyla inorganik veya organik floresans katki maddeleri i¢eren alumina
da hazirlanmaktadir. Alumina hem nitel analiz i¢in hem de preparatif ayirma i¢inde
uygundur. Piyasada Alumina G veya alumina GFjss, alumina GFjss4366 olarak
satiimaktadir [11,16].

20



1.5.1.3 Kizelgur

Piyasada kizelgur G olarak satilan iiriin, elde edilisi daha dnce anlatilmig olan
flaks kalsine diyatome topragina, baglayici olarak belli oranda kalsiyum siilfat

kanstirilmasi ile elde edilen {irtindiir.

Kromatografi amagh kullamlacak olan kizelgur, dikkatli bir sekilde
saflagtinnlmalidir. Bu iglem bir ka¢ adimda yapilir ve islem sayis1 ve gesidi diyatome
topragimin alindign bdlgeye gore degisir. Bu islemler siras: ile genel kirliliklerin
giderilmesi, kurutma, yakma ve sodyum kloriir veya sodyum karbonat ile eritig

islemlerinden olusur.

Yapilan islemler sonucunda ylizey alamm azalir ve gozenekler ise genigler
fakat diyatome topraginin mikroskobik yapist degismeden kalir. Bunun yaninda
spesifik yiizey alam 12-40 m?*/g dan 1-5 m%/g’a degistigi bilinmektedir [16].

Diyatome topragmin organik ve demir oksit gibi istenmeyen inorganik
safsizliklar, flaks kalsine iglemi ile giderilmekte ve saflik yiizdesi oldukga
artmaktadir. Bunun yaninda baglh hidroksil grubu yogunlugu degeri ise sifira yakin
bir degere degismektedir. Bu ise, kizelgura normal TLC uygulamalarinda aktivitesi
az olan bir adsorban 6zelligi kazandirmaktadir. Flaks kalsine islemi sonunda elde

edilen veriler Cizelge 1.3 de verilmistir [16].

Kizelgurun amorf SiO, yapisi, flaks kalsine islemi ile ¢ok az SiO,
kristallerinin olustugu, XRD yontemi ile elde edilen grafiklerde goriilmiistiir. Bunun
yaninda SiO; yiizeyinde silanol ve siloksan gruplan bulunmaktadir. Kizelgurda SiO,
harici bilesenlerin % sinin ¢ok kii¢iik olmasi nedeni ile gézenek duvarlarinda harici

element ve bilesiklerinin olmadig kabul edilebilir [16]
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Cizelge 1.3 Ticari kizelgur 6reklerinin baz1 6zellikleri.

Kizelgur| Yiizey alam Gozenek hacmi Makro gézenek | Ortalama gbzenek
(m’/g) (cm’/g) hacmi (%) cap1 (A%
1 4.2 1.14 92 11000
<1 1.7 88 70000
3 1 2.78 - 110000

Kizelgur yiizey aktivitesinin kiigiik ve bagil olarak biiyiik gézenek hacmine
sahip olmas1 nedeniyle, dagilma kromatografisi i¢in daha uygundur. 60 pym den daha
kiigiik tanecik boyutundaki kizelgur TLC uygulamalarinda kullamilabilir] 16].

1.5.1.4 Adsorban Karisimlan

Inorganik adsorbanlara ilave olarak ¢esitli maddelerin karisimlari da TLC’de
sabit faz olarak kullamilmaktadir. Silikajel G ve Alumina G’nin kiitlece 1:1
oranindaki karisim1 sekerler ve fenolerin ayrilmasinda, Silikajel G ve kizelgur G’nin
¢esitli oranlardaki karisimlari klor igeren herbisidlerin belirlenmesi ve teshisi igin,
yagli maddelerde antioksidan maddelerin, steoridlerin, ve karbonhidratlarin

belirlenmesi igin kullamilmaktadir [16].
1.5.2 Organik Adsorbanlar
1.5.2.1 Seliiloz

Seliiloz organik kékenli adsorban maddelerin baginda gelmekte olup, dagilma
kromatografisinde kullanilan bir absorbandir. Seliiloz, (CsH;0Os)x genel formiiliine
sahip olup dogal polisakkaritlerdir. TLC’de kullanilmadan once dogal seliiloz
saflagtinimahdir. Cogu zaman dogal seliiloz tekrar kristallendirililerek mikrokristal
yapih selilloz elde edilir. Mikrokristal seliiloz elde edildikten sonra, seliilozun
kullanilmas: yiiriitme zaman1 ve ayirma performansi acisindan {istiinliikler saglar.
Yapisindaki hidroksit grubu ve dagilma kromatografisi mekanizmasi ile hidrofilik
maddelerin ayrilmasi i¢in uygun bir sorbandir. TLC’de, seliiloz lifleri PC dekine gére
daha kisadir ve spesifik yiizey alam yaklagik olarak 2 m%/g dir. Seliiloz tozu ile
olusturulan ince tabakalarda tanecikli yap1 geregi benekler PC uygulamalarinda elde
edilenlere gére daha sikidir [11,16].
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1.5.2.2 Adsorban Olarak Poliamidler

Dagilma kromatografisinde kullanilan bagka bir organik kokenli sorban
" poliamitlerdir. Bu amag i¢in polikaprolaktam (PA6) ve poliundekaamid (PA 11)
kullamlmaktadir. Polar yapidaki maddeler, poliamidin yapisindaki amid gruplan ile
hidrojen bag1 olusturabildiginden poliamid ile olusturulan ince tabakalarda
ayrilabilirler.

1.5.3 TLC’de Iyon Degistiriciler

Iyon degisim kromotografisinde kullamlan destek maddeleri, diiz veya ters
faz kromotografisinde kullanilan silika kékenli sorbanlar yaninda daha az énemlidir.
TLC’de gesitli iyon degistirici maddeler kullanilmaktadir. fyon degistirici reginelerin
TLC ile ilgili 6zellikleri tam detayl olarak taranmstir. Iyon degistiriciler genellikle
yapilarindaki fonksiyonel gruplan ile, yiiklii tanecikler arasindaki ¢ekim kuvveti
farkliligma bagh olarak etkinlik gosterirler. Bunun yaninda regine matriksinden
kaynaklanan London kuvvetleri ve diger fiziksel etkilesimlerde vardir. Iyon
degistiriciler biiyiikk mol agirhikli ¢apraz bagl polimerler olup, genellikle hareketli
fazdaki iyonlar ile yapisindaki fonksiyonel gruplardaki oynak iyonlar (H' ya da OH")
ile yer degistirme 6zellige sahiptirler. Regine tiirii degistiriciler genellikle inorganik
bilesikler i¢in kullanilirken seliiloz tlirii degistiriciler gogunlukla organik bilesiklerin
ayrilmasinda kullanilir. Cogu seliiloz tiirii iyon degistirici kimyasal olarak modifiye
edilmis seliilozdan yapilir. Seliiloz kékenli iyon degistiriciler, biyokimyada;
proteinlerin, niikleik asit tiirevlerinin ayrilmasinda genis bir kullanim alanina
sahiptir. Sulu oksitlerden ya da heteropoliasit ve bunlarin tuzlarindan hazirlanan

inorganik iyon degistirici tabakalar metal iyonlarinin ayrilmasinda kullamilmaktadir
[11].
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1.6 Kromatografide Kullanilan Adsorbanlarin Ozellikleri

Kromatografik uygulamada kullamilan adsorbanin, fiziksel ve kimyasal
6zelliklerinin bilinmesi, alilkonma mekanizmasimin anlagilmasim kolaylagtirir
[11,19]. Adsorbanmin fiziksel 6zellikleri; tanecik boyutu ve boyut dagilimi, spesifik
yizey alanm, go6zenek sekli, gbzenek boyutu ve gozenek boyutu dagilim
parametrelerine gére degismektedir. Kimyasal &zellikleri ise; adsorban yiizeyindeki

fonksiyonel gruplarin 6zelligine gére degismektedir.

1.6.1 Tanecik Boyutu ve Dagilimu

Kromatografik uygulamada kullamlacak bir adsorbanin, ortalama tanecik
boyutunun belli bir degerin altinda ve dar bir aralikta simetrik dagilma sahip olmasi
gerekmektedir. Aksi durumda tabaka performansinin diisiik olmasma ve ideal
olmayan bir kromatogramin olusmasina neden olur. Tanecik boyutu ve dagilimmin
kromatografi i¢in uygun olmasi 6giitme ve eleme islemlerine baghdir. Adsorbana
standart bir 6giitme ve eleme islemi uygulandiginda, adsorbanin dar bir aralikta
simetrik dagilima sahip olmas1 saglanabilir [11].

Kromatografik yonteme gére, kullanilan adsorbanin sahip olmasi gereken

tipik tanecik boyutu aralif1 Cizelge 1.4 de verilmektedir [11,20].

Cizelge 1.4 Cesitli kromatografik ydntemlerde uygulanan paket ve destek
maddelerinin tipik tanecik boyutu araligi.

Yoéntem Ortalama tanecik ¢ap1 araligy, (um)
Gaz kromatografisi (GC) 100-200

Yiiksek basinglt GC 50-100

TLC 10-50

Yiiksek performansh TLC 5-15

Kolon-s1v1 kromatografi

Large scale 50-200

Preparatif 10-60

HPLC 2-40
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Tanecik boyutu ve boyut dagilimi, tanecik boyutuna gore kiitlesel, yiizeysel
ve hacimsel dagilim olarak ifade edilmektedir. Tanecik boyutu ve boyut dagilimi,
D[4,3], D[3,2], D[v, 0,1}, D[v, 0,1], D[v, 0.90], D[ v,0.5] ve span gibi istatistiksel
sonuglarla ifade edilir. D[4,3]; hacimsel olarak ortalama ¢ap olup, tanecikle aym
hacme sahip olan bir kiirenin ¢apim, D[3,2]; yiizeysel olarak ortalama ¢ap1
gostermekte oiup tanecikle aym yiizeye sahip olan bir kiirenin ¢apin verir. D[v, 0,1];
taneciklerin % 10°nu bu degerin altinda tanecik boyutuna, D[v, 0.90]; taneciklerin %
90’m bu degerin altinda tanecik boyutuna sahiptir. D[ v,0.5]; tanecik boyutu
dagiliminda tam ortadaki tanecik boyutu degerini verir. Span ise dagilimin dar ya da

genis olup olmadiginin Slgiisii olup (1.12) esitligi ile hesaplanir.
Span= D(v. 0.90) — D(v, 0.10) / D(v, 0.50) (1.12)

Yiiksek performansli TLC’de adsorban ¢ok kii¢iik tanecik boyutuna ve dar bir
tanecik boyutu dagilimina sahiptir. Yiiksek performansh TLC’de kullamilan sabit
fazin ortalama tanecik boyutu, geleneksel TLC’de kullamlan adsorbamin tanecik

boyutunun yaris1 kadardir [21].
1.6.2 Spesifik Yiizey Alani

Kromatografik iglemlerde sabit faz olarak kullanilan adsorban maddenin
adsorblama kapasitesini standardize ve karakterize etmede kullanilan en Onemli
parametrelerden birisi de spesifik yiizey alamidir. Bir adsorbanin spesifik yiizey alam
adsorbanin i¢ ve dig yiizey alanlannin toplamina esittir. Dig yiizey alami, her bir
tanecigin dis ylizeyini gevreleyen alani olup adsorbanin 1.0 gramindaki taneciklerin
yiizeyine esdegerdir. Bu alan biitiin ¢ikinti, ¢atlak ve ¢iziklerin yiizeyini de
icermektedir [11]. I¢ yiizey alam ise, adsorbsiyon olaymin gergeklesebilecegi oyuk
ve gozeneklerin duvarlanmi kaplayan alandir. Adsorban maddenin spesifik ylizey

alam (1.13) esitligi ile hesaplanir [19,20].

a;=6/p.d (1.13)
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Burada ag; spesifik ylizey alani, d; kiiresel tanecigin ¢apr ve p; gbzenekli
katinin yogunlugudur. D1s ve i¢ ylizeyin toplam alanina katkisi, tanecik boyutu ve
gbzenek boyutuna baglidir.

Spesifik yiizey alamm belirlemede, optik yontemler, gazlarin (He, N, gibi)
veya boyar maddelerin (metilen mavisi, metil kirmizist gibi) ve NaOH adsorbsiyonu

gibi farkli yontemler kullamlmaktadir [11].

1.6.2.1 Brunauer, Emmett ve Teller (BET) Yontemi ile Spesifik Yiizey

Alaninin Belirlenmesi

Bir adsorbanin toplam yiizey alanini belirlemek igin en ¢ok BET ydntemi
kullamilir [11]. Bu yontemde azot adsorblanan olarak uygulanmakta ve ardindan
azotun sivi oldugu sicaklikta (77 K) sorbsiyon dl¢timleri yapilmaktadir. BET esitligi
(1.14) de verilmektedir.

P/Po/V, (1-P/Po) = 1/Vgy C + C-1/V, C(P/P,) (1.14)

Burada V,; adsorblanan gazin hacmi, Vy, ;katinin biitiin yiizeyini tek tabaka
molekiil ile kaplanmak i¢in gerekli gazin hacmidir. C; ilk tabakadaki molekiillerin
adsorbsiyon zamam ile ikinci ve bunu izleyen tabakalardaki molekiillerin
adsorbsiyon zamani arasindaki oram ifade eden bir sabittir. P/P, ise bagil basinci
ifade eder. Eger (P/P, /V,(1-P/P,) degerinin P/p, degerine karsi grafigi ¢izilirse
dogrusal bir grafik elde edilir. Grafigin egimi ve dogrunun kesistigi noktadan Vi,
bulunur. V,, den spesifik yiizey alaninin hesaplanmasi i¢in bir molekiil tarafindan
kaplanan alanin bilinmesi gerekir. N, molekiiliiniin kapladig: alan 16.27 (A%? ve
adsorbanin spesifik yiizey alam (1.15) esitligi ile verilir.

as = 6.023.10%x16.27.10°xV,,/22414 m*/g (1.15)

Sorbsiyon dl¢limlerine baghh olarak spesifik ylizey alaninin Glglimiinii
kolaylastirmak igin bagka hesaplama yontemleri de vardir [19]. BET y6ntemi de
dahil olmak iizere biitiin yontemler bagil a; degerini verir. Her yéntem kendine ait bir
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sistematik hataya sahiptir. Ayarlanmis araglarla titizlikle standardize edilmis
kosullarda BET yontemine gore spesifik ylizey alanimin tekrarlanabilirligi %12-5

arasindadir [11].
1.6.2.2 Sear Yontemi ile Spesifik Yiizey Alanmin Belirlenmesi

Bu yontem kolay, pratik ve aym zamanda ekonomik olan bir yontem olup
ampirik deneysel sonuglara dayanmaktadir. Yontem spesifik yiizey alani biiyiik olan
adsorbanlar icin gegerlidir. Adsorbandan hazirlanan siispansiyonun pH’ni 4.0 ten
9.0’a degistirmek icin gerekli NaOH hacmine bagh olarak spesifik yiizey alam
hesaplanir [22].

1.6.3 Gozenek Sekli, Boyutu ve Boyut Dagilim
Kat1 haldeki bir maddenin yiizeyi ile baglantili olmak iizere, derinligi

genisliginden daha fazla olan delik, oyuk ya da kanallara gozenek denir. Gozenekler
(a) silindiriksel (b) miirekkep sisesi sekilli (c) yarik-sekilli olmak iizere Sekil 1.7 de

gosterilmektedir [20].

agk kapah
: (h) '
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= :
i :
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' :
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]
I
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| | ] L

j1|||| '|||_

Sekil 1 7 Gozenek modelleri (a) silindiriksel (b) miirekkep sisesi sekilli (c)

yarik-sekilli gdzenekler.
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Gozenekler genisliklerine gore li¢ sinifa ayrilir [11].

1.Mikrogozenekler d<2 nm
2.Mezogozenekler 2<d<50nm

3.Makro gézenekler d>50nm

Bir hidrolik gbézenek ¢api, dy, , (1.16) esitligi ile verilir [11].
dn =4Vy/a; (1.16)

Burada a; ; spesifik ylizey alani, V; adsorbanin gram bagina toplam gézenek hacmini
doldurmak i¢in gerekli sivimin miktan ile belirlenen spesifik gbzenek hacmidir. Bu,
bir adsorbamin kromatografik Ozelliklerini belirtmekte kullamlan &nemli bir
parametredir [19].

Mikro veya mezo gozenekli adsorbanin hacmi genellikle gaz adsorbsiyonu
yontemi ile belirlenir [11]. Makro gozenekli katilarin V,, degeri, civa porozimetri
yontemi ile belirlenir. Bu yontemde civa gozenekli kati i¢ine basingla tamamen
doldurulur. Gézenek hacmi, uygulanan basincin bir fonksiyonudur. Adsorbam civa
ile doldurmak igin gerekli olan basing degerinde sikistirilan civa hacmi dlgiilerek V,,
hesaplanir. Teorik olarak, civay: silindir seklindeki kapilere doldurmak igin gerekli
olan minumum basing, P (bar olarak), esitlik (1.17)’deki Washburn esitligi ile verilir

[11].
= -4y Cosb/dw (1.17)

Burada do; ortalama gézenek ¢ap1 (nm), y; Civanin yiizey gerilimi (293 K de 0.480
N/m), ©; yiizey ve civa arasindaki degme agismi (293 K de 140%) géstermektedir.
(1.17) esitliginde y ve O degerleri yerine konulursa (1.18) esitligi elde edilir.
dw>14708 nm (~15 pm) genislikteki gézenekler 1.0 bar ile, d>15 nm olan g6zenekler
ise 1000 barlik basing uygulamasi ile tam olarak civa ile doldurulur. Gézeneklerin

silindirik oldugu kabul edildiginde, P ve do arasinda ters orantili bir iligki vardir.
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do = 14708/P (1.18)
1.6.4 Gozenekli Adsorbanlarda Fiziksel Ozelliklerin liskisi

Gozenek yapisimi karakterize etmede kullanilan a;, V,, d parametreleri

arasindaki iligki Wheeler tarafindan bulunan (1.19) esitligi ile verilir [11].
dy = (4x10*xV)/a; (1.19)
1.6.5 Yiizey Hidroksit Grubu

Yiizeyinde hidroksit gruplar1 bulunan adsorbanlarla yapilan kromatografik
uygulamalarda etkilesimin meydana geldigi aktif merkezler, polar ozellikteki
hidroksit gruplaridir. Kromatografik uygulamalarda kullanilacak adsorbanin
ylizeyindeki hidroksit grubunun nicel Olgiisti bagh hidroksit grubu yogunlugu

parametresidir. Bu parametre, Oons) ile gosterilmekte olup birimi pmol/m? dir [11].

Hidroksit grubu, adsorbanin yiizeyindeki silisyum atomlarina baglanarak
silanol gruplarini olusturur. Teorik olarak bir silisyum atomuna iki veya ti¢ hidroksit
grubu baglanarak silandiol ve silantriol olusturabilir. Silanol gruplar1 Sekil 1.8 de (a)
silanol grubu (b) silandiol grubu (c) silantriol grubu olarak gosterilmektedir [11,23].

OH
_~ OH L~
—Ssi—OH —sil oy —Ssi-oH
- OH
silanol grubu silandiol grubu silantriol grubu
(a) (b) (c)

Sekil 1.8 Silanol gruplarinin farkl: tipleri (a) silanol grubu (b) silandiol grubu
(c) silantriol grubu.

Sekil 1.9 da, SiO, yiizeyinde {li¢ tip hidroksit grubunun diziligi

gosterilmektedir.
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izole edilmig veya H bag: ile birlesmis Diol OH gruplari

serbest OH gruplar komsu OH gruplar

Sekil 1.9 Bir SiO, yiizeyinde hidroksil gruplarmnin dizilisi.

473 K’nin iizerindeki sicakliklarda vicinal gruplar, (1.20) esitli§ine gore

siloksan gruplarina doniigecek sekilde dehidroksile olurlar.

“ H
o~ o~ o
| | Y AN + H,0
Si Si Si Si
/IN /N AANVAR
Siloksan (1.20)

900 K nin iizerinde izole edilmig hidroksil gruplari siloksan gruplarina
doniigiir. Buna gore hidroksit gruplarmnin derigimi artan sicaklik ile basamak basamak

azalir. 1400 K de yiizeyin tamamina yakini dehidroksile olmakta ve yapi, yalnizca

siloksan gruplar1 icermektedir [24].

1.6.5.1 Yiizey Hidroksit Gruplarimin Belirlenmesi

Olon(s) degeri, cesitli kimyasal ve fiziksel yontemlerle belirlenebilir.

1.6.5.1.1 Fiziksel yontemler

IR spektroskopisi ile 2000-4000 cm’ araliginda elde edilen spektrumda O-H
bag: titresimine ait bandin siddetinden yararlanarak yapilan belirleme en yaygin
yontemdir. Buna ilave olarak, agir su (D,O) buhan veya trityum etiketlenmis su

(HTO) ile izotopik degisime dayanan yontemler, ytizey hidroksit gruplarimin nicel
analizi i¢in uygun bir yontem olarak gelistirilmistir [11].
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1.6.5.1.2 Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemler; yiizeydeki hidroksit gruplar ile segici bir maddenin
stokiyometrisi bilinen tepkimelerini temel alir. Bu yontemlerde, aomne) degeri,

tepkimeye girmis madde miktarindan yararlanarak hesaplanabilir.

Bu yontemlerden bazilar1 SiO, nH,O’nin dimetildiklorosilan veya metil
lityum ile tepkimesine dayanir. Ayrica iyon degisimi ve klasik analiz yontemlerinin

birlestirilmesi ile yapilabilen analiz yontemleri de vardir [11].
1.6.5.1.2.1 Dimetildiklorosilan ile c.on(s) Degerinin Belirlenmesi

SiO; nH,O ile dimetil diklorosilan arasindaki tepkime bir hidroliz
tepkimesidir. SiO, nH,O ylizeyinde fiziksel olarak baglanmis olan hem su, hem de
hidroksil gruplar dimetilsilil baglanmis maddeler olusturmak iizere tepkimeye girer.
Bu nedenle, tek basina oons) degerini Slgmek igin tepkimeden dnce 473 K de vakum
altinda 6n islemden gegirilerek su uzaklagtirilmalidir. Bu islem sonrasinda, dimetil
diklorosilan; yiizeydeki serbest hidroksi gruplar ile (1.21) esitligine gore, birbirine
komsu hidroksit gruplar ile ise (1.22) esitligine gbre tepkime verirler [11].

CH, CH,
| I

=S8i—OH + CI—Si—CH, —> =8I 0] Si CH; +HCl (1.21)

Cl Cl
—si—on cr si—o /o
0 + Cl —Si—CH, > O /Si\ +HCl (1.22)
. I \Si—-——O CH
—8i—OH Ci 3
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1.6.5.1.2.2 Metillityum ile 0lon(s) Degerinin Belirlenmesi

Bir adsorbanin ooy degeri en giivenilir olarak yiizey hidroksil gruplarinin
metil lityum ile tepkimesinden yararlanilarak belirlenir. Metil lityum, hidroksil
gruplari ile (1.23) esitligine gore, su ile ise (1.24) esitligine gore tepkimeye girer. Bu
nedenle adsorbanin kuru olmasi énemlidir. (1.23) esitligine gore agiga ¢ikan metan
gaz1 miktari, fiziksel olarak adsorbe edilen su yok ise yiizeydeki OH gruplarinin
miktari ile stokiyometrik olarak iliskilidir [11].

—Si—OH +LiCH, — =—=Si—LiO + CH, (1.23)
H,0 +LiCH; —> LiOH+ CH, (1.24)
1.6.5.1.2.3 iyon degistirme Yontemi ile olop) Degerinin Belirlenmesi

Oons) degeri iyon degisimi yontemi ve klasik analiz yontemleri birlikte
kullanilarak belirlenebilir. Adsorban yiizeydeki hidroksit grubuna ait asidik hidrojen
jle Ca(OH), cozeltisindeki Ca*™ iyonlarinmn, yer degistirme tepkimesinden
yararlanilarak belirlemigtir [11]. Yontemde, baglangigtaki ve sondaki Ca™ iyonu
miktarin belirlemek i¢in, 4N NaOH li ortamda miireksid indikatorii esliinde EDTA

ile yapilan kompleksimetrik titrasyon yontemi kullanilir [11,25].

1.6.6 Adsorbanmin Hidrojen Bag Yapabilirligi

Kromatografik amacli adsorbalarin 6nemli bir kismi 6rnekteki bilesen veya
¢oziicii ile hidrojen bagi yapabilme ozelligine sahiptirler. Bu ozellik Al ve Mg
oksitlerde, oksijenler ve yiizeye baglanabilen su ile saglanir. Poliamidde ise
polimerdeki —C=0 gruplarinin madde veya ¢oziicli hidrojenleri ile etkilegmesi
sonucu ortaya ¢ikar. Seliiloz, silikajel ve diger silikatlar yapilarindaki hidroksitler

nedeniyle bu ozelligi dogal olarak tasirlar. Adsorban yiizeyindeki hidroksid
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gruplarinin tiirii ve miktarimin, kurutma sicaklifina bagh olarak degisimi adsorbanin

aktivitesini 6nemli derecede etkiler [15,16].
1.6.7 Adsorbanin Aktivitesi

Ayrilacak maddeler, polar veya polarize olabilenler seklinde diigiiniilecek
olursa bunlar, adsorban yiizeyinde elektrostatik olarak tutulurlar. Bu durumda aktif
merkezlerden sz edilebilir. Bunlar ise yiizeydeki elektriksel kuvvetlerin etkisi ile
apolar bilesiklerde dipoller olusabilecegi gibi, polar bilesiklerde var olan dipol
momentleri biyiir [15,16].

Boéylece maddenin adsorban iizerinde tutulmasi iyon-dipol veya dipol-dipol
kuvvetlerinin etkisi ile gergeklesir. Nadirde olsa polarizasyon tutulan maddede
iyonizasyona neden olabilir. Adsorban, yiizey 6zellikleri nedeniyle katalitik aktivite
gosterebildigi gibi bazen de Al;O3 de oldugu gibi bu aktivite nedeniyle madde
pargalanabilir [15,16].

Kromatografide kullanmilacak olan bir adsorbanin aktivitesi, ihtiva ettigi su
miktar ile ilgilidir. Su miktarimin degismesi adsorbandaki aktif merkezlerin su ile

tamamen veya kismen kaplanmasi anlamim tagir [15,16].

Bir adsorbanin aktivitesinin kalitatif olarak &l¢lilmesi yeterlidir ve bazi boyar
madde karigimlan ile yapilir. Bunun i¢in boyar madde karigimi, hacmine esdeZer
miktarda adsorban iizerinden gegirilir, ve aym hacimdeki saf ¢oziicii ile yikamir.

Boyar maddenin aldig1 yol adsorbanin aktivitesine bagh olarak degisir [15,16].

Ik aktivite skalas1 Al,Os i¢in Brockmann ve Schédder tarafindan yapilmistir.
Buna gére ALO; kizil dereceye 1sitilip, sogutulur. Sonra degisik yiizdelerde su ilave
edilip dengenin saglanmasi igin kapali kapta bir stire bekletilir ve bunlarin azobenzen
adsorbsiyonlann 6lgiiliir. Aktiflik derecesinin adsorbsiyon % sine gore degisimi

Cizelge 5 de verilmektedir [15,16].
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Cizelge 5. Aktiflik derecesinin adsorbsiyon % sine gore degisimi.

Ilave su % si Aktiflik % Azobenzen adsorbsiyon
derecesi (10°mol/g)
0 I 26
3 I 21
6 I 18
10 v 13
15 \4 0

ile de
gergeklestirilebilir. Aktivite ile TLC’de elde edilen Rs degerleri arasinda iligki
Cizelge 6 de verilmektedir [15,16].

Kolon kromatografisi ile yapilan bu degerlendirme TLC

Cizelge 6. TLC ile aktive edilmis Al;Os tabakasinda standart boyalarin R¢

degerleri.
Boya Aktivite (Brockmann-Schodder
I I v \Y

Azobenzen 0.59 0.74 0.85 0.95
p-metoksiazobenzen 0.16 0.49 0.69 0.89
Sudan saris1 0.01 0.25 0.57 0.78
Sudan kirmizisi 0.00 0.10 0.33 0.56
p-aminoazobenzen 0.00 0.03 0.08 0.19

Farkli adsorbanlar benzer aktivite gGsterebilecegi gibi, benzer aktiviteli
adsorbanlar farkli ayirmalar yapabilir. Bu nedenle iyi bir ayirma olmazsa bagka bir
adsorbanla c¢aligilir. Ancak daha pratik olan ve sonu¢ veren yol iyi bir ayirma

yapincaya kadar aym adsorban i¢in ¢oziicti degistirmektedir [15,16].

1.6.8 Adsorbanlardaki Katki Maddeleri ve Sembolleri

Kromatografik amagli kullamlacak olan maddelere ihtiyaca goére gesitli
maddeler ilave edilir. TLC uygulamalarinda ince tabakanin destege yapisabilmesi
icin CaSQy, nisasta gibi baglayici maddeler ilave edilir. Kromatogramda ayrilan
beneklerin yerinin belirlenmesi igin floresans indikatorler ilave edilir. Bunun yanminda
adsorbanin bazi 6zelliklerini ifade etmesi i¢in isminin sonuna ¢esitli harf ve sayilar
yazilir. Ticari adsorbanlarin isimlerinde bulunan ekler ve anlamlan Cizelge 1.7 de
verilmektedir.

34



Cizelge 1.7 Ticari adsorbanlarin ambalaj etiketlerindeki kisaltmalar ve anlamlar.

Kisaltma Anlam

G,D CaSQO, (al¢1)

S, HR Cok saf

F, UV Floresans indikator; harfin altindaki 254 veya 366 sayilar1 nm olarak
dalga boyudur.

H Tutturucu madde yok (Patentli tutturucu olabilir fakat belirtilmez)

P Preparatif amagh .

RP Ters faz tagiyor

RP-2 Ters faz1 dimetil silillemeyle yapilmig

N Katki maddesi yok

NH, Amino gruplan bagl:

CN Siyano gruplar1 bagh

40, 60, 150 | Ortalama gozenek ¢ap1 (A°)

Type E Pestisidlerin ayrilmasinda tercihli ve AgNQ; ile belirtme uygundur.

Type T Spesifik yiizeyi az, gbézenek ¢ap1 biiyiik 6zellikle steroidlerin ve bilyiik
peptitlerin ayrilmasinda kullanilir.

1.7 Selat-Adsorban Etkilesimi

Selatlarin, hidroksil grubu igeren adsorbanlarla, sivi adsorbsiyon
kromatografisi  uygulamalan  yaygindir. Bu tip uygulamalarda, selat

etkilesimlerindeki en 6nemli etki ligandin elektron verici atomu ile;

*yiizey hidroksil gruplan arasindaki hidrojen baglanmalar,
*metal atomu ile adsorbanin elektron ¢ifti verici aktif merkezleri arasindaki

tepkimelerdir [13].

Bu mekanizmalardan hangisinin etkili olacag: selat yapisina, 6zellikle selatin
koordinasyon doygunluguna baghdir. Koordinasyon doygun selatlar hidrojen
baglanmas ile alikonurlar. Metal atomlari, tutulma olayma dogrudan katilmamakla
birlikte, selat halkasindaki elektron yogunlugu dagilimmi etkileyerek etkin olurlar.
Koordinasyon doygun olan gelatlar ayirma i¢in ¢ok uygundur [13].

Koordinasyon doymamus selatlar durumunda metal atomunun baskin olarak
katildig1 adsorbsiyon etkilesimleri vardir. Bu etkilesim ya iyon degisimi (ligand
degisimi) ya da donor-akseptor mekanizmasiyla (adsorbsiyon merkezinin

koordinasyon kiiresini bozmaksizin girmesiyle) olur. Bu durumda kuvvetli ve ¢ogu
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kez tersinmez adsorbsiyon kompleksin bozunmasi ile sonuglandigindan

koordinasyon doymamus selatlar sinirh kullamhrlar [13].

Koordinasyon doygun O,0 ve N,O tipi (betadiketonlar, dibezoil metanatlar,
fenol trifloro asetonatlar gibi ligandlar ile olusan) selatlar aym ligandli kompleksler
dutumunda yakin Ry degerleri gostermeleri ve metal etkisinin zayiflifi nedeniyle
daha az kullanilirlar [13].

N,S ile O,S tipi ligandlarla ( tiyobetadiketonlar, dialkil ditiyokarbamatlar,
ditizonatlar, dietil ditiyofosfatlar) metaller koordinasyon doygun selatlar olustururlar.
Bu selatlar biiyilk olusum hizlari, kromatografik davramsin biiyiik 6lgtide metal
tarafindan etkilenmesi nedeniyle metallerin ayrilmasi i¢in en ¢ok kullanilan selat
tipidir. Bu selatlar, kuvvetli polar Al,Os iizerinde polar ¢oziiciilerle hizli yiiriirler,
diisiik polarlikta ¢oziiciiler kullamldiginda hizlann diisiiktiir. Bu tip selatlarla
calisildiginda seliiloz zayif polar adsorban oldugundan kullanilmaz, kompleksler

apolar hidrokarbonlarla bile ¢6ziicii sinirina yakin hareket ederler [13].

Koordinasyon doygun selatlar i¢in silikajelden bagka adsorbanlarin kullanimi
cok azdir [26]. Ender olarak bagh silika tabakalan da kullamilir [27,28].

1.7.1 Selatlandiricimin Sec¢imi

Siv1 adsorbsiyon kromatografisi ile metallerin ayrilmasi ve belirlenmesi igin
kullamlacak gelat agisindan temel sorun, uygun selatlandiricinin segimidir. Metal
kangimmda metallerin belirlenmesi, kromatografik veya grup olarak metallerin
6ziitlenmesi i¢in uygun selatlandiricida olmasi gereken 6zellikler sGyle siralanabilir

[13].

1- Cok sayida metalle nétral kompleks olusturmas: : Bunun nedeni kendi
dogasindan kaynaklanmaktadir. Y6ntemin ana amaci ¢ok bilesenli bir karigimu etkin
olarak ayirmasidir. Olusma kosullaninda kompleksler sabit ve bilinen bir yapida
olmalidir.
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2- Komplekslerin koordinasyon doymasi: Béyle selatlarin kromatografik
davramginda metalin kendi dogas:1 daha etkindir. Kural olarak koordinasyon doymusg
selatlar elektron verici aktif merkezlerin, adsorbanla etkilesmesi nedeniyle yiiksek
adsorblanmaya ugrarlar. Koordinasyon doymus selatlar siilfiir iceren reaktiflerle

bilyiik 6l¢iide saglanabilir.

3-Elektron verici atomlarin elektronegativitesi: Ligandin elektron verici
atomlann ile yiizey hidroksit gruplarmin olusturdugu hidrojen baglan selat
adsorbsiyonunun temelidir. Bu nedenle komplekslerin absorblanabilirlikleri bu
atomlarm toplam elektronegatiflikleri ile orantilidir. Elektron verici atomlarin

elektronegativiteleri yiiksek olmalidir (S,S; N,S ve O,S tipi selatlar).

4-Bagli gruplanin diisiikk indiksiyon ve sterik etki gOstermesi: Reaktif
molekiiltindeki bagh gruplar genel olarak yiiksek indiksiyon ve yiiksek sterik etkiye
sahip olmamalidir. Aksi halde selat halkas1 yakinindaki sterik engelleme
komplekslerin tutunma farkliliklarim1 ortadan kaldirir. Eger molekiiliin elektron
yogunlugu, ligandin elektron verici atomlarina dogru ya da bunlardan uzaklagacak
bicimde kayarsa tlim ayrilan komplekslerin hizlar1 duruma gére ya gok diisecek ya da
¢ok hizlanacaktir.

5- Selat halkasinin yakin komsulugunda elektronegatif atomlarin bulunmas:
Istenilen bir durumdur. Bu selatlarda ( ditiyokarbamatlanin ligand olmasi
durumunda) béyle atomlar adsorbsiyon etkilesimlerine katilirlar. Ote yandan bu
atomlarin selat halkasina yakinlhigi metal atomunun adsorblanabilirligini etkiler.

Sonug olarak ayirma se¢imliligi daha da artar.

6-Kompleksin yiiksek kararlilifi: Kompleksler yeterli termodinamik
kararhliga sahip olmalidir. Kararlilify diisiik kompleksler kromatografik islem
sirasinda ayrigsma, redoks tepkimeleri sabit ve hareketli fazlarda hidroliz ile nemli
derecede tutulma, tersinmez adsorbsiyon ve ligand degisimi olaylarina ugrayabilir.

Kinetik agidan inert kompleksler bu tiir istenmeyen olaylara daha az ugrarlar. Aym
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kosullarda oynak selatlardan daha iyi kromatogramlar hazirlanir. Kararsizlik bazen
olumlu rol de oynayabilir. Oregin karisik ligandlar iceren kompleksler olusabilir, bu

ayirma sec¢imliligin artmasina neden olur.

7-Kompleks apolar ¢oziiciilerde oldukg¢a iyi c¢oziinmelidir (selatlandiric
reaktifin aksine): Bu, yiiksek dagilma katsayisi ve Oziitleme sirasinda metallerin
derisme faktorlerinin artmasini saglar. pH degisimi ya da maskeleme ile kompleks
olusum secimliliginin denetlenmesi olanagi cogu metaller icin Oziitleme pH

araliginin genigligi ve kosullarinin benzerligi bu 6zellige baglidir.

8- Kompleksler siddetli UV goriiniir bolge adsorbsiyonuna sahip olmali:
TLC’de densitometrik Olglimde yaygin mod yansiyan 1s1k Olglimii oldugu icin bu

ozellikler eser metallerin belirlenmesi i¢in Snemlidir.

Bu o6zelliklere gore en uygun ligandlar ditiyokarbamatlar ve ditizonatlardir

[29,30].

1.7.2 Ditiyokarbamatlar ve Ditizonatlar

Dietilditiyokarbamat (DEDTC) ve prolidinditiyokarbamat (PyDTC) yaygin
olarak kullanilan ditiyokarbamatlardir. Sodyum dietilditiyokarbamat; Na(DEDTC),
metal dietilditiyokarbamat; M(DEDTC), seklinde formiillendirilir ve agik formiilleri
Sekil 1.10 da verilmektedir [13].

S ) S
H.C I
Hscz\N E—S. Nat 5 2>N——C—S Co
HC,” H,C,
2
Sodyum dietilditiyokarbamat Metal (IT) dietilditiyokarbamat
(NaDEDTC) M(DEDTC), (M = Cu, Co, Ni)

Sekil 1.10 NaDEDTC ve M(DEDTC), bilesiklerinin agik yapilar1.
Amonyum prolidin  ditiyokarbamat; NH4(PyDTC), metal prolidin
ditiyokarbamat; M(PyDTC),, seklinde formiillendirilir. NH4(PyDTC) ve M(PyDTC),

bilesiklerinin agik formiilleri $ekil 1.11 de verilmektedir [13].
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S S
Il

— ] + = £ —5
- CSNH4 \N M

2
Amonyum prolidinditiyokarbamat Metal prolidinditiyokarbamat
(NH,PyDTC) M(PyDTC), (M = Cu, Co, Ni)

Sekil 1.11 NH4(PyDTC) ve M(PyDTC); bilesiklerinin agtk yapilari.

Ditizon ve kompleksleri kloroform ve karbon tetrakloriirde ¢éziinebilen

maddeler olup ditizonun acik formiilii agagida verilmistir [12].

H H

N—N-—
P

SN=N-()

Ditizon ( difenil carbazon )

Sekil 1.12 Ditizonun agik formiilii.

1.7.3 Tez Caliymasimin Literatiirdeki Yeri

Diyatome toprag: kalsine ve flaks kalsine edilmis olarak kullanilabildigi gibi
dogal olarak da kullanilmaktadir. Amerika ve diger iilkelerde filtre yardimcisi
ihtiyac1 bu yontemlerle elde edilmektedir. Diyatome toprag: ve iiriinleri, diinyada ve
iilkemizde bir cok besin maddesi ve besin maddesi iiretmeyen endiistriyel
kuruluslarin iiretim sisteminde, siispanse veya kolloidal haldeki kansimlarda
bulanikligin ve renkliliginin giderilmesi amaciyla filtre yardimcisi olarak ve
prosesten gevreye atik olarak verilen atik sularin  artilmasi igleminde de
kullanilmaktadir. Ayrica boya ve plastik endiistrisinde dolgu maddesi olarak, yalitici
materyal olarak, katalizér ve pestisid tagiyicisi olarak, giibrelerde nemlenmeyi
engellemek igin ve kromatografik uygulamalarda destek maddesi olarak
kullanilmaktadir [31].
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Jigs ve arkadaslan bira fabrikas1 atiklarinin diyatome toprag ile filtrasyonu
ile atigin Ozelliklerindeki bazi degismeleri incelemislerdir [32]. Erdogan ve
arkadaglan, seker pancar1 suyunun diyatome toprag: ile etkilesimine bagl olarak
rengin ve bulamkligin degisimini incelemislerdir [33]. Spencer ve arkadaglari,
diyatome toprag: ile ham su 6meklerinde bulaniklik ve ¢6ziinmiis organik madde
miktariin azaltilmas: ile ilgili ¢alismalar yapmuislardir [34]. Stevensen filtrasyon
islemlerinde filtre edici maddenin o&zelliklerinin belirlenmesi ig¢in gereken
parametreler ile ilgili bir ¢alisma yapmistir [35]. Guiambo ve arkadaglari filtrasyon
etkinligini etkileyen parametreleri incelemiglerdir [36]. Burrow ve arkadaglar1 banyo
atik sularmin diyatome topragi ile filtrasyonunda atifin fiziksel, kimyasal ve
mikrobiyolojik parametrelerinin degistigini toplam organik madde miktan ve
bulaniklik degerlerine bagli olarak incelemislerdir [37]. Rees diyatome toprag ile
filtrasyonun ¢ok sayida endiistri kurulugunun atik sularimin aritilmasinda yararh
oldugunu ortaya koymustur [38]. Howard ve arkadaslan elmadaki tiyokarbamat
pestisitlerinin kromatografik olarak analizi igin 6n zenginlestirme iglemlerinde
diyatomit kullanmglardir [39]. Takashima ve arkadaglar1 diyatome topragmin ana
uygulama alanlarmin filtrasyon ve dolgu maddesi oldugunu ve en uygun filtre
yardimcisinin nasil segilmesi gerektigini anlatmistir [40]. Diyatome topragindaki
amorf silisteki hidroksit grubunun asidik hidrojeniyle Mg iyonunun yer
degistirmesiyle elde edilen {irlin ve diyatome topragi biyoteknolojik amagh
kullanmiglardir [41]. Diyatome topragimnin Mn*? ile modifikasyon yapilarak daha iyi
nitelikte filtre yardimcis1 elde edilmistir [10]. Diyatome topragimin Ca(Il), AI(II) ve
Sn(IV) iyonlariyla, modifikasyonundan olusan iiriinler ve diyatome topraginin filtre
etme 6zellikleri belirlenmistir [42]. Bir bentonit kilinin farkl derigimdeki H,SO, ile
aktivasyonundan elde edilen iiriinlerin adsorblama o&zellikleri incelenmistir [43].
Metal oksitler ve metal peroksitlerle kaplanmis diyatome topragt ile biyoteknolojik
amagh virlis adsorbsiyonu ¢alismalan yapilmistir [44]. Tiirkiye’de Kiitahya Alayunt
diyatome topraginda benzidin ve bipridinin adsorbsiyonu FT-IR spektroskopik
olarak incelenmistir [45]. Diyatomitin polianilin ile yiizey modifikasyonu ile iletken
Ozellikte dolgu maddeleri elde edilmigtir [46]. Savasci tarafindan, bazi metal
katyonlarmin ditiyokarbamat kompleksleri kullamilarak, TLC uygulamalan ile

tirleme ve fotodensitometrik olarak metallerin nicel analizi yapilmmstir [13].
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Modifiye edilmis diyatome toprag: (Kizelgur Fss) kullamlarak, kirmmzi biberdeki
renk verici maddeler TLC uygulamalan ile bilesenlerine ayrilmistir [47]. Hidrojen
izotoplarinin, gaz-kat1 kromatografik olarak ayrilmasi islemlerinde, kizelgur, alumina
ve modifiye paladyum destek maddesi olarak kullamlmis ve sonuglar
karsilagtirilmigtir [48]. Silanlanmig diyatome topragi gaz-sivi  kromatografisi
uygulamalarinda destek maddesi olarak kullamilmugtir [49]. ince tabaka
kromatografisinde adsorban olarak kullanim i¢in perlitin Na,CO; ile modifikasyonu
yapilarak elde edilen iiriin ile boyar madde kansimimin bilesenlerine ayrilmasi

caligmalan yapilmistir [2].

Literatiirde diyatome toprag: ile ilgili filtre, adsorbsiyon ve kromatografik
amacgh bir ¢ok ¢aligma yapilmigtir. Modifikasyon calismalarinda diyatome topragi
yiizeyinde fiziksel ve kimyasal yapida degisiklik saglamak amaciyla yapilmig olan
modifikasyon caligmalar1 bulunmaktadir. Fakat HCl, HNO;, H,SO4, NaOH ve
Na,CO; gibi maddelerle yiizey modifikasyonu g¢aligmalar1 yapilmamustir. Ayrica
Tiirkiye’deki diyatome topragi yataklarindaki diyatome tiirleri ve smuflan da

belirlenmemigtir.

Bu aragtirma iki ana amagtan olusmaktadir. Bunlardan birincisi; diyatome
topraginin modifikasyonu ile kromatografik uygulamalar i¢in adsorban elde etmek,
ikincisi ise; elde edilen adsorbanlarin bazilarimin TLC’de kullamlabilirligini

incelemektir,

Bu calismada diyatome topragimin HCl, HNO;, H,SO,, NaOH ve Na,COs3
gibi maddelerle modifikasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen iiriinlerin bazilari,
TLC uygulamalarinda sabit faz olarak kullamilarak, Cu(Il), Co(Il) ve Ni(I)’nin
dietilditiyokarbamat ve prolidinditiyokarbamat komplekslerinden olusan karigimlarin
ve ticari miirekkep ornekleri ve kanigimlarinin da bilesenlerine ayrilip ayrilmayacag
incelenmigtir. Ayrica, Tirkiye’deki bazi diyatome topragi yataklarindan 6rnekler

alinmis ve mikroskobik olarak nitel analizi de yapilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Maddeler

2.1.1 Diyatome Toprag Ornekleri

Diyatome topragi Tiirkiye’nin Afyon-Tinaztepe, Kayseri-Erkilet, Ankara-
Kizilcahamam ve Kiitahya-Alayunt bélgelerinden elde edilmistir.

Modifikasyon c¢aligmalarinda Afyon-Tinaztepe bélgesinden alinan diyatome
topragit ve Ankara-FEtimesgut Seker Fabrikasi Miidiirliigince Afyon-Tinaztepe
bolgesinden alman diyatome topragimin, fabrikamin kizelgur tesislerinde flaks
kalsinasyonu ile iiretilen kizelgur isimli iiriin kullamilmigtir.

2.1.2 Kimyasal Maddeler

Kullamlan kimyasal maddeler ticari kaynaklardan alinmms olup analitik

safliktadir. Kimyasal maddeler ve saglandiklan kaynaklar Cizelge 2.1 de verilmistir.
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Cizelge 2.1 Arastrmada kullamilan kimyasal maddeler ve alindiklar

kaynaklar.
Kimyasal madde Ticari Marka Katalok No
HCI Riedel-deHaén 1789
H,SO, Carlo Erba 306657
HNO; Carlo Erba 408025
NaOH Merck 1.064462.1000
AgNO; Carlo Erba 320904
Silikajel 60GF;s4 Merck 1.07730.1000
Silikajel 60HF,s4 Merck 7741
CaS0, 2H,0 Riedel-deHaén 12056
Amonyumprolidinditiyokarbamat Roth 5486
Sodyum dietilditiyokarbamat trihidrat Merck 6689
Ditizon Merck 3092
CuSO4 5H,0 UPARC 03249602
Co(NO3), 6H,0O Fluka 60833
Ni(NO3), 6H,0O Fluka 72253
Zn(NO3)2 6H,0 Fluka 96482
F C(NO3)3 9H,0 Fluka 44952
Toluen Merck 8323
Siklo hekzan Carlo Erba 1.02832.2500
Metilen mavisi Carlo Erba 428984
(EDTA)Na, Merck 8421
Miireksit Carlo Erba 463608
Ticari miirekkep (mavi, kirmizi,yesil) Pelikan -
NH3; Carlo Erba 41993
CH;COOH CarloErba 31201

2.2 Kullamian Cihazlar

Adsorbsiyon ¢aligmalarinda, spektral Slgtimler, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Béliimii'ndeki ‘Varian Marka, Cary 1E UV-VIS Spectrophotometer ile
yapilmistir. Olgtimlerde 1 cm kuvars UV hiicreleri kullamilmistir. UV-VIS

Spektrofotometrenin bazi dzellikleri asagida verilmistir.

-Cift 151n yollu

-Dalga boyu araligi : 190-900 nm,
-Dogrulugu :0.20 nm
-Tekrarlanabilirligi : + 0.04 nm
-Fotometrik dl¢iim aralign ~ : 0-(+3.5) absorbans

-Transmitans aralig1 :0.00-200 % T,
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Kimyasal analizler i¢in, Balikesir Giirbiiz Madencilik A.S. laboratuarindaki,
bilgisayar baglantili, aym anda 20 adet 6mek analizi yapabilen, Spektro X-Lab
marka X-Isinlart Floresans (X-Ray Fluorescense:XRF) spektrometre kullanilmagtir.

X 1gmlan difraksiyonu desenleri, Istanbul Teknik Universitesi Miihendislik
Fakiiltesindeki, Philips 1140 difraktometresinde Ni-filtreli CuKa radyasyonu

kullamilarak incelenmistir.

Spesifik yiizey alam olgiimleri, Gebze TUBITAK laboratuvarlarindaki,
bilgisayar baglantii, Micromeritics Flowsorb II 2300 Instruments cihaz ile
yapilmuistir.

Gozeneklilik ile ilgili gézenek hacmi ve gézenek ¢api analizleri, Gebze
TUBITAK laboratuarlarindaki, bilgisayar baglantili, Micromeritics Instrument Corp.
Autopore II 9220 model civa porozimetre ile yapilmugtir.

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron microscope:SEM)
goriintiileri, Istanbul Teknik Universitesi Mithendislik Fakiiltesindeki, JEO-JMS840

marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak alinmigtir.

Isik mikroskobu goriintiileri, Gazi Universitesi Egitim Fakiiltesi Biyoloji
laboratuarindaki, Nikon marka 151k mikroskobu altinda Nikon marka fotograf
makinesi ile elde edilmigtir. Makinenin baz1 6zellikleri agagida verilmigtir.

-Fotograf makinesi baglanabilir.

-Biiyiitme kapasitesi: 10x20, 10x40, 10x100

Tiim IR 6lgiimleri i¢in, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki,
agagida bazi ozellikleri verilmis olan, Perkin Elmer marka BX-II model FT-IR
Spektrometresi kullanilmistir.

-Bilgisayar baglantili, tek 1s1n yollu

-Absorbans araligi :0-4
-Transmitans aralig1 :0-200
-Dalga sayis1 aralif :4000-200cm’™!
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Ogiitme islemleri igin, Ege Universitesi Miihendislik Fakiiltesi’ndeki
paslanmaz gelikten yapilmus bilyeli degirmen kullanilmigtir.

Eleme islemleri igin, BAU Miihendislik Fakiiltesi’ndeki, Almanya yapim
Retch marka, 20 cm ¢aph paslanmaz ¢elik ¢ember ve elekler kullamlmigtir.

pH 6lgtimleri igin, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki, cam
membran elektrod bagli, Cyberg marka 2500 model pH metre ve pH=4, 7 ve 10 ayar
tamponlar1 kullantlmigtir.

Tanecik boyutu ve boyut dagilimi analizleri i¢in, Aydmn’daki Kaltun
Madencilik ve Balikesir Bigadic Bor Isletmeleri laboratuvarlarmdaki bilgisayar

baglantili Malvern marka Mastersizer cihazi kullanilmigtir.

Geri sogutucu altinda kaynatma iglemleri igin, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Béliimii’ndeki Velp Scientifica marka tablali 1sitici kullamlmistir. Tablalh

1siticinin bazi 6zellikleri asagida verilmistir.

Sicaklik aralig :0-350°C
Kanstiric :Manyetik

Su banyosunda ¢alkalama iglemleri i¢in, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’ndeki Memmert marka ¢alkalayici kullamlmistir. Calkalayici baz1 6zellikleri

asagida verilmigtir.
Hazne sayisi : 10 adet (250 mL erlen konulabilir)
Sicaklik arahig :0-85°C

Sicaklik kararhligi  :0.05°C

Kurutma islemleri igin, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Baoliimii’ndeki,
Binder marka dijital olarak ayarlanabilme 06zelligine sahip paslanmaz celikten
yapilmisg, iistten havalandirmal etiiv kullamlmigtir. Etiiviin baz1 6zellikleri agagida

verilmigtir.
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-Yapist :paslanmaz gelik, listten havalandirilmah
-Sicaklik aralif :0-300 °C

-Zaman aralig :0-99 saat

Yar1 kalsinasyon islemleri igin, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’ndeki Niive marka MF 140 model kiil firrm kullamlmistir. Kiil firmmin bazi

Ozellikleri agagida verilmisgtir.

-Sicaklik aralig :0-900 °C

-Zaman araligi :0-99 saat

Tartim islemleri i¢in, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’ndeki,
‘Shimadzu Libror AEG-220" marka elektronik terazi kullamilmigtir. Terazinin bazi
6zellikleri agagida verilmistir.

-Tartim kapasitesi  :220 g
-Duyarlig1 :0.10 mg
-Standart sapma :<0.10 mg

Ince tabaka yaymada, BAU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B&liimii’ndeki,
Loughborough-Griffin&George marka, Ingiltere yapim yayica kit kullamlmstir.
Yayici kitin baz1 6zellikleri agagida verilmigtir.

-Sabit destekli, elle ayarlanabilir.
-Tabaka kalinlig1 aralign : 50-1000 pm
-Plaka boyutu :15x7.5 cm, 10x7.5 cm

Ince tabaka bulamacim hazirlamak igin porselen havan ve tokmag

kullanilmus ve ince tabakalar 7.5x15 cm boyutlu standart cam plakalara ¢ekilmistir.
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Tabaka kalinhigim ayarlamak i¢in, Vogel marka Alman yapimi, 50 pum -1mm
araliginda cesitli kalinliga kadar degisebilen, paslanmaz g¢elikten yapilmus sentil veya
Feeler Cakis1 kullamilmigtir.

Kromatografi uygulamalarinda, 6rmeklerin ekilmesi islemi i¢in 2 pL lik mikro

kapiler ve puan kullamlmgtur.

Kromatografik uygulamalar, agz1 kapaklhh camdan yapilmig 5x10x20 cm
boyutlu kromatografi tanklarinda yapilmistir.

2.3 Kullanilan Yontemler
2.3.1 Analiz Yontemleri
2.3.1.1 Mikroskobik Goriintii Elde Etme Yontemi

SEM ile goriintiileme; Kurutulmus adsorban (silikajel ve diyatome topragi)
O6rnekleri aseton ile 1slatilmis ve karbon disk iizerine yerlestirilmigtir. Sonra vakum
altinda altin kaplama islemi yapilarak preparatlar hazirlanmistir. 10000 biiyiitme ile
SEM goriintiileri, JEO-JMS840 marka taramal elektron mikroskobu ile alinmugtir.

Isik mikroskobu ile goriintiileme; Goriintiisii alinacak 6rnegin (diyatome
toprag ve silikajel) saf sudaki siispansiyonun 1-2 damlasi bir lam tizerine alinip tizeri
lamel ile kapatilarak preparat hazirlanmig ve Nikon marka 151k mikroskobu altinda,
Nikon marka fotograf makinesi ile 10x20 ve 10x40 biiyiitme ile goriintiiler
alinmistir. Diyatome smflari, diyatome uzmam Biyolog Dr. Ilkay Acqikgéz
tarafindan  mikroskobik  goriintiiler ile Dbilinen diyatome simflarimin

karsilagtirilmasiyla teshis edilmistir.
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2.3.1.2 IR Spektroskopisi Yontemi

110 °C de 24 saat kurutulmus, analitik safliktaki KBr agat havanda iyice
ogiitiilmiistiir. Hidrolik pompa ile 10 ton/m? basing uygulanarak vakum altinda pelet

hazirlanmis ve IR spektrumu alinarak cihaz ayarlanmugtir.

Diyatome toprag1 ve silikajel drnekleri 110 °C de 24 saat kurutulmugtur.
Orneklerin her birinden kuru ve analitik safliktaki KBr ile kiitlece % 1.0’lik karigimu
hazirlanmg ve agat havanda iyice Ogiitlilmiistiir. Homojen karigimlara, hidrolik
pompa ile 10 ton/m’ basing uygulanarak, vakum altinda pelet haline getirildikten
sonra Perkin Elmer marka BX-II model FT-IR spektrofotometre ile spektrumlar

alinmugtir.
2.3.1.3 XRF Spektroskopisi ile Nicel Analiz

XRF Spektrometre ile bilinen diyatomit standartlarina karsi Orneklerin
kimyasal analiz verileri elde edilmistir. Analizi yapilacak 6mek, bilyeli paslanmaz
celikten yapilmus analitik degirmenlerde 50 pm’den daha kiigiik tanecik boyutuna
ogiittilmiistiir. Ogiitiilmiis olan érnege % 20 oraninda mum kangtimlmistir. Kangim
15 ton/m? basingla sikigtirilarak ylizeyl piiriizsiiz peletler olusturulmus ve Spektro X-
Lab marka spektrometre ile kimyasal analizi yapilmigtir.

2.3.1.4 pH Ol¢iimii

pH metre, pH= 4, 7 ve 10 olan standart tampon ¢ozeltilerle ayarlanmigtir.
10.00 g omek (diyatome topragi veya silikajel) iizerine 90.00 mL saf su ilave
edilerek % 10°luk siispansiyonlan1 hazirlanmig ve agzi kapali olarak 24 saat
bekletilmistir. Cam elektrod siispansiyona yeterince daldinlmig ve magnetik bar ile
kanigtinilirken Slgiimler yapitmistir. Omeklerin pH Slgiimleri, cam membran elektrod

bagli, Cyberg marka 2500 model pH metre kullamlarak yapilmigtir.
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2.3.1.5 Spesifik Yiizey Alam1 Analizi

Diyatome toprag ve silikajel 6meklerinin spesifik yiizey alam, 77 K’de BET
N; adsorbsiyon yontemi kullanilarak, bilgisayar baglantili Micromeritics Flowsorb II
2300 cihaz1 kullanilarak yapilmugtir.

2.3.1.6 Gozenek Boyutu Analizleri
Gozenek boyutu analizleri, bilgisayar baglantih Micromeritics Instrument
Corp. Autopore II 9220 model civali porozimetre cihazi kullamlarak yapilmigtir.

Olgiimler agagida belirtilen sabit deney sartlarinda gerceklestirilmistir. Yontemle
ilgili teorik bilgi 1.6.3 de verilmigtir.

-Islatma agis1 :130°
-Crva ylizey gerilimi :485.0 dyn/cm

-Maksimum c1va basinci :40000 psi

Deney sonuglan ve % godzenek (Porozite) miktan ile ilgili hesaplamalar

asagidaki formiille hesaplanmastir.
% Porozite = (A/B)x 100 2.1

A: Niifuz eden toplam civa hacmi (mL/g)
B: (1 / Omegin teorik yogunlugu) + Niifuz eden toplam civa hacmi

2.3.1.7 Bagh OH Grubu Miktarinin Belirlenmesi

Baghh OH grubu yogunlugu analiz, Chertov, ve Belcher, [11] y&ntemleri
birlikte kullamlarak yapilmigtir.
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0.74 g Ca(OH); 1.0 L’ye yakin saf suda ¢oziiliip bir gece bekletilmis ve sonra
mavi band stizge¢ kagidi ile ¢oziinmeyen tiirler siiziilerek uzaklagtinlmis ve stiziintii

balon jojede 1.0 L ye seyreltilmistir.

120 °C de bir finnda bir gece kurutulmus 6megin ( silikajel ve diyatome
topragt ) 0.20 - 0.50 g arasinda tam tartimi (W) silifli ve agz1 kapakli bir erlene
alinmigtir. Uzerine 100 mL Ca(OH), ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu sekilde ii¢ 6rnek ve
bir de yalnizca Ca(OH), ¢ozeltisinin 100 mL’sinden k&r hazirlanmistir. Ornekler ve
kor 24 saat kadar tablali ¢alkalayicida calkalandiktan sonra, mavi band siizgec
kagidindan siiziiliip, destile su ile yikanarak balon jojede 100 mL ye (Viiginti)
tamamlanmigtir. Calkalama stiresince gerceklesen tepkime denklemi, esitlik (2.2) de

verilmistir.
2(=Si-OH) + Ca(OH), — (=Si-0),Ca + 2H,0 (2.2)

Balon jojedeki 6rnek siiziintiilerin her birinden ve kor siiziintiisiinden 30 mL
(Viire edilen) alinip, tizerine 4N NaOH cozeltisinden 0.5 mL ilave ettikten sonra
miireksid belirteci esliginde kirmizi-bordo renkten mavi renge kadar 0.0100 M
EDTA ile titre edilmistirr EDTA c¢ozeltisinin sarfiyati, derisimi ve Ornegin
kiitlesinden yararlanarak, 1.0000 gram adsorbandaki OH grubu miktan (2.4) esitligi
ile, baghh OH grubu yogunlugu ise (2.5) esitligi ile hesaplanmistir. Titrasyonda
gerceklegen tepkime (2.3) esitligi ile verilmistir.

H,Y? + Ca"(miireksit)— CaY” + Miireksit + 2H" (2.3)
Pembe menekse
Hesaplama icin Eyitlik
OH ﬁiﬁ?ﬂrgirkl omol/ g)= (MepraXVepragsn “Mepra X Vepra) X Vs X 2 X10° 7 Vige cgiien X Wogeorban
2.4

Bagli OH grubu _ m? ba§1na = 1lgdakiOHgrubu ;  spesifik yiizey

yogunlugu OH miktari mikromol sayisi alani

(2.5)
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2.3.1.8 Tanecik Boyutu ve Boyut Dagiliminin Belirlenmesi

Tanecik boyutu ve boyut dagilimi, bilgisayar baglantih Malvern marka

Mastersizer cihazi ile belirlenmigtir.

Omek (diyatome topragi veya iiriinleri) celikten yapilmis bilyeli
degirmenlerde 6giitiilmiis ve eleme makinesinde 50 pm gézenek gapli, Retch marka
elek ile elenmigtir. Daha sonra tanecik boyutu ve dagilimim belirlemek i¢in analiz

yapilmagtir.

Tanecik boyutu ve boyut dagilim analizinde, D[4,3], D[3,2], D[v, 0,1], D[v,
0,1], D[v, 0.90], D[ v,0.5] ve span degerleri elde edilmistir.

D[4,3] : Hacimsel olarak ortalama gap

DI[3,2] : Yiizeysel olarak ortalama gap1

Dl[v, 0,1] : Taneciklerin % 10’nu bu degerin altinda tanecik boyutuna,
D[v, 0.97] : Taneciklerin % 97’nin sahip oldugu en biiyiik deger.

D[ v,0.5] : tanecik boyutu dagiliminda tam ortadaki tanecik boyutu
degeri.

Span : Dagilimin genisliginin 6lgiisii.

Span= D(v. 0.90) — D(v, 0.10) / D(v, 0.50) (2.6)

2.3.1.9 Metilen Mavisi Adsorbsiyon % ’sinin Belirlenmesi

Metilen mavisinin 0.00 - 8.48x10” mM arahiginda farkl: derisimdeki standart
cozeltileri hazirlamlmigtir. K6r olarak saf su kullamlip 663 nm dalga boyunda,
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spektrometre ile absorbans degerleri 6lglilmiis ve elde edilen degerlerden ayar egrisi

cizilmigtir.

1.0 g civannda tam tartim adsorban (FKDT, FKDT-I) alinmis ve iizerine
4.00x10”°> M metilen mavisi ¢6zeltisinden 100 mL konulmugtur. Siispansiyon 25 °C
de 15 dk siire ile ¢alkalanmigtir. Sonra siiziintii 10 dk santriifiijleme ile kat1 kistmdan
ayrilmig ve tekrar santiiriifiijleme yapildiktan sonra elde edilen siiziintiiniin
absorbansi 6l¢iilmiistiir. Ayar egrisinden yararlanarak adsorblanan metilen mavisinin

mmol miktarlar hesaplanmigtir.

0.1 gram civaninda tam tartim (FKDT-II veya silikajel 60GF3s4; Si-60GF2s4)
almms ve iizerine 1.20x10* M metilen mavisi ¢ozeltisinden 100 mL konulmustur.
Siispansiyon 25 °C de 30 dk siire ile calkalanmigtir. Sonra siiziintii 10 dk
santriifiijleme ile kat1 kisimdan ayrilmis ve tekrar santiiriifiijleme yapildiktan sonra
elde edilen siiziintiiniin absorbans1 Olgiilmiigtiir. Ayar egrisinden yararlanarak

adsorblanan metilen mavisinin mmol miktarlan hesaplanmistir.

2.3.1.10 X Isim Difraksiyonu incelemeleri

Bu ¢ekimlerde, CuKa radyasyonu, Ni-filtre, tiip akimi 16mA, tiip gerilimi
40kV, duyarlihk 2x107, kayit hizi 1em/dk, gonyometre: 26 = 1%dk olan Philips 1140
marka X Isinlan difraktometresi kullamilarak yapilmigtir.

2.3.1.11 Kloriir Testi
Modifikasyon islemleri sonrasinda yapilan siizme iglemlerinde, siiziintiiniin
1,0 mL’sine 0.1 M AgNOs ¢ozeltisinden 1-2 damla ilave edilmigtir. Beyaz bulanma

var ise kloriir testi pozitif, yok ise negatiftir. Testin negatif olmas1 modifikasyon

iirtiniiniin suda ¢oziinebilir kloriir igermedigini géstermektedir.
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2.3.2 Modifikasyon Yontemleri

2.3.2.1 Afyon-Tinaztepe Diyatome Topragimn HCI ile Modifikasyonu

Afyon- Tinaztepe ilgesi Unluk mevkiinden alinan dogal diyatome topraginin
belirgin kirlilikleri (yaprak, ¢akil gibi) ayrildiktan sonra 110 °C de kurutularak ham
diyatome topragi elde edilmistir. Bu calismada Afyon-Tinaztepe dogal diyatome
topragi ‘ATDT’ olarak adlandirilmistir.

ATDT’nin kuru érneklerinin 20.00 g ile 0.5 M;1.0 M; 2.0 M; 3.0 M ve 6.0 M
HCl’in 100 mL’leri sirasiyla kaynatma balonuna almmmigstir. Karigim geri sogutucu
altinda yaklasik 110 °C de 1.5; 3.0; 6.0 ve 12 saatlik siirelerle karigtirilarak
kaynatilmistir. Kangim oda sicaklifina kadar sogutulmus ve siizge¢ kagidindan
sliziilmiigtiir. Sonra kloriir testi negatif oluncaya kadar saf su ile yikanmistir. Kloriir
icermeyen iiriin 110 °C de 24 saat kurutulduktan sonra 11tk mikroskobu ve SEM
goriintiileri, IR spektrumu ve kimyasal analiz verileri elde edilmistir. HCI ile yapilan

modifikasyon ¢aligmalan ile ilgili genel deneysel akis semasi Sekil 2.1 de verilmistir.

ATDT 100 mL HCI Geri sogutucu altinda Sogutma Siiziintiide kloriir testi
(1.5-12.0 saat) saf su ile yikama
Mikroskobik, kimyasal 110 °C de 24
ve IR spektroskopik saat kurutma
analiz

Sekil 2.1 ATDT nin HCI modifikasyonunun deneysel akis semasi.

2.3.2.2 ATDT’min HNO; ile Modifikasyonu

ATDT’nin kuru 6rneklerinin 20.00 g ile 3.0 M ve 6.0 M HNOj’in 100 mL’leri

sirastyla kaynatma balonuna alinmistir. Karisim geri sogutucu altinda yaklagik 110
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°C de 1.5, 3.0, 6.0 ve 12.0 saatlik siirelerle karistirilarak kaynatilmistir. Karistm oda
sicaklifina kadar sogutulmug ve siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Sonra siiziintiiniin
pH’1 ~6.5 oluncaya kadar saf su ile yikanmigtir. Yikanmig (NO3™ igermeyen) iiriin
110 °C de 24 saat kurutulduktan sonra 1g1k mikroskobu gériintiileri, IR spektrumu ve
kimyasal analiz verileri elde edilmigtir. HNO; ile yapilan modifikasyon ¢aligmalari

ile ilgili genel deneysel akis semasi Sekil 2.2 de verilmistir.

ATDT 100 mL HNO, Geri sogutucu altinda Sogutma Siiziintiiniin pH'1 6.5

(20.00g) + (3.0 ve 6.0M) + kaynatma ve kangtirma vesiizme *  oluncaya kadar saf su
(1.5-12.0 saat) ile yikama

|

Mikroskobik, kimyasal 110°C de 24
ve IR spektroskopik =~ saat kurutma
analiz

Sekil 2.2 ATDT’nin HNO3 modifikasyonunun deneysel akis semasi.
2.3.2.3 ATDT’nmin H,SO, ile Modifikasyonu

ATDT’nin kuru orneklerinin 20.00 g ile 3.0 M ve 6.0 M H,SO4’in 100
mL’leri sirasiyla kaynatma balonuna alinmistir. Karnigim geri sogutucu altinda
yaklagik 110 °C de 3.0 saatlik siirelerle kargtirilarak kaynatilmigtir. Kansim oda
sicakligma kadar sogutulmus ve siizgeg kagidindan siiziilmiistiir. Sonra SO4? testi
negatif oluncaya kadar saf su ile yikanmugtir. SO, testi 1.0 mL siiziintii iizerine bir
kag damla 0.1IM BaCl, c¢ozeltisi damlatilarak bulaniklik olugumu goézlenerek
yapumustir. SO4? icermeyen iirin 110 °C de 24 saat kurutulduktan sonra 1sik
mikroskobu goriintiileri, IR spektrumu ve kimyasal analiz verileri elde edilmistir.
H,SO, ile yapilan modifikasyon ¢alismalarn ile ilgili genel deneysel akis semas: Sekil

2.3 de verilmistir.
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ATDT 4 100 mLH,SO, + Geri sogutucu altinda Sogutma Siiziintiide SO,

(20.00 g) (30ve6.0M) ~ kaynatma ve karigtirma vesizme T kalmayincaya kadar
(3.0 saat) su ile yikama
Mikroskobik, kimyasal 110°C de 24
ve IR spektroskopik saat kurutma
analiz

Sekil 2.3 ATDT’nin H,SO,4 modifikasyonunun deneysel akis semasi.
2.3.2.4 ATDT’min NaOH ile Modifikasyonu

ATDT’nin kuru 6meginin 20.00 g ile 100 mL 3.0 M HCl kaynatma balonuna
almmugtir. Kanigim geri sogutucu altinda yaklagik 110 °C de 3.0 saat siire ile
karigtirilarak kaynatilmigtir. Karisim oda sicaklifina kadar sogutulmus ve siizgeg
kagidindan siiziilmiistiir. Sonra kloriir testi negatif oluncaya kadar saf su ile
yikanmugtir. Kloriir icermeyen iiriin 110 °C de 24 saat kurutulduktan sonra igik
mikroskobu ve SEM goriintiileri, IR spektrumu ve kimyasal analiz verileri elde

edilmistir. Bu iirtin ‘ATDT-I” olarak adlandirilmigtir.

Kuru ATDT-T’in 20,00 gramu ile 6.0 M NaOH ¢ozeltisinin 100 mL si 500 mL
lik bir behere alinmig ve baget ile karistirilarak siispanse edilmigtir. Beherin agz1 saat
camu ile kapatilmig ve koyu kivamli sivi elde edilinceye kadar magnetik olarak
kanigtinlmig ve kaynatilmigtir. Sivi, oda sicaklifina sogutulmus ve iizerine hacimce
1/1 oraninda seyreltilerek hazirlanmig HCl’den damla damia ilave edilip magnetik
olarak karigtirma islemi yapilmistir. ~pH 11°de beyaz jel olugmaya baglamugtir.
Karigimin pH’1 3 oluncaya kadar HCI ilavesi yapilmistir. Sonra pH’1 0.1M’lik HCI
ile 2’ye ayarlanmig ve beherin afzi saat camu ile kapatilarak 24 saat bekletilmigtir.
Sonra siispansiyon siiziilmiis ve 100 mL 0.05 M EDTA ¢bzeltisi ile sonra da kloriir
testi negatif oluncaya kadar saf su ile yikanmugtir. Kloriir igermeyen iiriiniin, 110 °C
de 24 saat kurutulduktan sonra 151k mikroskobu ve SEM goriintiileri, IR spektrumu
ve kimyasal analiz verileri elde edilmistir. 6.0 M NaOH ile elde edilen iiriin ‘ATDT-
II’ olarak adlandirlmugtir. NaOH ile modifikasyonu gosteren bir deneysel akig

semasi Sekil 2.4 de verilmistir.
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ATDT + 100 mL HCI Geri soButucu altinda Sogutma

(20.00 g) BOM) kaynatma ve kanstirma vesiizme T
(3.0 saat)

Siiziintiide klortir testi
negatif oluncaya kadar
saf su ile yikama

QOda sicaklifina + Kaynatma ve kanigtirma

M 100 mL NaOH ATDT-1 110 °C de 24
t + +
Sogu STSZE‘J“JEJEQE)‘“ (6.0 M) 2000g ™ saat kurutma
’ ¥ (ATDT-1)
HCl ile 24 saat Siizme ve EDTA ile 110°Cde
pH=2'yeayarlama * bekletme ¥ vekloriir testi negatif ~—— 24 saat kurutma
oluncaya kadar yikama (ATDT-II)
Mikroskobik, kimyasal ve _ l
IR spektroskopik analiz

Sekil 2.4 ATDT’nin NaOH modifikasyonunun deneysel akis semasi.

2.3.2.5 ATDT’min Na,CO; ile Modifikasyonu

2.3.2.3 deki yontemle ATDT den elde edilen kuru ATDT-I"in 20,00 gramu ile
4.0 M NayCOj3 ¢ozeltisinin 100 mL si 500 mL lik bir behere alinmis ve baget ile
kanigtirnlarak siispanse edilmistir. Beherin agzi saat cami ile kapatilmis ve koyu
kivamli siv1 elde edilinceye kadar magnetik olarak karigtirilmig ve kaynatilmustir.
Sivi, oda sicaklifina sogutulmus ve iizerine hacimce 1/1 oraninda seyreltilerek
hazirlanmig HCI ¢o6zeltisinden damla damla ilave edilip magnetik olarak karigtirma
islemi yapilmistir. ~pH 11°de beyaz jel olusmaya baglamistir. Kanistmin pH’r 3
oluncaya kadar HCI ilavesi yapilmistir. Sonra pH’t 0.1M’lik HCI ile 2’ye
ayarlanmigtir. Beherin agz1 saat camu ile kapatilarak 24 saat bekletilmigtir.
Siispansiyon siiziilmiis ve 100 mL 0.05 M EDTA c¢ozeltisi ile sonra da kloriir testi
negatif oluncaya kadar saf su ile yikanmugtir. Kloriir igermeyen iriin 110 °C de 24
saat kurutulduktan sonra igik mikroskobu ve SEM goriintiileri, IR spektrumu ve
kimyasal analiz verileri elde edilmigtir. Na;CO; ile modifikasyonu gosteren bir

deneysel akig semasi Sekil 2.5 de verilmistir.
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ATDT-I 100 mL Na,CO,  Kaynatma vekanstima  (Oda sicakhigina

20009) ¥ @om +  (koyu kivamli s + 7 ot
oluncaya kadar)
1109C de Siizme ve EDTA ile 24 saat HCl ile
24 saat kurutma *  ve kloriir testi negatif + bekletme ™ pH=2'ye ayarlama

oluncaya kadar yikama

Mikroskobik, kimyasal ve
IR spektroskopik analiz

Sekil 2.5 ATDT nin Na,CO3 modifikasyonunun deneysel akis semasi.

2.3.2.6 Flaks Kalsine Diyatome Topragimn HCI ile Modifikasyonu

Caligmada kullanilan flaks kalsine diyatome topragi (FKDT) Ankara Seker
Fabrikas1 Miidiirliigiince Afyon-Tinaztepe bolgesinden alinarak yine bu kurumca
flaks kalsine edilen diyatome topragidir. FKDT’nmin kimyasal analizi Erdogan ve

arkadaglar tarafindan yapilmis olup Cizelge 3.4 de verilmistir [33].

FKDT kuru 6rneginin 20.00 g ile 3.0 M HCI ¢6zeltisinin 100 mL’leri sirasiyla
kaynatma balonuna alinmigtir. Karigim geri sogutucu altinda yaklagik 110 °C de 3.0
saat slire ile kanigtirilarak kaynatilmistir. Karisim oda sicakligina kadar sogutulmug
ve siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Sonra kloriir testi negatif oluncaya kadar saf su
ile yikanmugtir. Kloriir icermeyen iiriiniin, 110 °C de 24 saat kurutulduktan sonra 11k
mikroskobu ve SEM goriintiileri, IR spektrumu ve kimyasal analiz verileri elde
edilmigtir. 3.0 M HCI ile 3 saat kaynatma ile elde edilen iiriin ‘FKDT-I’ olarak
adlandirllmigtir. Bu yontem igin genel bir deneysel akis gemas: Sekil 2.6 da

verilmistir.
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FKDT  100mLHCI  Gerisofutucu altinda Sogutma _ Siiziintiide klorir testi

(20.00 g) (3.0M) kayngtl(l)la ve karigtirma ™ vestizme ¥ negatif oluncaya kadar
(3.0 saat) saf su ile yrkama
. o 1109C de 24
Mikroskobik, kimyasal ve saat kurutma
IR spektroskobik analiz (FKDT-1)

Sekil 2.6 FKDT’nin HCI modifikasyonunun deneysel akis semasi.

2.3.2.7 Flaks Kalsine Diyatome Topragmin NaOH ile Modifikasyonu ve
pH 2 de Jel Olusturma Yontemi

Kuru FKDT-T’in 20,00 gramu ile 6.0 M NaOH ¢ozeltisinin 100 mL’si 500 mL
lik bir behere alinmis ve baget ile karistirilarak siispanse edilmistir. Beherin agzi saat
camu ile kapatilmis ve koyu kivamli sivi elde edilinceye kadar magnetik olarak
kangtinlmig ve kaynatilmigtir. S1vi, oda sicaklifina sogutulmus ve iizerine hacimce
1/1 oraninda seyreltilerek hazirlannmg HCI’den damla damla ilave edilip magnetik
olarak kanisgtirma islemi yapilmigtir. ~pH 11°de beyaz jel olusmaya baslamustir.
Karisimin pH’1 3 oluncaya kadar HCI ilavesi yapilmistir. Sonra pH’1 0.1M’Iik HCl
ile 2’ye ayarlanmus ve beherin agzi saat camu ile kapatilarak 24 saat bekletilmisgtir.
Sonra siispansiyon siiziilmiis ve 100 mL 0.05 M EDTA c¢ozeltisi ile sonra da klorir
testi negatif oluncaya kadar saf su ile yikanmustir. Kloriir icermeyen iiriin 110 °C de
24 saat kurutulduktan sonra 151k mikroskobu ve SEM goriintiileri, IR spektrumu ve
kimyasal analiz verileri elde edilmistir. 6.0 M NaOH ile elde edilen iiriin ‘FKDT-IP
olarak adlandirilmigtir. Bu yontem igin genel bir deneysel akis semas: Sekil 2.7 de

verilmistir.
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FKDT-I | 100 mL NaOH  Kaynatma ve kanigtuma . Oda sicakligina

(20.00 g) (6.0 M) (koyu kivamli s1v1 sogut
oluncaya kadar) l
110°Cde24 Slflm%% tElz_TA ﬂi. . 4 24 saat HCl ile
saat kurutma ve klorur test negall bekletme * pH=2'ye ayarlama
( FKDT-II ) oluncaya kadar yikama

Mikroskobik, kimyasal ve
IR spektroskopik analiz

Sekil 2.7 FKDT-I'in 6M NaOH ile modifikasyonunun deneysel akis semasi.

2.3.2.8 Flaks Kalsine Diyatome Topragimm NaOH Modifikasyonu ve pH
9 da Jel Olusturma Yontemi

Kuru FKDT-T'in 20,00 gramt ile 6.0 M NaOH ¢ozeltisinin 100 mL’si 500 mL
lik bir behere alinmig ve baget ile karigtirilarak siispanse edilmigtir. Beherin agzi1 saat
camu ile kapatilmis ve koyu kivamli sivi elde edilinceye kadar magnetik olarak
karigtirilmig ve kaynatilmigtir. Sivi, oda sicaklifina sogutulmug ve iizerine hacimce
1/1 oraninda seyreltilerek hazirlanmig HCI ¢ozeltisinden damla damla ilave edilip
magnetik olarak karigtirma islemi yapilmigtir. ~pH 11°de beyaz jel olugmaya
baglamistir. Karigimin son pH’t 9 oluncaya kadar HCI ilavesi yapilmistir. Karigimin
pH’1 ~10 iken pH’1 9’a ayarlamak i¢in 0.1 M’lik HCI ¢ozeltisi kullanilmistir ve pH
9’a ayarlandiktan sonra beherin agz1 saat cami ile kapatilarak 24 saat bekletilmistir.
Sonra siispansiyon siizlilmiis ve 100 mL 0.05 M EDTA ¢ozeltisi ile sonra da klortir
testi negatif oluncaya kadar saf su ile yikanmigtir. Kloriir igermeyen {irtin 110 °C de
24 saat kurutulduktan sonra 151k mikroskobu ve SEM goriintiileri, IR spektrumu ve
kimyasal analiz verileri elde edilmistir. Bu yontem igin genel bir deneysel akis

semas1 Sekil 2.8 de verilmistir.
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FKDT 100 mL HCI + Geri sogutucu altinda Sogutma Siiziintiide kloriir testi
20.00 g 3M) kaynatma ve karigtirma > vesiizme *+ negatif oluncaya kadar
saf su ile yikama

'

24 saat HCl ile jellestirme ve Derisik bazla _ 110 °C de
bekletme pH=9'a ayarlama silikatlagtirma 24 saat kurutma

Siizme, EDTA ve kloriir testi negatif — 110°C de

oluncaya kadar saf su ile yitkama > ile kimyasal

24 saat kurutma analiz

Sekil 2.8 FKDT’nin NaOH modifikasyonunun deneysel akis semasi.

2.3.2.9 FKDT’nin Na,CO; ile Modifikasyonu

FKDT’nin 20,00 gramu ile 4.0 M NayCOj; ¢ozeltisinin 100 mL si 500 mL’lik
bir behere alinmig ve baget ile kangtirilarak siispanse edilmigtir. Beherin agz1 saat
cami ile kapatilmis ve koyu kivamli sivi elde edilinceye kadar magnetik olarak
siirekli karigtinlarak kaynatilmistir. Sivi, oda sicaklifina sogutulmus ve iizerine
hacimce 1/1 oraninda seyreltilerek hazirlanmis HCI’den damla damla ilave edilip
magnetik olarak karigtirma islemi yapimustir. ~pH 11’de beyaz jel olugmaya
baslamustir. Karistmin pH’1 3 oluncaya kadar HCI ilavesi yapilmistir. Sonra pH’1
0.1M’lik HCI ile 2’ye ayarlanmig ve beherin agz1 saat camu ile kapatilarak 24 saat
bekletilmigtir. Siispansiyon siiziilmiis ve 100 mL 0.05 M EDTA c¢ozeltisi ile sonra da
kloriir testi negatif oluncaya kadar saf su ile ytkanmigtir. Kloriir icermeyen iiriin 110
°C de 24 saat kurutulduktan sonra isitk mikroskobu ve SEM goriintiileri, IR
spektrumu ve kimyasal analiz verileri elde edilmigtir. Na;COs; ile modifikasyonu

gosteren bir deneysel akis semasi Sekil 2.9 da verilmistir.
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FKDT-I 100 mL Na,CO, Kaynatma ve karigtirma Oda sicakhigna

(20.00 g) t 4.0 M) *  (koyu kivamli sivi + sogut
oluncaya kadar)
1109C de Stizme ve EDTA ile 24 saat HCl ile
24 saat kurutma *  ve kloriir testi negatif + bekletme ™ pH=2'ye ayarlama
oluncaya kadar yikama

Mikroskobik, kimyasal ve
IR spektroskopik analiz

Sekil 2.9 FKDT’nin Na,CO; ile modifikasyonunun deneysel akis semasi.

2.3.3 Kromatografik Uygulamalarda Kullanilan Komplekslerin Sentezi

Bu uygulamalarda suda ¢6ziinebilen Cu (I), Co (II) Ni (II), Fe (III) tuzlarinin
pH’1 5.5-6.0 arasinda olan asetik asit/sodyum asetat tamponunda hazirlanmg
cozeltileri, NaDEDTC ve NH4,PyDTC’nin sulu ¢ozeltileri ile olusacak komplekslerin
stokiyometrisine bagli olarak uygun oranda kanstirihp calkalandiginda, hizhi bir
sekilde kararli ve suda ¢oziinmeyen Cu(DEDTC),;, Co(DEDTC), Ni(DEDTC), ve
Cu(PyDTC);, Co(PyDTC), Ni(PyDTC), kompleksleri olugmustur [13]. Bu
kompleksler CHCI; fazina 6ziitlenmis ve kloroform fazi ayrildiktan sonra Na,SO; ile
kurutularak kromatografik uygulamalar icin kullanilmigtir. Komplekslerin agik

formiilleri Sekil 1.10, 11 de verilmistir.

Pb*? Zn*? katyonlarinin ditizon ile pH’1 8.0-8.5 arasindaki sulu ortamda,
kompleksleri olugturulmus ve kloroform fazina 6ziitlenmistir. Kloroform fazi ayirma

hunisi ile ayrilmis ve elde edilen 6ziitiin nemi Na;SO; ile giderilmistir [50].
2.3.4 TLC Uygulamalarn i¢cin Yontemler
2.3.4.1 Baglayic1 Madde Miktarmin Optimizasyonu
Baglayici madde olarak CaSO4 2H;O kullamlmugtir. Baglayict miktar

optimizasyonu i¢in CaSO4 ve FKDT-T'in toplam: 10.00 g olacak sekilde % 0-20

arasinda CaSO, igerecek sekilde karigimlar hazirlanmistir. Elde edilen karigimlarin

61



2.3.4.2 deki yonteme goére bulamaglan hazirlanmis ve 2.3.4.3 deki y6nteme gére
plakalara yayilmis ve 2.3.4.4 deki yonteme gore de aktive edilmigtir. CaSQy igeren
FKDT-I, ‘FKDT-IG’ olarak adlandinlmigtir. Benzer islemler FKDT-II iginde
yapilmis ve CaSO;, igeren FKDT-II, ‘FKDT-IIG’ olarak adlandirlmastir.

Baglayici miktar1 optimizasyonu igin FKDT-I veya FKDT-II miktann ve
CaSO4 miktan Cizelge 2.2 de verilmistir.

Cizelge 2.2 FKDT-I veya FKDT-II ile baglayic1 miktant degerleri.

MEKDT-I veya Mcaso4 (8) % CaSO4 2H;0, (m/m) MToplam ()

FkoT-11 (8)
10.00 0.00 0.00 10.00
9.50 0.50 5.0 10.00
9.00 1.00 10 10.00
8.70 1.30 13 10.00
8.50 1.50 15 10.00
8.30 1.70 17 10.00
8.00 2.00 20 10.00

2.3.4.2 Bulamac¢ Hazirlama Yéntemi

Bulamag¢ hazirlamada sivi olarak su kullamlmistir. FKDT-I, FKDT-IG ve
FKDT-IIG’nin 10 gramlik kiitleleri iizerine Cizelge 2.3 de verilen miktarlarda su
dikkatlice ilave edilerek yaklagik 15 dk siire ile havanda kangtinlarak bulamaglar

hazirlanmigtir.
FKDT-I ve Si-60GF;s4 ten kiitlece 1:3, 1:1 ve 3:1 oraminda hazirlanan

kangimlarin 10 gramlik kiitleleri iginde Cizelge 2.3 de verilen oranlarda su ile

kanistinlarak bulamaglan hazirlanmisgtir.
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Cizelge 2.3 Bulamag hazirlamada su hacmi optimizasyonu degerleri.

Magsorban (8) Vg
10.00 15
10.00 18
10.00 20
10.00 21
10.00 22
10.00 23
10.00 24
10.00 26
10.00 28
10.00 30
10.00 32
10.00 35
10.00 40

2.3.4.3 Bulamacin Tabakaya Yayilmasi

7.5x 15 cm boyutlu standart cam plakalar Loughborough Griffin&George
marka, yayic: kite yerlestirilmis ve tabaka kalinlign 250 um olacak sekilde sentil ile

ayarlanmistir. Bulamag, kitin haznesine doldurulup, cam plaka iizerine yayilmistir.
2.3.4.4 ince Tabakalarin Aktivasyonu
Tabakalarin oda sicakhginda, kapali bir ortamda, 1 gece bekletilmesiyle,
aktive edilmemis ince tabakalar elde edilmistir. Aktive edilmemis ince tabakalarin
110 °C de 2 saat bekletilmesi ile aktive edilmis tabakalar elde edilmistir.

2.3.4.5 Orneklerin Ekilmesi

TLC uygulamalarinda 2 pL lik mikrokapiler ile kompleks ¢ozeltileri alinip 2
uL lik hacimlerde tabakalara uygulanmigtir.

2.3.4.6 Kromatografik Yiiriitme

Kompleks bilesikler (ditizonatlar ve karbamatlar) ve kansimlar ile ilgili

uygulamalarda toluen, toluen:siklohekzan (3:1 v/v), toluen:siklohekzan (1:1 v/v),
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toluen:siklohekzan (1:3 v/v) ve siklohekzan hareketli faz olarak kullamimigtir.
Kirmizi, mavi, yesil ve siyah miirekkep 6mekleri ile yapilan uygulamalarinda ise
butanol:etanol:amonyak(2M) (3:1:1, v/v) ve butanol:asetik asit: su (12:3:5, v/v)
kanisimlan kullanilmagtir.

Hareketli faz olarak kullanilan ¢oziicli ve ¢dziicli kansimlarimin 60 mL si *
10x15x20 cm boyutlu kromatografi tanklarina konulmustur. Tank, kapaginin silifli
kismu vazelinle kapatilmistir. Coziictiniin buhan ile dengeye gelmesi igin 1.0 saat
bekletilmistir. Kompleks bilesikler ve kansimlan, ince tabakalara 2 pL
mikrokapilerle ekilmis tabakalarin her biri tanka ~45%lik ag1 ile kromatografi
tanklarina yerlestirilmis ve tankin agzi hemen kapatilmigtir. 5-6 cm ¢oziicii smnin
degerine kadar yiiriitme yapilmigtir.

2.3.4.7 Kromatografik Parametrelerin Hesaplanmasi

Elde edilen kromatogramlardaki bilesenler i¢in Rg, N, H, R degerleri (2.10-13)

esitlikleri ile hesaplanmagtir.

Re=Zy/ Z¢ (2.10)
N=16 (Z/ W )? (2.11)
H=27,/N (2.12)
R=2d/(W;+ Wy) (2.13)

64



3. BULGULAR

3. 1 Isikk Mikroskobu Gériintiileri .

Isik mikroskobu ile 200 ve yukarisi biiyiitme ile alinan gériintiilerde diyatome
smiflar1 ve sekilleri belirlenebilmektedir. Diyatome kabuklarina 6zgii gériintiideki

degisme modifikasyonun gostergesidir.

3.1.1 Tirkiye’deki Baz Diyatome Topragn Orneklerinin Isik
Mikroskobu Goriintiisii

Tirkiye’de Afyon-Tinaztepe, Kayseri-Erkilet, Kiitahya-Alayunt ve Ankara-
Kizilcahamam bélgelerinden alinnus diyatome topragi oreklerinin 2.3.1.1 deki

yonteme gore elde edilen 151k mikroskobu gériintiileri,Sekil 3. 1-4 de verilmigtir.

AFYON

Sekil 3.1 Afyon-Tinaztepe diyatome topragi Orneklerinin 400 biiyiitme ile

es  oe

alinmis 151k mikroskobu goriintiisii.
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KAYSERi

Sekil 3.2 Kayseri-Erkilet diyatome topragi orneklerinin 400 biiyiitme ile
alinmus 151k mikroskobu goriintiisii.

Sekil 3.3 Kiitahya-Alayunt diyatome topragi orneklerinin 400 biiyiitme ile
alinmis 151k mikroskobu goriintiisii.
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Sekil 3.4 Ankara-Kizilcahamam diyatome topragi drneklerinin 400 biiyiitme
ile alinmis 151k mikroskobu goriintlisii.

3.1.2 ATDT’nin Modifikasyon Uriinlerinin Isik Mikroskobu Goriintiileri

2.3.2.1 deki yonteme gére ATDT’ nin modifikasyonu ile elde edilen ATDT-I
ve 2.3.2.4 deki yonteme gore elde elden ATDT-II’nin, 2.3.1.1 deki yonteme gore
alinmis 151k mikroskobu goriintiileri, Sekil 3.5-6 de verilmistir.

Sekil 3.5 ATDT-I"in 400 biiyiitme ile alinmig 151k mikroskobu gériintiisii.
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Sekil 3.6 ATDT-II’in 0x20 biiyiitme ile alinmig 151k mikroskobu goriintiisii.

2.3.2.1-3 yontemlerinde, ATDT nin 0.5M, 1.0M, 2.0M ve 6M HCI ile, 3M,
6M HNO:; ile, 3M ve 6M H,SO; ile yapilan modifikasyon galigmalarinda elde edilen
151k mikroskobu goriintiileri, Ek B de verilmigtir.

3.1.3 FKDT ve Modifikasyon Uriinlerinin Itk Mikroskobu Goriintiileri

FKDT ve 2.3.2.6 deki yonteme gore elde edilen FKDT-I ve 2.3.2.7 deki
yonteme gore elde elden FKDT-II'nin, 2.3.1.1 deki yonteme gore alinmis isik
mikroskobu goriintiileri, Sekil 3.7-9 da verilmistir.

Sekil 3.7 FKDT’min 400 biiytitme ile alinmis 151k mikroskobu gériintiisii.
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Sekil 3.9 FKDT-II’in 400 biiyiitme ile alinmig 151k mikroskobu goriintiisii.

3.1.4 Celite 545 ve Celite 535 Marka Ticari Diyatomit Orneklerinin Isik
Mikroskobu Gériintiileri

Fluka firmasindan satin alinmig Celite 545 ve Celite 535’in, 2.3.1.1 deki
yonteme gore alinmis 151k mikroskobu goriintiileri, Sekil 3. 10-11 de verilmistir.
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Celite 535

Sekil 3.11 Celite 535’in 200 biiyiitme ile alinmig 151k mikroskobu goriintiisii.

3.1.5 Si-60GF2s4 ve Si-60HF254+366’n1n Is1k Mikroskobu Goriintiileri

Merck firmasindan satin alinmig Si-60GF2s4 ve Si-60HFjs44366’mun 2.3.1.1
deki yonteme gére alinmis 151k mikroskobu goriintiileri, Sekil 3. 12-13 da verilmigtir.
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Si60GF2s4

Sekil 3.12 Si-60GF,s4’in 200 biiyiitme ile alinmig 151k mikroskobu goriintiisii.

Si60HF254:366
Sekil 3.13 Si-60HF3s44366 'in 200 biiyiitme ile alinmig 1s1k mikroskobu

gOriintiisii.

3.2 SEM Gdriintiileri

SEM ile alinan goriintiilerde, gézenek caplarinin ve yiizey goriintiilerinin
degisimi modifikasyon ile iligkilidir. Bu gériintilerde yariklar, ¢izgiler ve
karakteristik diyatome kabuklan net bir gsekilde gériilmekte olup diyatome tiir, sinif
ve sekilleri net olarak gfirﬁhnéktedir.

71



3.2.1 ATDT ve Modifikasyon Uriinlerinin SEM Goriintiileri

ATDT ve 2.3.2.1 deki ydnteme gére elde edilen ATDT-I ve 2.3.2.4 deki
yonteme gore elde elden ATDT-II’nin, 2.3.1.1 deki yonteme gére 10000 biiyiitme ile
alimmug SEM goriintiileri, Sekil 3. 14-16 de verilmistir.

Sekil 3.15 ATDT-I’nin 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.
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Sekil 3.16 ATDT-II’nin 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.

3.2.2 FKDT ve Modifikasyon Uriinlerinin SEM Gériintiileri

FKDT ve 2.3.2.6 deki yonteme gore elde edilen FKDT-I ve 2.3.2.7 deki
yonteme gore elde elden FKDT-II'nin, 2.3.1.1 deki yonteme gére alinmig SEM
goriintiileri, Sekil 3.17-19 da verilmistir.

Sekil 3.17 FKDT’nin 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.
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FKDT-

Sekil 3.18 FKDT-I’in 10000 biiyiitme ile alinmug SEM goriintiisii.

Sekil 3.19 FKDT-II’nin 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.

3.2.3 Celite 545 ve Celite 535 Ticari Diyatomit Orneklerinin SEM

Goriintiileri

Fluka firmasindan satin alinmig Celite 545 ve Celite 535%in, 2.3.1.1 deki
yonteme gore 10000 biiyiitme ile alnms SEM goriintileri, Sekil 3. 20-21 de
verilmistir.
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Celitc 545

Sekil 3.20 Celite 545’in 2500 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.

Celite 535

Sekil 3.21 Celite 535’in 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.

3.2.4 Si-60GF,s4 ve Si-60HF354+36s’n1n SEM Goriintiileri

Merck firmasindan satin alinmig Si-60GF,s4 ve Si-60HF;s44366’n1in 2.3.1.1

deki yénteme gore alinmig SEM goériintiileri, Sekil 3. 22-23 de verilmigtir.
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Si- 60GFzs

Sekil 3.22 Si-60GF,s4’iin 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.

" §i-60H Fasesscs

Sekil 3.23 Si-60HF2s4+366’n1n 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goriintiisii.

3.3 IR Spektrumlarn
Diyatome toprag), modifiye edilmis {irfinleri, ticari diyatomit ve ticari

silikajel Orneklerinin IR spektrumlari, 2.3.1.2 deki yonteme goére almmugtir.
Orneklerin KBr ile pelletleri kiitlece ~% 1°lik bilinen degerlerde hazirlanmustir.
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Diyatome topragi, silikajel ve ticari diyatomit Orneklerinin IR

spektrumlarinda, O-H bag titresimine ait 3600-3400 cm™ deki bandm absorbans (A)

degerleri,

Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1 Maddelerin IR spektrumlarinda O-H bag titresimine ait bandin

(A) degerleri.

Madde mMxger MMadde Mioplam %madde A(Slcillen A% 1

FKDT 0.3008 0.0035 0.3043 1.150 0.21 0.182
FKDT-I 0.3009 0.0033 0.3039 1.085 0.29 0.267
FKDT-II 0.3009 0.0030 | 0.3039 0.987 0.39 0.395
Si-60HF544366 | 0.3005 0.0034 | 0.3039 1.119 0.48 0.428
Si-60GF;s4 0.3000 0.0031 0.3031 1.022 0.32 0.313
Celite 545 0.3000 |0.0034 | 0.3034 1.120 0.19 0.169
Celite 535 0.2094 | 0.0029 |0.2123 1.365 0.24 0.175
ATDT 0.3001 0.0032 | 0.3033 1.055 0.25 0.236
ATDT-I 0.3002 0.0030 | 0.3032 0.989 0.34 0.343
ATDT-II 0.3005 0.0036 | 0.3041 1.184 0.53 0.447

3.3.1 ATDT ve Modifikasyon Uriinlerinin IR Spektrumlan

ATDT, ATDT-I ve ATDT-II'nin % T degeri ile 4000-400 cm™ aralify igin
2.3.1.2 deki yonteme goére alinmig IR spektrumlar, Sekil 3.24-26 de verilmistir.

80.7
70
60
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%Ty4o
30
20

10
0,8

ATDT

2359.31

1636.09

3402.00
799.84

D
[=))
<o

4000 3000 2000 o1 1500 1000 500400

Sekil 3.24 ATDT’nin % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alnmus IR
spektrumu.
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Sekil 3.25 ATDT-I'in % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmig IR
spektrumu.
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Sekil 3.26 ATDT-II'nin % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinnms IR
spektrumu.

ATDT’nin 0.5M, 1.0M, 2.0M ve 6M HCl ile, 3M, 6M HNO:; ile, 3M ve 6M

H,S0, ile yapilan modifikasyon ¢aligmalarinda elde edilen IR spektrumlari, Ek C de

verilmigtir.
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3.3.2 FKDT ve Modifikasyon Uriinlerinin IR Spektrumlan

FKDT, FKDT-I ve FKDT-I’nin % T degeri ile 4000-400 cm™ aralig1 igin
2.3.1.2 deki yonteme goére alinmis IR spektrumlan, Sekil 3.27-29 da verilmistir.

83.0 FKDT
70

60 |
3443.14

50 2341.64 12813 64

%T

40
30
20
10

0,2 :
4000 3000 2000 omt 1300 1000 500400

518.1)7

1087.701 793 89 4{}2}1.82

Sekil 3.27 FKDT’nin % T degeri ile 4000-400 cm™ arahfinda ahnmis IR
spektrumu.
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Sekil 3.28 FKDT-I'in % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alimmis IR
spektrumu.
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Sekil 3.29 FKDT-II’nin % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmus IR
spektrumu.

3.3.3 Celite 545 ve Celite 535 Marka Ticari Diyatomit Orneklerinin IR
Spektrumlari

Celite 535 ve Celite 545°in % T degeri ile 4000-400 cm™ aralig i¢in 2.3.1.2
deki yonteme gore alinmig IR spektrumlari, Sekil 3.30,31 de verilmistir.

80.6 ,
1 Celite 545

70

60

50 2361.52

%T
40

620.5
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793.03

20 ,
10 | 474.15
2
6, 4000 3000 2000 J 1500 1000 500400

Sekil 3.30 Celite 545°nin % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmis IR
spektrumu.
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Sekil 3.31 Celite 535’nin % T degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmis IR
spektrumu.

3.3.4 Si-60GF;54 ve Si-60HF;54:366’mn IR Spektrumlan

Si-60GF;s4 ve Si-60HF)s44366’nin % T degeri ile 4000-400 cm’! aralig icin
2.3.1.2 deki yonteme gore alinmig IR spektrumlan, Sekil 3.32-33 de verilmistir.

7741
701

Si-60GF:s

60+

2359.14 801,52600.44

] 1628.64
504
%T 1
40 3550.31

30;
466.80

20;

12.2
4000 3000 2000 ., 1500 1000 500400

Sekil 3.32 Si-60GFas4’nin % T degeri ile 4000-400 cm™ arahginda alinmmsg
IR spektrumu.
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Sekil 3.33  Si-60HFs44366’'nin % T degeri ile 4000-400 cm’! araliginda
alinmis IR spektrumu.

3.4 XRD Desenleri

Diyatome topragi ve modifiye iiriinler ile bazi ticari diyatomit ve silikajel
Orneklerinin XRD desenleri, 2.3.1.10 da verilen yonteme gére elde edilmigstir. Elde
edilen desenlerden belirlenen maddelere 6zgii yansima agis1 ve uzaklhik degerleri ile
ilgili standart degerler, Cizelge 3.3 de verilmistirr XRD desenlerinde belirlenen
maddelerle 6zgii kirilma agilan ve uzaklik degerleri ile kristal tiirleri Cizelge 3.2 de

verilmistir.

3.4.1 ATDT ve Modifikasyon Uriinlerinin XRD Gériintiileri

ATDT ve modifikasyonu ile elde edilen ATDT-I ve ATDT-II'nin 2.3.1.10 da
verilen yonteme gore elde edilen XRD desenleri, 3.34-36 da verilmistir.
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Sekil 3.35 ATDT-I’in XRD deseni.
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Sekil 3.36 ATDT-II’in XRD deseni.

3.4.2 FKDT ve Modifikasyon Uriinlerinin XRD Desenleri

FKDT ve modifikasyonu ile elde edilen FKTD-I ve FKDT-II’nin, 2.3.1.10 da

verilen yénteme gére elde edilen XRD desenleri, 3.39-41 de verilmigtir.
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Sekil 3.37 FKDT’1in XRD deseni.
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Sekil 3.38 FKDT-I"tn XRD deseni.
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Sekil 3.39 FKDT-II’'nin XRD deseni.

3.4.3 Celite 545 ve Celite 535 Ticari Diyatomit Orneklerinin XRD

Desenleri

Celite 545 ve Celite 535’in, 2.3.1.10 da verilen yonteme gore elde edilen
XRD desenleri, 3.37,38 de verilmigtir.
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Sekil 3.41 Celite 535’ XRD deseni.

344 Si-60GF254 ve Si—60HF254+365’llln XRD Desenleri

Si-60GF;s4 ve Si-60HF;s4+366’n1n, 2.3.1.10 da verilen yonteme gore elde
edilen XRD desenleri, 3.42,43 da verilmistir.
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Sekil 3.42 Si-60GF,s4’tinn XRD deseni.
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Sekll 3.43 Si-60HF254+366’mn XRD deseni.
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Cizelge 3.2 Baz kristallerin XRD desenlerinde goriilen kristallerin kirilma
agilan (uzaklik) 20 (d A®) degerleri [51]

Kart No Referans XRD (d) Metod
11.695 Kristobolit 4,05-3,14-2,84 -2,49- 1,87
23.128 CaS045H,0 6,05 — 3,49 - 3,02 -2,79 1,69

Cizelge 3.3 Diyatome topragi ve modifiye iiriinleri, Celite 545, Celite 535 ve
silikajel (Si-60GF2s4, Si-60HF;s4+366) Orneklerinin XRD desenlerindeki kirilma
acilar (uzaklik) 20 (d A°) degerleri.

Madde XRD Deseni (26 dA°) Kristal tiirii

ATDT Amorf

ATDT-I 20,80 (3,32 A°) ~kuvars

ATDT-II Amorf

FKDT 22,0 (4,03A°)- 28,4 (3,14 A°) Kristobolit
31,45(2,84 A°)- 36,2(2,47 A°)

FKDT-I 22,0 (4,03 A°) —28,4 (3,14 A°) Kristobolit
31,45(2,84 A°)- 36,2(2,47 A°)

FKDT-II Amorf

Celite535 21,9(4,05 A°)- 28,35(3,14 A°) Kristobolit
31,3 (2,85 A°) —36,0(2,49 A°)

Celite545 21,9(4,05 A®)- 27,6(3,22 A®) Kristobolit
28,35 (3,14A°) - 30,1(2,69 A®) +
31,4 (2,84 A% —36,1 (2,48 A°)

Silikajel 60HF Amorf

Silikajel 60GF 14,7(6,02 A°®) —26,65(3,47 A°) CaS0,45H,0
29,7 (3,00 A°) — 32 (2,79 A®°)

3.5 XRF Spektroskopisi ile Nicel Analiz Sonuclar

Diyatome topragi ve modifiye iiriinler ile Celite 545, Celite 535 gibi ticari
diyatomitler ve Si-60GF»ss ve Si-60HF3s44366 gibi silikajel &rneklerinin SiO,
iceriginden dolayr HF ve derisik NaOH ¢6zeltileri disinda ¢6ziiciilerde ¢6ziinmezler.
Kat1 6rneklerin nicel analizi XRF y6ntemiyle bagarili bir sekilde yapilabildiginden,
bu 6meklerin nicel analizi, XRF ile yapilmistir. Cizelge 3.4-6 ve Cizelge 3.12-13
litaratiir bilgilerinden ve ambalaj kutularindan, Cizelge 3.7-11 deki veriler ise XRF
yontemi ile bu ¢aligmada, 2.3.1.3 deki yontemle elde edilmistir.
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3.5.1 Literatiirden Nicel Analiz Sonuclar

Ankara Etimesgut Seker Fabrikasindan alinmis olan kizelgur, marka
diyatomit, FKDT olarak adlandirilmis olup Erdogan ve arkadaglar tarafindan XRF
ile yapilan kimyasal analiz sonuglari, Cizelge 3.4 de verilmistir [33].

Cizelge 3.4 FKDT nin nicel analiz sonucu.

Madde % miktar
Si0, 89.91
ALO; 2.40
F6203 1.72
CaO 1.02
MgO 0.30
Na,O 3.49
K;0 0.26

Afyon-Tinaztepe bdlgesinden alinmig, diyatome topragimn Tiirkiye Devlet
Planlama Tegkilat1 tarafindan XRF ile yapilan kimyasal analiz sonuglar, Cizelge 3.5
de verilmigtir.

Cizelge 3.5 Afyon-Tmaztepe diyatome topragimin nicel analiz sonucu.

Madde % miktar
Si0, 87.30
Al,O4 1.95
Fe,0; 3.23
CaO 1.09
MgO 0.45
Na,O 0.47
K0 0.44
Ates Kaybi 4.43

Kiitahya-Alayunt bolgesinden alinmis, diyatome topraginin Akyiiz ve
arkadaglan tarafindan XRF ile yapilan kimyasal analiz sonuglari, Cizelge 3.6 da
verilmigtir [45].
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Cizelge 3.6 Kiitahya-Alayunt diyatome topraginin nicel analiz sonucu.

Madde % miktar
Si0, 85.5
Al,Os 4.00
F6203 1.40
CaO 0.60
MgO 0.60
Na,O 0.50
K,0 0.20
Ates Kaybi 7.10

3.5.2 ATDT’nmin HCl, HNO; ve H,SO, ile Modifikasyonu ile Elde Edilen

Uriinlerin Nicel Analiz Sonuclan

ATDT’nin HCI ile modifikasyondan elde edilen iiriinlerin, 2.3.1.3 de verilen
XRF spektroskopi yontemine gore elde edilen kimyasal analizi sonuglari, Cizelge

3.7 de verilmistir.

Cizelge 3.7 ATDT’nin HCI ile modifikasyonundan elde edilen iiriinlerin

kimyasal analiz sonuglari.

mMarpr | Mrua tkanstrma | %0 Si0; % Al O, % % % % %
(g | mol/L) | Lamam Fe,0; | CaO | MgO | Na,O | K,0
V(mL) (saat)
20.00 | 0.0/100 0.0 87.26+1.39 | 3.91+0.04 | 2.02 | 1.46 | 0.06 | <0.04 | 0.36
20.00 | 0.5/100 6.0 94.66+1.51 | 3.60+0.03 | 1.30 | 0.08 | 0.03 | <0.04 | 0.29
20.00 | 1.0/100 6.0 95.76+1.53 | 3.60+0.03 | 0.27 | 0.08 | <0.02 | <0.04 | 0.23
20.00 | 1.0/100 12.0 | 96.03+1.53 | 3.60+0.03 | 0.03 | 0.07 | <0.04 | <0.04 | 0.19
20.00 | 2.0/100 6.0 95.88+1.53 | 3.60+0.03 | 0.04 | 0.07 | 0.08 | <0.04 | 0.29
20.00 | 3.0/100 1.5 96.06+1.53 | 3.60+£0.03 | 0.02 | 0.07 | <0.02 | <0.04 | 0.19
20.00 | 3.0/100 3.0 96.05+1.53 | 3.60+0.03 | <0.01 | 0.07 | <0.02 | <0.04 | 0.22
20.00 | 3.0/100 6.0 96.02+1.53 | 3.60+0.03 | <0.01 | 0.07 | <0.02 | <0.04 | 0.25
20.00 | 6.0/100 6.0 96.01+1.53 | 3.60+0.03 | <0.01 | 0.07 | <0.02 | <0.04 | 0.22
20.00 | 12.0/100 6.0 96.01+1.53 | 3.60+0.03 | <0.01 [ 0.07 | <0.02 | <0.04 | 0.25
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ATDT’nin HNO; ile modifikasyondan elde edilen iiriinlerin, 2.3.1.3 de
verilen XRF spektroskopi yontemine gére elde edilen kimyasal analizi sonuglan

Cizelge 3.8 de verilmistir.

Cizelge 3.8 ATDT’nin HNO; ile modifikasyondan elde edilmis iiriinlerin

kimyasal analiz sonuglari.

maor | Minos | teguma| % % % | % | % | % | %
(2) (\1,1(13]19; e Si0; ALOs Fe,0, | “*© | Mgo | Nas0 | ;0
2000 | 0.0/100 | 00 |8726£139 | 3.91x004 | 202 | 146 | 0.06 | 0.04 | 036
2000 | 3.0/100 | 15 | 9589153 | 3.65:0.03 | 0.1 | 0.07 | <0.02 | <0.04 | 0.2
2000 | 30/100 | 3.0 |95971.53 | 3.60:0.03 | 0.08 | 0.07 | <0.02 | <0.04 | 0.22
2000 | 3.0/100 | 120 | 96.15:1.53 | 3.50£0.03 | 0.07 | 0.07 | <0.02 | <0.04 | 0.17
2000 | 6.0/100 | 3.0 |96.18t153 | 3.50:0.03 | <0.01 [ 0.07 | 0.02 | 0.04 | 0.18
2000 | 6.0/100 | 120 | 96.22£1.53 | 3.50£0.03 | <001 | 0.07 | 0.02 | 0.04 | 0.14

ATDT’nin H,SO, ile modifikasyondan elde edilen iirlinlerin, 2.3.1.3 de
verilen XRF spektroskopi yontemine gore elde edilen kimyasal analizi sonuglart

Cizelge 3.9 da verilmigtir.

Cizelge 3.9 ATDT’min H,SO, ile modifikasyondan elde edilmis iiriinlerin

kimyasal analizi.

MATDT Mipsos | txangurma % % % % % % %
(2 (moV/L)/V Zamant SiO, AlLO; Fe,O CaO | MgO | Na,O | K,0
(mL) (saat) 23

20.00 0.0/100 0.0 87.26%1.39 3.91+0.04 2.02 146 | 0.06 | 0.04 | 0.36

20.00 3.0/100 3.0 96,02+1.53 3.60+0.03 <0.01 0.10 | <0.02 | <0.04 | 0.21

20.00 6.0/100 3.0 96.07£1.53 3.58+0.03 <0.01 0.08 | <0.02 | <0.04 | 0.21
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3.5.3 ATDT’mn Modifikasyonu ile Elde Edilen Uriinlerin Nicel Analiz

Sonuglar

ATDT’nin modifikasyonu ile olusan iiriinlerin, 2.3.1.3 de verilen XRF

spektroskopi yontemine gére kimyasal analizi sonuglar1 Cizelge 3.10 da verilmistir.

Cizelge 3.10 ATDT nin modifikasyonu ile elde edilmis iiriinlerin nicel analiz

sonuglarn.
Madde % % % % % % %
SiO, ALO; Fe,0, Ca0 MgO | Na,0 | K,0
ATDT 87.26+1.39 | 3.91+0.04 2.02 1.46 0.06 <0.04 { 0.36
ATDT-I | 96.05+1.53 | 3.60+0.03 | <0.01 0.07 <0.02 <0.04 | 0.22
ATDT-II | 96.15+1.53 | 3.6110.03 | <0.01 0.02 <0.02 | <0.04 | 0.20

3.54 ATDT ve FKDT’nin
Nicel Analiz Sonuclar

Modifikasyonu ile Elde Edilen Uriinlerin

ATDT ve FKDT’ nin modifikasyonu ile olusan tirlinlerin, 2.3.1.3 de verilen

XRF spektroskopi yéntemine gére nicel analiz sonuglann Cizelge 3.11 de verilmigtir.

Cizelge 3.11 ATDT ve FKDT’nin modifikasyonu ile elde edilmis iiriinlerin

nicel analiz sonuglari.

Madde % Si0, %ALO; | %Fe,0; | % | % %
CaO | MgO | N2,0 | K,0

ATDT 87.26%1.39 3.91+0.04 2.02 1.46 0.06 <0.04 0.36
FKDT 89.91+1.43 2.40£0.02 1.72 1.02 0.30 3.49 0.26
FKDT-I 95.89+1.53 2.40+0.02 1.28 0.21 0.02 <0.04 0.15
FKDT-II 97.42+1.55 2.35+0.02 0.14 0.02 | <0.02 <0.04 <0.01
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3.5.5 Celite 545 ve Celite 535’in Nicel Analiz Sonugclari

Celite 545 ve Celite 535°in, 2.3.1.3 de verilen XRF spektroskopi yéntemine

gore nicel analiz sonuglant Cizelge 3.12 de verilmistir.

Cizelge 3.12 Celite 545 ve Celite 535’in nicel analiz sonuglari.

Madde % % A1203 % FezO3 % % % %
SiO, CaO MgO Na,O| K,0

Celite 545 89.00+1.42 | 1.00+0.01 0.46 6.73 0.42 1.801 0.08

Celite 535 92.40+1.47 | 1.80%0.02 1.83 0.56 0.44 2.50( 0.20

3.5.6 Si-60GF;54 ve Si-60HF254+36¢’m1n Nicel Analiz Sonuclar

Si-60GF;s4 ve Si-60HF;s4+366'min 2.3.1.3 de verilen XRF spektroskopi

yontemine goére nicel analiz sonuglar1 Cizelge 3.13 de verilmigtir.

Cizelge 3.13 Si-60GF;s4 ve Si-60HF;s4+366’n1n nicel analiz sonuglari.

Madde % Si0, % CaS0, % Fe,0;
Si-60GF254 85 12-13.3 <0.02
Si-60HF ;544366 99 - <0.02
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3.6 ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II ve Si-60GF;4 ve Si-
60HF254:36¢’n1n Tanecik Boyutu ve Boyut Dagilimi

ATDT’nin tanecik boyutu ve boyut dagilimi 2.3.1.8 deki ydnteme gore
belirlenmis olup tanecik boyutu dagilimi verileri ve istatistiksel sonuglar Cizelge

3.14 de ve tanecik boyutu dagilim grafigi ise Sekil 3.44 de verilmistir.

40— T et AIDT : T —100
P T ; P . 490
: ; ; ; 480
30 demeennd S R “170
| N s : 160
20 \ 1 23% Hacim
’ * § 130
o T T '\\ -------- § i 120
N 10
oL+ i » i : ., e -t 0
0,01 0,1 1,0 10,0 100 1000,0
Tanecik Capiusm)
Sekil 3.44 ATDT nin tanecik boyutu dagilim: grafigi.
Cizelge 3.14 ATDT¢6.150 min elek analizi verileri ve istatistiksel sonuglar.
Dagilma Tipi: Hacim D (v,0.5)=6.71
D (4,3)=15.60 D (v,0.97)=111.43
D (v,0.1)=2.37 Span: 2.974E+00
D (3,2)= 4.37 Uniformluk:1.749E+00
Boyut(um) Verilen Boyut(um) Verilen Boyut(um) Verilen
boyutun boyutun boyutun
altindaki altindaki altindaki
hacimsel % hacimsel % hacimsel %
0.58 0.52 4.88 34.18 41.43 91.71
0.67 1.43 5.69 41.72 48.27 91.84
0.78 2.51 6.63 49 38 56.23 92.25
0.91 343 7.72 56.95 65.51 92.98
1.06 4.20 9.00 64.22 76.32 94.00
1.24 4.87 10.48 70.90 88.91 95.21
1.44 5.52 12.21 76.81 103.58 96.45
1.68 6.33 14.22 81.70 120.67 97.56
1.95 7.54 16.57 85.49 140.58 98.46
2.28 9.38 _ 19.31 88.25 163.77 99.15
2.65 12.12 22.49 90.07 190.80 99.64
3.09 15.96 26.20 91.12 222.28 99.92
3.60 20.98 30.53 91.58 258.95 100.00
4.19 27.14 35.56 91.69 301.68 100.00
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FKDT’in tanecik boyutu ve boyut dagilimi 2.3.1.8 deki y6nteme gore
belirlenmis olup tanecik boyutu dagilimi verileri ve istatistiksel sonuglar Cizelge

3.15 de ve tanecik boyutu dagilimi grafigi ise Sekil 3.45 de verilmigtir.

' FKDT
30— , st e 100
: R 190
zz | 180
20F \ 170
1 : 60
I 1 % Hacim
10} j40”
I / 30
‘ . 1 20
I ‘ 410
,01 1 1,0 10,0 100 1000,0
Tanecik Capism)
Sekil 3.45 FKDT’nin tanecik boyutu dagilimi grafigi.
Cizelge 3.15 FKDT elek analizi verileri ve istatistiksel sonuglar.
Dagilim Tipi: Hacimsel D (v,0.5) =7.46pm
D[4,3] =8.22um Span =1.512E + 00
D(v, 0.1) =3.19um D(v, 0.97)=18.61pm
D [3.2]= 5.09um
En yiiksek | Verilen En yiiksek | Verilen En yiiksek | Verilen
Boyut boyutun Boyut boyutun Boyut boyutun
altindaki altindaki altindaki
hacimsel % hacimsel % hacimsel %
0,58 0,33 2,65 6,98 12,21 82,28
0,67 0,92 3,09 9,37 14,22 89,36
0,78 1,64 3,60 12,98 16,57 94,41
0,91 2,29 4,19 18,06 19,31 97,64
1,06 2,88 4,88 24,74 22,49 99,44
1,24 3,40 5,69 32,91 26,20 100,0
1,44 3,70 6,63 42,22 30,53 100,0
1,68 4,06 7,72 52,33 35,56 100,0
1,95 4,59 9,00 62,83 41,43 100,0
2,28 5,49 10,48 73,31 48,27 100,0
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FKDT-I'in tanecik boyutu ve boyut dagilimi 2.3.1.8 deki ySnteme goére

belirlenmis olup tanecik boyutu dagilimi verileri ve istatistiksel sonuglar Cizelge

3.16 da ve tanecik boyutu dagilimi grafigi ise Sekil 3.46 da verilmigtir.
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Sekil 3.46 FKDT-I’in tanecik boyutu dagilimi grafigi.

~1000,0

Cizelge 3.16 FKDT-I’in elek analizi verileri ve istatistiksel sonuglar.

100

% Hacim

Dagilim Tipi: Hacimsel
D[4,3]1=11.95

D (v,0.5) =10.86
Span =1.796E+00

D(v,0.1)=3.15 D(v, 0.9)=22.32

D [3.2]=5.10

Boyut | Verilen Boyut | Verilen Boyut |Verilen Boyut | Verilen

(um)  |boyutun (um) |boyutun (um) |boyutun (um) | boyutun
altindaki altindaki altindaki altindaki
hacimsel % hacimsel % hacimsel % hacimsel
%

0.371 |10.22 1.47 |5.98 5.80 20.69 22.92 190.92

0.441 |0.67 1.74 ]6.74 6.89 [26.92 27.22 |95.61

0.523 |1.28 2.07 |7.54 8.18 34.87 32.32 [98.38

0.621 |2.01 246 |8.40 9.71 44.32 38.38 [99.69

0.738 |12.82 2,92 19.44 11.53 |54.75 45.00 |99.97

0.876 |3.64 346 |10.86 13.69 [65.42 54.12 |100.00

1.04 |4.44 411 [12.96 16.26 |75.47 64.27 |100.00

1.24 |5.22 488 |16.12 19.30 |84.15 75.00 |100.00
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FKDT-II’in tanecik boyutu ve boyut dagilimi 2.3.1.8 deki y6nteme gore

belirlenmis olup tanecik boyutu dagilimi verileri ve istatistiksel sonuglar Cizelge

3.17 de ve tanecik boyutu dagilimm grafigi ise Sekil 3.47 de verilmigtir.
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Sekil 3.47 FKDT-II nin tanecik boyutu dagilim grafigi.

Cizelge 3.17 FKDT-II'nin elek analizi verileri ve istatistiksel sonuglar.

Dagilma Tipi:

D (v,0.1)=7.35
D (3,2)=12.11

Hacim

D (4,3)=31.83um

D (v,0.5)=28.66

D (v,0.9)=60.28

Span =1.847E+00
Uniformluk:5.656E-01

Boyut(um) | Verilen Boyut(um) | Verilen Boyut(um) | Verilen
boyutun boyutun boyutun
altindaki altindaki altindaki
hacimsel % hacimsel % hacimsel

%
0.37 0.08 2.92 3.16 22.92 38.40
0.44 0.23 3.46 3.90 27.22 47.14
0.52 0.44 4.11 4.86 32.32 56.97
0.62 0.67 4.88 6.06 38.38 67.27
0.73 0.91 5.80 7.51 45.00 76.45
0.88 1.13 6.89 9.26 54.12 85.67
1.04 1.32 8.18 11.31 64.27 92.17
1.24 1.49 9.71 13.76 75.00 96.17
1.47 1.67 11.53 16.74 90.62 98.94
1.74 1.89 13.69 20.45 107.6 99.90
2.07 2.18 16.26 25.14 127.8 100.00
2.46 2.60 19.30 31.06 151.7 100.00
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Si-60GFs4’tin tanecik boyutu ve boyut dagilimi 2.3.1.8 deki y6nteme gore
belirlenmis olup tanecik boyutu dagilimi verileri ve istatistiksel sonuglar Cizelge

3.18 de ve tanecik boyutu dagilimu grafigi ise Sekil 3.48 de verilmistir.
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Sekil 3.48 Si-60GF,s4’1lin tanecik boyutu dagilimi grafigi.

Cizelge 3.18 Si-60GF,s4’1in elek analizi verileri ve istatistiksel sonuglar.

Dagilma Tipi: Hacim D (v,0.5)=21.47
D (4,3)=24.24pm D (v,0.97)=63.81
D (v,0.1)=3.59 Span =2.108E+00
D (3,2)=8.03 Uniformluk:6.449-01
Boyut(um) | Verilen Boyut(um) | Verilen Boyut(um) |Verilen
boyutun boyutun boyutun
altindaki altindaki altindaki
hacimsel % hacimsel % hacimsel %
0.58 0.28 3.60 10.01 22.49 52.27
0.67 0.79 4.19 11.94 26.20 60.13
0.78 1.40 4.88 13.94 30.53 68.53
0.91 1.97 5.69 15.93 35.56 76.52
1.06 2.49 6.63 17.91 41.43 83.65
1.24 2.98 7.72 19.99 48.27 89.59
1.44 3.46 9.00 22.38 56.23 94.20
1.68 4.01 10.48 25.25 65.51 97.47
1.95 4.71 12.21 28.82 76.32 99.40
2.28 5.62 14.22 33.28 88.91 100.00
2.65 6.80 16.57 38.70 103.58 100.00
3.09 8.27 19.31 45.07 120.67 100.00
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Si-60HF;s4+366'n1n tanecik boyutu ve boyut dagilimi 2.3.1.8 deki yonteme
gore belirlenmis olup tanecik boyutu dagilimi verileri ve istatistiksel sonuglar

Cizelge 3.19 da ve tanecik boyutu dagilim grafigi ise Sekil 3.49 de verilmistir.
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Sekil 3.49 Si-60HF;s4~+366’1in tanecik boyutu dagilimi grafigi.

Cizelge 3.19 Si-60HF;s4+366’mun elek analizi verileri ve istatistiksel sonuglar.

Dagilma Tipi: Hacim D (v,0.5)=10.81
D (4,3)=16.64 D (v,0.97)=61.08
D (v,0.1)=3.14 Span:3.319E+00
D (3,2)=6.28 Uniformluk:1.021E+00
Boyut(um) | Verilen Boyut(um) | Verilen Boyut(um) | Verilen
boyutun boyutun boyutun
altindaki altindaki altindaki
hacimsel % hacimsel % hacimsel %
0.58 0.28 3.60 12.96 22.49 75.85
0.67 0.77 4.19 17.00 26.20 80.37
0.78 1.34 4.88 21.64 30.53 84.44
0.91 1.80 5.69 26.69 35.56 88.04
1.06 2.18 6.63 31.98 41.43 91.18
1.24 2.50 7.72 37.47 48.27 93.83
1.44 2.85 9.00 43.13 56.23 96.02
1.68 3.34 10.48 48.85 65.51 97.73
1.95 4.11 12.21 54.55 76.32 98.96
2.28 5.33 14.22 60.18 88.91 99.72
2.65 7.13 16.57 65.67 103.58 100.00
3.09 9.66 19.31 70.92 120.67 100.00
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3.7 FKDT, FKDT-1, FKDT-II, Si-60GF3s4 ve Si~-60HF54:366’n1n Spesifik
Yiizey Alam

FKDT, FKDT-I, FKDT-II, Si-60GFs4 ve Si-60HFs44366’n1n, 2.3.1.5 deki
yonteme gore belirlenen spesifik yiizey alam degerleri Cizelge 3.20 de verilmigtir.

Cizelge 3.20 FKDT, FKDT-I ve FKDT-II Si-60GF,s4 ve Si-60HF;54+366 10
spesifik yiizey alan1 degerleri.

Madde Spesifik yiizey alam (m’/g)
ATDT 31.82
FKDT 1.55
FKDTI 1.39
FKDT-II 387.00
Si-60GF2s4 306.00
Si-60HF254+366 292.16
Celite 545 0.56
Celite 535 1.00

3.8 FKDT, FKDT-I, FKDT-II Si-60GFs4 ve Si-60HF354.366’n1n Gozenek
Boyutu ve Gézenek Hacmi

FKDT, FKDT-I, FKDT-I, Si-60GFs4 ve Si-60HF»s44366’n1n, 2.3.1.6 da ki
yonteme gore belirlenen gézenek boyutu ve gézenek hacmi degerleri Cizelge 3.21 de

verilmigtir.

Cizelge 3.21 FKDT, FKDT-I ve FKDT-I ve Si-60GFs, ve Si-

60HF,s44366 110, gbzenek boyutu ve gozenek hacmi degerleri.

Madde Gozenek Capt | Gozenek Hacmi Gozenek
(um) (mL/g) Yiizey Alam
FKDT 3.5102 2.6815 2.360
FKDT-I 6,9432 2,7859 -
FKDT-II 2,8938 2,7468 -
Si-60GF3s4 0.0066 1.2999 101.329
Si- 60HF 544366 0.0063 1.5245 157.046
Celite 535 0.0067 2.0879 6.535
Celite 545 0.0060 1.5904 5.127
ATDT06-150 0.1104 2.5964 22.347
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3.9 Bagh OH Grubu Yogunlugu Sonuclar:

2.3.1.7 de verilen yonteme gore, adsorban yiizeyindeki hidroksil grubu
hidrojeni ile doymus Ca(OH), ¢6zeltisindeki Ca*? iyonunun yer degistirmesi sonunda
geriye kalan Ca** iyonu miktar1 0.01M EDTA ¢ozeltisi ile kompleksometrik olarak
belirlenmis ve kor ¢6zelti'( doymus Ca(OH), ¢dzeltisi) i¢in yapilan sarfiyat degeri
yer degistirmeden kalan Ca*? igin yapilan sarfiyat arasindaki farktan yararlanarak,

yiizeye baglh hidroksid grubu miktar1 pmol/m? olarak hesaplanmustr.

100 mL Ca(OH),’in doymus ¢6zeltisi alimip adsorban madde konulmadan 24
saat ¢alkalanip mavi band stizge¢ kagidindan siiziilerek balon jojeye toplanmis ve
toplam hacim 100 mL’ye tamamlanmistir. EDTA ile titrasyon isleminde 30 mL
6mekler kullamilmis olup elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.22 de verilmigtir.

Cizelge 3.22 Kor ¢6zelti igin elde edilen deneysel veriler.

Alman hacim | EDTA derisimi | EDTA sarfiyati
(mL) (moV/L) (mL)
30 0.01 14.1
30 0.01 13.9
30 0.01 13.9
30 0.01 13.8
30 0.01 Vortalama=13.9

0.3476 g FKDT, 0.4177 g FKDT-], 0.4410 g FKDT-II, 0.3149 g  Si-60GF,s4
ve 0.3000 g Si-60HF;54+36¢ alinarak baglhh OH grubu yogunlugu icin yapilan deneysel
veriler Cizelge 3.23-27 de verilmistir. Analiz sonuglan ise Cizelge 3.28 de
verilmistir. FKDT-II i¢in bagh OH grubu yogunlugunun agik hesabi agagida
verilmistir.

Cizelge:3.23 FKDT ig¢in elde edilen deneysel veriler.

Alman hacim| EDTA derigimi EDTA sarfiyat1
(mL) (mol/L) (mL)
30.0 0.0100 13.9
30.0 0.0100 13.9
30.0 0.0100 13.9
30.0 0.0100 Vortalama=13.9
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Cizelge:3.24 FKDT-I icin elde edilen deneysel veriler.

Alinan EDTA derisimi EDTA sarfiyati
hacim (mL) (mol/L) (mL)
30.0 0.0100 13.9
30.0 0.0100 13.9
30.0 0.0100 13.9
30.0 0.0100 Vortalama=13.9

Cizelge:3.25 FKDT-II icin elde edilen deneysel veriler.

Alinan hacim EDTA derisimi EDTA sarfiyati
(mL) (mol/L) (mL)
30.0 0.0100 6.4
30.0 0.0100 6.4
30.0 0.0100 6.4
30.0 0.0100 Vortalama=6.4

Cizelge:3.26 Si-60GF,s4 icin elde edilen deneysel veriler.

Alinan EDTA EDTA
hacim (mL) derigimi (mol/L) Sarfiyat1 (mL)
30.0 0.0100 7.2
30.0 0.0100 7.2
30.0 0.0100 7.2
30.0 0.0100 Vortalama=7-2

Cizelge:3.27 Si-60HF,s4.366 icin elde edilen deneysel veriler.

Alinan EDTA EDTA
hacim (mL) derisimi (mol/L) Sarfiyati (mL)
30.0 0.0100 10.3
30.0 0.0100 10.3
30.0 0.0100 10.3
30.0 0.0100 Vortatama=10.3
OH ?r?iiot:l?inrgﬁomollgf (MgpraXVepragss “Mepra X Vepra) X Vs X 2 X10%/ Vi citen X Woagsorban

=(0.01x 13.9-0.01x 6.4 ) x 100 x 2 x 10>/ 30 x 0.4410

= 1133.79 umol/gram
Bagli OH grubu _ m? bagma _ 1 gdaki OH grubu /  spesifik yiizey
yogunlugu OH miktar1 mikromol sayisi alani

= 1133.79 / 387.00 = 2.93 pmol/m*
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Cizelge 3.28 Adsorbanlarin yiizeye bagli OH yogunlugu degerleri.

Madde Gram bagma OH Baglh OH yogunlugu
miktar1 (umol/gram) (umol/m?)
FKDT 0.00 0.00
FKDT-I 0.00 0.00
FKDT-II 1133.79 2.93
Si-60GF,54 1481.44 4.84
Si-HF254+366 800.00 2.74

3.10 Metilen Mavisi Adsorbsiyonu

0.00 - 8.48x10° mM arasinda degisen derisimde hazirlanan metilen mavisi

¢ozeltilerinin absorbans degerleri 6l¢giilmiis ve molar derisim ile absorbans arasinda

s e e »

de verilmigtir.

Cizelge.3.29 Metilen mavisi ¢aligmalan i¢in ayar egrisi verileri.

Metilen mavisi derigimi Aor:su)
(mmol/L)

Koér 0.00029
2.48x107 0.16404
3.48x10~ 0.26280
4.48x10” 0.32083
5.48x10~ 0.42870
6.48x107 0.50852
7.48x107 0.57222
8.48x10° 0.63269
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Sekil 3.50 25 °C de metilen mavisi igin ayar egrisi grafigi.

0,7 -
0,6 -
0,5
0,4 -
< 0,3 A
0,2 A
0,1 1

0,10

Ayar efrisi

y = 0,0772x - 0,009

R’ = 0,9957

T T

4 6
Cx10-3 (mmol/L)

10

2.3.1.9 da verilen yonteme gore, 1.0012 g FKDT ve 1.0080 g FKDT-I

6rneklerinin her birinin iizerine 4.00x10° M 100 mL metilen mavisi ¢ozeltisi ilave

edilip 15 dk siire ile 25 °C de galkalanmis ve berrak siiziintiiniin absorbans Slgiimleri

alinmugtir. Elde edilen veriler Cizelge 3.30 da verilmistir.

Aym yontemle 0.1000 g FKDT-II ve 0.1000 g Si-60GF,s4 tizerine 1.20x10™
M 100 mL metilen mavisi ¢ozeltisi ilave edilip 30 dk siire ile 25 °C de galkalanmus

ve berrak siiziintiiniin absorbans dl¢limleri alinmigtir. Elde edilen veriler Cizelge 3.30

da verilmigtir.

Cizelge 3.30 Modifiye edilmis diyatome toprag: tirlinleri ile Si-60GF;s4’iin

metilen mavisi adsorbsiyonu ile ilgili degerler.

Madde Mysorban Astizin Chaglangsg Ctatnt Cadsorblanan Nadsorblanan Nadsorb.(mmo)
(mol/L) (mol/L) (mol/L) (mmol) (12 adsorban)
FKDT 1.0080 | 0.712 4,00x10° | 9.13x10° | 3.09x10° | 3.09x10” | 3.06x10"
FKDT-I 1.0012 | 0.480 4.00x10° | 6.15x10° | 3.39x10”° | 3.39x10” | 3.38x10~
FKDT-II 0.1000 | 0.468 1.20x10* | 6.18x10° | 1.13x10® | 1.13x10* | 1.13x10"
Si-60GF,s4 | 0.1000 | 1.933 1.20x10% | 2.47x10° [ 9.53x10° | 9.53x10° [ 9.53x10~
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3.11 Baglayic1 Madde Miktar1 ve Bulamag icin Su Optimizasyonu

2.3.4.2 teki yonteme gore yapilan su optimizasyonu galismalarinda FKDT-I
FKDT-IG, FKDT-IG ve FKDT-I ile Si-60GF,s4’lin kangtirtlmasi ile hazirlanah
bulamaglarda, bulamacin tabaka iizerinde rahat yayilabilecek ve akmadan
durabilecek kivamda olmasimi saglayan 10 gram adsorban igin su hacmi aralify

Cizelge 3.31 de verilmisgtir.

Cizelge 3.31 Bulamag hazirlamada gerekli su hacmi degerleri.

Adsorban Tiirii MAdsorbann (&) Vsarsu (ML)
FKDT-IG 10.00 30-32
FKDT-IIG 10.00 27-28
Si-60GF,s4 10.00 21-22

Si-60HF;544366 10.00 21-22

Si-60GF;54:FKDT-I (3:1, m/m) 10.00 21-22
Si-60GF;54:FKDT-I (1:1, m/m) 10.00 21-22
Si-60GF;54:FKDT-I (1:3, m/m) 10.00 21-22
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3.12 Kromatografik Uygulamalar

Uygulamalarda sabit faz olarak, FKDT-I, FKDT-IG, FKDT-IIG, Si-60GFs4,
Si-HF2s4+366 ve FKDT-I ile Si-60GF3s4 3:1; 1:1; 1:3 oranlarinda kangtirilmasi ile elde
edilen adsorbanlar kullamlmistir. Hareketli faz olarak ise, toluen, siklohekzan ve
biitanol, etanol, amonyak, asetik asit, aseton ve bunlarm bazi Kkarigmimlari
kullanmlmugtir.

Bulamag, 2.3.4.2 de verilen yonteme gére hazirlanmg, 2.3.4.3 deki yonteme
gbre plakalara yayilmig ve tabakalarm aktivasyonu 2.3.4.4 deki yonteme gére
yapilmistir. Kromatografik uygulamalarda sentezlenmis Cu (II), Co (II) ve Ni
(II)’nin DEDTC ve PyDTC kompleksleri 2.3.3 de ki yonteme goére sentezlenmigtir.
Kompleksler ve kanigimlarindan olusan &rnekler, 2.3.4.5 de ki ySnteme gore
ekilmistir. Kromatografik yiiriitmeler ise 2.3.4.6 da ki ydonteme gére yapilmgtir. Elde
edilen kromatogramlar {izerinde sabit faz ve hareketli faz yaz ile belirtilmis ve her
bir kromatograma (H, D, Q, N, F, G, K, Y gibi) bir kod isim verilmistir.

3.12.1 FKDT-I ile Uygulamalar

Cu(PyDTC),, Co(PyDTC), , Fe(PyDTC), ve Cu(DEDTC), komplekslerinin,
FKDT-I ile hazirlanan aktive edilmis tabakada, hareketli faz olarak toluen ile
gergeklestirilen kromatografik uygulamada elde edilen kromatogram Sekil 3.51 de
verilmigtir.

Sekil 3.51 FKDT-I de ditiyokarbamatlarmin toluen ile elde edilen
kromatogrami. (1) Cu(PyDTC),, (2) Co(PyDTC);, (3) Fe(PyDTC),,
4:Cu(DEDTC),).
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FKDT-I ile hazirlanan aktive edilmis tabakada, siyah, mavi, krmiz
miirekkep ve kangimlar igin, hareketli faz olarak, hacimce 3:1:1 oramndaki
biitanol:etanol:amonyak (2M) karigim: kullamldiginda elde edilen kromatogram
Sekil 3.52 de, aseton kullanildiginda elde edilen kromatogram ise, Sekil 3.53 de
verilmistir.

Sekil.3.52 FKDT-I ile miirekkep orneklerinin kromatogrami. (1) Siyah
miirekkep, (2) mavi miirekkep (3) kirmizi miirekkep (4) miirekkep karigima.

Sekil.3.53 FKDT-I tabakasmda aseton ile &apﬂan miirekkep &rneklerinin
kromatogrami (1) mavi miirekkep (2) kirmizi miirekkep (3) siyah miirekkep (4)
miirekkep karigima.
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FKDT-I ile hazirlanan aktive edilmig tabakada, ispirtolu yesil kalemdeki
boyar madde Ornegi igin, hareketli faz olarak asecton ile gergeklestirilen
kromatografik yiirtitmede elde edilen kromatogram Sekil 3.54 da verilmigtir.

Sekil 3.54 lIspirtolu yesil kalemdeki boyar maddenin kromatogrami (1)
Ispirtolu yesil kalem miirekkebi.

3.12.2 FKDT-IG ile Uygulamalar

FKDT-IG ile hazirlanan aktive edilmig tabakalarda, kirmizi miirekkep, mavi
miirekkep ve kanigimlari igin, bhareketli faz olarak hacimce 12:3:5 oranindaki
butanol:asetik asit:su karigimi kullamldiginda elde edilen kromatogram 3.55 de,
hacimce 3:1:1 orammndaki butanol:etanol:amonyak (2M) karigimi ile elde edilen
kromatogram ise 3.56 da verilmigtir.

- RN :
ekt b st 1235

Sekil 3.55 Miirekkep drneklerinin kromatogrami. (1) Kirmiz1 miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1 ve 2 karigima.
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Sekil 3.56 Miirekkep Srneklerinin kromatograml (1) Kirmiza miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1 ve 2 karigim.

FKDT-IG ile hazrlanan aktive edilmig tabakalarda, Cu(DEDTC),,
Co(DEDTC), ve kangimlar: igin toluen, siklohekzan ve karigimlan hareketli faz
olarak kullanilmasiyla gerceklestirilen uygulamalarda elde edilen kromatogramlara
ait veriler, Cizelge 3.32 de verilmigtir.

Cizelge.3.32 FKDT-IG den elde edilen tabakada yapilan TLC
uygulamalarinda elde edilen veriler.

Ornek Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu

Toluen |Toluen:siklo | Toluen:siklo| Toluen:siklo | Siklo
hekzan (3:1) | hekzan(1:1) | hekzan(1:3) |hekzan

1. R¢ Re 1.00 0.95 Cu(DEDTC) | 0.85

Cu(DEDTC) [N degerler - 3136 2 dyi ylirGyor| 210

2 H(um) i1dir. - 268 | fakat 138

 [Z(em) 10.70 8.40 dC:(DEDTS)fn 2.90

2. Re 0.95 0.82 | ima vaj 0.20
Co(DEDTC) [N 10404 2368 Kuyruklu
2 H(um) 9.8 30.8 Kuyruklu

Z{(cm) 102 7.30 0.80

lve2 |R - ~ 216 -

Kangimi  [W(cm) - 0.60 0.80
Wy(cm) 0.40 0.60 Kuyruklu

d(cm) - 1.30 3.00

Tabakamin | t(dK) 21.0 18.0 7.1

Ozellikleri | Z{cm) 10.70 8.80 3.40
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3.12.3 FKDT-IIG ile Yapilan Uygulamalar

FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmis ve aktive edilmemis tabakalarda
Cu(DEDTC);, Co(DEDTC); ve kangmlan, Cu(PyDTC),, Co(PyDTC), ve
karigimlar: ile yapilan TLC uygulamalarinda elde edilen (H2, H3, D10 ve D11 ) ve
H2 kodlu kromatogram Sekil 3.57 de, H3 kodlu kromatogram ise Sekil 3.58 de,

Sekil 3.57 DEDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Ca(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC); (3) 1 ve 2 karigimu (H2 ).

Sekil 3.58 PyDTC komplekslerinin kromatogram. (1) Cu(PyDTC), (2)
Co(PyDTC), ve (3) 1 ve 2°nin karigimi ( H3).
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Cizelge.3.33 FKDT-IIG tabakalarinda, toluen ile yapilan TLC
uygulamalarinda elde edilen kromatografik veriler.

Ornek Parametre | Hareketli faz: Toluen :siklohekzan (3:1, v/v)
FKDT-I1G(aktive FKDT-IIG(aktive
edilmemis) (H2) edilmig) (D14)

1. Re 0.85 0.64
Cu(DEDTC), |N 2209 784
H(um) 21.3 44.6

Zx(cm) 4.7 3.50

2. Rt 0.45 0.27
Co(DEDTC), |N 1111 1.44
H(um) 22.5 4.2

Zx(cm) 2.50 1.50

3. R 5.71 4.44
lve2 Wi(cm) 0.40 0.50
karigmmi | W(cm) 0.30 0.40
d(cm) 2.00 2.00

Tabakanmn | t(dk) 12.0 12.0
Ozellikleri | Z{cm) 5.50 5.50

Cizelge.3.34 FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmig ve aktive edilmemig
ince tabakalarda toluen ile yapilan TLC uygulamalarinda elde edilen veriler.

Ornek Parametre Hareketli faz: Toluen
FKDT-IIG (aktive | FKDT-IIG (aktive
edilmemig) (H3) edilmig) (D14)

1. Ry 0.72 0.54
Cu(PyDTC), |N 1600 961
H(pm) 25.0 323

Z{cm) 4.00 3.10

2. R¢ 0.36 0.23
Co(PyDTC), |N 711 1300
H(um) 28.1 433

Z{(cm) 2.00 1.30

3. R 5.7 7.14
1ve2 Wi(cm) 0.40 0.40
Karigimi | W,(cm) 0.30 0.30
d(cm) 2.00 2.50

Tabakanmn | t(dk) 9.0 9.0
ozellikleri |Zg{cm) 5.50 5.70

FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(DEDTC),,
Co(DEDTC); ve kanigimlar1 igin, toluen, siklohekzan ve hacimce 3:1, 1:1, 1:2 ve 1:3
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oranindaki karnisgimlarindan olusan hareketli fazlar ile yapilan TLC uygulamalarmda
elde edilen elde edilen kromatogramlar Sekil 3.59,60 da, veriler ise Cizelge 3.35 de
(D10, D11, D12 ve D13 ) de verilmigtir.

Sekil 3.59 DEDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC)y, (3) 1 ve 2 karigim. (D10 ).

Sekil 3.60 DEDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 kangmm. (D12).
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Cizelge 3.35 FKDT-IIG den elde edilen aktive edilmis tabakalarda
Cu(DEDTC);, Co(DEDTC), ve karigimlarindan olugan 6rnekler ile yapilan TLC
uygulamalari ile elde edilen kromatografik veriler.

Ornek Parametre Hareketli Faz ve kromatogram Kodu
Toluen |Toluen:siklo { Toluen:Siklo | Toluen:siklo | Toluen:
(D10) | hekzan hekzan hekzan Siklo
G:1) (D11 {1:D@12) |(1:2)(D13) |hekzan
(1:3)
1. R¢ 0.76 0.64 0.51 0.23 |Bilegenl
Cu(DEDTC); [N 1764 784 400 144 er
H(pm) 23.8 446 62.5 104.2 g?rfll{mfo
Z.(cm) 420 3.50 2.50 1.50 dir =
2. R¢ 0.38 0.27 0.14 0.03 .
Co(DEDTC), |N 784 144 49 16
H(um) 26.8 1042 142.8 125.0
Z,(cm) 2.10 1.50 0.70 0.20
3. R 4.85 4.44 420 4.00
1ve2 W, (cm) 0.40 0.50 0.50 0.50
Kargimi  [W,(cm) 0.30 0.40 0.40 0.20
d(cm) 1.70 2.00 1.90 1.40
Tabakanmn | t(dk) 15.0 14.0 13.0 12.0
ozellikleri | Zgcm) 5.50 5.50 4.9 6.5

Not Siklo hekzan ile yapilan uygulamada 6rnek bilesenleri igin R¢ 0 dir.

FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(PyDTC), |,
Co(PyDTC), ve karigimlarindan olugan Ornekler igin, toluen, siklohekzan ve
hacimee 3:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oramindaki karigimiarndan olusan hareketli fazlarla,

yapilan TLC uygulamalarinda elde edilen veriler Cizelge 3.36 da verilmistir.
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Cizelge.3.36 FKDT-IIG den elde edilen aktive edilmis tabakalarda

Cu(PyDTC);, Co(PyDTC), ve karigimlarinin Ornekleri ile yapilan TLC
uygulamalarinda elde edilen kromatografik veriler.
Omek | Parametre Hareketli Faz ve Kromatogram Kodu
Toluen Toluen: Toluen:siklo | Toluen:siklo | Toluen:siklo
(D14) Siklo hekzan hekzan | hekzan (1:3)
hekzan | (1:1)(D16) | (1:2)(D17)
(3:1) (D15)
1 R¢ 0.54 0.49 0.40 0.08 Yiiriime
Cu(PyDTC), N 961 729 484 - olmadi
H(um) 323 37.0 455 - Rf=0 drr.
Z,(cm) 3.10 2.70 2.20 0.40
2. R¢ 0.23 0.20 0.07 0.00
Co(PyDTC |N 300 215 28 -
)7 H(um) 433 51.2 142.8 0.00
Z(cm) 1.30 1.10 0.40 0.00
3. R 7.14 6.28 5.33 -
lve2 [w(cm) 0.40 0.40 0.40 -
karisimi [y (cm) 0.30 0.30 0.30 -
d(cm) 2.50 2.20 1.60 4
Tabakann | t(dk) 23.0 20.0 23.0 -
ozellikleri | Z{cm) 5.70 5.50 5.50 5.00

FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmis tabakada, Cinko (II) ve kursun (II)
ditizonat ve Kkarigimindan icin, hacimce 3:1 oraminda
toluen:siklohekzan kariginm  kullanilarak yapilan uygulamada elde edilen
kromatogram $ekil 3.61 de elde edilen kromatografik veriler ise Cizelge 3.37 de

verilmigtir.

olusan &rnekler

Altive edilmis
Sabit Fax:FKDT-1I
JHergketli Faz Toluen:sikiohelzan (3:1, v/v)

1 2 3
El

Sekil 3.61 Ditizonat komplekslerinin kromatogramz. (1) Cinko ditizonat (2)
Kursun (IT) ditizonat (3) 1 ve 2 karigimu.
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Cizelge 3.37 Cinko (II) ve kursun (II) ditizonat ve kangmmm
kromatogramindan elde edilmis veriler.

Ornek Parametre Hareketli faz ve kromatogram
kodu
Toluen:siklohekzan (3:1, v/v)
(E1)
1. Ry 0.83
Zn ditizonat N 1285
H(pum) 35.6
Zx(cm) 4.57
2. Pb(Il) ditizonat  |R¢ 0.33
N 94
H(um) 193.6
Zx(cm) 1.82
3. R 437
1 ve2 Wi(cm) 0.51
karigim Wa(cm) 0.75
d(cm) 2.75
Tabakanin 6zellikleri | t(dk) 15
Z{cm) 5.50

FKDT-IIG ile hazirlanmig aktive edilmis tabakada, ¢inko (II) ditizonat,
Co(DEDTC), ve karigimindan olugan Ornekler i¢in, hacimce 3:1 oranminda toluen:
siklohekzan karigimi hareketli faz olarak kullamlarak yapilan TLC uygulamasinda,
elde edilen kromatogram Sekil 3.62 de, elde edilen veriler ise Cizelge 3.38 de

verilmigtir.

Aktive edilmiy
Sabit Faz:FKDTN :
ikt Fom Tolugnaiidoholoom (L wi).

Sekil 3.62 Ditizonat ve DEDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cinko
ditizonat (2) Co(DEDTC),, (3) 1 v 2 kariginn.
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Cizelge 3.38 Cinko (II) ditizonat ile Co(DEDTC), ve karngmunin
kromatogramindan elde edilmis veriler.

Ornek Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen:Siklohekzan(3:1) (E3)

1. Ry 0.87
ZnDitizonat N 1593
H(um) 30.0
Z(cm) 4.79
2. Co(DEDTC), |R¢ 0.44
N 310
H(um) 78
Z,{cm) 2.42
3. R 4.60
1ve2 Wi(cm) 0.48
karigim Wa(cm) 0.55
d(cm) 2.37
Tabakanm t(dk) 15.0
6zellikleri Z{cm) 5.50
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3.12.4 FKDT-I ve Si-60GF254’{lin Karigimlari ile TLC Uygulamalan

3.12.4.1 FKDT-I:Si-60GF2s4 (1:3, m/m) Kangim ile TLC Uygulamalar:

FKDT-I:Si-60GF>s4 (1:3, m/m) karisimindan bhazirlanan aktive edilmemis
tabakada Cu(DEDTC),, Co(DEDTC), ve karigimlar ile yapilan uygulamada elde
edilen kromatogram $ekil 3.63 (N1 kodlu) de, kromatograma ait veriler ise, Cizelge
3.39 da verilmistir.

Sekil 3.63 DEDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigmmi (N1).
Cizelge .3.39 DEDTC komplekslerinin kromatogramin verileri.

Ornek Parametre Hareketli faz ve
kromatogram kodu
Toluen (N1)

1. Cu(DEDTC), {R¢ 0.84
N 2116

H(um) 21.7

Z,(cm) 4.60

2. Co(DEDTC), |R¢ 0.51
N 1394

H(um) 20.1

Z(cm) 2.80

3. R 5.71
lve2 Wi(cm) 0.40
karigimi W,(cm) 0.30
d(cm) 2.00

Tabakanm t(dk) 90
zellikleri Z{cm) 5.50

117



FKDT-I:Si-60GFz54 (1:3, m/m) kangmindan hazirlanan aktive edilmis
tabakada Cu(DEDTC),, Co(DEDTC), ve karisimlar ile yapilan uygulamalarda elde
edilen kromatogramlar Sekil 3.64-68 (F1,F2, F3, F4 ve F10 ) de, kromatogramlara ait
veriler ise Cizelge 3.40 da verilmigtir.

R - Aktive ediliiy : -~ Aktive edilmis
- Qabit Faz: FKDT-I: Sn-ﬁﬁ(‘Fn -60GF .
Pkt vas okt s;m FarFKDT ¥ 51 B0GF: 4@ 3,

e o e e o

!

Sekil 3.64 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
(F1).

Sekﬂ '3.65 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)

Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigimi (F2 ).

Sekil 3.66 DEDTC komplekslerinin Sekil 3.67 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC);, (2) kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigimt. (F3). Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 kanigim1 (F4 ).
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Sekil 3.68 DEDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigmm (F10 ).

Cizelge 3.40 FKDT-I:Si-60GF;s4 (1:3, m/m) karigimindan hazirlan aktive
edilmis tabakada yapilan uygulamalarda, Ca(DEDTC),, Co(DEDTC), ve karigimlar1

i¢in elde edilmis kromatogramlarin 6zellikleri.

Ornek Paramet Hareketli faz ve kromatogram kodu
re Toluen | Toluen:sik | Toluen:siklo | Toluen:Sikl | Toluen:siklo
(F1) lo hekzan hekzan o hekzan hekzan
(3:1)F2) | (1L:1XF3) | (1:2)F10) (1:3)(F4)
1. R¢ 0.65 0.56 0.42 0.15 0.07
Cu(DEDTC), |N 2178 1708 529 114 28
H(pm) 16.1 18.2 435 70.2 142.8
Z(cm) 3.50 3.10 2.30 0.80 0.40
2. R¢ 0.259 0.182 0.09 0.00 0.018
Co(DEDTC), |N 502 256 44 - 4
H(um) 27.9 39.1 113.6 - 250.0
Z,(cm) 1.40 1.00 0.50 0.00 0.10
3. R 7.27 8.00 4.57 2.50 1.20
1ve2 Wi(em) [ 0.30 0.30 0.40 0.30 0.30
Karigim Wy(cm) | 0.25 0.25 0.30 0.30 0.20
d(cm) 2.00 2.20 1.60 0.75 0.30
Tabakanmn | t(dk) 11.0 12.0 12.0 14.0 12.0
ozellikleri | Z{cm) 5.40 5.50 5.50 5.50 5.50

Not: Yalmz siklo hekzan ile yapilan denemede 6rnek bilegenleri i¢in R¢ 0 dir.

FKDT-I:Si-60GF>s4 (1:3, m/m) kangmindan hazirlanmig aktive edilmemis
tabakada Cu(PyDTC),, Co(PyDTC), ve karigimlar: ile yapilan uygulamada elde
edilen kromatogram Sekil 3.69 (N2 ) de, kromatograma ait veriler ise, Cizelge 3.41

de verilmigtir.
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Sekil 3.69 PyDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cu(PyDTC), , (2)
Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karisimi. (N2 ).

Cizelge 3.41 FKDT-I:Si60GF»s4 (1:3, m/m) karigimindan hazirlanmig aktive
edilmemis tabakadaki PyDTC komplekslerinin kromatograminin $zellikleri.

Ornek Parametre | Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen (N2)

1. Re¢ 0.82
Cu(PyDTC), |N 3364
H(um) 12.9
Z(cm) 4.35
2. Re 0.45
Co(PyDTC),; |N 1024
H(um) 23.4
Zx(cm) 2.40
3. R 5.66
1ve2 Wi(cm) 0.30
karigim W,(cm) 0.30
d(cm) 1.70
Tabakanin t(dk) 19.0
Ozellikleri Z{cm) 5.3
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FKDT-I:8i-60GF2s4 (1:3, m/m) karigimindan hazirlanmig aktive edilmis
tabakalarda Cu(PyDTC),, Co(PyDTC), ve karigimlar1 ile yapilan uygulamalarda
elde edilen kromatogramiar Sekil 3.70-74 (F5, F6, F7, F8 ve F9 ) de,
kromatogramlara ait veriler ise Cizelge 3.42 de verilmistir.

Bl .:«,Aknve edﬂmxs - 4
abxt Faz KI)TI Sx—ﬁﬂGFw(l 3 m/m)

St Aktive edimis ; §
* Sabit PazFKDT-L: Si-60GF; ss(l 3, mlm) ]
;;’:Harekeﬂl Faz.Toluen s

Sekil 3.70 PyDTC komplekslerinin Sekil 3.71 PyDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(PyDTC);, (2) kromatogrami. (1) Cu(PyDTC);, (2)
Co(PyDTC),, (3) 1ve2 kangimu. (F5 ) Co(PyDTC)z , (3) 1ve2 kangim. (F6 ).

_Needﬂmis R '

Si-60GFs(1 3, mim) K

; 1

B : ;
S

L t

Sekil 5.72 PyDTC komplekslerinin $ekil 3.73 PyDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(PyDTC);, (2) kromatogrami. (1) Cu(PyDTC),, (2)
Co(PyDTC)2, (3) 1ve2 karisimu. (F7 ). Co(PyDTC);, (3) 1ve2 karigimu. (F8 ).
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Sekil 3.74 PyDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cu(PyDTC), , (2)
Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karigim.

Cizelge 3.42 FKDT-I:Si-60GF2s4 (1:3, m/m) karigimindan hazirlanan aktive
edilmig tabakada yapilan uygulamalarda, Cu(PyDTC), , Co(PyDTC), ve karigimlari

i¢in elde edilmis kromato dzellikleri.
Ornek Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen | Toluen:si | Toluen:sikl| Toluen:sik | Toluen:siklo
(F5) |[klohekzan| ohekzan | lohekzan hekzan
@BG:DF6)| (I:DHEFED | (1:2)(F9) (1:3) (F8)
1. Re 0.51 0.38 0.25 0.00 0.00
Cu(PyDTC), [N 1394 784 348 - -
H(um) 20.1 26.8 40.2 - -
Z(cm) 2.80 2.10 1.40 0.01 0.00
2. R¢ 0.16 0.09 0.04 - 0.00
Co(PyDTC), |N 324 100 16 - -
H(um) 27.8 50.0 125.0 - -
Zx(cm) 0.90 0.50 0.20 0.000 0.00
3. R 7.20 5.60 440 - -
1ve2 Wi(cm) 0.30 0.30 0.30 - -
Kangim | W,(cm) 0.20 0.20 0.20 - -
d(cm) 1.80 1.40 1.10 0.01 0.00
Tabakanin | t(dk) 11.0 11.0 13.0 12.0 11.0
ozellikleri |Z{(cm) 5.50 5.50 5.50 5.50 5.50
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3.12.4.2 FKDT-I:Si-60GF,s4 (1:1, m/m) Karigimi ile TLC Uygulamalan

FKDT-I:Si-60GFs4 (1:1, m/m) karispmindan hazirlanmig aktive edilmemis
tabakalarda Cu(DEDTC), , Co(DEDTC), ve karigimlan ile yapilan uygulamalarda
elde edilen kromatogramlar Sekil 3.65 (G18 ) de, kromatogramlarin &zellikleri ve
hesaplanan degerler ise Cizelge 3.43 de verilmistir.

Cizelge 3.43 FKDT-I:Si-60GF,s4 (1:1, m/m) karisimindan hazirlanan aktive
edilmemis tabakada yapilan uygulamalarda, Cu(DEDTC),, Co(DEDTC), ve
karigimlari igin elde edilmis kromatogramlarin 6zellikleri.

. Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu

Ornek Toluen (G18) | Toluen:Siklo Hekzan
@3:1)
1. Cu(DEDTC), |R¢ 0.75 0.69
N 1681 1369
H(um) 24.4 27.0
Z,(cm) 4.10 3.70
2. Co(DEDTC), |R¢ 0.36 0.22
N 711 576
H(um) 28.1 20.8
Z(cm) 2.00 1.20
1ve2 R 5.71 7.66
Karisimi | Wi(cm) 0.40 0.40
W,(cm) 0.30 0.20
d(cm) 2.00 2.30
Tabakanm | 4(dk) 11.0 11.0
6zellikleri Zg{cm) 5.50 5.40

FKDT-I:Si-60GF3s4 (1:1, m/m) karnigimindan hazirlanan aktive edilmig
tabakalarda Cu(DEDTC), , Co(DEDTC), ve kansimlan ile yapilan uygulamalarda
elde edilen kromatogramlar Sekil 3.75 (G10, G11 ve G12 ) de, kromatogramlara ait
veriler ise Cizelge 3.44 de verilmigtir.
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- Sahit Rz FRDT-1:83-60GF:x(1:1, mfm)
Harcketli FazToluen

i e

12 3
- GIO

Sekil 3.75 DEDTC komplekslerinin kromatogramlari. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigmm (G10, G11, G12).

Cizelge 3.44 FKDT-I:Si-60GF2s4 (1:1, m/m) karigimindan hazirlanan aktive
edilmis tabakada yapilan uygulamalarda, Ca(DEDTC),, Co(DEDTC); ve karigimlari
icin elde edilmis kromatogramlarmna ait veriler.

Ornek  [Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen Toluen:siklohe | Toluen:siklo
(G10) kzan (3:1) hekzan(1:1)
(G11) (G12)
1 R¢ 0.75 0.64 0.48
Cu(DEDTC); N 1681 2178 697
H(um) 24.4 16.1 37.8
7 (cm) 4.10 3.50 2.64
2 R 0.36 0.24 0.07
Co(DEDTC), N 711 300 28
H(um) 28.1 433 142.8
cm) 2.00 1.30 0.40
3.1ve2 5.71 6.00 4.57
kangim  {W;(cm) 0.40 0.40 0.40
W, 0.3 0.3 0.3
d(cm) 1.9 22 2.24
Tabakanin  (dk) 10.0 10.0 11.0
Ozellikleri cm) 5.50 5.50 5.50

FKDT-I:Si-60GF>s4 (1:1, m/m) kangimindan hazirlanan aktive edilmemis
tabakalarda Cu(DEDTC);, Co(DEDTC); ve kangimlari ile Cu(PyDTC),,
Co(PyDTC), ve karigimlarindan olugan 6rneklerle yapilan uygulamalarda elde edilen
kromatogramlar Sekil 3.76,77 (G18 ve G19 ) de, kromatogramlarin 6zellikleri ve
hesaplanan degerler ise Cizelge 3.45 de verilmigtir.
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| Aktlvecdilmeuus P
SabrtFaz:FKDTI Si-60GFs(1:1, mim)
1 Hmkatb Fu.’l‘o]nen:siklohekzm (3 1, vlv)

Sekil 3.76 DEDTC ve PyDTC|Sekil 3.77 DEDTC ve PyDTC
komplekslerinin kromotogramu. (1) | komplekslerinin  kromotogranu. 1
Cu(DEDTC),, (2) Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 | Cu(DEDTC),, (2) Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2
karigim, (4) Cu(PyDTC),, (5) Co(PyDTC): | karigimy, (4) Cu(PyDTC),, (5) Co(PyDTC),
(6) 4 ve 5 karigmmi. (6) 4 ve S karigimi.

Cizelge 3.45 FKDT-I:Si-60GF>s4 (1:1, m/m) karigimindan hazirlanan aktive
edilmemis tabakalarla yapillan TLC uygulamalarinda elde edilen kromatografik
veriler.

Ornek | Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen (G18) Toluen:Siklo Hekzan
(3:1)(G19)

4, Ry 0.64 0.37
Cu(PyDTC); |N 1278 1600
H(um) 27.4 12.5
Zy(cm) 3.50 2.00
5. Re 0.29 0.18
Co(PyDTC), [N 1024 324
H(um) 15.6 27.8
Zy(cm) 1.60 0.90
6. R 7.60 7.20
4ve5 |Wy(cm) 0.30 0.30
Karigimi | Wy(cm) 0.20 0.20
d(cm) 1.90 1.80
Tabakanin | t(dk) 11.0 11.0
ozellikleri | Z{cm) 5.50 5.40
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FKDT-I:Si-60GF;s4 (1:1, m/m) karisimindan hazirlanan aktive edilmig tabakalarda
Cu(DEDTC), , Co(DEDTC), ve karigimlan ile yapilan uygulamalarda elde edilen
kromatogramlar Sekil 3.78-80 (G15, G16 ve G17 ) de, kromatogramlarm ozellikleri
ve hesaplanan degerler ise, Cizelge 3.46 da verilmigtir.

Sehit Paz-FKDT-1:S-60GF(1:1, i)
Herckelli FazTolomn .

et e i o e o i by

Sekil 3.78 PyDTC komplekslerinin Sekil ~ 3.79 PyDTC  komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(PyDTC), (2) kromatogramm. (1) Cu(PyDTC), (2
Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karigimi. (G15) Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karigimu. (G16)

Sekil 3.80 PyDTC komplekslerinin  kromatogram1. (1) Cu(PyDTC), , (2)
Co(PyDTC),, (3) 1ve2 kangim. (G17)
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Cizelge 3.46 FKDT-1:Si-60GF2s4 (1:1, m/m) karigimindan hazirlanan aktive
edilmis tabakalarla yapilan TLC uygulamalarinda elde edilen kromatografik veriler.

Omnek  |Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen Toluen:siklo Toluen:siklo
(G15) hekzan(3:1) (G16) | hekzan (1:1) (G17)
4, R¢ 0.65 0.50 0.20
Cu(PyDTC), |N 1296 784 215
H(um) 27.8 35.7 51.2
Z,(cm) 3.60 2.80 1.10
5. R 0.27 0.16 0.02
Co(PyDTC), [N 900 324 4
H(um) 16.7 27.8 250
Z,(cm) 1.50 0.90 0.10
4ves R 7.0 6.0 3.60
kanigimi | W (cm) 0.40 0.40 0.30
W(cm) 0.20 0.20 0.20
d(cm) 2.10 1.80 0.90
Tabakamn | t(dk) 10.0 11.0 11.0
szellikleri [ Z{cm) 5.50 5.50 5.50

3.12.4.3 FKDT-I:Si-60GF2s4 (3:1, m/m) Kangim ile Uygulamalar

FKDT-I:Si-60GF3s4 (3:1, m/m) kangimindan hazirlanan aktive edilmig
tabakalarda, Cu(DEDTC),;, Co(DEDTC), ve bu kompleks karigimlar1 ile yapilan
TLC uygulamalarinda elde edilen kromatogramlar 3.81-84 (Y1, Y2, Y3 ve Y4 ) de,
kromatogramlann 6ze111k1er1 ve hesaplanan venler 1se, Cizelge 3.47 de verilmistir.

ewm j s Aktive editmis “ %
DT 1-69617»431 mlm) : 22 FKDT-1:81-60GF(3:1, m/in)

faz Toluen:siklohekzan (31, ¥/v).

Sekil 3.81 DEDTC komplekslerinin Sekil 3.82 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2) kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 kangmmu. (Y1) Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigim. (Y2)
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T ve _
SabitFaz:FKDT-I &Mw{.’»l mlm)'
‘ Faz:To!mn:siklohekm(l 2,9V

DEDTC komplekslerinin
(1) Cu(DEDTC),, (2)

3.84

(2) kromatogrami.
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 kangimu. (Y4 ).

komplekslenmn Sekil
Cu(DEDTC),,

DEDTC
(1
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigim1. (Y3 ).

Sekil  3.83
kromatogrami.

Cizelge 3.47 FKDT-I:Si-60GF2ss (3:1, m/m) karigimindan elde edilmis
tabakalarda TLC uygulamalarinda elde edilen kromatografik veriler.

Ornek Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen | Toluen:si | Toluen:siklo | Toluen:sikl | Toluen:siklo
(Y1) |klohekzan| hekzan o hekzan hekzan
G:DY2) | (1:D(Y3) | (1:2)(Y9) | (1:3)(Y4)

1. R¢ 0.83 0.76 0.54 0.15 0.12
Cu(DEDTC); |N 1296 1129 576 64 87

H(um) 347 37.2 52.1 125.0 80.5

Zy(cm) 4.50 4.20 3.00 0.80 0.70

2. Ry 0.46 0.29 0.18 0.0181 0.0
Co(DEDTC), |N 625 256 178 4 -
H(um) 40.0 62.5 56.2 250 -

Z{cm) 2.50 1.60 1.00 0.10 0.00

1ve2 R 4.00 4.80 5.75 2.00 2.80

Kanigmm | Wi(cm) 0.50 0.50 0.50 0.40 0.30

W>(cm) 0.40 0.40 0.30 0.20 0.20

d(cm) 1.80 2.20 2.30 0.60 0.70

Tabakanm |t(dk) 9.0 9.0 9.0 10.0 15.0
6zellikleri | Zg(cm) 5.40 5.50 5.50 5.50 5.5

Not: Siklo hekzan ile yapilan denemede 6rnek bilesenleri igin R0 dir.

FKDT-I:Si-60GF3ss (3:1, m/m) kangimindan hazirlanan aktive edilmis
tabakalarda Cu(PyDTC),, Co(PyDTC), ve bu kompleks karigimlar ile yapilan, TLC
uygulamalarinda, elde edilen kromatogramlar Sekil 3.85-88 (Y5, Y6, Y7, Y8, Y10)

de, Cizelge 3.48 de verilmistir.
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i 4 sekil 3.86 PyDTC komplekslerinin
Sekil 3.85 PyDTC komplekslerinin kromato . (1) CuPyDIC), , (2)
kromatogrami. (1) Cu(PyDTC), , (2) grami
Co(®YDTC), (3) Ive2 kansimn.. (v5 )~ COYDTC), (3) Lvel kangums. (Y6)

| e

Sekil 3.87 PyDTC komplekslerinin sei;ﬂ 3.88 PyDTC vkbmpleksl'eriﬁ;in
kromatogram. (1) Cu(PyDTC), , (2) kromatogrami. (1) Cu(PyDTC), , (2)
Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karigimi. (Y7 ) Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karigimi.. (Y8 )
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Cizelge.3.48 FKDT-I:Si-60GF»s4 (3:1, m/m) karigimmdan hazirlanan aktive
edilmis tabakalarda TLC uygulamalarinda elde edilen kromatografik veriler.

Ornek  |Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen | Toluen:si { Toluen:si | Toluen:siklo | Toluen:si
(Y5) |klohekzan | klohekzan | hekzan | klohekzan
G:D(Y6) | (1:D) (YT | (1:2XY10) | (1:3)(Y8)
1. R¢ 0.73 0.64 0.36 0.05 0.06
Cu(PyDTC); N 1600 1225 711 36 36
H(pm) 25.0 28.6 28.1 83.3 83.3
Z(cm) 4.00 3.50 2.00 0.30 0.30
2. R¢ 0.31 0.22 0.11 - 0.00
Co(PyDTC), |N 514 256 144 - -
H(um) 33.1 46.87 41.7 - -
Z,{(cm) 1.70 1.20 0.60 0.00 0.00
1ve2 R 6.00 6.28 8.00 - 1.00
Kangmm | Wy(cm) 0.4 0.4 0.3 0.2 0.2
W(cm) 0.3 0.3 0.2 0.2 0.2
d(cm) 2.1 2.2 2.0 0.3 0.2
Tabakanin |t(dk) 10.0 10.0 11.0 14.0 11.0
ozellikleri | Zgcm) 5.50 5.50 5.70 5.50 5.50

Not:Siklo hekzan ile yapilan uygulamada 6rnek bilegenleri i¢in R¢ 0 dur.

3.12.5 FKDT-I ve Si-60GF1s4 Kangimlarindan Hazirlanan Tabakalarda
Miirekkep Ornekleri igin TLC Uygulamalar

Kiitlece 3:1 2:1, 1:2, 1:3 oranlarinda FKDT-I:Si-60GF>s4’iin karistirilmas: ile
hazirlanan aktive edilmig tabakalarda kirmizi miirckkep, mavi miirekkep ve
karnigimlarinin, hacimce 3:1:1 oranindaki butanol:etanol:amonyak (2M) karigimu ile
elde edilen kromatogramlar: ise 3.89-92 de verilmigtir.
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Sekil 3.89 Kiitlece 3:1 oraninda FKDT-I:Si-60GF,s4’lin karigtirilmasi ile elde
edilmis tabakada miirekkep 6rneklerinin kromotogrami. (1) Kirmizi miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1ve 2 karigimi.

Sekil 3.90 Kiitlece 2:1 oraninda FKDT-I:Si-60GF,s4’{in karigtirilmasi ile elde
edilmig tabakada miirekkep &rneklerinin kromotogrami (1) Kirmizi miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1ve 2 karigimi.
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Sekil 3.91 Kiitlece 1:2 oraninda FKDT-I:Si-60GF;s4’lin karigtirilmas: ile elde
edilmis tabakada miirekkep Srneklerinin kromotogrami. (1) Kirmiz1 miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1ve 2 karigimu.

Sekil 3.92 Kiitlece 1:3 oraninda FKDT-I:Si—SOGF254’ﬁn karigtirilmas: ile elde
edilmig tabakada miirekkep Srneklerinin kromotogrami. (1) Kirmizi miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1ve 2 karisim.

Kiitlece 3:1, 2:1, 1:2, 1:3 oranlarinda FKDT-I:Si-60GFs4’iin karigtirilmas: ile
hazirlanan aktive edilmig tabakalarda miirekkep Orneklerinin hacimce 12:3:5
oranindaki butanol:asetik asit:su karigimu ile elde edilen kromatogramlar1 3.93-96 da
verilmigtir.
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Sekil 3.93 Kiltlece 3:1 oraninda FKDT-I:Si-60GF,sq’in karistrilmas: ile elde
edilmis tabakada miirekkep Srneklerinin kromotogrami. (1) Kirmzi miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1ve 2 karigimi.

Sekil 3.94 Kiitlece 2:1 oraninda FKDT-I:Si-60GF;s4’{in karigtirilmasi ile elde
edilmig tabakada miirekkep Srneklerinin kromotogrami. (1) Kirmizi miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1ve 2 karigimu.
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Sekil 3.95 Kiitlece 1:2 oraninda FKDT-I:Si-60GF,s4’lin karigtirilmasi ile elde
edilmis tabakada miirekkep Srneklerinin kromotogrami. (1) Kirmizi miirekkep, (2)
mavi miirekkep, (3) 1ve 2 karigimi.

Sekil 3.96 Kiitlece 1:3 oranmda FKDT-I ve Si-60GF;s¢’iin kangtirlmast ile
elde edilmiy tabakada miirekkep 6rneklerinin kromotogrami. (1) Kirmizi miirekkep,
(2) mavi miirekkep, (3) 1ve 2 karigimu

3.12.6 Si-60GFs4 ile Yapilan Uygulamalar
Si-60GF,ss ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(DEDTC),,
Co(DEDTC); ve bu kompleks karisimlar:1 ile yapilan TLC uygulamalarinda elde

edilen kromatogramlar Sekil 3.97,98 de, veriler ise Cizelge 3.49 da (K1, K2, K3, K4
ve K5 ) verilmistir.
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Cizelge.3.49  Si-60GFass

ile

(1) Cuw(DEDTC),,

Sekil 3.97 DEDTC komplekslerinin Sekil 3.98 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2) kromatogramu.
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 kangimu. (K1

@

Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 kangmm (K2 ).

hazirlanan tabakalarda yapilan TLC
Uygulamalarinda elde edilen kromatografik veriler.

Ornek Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen |Toluen:siklo | Toluen:siklo | Toluen:siklo | Toluen:si
(K1) hekzan hekzan hekzan klo
G:DXK2) | (:DXK3) | (1:2)(K4) | hekzan
(1:3) (KS)
1. R¢ 0.53 0.45 0.33 0.11 0.05
Cu(DEDTC), (N 1061 752 324 64 16
H(um) 26.9 31.9 55.6 93.8 187.5
Z(cm) 2.85 2.40 1.80 0.60 0.30
2. R¢ 0.19 0.15 0.07 0.00 0.00
Co(DEDTC), (N 256 114 21 - -
H(um) 39.1 70.4 191.4 - -
Z(cm) 1.0 0.8 04 - -

3. R 6.3 6.54 2.33 2.75 1
1ve2 Wi(cm) 0.35 0.35 0.4 0.3 0.3
kangimi  [W,(cm) 0.25 0.30 0.35 0.1 -

d(cm) 1.9 1.8 1.75 0.55 0.15
Tabakanin | t(dk) 12 12 11 16 16
6zellikleri Z{cm) 5.35 5.25 5.4 5.45 5.5

Si—60GF254 ile

hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(PyDTC),,

Co(PyDTC), ve bu kompleks karigimlar1 ile yapilan, TLC uygulamalarinda, elde
edilen kromatogramlar Sekil 3.99,100 de, veriler ise Cizelge 3.50 de (K7, K8, K9,

K10 ) verilmigtir.
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Sekil 3.99 PyDTC komplekslerinin $ekil 3.100 PyDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(PyDTC),;, (2) kromatogrami. (1) Cu(PyDTC),;, (2)
Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karigim (K10). Co(PyDTC),, (3) 1ve2 kanisim (K9).

Cizelge 3.50 Si-60GFyss ile hazirlanana aktive tabakalarda Cu(PyDTC), ,

Co(PyDTC), ve kangimlari ile yapilan TLC wuygulamalarinda elde edilen
kromatografik veriler.

“Ornek Parametre Hareketli faz ve ve kromatogram kodu
Toluen | Toluen:si | Toluen:siklo | Toluen:siklo | Toluen:si
(K10) |klohekzan| hekzan hekzan | klohekzan
G:DEK9Y | (1:1DK) | (1:2) (K7 (1:3)
1. Cu(PyDTC), | R¢ 0.42 0.32 - 0.04 0.02
N 529 306 - 7 2
H(pum) 43.5 57.2 - 285.7 500.0
Z,(cm) 2.30 1.75 Dagildi 0.20 0.10
2. Co(PyDTC), [R¢ 0.13 0.08 - - -
N 87 52 - - -
H(um) 80.5 86.5 - - -
Z,(cm) 0.70 0.45 Dagild: 0.00 0.00
3. R 428 3.84 - 1.50 1.25
1ve2 Wi(cm) 0.4 0.4 - 0.3 0.3
Kangim Wa(cm) 0.3 0.25 - 0.1 0.1
d(cm) 1.50 1.25 - 0.30 0.25
Tabakamn | t(dk) 14.0 13.0 14.0 16.0 15.0
ozellikleri | Z{cm) 5.5 5.5 5.4 5.5 5.5

Si-60GF,s4 ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda kirmizi, mavi miirekkep
ve kangimlarinin, hacimce 3:1:1 oranindaki butanol:etanol:amonyak (2M) karigim
ile elde edilen kromatogram 3.101 de, hacimce 12:3:5 oraninda butanol:asetik asit:su
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karigimu ile elde edilen kromatogram ise Sekil 3.102 de verilmistir.

Sekil 3.101 Miirekkep Srneklerinin kromotogram1. ()Kirmiz1 miirekkep,(2)
mavi miirekkep,(3) 1ve 2 karigimi.

EEn
B2 ;

Sekil 3.102 Miirekkep Srneklerinin kromotogrami. (1)Kirmizi miirekkep,(2)
mavi miirekkep,(3) 1ve 2 karigima.

3.12.7 Si-60HF 254,365 ile Yapilan Uygulamalar
Si-60HFs54+366 ile hazirlanan aktive edilmig tabakalarda, Cu(DEDTC),,
Co(DEDTC), ve kangimlari ile yapilan TLC wuygulamalarinda elde edilen

kromatogramlar ise Sekil 3.103-107 de, veriler ise, Cizelge 3.51 de (Q1, Q2, Q3,
Q4, Q5) de verilmistir.
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Sekil 3.103 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)

Sekil 3.104 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)

Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 kangm. (Q1 ).

Sekil 3.105 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigmmu. (Q3 ).

Co(DEDTC);, (3) 1ve2 kanslml (Q2 )

Sekil 3.106 DEDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigim1. (Q4 ).
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Sekil 3.107 DEDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cu(DEDTC),, (2)
Co(DEDTC),, (3) 1 ve 2 karigimu. (Q5).

Cizelge 3.51 Si-60HF:s4.366 ile hazrlanmig ince tabakalarda yapilan

uygulamalar: ile elde edilen kromatografik veriler.

Ornek Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen | Toluen:siklo | Toluen:siklo | Toluen:si | Toluen:siklo
Q1) hekzan hekzan | klohekzan | hekzan
(3:1)(@Q2) | 1:1)Q3) | (1:2)(Q | (1:3)(QS)
1. R¢ 0.53 0.45 0.36 0.13 0.05
Cu(DEDTC), (N 538 400 400 49 11
H(um) 53.9 62.5 50.0 142.9 227.3
7 (cm) 2.90 2.50 2.00 0.70 0.25
2. R¢ 0.18 0.11 0.07 0.00 0.00
Co(DEDTC), |N 178 64 28 - -
H(um) 56.2 93.8 142.8 0.0 0.0
Z(cm) 1.0 0.6 0.4 0.0 0.0
3. R 5.00 4.25 4.57 2.00 1.00
1ve2 W;(cm) 0.5 0.5 0.4 0.4 0.3
kangimi  {'w,(cm) 0.3 0.3 0.3 0.1 0.1
d(cm) 2.0 1.7 1.6 0.5 0.2
Tabakann | t(dk) 8.0 8.0 9.0 10.0 9.0
Ozellikleri | Z{cm) 5.5 5.5 5.5 5.5 5.5

139




Si-60HF354.366 il hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(PyDTC)z,
Co(PyDTC), ve kangimlar1 ile yapilan TLC uygulamalarinda elde edilen
kromatogramlar Sekil 3.108-112 de, veriler ise, Cizelge 3.52 de (Q6, Q7, Q8, Q9) de

verilmisgtir.

Subit FazSic60HFmen
- Farckei Fezfoloey L 3
oo emelifesTohe Hasekell ohu

Sekil 3.108 PyDTC komplekslerinin Sekil 3.109 PyDTC komplekslerinin
kromatogrami, (1) Cu(PyDTC), , (2) kromatogramu. (1) Cu(PyDTC), , (2)
Co(PyDTC), (3) 1ve2 kangimu. (Q6)  Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karigimi. (Q7)

e ]

Sekil 3.110 PyDTC komplekslerinin Sekil 3.111 PyDTC komplekslerinin
kromatogrami. (1) Cu(PyDTC), , (2) kromatogrami. (1) Cu(PyDTC), , (2)
Co(PyDTC)3, (3) 1ve2 karigim (Q8 ). Co(PyDTC)., (3) 1ve2 karigimu. (Q9)
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Sekil 3.112 PyDTC komplekslerinin kromatogrami. (1) Cu(PyDTC), , (2)
Co(PyDTC),, (3) 1ve2 karisime. (Q10)

Cizelge 3.52 Si-60HF;s4+366 ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda yapilan
TLC uygulamalarinda elde edilen kromatografik veriler.

Omek | Parametre Hareketli faz ve kromatogram kodu
Toluen | Toluen:siklo| Toluen:siklo | Toluen:siklo | Toluen:siklo
(Q6) | hekzan(3:1) | hekzan(1:1) | hekzan(1:2) | hekzan(1:3)
Q7 (Q8) Q9 (Q10)
1. R¢ 0.42 0.33 0.27 0.06 0.00
Cu(PyDTC), | N 235 207 225 16 0.00
H 97.9 87.0 66.7 187.5 0.00
Z,(cm) 2.30 1.80 1.50 0.30 0.00
2. R¢ 0.13 0.07 0.06 0.00 0.00
Co(PyDTC), | N 87 28 16 - -
H(pum) 80.5 142.9 187.5 - -
Z(cm) 0.70 0.40 0.30 0.00 0.00
1ve2 R 3.30 3.50 3.14 1.50 1.00
kangimi | W,(cm) 0.6 0.5 0.4 0.3 0.1
W(cm) 0.3 0.3 0.3 0.1 0.1
d(cm) 1.5 1.4 1.1 0.3 0.1
Tabakanin | t(dk) 9.0 8.0 10.0 10.0 9.0
ozellikleri | Z{cm) 5.5 5.5 5.5 54 5.5
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4. SONUC VE TARTISMA

Diyatome topragimin modifiye edilmesi ve elde edilen modifikasyon
tirtinlerinin TLC de adsorban olarak kullamilabilirligini incelemek iizere planlanan bu
aragtirmanin iki ana hedefi bulunmaktadir. Bunlardan birincisi diyatome topragim
yiiksek sicaklikta 1sitma, inorganik asit ve bazlarla geri sogutucu altinda kaynatma
gibi iglemlerle adsorban 6zellikte maddeler elde edilmesi, ikincisi ise elde edilen
adsorban  Ozellikteki ~ maddelerin  bazilarnmn  TLC  uygulamalarinda

kullanilabilirliginin incelenmesidir.

Ince tabaka kromatografisinde, adsorban olarak kullamilmakta olan gesitli
mineral kaynakli maddeler bulunmaktadir. Bunlar hidroksiapatit, aktive edilmig
agartici toprak, pudra, bentonit, kalsine edilmis kaolinit ve modifiye edilmis perlittir.
Ardig, volkanik kdkenli bir kayag olan ve % 70-73 oraminda SiO; igeren kalsine
edilmis perliti, HC1 ile geri sogutucu altinda kaynatmayla elde ettigi iiriinii NaOH ile,
Karakag ve Yiiksel ise, 1996 da, perliti 6nce HCI ile modifiye etmis, sonra da bu
liriiniin Na,CO; ile ¢oziinebilir silikatlara doniistiiriilebildigini ortaya koymustur [2].

Diyatome toprag: organik kdkenli tek amorf SiO; kaynagidir [1]. SiO, amorf
yapiya sahip olmasi nedeniyle kristal yapidaki SiO;’lere gore fiziksel ve kimyasal
olarak modifiye edilebilme 6zelligi gostermektedir [52]. Ayrica Ardi¢ ve Karakag’in

Si0, igeren perlit ile yaptiklari calisma bunu desteklemektedir.

Bu calismada, Afyon-Tmaztepe bolgesinden alinan diyatome topragi, HCI,
HNO;, H,SO,’in farkli derisimdeki ¢ozeltileri, derisik NaOH ve Na,COj ¢ozeltileri
ile modifiye edilmis, elde edilen baz {iriinler ve ticari silikajellerden olusturulan ince
tabakalarda, ticari miirekkep, ditiyokarbamat ve ditizonat komplekslerinin 6rnekleri
i¢in, TLC uygulamalan yapilarak kromatografik 6zellikleri incelenmigtir. Elde edilen
tirlinlerde modifikasyonun olup olmadig: 151k mikroskobu ve SEM gériintiileri, FT-
IR spektrumu, XRD desenleri, bagli OH grubu yogunlugu, spesifik ylizey alam,
g6zenek hacmi ve ¢ap1 gibi verilere bagh olarak ortaya konulmustur.
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4.1 ATDT’nin Modifikasyonu

Aragtirmanmin birinci hedefi olan adsorban 6zellikte madde elde etmek igin
yapilan modifikasyon iglemlerinde, 2.3.2.1-3 de verilen ydntemlere gore, 0.5 M ile
6.0 M arasinda degisen derisimde HCI, HNO; ve H,SO4 kullamilmigtir. 2.3.2.4-5 ve
2.3.2.7-9 da verilen yontemlerde ise modifikasyon islemlerinde 6 M NaOH ve 4 M
Na,COj; ¢ozeltileri kullamlmugtir.

2.3.2.4 deki yonteme gére, ATDT-I ve ATDT-II elde edilmistir. 2.3.2.6-7
deki yonteme gore FKDT-I ve FKDT-II elde edilmistirr FKDT-II’nin jel
olgunlagtirma asamasinda pH’1, 2’ye ayarlanmis, 2.3.2.8 deki ydntemde ise
olgunlagtirma pH’1 9’a ayarlanarak modifikasyon c¢alismalan1 yapilmistir. Ayrica
2.3.2.5 ve 2.3.2.9 daki yontemlere gore de sirasiyla ATDT ve FKDT’den baslanarak
4 M Na,CO; ile modifikasyon c¢alismalan yapilmistir. Modifikasyon ile ilgili
mekanizma ve gerekgeleri 4.1.1 de tartigilmastir.

Ardig, Karakas ve Yiiksel perlit ile yaptig1 ¢alismalarda, 6nce 3 M HCI ile
geri sogutucu altinda kaynatmayla, sonra da, NaOH ve Na,CO; ile modifiye ederek
elde ettigi tirtinleri, TLC uygulamalarinda kullanmislardir [2]. Bu literatiir bilgilerine
dayanarak, bu galismada ATDT ve FKDT’den elde edilen ATDT-I, FKDT-I, ATDT-
II ve FKDT-II’nin adsorban ve kromatografik ézellikleri tizerinde durulmustur. Islem
Oncesi ve sonrasi maddelerin mikroskobik analizleri, FT-IR spektrumlari, XRD ve
XRF analizleri, yiizeye baghh OH grubu yogunlugu, spesifik ylizey alam, gézenek

hacmi ve g6zenek boyutu gibi 6zellikleri belirlenerek modifikasyon incelenmisgtir.

4.1.1 Modifikasyonun Mekanizmasi

4.1.1.1 Asitlerle Yapilan Modifikasyonun Mekanizmas

Diyatome topragi, % 80-85 oraninda amorf SiO; yaninda Fe;03, Al,O3, K50,
Na,0, CaO ve MgO gibi bilesikleri igermektedir. SiO,’1 HC1, HNQOs, H,SO;, ile
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kanigmmlan soguk ve sicak ortamda kimyasal olarak etkilemezken, derisik ve sicak
NaOH, Na,COs; ve HF’in ise kimyasal olarak etkiledigi bilinmektedir. Bunun
yaninda, Fe;0;, Al,Os3, K>0, Na,O, CaO ve MgO gibi bilesikler inorganik asitlerle
¢oziinebilir tuzlarina déniismektedir [52].

Bu ¢aligmada ATDT nin HCI, HNO;, H,SO4 farkl derisimdeki ¢g6zeltileri ile,
FKDT’nin ise HCI ile yapilan modifikasyon ¢alismalarinda elde edilen iiriinlerin
mikroskobik, kimyasal, FT-IR ve XRD spektroskopik analizleri yapilmistir. Bu
analizlere gore, SiO; yapisinda degisme olmadigs, fakat diger bilesiklerin uzaklagtig
g6riilmiis olup bu durum 4.2-5 de tartigilacaktir.

4.1.1.2 Bazlarla Modifikasyonun Mekanizmasi

Si0,, NaOH ve Na,COj gibi bazlann derisik ¢ozeltileri ile kaynatildiginda
¢oziinebilir silikatlara dénilismektedir. C6ziinebilir silikatlar ise pH 10-11 arasinda
jellesmektedirler [52]. Ayrica, Ardig, SiO; igeren perliti, NaOH ile, Karakas ve
Yiiksel ise 1996 da yine perlitin Na,CO; ile ¢6ziinebilir silikatlara
déniistiiriilebildigini ortaya koymustur [2].

Bu calismada, ATDT-I ve FKDT-I’in 6.0 M NaOH ve 4.0 M Na,CO;
¢ozeltileri ile yapilan modifikasyon g¢alismalarinda Uriinlerin eldesi ii¢ genel
agsamadan olugmaktadir. Bu agsamalardan birincisi, ATDT-I veya FKDT-I’in
¢oziinebilir silikatlara déniistiiriilmesidir. fkincisi elde edilen ¢oziinebilir silikatlarin
jellestirilmesi basamagidir. Ugiincii agama ise elde edilen jelin fiziksel olarak

istenilen 6zellikleri kazanmasi amaci ile yapilan olgunlastirma agamasidir.

ATDT-I 6M NaOH ile 2.3.2.4 deki yonteme gére, ¢Oziinebilir silikatlara
doniistiiriilmiis olup gergeklesen tepkime Esitlik 4.1 de verilmistir. Bu iglem
sirasinda, sigrama gibi etmenlerden dolay1 beher geperine yapisan diyatome toprag:
tanecikleri, silikatlasmadan kalabilir ve bu nedenle, biiyiik oranda silikat yaninda

azda olsa silikatlagmamig SiO; igerebilir.

Si0; + 2NaOH — Na,SiO; + H,O 4.1
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Caliymamn ikinci asamasi, birinci agsamada elde edilen ¢oziinebilir
silikatlarin HCI ile jellestirilmesi basamagidir. Bu asamada, ¢6ziinebilir silikatlarin
HCI ile jellestirilmesi ile 6nce mono silisilik asit olugsmakta, sonra bu molekiillerin
kondenzasyonu ile polimerik triinler elde edilmektedir. Mono silisilik asit olusumu

tepkimesi Esitlik 4.2 de verilmistir.

IOH
Na,SiO, + 2H* +H,0 — HO— Sli— OH +2Na*

OH 4.2

Mono silisilik asit ile baglanarak gerceklesen kondenzasyon tepkimesinin

mekanizmasi ise Sekil 4.1 de verilmistir.

OH
OH OH OH OH |
N | |y, mo—gi—od

HO—Si—OH *+ HO— Si—OH ———> HO— Si— O — Si—OH |
| H,0 | | OH
OH OH OH OH
H,0
(l)H
n.|{ gOo— Si— OH
OH OH OH | . OH (l)H ?H
[ I | .
HO—Si—-0— Si —0—- Si— OH Y .| HO—Si— 0— Si —0—Si —OH
| | | -nH,0 | | |
OH oH | oH OH OH OH

Sekil 4.1 Silisilik asitten polisilisilik asit olusum mekanizmasi.

Jellestirme iglemi swrasinda HCl’in yavag yavag ve damla damla ilave
edilmesi ve beher igindeki silikata doniigmiis Ornegin siirekli karigtirilmasi
gerekmektedir. Bu sekilde gergeklestirilen jellestirme isleminde, ~pH 11 de baslayan
jellesme ~pH 10 da bitmektedir. Bu pH aralifinda, pH 11 den itibaren azalan pH
degeri ile birlikte jel olugpumu artmakta hatta karigirmayr zorlagtirmaktadir. Bu
nedenle jellestirme isleminin kontrollii yapilmas: gerekmektedir. Aksi halde jel
olusumu sirasinda silikajel iginde ¢oziinmeyen SiO, ve silikatlarin kalmasi elde
edilecek olan iiriiniin safligini, spesifik yiizey alami ve spesifik gézenek hacmi

degerini etkileyecektir.
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edilecek olan iiriiniin safligim, spesifik yiizey alam1 ve spesifik gozenek hacmi

degerini etkileyecektir.

Uctincii asama ise elde edilen jelin fiziksel olarak istenilen o6zellikleri
kazanmas1 amaci ile yapilan olgunlastirma asamasidir. Bu asamada pH 11 de
baglayan jellesme igleminde, siiziintiiniin pH’1 elde edilen silikajelin yiizey alani,
g6zenek hacmi gibi 6zelliklerine etki eder. Ayrica bu &zeliklerin kromatografide
kullanilacak olan bir adsorban igin son derece 6nemli oldugu unutulmamalidir. Bu
calisgmada ATDT-I'in jelllestirilmesinde olgunlasttma pH’1 degeri 2 olarak
alinmigtir. Elde edilecek olan iiriiniin 6zelliklerine etki eden diger bir faktér ise

bekletme zamani olup bu ¢alisma igin 1 giin alinmagtir.

Bu ¢alismada, NaOH ile yapilan diger iki uygulama, FKDT-I ile yapilmigtir.
Bunlardan birincisi, 2.3.2.7 de verilen yonteme gére, FKDT-I'in 6 M NaOH ¢ozeltisi
ile, ATDT-I'in NaOH ile modifikasyonundakine benzer olarak once ¢oziinebilir
silikatlara déniistiiriilmiis, sonra hacimce 1/1 oraninda seyreltilmis HCI ¢6zeltisi ile
jellestirme islemi yapilmis ve elde edilen siispansiyon, pH 2 de 1 giin bekletilmistir.
2.3.2.8 de verilen yonteme goére yapilan diger ¢aligmada ise, FKDT-I’den baglanarak
yine 6 M NaOH ile ¢oziinebilir silikatlara doniistiirlilmii, sonra hacimce 1/1
oraninda seyreltilmis HCI ile olgunlastirma pH’1 9 olacak sekilde ayarlanmip 1 giin
bekletilmigtir.

Monosilisik asitin yogunlugunu pH’in etkiledigi, ayrica jellesme zamaninda
pH ile degistigi bilinmektedir. Sekil 4.2 de verilen grafik incelendiginde, pH=2 de,
silika solun jellesmeye karsi ¢ok kararli oldugu 2 den farkli pH’larda jellesme
zamamnin azaldigy, pH>8 iken, jellesme zamanminin artmaya basladigr goriilmektedir.
pH ~ 2 iken maksimum jellesme zamam yaklasik 7 giindiir [11]. Modifiye perlit ile
yapilan denemelerde farkli pH degerlerine karsi jellesme zamam arasinda ¢izilen
grafikte; pH=2 de ve pH=6 da 1 giin bekletmeyle elde edilen iirlinlerde, maksimum
metilen mavisi adsorbsiyonu goriilmiistiir [11]. Bu sonug, elde edilen iirtiniin fiziksel

ozelliklerinin kromatografik a¢idan uygun olmasi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.2 pH 1n fonksiyonu olarak silika soliin jellesme zamant.

Silikajel olusumunda olgunlastirma pH’1 ile spesifik yiizey alaninin degigimi
ile ilgili deneysel veriler ve olgunlastirma pH’1 ile toplam kondenzasyon zamaninin

Si0; yapisini 6nemli derecede etkiledigini gostermektedir [11].

ATDT-I ve FKDT-II'nin 6M NaOH ile yapilan modifikasyonu
calismalarinda kararli yapida jel, en iyi pH 2 de olustugu igin olgunlagtirma pH"1
olarak bu deger tercih edilmistir. pH 2 de en uygun jellesme zamam Sekil 4.2 de de
goriildiigti gibi 7 glindiir. Fakat 1 glin bekletmede elde edilen jelin 6zelliklerinin, 7
giin bekletmede elde edilen jelin ozelliklerinden ¢ok fakhi olmamasi gerekgesiyle
[11] zaman kaybini engellemek amaciyla olgunlastirma zamam 1 giin olarak kabul
edilmistir, Karakas ve Yiiksel’in perlit ile yaptif1 metilen mavisi adsorbsiyonu ile
ilgili c¢aligma, olgunlagtirma pH’nin 2, zamamn ise 1 giin olmasi kabuliini

desteklemektedir.

Olgunlasma pH’1 ile spesifik ylizey alanin degisimi Sekil 4.3 de,
olgunlastirma pH ile gézenek hacminin defisimi arasindaki iligki Sekil 4.4 de
goriilmektedir [11]. Buna gére pH>5 degerlerinde spesifik yiizey alani azalirken,
g6zenek hacminin arttifs goriilmektedir. Bu nedenle FKDT-I den baglanarak pH 9 da
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yapilan jel olgunlastirma islemi ile elde edilen {irlin bu agidan tercih edilmemisgtir.
Kromatografik uygulamalarda kullanilacak olan bir adsorbanin yiizey alanmin biyiik,

gbzenek hacminin ise kii¢tik olmasi tercihidir.

pH

Sekil 4.3 Olusum pH’1 ile spesifik yiizey alaninin degisimi.

0,9
0,8 -
0,7 -
@
TE:] 0,6 |
;‘; 0,5
0,4 \O\Q\O—J
0,3 -

0,2 1 T T T 1
0 2 4 6 8 10

Sekil 4.4 Olusum pH’1 ile g6zenek hacminin degigimi.

Sulu ¢ozelti sisteminde ortam pH’na bagh olarak Fe** iyonu Fe(OH)s
seklinde kolloidal olarak ¢6kelir. Fe(OH); i¢in kgp degeri 4x10 olup Fe(OH)sin
0.01M Fe*" bulunan bir ¢6zeltide ¢okelmeye baslayacag: en biiyiik pH degeri 2.2 dir.
Bu pH>2.2 degerlerinde jelde Fe(OH);’in kalmasi demektir. Bu sonugta, diyatome
tofaragl ile yapilan ¢aligmalarda kromatografik amagh adsorban elde ederken, pH<2.2
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tercih edilmesi gerekliligi ortaya koymakta olup, bu ¢alismada olgunlasgtirma pH’nin
2 olmasi kabuliinii desteklemektedir.

4.2 Mikroskobik analiz

4.2.1 Isik Mikroskobu Goriintiileri

Dogada diyatome topragi ile benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
mineraller (perlit gibi) bulunmaktadir. Diyatome topragini bu minerallerden ayiran
tek spesifik 6zellik mikroskobik goriintiilerdir. Bu nedenle bir toprak &reginin
diyatome topragi olup olmadifim belirlemek igin mikroskobik analiz yapilmast
zorunludur.

Diyatome kabuklarinin mikroskobik gériintiileri, ilgi ¢ekici ve siislii manzara
goriintiisiinde yapilar olup, bazi diyatome tiirlerinin kiiresel goriiniimde ‘sentrik’,
bazilarinin ise kaleme benzeyen ‘pennat’ goriiniimde olduklan bilinmektedir [3-6].
Isik mikroskobu ile goriintiileri alinmis bazi diyatome tiirlerinin gériintiileri EK A da
verilmistir. Diyatome kabuklari 151k mikroskobu ile 200 ve daha biiyilik biiyiitmeler
ile goriintiilenebilmekte, diyatomenin sekli ve biyolojik agidan cinsi
belirlenebilmektedir. Ayrica SEM goriintiileri ile diyatomenin sekli ve cinsi yaninda
tirti de belirlenebilmektedir. Buna bagh olarak, herhangi bir 6megin diyatome
toprag1 olup olmadigmi belirlemek ve diyatome toprag: ya da diyatomit ile yapilacak
herhangi bir islem sonrasinda yapisal degisimin olup olmadigi, 151k mikroskobu ya
da SEM goriintiileri ile ortaya konulabilir.

Bu calismada Tiirkiye’nin Afyon-Tinaztepe, Kayseri-Erkilet, Kiitahya-
Alayunt ve Ankara-Kizilcahamam bélgelerinden alman diyatome toprag:
Orneklerinin 400 biiytlitme ile alinmus 151k mikroskobu goriintiileri Sekil 3.1-4 de,
ayrica Sekil 4.5 de karsilagtirilmali olarak verilmistir. Sekil 3.1-4 incelendiginde, her
bolgenin 6megindeki diyatome gekilleri farklidir. Diyatomelerin ilkel zamanlarda
yasayan canlilar olmasi ve biyolojik agidan cins ve tiir zenginliliginden Béliim 1.1 de
bahsedilmigti. Diyatome cinslerinin yasam sartlar1 agisindan kendine 6zgii segici

PRI

davranmalar1 nedeniyle bolge degistiginde, diyatome cins ve tiiriinde, dolayisiyla
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mikroskobik goriintiilerde farkhilifin olmasi normaldir. Bu farklilik, Amerika’daki
John Manville firmas: tarafindan Celite 545 ve Celite 535 ismi ile satilan ticari
iiriinlere ait Sekil 3. 10-11 de de goriilmekte olup bolgesel farkliliga bagh olarak

diyatome cinsinin degisiminin dogal oldugunu desteklemektedir.

Sekil 4.5 Tiirkiyenin bazi bélgelerinden alinmis diyatome toprag: drnekleri
(a) Afyon-Tmaztepe, (b) Kiitahya-Alayunt, (c) Kayseri-Erkilet, (d) Ankara-

Kizilcahamam.

Literatiirde yapilmigs modifikasyon ¢alismalarinda, diyatome cinsi ve tlirii
yerine seklinin (pennat yada sentrik tipli) belirtilmesinin yeterli oldugu
goriilmektedir [10]. Bu nedenle diyatome topragi ile ilgili yapilacak kimyasal
¢aligmalarda, diyatome cins ve tiirtinden daha ¢ok diyatome kabuklarimn sekillerinin
bilinmesi yeterlidir. Bu ise 151k mikroskobu ile 200 ve daha biiyiik biiyiitmeler ile

alinan goriintiilerde belirlenebilmektedir.

Afyon-Tinaztepe bolgesinden alinan diyatome topragi Orneklerinin, 400
biiylitme ile alinmig 151k mikroskobu goriintlisti, Sekil 3.1 de verilmistir. Sekil de

goriildiigii gibi pennat sekilli diyatomeler belirgin bir sekilde gériilmektedir.
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ATDT’den baglanarak 2.3.2.4 de verilen yonteme gore elde edilen ATDT-I
ve ATDT-II’in 151k mikroskobu goriintiileri Sekil 3.5,6 da verilmigtir. Sekil 3.1 ile
Sekil 3.5,6 incelendiginde, ATDT nin mikroskobik goriintiisiindeki pennat sekilli
diyatomelerin, Sekil 3.5 de verilen ATDT-I’in mikroskobik goriintiisiinde de oldugu
goriilmektedir. Bu sonu¢ 3M HCl’in ATDT yapisindaki diyatome kabuklarinin
sekillerini degistirmedigi gostermektedir. Bunun yaninda ATDT-I’den elde edilen
ATDT-II’'nin Sekil 3.6 verilen mikroskobik goriintiisiinde, diyatome kabuklarina
Ozgii sekillerin tamamen kayboldugu ve yapimmin degistigi goriilmektedir. Bu sonug,
NaOH ile yapilan islemlerde yapiin kimyasal olarak degistiginin, HCI ile
modifikasyonda ise degigsmediginin gostergesidir. Bu sonuglar Sekil 3.14-16 daki
SEM goriintiilerinde de net bir sekilde goriilmektedir.

ATDT’mn 900-1000 °C de Na,CO; ile flaks kalsinasyonuyla elde edilen
FKDT’nin 151k mikroskobu goriintiisii Sekil 3.7 de, 2.3.2.6 daki yonteme gore elde
edilen FKDT-I’in goriintiisii Sekil 3.8 de ve 2.3.6.7 deki yonteme gore elde edilen
FKDT-II’nin 151k mikroskobu goriintiisti ise Sekil 3.9 da verilmistir. Sekil 3.1 de
verilen ATDT’nin mikroskobik gériintiisii FKDT ve FKDT-I'in mikroskobik
goriintiileri ile karsilasgtinldiginda pennat sekilli diyatomelerin, Sekil 3.7,8 de
degismedigi goriilmektedir. Bu sonug¢ flaks kalsine isleminin ve 3 M HCI ile
kaynatma igleminin diyatome kabuklarmmin  sekillerini  degistirmedigini
gostermektedir. Bunun yaninda, FKDT-II’'nin Sekil 3.9 verilen goriintiisiinde,
diyatome kabuklarina 6zgili sekillerin tamamen kayboldugu ve yapinin degistigi
goriilmektedir.

Sonug olarak, ATDT den baglanarak elde edilen ATDT-I, FKDT ve FKDT-I
de diyatome sekilleri degismez iken ATDT-II ve FKDT-II de diyatome sekillerinin
tamamen degistigi goriilmiistiir. Bu sonug, diyatome kabuklarmmi olusturan SiO;
orgiisiiniin derisik HC1’ten soguk ve sicak ortamda kimyasal olarak etkilemezken
derisik ve sicak NaOH ile ¢6ziinebilir silikatlara doniistligtinii bu nedenle de

diyatome kabuklarinin sekillerinin degistigini gostermektedir.

John Manville firmasi tarafindan endiistriyel uygulamalarda filtre yardimcisi
olarak kullanilmak amaciyla iiretilmis Celite 545 ve Celite 535 isimli {iriinlerin
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mikroskobik goriintiileri Sekil 3.10,11 de verilmistir. Sekil 3.10 da verilen Celite
545’in sentrik tipli diyatome kabuklari, Sekil 3.11 de verilen Celite 535°in ise pennat
tipli diyatome kabuklan igerdikleri goriilmektedir. Flaks kalsinasyon ile elde edilen
Celite 545 te diyatome sekillerinin olmas1 benzer yontemle elde edilen FKDT’nin
mikroskobik goriintiisiiniin dogrulugunu desteklemektedir.

TLC uygulamalart igin kullamlan Si-60GF;s4 ve Si-60HF;s544366 010
mikroskobik goriintiileri Sekil 3.12,13 de verilmigtir. Sekil 3.12,13 incelendiginde,
Si-60GF;s4 ve Si-60HF;s4+366’in ¢Oziinebilir silikatlarin jellestirilmesiyle elde edilen
tirtinler olup [16] goriintiilerinde diyatome sekilleri yoktur. Oysa Celite ve ATDT nin
mikroskobik goriintiilerinde diyatomelere 6zgii sekiller vardir. Bu sonug dogal toprak
ya da endiistriyel uygulamalar i¢in {iretilmis bir 6rnegin, diyatome topragi veya
diyatomit olup olmadigini 151k mikroskobu goriintiileri ile belirlenebilecegini agikca

gostermektedir.

4.2.2 SEM Goriintiileri

ATDT ve modifikasyonu ile elde edilen ATDT-I, ATDT-II , FKDT, FKDT-I
ve FKDT-II’nin 10000 biiyiitme ile alinmig SEM goériintiileri Sekil 3.14-19 da

verilmistir.

Sekil 3.14,15 de verilen ATDT ve ATDT-I’in goriintiileri karsilagtinldiginda,
diyatomeye 6zgii mikroskobik goriintiilerde makro boyutta degisme olmadig, fakat
FKDT-I'in g6zenek ¢apinda biiyime ve taneciklerde kirlmanin arttig:
goriilmektedir. ATDT ve ATDT-I’in SEM goriintiileri Sekil 3.16 da verilen ATDT-
II'nin SEM goriintiisii ile karsilasgtinldiginda diyatomelere 6zgili yapimin, tamamen

degistigi ve yeni Ozellikte ¢ok kiiclik ¢apli boncuga benzer sekillere doniistiigii
goriilmektedir.

Benzer sekilde ATDT ve flaks kalsinasyonu ile elde edilen FKDT ve FKDT-
I'in Sekil 3.17,18 de verilen 10000 biiyiitme ile almmms SEM goriintiileri
kargilagtirildiginda, makro boyutta diyatomelere &zgii sekillerin degismemekle
birlikte ATDT’nin dogal ilgi ¢ekici goriintiisiinde bozulma oldugu ve ylizey
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6zelliklerinin degistigi goriilmektedir. Ayrica ATDT ve FKDT ile FKDT-I'in
goriintiilerinde gézenek ¢ap1 degigimi incelendiginde, FKDT-I de FKDT’na gére
gbézenek c¢apmn ve kirnilmalarin belirgin bir sekilde arttifi agik bir sekilde
goriilmektedir. ATDT’da kimyasal igeriginde SiO,, Al,Os, Fe;03, Nay0, KO CaO,
MgO gibi bilesikler bulunmaktadir. SiO, haricindeki bilesenlerin asitle kaynatma
islemi ile biiyikk oranda ¢oziinebilir tuzlar olarak siiziintiiye gecer. Buna gore
ATDT’den elde edilen ATDT-I’in SEM goriintiilerinde g6zeneklerin bogalmig
olmasi nedeniyle gozenek capindaki degisim dogaldir. Benzer sekilde ATDT nin
900-1000 °C de NayCOs; ile flaks kalsinasyonu ile elde edilmis olan FKDT’de
organik maddelerin ve SiO; digindaki inorganik tuzlarin uzaklagmasi nedeniyle SEM
goriintiilerinde, kirilmalarin ve gézenck ¢apimin artmasi gibi yiizey 6zelliklerindeki
degisim dogaldir.

Sekil 4.6,7 de ATDT, FKDT, FKDT-I ile FKDT-II’'nin SEM goriintiisii
kargilastirildiginda, FKDT-I’den FKDT-II’e modifikasyonla diyatome sekillerinin

"t

tamamen degistigi goriilmektedir.

ATDT-II ile, FKDT-II’nin aym bliylitme ile alman SEM goriintiileri son
derece benzerdir. Bu, 6 M NaOH ile modifikasyon g¢aligmalarinda ¢6ziinebilir
silikatlara doniigtlirlilmiis diyatome topraginin jellestirilmesi igleminin benzer
olmasimin sonucu olup her iki yolla da birbirine yakin 6zellikte {iriin elde
edilebilecegini gostermektedir.

Diyatomelerin biiyiikliikleri cins ve tiirlerine gére degistigi bilinmektedir. Bu
nedenle, John Manville firmasi tarafindan flaks kalsinasyon ile elde edilmis Celite
545°in Sekil 3.20 de verilen goriintiisii 2500 biiyiitme ile, Celite 535’in Sekil 3.21 de
verilen 10000 biiyiitme ile ATDT ve modifikasyon tirtinlerininki ise 10000 biiyiitme

ile alinmagtr.

Celite 545 sentrik tipli, Celite 535 ve FKDT ise pennat tipli fakat farklh
diyatome cinsi igermektedir. Fakat her li¢li de flaks kalsine islemi ile modifiye
edilmis iiriinler oldugundan yiizey goriintiilerindeki benzerlik ilgi ¢ekicidir. Bu sonug
aym islemin uygulandigi diyatome topragi omeklerinde yiizey o6zelliklerindeki
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degismenin diyatome topraginin alindig bolgeye ve igerdigi diyatome cinsine bagh
olmadiim ortaya koymaktadir. Celite 545, Celite 535 ve FKDT’nin diyatome
sekillerinin farkli olmasi alindiklart bolgelerin farkli olmasina dayanmaktadir.

Sekil 3.16 da verilen ATDT-II’'nin ve Sekil 3.19 deki FKDT-II’nin SEM
goriintlisti Si-60GF2s4 ile Si-60HF;s4+366'nin Sekil 3.22,23 de verilen goriintiileri ile
kargilagtinldiginda, FKDT-II ve ATDT-II’nin goriintiilerinde birim taneciklerin daha
simetrik ve daha kiigiik yapili boncuklar seklinde gériildiigii, silikajel drneklerinde
ise tanecik boyutunun daha biiyik ve simetrik olmayan bir tanecik dagilimi
goriilmektedir. ATDT-II ve FKDT-II’nin bu es boyutlulugu kromatografide aranan
6zellik olup, ATDT-II ve FKDT-I’nin, Si-60GF»s4 ile Si-60HF;s4+366 Orneklerine
olan bir Ustinligiidir. ATDT, ATDT-I, ATDT-II, FKDT-II, Si-60GF;ss ve Si-
60HF;54+366'nin kargilagtirma amagli bir goriintiisti Sekil 4.6 da, ATDT, FKDT,
FKDT-I, FKDT-II, Si-60GF3s4, Si-60HF3s4+366 karsilastirilmali goriintiisii Sekil 4.7
de verilmigtir.

e ' f
Sekil 4.6 ATDT, ATDT-I, ATDT-II, FKDT-I, Si-60GFys4 ve Si-
60HF354+366'nin karsilastirma amagh bir goriintiileri. (a) ATDT, (b) ATDT-L, (c)
ATDT-H, (d) FKDT-H, (e) Si-6OGF254 ve (f) Si-60HF254+366.
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Sekil 4.7 ATDT, FKDT, FKDT-I, FKDT-II, Si-60GF;s4, Si-60HF;54+366 nin
karsilagtirilmali goriintiileri. (a) ATDT, (b) FKDT, (c) FKDT-I, (d) FKDT-II, (e) Si-
60GF 254, (f) Si-60HF;54+366

4.3 IR Spektrumlan

Diyatome topraginda hidratlasmig amorf SiO, nH,O yapisi geregi silanol (Si-
OH), siloksan (Si-O-Si), gruplann bulunmaktadir. 3695 ve 3400 cm™ deki bandlar
serbest yiizey silonol gruplarmm O-H bagi titresimine, 1101 ve 1031cm™ deki
kuvvetli ve genis bandlar ise siloksan gruplarimin Si-O-Si bag1 gerilme titresimlerine
ve 912 cm™ deki band silanol gruplarmin Si-OH bag gerilme titresimlerine aittir
[10].

ATDT, ATDT-I, ATDT-II, FKDT, FKDT-I, FKDT-II, Celite 545, Celite 535,
Si-60GF3s4 ve Si-60HF ;544366 in KBr ile kiitlece %1 lik karisimlarindan hazirlanmisg
olan pelletlerinden elde edilen dalga sayisi-transmitans arasindaki IR spektrumlan
Sekil 3.24-33 de verilmistir. Bu spektrumlardan yararlamlarak ATDT, ATDT-L,
ATDT-II ve FKDT-II'nin dalga sayisi-transmitans arasindaki karsilastirilmali IR
spektrumlann Sekil 4.8 de dalga sayisi-absorbans arasindaki karsilagtinlmali IR
spektrumlarn ise 4.9 da verilmistir. IR spektrumlarinda 3600-3400 cm’ arasindaki O-
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H bag: titresimine ait bandin A degerleri Cizelge 3.1 de verilmigtir. Sekil 3.24-33
incelendiginde SiO-H, Si-O ve Si-O-Si bag: titregimine ait olan sirastyla 3695-3400
cm’, 1101-1031 cm™ ve 912 cm’ deki bandlarinda nitel agidan degisme
olmamaktadur.

Sekil 4.8,9 nicel agidan incelendiginde, ATDT’den elde edilen ATDT-I,
ATDT-II ve FKDT-II'nin spektrumunda fonksiyonel gruplar1 ifade eden dalga
saylarinda degisiklik olmamakla birlikte,, O-H bag1 titresimine ait bandin A
degerinde degisme goriilmektedir. Cizelge 3.1°deki verilere gére KBr de hazirlanan
% 1 lik kangimlarinda ATDT igin 0.236, ATDT-I i¢in 0.343, ATDT-II igin 0.447,
FKDT-II igin 0.395 olarak bulunmustur. Maddelerin A degerleri incelendiginde,
ATDT’ye gbére ATDT-I ve ATDT-II’nin A degeri daha biiyiiktiir. A degerinin daha
biiyiik olmasi, birim kiitlesi bagina diigen OH grubu sayisinin da daha ¢ok olmasi
demektir. ATDT’na gbre FKDT-II’nin A degerinin de biiyiik oldugu goriilmektedir.
Sonug olarak HCl ve NaOH ile yapilan iglemlerde elde edilen iiriinlerin IR
spektrumlarinda, nitel agidan degigsme olmamakla birlikte, A degerindeki degigme

modifikasyonun gostergesidir.
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Sekil 4.8 ATDT, ATDT-I, ATDT-II ve FKDT-II’nin % T degeri ile 4000-400
cm’ arahginda almmig IR spektrumlarmin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.9 ATDT, ATDT-I, ATDT-II ve FKDT-II’nin absorbans (A) degeri ile
4000-400 cm™ dalga sayis1 arahginda alinmg IR spektrumlarmnin karsilagtiriimasi.

ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’nin dalga sayisi-transmitans arasmdaki
karsilagtirilmahi IR spektrumlar1 Sekil 4.10 da, dalga sayisi-absorbans arasindaki
karsilagtirilmah IR spektrumlart ise 4.11 de verilmigtir. Sekil 4.10,11 incelendiginde,
ATDT’den elde edilen FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’nin spektrumunda fonksiyonel
gruplar1 ifade eden dalga sayilarinda degisiklik olmamakla birlikte, O-H bagi
titregimine ait bandin A degerinde degisme goriilmektedir. Cizelge 3.1°deki verilere
gore KBr de hazirlanan % 1 lik karigimlarinda ATDT igin 0.236, FKDT igin 0.182,
FKDT-I 0.267, ATDT-II i¢in 0.447, FKDT-II i¢in 0.395 olarak bulunmugtur.
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Sekil 4.10 ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’nin % T degeri ile 4000-400
cm’ aralipinda alinmig IR spektrumlarinin kargilagtirtimasi.
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Sekil 4.11 ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’nin A degeri ile 4000-400
cm’ dalga sayis1 araliginda alinmis IR spektrumlarinin kargilagtirilmasi.

Spektrumlardan 3600-3400 cm™ araligindaki O-H bag: titresimine ait bandin
A degerleri incelendiginde, ATDT den elde edilen FKDT ve FKDT-I’in absorbans
degeri ATDT’ninkinden daha kiigiiktiir. FKDT-II’nin O-H bagi titregimine ait bandin
A degeri ise, ATDT, FKDT ve FKDT-I’nin absorbansindan daha biiyiik degere
sahiptir. O-H bag titresimine ait bandin absorbans degerindeki artig, aym zamanda
birim kiitle bagina OH grubu sayisimin da artmas: demektir. Bu degisim
modifikasyon agisindan irdelendiginde yapmin modifiye oldugunun da kanitidir.

ATDT’den elde edilen ATDT-I de SiO, nH,O digindaki maddeler, HCI ile
kaynatma iglemi nedeniyle biiyiik oranda uzaklagir. Bu nedenle SiO, nH,O % si ve
sonug olarak da 3600-3400 cm™ deki O-H bag: titresimine ait bandmm absorbans
degeri artmakta olup buda HCI ile yapilan islemle yapisal degisimin oldugunu
gostermektedir. Fakat bu bilgi SEM goériintiileri ile birlikte degerlendirildiginde,
diyatome kabuklarindaki degigmenin olmamasi, SiO, digindaki maddelerin
uzaklagmasindan dolayy, 3600-3400 cm™ deki bandin absorbans degerinde artma
olmaktadir.

ATDT’den elde edilen FKDTde 1s1 etkisiyle, yiizeye baglh OH gruplari
biiyiik oranda uzaklagir ve bu nedenle absorbans degeri ATDT nin absorbansina gre
olduk¢a kiigiiktir. FKDT-I’in absorbans degeri FKDT’nin absorbansi ile
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kargilagtirildiginda, FKDT-I’in absorbanst daha biiyiiktiir. Bu, FKDT’min %10’luk
stispansiyonunun pH’1 10 iken, FKDT-I’in %10 luk siispansiyonun pH’1 6.5-7
olmasina bagh olarak agiklanir. Bu durum, FKDT-I igin pH 7 iken muhtemel SiO,
nH,O yapisindaki SiO-H grubundaki asidik hidrojenin, pH 10 da SiO-Na yapisina

d6niigmesinin sonucudur.

ATDT elde edilen FKDT ve FKDT-I ile John Manville firmas: tarafindan
tiretilen Celite 545 ve Celite 535’in dalga sayisi-transmitans arasindaki
kargilagtrmali IR spektrumlar1 Sekil 4.12 de, dalga sayisi-absorbans arasindaki
kargilagtrmali IR spektrumlar1 ise Sekil 4.13 de verilmigtir. Sekil 4.12,13
incelendiginde, ATDT’den flaks kalsinasyonla elde edilen FKDT, FKDT-I, Celite
545 ve Celite 535’in IR spektrumlarinda fonksiyonel gruplar1 ifade eden dalga
sayilarmda degisiklik olmamakla birlikte, O-H bag: titresimine ait bandin A
degerinde farklilik goriilmektedir. Cizelge 3.1°deki verilere gore KBr de hazirlanan
% 1 lik karigimlarinda ATDT igin 0.236, FKDT igin 0.182, FKDT-I 0.267, Celite
545 igin 0.169, Celite 535 i¢in ise 0.175 olarak bulunmustur.

FKDT’nin absorbans degerinin ATDT’nin absorbans degerinden kiigiik
olmasi yaninda, Celite 545 ve Celite 535 gibi diyatome topraginin flaks kalsinasyonu
ile elde edilen endiistriyel iiriinlerinde, absorbans degerlerinin dogal diyatome
toprag1 olan ATDT’nin absorbans degerinden kiigiik olmasi flaks kalsine iglemi
sonucunda elde edilen FKDT i¢in bu degerin dogrulugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.12 FKDT, FKDT-I, Celite 545 ve Celite 535’in 4000-400 cm™ % T
degeri ile 4000-400 cm™ araliginda alinmug IR spektrumlarimin kargilagtiriimast,
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Sekil 4.13 FKDT,FKDT-I, Celite 545 ve Celite 535°in A degeri ile 4000-400
cm’ dalga sayisi araliginda alinmus IR spektrumlarmimn kargilastiriimas,

ATDT—II, FKDT-II Si-60GF254 ve Si—6OHF254+365’n1n dalga saylsl—transmitans
arasindaki kargilagtiriimali IR spektrumlar: Sekil 4.14 de dalga sayisi-absorbans
arasmdaki kargilagtirilmalh IR spektrumlar: ise Sekil 4.15 de verilmigtir.

86.8]
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Sekil 4.14 ATDT-H, FKDT-II, Si—60GF254 ve Si—60HF254+365’mn % T degeri
ile 4000-400 cm™ arahginda alnmig IR spektrumlarinn kargilagtirdmasi.
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Sekil 4.15 ATDT-H, FKDT-II, Si—60GF254 ve Si—60HF254+365’n1n A degeri ile
4000-400 cm™ dalga say1s1 araliginda alinmig IR spektrumlarmm kargilagtiriimast,

Sekil 4.14,15 incelendiginde, ATDT’den baglanarak elde edilen ATDT-II ve
FKDT-II’nin spektrumlari ile Si-60GF;s4 ve Si-60HF2s41366 nin fonksiyonel gruplari
ifade eden dalga sayilarinda degisiklik olmamakla birlikte, O-H bag: titregsimine ait
bandin A degerinde farklilik goériilmektedir. Cizelge 3.1°deki verilere gore KBr de
hazirlanan % 1 lik kangimlarinda ATDT igin 0.236, ATDT-II i¢in 0.447, FKDT-II
icin 0.395, Si-60GFss igin 0.428 ve Si-60HF1s4:366 i¢in ise 0.313 olarak
bulunmugtur. FKDT-IT i¢in 3600-3400 cm™ arasindaki O-H bagi titresiminin
absorbans degeri Si-60GFzs4 ve Si-60HF2s4.36¢’iin absorbans degerleri arasinda bir
biiyiikliige sahiptir. Bu sonug, IR spektrumuna bagh olarak, OH grubu yogunlugu
agisindan, Si-60GF2s4 ve Si-60HF3s4:366 gibi, FKDT-II'nin de kromatografik amagh
kullamlabilecegini gostermektedir.

4.4 XRD Desenleri

ATDT, ATDT-I, ATDT-II, FKDT, FKDT-I, FKDT-II, Celite 545, Celite 535,
Si-60GF2s4 ve Si-60HF;541366’ nm bagil siddet ve 20 degeri arasindaki XRD desenleri
3.33-43 de verilmistir. XRD taramalan ile elde edilen desenlerdeki belirgin piklerin
20 ve d degerleri Cizelge 3.3 de, XRD referans kartlarina gore Kristobolit ve
CaS045H,0 belirgin pikleri Cizelge 3.2 de verilmistir.
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ATDT, ATDT-I, ATDT-II ve Si-HF3s4+366 mn karstlagtiriimali XRD desenleri
Sekil 4.16 de verilmistir. ATDT-I’in NaOH ile modifikasyonu ile elde edilen ATDT-
I ve Merck firmas1 tarafindan satilan Si-60HF,s4:366’nin XRD desenlerine
bakildiginda, amorf SiO;’ten olustuklan goriilmektedir. ATDT-I’in XRD
desenlerinde 26 = 26,80 (3,32 A®) de goriilen pik safsizliktan kaynaklanmaktadir.

ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’'nin XRD desenlerinin Kkarsilagtirilmal
grafigi Sekil 4.17 de verilmigtir. Bu grafik incelendiginde, ATDT’nin amorf SiO,
yapisi, NayCOs ile flaks kalsine edilerek elde edilen FKDT ve FKDT’nin 3M HCl ile
modifikasyonu ile elde edilen FKDT-I de amorf SiO, yaninda, kristobolit kristaline
doniisiim oldugu goriilmektedir. Ayrica FKDT-I’in NaOH ile modifikasyonu ile elde
edilen FKDT-II’nin tamamen amorf yapida oldugu gériilmektedir.

Dogal diyatome toprag1 drneklerinin XRD analizlerinde, amorf SiO, yaninda
¢ok kiiciik miktarda kil ve kuvars safsizliklart bulunmustur [45]. Bu ¢alismada
kullamlan ATDT’nin yalmzca amorf yapidan olusmasi dogal olup, kristal
safsizliklarin olmayisi, tek tip yapidan olusmasi, modifikasyon islemlerinin daha

kolay olacaginmin gostergesi olup, olumlu bir sonugtur.

Sekil 4.16 ATDT, ATDT-I, ATDT-II ve Si-HFjs4+366 min Kargilagtirilmali
XRD desenleri.
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20 «
Sekil 4.17 ATDT, FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’'nin XRD desenlerinin
karsilagtirilmasi.

ATDT-I’in yapisinda safsizlik olarak bulunan kristal (kuvars) yapinin NaOH
ile modifikasyonunda elde edilen ATDT-II'nin amorf yapiya sahip olmasi

safsizliklarin tamamen giderildigini géstermektedir.

Dogal diyatome topragi 900-1000°C da kalsine edildiginde, % 10-30
oraninda ¢ogunlukla kristobolite doniismektedir. Dogal diyatome topraginin kalsine
dilmesi islemi sirasinda NayCOs gibi eritis yapict maddelerin ilave edilmesiyle elde
edilen iirtin % 40-60 oraninda kristobolit igermektedir [31]. Bu ¢alismada ATDT nin
Na,CO; ile 900-1000°C de flaks kalsinasyonu ile elde edilen FKDT ve FKDT-I’in
amorf SiO, yaninda kristobolit kristalleri icermesi dogaldir. FKDT-I’'nin NaOH ile
modifikasyonu ile elde edilen FKDT-II de kristallerin tamamen amorf maddelere
doniismesi, yapilan modifikasyon ¢aligmasinin dikkatli ve yeterli oranlarda
yapildigim gostermektedir. XRD desenine gére de kromatografik agidan uygun bir

{iriin olustugunu gostermektedir.
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John Manville firmas:i tarafindan iiretilen ve Sekil 3.40 da XRD desenleri
verilen Celite 535 de amorf SiO, yaminda kristobolite ait pikler goriilmektedir.
Diyatome topraginmm 600 °C iizerinde kalsinasyonu ya da flaks kalsinasyonunun
sonucu olarak dogaldir. Sekil 3.41 de XRD desenleri verilen Celite 545 de, Celite
535’in XRD desenine ek olarak 30,1 (2,96A°)-27,6 (3,22 A®) de pik vermistir. Bu
pikler bu {iriinlerin patentli katki iirlinleri olabilir. Diyatomitin farkli sicaklikta
kalsinasyonu ya da alindiklari ilk diyatome topragi kaynagindan gelen Kkristal
kirliliklerinin sonucu olabilir.

ATDT, ATDT-II, FKDT-II ve Si-60HFs4+3¢¢6’nin karsilagtirilmali XRD
desenleri Sekil 4.18 de verilmistir. ATDT den baglanarak elde edilen ATDT-II ve
FKDT-II nin XRD deseni Si-60HF>s4+366'mun ki ile karsilagtiniidiginda her {i¢ yapinin
da tamamen amorf oldugu goriilmektedir. Merck firmas: tarafindan TLC
uygulamalan i¢in tiretilmis olan Si-60HFs4+366 ile ayn1 yapiya sahip olmasit ATDT-II
ile FKDT-II’nin de kromatografik amagh kullanilabilirligini desteklemektedir. Sekil
3.42 de XRD deseni verilen Silikajel 60GF»s4’deki 14.7(6.02 A°), 26.65(3.47 A°),
29.7 (3.00 A®), 32(2.79 A°®) pik degerleri Cizelge 3.1 de verilen referans degerler ile
karsilastirildiginda baglayici madde olarak ilave edilmis CaSO45H,0’a ait olmast,
ATDT-II ile FKDT-II’nin kromatografik agidan Si-60GF,s4 ile benzerligi nedeniyle
kromatografik agidan kullanilabilirliklerini desteklemektedir.

20 «
Sekil 4.18 ATDT, ATDT-II, FKDT-II ve Si-60HF;s54+366 XRD desenleri.
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4.5 XRF Analizleri

2.3.2.1-3 de verilen yontemlerle yapilan, ATDT nin HCIl, HNO3 ve H,SO, ile
modifikasyon ¢dlismalarinda XRF ile elde edilen nicel analiz verileri Cizelge 3.7-9
da verilmistir. Bu ¢izelgelerde verilen SiO; ve Fe,O3 % leri ile ilgili genel bir Cizelge
4.1 de verilmistir.

Daha dnce HC1, HNO; ve H,SO,’in SiO;’e etkimedigi yalmz Fe;Os3, Al,Os,
Ca0, MgO, K,0 ve NayO gibi oksitleri ¢6ziinebilir tuzlarina déniistiirdiigiinden
bahsedilmisti. ATDT nin % SiO; degeri 87.26£1.39 den 3M HCl ile 1.5 saat yapilan
kaynatmada ve daha biiyiik derigimdeki HCI ¢6zeltileriyle yapilan kaynatmalarda
96.06+1.53 degerine artmakta, Fe;O3 % si ise <0.01 degerine azalmaktadir. Bu
gostermektedir ki 3.0M’dan daha biiyiik derisimle kaynatma yapmanin SiO, % de
degisim yaratmadigimi géstermektedir. Fakat HCI ile modifikasyon galismalarinda
SiO; disindaki maddelerin tamamen uzaklastinlmasi1 amaciyla 3.0M HCI ile 3 saat
kaynatma zamam tercih edilmistir. 3.0M HCI ile 3 saat kaynatma zamam HNO; ve
H,SO4’in 3.0M’lik derisimdeki ¢ozeltileri ile 3 saat kaynatma zamanlarinda elde
edilen nicel analiz verileri ile karsilastirildiginda anlamli derecede bir fark
goriilmemektedir. Bu nedenle bu ¢aligmada asitle modifikasyon islemlerinde 3.0M

HCl ile 3 saat geri sogutucu altinda kaynatma iglemi tercih edilmistir.

ATDT ve modifikasyon iiriinleri gozenekli yapida adsorban ozellikte
maddelerdir. Diyatome topragi ve iirlinlerinde, SiO, disindaki maddeler, diyatome
kabuklarindaki gozenekleri doldurarak, gézenek hacmini ve yiizey alanim
kiigiiltmektedir. Bu ¢aligmada asitle yapilan modifikasyon isleminde, SiO; disindaki
maddelerin uzaklagmast ile goézeneklerin bosalmasma ve yiizeyin temizlenerek
g6zenek hacmi ve yiizey alanimin biiylimesine neden olmaktadir. Bu, elde edilen

iiriiniin adsorblama kapasitesinin artmasina neden olmaktadir.
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Cizelge 4.1 ATDT nin HCI, HNO; ve H,SO, ile modifikasyon ¢alismalarinda

elde edilen iiriinlerin XRF analiz verileri.

Asit Masit (mol/L) tkaynatma (saat) % Si0, % Fey, 05
HC1 0.0 0.0 87.26+1.39 2.02
HC1 0.5 6.0 94.66+1.51 1.30
HCl 1.0 6.0 95.76+1.53 0.27
HC1 1.0 12.0 96.03+1.53 0.03
HC1 2.0 6.0 95.88+1.53 0.04
HC1 3.0 1.5 96.06+1.53 0.02
HCl 3.0 3.0 96.05+1.53 <0.01
HC1 3.0 6.0 96.02+1.53 <0.01
HCl 6.0 6.0 96.01+1.53 <0.01
HNO3 3.0 1.5 95.89+1.53 0.11
HNO; 3.0 3.0 95.97+1.53 0.08
HNO; 3.0 12.0 96.15+1.53 0.07
HNO; 6.0 3.0 96.18+1.53 <0.01
HNO3 6.0 12.0 96.22+1.53 <0.01
H,S0, 3.0 3.0 96.02+1.53 <0.01
H,SO, 6.0 3.0 96.07+1.53 <0.01

Si-60GF;s4, Si-60HF,s4+366, Celite 535, Celite 545 ve ATDT’nin
modifikasyonu ile elde edilmis iiriinlerin XRF ile elde edilmis SiO; % ve Fe;O3 %
degerleri Cizelge 4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.2 Si-60GF;s4, Si-60HF 2544366, Celite 535, Celite 545 ve ATDT nin

modifikasyonu ile elde edilmis tiriinlerin bazi nicel analiz sonuglari.

Madde % Si0, % Fe,05
ATDT 87.26x1.39 2.02
ATDT-I 96.05+£1.53 <0.01
ATDT-II 96.15+1.53 <0.01
FKDT 89.91+1.43 1.72
FKDT-I 95.89+1.53 1.28
FKDT-II 97.42+1.55 0.14
Celite 545 89.00+1.42 0.46
Celite 535 92.40+1.47 1.83
Si-60GFE;s4 85 <0.02
Si-60HF 3544366 99 <0.02

Cizelge 4.2 incelendiginde, ATDT, ATDT-I ve ATDT-II'nin SiO; % si
sirasiyla 87.26+1.39, 96.05+1.53, 96.15+1.53 seklinde degismektedir. FKDT FKDT-
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I ve FKDT-II'nin SiO; % si swrasiyla 89.91+1.43, 95.89+1.53 ve 97.42+1.55
seklinde degismektedir. ATDT’nin asitle ve isitma ile yapilan modifikasyonunda
Si0, % si artarken Fe;O3; % si azalmasi dogaldir ve pozitif bir sonugtur.

Bu c¢alismada diyatome topraginda SiO, disindaki maddelerin miktan ile
modifikasyonda kullanilacak kimyasal maddenin miktar1 ile orantilidir. Yapilan
modifikasyon iglemlerinde, SiO; % de artma, Fe,O3 % de azalmasi ise en ¢ok istenen
nicel analiz sonucudur. Fe,O3 % deki azalma diyatome kabuklarindaki gézeneklerin
temizlenmesi, bagka bir deyisle yiizey alam ve g6zenek hacminin biiyiimesi
demektir. Kromatografik agidan degerlendirildiginde, Fe,O3 % sinin biyiik olmas,
adsorbanin renginin kirli beyaz olmasina ve beneklerin yerlerini belirleme de
problem yaratabilir. Ayrica bilesenlerine ayrilacak drnekteki maddelerin tabaka ile
kimyasal tepkime verme olasiligimin da artmasi demektir ki bu nedenle %
Fe,0;5’sinin kiiciik olmasi istenmektedir.

Ticari iirtin olarak satilan Celite 535 ve Celite 545 SiO, % si sirasiyla
89.00+1.42, 92.40%1.47 seklinde Fe, O3 % si ise sirastyla 1.83 ve 0.14 dir. FKDT nin
SiO; % si ile karsilastinldigimda SiO; ve Fe;O3 % lerinin birine ¢gok yakin olmasi ve
li¢iiniin de diyatome topragindan elde edilmis olmasi1 FKDT’nin de Celite 545 ve
Celite 535 gibi kimyasal agidan endiistride kullamilabilirliginin gostergesidir.

Laboratuvar ¢aligmalarinda analitik amaglt filtre yardimcisi olarak modifiye
diyatomit kullanilmaktadir. ATDT nin ATDT-I’e déniismesiyle, SiO; % 96.05+1.53
degerine artmasi, Fe;O; % sinin ise <0.01 degerine azalmas1 ATDT-I’in analitik

amach filtre sistemleri i¢in alternatif madde 6zelligi gostermesi demektir.

ATDT-II ve FKDT-II’nin nicel analiz sonuglar1 Merck firmasi tarafindan
TLC uygulamalann i¢in satilan Si-60GFjss, Si-60HFjs4+366’lin  Fe,O3 % leri
kargilagtirildiginda anlamli diizeyde farkliik olmadigi goriilmektedir. SiO; %’nin
87.26%1.39 dan 96.15+1.53 degerine ylikselmesi ve Fe;O3 % sinin 2.02 degerinden
<0.01 degerlerine azalmas1 son derece iyi sonuglar olup, SiO; % si % 97.42+1.55

iken, Fe;O; % si ise ticari silikajel 6rneklerindeki minumum degerine (Si-60GF;s4
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icin % <0.02 ) azalmgstir. Bu sonuca gore ATDT-I ve FKDT-II TLC

uygulamalarinda kullantlabilir madde ozelligi gostermektedir.

4.6 Tanecik Boyutu Analizi

ATDT, FKDT, FKDT-I, FKDT-II, Si-60GF;s4 ve Si-60HF2s4+366 i¢in tanecik
boyutu analizi yapilarak ortalama tanecik boyutu ve tanecik boyutu dagihimu ile ilgili
toplu istatiksel sonuglar Cizelge 4.3 de verilmektedir.

Cizelge 4.3 FKDT, FKDT-I ve FKDT-II'nin Si-60GF3s4 ve Si-60HF;54+366

tanecik boyutu analizi degerleri.

Adsorban D[4,3] | D[v,0.11 | D[3.2] | D[v,0.5] | D[v,0.97] | Span
pm pm pm pm pm
ATDT 15.60 237 437 6.71 11143 | 2.974
FKDT 8,22 3.19 5.09 7.46 18.61 1512
FKDT-I 11.95 3.15 5.10 10.68 22.32 1.796
FKDT-II 31.83 7.35 12.11 | 28.66 60.28 1.847
Si-60GF,s4 24.24 3.59 803 | 2147 63.81 2.103
Si-60HF;s4:365 | 16.64 3.14 6.28 10.81 61.08 3.319

ATDT i¢in D[4,3] 15.60 um dir. Tanecik boyutu dagilim ile ilgili D[v,0.1]
degerinin 2.37 pm, D [v,0.97] degerinin ise 111.43 pm olmasi ya da, D[3,2]
degerinin 4.37 pm ve D[v,0.5] 6.71 um degeri ile D[4,3] degerinden kii¢iik olmasi
¢alismada kullamilan ATDT’nin tanecik boyutu dagiliminin kii¢iik tanecik boyutuna
dogru ya da sola garpik olmas:1 demektir.

FKDT i¢in D[4,3] 8.22um dir. Tanecik boyutu dagilim ile ilgili D[v,0.1]
degerinin 3.19 pm, D [v,0.97] degerinin ise 16.61pm olmasi ya da, D[3,2] degerinin
5.09um ve D[v,0.5] 7.46 um degeri ile D[4,3] degerinden kiiciik olmasi1 ¢aligmada
kullamilan FKDT’de tanecik boyutu dagilimi kiigiik tanecik boyutuna dogru ya da
sola garpik oldugunu gériilmekte olup bu sekilde tanecik boyutu dagilimina sahip
olan FKDT geleneksel TLC uygulamalan igin uygunluk gostermektedir.

FKDT-I i¢in D[4,3] 11.95 um ve tanecik boyutu dagilimi ile ilgili D[v,0.1]

degerinin 3.15 pwm, D[v,0.97] degerinin ise 22.32 um olmasi ya da, D[3,2] degerinin
5.10 um ve D[v,0.5] 10.68 um degeri ile D[4,3] degerinden kiiglik olmas1 tanecik
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boyutu dagilimimin kiigiikk tanecik boyutuna dogru ya da sola garpik oldugunu
gostermektedir. Bu sekilde tanecik boyutu dagilimina sahip olan FKDT-I geleneksel
TLC uygulamalan i¢in uygunluk géstermektedir.

FKDT-I igin D[4,3] degerinin 31.83 pum ve tanecik boyutu dagilim ile ilgili
D[v,0.1] degerinin 7.35 pum, D[v,0.7] degerinin ise 60.28 pm olmas1 ya da D[3,2]
degiskeninin 12.11um ve D[v,0.5] 28.66 pm degeri ile D[4,3] degerinden kiigiik
olmasi tanecik boyutu dagiliminin kiigtik tanecik boyutuna dogru ya da sola garpik
oldugunu géstermektedir.

Ticari olarak Merck firmasi tarafindan satilan ticari Si-60GF,s4 i¢in D[4,3]
24.24 um ve tanecik boyutu dagilimi ile ilgili D[v,0.1] degeri 3.15 pm, D[v,0.97]
degerinin ise 63.81 um olmasi ya da, D[3,2] degerinin 8.03 pm ve D[v,0.5] 21.47 uym
degeri ile D[4,3] degerinden kiigiik olmas1 tanecik boyutu dagilimimin kiigiik tanecik
boyutuna dogru ya da sola ¢arpik oldugunu géstermektedir. Bu sekilde tanecik
boyutu dagilimma sahip olan Si-60GF,s4 geleneksel TLC uygulamalan igin
uygunluk géstermektedir.

Ticari olarak Merck firmasi tarafindan satilan ticari Si-60HF;s44366 icin
D[4,3] 16.64 pm ve tanecik boyutu dagilim ile ilgili D[v,0.1] degeri 3.14 pm,
D[v,0.97] degerinin ise 61.08 um olmasi ya da, D[3,2] degerinin 6.28 um ve
D[v,0.5] 10.81 um degeri ile D[4,3] degerinden kiigiik olmas1 tanecik boyutu
dagilmmin kiigiik tanecik boyutuna dogru ya da sola ¢arpik oldugunu
gostermektedir. Bu sekilde tanecik boyutu dagilimina sahip olan Si-60GF;s4
geleneksel TLC uygulamalan i¢in uygunluk géstermektedir.

Optimum kromatografik 6zelliklere sahip olan adsorbanlar, verilen ortalama
tanecik boyutu aralif1 i¢in olas1 en dar tanecik boyutu dagilimina sahip olmalidir.
Bunun i¢in D[v,0.9] degerinin D[v,0.1] degerine oram 1.5-2.0 arasinda olmali ya da
dagilimin &lgiisii olan span degerinin <1.0 olmasi gerekir [11]. ATDT, FKDT,
FKDT-I, FKDT-II, Si-60GFjs4 ve Si-60HF»s4436¢ i¢in span degerleri Cizelge 4.3 de
verilmis olup <1.0 olmamasmna ragmen problem ¢ikarmadifn kromatografik
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uygulamalarda goriilmektedir. Span parametresi tanecik boyutu dagilimimn o6lgiisii

olup benek genislemesinin kékenini olusturur.

FKDT-II de D[v,0.97] degerinin 60.28 pum olmasi TLC uygulamalan
agisindan uygun olmayan bir deger olmakla birlikte dagihimin % 85.67 sinin 54.12
degerine sahip olmasi bu galigmadaki kromatografik uygulamalarda elde ettigimiz
sonuglann desteklemekle birlikte 6giitme ve eleme islemlerinin daha iyi ve dikkatli
yapilmasi durumunda bir baska deyisle, D[v,0.97] degerinin 50 pm den daha kiigiik
degere azaltilmasi ve span sayisimn da kiigiiltiilmesi, ¢ok daha olumlu olan
kromatografik uygulama sonuglan elde edilebilecegini géstermektedir. Aynica Si-
60GF;s4 ile Si-60HF;s44366 iginde D[v,0.97] degerinin 50 pm den biiyiik oldugu
goriilmektedir. Bu agidan bakildiginda tanecik boyutu ve dagilimi yéniinden FKDT-
II’nin ticari olarak satilan silikajeller ile benzerlik gostermesi TLC uygulamalarinda

kullanilabilme potansiyeli gostermesi demektir.
4.7 Spesifik Yiizey Alam

FKDT, FKDT-I ve FKDT-II’'nin 2.3.1.5 de verilen BET yoéntemine gore

yapilan spesifik yiizey analizi sonuglar1 Cizelge 3.20 de verilmistir.

Dogal diyatome topragmim 900-1000°C arasinda flaks kalsine edilmesi islemi
ile elde edilen iiriiniin spesifik yiizey alan1 azalirken gézenek hacmi ise biiylimektedir
[16]. ATDT’nin 900-1000°C de flaks kalsine iglemi ile FKDT e déniismesi sirasinda
organik maddeler 1s1 etkisiyle yanma sonucunda tamamen uzaklagmaktadir. Bunun
yaminda SiO, digindaki inorganik maddelerin uzaklagsmasiyla birlikte taneciklerin
birbirine yaklagmasi nedeniyle yiizey alaninin kiigiilmesi beklenen bir sonugtur. Buna
gére ATDT nin flaks kalsinasyonu ile elde edilmis FKDT nin yiizey alaninin 31.82
m?%/g den 1.55 m%/g degerine degismesi dogaldir. Ayrica FKDT’nin spesifik yiizey
alan1 degeri Celite 545 ve Celite 535’in ki ile karsilastinildiginda birbirine yakin
degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gére FKDT endiistriyel uygulamalar
icin Celite 545 ve Celite 535°e alternatiftir.
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Bu calismada FKDT-I’den elde edilen FKDT-II’e doniismesiyle spesifik
yiizey alam degerinin 1.39 m?%/g den 387 m*/g degerine artmas jelllestirme yontemi
ve ¢aligmanin dikkatli yapilmasi ile ilgilidir. Modifikasyonun mekanizmasi kisminda
jel olgunlagtirma pH’1 ve jellestirme zamam ile ylizey alam arasindaki iligki
tartisilmisti. Bu ¢aligma igin belirlenen jel olgunlastirma pH’1 2, bekletme zamam ise
1 giin alinmgt1. Spesifik yiizey alam degerinin 387 m?%g olmas1 modifikasyonda pH

degeri ve bekletme zamaninin dogru belirlendigini géstermektedir.

FKDT-I’nin spesifik yiizey alam degeri, Si-60GF;s4 ve Si-60HF;s44366 nin
spesifik ylizey alam1 degerleri ile kargsilastinldiginda, FKDT-II’'nin daha biiyiik
degere sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonucu, FKDT-II’'nin metilen mavisi
absorblama kapasitesinin biiyiik olmas1 da desteklemektedir. SEM goriintiilerinde
FKDT-II’nin taneciklerinin daha kiiglik olmasi da yiizey alaninin daha biiyiik

olmasini desteklemektedir.
4.8 Gozenek Boyutu ve Goézenek hacmi

FKDT, FKDT-I, FKDT-H, Si-60GF254 Ve Si-6OHF254+366’mn, 2.3.1.6 da ki
yonteme gore belirlenen gozenek boyutu ve gézenek hacmi degerleri Cizelge 3.21 de

verilmigtir.

Dogal diyatome topragmnin flaks kalsinasyonu ile gozenek hacmi
biiyiimektedir [16]. Bu c¢alismada ATDT’nin modifikasyonu ile elde edilen
FKDT’nin gozenek gapi sirasiyla 0.1104, 3.5102 um iken gézenek hacmi sirasiyla
2.5964 mL/g, 2.6815 mL/g dir. Flaks kalsinasyon islemi ile gézeneklerdeki organik
ve SiO, haricindeki maddelerin uzaklagmas1 nedeniyle gézenek c¢apt ve hacminin
biiyiimesi dogaldir. FKDT ile ticari iiriin olan Celite 545 ve Celite 535
karsilastinldiginda FKDT nin gézenek ¢ap: ve gézenek hacminin daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Bu sonug FKDT’nin Celite 545 ve Celite 545 gore daha ¢ok sivi
tutabilme 6zelligine sahip olmasi demek olup FKDT bu agidan alternatifi olan Celite
545 ve Celite 535 den daha iistiin goriinmektedir.
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FKDT-II, Si-60GF,s4 ve Si-60HFs4+36¢ nin gbzenek ¢api sirasiyla 2.8938um,
0.0066 um ve 0.0060 pm iken, gézenek hacmi sirastyla 2.7468, 1.2999, 1.5245 mL/g
dir. FKDT-II’'nin g6zenek c¢ap1 ve gozenek hacmi degerleri Si-60GFs4 ve Si-
60HF54+366'1in  degerlerinden biiyliktiir. Bu sonu¢ FKDT-II igin kromatografik
uygulamalar agisindan negatif fakat, adsorbsiyon ¢alismalar icin ise pozitiftir. Ancak
FKDT-II’nin g6zeneklerinin biiyiik olmas: molekiiler elek kromatografisi i¢in uygun

olabilir.
4.9 Bagh OH grubu Yogunlugu

TLC’de kullanilan adsorbanlar igin bagka bir parametrede adsorban polaritesi
hakkinda bilgi veren ylizeye bagli hidroksil grubu yogunlugudur. Bu deger Merck
marka silikajel igin 8 p.mol/m2 ve alumina ig¢in 13 pmol/m? dir [11]. Bu ¢alismada
ATDT’dan baglanarak elde edilen FKDT, FKDT-I, FKDT-II, Si-60GF,s4 ve Si-
60HF ;544366 i¢in Chertov yontemi ile belirlenen baghh OH grubu yogunlugu degerleri
Cizelge 3.28 de verilmis olup swrasiyla 0.00, 0.00, 2.93, 4.84 ve 2.74 olarak
bulunmustur.

FKDT ve FKDT-I iiriinleri, ATDT nin 900-1000°C de flaks kalsinasyonu ile
elde edildiginden, yiizeye bagh OH gruplarinin olmamasi dogaldir. FKDT-I’nin 6M
NaOH ile modifikasyonunda elde edilen FKDT-II, amorf SiO; nH,O genel yapisina
sahip olmasi nedeniyle, yiizeyine baghh OH gruplarimn olmasi da dogaldir. FKDT-
II’nin baglh OH grubu degerinin Si-60GF;s4 ve Si-60HF;s4+366 nin degerleri arasinda
yer almas1 TLC uygulamalarinda kullamlabilecegi olasihgim gostermektedir.

FKDT ve FKDT-I i¢gin bagli OH grubu degerinin FKDT-II, Si-60GFs4 ve Si-
60HF 544366 nin degerlerinden kiiciik olmast ylizey polaritesinin kii¢iik olmasi
anlammma da gelmektedir. Bu agidan FKDT-I ve silikajeller karsilastinldiginda,
silikajellerin yiizeyindeki OH grubu saymin biiyilk olmasi polaritesi biiyiikk olan
maddeleri ayirma igin uygun olmalarina ragmen, apolar yapidaki maddeleri ayirmada
pek basarili olamaz. Bu durumda yiizey OH grubu 0.00 olan FKDT-I alternatif
6zellik gostermektedir. TLC uygulamalan kisminda detayl olarak tartigilacaktir.
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4.10 Metilen Mavisi Adsorbsiyonu

Yiizey alam ve gozenekliliginde Ol¢iisi olan metilen mavisi adsorblama
potansiyeli, FKDT, FKDT-I, FKDT-I ve Si-60GFss’nin spesifik yiizey alani
degerleri arasindaki iligkiyi de yansitmaktadir. Aym zamanda adsorban 6zellikteki
maddelerin, ¢evre Kkirliligi c¢alismalarinda kullanilabilirligi hakkinda da bilgi

vermektedir.

FKDT, FKDT-I ve FKDT-II ve Si-60GF,s4 ile yapilan 2.3.1.9 da verilen
yonteme gore yapilan metilen mavisi adsorbsiyonu g¢aligmasinda, elde edilen veriler

Cizelge 3.30 da verilmistir.

FKDT ve FKDT-I igin 25 °C de 15 dk ve 24 saat siire g¢alkalamada
adsorblanan metilen mavisi miktarinda degisme olmamaktadir. FKDT-II i¢in ise 30
dk siire ve 24 saat ¢alkalamada adsorblanan metilen mavisi miktar1 aymdir.
Adsorblanan metilen mavisi miktar1 arasindaki iligki FKDT ve FKDT-I arasinda
yapildiginda FKDT ile FKDT-I’in 1 gramlarimin adsorbladiklari metilen mavisi
miktar1 swrastyla 3.06x107, 3.38x10° mmol olup, FKDT-I igin daha biiyiiktiir.
FKDT-II ile Si-60GF;s4’lin 1 graminin adsorbladigi metilen mavisi miktar1 sirasryla
1.13x10", 9.53x10? mmol olup FKDT-II i¢in daha biiyiiktiir. Adsorblama % si
FKDT<FKDT-I<Si-60GF,54<FKDT-II seklinde degismektedir. Bu degisim yiizey
alam ve gozenek hacmi degerlerinin biiylikliigii ile iliskilidir. FKDT-II, Si-60GFs4,
FKDT ve FKDT-I nin sirasiyla 387, 306, 1.55, 1.39 m*/g seklinde degismektedir.
Yiizey alani en biiyiik olan FKDT-II’nin digerlerine gére metilen mavisi adsorblama

kapasitesinin biiyiik olmasi dogaldir.

Ticari amagla, filtre yardimcisi olarak satilan ve bugiin iilkemizde ¢ogu
endiistriyel kurulusun iiretim sisteminde filtre yardimcis1 olarak kullanilan kizelgur,
ya da Celite marka isimli iirlinler FKDT ile benzer 6zelliklere sahip olup tek farki bu
ticari iiriinlerin ithal edilmis olmasidir. Cizelge 3.30 daki veriler gére, FKDT-II,
FKDT’den 36.93 kat daha fazla metilen mavisi adsorblamaktadir. Bu sonuca goére
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FKDT-I; endiistriyel kuruluslarin filtre sistemlerinde, kolloidal taneciklerin
uzaklastirilmasinda ve istenmeyen renk verici maddelerin giderilmesinde 36.93 kat
daha iyi adsorblama potansiyeline sahip bir adsorban 6zelligi gostermektedir. FKDT
ve FKDT-I ithal ticari iiriinler ile rekabet edebilecegi ayn bir boyuttur.

4.11 Baglayic1 Madde Miktar1 ve Bulamag i¢in Su Optimizasyonu

2.3.4.1 deki ydnteme gore baglayict madde miktarimin optimizasyonu
¢aligmalar1 yapilmis olup, FKDT-I’in cam plaka iizerinde baglayici madde
katilmaksizin durabildigi belirlenmistir. Baglayici madde (CaSO4 2H,0) katilan
FKDT-IG ve FKDT-IIG ile elde edilen ince tabakalarda ¢atlama, dagilma, dékiilme
gibi istenmeyen olaylar gériilmemektedir. Katilan baglayic1 maddenin yiizey alan ve
g6zenekliliginin kii¢iik olmasi FKDT-I ve FKDT-II’'nin gézenekliligini ve yiizey
alam az da olsa degistirecektir. Bu ¢alismada kromotografik amagli uygulamalarda,
kullamilacak olan FKDT-I ve FKDT-II’'nin gézenekliligini azaltmasi amaciyla
baglayic1 madde ilave edilmigtir. Ticari silikajel 6rneklerinde CaSO;, igerigi %12-15
arasinda degismektedir. Bu galigmada yapilan kromatografik uygulamalarda % 14-15
oranminda CaSQy, igerecek sekilde FKDT-IG ve FKDT-IIG ile hazirlanan tabakalarda
TLC uygulamalan yapilmistir.

2.3.4.2 teki yonteme gore yapilan su optimizasyonu galismalarinda FKDT-I,
FKDT-IG, FKDT-IG ve FKDT-I ile Si-60GF,s4’iin karistirilmasi ile hazirlanan
bulamaglarda, 10 gram adsorban i¢in su hacmi aralign Cizelge 3.31 de verilmigtir.
Tabaka hazirlamirken, bulamacin tabaka iizerinde rahat yayilabilecek ve akmadan
durabilecek kivamda olmasi gerekmektedir. Bu nedenle de uygun su miktarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Cizelge 3.31 deki veriler gore, her bir adsorban igin
gerekli su miktar1 birbirinden farklidir. Gerekli su miktari, adsorbanin gézenek ¢ap1
ve gbzenek hacmine bagh olarak degisecektir. FKDT-I, FKDT-II Si-60GF;s4 ve Si-
60HF 1541366 g0zenek cap sirastyla 6.9432 pm, 2.8938 pm, 0.0066 pm ve 0.0060 um
iken gozenek hacmi sirasiyla 2.7859 mL/g, 2.7468 mL/g, 1.2999 mL/g ve 1.5245
mL/g dir. FKDT-I'nin 10 grami i¢in gerekli su miktarn1 30-32 mL arasinda iken
FKDT-IIG igin 27-28 mL, Si-60GF2s4 ve Si-60HF3s4+366 i¢in 21-22 mL arasinda

olmasi gézenek ¢ap1 ve gbzenek hacmi ile orantili olup bu sonug dogaldir.

174



4.12 Uriinlerin Saklama Sekli

Spesifik yiizey alam ve spesifik gézenek hacmi degerlerindeki degisme bir
yillik periyotla 36 ayn parti ile elde edilen silika 6rneklerinde a5 ve V,, degerlerinin
+5% kadar degisim gosterdigini ortaya koymustur [11]. FKDT, FKDT-I ve FKDT-II
agz1 contali olan kapaklarla kapatilmis cam kavanozda FKDT-I ve FKDT-II de
gorsel olarak degisme olmamistir. Calismada kullanilan FKDT’nin 1994 wyilinda
firetilmig bir {irlin olmasmna ragmen diyatomelere &6zgii mikroskobik yapinin
bozulmamis oldugu bulunmustur. Bu FKDT’nin son derece kararli adsorban
6zellikte madde oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica diyatome topragi ve

diyatomitlerin SiO, yapis1 geregi kararliliklan da bilinmektedir.

4.13 Kromatografik Uygulamalar

Bu c¢alismada elde edilmis FKDT-I, FKDT-IG, FKDT-IIG, Merck
firmasindan satin alinan Si-60GF,s4 ve Si-60HFjs44366 ile TLC igin, 2.3.4.4 deki
yonteme gore aktive edilmis ve aktive edilmemis tabakalar hazirlanmstir. Ayrica
FKDT-I ile Si-60GF3s4’in kiitlece 3:1, 1:1 ve 1:3 oranindaki karisimlan ile de aktive
edilmig tabakalar hazirlanmistir. Bu tabakalarda, yesil, kirmiz1 ve mavi miirekkep
ornekleri ile, Cu (1), Co (II), Ni (I), Fe (II) ve Zn (1), Pb (II)’nin ditiyokarbamat ve
ditizon kompleksleri ile TLC uygulamalarn yapilmistir.

Miirekkep Ornekleri ile ilgili uygulamalarda, hareketli faz olarak, hacimce
3:1:1 oranindaki butanol:etanol:amonyak (2M) kangimi ve hacimce 12:3:5
oranindaki butanol:asetik asit:su karigimi kullamlmis olup, drmeklerin bilesenlerine

aynlabilirlikleri ve kromatografik 6zellikleri incelenmistir.
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Kompleks bilesikler ile ilgili uygulamalarda, hareketli faz olarak, toluen,
siklohekzan ve bunlarin karisimlari kullanilmis olup, komplekslerin kromatografik

6zellikleri ve karigimlarimin aynilabilirlikleri incelenmistir.
4.13.1 FKDT-I ile Uygulamalar '

FKDT-I ile hazirlanan aktive edilmis tabakada, Cu(PyDTC),, Co(PyDTC), ,
Fe(PyDTC), ve Cu(DEDTC), kompleksleri igin, hareketli faz olarak toluenin
kullamldifn uygulamada elde edilen kromotogram Sekil 3-51 de verilmis olup
komplekslerin hepsi igin R 1.0 olup ¢6ziicii sinin ile yiirlimektedirler.

FKDT-I ile hazirlanan tabakalara uygulanan kirmizi, mavi, siyah miirekkep
ve bunlarin karigimlarimin, hareketli faz olarak hacimce 3:1:1 oraninda
biitanol:etanol:amonyak karigtmi kullanilmasiyla elde edilen kromatogram Sekil 3.52
de verilmis olup, bilesenlerin her biri i¢cin Ry 1.0 olup, ¢Oziicli smriyla
yiiriimiiglerdir. Bu deneme, hareketli faz olarak aseton kullamilarak yapildiginda elde
edilen kromatogram Sekil 3.53 de verilmis olup, kirmizi miirekkep Orneginden
kirmizi ve san renkli iki ayr1 bilesenin oldugu, yalmz kirmizi bilesen i¢in Ry degeri
1.0 san bilesen igin ise sifir oldugu gériilmektedir. Mavi miirekkep 6rneginde, birden
fazla bilesenin oldugu, koyu mavi renkli benekten ¢ok kiiciik farkla aynlmus, agik
mavi renkli bir bilesen oldugu goriilmektedir. Siyah miirekkep 6rneginde ise hig
yiirlime olmamugtir.

FKDT-I ile hazirlanan tabakada ispirtolu kalemden alinmis yesil boyar
maddenin farkli miktarlar ile hareketli faz olarak asetonun kullamldif: yiiriitmeye
iliskin kromotogramda Sekil 3.54 de goriildiigii gibi yesil ve mavi renkli iki bilesen
ayrilmigtir. Yesil bilesen, Ry degeri 1.0 olarak, mavi bilesen ise yaklagik 0.30 Ry
degeri ile yiiriimektedir. Pratik olarak yesil kalemdeki iki benegin birbirinden
ayrilabilecegi Rr degeri arasindaki farktan goriilmektedir fakat, ayrlan bilesenlerde
kuyruklanma olmaktadir. Bu uygulamada dikkate edilecek olursa, yesil boyar madde
ile miktar degistirilerek birden fazla uygulama yapilmstir. Ornek miktar1 azaltilarak
kuyruklanmayr engellemek normalde miimkiindtir. Fakat 6rmek miktarimin

azaltilmas1 durumunda yesil benek renginin kayboldugu goriilmektedir. Bu 6rnekteki
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yesil renkli bilegenin %’sinin mavi renkli bilesenin %’sinden kii¢iik olmasimin bir
sonucudur. Sonu¢ olarak bu tabakada &rnekteki yesil ve mavi bilesenler preparatif
amagh c¢aligmalarda aynlabilir fakat analitik olarak istenilen nitelikte bir

kromatogram elde edilemez.

Bu uygulamada kullamlan FKDT-I’in spesifik yiizey alani; 1.39 m%/g, bagh
OH grubu yogunlugu; 0.00, gbzenek g¢api; 6.9432 um ve godzenek hacmi; 2.7859
ml/g dir. FKDT-I ile yapilan TLC uygulamalarinda kompleks bilesiklerle ve boyar
maddelerle farkli polaritedeki ¢oziiciilerle yapilan uygulamalarda ¢ok iyi sonugclar
almamamigtir. Kompleks bilesikler yapilan uygulamalarda bilesenlerin ¢6ziicii
smirtyla gitmesi, tabakanmin bagli OH grubu yogunlugu ve yiizey alan1 degerlerinin
TLC uygulamalarinda kullanilan adsorbanlar igin oldukga kii¢iik olmas1 nedeniyle
yiizey aktivitesinin kii¢iik olmasina dayanmakta olup, bu sonug¢ dogaldir. G6zenek
hacmi ve gozenek ¢ap1 degerleri ise TLC uygulamalan i¢in olmasi gerekenden biiyiik
olmasi nedeniyle benek genislemesi ve dagilma gibi istenmeyen olaylann
gerceklesmesi dogaldir. Yapilan bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar FKDT-I’in
TLC uygulamalarinda kullanilamayacag1 anlamina gelmemektedir.

Bu ¢aligmada, Sekil 1.4 de verilen, kromatografik sisteme etki eden bilegenler
arasindaki iligki incelendiginde, ii¢ ana etmenden bir tanesi de adsorbanin
degistirilmesidir. FKDT-I yukarida siralanan o6zellikleri nedeniyle, ticari olarak
tiretilmig spesifik yiizey alam ve bagli OH grubu yogunlugu biiyiik, gézenek cap1 ve
gbzenek hacmi kiiciik adsorbanlar ile kanstinlarak adsorbanin 6zelliklerini
degistirme amacgh TLC’de uygulama alam bulabilir. FKDT-I’in Si-60GF»s4 ile ¢esitli
oranlarda karstirilmasiyla yapilan TLC uygulamalarinda elde edilen veriler 3.12.4 ve
3.12.5 de verilmigtir. Bu uygulamalar 4.13.4’te tartisilacaktir.

Molekiiler elek kromatografisi uygulamalarinda sabit faz ile 6regin kimyasal
ve fiziksel olarak etkilesime girmesi istenmez ve gézenek boyutunun 0.4 -25 um
arasmda olmas: istenir [17]. Buna gére FKDT-I i¢in Cizelge 3.21 de verilen gézenek
¢ap1 6.9432 um ve gézenek hacmi 2,7859 mL/g olmasi ve ylizey hidroksit gruplarina
sahip olmamasi nedeniyle, FKDT-I’in molekiiler elek kromatografisi igin

kullanilabilecegi 6ngoriilebilir.

177



4.13.2 FKDT-IG ile Uygulamalar

Bu uygulamada FKDT-IG’nin hazirlanmasinda kullamlan FKDT-I’in spesifik
yiizey alani; 1.39 m%/g, baghh OH grubu yogurilugu; 0.00, gézenek cap1; 6.9432 pm
ve gbzenek hacmi; 2.7859 ml/g dir. FKDT-I'e % 14-15 oranminda CaSO,; 2H,0

karigtirtlarak hazirlanmigtir.

FKDT-IG ile 250 um kalinhiginda hazirlanmis aktive edilmis tabakalarda,
mavi, kirmizi miirekkep ve kangimlarimin, hacimce 12:3:5 oramindaki biitanol:asetik
asit:su karigim hareketli faz olarak kullanilmasiyla elde edilen kromatogram Sekli
3.55 de hareketli faz olarak hacimce 3:1:1 oramindaki biitanol:etanol:amonyak(2M)
“kullamilmasiyla elde edilen kromatogram Sekil 3.56 da verilmistir. Her iki hareketli
faz ile de elde edilen kromatogramlarda miirekkep Grnekleri igin Rr degeri 1.0 olup
¢oziicii ile birlikte yiiriimektedirler. FKDT-I’e CaSO, katilmasimin kromatografik
Ozelliklere ve miirekkep Omneklerinin bilesenlerine ayrilmasina etkimedigi

goriilmektedir.

FKDT-IG ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(DEDTC),,
Co(DEDTC); ve kangimi 6mekleri uygulanmistir. Bu 6rneklerin ekilmis oldugu
tabakalarda, toluen, toluen, siklohekzan ve hacimce 3:1, 1:1, ve 1:3 oranindaki
karisimlar1 ayr1 ayn hareketli faz olarak kullanilarak bes ayn yiirlitme yapilmigtir.
Elde edilen kromatogramlar igin kromatografik parametreler Cizelge 3.32’de

verilmistir.

Yalmz toluenin kullanildify ylirtitmede her Cu(DEDTC),, Co(DEDTC),
kompleksi i¢in de Ry 1.00 dir. Hacimce 3:1 oraninda toluen:siklohekzan karigiminin
kullamldig yiiriitmede Cu(DEDTC); i¢in R¢ 1.00, Co(DEDTC), i¢in ise Ry 0.95,
hacimce 1:1 oraminda toluen:siklohekzan kansimmm kullamldig yliriitmede
Cu(DEDTC), i¢in Rs 0.95, Co(DEDTC), ise Rs 0.82, hacimce 1:3 oraninda
toluen:siklohekzan kangimi ve yalmz siklohekzanin kullamildify yiiriitmelerde elde
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edilen Cu(DEDTC), beneklerinde hareketli faz polaritesinin diismesine bagl olarak
Cu(DEDTC);i¢in R¢ 0.85, Co(DEDTC); i¢in ise Ry 0.2 dir.

Temel yap1 olarak FKDT-I ile aym olan, yalmz baglayict madde ( CaSO4
2H,0) katilarak elde edilen FKDT-IG ile miirekkeplerle yapilan uygulamalarda, bir
~ farklilik gézlenmez iken merkez atomun &6zelligine bagh olarak kismi yiik kazanan
molekiiler yapidaki Cu(DEDTC), ve Co(DEDTC); komplekslerinin kromatografik
davramglarinda  belirgin  bir farklilagma  goriilmiisttir. Bu  farklanma
toleun:siklohekzan karigiminda siklohekzan % sinin artisinda Cu(DEDTC); igin Ry
1.00 den 0.85 degerine, Co(DEDTC), 1.00 den 0.20 degerine degismistir. Bu
degisme, CaSO4’1in adsorbanin polaritesini ya da ylizey aktivitesini arttirmasimn

sonucudur.

Benek geniglemesi, FKDT-I’in yiizey alaninin kiigiik ve baghh OH grubu
yogunlugunun 0.00 olmasi nedeniyle tabaka aktivitesinin diisiik olmasi, gézenek ¢ap1
ve gozenek hacminin biiyiik olmasi ve bunlara ek olarak tanecik boyut dagilhmindaki
diizensizlik nedeniyle olusan ¢oklu yol etkisi sonucunda gerceklesen difiizyonla
benek genislenmesinden kaynaklanmaktadir. Kuyruklanmanin nedeni ise aktivitesi

diisiik tabakaya 6rnek uygulamasinin agir1 olmasindandir.
4.13.3 FKDT-IIG ile Uygulamalar

Cizelge 3.33’de, FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmemis (Sekil 3.57)
tabakada, hareketli faz olarak toluen:siklohekzan (3:1) DEDTC komplekslerine ait
kromatografik parametreler verilmistir. Bu ¢izelgede, Cu(DEDTC), kompleksi igin,
aktive edilmemis tabakada R¢ 0.85 ten aktive edilmis tabakada 0,64’ Co(DEDTC),
i¢in ise 0,45’ten 0,27°ye degismis olup, aktive edilmemis tabakadaki R¢’ler aktive
edilmis tabakalardaki R¢’lerden daha biiyiiktiir. Plaka sayis1 Cu(DEDTC), i¢in aktive
edilmemis tabakada 2209 iken aktive edilmis tabakada bu deger 784’¢ diigmiistiir.
Aym benegin plaka yiiksekligi 21,3 pm’den 44,6’ya yiikselmistir. Bu sonuglar bu
ornekler i¢in bu adsorbanin aktive edilmeden kullanilmasinin kromatografik agidan

daha uygun oldugunu géstermektedir.
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FKDT-IIG’nin aktive edilmemis ve edilmis tabakalarinda, toluenin hareketli
faz olarak kullanmildiga Cu(PyDTC), ve Co(PyDTC), i¢in iki yiiriitmeye iligkin
kromatografik parametreleri Cizelge 3.34 de vermektedir. Cu(PyDTC); i¢in N degeri
1600°den 961°e, azalmis, H degeri ise 25.0 pm’den 32,3 um’ye artmustir.
Co(PyDTC), i¢in ise N degeri 711°den 300’¢ azalmig, H degeri ise 28.1um den 43.3
um ye artmistir. PyDTC kompleksleri ile yapilan bu uygulamalarda da aym 6rnek
benekleri igin aktive edilmemis tabaka, aktive edilmis tabakaya gore kromatografik
agidan daha iistlindiir.

FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmemis tabakada, Cu(DEDTC), ve
Co(DEDTC); ve karigimlar igin, hacimce 3:1 oranindaki toluen siklohekzan karigim
hareketli faz olarak kullamlmus ve elde edilen kromatogramlar Sekil 3.57°de
verilmigtir. Bu uygulamalarda yiiriitiilmiis benekler birbirlerinden belirgin bigimde
kuyruklanma yapmadan ayrilmislardir. FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmemis
tabakada Cu(PyDTC); ve Co(PyDTC), ve karisimlar i¢in hareketli faz olarak toluen
kullamlmig ve elde edilen kromatogram Sekil 3.58 verilmigtir. Sekil 3.58 de verilen
kromatogramda da gériildiigii gibi benekler kuyruklanma yapmadan diizgiin benekler
bi¢imde ayrilmiglardir. Cizelge 3.33,34 deki verilere gore ligandin DEDTC yerine
PyDTC olmasi ve ¢oziiciiniin toluen yerine hacimce 3:1 oraninda toluen:siklohekzan
kansim olmas1 durumunda R; degerindeki degisme belirgindir (Ornek olarak
Cu(DEDTC), i¢in R¢ degenri 0,85, Cu(PyDTC), ise 0,72 dir). Bu sonuca gore, ayni
metal ile molekiiler kompleks olusturmalannt durumunda, ligand karisimlarinin bu

adsorbanla ayrilabilecegi ortadadr.

FKDT-IIG’nin aktive edilmig tabakalarinda, Cu(DEDTC), ve Co(DEDTC),
ve kanigimlan ile yapilan uygulamalarda, yalmz toluenin kullamldigi kromatogram
Sekil 3.59 ve hacimce 1:1 oraninda toluen siklohekzan karigiminin kullamlarak elde
edilen kromatogram ise Sekil 3.60 da verilmigtir. Sekil 3.59, 60 da komplekslerin
birbirinden tamamen ayrildig1 goriilmektedir. Cizelge 3.35 de Cu(DEDTC), ve
Co(DEDTC), beneklerinin kromatografik &zellikleri incelendiginde, ¢oziicii
polaritesinin azalmasi sonucunda Ry degerleri 0.00 diiserken, difiizyonla benek

geniglemesi oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 3,35 FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda,
Cu(DEDTC),;, Co(DEDTC), ve karisimlarinin kromatogramlanna iligkin hareketli
faz olarak toluen, siklohekzan ve hacimce 3:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oranlarindaki
toluen:siklokezan karigimlar ile yapilmg 5 yiirtitmenin kromatografik parametreleri
verilmigtir. Hareketli fazdaki toluen % si azalirken bilesenler igin Ry degerleri
azalmaktadir. Cu(DEDTC); i¢in toluenden baglanarak toluen %si azahigina bagka bir
deyisle siklohekzan % si artisgina gére Ry degerleri 0.76, 0.64, 0.51, 0.23, 0.00
seklinde degismektedir. Co(DEDTC); i¢in ise aym hareketli faz sirasi degisimine
gbre Rys degerleri 0.38, 0.27, 0.14, 0.03, 0.00 seklinde degismektedir. Aym
paralellikte Cu(DEDTC); igin N degerleri, 1764, 784, 400, 144, 0.00 seklinde , H
degerleri ise, 23.8, 44.6, 62.5, 104.2 olarak degismektedir. Co(DEDTC), i¢in N
degerleri, 784, 144, 49, 16, 0.00 seklinde, H degerleri, 26.8, 104.2, 142.8, 125,0
olarak degismektedir. Her iki kompleks i¢inde N ve H degerindeki degisim, toluen %
sindeki yada hareketli fazin polaritesindeki azalisa paralel olarak degismektedir.

Cizelge 3,36 da, FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda,
Cu(PyDTC),, Co(PyDTC), ve karisimlarinin kromatogramlarina iliskin hareketli faz
olarak toluen, siklohekzan ve hacimce 3:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oranlarindaki
toluen:siklokezan karigimlar ile yapilmig 5 yiiriitmenin kromatografik parametreleri
verilmigtir. Hareketli fazdaki toluen % si azalirken bilesenler igin Ry degerleri
kii¢tilmektedir. Cu(PyDTC), i¢in toluenden baslanarak toluen %si azaligina baska bir
deyisle, siklohekzan % si artigina gore Ry degerleri 0.54, 0.49, 0.40, 0.08, 0.00
seklinde degismektedir. Co(PyDTC), i¢in ise aym hareketli faz siras1 degisimine gére
Rr degerleri 0.23, 0.20, 0.07, 0.00, 0.00 seklinde degismektedir. Aym paralellikte
Cu(PyDTC), i¢in N degerleri, 961, 729, 484, 0.00, seklinde , H degerleri ise, 32.3,
37.0, 45.5 olarak degismektedir. Co(PyDTC), i¢in N degerleri, 300, 215, 28, 0.00
seklinde, H degerleri, 43.3, 51.2, 142.8, olarak degismektedir. Her iki kompleks
icinde N ve H degerindeki degisim, toluen % sindeki ya da hareketli fazin
polaritesindeki azaliga paralel olarak degismektedir.

FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda hareketli faz olarak

hacimce 3:1 toluen:siklohekzan kullanilarak, Zn (ditizonat);, Pb (ditizonat), ve
karisimlar igin elde edilen kromatogram Sekil 3.61 de, kromatografik parametreler
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ise Cizelge 3.37 de verilmistir. Sekil 3.61 de goriilecegi gibi benekler birbirinden
tamamiyla ayrilmiglardir.

FKDT-IIG ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda hareketli faz olarak
hacimce 3:1 toluen:siklohekzan kullanilarak, Zn (ditizonat),, Co(DEDTC), ve
kangsimlan icin elde edilen kromatogram Sekil 3.62 de, kromatografik parametreler
ise Cizelge 3.38 de verilmistir. Bu kromatogramda,farkli metal ve farkh ligandan
olusan kompleks karigimlarini da bagarili bir sekilde ayrrilmugtir.

Bu ¢alismada kullanilan ditiyokarbamat ve ditizonat kompleksleri molekiiler
yapida, koordinasyon doygun kompleksler olup apolar yapidadirlar. Bu nedenle
kanisimin bilesenlerine ayrilmasinda etkin olan kuvvetler, biiyiik oranda katyonun
(Cu'?, Co*?, Zn*?, Pb*?) komplekse kazandirdig kismi yitk yogunlugu farklihgindan
kaynaklanmakta olup, komplekslerin kromatografik davramslarindaki farklilik buna
dayanmaktadir. Kromatografik davramstaki farklilik sabit ve hareketli faz degisimine
de baghdir.

Bu uygulamada FKDT-IIG’nin hazirlanmasinda kullamlan FKDT-II’in
spesifik ylizey alam; 387 m?/g, bagh OH grubu yogunlugu; 2.93umol/m?, gzenek
cap1; 2.8938 um ve gozenek hacmi; 2.7468 ml/g dir. Bu 6zellikler, yine bu ¢alismada
yeni olarak yapilmng FKDT-I ve FKDT-IG ye kromatografik iistiinliik saglayan
ozelliklerdir. Aym cizelgeden bu maddelerin spesifik yiizey alanlarinin 2°den kiigiik,
bagh hidroksit grubu yogunluklari ise 0.00’dir. Aymi maddenin (kompleks veya
boyar madde) FKDT-IG ve FKDT-IIG’den hazirlanan tabakalarda, aym ¢oziicii
sistemi ile farkli kromatografik oOzellik gostermesinin gerekcesini ortaya
koymaktadir. FKDT-I ve FKDT-IG, kompleks karisimlarmi ayiramaz iken, FKDT-
IIG bagaril: bir gekilde ayirabilmektedir.
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4.13.4 FKDT-I ve Si-60GF;s4 Karisimlar ile TLC Uygulamalan

4.134.1 FKDT-1 ve Si-60GF5; Kansimlarindan Elde Edilen
Tabakalarda Komplekslerin TLC Uygulamalan

Bu ¢aligmada kullanilan FKDT-I ve. Si-60GFs4’in sirastyla Cizelge 3.20’ye
gore spesifik yiizey alam; 1.39 m%/g ve 306.00 m*/g,, Cizelge 3.28’¢ gore bagh OH
grubu yogunlugu; 0.00 pmol/m? ve 4.84 umol/m?, Cizelge 3.21%¢ gére gozenek gapr;
6.9432 pm ve 0.0066 um, goézenek hacmi; 2.7859 ml/g ve 1.2999 ml/g olarak
bulunmustur.

FKDT-I ve Si-60GF;s4’iin kiitlece 1:3 oranindaki karisimindan elde edilen
aktive edilmis tabakalarda toluen, siklohekzan ve karisimlarindan olusan hareketli
fazlar kullanilarak Cu(DEDTC), , Co(DEDTC), ve kanigimlan ile ve Cu(PyDTC),,
Co(PyDTC), ve kanigimlan ile uygulamalar yapilmis ditiyokarbamat kompleksleri
i¢in elde edilen veriler Cizelge 3.40 de, PyDTC kompleksleri i¢in elde edilen verile
ise Cizelge 3.42 de verilmistir.

FKDT-I ve Si-60GF;s4’iin kiitlece 1:1 oranindaki kangimindan elde edilen
aktive edilmig tabakalarda toluen, siklohekzan ve karisimlarindan olusan hareketli
fazlar kullamlarak Cu(DEDTC), , Co(DEDTC), ve karisimlan ile ve Cu(PyDTC),,
Co(PyDTC), ve karigimlan ile uygulamalar yapilmis DEDTC kompleksleri i¢in elde
edilen veriler Cizelge 3.44 de, PyDTC kompleksleri i¢in elde edilen verile ise
Cizelge 3 46 da verilmistir.

FKDT-I ve Si-60GF;s4’iin kiitlece 3:1 oranindaki karisimindan elde edilen
aktive edilmis tabakalarda toluen, siklohekzan ve kansimlarindan olusan hareketli
fazlar kullamlarak Cu(DEDTC), , Co(DEDTC), ve karigimlan ile ve Cu(PyDTC),,
Co(PyDTC), ve karigimlar ile uygulamalar yapilmis DEDTC kompleksleri igin elde
edilen veriler Cizelge 3.47 de, PyDTC kompleksleri igin elde edilen veriler ise
Cizelge 3.48 de verilmistir.
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FKDT-I ile Si-60GFs4’tin 1:3, 1:1 ve 3:1 oraninda kangtirilmasi ile
hazirlanan aktive edilmis tabakalarda toluen ve siklohekzandan olusan hareketli
fazlarla, DEDTC ve PyDTC kompleksleri i¢in elde edilen kromatogramlardaki Ry
degerleri Cizelge 4.4 de verilmistir. Bu ¢izelgede, her bir madde igin aym tabakada
toluen % si azalirken Ry deZerinde azalma goriilmektedir. Bu, ¢6zticii polaritesindeki
azalmanin bir sonucudur. Cizelge 4.4 de, toluen ve hacimce 3:1 oranmnda
toluen:siklohekzan karisimi ile yapilan uygulamalarda her bir kompleks igin elde
edilen Rr degerleri, tabakadaki FKDT-I % si artarken biiyiimektedir. Bu, FKDT-I %
artarken, tabaka aktivitesindeki azalmanin sonucudur. Adsorba karigimi ile
hazirlanan diger tabakalarda da goriildiigii gibi ayni metal katyonu ile DEDTC
komplekslerinin R¢ degeri PyDTC komplekslerinkinden biiyiiktiir. Bu ise metal

katyonu aym iken ligandin degismesinin bir sonucudur.

Cizelge 4.4 FKDT-I ile Si-60GF;s4’tin 1:3, 1:1 ve 3:1 oraninda kangtirilmasi
ile elde edilen kromatogramlardaki R¢degerleri.

Madde Toluen Toluen:s.hekzan(3:1) Toluen:s.hekzan(1:1) | Karismm(FKDT-I +
Si-60GF,s4

Cu(DEDTC), 0.65 0.56 0.42 1:3

Co(DEDTC), 0.26 0.18 0.09

Cu(PyDTC), 0.51 0.38 0.25

Co(PyDTC), 0.16 0.09 0.04

Cu(DEDTC), 0.75 0.64 0.48 1:1

Co(DEDTC), 0.36 0.24 0.07

Cu(PyDTC), 0.65 0.50 0.20

Co(PyDTC), 0.27 0.16 0.02

Cu(DEDTC), 0.83 0.76 0.54 3:1

Co(DEDTC), 0.46 0.29 0.18

Cu(PyDTC), 0.73 0.64 0.36

Co(PyDTC), 0.31 0.22 0.11

Genel olarak Cizelge 4.4 de aym hareketli faz durumunda (siitunlarda)
FKDT-I’in artisina (tabaka aktivitesinin azalmasi durumu) bagh olarak Ry
degerindeki artig, kismi yiiklii olan komplekslerin adsorban ile etkilesimlerinin
azalmasi, ¢6ziicii ile etkilesmelerinin artmasinin bir sonucudur. Satirlarda ayni
kompleks igin ayni adsorban ile R¢ degerlerinin soldan saga dogru azalmasi, ¢oziicli
polaritesinin azalmasi sonucunda, adsorbanla daha fazla etkilesmesinin bir

sonucudur.
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4.13.4.2 FKDT-I:Si-60GF;s4 Karisimlar1 ile Miirekkep Orneklerinin
TLC Uygulamalar

FKDT-I ile Si-60GF,s4’1in kiitlece 3:1, 1:1, 1:3 oraminda kangtirilarak aktive
edilmis tabakalar hazirlannus ve hareketli faz olarak, hacimce 3:1:1 oramnda
butanol:etanol:amonyak (2M) karisimi ve hacimce 12:3:5 oraminda butanol:asetik
asit:su karigmm kullamilmig ve miirekkep Omnekleri ile uygulamalar yapilmisgtir.
Hacimce 3:1:1 oraminda butanol:etanol:amonyak (2M) kanigimi ile yapilan
uygulamalarda elde edilen kromatogramlar Sekil 3.89-92 de, hacimce 12:3:5
oranminda butanol:asetik asit:su karigimi ile yapilan uygulamalarda elde edilen

kromatogramlar ise Sekil 3.93-96 da verilmigtir.

Sekil 3.89-92 de verilen, aym ¢oziicii sisteminde ( biitanol:etanol:amonyak
(2M) 3:1:1 v/v) miirekkep 6rneklerinin kromatogramlar: birbirine benzemektedir. Bu
kromatogramlarda goriildiigii gibi FKDT-I’in yalmz bagma bu boyalar i¢in uygun
olmayan kromatografik davramsi, kiitlece 3:1 gibi fazla bulundugu bir kangimda bile
goriilmemektedir. Burada, her iki miirekkep Omegi birbirinden diizgiin ve tam
ayrilmaktadir. FKDT-I in kiitlece fazla oldugu karisimda Ry degerlerindeki yiikselme,
tabakadaki baghh OH grubu yogunlugu kiigiik olan FKDT-I iceriginin biiylik olmas1
nedeniyle tabakanin yiizey aktivitesinin azalmasi ve sonu¢ olarak miirekkep
yapisindaki polar Ozellikli maddelerin tabakalarda fazla tutulmamasmn bir
sonucudur. Dogal olarak silikajel oram arttiginda bu maddelerin tutunmalar1 da
artacak ve Ry degerleri diigsecektir. Bu durum Cizelge 4.5 deki miirekkep

kangimindaki kirmizi boya bileseni igin verilmistir.

Cizelge 4.5 Kirmizi miirekkep i¢in FKDT-I:Si-60GF,s4 oranina goére Ry
degisimi.
FKDT-I:Si-60GF;s4 (m/m) 3:1 2:1 1:2 1:3
Kirmizi benegin Ry 090 | 0.83 | 0.78 | 0.77

Hacimce 12:3:5 oraminda butanol:asetik asit:su karigimi ile yapilan

uygulamalarda da diger ¢oziicii ile elde edilen kromatogramlardaki gibi kirmizi
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miirekkep san ve kirmizi olmak iizere iki benege ayrnilmis, mavi miirekkep ise koyu
mavi ve agik mavi olmak iizere iki benekli olarak ylirtimiis olup diger ¢6ziicliden

elde edilenden farkl bir kromatograma sahiptir.

Aymi tabaka oOzelliklerinin kullanildigt bu deneylerde Ry degerlerindeki
diismenin Cizelge 4.5’teki gibi belirgin olmayis1 bu denemelerde kullanilan ¢6ziicii
sisteminin 6zelliklerinin farkli olmasiin bir sonucudur. Aynca NH; (2M) yerine
asetik asitin gelmesi sonucu yani ¢ozelti bilesenin degismesi sonucu muhtemelen pH
etkisiyle mavi miirekkep 2 bilesene aynlarak ylirlimiistiir. Bu aynlma Sekil 3.89-
92°de goériilmemektedir. Si-60GF,s4 oranmmin en fazla arttign Sekil 3.96’daki
kromatogramda Si-60GFs4 bagli olarak benek sekillerinin daha diizgiin oldugu
goriilmektedir.

4.13.5 Si-60GF»s4 ile Uygulamalar

Bu uygulamada kullamlan Si-60GF;s4’in, Cizelge 3.20’ye gore spesifik yiizey
alant; 306.00 m*/g, Cizelge 3.21%¢ gore gozenek gap1; 0.0066 um ve gozenek hacmi;
1.2999 ml/g, Cizelge 3.28’¢ gére baghh OH grubu yogunlugu; 4.84 pmol/m2 dir.

Si-60GFys4 ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(DEDTC),,
Co(DEDTC); ve karisimlarmin, hareketli faz olarak toluen, siklohekzan ve hacimce
3:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oranlarindaki toluen:siklokezan kansimlan ile yapilmig 5
yiritmenin kromatografik parametreleri Cizelge 3.49 da verilmistir. Hareketli
fazdaki toluen % si azalirken bilesenler i¢in Rrdegerleri azalmaktadir. Cu(DEDTC),
icin toluenden baglanarak toluen % si azalisina bagka bir deyisle siklohekzan % si
artisina gore Rydegerleri 0.53, 0.45, 0.33, 0.11, 0.05 seklinde azalarak degismektedir.
Co(DEDTC); igin ise aym hareketli faz siras1 degisimine gore Ry degerleri 0.19, 0.15,
0.07, 0.00 ve 0.00 seklinde degismektedir. Aym paralellikte Cu(DEDTC), i¢in N
degerleri, 1061, 752, 324, 64, 16 seklinde, H degerleri ise, 26.9, 31.9, 55.6, 93.8,
187.5 olarak degismektedir. Co(DEDTC), i¢in N degerleri, 256, 114, 21, 0.00
seklinde, H degerleri, 39.1, 70.4, 191.4 olarak degismektedir. Her iki kompleks
icinde N ve H degerindeki olumsuz yondeki degisim, toluen ve siklohekzan
kangimindaki toluen % sindeki azaliga, yan1 hareketli fazin polaritesindeki azahga

paraleldir.
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Si-60GF,s4 ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(PyDTC),,
Co(PyDTC), ve karigimlarinin kromatogramlarina iligkin hareketli faz olarak toluen,
siklohekzan ve hacimce 3:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oranlarindaki toluen:siklokezan
kangimlan ile yapilmig 5 yiirlitmenin kromatografik parametreleri Cizelge 3.50 de
verilmigtir. Hareketli fazdaki toluen % si azalirken bilesenler i¢in Ry degerleri
azalmaktadir. Cu(PyDTC); i¢in toluenden baglanarak toluen % si azalisina bagka bir
deyisle, siklohekzan % si artisina gore Ry degerleri 0.42 den 0.00 dogru
azalmaktadir. Co(PyDTC), i¢in ise aym hareketli faz siras1 degisimine goére Ry
degerleri 0.13 den 0.00 kadar degismektedir. Aym paralellikte Cu(PyDTC), igin N
degerleri, 529, 306, -, 7, 2 seklinde azalarak, H degerleri ise, 43.5, 57.2, -, 285.7,
500.0 seklinde artarak degismektedir. Co(PyDTC), i¢in N degerleri, 87 ve 52 olmak
iizere yalnmizca toluen ve hacimce 3:1 oramindaki toluen:siklohekzan kanisimi igin
elde edilmis olup oldukga kiigiik degerlerdir. Co(PyDTC), i¢in H degerleri ise yine
aym iki ¢6ziicii sistemi igin elde edilmis olup sirasiyla 80.5, 86.5 seklinde artarak
degismektedir. Her iki kompleks iginde N ve H degerindeki olumsuz yondeki
degisim, toluen ve siklohekzan kanisimindaki toluen % sindeki azalisa, yam hareketli

fazin polaritesindeki azalisa paraleldir.

Tabaka ve hareketli faz aym iken DEDTC’hh komplekslerin Ry degerleri,
PyDTC’h komplekslerin Ry degerinden daha biiyiiktiir. Aym zamanda Cu (II)
kompleksin Ry degeri Co(II) kompleksin Ry degerinden ligandlart aym iken her
zaman daha biiyiiktiir. Benzer sekilde, hareketli faz ve ligandlar aym iken Cu(Il)
kompleksinin N degeri, Co(Il) nin N degerinden daha biiyiik, H degeri ise daha
kiigiiktiir. Sonug olarak tabaka etkinligi Cu (IT) kompleksleri i¢in daha iyidir.

Sekil 3.97,98 ve Cizelge 3.49 DEDTC kompleksleri i¢in aktive edilmis Si-
60GF,s4 i¢in tabakalarinda Sekil 3.99,100 ve Cizelge 3.50 aktive edilmis tabakalarda
PyDTC komplekleri igin toluen, toluen:siklohekzan c¢oziicii sistemleri igin elde
edilen kromatogramlara aittir. Coziicli polaritesinin azalmasima bagl olarak Rg
degerlerinde azalma hacimce 3:1 oraninda toluen:siklohekzan karisimi i¢in Ry degeri
0.45, hacimce 1:2 oraminda toluen:siklohekzan karisimi igin ise Re = 0.11, tabaka
sayisi N srasiyla 1475’ten 64’¢ azalmistir. Benzer degismeler Co(DEDTC), ,
Cu(PyDTC), ve Co(PyDTC), icinde goriilmektedir. Aynlmalar kuyruksuz ve benek
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sekilleri dlizgiindiir. Céziicii polaritesinin azalmasiyla, N degeri de azalmakta ve
harcketli faz olarak hacimce 1:2 oramindaki toluen:siklohekzan kansim

kullamldiginda Co(DEDTC); i¢in R¢ ve N degeri 0.00 olmaktadr.

Cizelge 3.50 den de goriilecegi gibi PyDTC kompleksleri, burada kullanilan
¢oziicli polaritesinin diigmesiyle hacimce 1:1 oraninda toluen:siklohekzan karisimi

ile yapilan uygulamada bile yiirlimemigtir.

Si-60GF2s4 ile hazirlanana tabakalarda kirmizi, mavi miirekkep ve
karigimlarimin TLC uygulamalan iki farkh ¢oziicli sistemi ile yapilmis elde edilen
kromatogramlar Sekil 3.101,102 de verilmistir. Hareketli faz olarak
biitanol:etanol:amonyak(2M) ile yapilan uygulamalarda kirmizi miirekkepten sar1 ve
kirmizi olmak iizere iki benek olusmakta mavi miirekkepte ise R¢>0 olmakla birlikte
farkli renkte benek olugsmamaktadir. Hareketi faz olarak hacimce 12:3:5 oraninda
biitanol asetik asit su kangimm kullanildiginda, kirmizi miirekkepten yine san ve
kirmizi benek ayrilmakta, mavi miirekkepte ise koyu mavi ve agik mavi olmak tizere

iki benek agiga ¢ikmistir.

4.13.6 Si-60HF 54 ile Uygulamalar

Bu uygulamada kullanilan Si-60HF;s4+366’in spesifik yiizey alani; 292.16
m?/g, baghh OH grubu yogunlugu; 2.74, gézenek ¢ap1; 0.0063 pm ve gézenek hacmi;
1.5245 ml/g dir.

Si-60HF;544366 ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(DEDTC),,
Co(DEDTC), ve kanisimlarinin kromatogramlarina iligkin hareketli faz olarak toluen,
siklohekzan ve hacimce 3:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oranlarindaki toluen:siklokezan
kangimlan ile yapilmig 5 yiiriitmenin kromatografik parametreleri Cizelge 3.51 de
verilmigtir. Hareketli fazdaki toluen % si azalirken bilesenler igin Ry degerleri
azalmaktadir. Cu(DEDTC); i¢in toluenden baslanarak toluen % si azaligina bagka bir
deyisle siklohekzan % si artigma goére Ry degerleri 0.53, 0.45, 0.36, 0.13, 0.05
seklinde degismektedir. Co(DEDTC); i¢in ise aynt hareketli faz siras1 degisimine
gbre Ry degerleri 0.18, 0.11, 0.07, 0.00, 0.00 seklinde degismektedir. Aym
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paralellikte Cu(DEDTC), igin N degerleri, 538, 400, 400, 49, 11 seklinde, H
degerleri ise, 53.9, 62.5, 50.0, 142.9, 227.3 olarak degismektedir. Co(DEDTC); i¢in
N degerleri, 178, 64, 28 seklinde, H degerleri, 56.2, 93.8, 142.8 olarak
degismektedir. Her iki kompleks iginde N ve H degerindeki degisim, toluen %
sindeki ya da hareketli fazin polaritesindeki azaliga paralel olarak genelde

degismektedir.

Si-60HF,ss ile hazirlanan aktive edilmis tabakalarda, Cu(PyDTC),,
Co(PyDTC); ve kangimlanimin kromatogramlarina iliskin hareketli faz olarak toluen,
siklohekzan ve hacimce 3:1, 1:1, 1:2 ve 1:3 oranlarindaki toluen:siklokezan
kanisimlan ile yapilmig 5 yiiriitmenin kromatografik parametreleri Cizelge 3.52 de
verilmistir. Hareketli fazdaki toluen % si azalirken bilesenler igin Ry degerleri
azalmaktadir. Cu(PyDTC); i¢in toluenden baslanarak toluen % si azalisina bagka bir
deyisle, siklohekzan % si artigina gore Ry degerleri 0.42, 0.33, 0.27, 0.06, 0.00
seklinde azalarak degismektedir. Co(PyDTC), igin ise aym hareketli faz siras
degisimine gore, Ry degerleri 0.13 den 0.00 kadar degismektedir.

Aym paralellikte Cu(PyDTC), i¢in N degerleri, 235, 207, 225, 16, 0 seklinde
azalarak, H degerleri ise, 97.9, 87.0, 66.7, 187.5, 0.0 seklinde artarak degismektedir.
Co(PyDTC); igin N degerleri, 87, 28 ve 16 olmak iizere yalmizca toluenden
baglanarak ilk ii¢ hareketli faz i¢in olup oldukga kiigiik degerlerdir. Co(PyDTC); igin
H degerleri ise yine aym ii¢ ¢6ziicii sistemi i¢in olup sirasiyla 80.5, 142.9, 187.5
seklinde artarak olumsuz yonde degismektedir. Her iki kompleks i¢inde N ve H
degerindeki degisim, toluen % sindeki ya da hareketli fazin polaritesindeki azaliga

paralel olarak genelde degismektedir.

FKDT-IG, Si-60GF,s4 ve Si-60HF;s44366 ile hazirlanan tabakalarda yapilan
uygulamalarda Cu(DEDTC), i¢in N degeri Cizelge 4.6 da verilmistir. Her ne kadar
Si-60GF,s4 nin istiinliigii tartigitlmasa da bazi 6rnekler igin burada oldugu gibi
smrhda olsa FKDT-IIG kromatografik olarak bazi g¢oziicli durumlarinda diger
adsorbanlara iistiinliik kurabilmektedir. Toluen ile yiiriitmede N degerleri FKDT-IIG,
Si-60GF,s4 ve Si-60HF 544366 icin sirasiyla 1764, 1061 ve 538 dir. Bu sonuglara gére
FKDT-IIG her iki silikajele gore de agikga {istiindiir.
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Cizelge 4.6 Farkl: tabakalarda Cu(DEDTC), i¢in R¢ ve N degerleri.

Tabaka Toluen Toluen:siklohekzan Toluen:siklohekzan
(3:1, v/v) (1:1, v/v)
N N N
FKDT-IIG 1764 784 400
Si-60GF,s4 1061 1475 324
Si-60HF 2544366 | 538 400 400

Genel Degerlendirme

Bu c¢ahsmada, ATDT ile HCl, HNO; ve H,SO4’in farkli derisimdeki
gozeltileri ile yapilan modifikasyon caligmalarinda, 3.0 M asit ¢ozeltileri ile
kaynatma iglemi sonucunda elde edilen {iriinlerde SiO, disindaki inorganik
bilesenlerin biiyilkk oranda uzaklastirilmistir. Bu gerekge ile TLC uygulamalarinda
3M HCI ile elde edilen iiriin tercih edilmigtir. Fakat diyatome topraginin organik
kirliligi asitle modifikasyon islemleri ile giderilemez. Organik kirliligi
giderebilmenin yolu 600°C nin iistindeki sicakliklarda 1sitmaktir. ATDT nin 900-
1000°C de flaks kalsinasyonu ile elde edilmis olan FKDT bu agidan problemsizdir.
6.0M NaOH ile yapilan modifikasyon ¢alismalarinda, hem ATDT-I hem de FKDT-I
iizerinden elde edilen ve SEM goriintiileri, IR spektrumu, spesifik yiizey alam ve
bagli OH grubu yogunlugu gibi veriler agisindan TLC uygulamalarinda kullanmim
i¢in, uygunluk gésteren bu iiriinlerden FKDT den baglanarak elde edilen FKDT-II,
ATDT-T’e tercih edilmis olup TLC uygulamalarinda kullamilmigtir. Sekil B.12 de
verilen 151tk mikroskobu goriintiisii Na,CO; ile silikatlagtirmanin biiytik oranda
gerceklesmedigini  gOstermektedir. Bu nedenle Na,COs; ile calisma {izerinde

durulmamugtir.

Bu ¢aligmada polaritesi biiyiikk ve kiiciik olan maddeleri temsil etmesi
acisindan ditiyokarbamat ve ditizonat kompleksleri ve miirekkep Omekleri ile
uygulamalar yapilmigtir. Boyar maddeler tabaka aktivitesinin belirlenmesinde
referans olarak kullanilmaktadir. Ayrica kromatografi uygulamalarinin 6gretiminde,
ekonomik ve kolay bulunabilir olmasi nedeniyle miirekkep Ornekleri tercih

edilmektedir.
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Ditiyokarbamat ve ditizonat komplekslerinin kullamilma nedenleri ise
agagidaki gibi siralanabilir; 1) diyatome topragindan elde edilen (FKDT, FKDT-I,
FKDT-II, FKDT-IG FKDT-IIQG) iiriinlerin polarite agisindan molekiiler kompleks
yapilarina benzemeleri, 2) eser diizeydeki metal katyonlarinin zenginlestirilmesinde
bu ligandlann yaygin kullamlir olmasi, 3) kromatografik olarak, metal katyonlarimin
yiikseltgenme  basamaklarinin  tiirlenmesinde bu  ligandlarla  olusturulan
komplekslerin yaygin kullanitliyor olmasidir. [53], 4) Tabaka aktivitesine uygun

molekiiler madde 6zelligi tagimalandir.

Uygulamalara genel olarak bakildiginda, M(PyDTC), kompleksinin Rr
degerinin M(DEDTC), kompleksininkinden kiigiik olmasi, PyDTC kompleklerinin
polarliginin DEDTC komplekslerinin kismi polarhigindan daha biiylik olmasinin bir
sonucudur. M(PyDTC), kompleksinin tabakanin polar merkezleri ile etkilesiminin

daha biiyiik olmasi nedeniyle Rrdegeri de kiigiik olmaktadir.

Cizelge 4.7, FKDT-IIG, Si-60GF;ss, Si-60HF3s44366 ve FKDT-I ile Si-
60GF,54’lin 1:3, 1:1 ve 3:1 oraninda kanstirilmasi ile elde edilen aktive edilmis
tabakalardan elde edilen PyDTC ve DEDTC komplekslerinin kromatogramlardaki Ry
degerlerini igermektedir. Tabaka sabit iken her bir kompleksin c¢oziicli
polaritesindeki azalmaya bagli olarak Ry degerinde azalma olmaktadir. Her bir
kompleks igin aym hareketli fazda, tabaka degistirildiginde tabakanin yiizey
aktivitesi artarken Ry degerinde azalma goriilmektedir. Sabit faz ve hareketli fazin
ayni olmasi durumunda, aymi metal katyonun, DEDTC kompleksinin Ry degeri
PyDTC kompleksininkinden her zaman daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Sonug
olarak bu calismada yeni elde edilen iiriinler ve ticari olarak satilan silikajeller ile
yapilmig olan TLC uygulamalarinda elde edilen verileri, adsorbanin &zellikleri
(tabaka aktivitesi; yiizey alani, g6zenek hacmi, bagh OH grubu yogunlugu), hareketli
fazin 6zellikleri (bilesimi, pH ve polaritesi) ve 6rnegin 6zellikleri (polarite, metal ve

ligand farklilify) ile iliskilendirmek ve sonuglan ¢ogaltmak miimkiindiir.
Cizelge 4.8.de, PyDTC ve DEDTC komplekslerinin, adsorban ve ¢6ziicii
degisimine goére N degerleri verilmistir. Cizelge incelendiginde, her ii¢ ¢6ziicii

sisteminde de, aym1 DEDTC ve PyDTC komplekslerinin N degeri, FKDT-IIG de
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daha Dbiiyiikk olup, Si-60GF2ss, ve Si-60HF>s44366 tabakalarina istiinliik
gOstermektedir. Aym ligandin farkli metal katyonu ile yaptign kompleksler igin
adsorban ve ¢6ziicii sabit iken N degerleri karsilagtinldiginda, Cu (II) kompleksleri
icin N degerinin biiylik oldugu gorilmektedir. FKDT-I, Si-60GF»s4 ve
kangimlarindan elde edilen tabakalar karsilastinldiginda, kompleks ve hareketli faz
sabit iken, kiitlece 1:1 oraninda kanstirma ile hazirlanmig tabakada performansin
genelde daha iyi oldugu goriilmektedir. Bu kansim oramindaki adsorbanin
performans degerinin Si-60GF»s4’ten bile, daha iyi olmasi, bu 6rneklerde, adsorban

karigimi ile TLC uygulamalarimin, ayrica FKDT-I kullaniminmn iisttinliigiidiir.

Cizelge 4.8 deki verilere gore kullamlan adsorbanlarin tamam
kargilagtinldiginda, Ca(DEDTC), kompleksi i¢in, FKDT-I:Si-60GF,s4’1in kiitlece 1:1
oramindaki kangmmi ile hazirlanan tabakada, hacimce 3:1 oranindaki
toluen:siklohekzan karisimindan olusan sistem en etkindir. (N=2178). Benzer sekilde
FKDT-I:Si-60GF;s,’lin  kiitlece 1:3 oramindaki kangimindan hazirlanan aktive
edilmig tabakada, toluen ile Cu(DEDTC), kompleksi i¢in aym etkinlik elde
edilmistir.

Hareketli faz olarak biitanol:etanol:amonyak(2M) ile miirekkep 6rneklerinin
yiiriitiildiigii ve FKDT-I ile Si-60GF,s4 karisgimlarinin Sekil 3.89-92 ile yalmz Si-
60GF,s4 nin uygulamasimin yapildig: Sekil 3.101°e ait kromatogramlarda goriilecegi
gibi ayrilmalarda belirgin bir farklilik gériilmemektedir. Kanisimda FKDT-I’nin
miktarindaki artig ile az da olsa benek genislemesi olmaktadir. Bu farkliik aym
miirekkeplerin kullamldig biitanol asetik asit su (12.3:5) sisteminde biraz daha
belirginlesmekte, Sekil 3.93-96 ve Sekil 3.102 incelendiginde, FKDT-I oram arttikga
benek genislemesi ve kuyruklanma daha fazla artmaktadir. Bu sonug, FKDT-I
%’sinin artis1 ile tabakanin Gzellik agisindan FKDT-I’in 6zelliklerine yaklagsmanin
bir sonucudur. FKDT-I % si arttik¢a dogal olarak gézenek hacmi artmakta ve yiizey
alam kiiciilmekte bu da benek genislemesi ve kuyruklanma gibi olaylara neden
olmaktadir. Benek genislemesi ve kuyruklanma gibi istenmeyen olaylarin nedenleri

4.13.1 de tartilmusta.
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Cizelge 4.7 PyDTC ve DEDTC komplekslerinin, adsorban ve ¢oziicii

degisimine goére Ry degerleri.

Madde Toluen | Toluen:siklohekzan Toluen:siklohekzan Tabaka
(Kompleksler) 3:1) (1:1) (Adsorbanlar)
Cu(DEDTC), 0.76 0.64 0.51 FKDT-IIG
Co(DEDTC), 0.38 0.27 0.14

Cu(PyDTC), 0.54 0.49 0.40

Co(PyDTC), 0.23 0.20 0.07

Cu(DEDTC), 0.53 0.45 0.33 Si-60GF s,
Co(DEDTC), 0.19 0.15 0.07

Cu(PyDTC), 0.42 0.32 -

Co(PyDTC), 0.13 0.08 -

Cu(DEDTC), 0.53 0.45 0.36 Si-60HF 254:366
Co(DEDTC), 0.18 0.11 0.07

Cu(PyDTC), 0.42 0.33 0.27

Co(PyDTC), 0.13 0.07 0.06

Cu(DEDTC), 0.65 0.56 0.42 FKDT-I:Si-69GF;s4
Co(DEDTC), 0.26 0.18 0.09 (1:3)
Cu(PyDTC), 0.51 0.38 0.25

Co(PyDTC), 0.16 0.09 0.04

Cu(DEDTC), 0.75 0.64 0.48 FKDT-I:Si-69GF s,
Co(DEDTC), 0.36 0.24 0.07 (1:1)
Cu(PyDTC), 0.65 0.50 0.20

Co(PyDTC), 0.27 0.16 0.02

Cu(DEDTC), 0.83 0.76 0.54 FKDT-1:Si-69GFs,
Co(DEDTC), 0.46 0.29 0.18 3:1)
Cu(PyDTC), 0.73 0.64 0.36

Co(PyDTC), 0.31 0.22 0.11
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Cizelge 4.8 PyDTC ve DEDTC komplekslerinin, adsorban ve ¢dziicii

degisimine gére N degerleri

Madde Toluen Toluen:Siklohekzan Toluen Tabaka

(31 siklohekzan

(1:1)

Cu(DEDTC), 1764 784 400 FKDT-IIG
Co(DEDTC), 784 144 49
Cu(PyDTC), 961 729 484
Co(PyDTC), 300 215 28
Cu(DEDTC), 1061 752 324 Si-60GF,s4
Co(DEDTC), 256 114 21
Cu(PyDTC), 529 306 0
Co(PyDTC), 87 52 0
Cll(DEDTC)z 538 400 400 Si-6OI‘IF254+366
Co(DEDTC), 178 64 28
Cu(PyDTC), 235 207 225
Co(PyDTC), 87 28 16
Cu(DEDTC), 2178 1708 529 FKDT-I:Si-60GFs,4
Co(DEDTC), 502 256 44 (1:3)
Cu(PyDTC), 1394 784 348
Co(PyDTC), 324 100 16
Cu(DEDTC), 1681 2178 697 FKDT-I:Si-60GF,s,
Co(DEDTC(), 711 300 28 (1
Cu(PyDTC), 1296 784 215
Co(PyDTC), 900 324 4
Cu(DEDTC), 1296 1129 576 FKDT-1:Si-60GF,s,4
Co(DEDTC), 625 256 178 3:1)
Cu(PyDTC), 1600 1225 711
Co(PyDTC), 514 256 144

FKDT-I ve FKDT-IG tabakalarinda, boyar maddeler her iki hareketli faz ile

de aynlamazken, Si-60GF,s4 ile olusturulan kiitlece 3:1, 2:1, 1:2 ve 1:3 oranlarindaki

kangimlarinda rahatlikla ayrilabilmektedir. Bu sonug, yiizey alam kiigiik, gdzenek

hacmi biiyiik ve bagli OH grubu yogunlugu degerinin 0.00 umol/m’ olmasina

ragmen kullanilabilirliginin g6stergesidir.
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SONUC

Tiirkiye’de Afyon-Tinaztepe, Kayseri-Erkilet, Kiitahya-Alayunt, Ankara-
Kizilcahamam bélgelerinden alinan diyatome toprag: dreklerinin 151k mikroskobu
ve SEM ile goriintiileri elde edilmistir. Fiziksel yapiya ve kimyasal igerife bagh
olarak bir toprak 6rneginin diyatome topragi oldugunu sdylemek yanlishklara neden
olabilir, SEM veya 151k mikroskobu goriintiileri ile nitel analiz yapilmasi zorunludur.
Kimya alaminda g¢aligmalarda nitel analiz i¢in, diyatome seklinin (pennat yada
sentrik) belirtilmesi yeterli olup bu da 151k mikroskobu ile 200 ve daha yukarisi
biiyiitmelerle belirlenebilmektedir.

ATDT’nin modifikasyonu ile elde edilen ATDT-I, ATDT-II, FKDT, FKDT-I
ve FKDT-II'nin yiizey Ozelliklerindeki degismeler SEM goriintiileri ve IR
spektrumlarin O-H bag titresimine ait bandin absorban degerindeki degisime baglh
olarak belirlenmigtir. SEM goriintiilerindeki ve O-H bag: titresimine ait bandin A
degerindeki degisme modifikasyonun gergeklestiginin kanitidir.

ATDT’nin modifikasyonu ile elde edilen ATDT-I, ATDT-II, FKDT, FKDT-I
ve FKDT-II'nin spesifik yiizey alami, gézenek hacmi, gézenek gapt ve bagh OH
grubu yogunlugu degerleri belirlenmigtir. Bu 6zelliklerdeki degismede modifikasyon
gergeklesip gerceklesmedigini gostermektedir.

Kromatografik amacgh kullanilan FKDT-I ve FKDT-II, her ne kadar kimyasal
yapi agisindan Si-60GF,s4 ve Si-60HF;s4+366 ile benzer olsa bile SEM goriintiileri, IR
spektrumlarindaki farklibk bu maddelerin yeni O6zellikte maddeler olduklarim
gostermektedir. Ayrica spésiﬁk yiizey alani, gézenek hacmi, gézenek capr ve bagh
OH grubu yogunlugu degerlerindeki farkhlik bunu desteklemektedir. Pratikte tek bir
probleme bile ¢6ziim bulmak amaciyla maddelerin iiretildigi dikkate alindiginda,
FKDT-I ve FKDT-II bu agidan dikkate alinmasi gereken iiriinlerdir.
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Cesitli iiretim sistemlerinde (seker, bira, sarap, cola, sivi yag, meyve suyu
gibi) filtre yardimcisi olarak kullamlmakta ithal marka Celite 545 ve Celite 535 ile
yakin Ozelliklere sahip olarak iiretilmekte iken, {iretimi durdurulmus olan ulusal
FKDT, bu amag¢ igin Celite 545 ve Celite 535°¢ alternatif bir {iriin &zelligi

gostermektedir.

Fluka firmas: tarafindan Celite AFA satilan analitik filtre yardimcis1 madde
diyatome kékenli olup 1.00 g 1.0 dolardan satilmaktadir. ATDT’in modifikasyonu ile
elde edilen FKDT-I fiziksel 6zellikleri ve kimyasal yapisi geregi inert olmasi
nedeniyle, analitik filtre yardimcisi olarak kullanilabilecek 6zellikte maddelerdir.

ATDT den baslanarak elde edilmis olan FKDT-I ile yapilan kromatografik
uygulamalarda FKDT-I’in tek basina basaritlh olmasa bile, ticari Si-60GF,ss ile
kanstirldiginda, hem polar 6zellikteki boyar maddeler ile hem de polaritesi diisiik
molekiiler 6zellikteki kompleks bilesiklerde, TLC uygulamalarinda son derece
bagarali sonuglar alinmaktadir. FKDT-I ile gozenek hacmi kii¢iik, bagli OH grubu
yogunlugu ve yiizey alam biiyiik ticari silikajeller ile kansimlan olusturularak,
tabaka yiizey aktivitesinin kontrollii olarak degistirilebilmesi, TLC uygulamalar i¢in
bir zenginliktir. Normal faz kromatografisi uygulamalarinda tabakanin &zelliginin

degistirilmesi amaciyla son derece yararli bir maddedir.

FKDT-I gézenek hacmi biiyiik olmast nedeniyle, yiiriitme zamam uzun olan
uygulamalarin zamanim kisaltmak amaciyla da adsorban kansimi elde etmek
amaciyla tercih edilebilir. Yine aym o&zelligi gerekgesi ile molekiiler elek
kromatografisinde ve sivi-sivi adsorbsiyon kromatografisi uygulamalarinda da

kullamilabilecegi 6ngoriilebilir.

ATDT’den baslanarak elde edilen FKDT-II, yapisal agidan biribirine yakin
Ozellikteki ditiyakarbamat komplekslerinin karnigimlarimin  ayrilmasinda ve nitel
analizinde kullamm agisindan ticari iiriinler ile rekabet edecek oOzelliktedir. Bu
Ozelligi nedeniyle, ¢esitli Orneklerdeki metal katyonlarmin zenginlestirilmesi,
tiirlenmesi amaciyla kullanim alan: bulabilir. FKDT-II bagka tiir molekiiler yapidaki

bilesiklerin karigimlarinin TLC uygulamalarinda kullanim alani bulabilir.
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FKDT, FKDT-I ve FKDT-II ile yapilan metilen mavisi adsorbsiyonu
¢aligmalarina bagh olarak elde edilen sonuglar, her bir {iriiniin gevre kirliligi amagh
caligmalarda kullamlabilecegini de gostermektedir. Aynca FKDT-II'nin metilen
mavisi adsorbalama potansiyelinin FKDT, FKDT-I ve Si-60GF2s4’nin kapasitesinden
biiyiik olmasi FKDT-II"nin bir {istiinliigiidiir.

Bu ¢aligmada incelenmis olan diyatome topragr ve elde edilen iiriinlerin

iilkemiz kaynagi olmas1 gerekgesiyle ekonomimize katki saglayacagi

diigtiniilmektedir.
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5. EKLER

EK.A. Baz: Bilinen Diyatomelerin Isik Mikroskobu Goriintiileri

Sekil A.1 Bazi bilinen diyatomelerin 1sitk mikroskobu goriintiileri. (a)
Cyclotella (b) Melosira (c) Cymbella (d) Fragilaria.
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EK B ATDT’nin Bazm Modifikasyon Uriinlerinin Ipk Mikroskobik
Goriintiileri

S
N
SR

gutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilen iiriiniin 10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii
(S15).

elde edilen tirtintin 10X40

m..

ile elde edilen mikroskobik goriintiisii (S14).

&

e

Sekii B3 ATDT'nn IM HCI ile 12 saat geri soputucu altinda
kaynatilmastyla elde edilen iiriintin 10X40 biiyiitme ile edilen mikroskobik goriintiisii
(S11).
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Sekil B.4 ATDT’mn | éaat geri soéutucu altmdé kaynatilmasiyla
elde edilen iiriiniin 10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii.(16)

0

ile 1.5 saat gerl sogutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilen iiriiniin 10x20 biiyiitme ile elde edilmis mikroskobik

goriintiisii (S13).

Sekil B.6 ATDT’min 3M HCIA il‘e"6y s:aat’ geﬁ sdgutuéu altnda kaynat1hnas1yla
elde edilen iiriiniin 10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii (S3).
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Sekil B.8 ATD saat geﬁ sdgufdcu aitmda kaynatilmasi
ile elde edilen iiriiniin10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii (S19).

5

Sekil B.9 AT’nin 6M HNO3 ile 12 Saat geﬁ sogutucu al da kaynatilmasi
ile elde edilen iiriiniin10X40 ile elde edilen mikroskobik goriintiisii (S6).
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Sekil B.10 ATDT’nin 3M HZSOQ 3 saat eri sogutucu altmd kaynatilmasi ile
elde edilen iiriiniin 10x40 biiylitme ile elde edilmis mikroskobik goriintiisii (S22).

Sekil B.11 ATDTnm 6M H>S043 saat géri soéﬁtucu altinda kaynat11mas1 ile
elde edilen iiriiniin 10x40 biiylitme ile elde edilmis mikroskobik goriintiisii (S21).

Sekil B.12 ATDT-I'nin Na,COsile modifikasyonu ile elde edilen 10x20
biiyiitmeli mikroskobik goriintiisii (S67).
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Sekil B.13 FT’ 4AM N2C03 ile odiasyonu ile elde edilen tirtiniin

10x20 biiyiitmeli mikroskobik goriintiisti (S73).
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EK C. ATDT’nin Modifikasyondan Elde Edilen Uriinlerin FT-IR Spektrumlan

69,8 _
65 |
60 ] .
55 ] 1636,08
50
45 ]
40 ]
35

%T
30 |

25 |

20 ]

15

10 |

5]

0’0 T T L L) T 1
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Sekil C.1 ATDT’nin 0.5M HCl ile 6 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilen iiriiniiniin IR spektrumu.

72,0

60
1636,76

50
40
%T 30
20

10 ]

0’0 T T T T T
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1
Sekil C.2 ATDT’nin 1.0M HCl ile 6 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilen tiriiniin IR spektrumu.
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76,1
70

2360,41 1633,64

60
50

40. 800,42

%T 3467,92

30

20. 46671

16
10

0’0 T T T T T 1
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1
Sekil C.3 ATDT’nin IM HCI ile 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmasiyla elde edilen iiriiniin IR spektrumu.

63,7 _

50 |

1631,91
40 |

%T 30

3468,01
20

10

-1’0- T T T T 1
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
| cm-1
Sekil C.4 ATDT’nin 2M HCI1 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
elde edilen iiriiniin IR spektrumu.
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62,8 _

2360,77

50

40 | 1635,94

% 30

3467,86

20 |

10 |

-1’0- T T T T
4000,0 3000 2000 1500 1000
cm-1
Sekil C.5 ATDT’nin 3M HCI 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
elde edilen {iriiniin IR spektrumu.

400,0

67,7
65 |

60 J
55 |
50
45 |
40 ]
35
%t 30 ]
25
20
15
10 ]
54

0’0 T T T

4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Sekil C.6 ATDT’nin 6M HCI 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
elde edilen tiriiniin IR spektrumu.
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72,3

1879,94

60 1636,42

%T

-1,04
T L} T T T L}
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Sekil C.7 ATDT’nin 6M HNO; ile 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi
ile elde edilen iirtiniin IR spektrumu.

68,9 .
65

1876,36
60 ]

55 1635,67
50

45 ]

%T

5

-1 ’0 3 T T T T
4000,0 3000 2000 1500 1000
cm-1

Sekil C.8 ATDT’nin 6M HNO; ile 12 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi
ile elde edilen iirliniin IR spektrumu.

T

400,0
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65,4 .

1633,76

35
%T 30
25 ]
20 1
15
10
54

-1,01

4000,0 3000 2000

cm-1

T

400,0

Sekil C.9 ATDT’nin 3M H,SO, 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmas: ile

elde edilen iiriiniin IR spektrumu.

72,6,

65 |
60 J

1874,85

0,78
55 ] 163
50 J

45 J
3436,21

%T

-1,0 7

4000,0 3000 2000

cm-1

1500 1000 400,0

Sekil C.10 ATDT’nin 6M H,SO, 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmas: ile

elde edilen iiriiniin IR spektrumu.

208



EK D Jel Olusumunun Sematik Gosterimi

0 O O
oOO
o © OOO b
o -0 o6 O

(o}
Jel olusumunda Ik taneciklerin Silikajel
ilk tanecikler boyutundaki artig

Sekil D.1 Jel olusumunun sematik gosterimi.
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EK E TUBITAK ta Yapilan Spesifik Yiizey Alam1 Sonuglar1.

TURKIYE BILIMSEL VE TEKNIK ARASTIRMA KURUMU MARMARA
. ARASTIRMA MERKEZ{

Posta:Adresi: P.K.21, 41470 GEBZE - KOCAELI
Tel.: (0262) 641 23 00 Fax: (0262) 641 23 09

TOBITAK

Rapor No :B.02.1.BAK.5.01.55.22/2225 13204
Talep Eden : Soner Ergiil '

Adres Balikesir Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bslumi, Balikesir
Ornek : Silikajel Analizi

Ornek Sayis 12

Ornepin Getirilis Sekli ‘Elden

Kabul Anmdaki Durumu Kapal iki gige halinde

Son Kullamum Tarihi 1

Enstitli Ornek Kayit No : 02/2225/1-2

Kabul Tarihi ve Saati :24.09.02

Sahit Numune Bilgileri ; (x ) MUgteriye geri iade ( ) Sahit numune meveut
Analiz Tarihi :27.09.2002 '

Sonuglar:

2 adet katt numunenin gbzenck boyut dagilimi belitlenmesi yapilmistir. Miccomeritics marka: Autopore. 11
9220 model civali porozimetre cihaz kullamimugtir. Olgtimde en yiiksek 35000psi basing degerine:
gikilmustir. Analiz sonuglan asagida veritmistir.

Numune Kodu Toplam Gozenek (ml/gr) Ortalama G8zenek Capi(pm)
1 (FDK1) 2,7859 6,9432
2 (FDK2) 2,7468 2,8938

% Gozenek Hacmi i¢in yapilacak hesaplama formiilii u sekildedir;
% Gozenek=( Toplam Gozenek(ml/gr) { ( Toplam Gtizenek(mli/gr)+1/(Teorik Kat yogunlugu(gr/ce))

NOT: Numunelere gdzenek dafilim egrisi, kitmtlatif gbzenek hacmi dagilimi efirisi, ktmulatif gdzenck alam
dagihion efrisi ve Olgtim alinan +0.001mL dir

Nomuge Kodu Yiizey Alan) (mlgr) Nem miktan
1 (FDK 1) 139 m"g 10.1%
2 (FDK2) 387 m¥%g 9.7%

Sorumlu Imzalar: ' ‘
(AdvSoyadi/Unvans) W & g;’l(""],
Dr. Ahmiet an Gren Erdal Ertag

Aragtirmact Atrastirmact

Bu rapor ve {act Eastitinln yezilr izni dan ticiret ve reklam ‘aimaglan e lamamen veya kismen cogaltulmmaz veys yayimianamaz. Aynea bu

rapor hukuki iglemlerde delil olarak Kulfanilamaz

Bu rapor 1 asil ve 2 kopya halinde hazirlanmugtsr, Sayta 272

Sekil E.1 TUBITAK ’ta yapilan spesifik ylizey alam1 sonuglari.
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TURKIYE BILIMSEL VE TEXNIK ARASTIRMA KURUMU
MARMARA ARASTIRMA MERKEZL

Posta Adresi: P.K.21, 41470 GEBZE -- KOCAELL

TORITAR

Tel.; (0262) 641 23 00 62) 641 23 09
Rapor No :B.02.1.BAK.5.01.55.21/ 99 ¥
TalepEden  :Tuncer GON

Adres : T.C. Ziraat Bankas: Fen Lisesi, Bursa Yolu 6 Km. BALIKESIR
Orack + Silikajel

Orask Sayisi 110

Oruegin Getirilis Seldi : Az kapali cam kavanoz igerisinde

Kabul Anindald Durtmu : Uygun

Son Kullinmm Tarihi : Bilgi verilmedi

Enstith Oroel Kayit No 1 02/2862/1:10

 Kabul Tarihi ve Saati 1 20/12/2002- 15:00

Sahit Numune Bilgileri 1(x) Milsteriye geri jade ) Salutnmnm mevout-.
Aunaliz Tarihi : 10/01/2003, 15/01/2003

Sonuginr:

T.C. Balikesir Valilifi Ziraat Bankas: Fen Lisesi Madurlugi'nden Tuncer GUN tarafindan gonderilen 20
Kasim 2002 tarih ve 20021 MAM evrak numarah yazida Syn. Tuncer GUN'im 10 adet silikajel-numunelerine,
istenilet analizler yapitmugtie. Sonuclar agajda verilmigtir.

A. BET Spesifik Yiizey Alan Analizi:
Numuneler Micromeritics FlowSorb 11-2300 cihaz ile yiizey alan dlgiimi yapiinug olup, sonuglar agafhdadur:

Nemune No Spesifik Yizey Alan (m'/gr)
Afyon 150- 250 26,92
Afyon 106 31,82
Afyon 250- 500 27,78
Afyon 500- 1000 29,70
FKD 1,55
FKD fi- 100 437,36
Celite 535 0,56
Celite 545 1,60
$i60 GF 254 306,00
$i60 HF 254+ 366 292,16
Sorumlu Imzalar:

Bayise KAVAKLI

Aragtirmact
Bumvemlmﬁwmnyezlhwﬁmdanmamvar‘eklm glan ile veya keamen cojall veya yayml Ayrica bu
vapor hakaki isternlerds delil olarak kullantiamag
Bu rapor 1 asil ve 2 kopya halinde hazirlanmigtyr, Sayfa 2/5

Sekil E.2 TUBITAK 'ta yapilan spesifik yiizey alan sonuglari.
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EK.F TUBITAK’ta Yapilan Gizenek Analizi Sonuglar.

TﬁntdYEBmmsanmmmmasmMAmm
MARMARA ARASTIRMA MERKEZE

TORITAK Posta Adresi: P.K.21, 41470 GEBZE - KOCAEL!
Tel.; (0262) 641 23 00 Fax: (0262) 641 23 09

Rapor No "B.02.1.BAK.5.01.5521/5% B (1 §

B: Civa Porozimetre
Porozits (Gozenck ) Analizi, Autopore I 9220 Civali.Porozimetre cihazi ile yapulmis olup, tiim deneyler

agafiida belirtilen sabit deney kogullarmda gergeklegtirilmigtir.
Islatma Agis1:130°,

Civa Yilzey Gerilimi:485.0 dyn/om

{ ‘Maksimum Civa Basiner: 40.000 psi

% Porozite = ”}'3’ x 100

A: Niifuz Eden Toplam Civa Haomi ( ml. /gr)

1
B: NumuneninTeorikYogunlugu

+ Nitfuz Eden Toplam Civa Hacmi

4 .
Sorunty Imzalar:. (?((\L
Dr. Halil BAKAN

Aragtirmaci .
Bas rapor vo sonuglan Lastinin yazih izni olmadan ticaret ve reklam amaglen o veya losmen cofia veya yayml Ayrica bu
huluki iglemterde delit ook kullamivmaz
Bu rapor 1 asil ve 2 kopya halinde hazirlanmigtir, Sayfa 3/5

Sekil F.1 TUBITAK ’ta yapilan gozenek analizi sonuglari.
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TORKIYVE BILIMSEL VE TEKNIK ARASTIRMA KURUMU
MARMARA ARASTIRMA MERKEZI

Posta Adresi: PiK.21, 41470 GEBZE ~ KOCAEL{
Tel.: (0262) 641 2300 Fax; (0262) 641 23 09

TORITAK

RaporNo _ :B.02.1.BAK5.01.5521/50 808

1~ Numune Simgesi: Si 60 HF 2541366

Niifuz Eden Toplam Civa Hacmi: 1.5245 (mi/gr)
Toplam Gbzenek Yiizey Alam : 157.046  (m® /gr)
Ortalama G8zenek Capr ¢ 0.0063 (pm) micro metre -
2- Numune Simgesi: Si 60 GF 254

Niifuz Eden Toplam Civa Hacmi: 1.2999 (mL/gr)
Toplam Gozenek Yizey Alam : 101,329 (o /gr)
Ortalama Gdzenek Capi : 0.0066 (pm) micro metre
3- Nomune Simgesi: Celite 535

Niifuz Eden Toplam Civa Hacmi: 2.0879 (mlL/gr)
Toplam Gozenek Yizey Alam : 6,535  (m®/gr)
Ortalama Gzenck Capt : 0.0067 (um) micro metre
4- Numune Simgesi: Celite 545

Niifuz Eden Toplam Civa Hacmi: 1.5904 (mL/gr)
Toplam Gozenek Yozey Alam : 5,127 (m? /gr)

Ortalama Goézenek Capt : 0.0060 (pm) micro metre
5- Numune Simgesi: FKD

Niifuz Eden Toplam Civa Hacmi: 2.6815 (mL/gr)
Toplam Gbzenck Yizey Alams  :2.360  (m®/gr)
Ortalama Gozenek Capi 3.1502 (pm) micro metre
6~ Numune Simgesi: FKD I1 100

Nifuz Eden Toplam Civa Hacmi: 2.1011 (mL/gr)
Toplam GOzenek Yizey Alamt - : 42.057 (m® /gr)
Ortalama Gozenek Cap : 0.0440 (pm) micro metre

Sorumlu fmealar: }\’
"\; Z (RS e I
Dr. Halil BAKAN

Aragtumaci

sopor Wtk iglemlerds delil olarsk laflantenue

Bu rapor ve sonuglan Enstifinfin yazih zaf ofmadan ticaret ve reklamamaglant e vaya kismen gofiaitel veya yayulanames. Ayrica ba

" Bu rapor 1 asil ve 2 kopya halinde hazlanmgtir.

Sayfa 475

Sekil F.2 TUBITAK 'ta yapilan gdzenek analizi sonuglar1.
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TORKEVE BILIMSEL VE TEKNIK ARASTIRMA KURUMY
MARMARA ARASTIRMA MERKEZI

viiairax Posta Adresi: P.K.21, 41470 GEBZE — KOCAEL!
Tel: (0262) 641 23 00 Fax: (0262) 641 23 09

|RaporNo_ :B.02.1BAKS.01552159 80 8

7- Numune Simgesi: AFYON 150 -250

Niifuz Eden Toplam Civa Hacmi  : 2.7900 (mL/gr)

Toplam Gozenck Yiizey Alam  :24.755  (m’/gr)
Ortalama Gozenek Capt :0.1280 (pm) micro metre

8- Nomune Simgesi: AFYON 250- 500

Niifuz Eden Toplam Civa Hacmi: 2.7696 (mL/gr)

Toplam Gozenek Yizey Alant  :22.662  (m’/gr)
Ortalama Gozenek Capt : 0.1698 {(pm) micro:metre

9. Numune Simgesi: AFYON 508- 1000

Niifuz Eden Toplam Civa Hacmi: 2:2569 (mL/gr)

Toplam Gézenek Yiizey Alam  :29.388  (m’/gr)
Ortalama GOzenek Caps : 0.0635 (um) micro metre

10- Numune Simgesi: AFYON 106

Nfuz Eden Toplam Cova Hacmi : 2:5964 (mL/gr)

Toplam Gozenek Yilzey Alam  :22.347  (m®/gr)
Ortalama Gozenek Capt +0.1104 (um) micro metre

NOT: Numunelerin G8zenek Dagilun efivisi, kiimiitatif gbzenek hacmi dafgitun efivisi, kiimilatif gozenck alam
dafbinu efrisi Ek"de sunulmugtur. '

Sorumiu fuzntar: gé\" Ll

De. Halil BAKAN
Arastirmacy

Bu raper ve sunuglael Enstitinin yszth zni olmadan ticaret vo reklam amaglart ilo tamamen veys ksmen gofalislamay veya yaymlnnamaz. Aynca bu

vagor tukakt igemlerds et olarak knllanitamez
Bu rapor 1 asil ve 2 kopya halinde hazxrlanmgtar. Sayfa 3/5

Sekil F.3 TUBITAK ’ta yapilan gézenek analizi sonuglari.
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EK G Elek analizi (Tanecik Boyutu ve Boyut Dagilim) Sonuglar.

MASTER

Result: Analysis Report

SIZER

Bample Detalls
sampe i 0T 18950 4 TDT Run humber 13
File: GELEN Record Numbar: 238
Sample Path: CASIZERSDATAL
Semple Notos:
KALTUN MADENCILIK LAB.

Maamured: 10 Sep 2001 Mog 14:58
Analysed: 10Sep 2001 Mon 1458
Raesult Source: Amlyeed |

Betalls
Baam Length,

240 mm Sarplar.
[Particle Rl = (1.4500, 0.1000); Disparsant R = 1.0000]

Obsouration: 2.3 %
Resifual 1870%

Distriution Type. Volume
5 3 D 0= 237um
DR2A= 437Tum

D{v.08)= 671um

Haan Dismeters:
D§4,3= 1560um Span = 2874800

osil Statisies
Concentration = 0.0011 %Vol  Denally = 1.000 g/ cub. om

Spaclfic SA. = 13727 sq.m/g
D, 097) = 11148 um
Uniformity = 1.749E+00

8o High [ Semiow
e =

£ AR WU RPN SIS B

. 16,0
Particie Diameter (um.)

Mastersizer § Ver, 215
Serial Number: 33544-101

0
0.0 0.4

Mahem inshruments Ltd.
Haheern, UK
Tel=4{44] {0)1684-802458 Fox+{44] (0)1884-892789

Sekil G 1 ATDT’nin tanecik boyutu ve boyut dagilimi sonuglari.
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MASTERSIZER

Result: Analysis Report
Sommple Detolis
Sample 1D: K02 KIZELGUR FW Run Numnber: 23 Weasured: 10 Sep 2001 Man 15:10
Sample File: GELEN Record Number: 243 Areaiyeed: 10 Sep 2001 Mon 1540
Sampls Path; CASIZERSDATA Resull Source: Anclysed -
Sample Notes:
KALTUN MADENGILIK LAB.
Syeham Deidis
Rangs Lene. 300mm Haam Length: 24D mm Sampler. MSES Obscuration; 04%
Prosentetion; IRHA [Perficie R1. = (14500, 0.1000); Dispersand R = 1.0000}
Anelysis Moget: Compressed Rengo Regidual 1.249%
Modifications: Nons
Toaul Stafishes
Diotibution Type: Volme  Convsriration = QUDD4%VA  Densllys 10009 /cub. am Specific SA = 076168qmig
Mean Diamtere: Div,0ty= ADSum BE.0H= 1361um D{v,097)= 174 um
Dit. 3= 280um DR3= 788um Span = 4 BISEHD Uniformity = 1.3748400
ETa) n% S2o Uinders S Low (um ng Bl Vigh fumy | Undorh
040 024 gﬁﬂ (5] 048 | em 125“‘)‘ 58
058 ; 4R 51.77
087 1657 57,62
ors 1931 €356
o 249 6045
108 %20 7421
124 2053 7844
144 B8 B1.78
158 4143 8430
165 4827 w2
2 5623 8782
28 8551 8938
209 R 9104
380 €391 9288
419 10353 9476
488 12067 85.48
569 14058 97,80
663 18377 .97
772 160.80 8967
200 2228 10000
40 , 100
3. [
20]..
10} R
; : : : S : : '
0 . N N - o’ N . : o
001 (X T R 10 1666.6
Particle Diameter (ym.)
Malvern Instrurrents L1d. Mestereizer 5 Yer. 213 . p. 2
Melvern, Ul Serial Numbor: 33544101 10 Sep 01 16:11

K
Telm4{44] (0)1664-892456 Fax:+{44] (0} 1684-892789

Sekil G.2 FKDT nin tanecik boyutu ve boyut dagilim sonuglari.
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IMASTERSIZER

Sampls Notes: EKD1

Resutlt: Histogrdam Report.
‘ Sample Detalls
Sample %meﬂﬁm Run Number: 2 Measura?::: :339 %g& ovg
Semple Pati: CASZERMUDATAY F XKD T-T Result Source: Analyasd a0

ELEK ANALYZY
— Bystem Dotalle
Sampler Interna! Measured Beam Obscuretion: 17.4 %
Prasantation: 408D [Particle R.L = ( 1.6285, 0.1000); OispamsantR.l. = 1.8300}
Analysis Mode!; ‘Polydisperse Residuai: 0.288 %
Result §atistcs
Distribution Typs: Volume Conesntration = 0.0182 %Vl Densiy = 1,000/ cub. cm Specific S.A. = 1.1788 sy, mlg
Mean Diamaters: D{v,0.)= 315um D{v,08)= 1088um Di{v,00)= 2232um
D4, 3= $1.88um D{E,2j= 510um Span = 1,766E+00 Uniformily = 8.4808.01
o Volume ) Vel [ &ize Volume ko Voluma
%um; Under % {urg?) Under % %m;a) Under % um) Under %
1371 | K X . X
0441 067 248 8.40 13.89 8542 7600 100.00
0.523 1.28 262 9,44 16.28 78.47 80.62 160.00
0.621 2.01 348 10.88 10.30 84,16 1076 100.00
0.738 282 411 12.88 2282 $0.92 127.8 100.00
0.878 384 488 18.42 27.22 85.81 1517 100.00
1.04 4.44 5,80 20.69 3232 68.38 180.2 100.00
1.24 8.22 8.89 28.82 3838 69.69 2139 100.60
147 6.98 8.18 34.87 48400 69.97 260.0 100.00
1.74 874 871 44.32 84.12 100.00 304.7 160,60
Volume
20 N + , ) 100
El H H H H ! H ¥ 1
H : : 1 : H 1 / 3 i B 1 i
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Result: Histogram Report
- Gampia Dot
Sample ID: Lab, Gslen Numune RunNmber ] Messured: 14 Aug 2002 Wed 10:18
Sample %gmmm i nmm“ mww 18
ros:
Sample Notes: FKD2 F KD,
ELEKANALYZY
Bystam Dotails j
Samplar: Messured Beam Cbscurstion: 20,3 %
Prasentation: 4OHD {Particle R{. = 1.5205, 0.1000).  Digpersant RJ). = 1.3300)
Analysis Mode!: Polydisperes Resldual 0269%
Modifications: Nons
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Result: Analysis Report
N Bampia Delalls
Sample D: 600F254 o) '405’2{9 fun Numser 18 Measires: 10 Sep 2001 Mon 1458
Fils: GE! Record Number: 240 Anglysed: 10 Sep 2001 Mon 1469
Sample Path: CASIZERSIDATAL Resut Source: Anglysed |
Sampis Notes:
KALTUN MADENCILIK LAS,
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Renge Lens: 300mm Beam Lengtht 240 mm Sampler: 1865 Obsourstion: 25 %
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Anglysis Model: Compressed Range Regldual 1.189%
Mediftcations: None

Resoli Sietishes
Disiribution Type: Volums Conceniralion = 00023 %Vel  Dansity = 1.000¢g/cub.om Spechic S.A.= 0.7470sa.m/g
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Result: Analysis Report
b it Sampla Detalls
Sompie - ﬁ‘“é{:'f/fzgggg‘;é Run Number. 18 Memsured: 10 Sep 2001 Mon 1603
Reoord Number: 242 Ansiysed; 10 Sep 2001 Mon 1503
Samy!ePsﬂw cxszzenswmm Resull Source: Asdlysed |
Sample Notes:
" KALTUN MADENCILIK LAB.
Siystem Lietalis
Range Lons: 300mm Bearn Length: 240 mm ] Obsourstion: 2.0%
Presertation; 3RMHA [Pesticle RS, = { 1.4500, 0.1000); Dlspmsale=10000]
Analysis Model: Comprossed Rengs Resldust: 1.223%
Modifications: None
Hesull Slalzhios
Disiribution Type: Volme Concanation = 00015%Vel  Densiy= 1.000g/wub.om Spooific SA = 08538y mig
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195 12 228 533 41.43 288 4827 93.83
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Mahvern ingruments Lid. Wastomizer 8 Ver, 2,16 p. 3
Meivern, UK Serial Number: 33544-101 10 Sep01 1518
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