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OZET

Anahtar kelimeler: Zenginlestirme, silika jel, modifikasyon, nikel, atomik
absorpsiyon spektroskopisi.

Bu calismada sol jel yontemi ile etilendiamin-silika materyali sentezlendi. Elde
edilen modifiye silika C,H,N elementel analizi, BET yiizey alam1 ve FT-IR
spektroskopisi ile karakterize edildi.

Modifiye silika ile dolgulu bir kolon kullanilarak nikel(II) i¢in zenginlestirme sartlari
arastirildi. Cozeltinin pH’s1, hacmi, akis hizi, matriks iyonlarinin etkisi ile eliie edici
¢ozeltinin cinsi, hacmi ve konsantrasyonu gibi faktorlerin zenginlestirme verimine
etkisi calisildi. Deneysel olarak nikelin zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlar
belirlendi. Bu calisgma nikel tayini amaciyla sentetik deniz suyuna ve standart
referans madde olan gol suyuna uygulandi.

Sonug olarak, sentezlenen ve karakterize edilen etilendiamin-silika materyalinin
nikel zenginlestirilmesi amaciyla kullanilabilecegi ortaya konuldu.



INVESTIGATION OF PRECONCENTRATION CONDITIONS
OF Ni (I) ON ETHYLENEDIAMINE-SILICA MATERIAL BY
SOL-GEL METHOD

SUMMARY

Keywords:  Preconcentration, silica gel, modification, ethylenediamine, nickel,
atomic absorption spectrometry

In this study, ethylenediamine-silica material was synthesized using sol-gel method.
The obtained modified silica was characterized by C, H, N elemental analysis, BET
surface area and FT-IR spectroscopy.

Preconcentration conditions of nickel (I) on column loaded with the modified silica

were investigated. The effects of parametres such as pH, flow rate, volume, matrix
constituents of solutions and type, volume and concentration of eluent on
preconcentration of nickel (II) were studied. The optimum conditions for
preconcentration of nickel were determined experimentally. The preconcentration
method was applied for determination of nickel by FAAS in synthetic seawater and
lake water which is certified reference material.

Consequently, it was shown that the synthesized and characterized ethylenediamine-
silica material can be used for preconcentration of nickel (II).

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Analitik kimya, kimya bilimine bagl ana bilim dallarindan biridir. Kimya biliminin
belirli bir maddenin kimyasal bilesenlerinin ya da bilesenlerden bir bdliimiiniin
niteligini ve niceliginin belirlenmesini (kimyasal analiz) inceleyen bir koludur.
Kimyasal analiz kalitatif (nitel) ve kantitatif (nicel) analiz olarak ikiye ayrilmaktadir.
Nitel analiz bir maddenin hangi bilesenlerden (element veya bilesiklerden) meydana
geldigini, nicel analiz ise bilesenlerin miktarini tayin etme islemidir. Nicel analiz,
metotlar yoniinden klasik ve modern olmak {izere ikiye ayrilir. Klasik metotlar
maddenin agirlik ve hacim 6zelliklerine dayanan metotlardir. 1930 yilindan sonra
hizli olarak gelismeye baslayan modern metotlara enstriimantal metotlar da
denilmekte olup, maddenin 151k absorbsiyonu, 151k emisyonu, manyetik, elektrik,
radyoaktiflik gibi 06zellikleri {izerine kurulmustur. Enstriimantal analiz klasik
analizden daha hassas, daha az zaman alic1 ve daha kolay olmakla beraber,

sonuclarinin degerlendirilmesi bakimindan uzman kimyacilara ihtiyag gosterir [1-3].

Giliniimiizde enstriimantal analizde kullanilan cihazlarda yapilan biiylik ilerlemelere
ragmen eser elementlerin direkt olarak tayinleri olduk¢a zordur [4]. Eser
elementlerin konsantrasyonlarinin dogrudan tayin yapilmayacak kadar kii¢lik olmasi
ve ortamda bulunan diger bilesenlerin bozucu etkilerinden dolayr dogru ve kesin
tayinler yapilamamaktadir. Bu problemlerin ¢6zliimii i¢in zenginlestirme yontemleri

kullanilmaktadir [2,5,6].

Zenginlestirme; eser elementin biiylik bir hacimden kiigiik bir hacme alinarak
konsantrasyonunun artirilmasi iglemidir. Bu islemle eser elementin matriksten
ayrilmasi da saglanmaktadir. Baslica kullanilan zenginlestirme teknikleri, sorpsiyon,
birlikte ¢Oktiirme, ucurma, ekstraksiyon, iyon degistirme ve flotasyon gibi

tekniklerdir [7-10].



Zenginlestirme teknikleri arasinda sorpsiyon yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu yontemde kullanilan sorbentin eser elementi tutmasi ve eliient ile kolay
birakmasi, ayrica matriks elementlerini tutmamasi gibi Ozelliklere sahip olmasi

istenmektedir. Bu amagla ¢ok degisik sorbentler hazirlanmistir.

Bu calismada sol jel yontemi ile etilendiamin-silika materyali sentezlendi ve
elementel analiz, BET ylizey alan1 ve FT-IR ile karakterize edildi. Hazirlanan sorbent
ile doldurulmus kolon ile nikel elementinin zenginlestirme sartlar1 incelendi.
Cozeltinin pH’s1i, hacmi, akis hiz, eliisyon ¢ozeltisinin tiirii ve hacmi, matriks
iyonlarmin etkileri arastirilarak optimum zenginlestirme sartlar1  belirlendi.
Analizlerde Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanildi. Gelistirilen
zenginlestirme yontemi ile sentetik deniz suyunda ve standart referans madde olan

g6l suyu numunesinde nikel tayini yapildi.



BOLUM 2. ESER ELEMENT ZENGINLESTIRILMESI

Eser element zenginlestirilmesi, eser elementin biiyiik bir hacimden alinarak ¢ok
kiigiik bir hacme toplanmasi ile konsantrasyonunun arttirilmasi islemi olarak
tanimlanabilir. Zenginlestirme ile eser elementin konsantrasyonunun artirilmasinin
yaninda matriks elemanlarindan da kismen ya da tamamen ayrilmasi da saglanir.
Eser olarak kabul edilen konsantrasyon diizeyi ppm diizeyi ve ppm’den daha diisiik

derigimlerde (ppb, ppt, ppq gibi) olan diizeydir.

Eser element analizlerinde zenginlestirmenin verimliligi genelde geri kazanma
verimi ile ifade edilir. Geri kazanma verimi (R) istenilen eser elementin birinci

ortamdan ayrilmasinin 6l¢iisiidiir ve asagidaki formiil ile hesaplanir.

x 100
0 (2.1.)

%R =

Burada; Q, numunede bulunan analiz elementinin miktari, Q ise zenginlestirme

sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir [7-10].

Ideal bir zenginlestirmede R, %100 olmalidir. Diisiik konsantrasyonlarda

calisildiginda, %90 ve %95°lik geri kazanma verimleri yeterlidir [2,8].

Zenginlestirme ya matriksi uzaklastirarak ya da eser elementi ayirarak yapilir. Bir
numunede bulunan ve analizi istenen elementler yerine matriks elementlerinin
numuneden ayrilmasi saglanip, eser elementlerin sulu fazda birakilmasina matriks
ayirmast denir. Bir tayinde hangi yontemin sec¢ilecegi numunenin yapisina ve

zenginlestirme yontemine baglidir. Matriks basit bir yapidaysa yani asil bilesen



olarak bir ya da iki element iceriyorsa bu durumda matriks uzaklastirilir. Sayet
matriks; mineraller, alasimlar ve topraklar gibi ¢ok fazla element iceriyorsa eser
elementler zenginlestirilir. Coktiirme gibi baz1 zenginlestirme yontemleri ise eser
elementlerin zenginlestirilmesi i¢in daha uygundur. Ciinkii matriks ¢oOktiirmesi
yapildiginda bir miktar eser element de matriksle beraber ¢okebilir ve bu eser

elementin sulu fazda kalan konsantrasyonunu azaltarak hataya neden olur [10,11].

Eser elementlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde baslica yontemler kullanilir.
Bunlar; birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme, solvent ekstraksiyonu, kati faz
ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu, flotasyon ve elektrokimyasal yontemlerdir

[12-14].

2.1. Coziicii Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon, bir ¢oziicli icersinde ¢oOziinmils maddelerden birinin bir baska faz
(¢Oziicii) icersine alma islemidir. Bir baska tanim ile ekstraksiyon, bir ¢ziinenin
birbiriyle karismayan sivilardaki ¢oziintirliigli ve bu iki siv1 faz arasindaki dagilimi
ilkesine dayali olarak yiirliyen bir islemdir. Ekstraksiyon yontemi eser element
analizlerinde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda genis, hizli ve basit

uygulanabilir olmasindan dolay1 6nemli bir yer tutar [15,16].

Ekstraksiyon yonteminin temeli, bir ¢ozlinenin birbiriyle karismayan sivilarda farkli
kimyasal potansiyellere sahip olmasina dayanir. Coziinenin fazlar arasindaki
dengesini her bir fazdaki kimyasal potansiyeli belirler ve c¢oziinen kimyasal
potansiyelinin biiyiik oldugu fazdan daha kiigiik oldugu faza gecer [17]. Eser element
caligmalarinda ekstraksiyon yonteminde genellikle bir faz su, diger faz ise su ile

karismayan bir organik ¢oziictidiir [15].

Su ve su ile karismayan bir organik ¢oziicli arasinda dagilan X ¢dziineni i¢in dagilim

denge sabiti (Kp) ifadesi agsagida verilmektedir.

X X

su org.



( ax )org. [X]org.

( aX )su [X]su (22)

Burada;

(ax )org. : X ¢Ozlineninin organik fazdaki aktifligi,
(ax )su : X ¢Oziineninin su fazindaki aktifligi,
[X]ore. ¢Ozlinenin organik fazdaki konsantrasyonu,

[X]su ¢Oziinenin su fazindaki konsantrasyonudur [17].

Coziicii ekstraksiyonu uygulamalarinda, yapilan isleminin verimliligi daha ¢ok
ekstraksiyon verimliligi (%E) ile ifade edilir. Ekstraksiyon verimliligi, ¢Ozilinen
maddenin organik faza gecme (ekstrakte olma) derecesi olup, organik fazdaki toplam

madde miktarinin her iki fazdaki toplam miktara oranidir [7].

Diger taraftan % Geri kazanim (R) ile dagilma katsayis1 arasinda soyle bir iliski

vardir.

100K,

K+ Y 2.3)
Y

[

%R =

Burada Vw ve V sirasiyla sulu ve organik fazin denge halindeki hacimleridir [18].

Ekstraksiyon yonteminde iki faz arasindaki dagilim katsayisim1 pH, ¢oziicli tiiri,
sicaklik, metal iyonu, sulu fazda meydana gelen yan tepkimeler (maskeleme), ve

selat olusturan bilesigin 6zellikleri etkilemektedir [7,17,19].

2.2. Flotasyon

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile ¢oktiiriilen eser element slizme ya da santrifiijleme ile

¢ozelti fazindan ayrilir. Fakat, ¢dzelti hacminin biiyiik olmast durumunda ¢okeltinin

bu yontemler ile ayrilmasi pek kullanislt degildir. Bu durumda, ¢okeltinin flotasyon



ile ayrilmasit ¢ok daha pratiktir. Flotasyon veya ylizdiirme yoOntemi, iiretilecek
cevherin su sevme (hidrofilik) ve su sevmeme (hidrofobik) 6zellikleri kullanarak sivi
icersinde kabarcik olusturarak suda yilizmesini veya batmasi ile diger malzemelerden
ayrilmasini saglayan bir zenginlestirme yontemidir. Diger bir ifade ile, farkli ylizey
ozelliklerine sahip minerallerden bir kismini sulu bir bulamag igerisinde ylizdiirmek,
digerlerini ¢oktiirmek yoluyla yapilan bir ayirma ve zenginlestirme islemidir. Bu
maksatla ylizdiiriilecek minerallerin yiizeyleri hidrofoblastirilirken, ¢oktiiriileceklerin
ki hidrofil hale getirilir [16,20,21]. Flotasyon ile kolloidal ¢okeltiler de kolayca
ayrilabilirler. Flotasyon isleminde ayirmanin verimliligine kullanilan ylizey aktif
maddenin zincir uzunlugu, konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH s1, iyonik siddeti, sicakligi,
cokeltinin yapisi, gaz akis hiz1 etki eder. Flotasyon yonteminde Fe(OH)s;, AI(OH)s,
Co(OH); gibi inorganik ¢oOktiiriciiler ile ditizon, 1-nitroso-2-naftol, 2-
merkaptobenzimidazol, = 2-merkaptobenzotiyanol,  tiyoanilid  gibi  organik
coktiirticiilerin  kullanilmas1 yaninda, sodyum dodesil siilfonat, dodesilamin,
oktadesilamin, sodyumlaurilsiilfonat, sodyumoleat gibi yiizey aktif maddeler de
kullanilmaktadir [10,22 ].

2.3. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Analitik kimyada ¢Oktiirme, elektroliz, ekstraksiyon, ucucu hale getirme,
kromatografi gibi ayirma metotlarindan en ¢ok basvurulani ¢oktiirme metodudur. Bu
metodun esasini, ortamda bulunan bir¢ok maddeden birisini diger maddelere zarar
vermeden bir ayiracla ¢éziinmeyen saf bir bilesigi haline dontistiiriip siizerek ayirma
teskil eder. Kisaca ¢oktiirme metotlarinin kullanimi sulu ¢ozeltideki bilesiklerin
¢Oziiniirliiklerinin farkli olmasina dayanir [1,23]. Birlikte ¢Oktiirme ise istenilen
sartlarda ¢okmeyen maddenin baska bir ¢okelek iizerinde toplanarak ¢oktiiriilmesi

olarak tanimlanabilir [11].

Coktiirme ile zenginlestirme yontemi ya eser elementin tek basina ayrilmasinda ya da
matriksin eser bilesenlerden ayrilmasi seklinde uygulanir. Matriks iyonlarini eser
bilesenden ayirmak i¢in ¢oktiirme metodu pek uygun degildir. Cilinkii ana bilesen
cokerken eser bilesenleri de siiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir. Eser elementlerin

birlikte ¢oktiirme yolu ile ayrilmasinda eser elementlerin ¢oktiiriilmesi i¢in kollektor



denilen tasiyict bilesikler kullanilir. Kollektoriin en 6nemli 6zelligi eser elementi en

1yi sekilde ¢oktiiriip matriks iyonlarin1 ¢oktiirmemesidir [22,23].

Birlikte ¢oktlirme ¢dzeltinin bilesimine, pH, sicaklik gibi deneysel sartlara ve analit
ile kollektorun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baglidir. Bunlara bagli olarak
birlikte ¢oktiirme; karisik kristal olusumu, ¢cokelegin hapsolmasi veya eser elementin
yiizeyinin adsorplanmasi seklinde {i¢ mekanizma gosterir. Kolektor ile analit benzer
kimyasal ozellik gosterirlerse, ¢oktiiriildiiklerinde karisik kristal yap1 gozlenebilir.
Bu istenmeyen bir yapidir. Eger analit ile kolektor zit 6zellik gosterirlerse kimyasal
bilesik olusumu gozlenebilir. Karisik kristal olusumunda ¢Oktiirme yavas
yapilmalhidir. Eger hizli yapilirsa kristal hizla biiylir ve matriks iyonlar1 ve ¢dziicii

molekiiller ¢okelek ylizeyine hapsolur [22,24].

Normalde 50-250 mL’lik numune ¢o6zeltisi i¢cin 2-6 mg kollektér kullanilir.
Kollektoriin diger bir 6zelligi de matriks ¢ozeltisinden kolayca ayrilabilir olmalidir.
Kollektorlerin ¢ozeltiden ayrilma islemleri siizme, flotasyon ve santrifiij ile yapilir

[14,22,23,25].

2.4. Sorpsiyon ile Zenginlestirme

Adsorpsiyon, bir yilizey veya ara kesit iizerinde bir maddenin birikmesi ve
derisiminin artmasi olarak tanimlanmaktadir. Bu islem herhangi iki degisik fazin
arakesitinde meydana gelebilir; sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi.
Konsantrasyonun artig1 adsorpsiyonu pozitif yonde etkiler. Yiizeyde konsantrasyou
artmig olan maddeye adsorbat denir. Absorpsiyon ise bir fazda bulunan atom veya
molekiillerin diger fazda bulunan atom veya molekiiller arasindan olduk¢a homojen
bicimde gecerek bu faza yerlesmesidir. Absorpsiyon ve adsorpsiyonun ortak adina
sorpsiyon denilebilir. Diger bir ifade ile sivi ya da gazlarin bir materyal tarafindan
tutulmas1 sorpsiyon, bunun tersi ise desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Burada

gaz, iyon ya da molekiilleri tutan materyale sorbent denir [22,26].

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin ¢oziiciiden kagma 6zelligine

ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu sistemlerde her iki o6zelligin bir



kombinasyonu 6nem tasir. Bu 6zelligi etkileyen tiim faktorler (6rnegin ¢oziiniirliik)
adsorpsiyon ic¢in onem tasir. Bir sivi-kati sisteminde ¢ozeltiden kati faz ylizeyine
adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri arasindaki dinamik
bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin siv1 ve kati1 fazlardaki derisimleri

arasindaki oranti adsorpsiyon verimi agisindan 6nem tasir [4,24,27].

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon diye ikiye ayrilir.Eger adsorpsiyon bir
yiizeydeki dengelenmis Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla gerceklesiyorsa, buna
fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinirdir.
Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik
yiikseldik¢e azalir [22,28]. Kimyasal adsorpiyon, ylizey molekiillerinin degerlik
kuvvetleri nedeniyle yiizey lizerinde maddenin monomolekiiler tabakasi ile bir
kimyasal bagin olusmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon yiiksek sicaklik gerektirir ve

termodinamik anlamda tersinir degildir [27,29,30].
2.4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan tutulan madde miktar1 ile denge basinci veya
denge konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorbsiyon izotermi denir [31].
Cozeltideki maddelerin adsorbsiyonu ile ilgili olanlar1 Freundlich ve Langmiur

izotermleridir. Freundlich izotermi,

2o ken (2.4)
m

esitligi ile ifade edilir. Burada; m gram adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktar1 x ile gosterilirken, C konsantrasyonu, k ve n Freundlich sabitlerini ifade
etmektedir. Freundlich sabitlerini bulmak amaciyla (2.7) esitliginin logaritmasi

almacak olursa,



logi = logK + nlogC (2.5)
m

X
esitligi elde edilir. log— ile log C arasinda grafik ¢izilecek olursa bir dogru elde
m

edilecegi aciktir. Dogrunun egimi n degerini verirken, ordinati kestigi nokta ise
logK ya esittir.

Langmiur izotermi,

= + C
(2.6)
%n KX X,_

esitligi ile ifade edilir. Burada C konsantrasyon, x, m gram adsorban tarafindan

adsorplanan miktar, X adsorbe olan maddenin maksimum miktari ile ilgili olan

sabit, K adsorbe olan maddenin baglanmasi ile ilgili olan sabittir. X, ve K

C
sabitlerini bulmak i¢in )% ile C arasinda grafik cizilir. Elde edilen dogrunun egimi
m

1 1

< Yye, ordinati kestigi nokta ise

X

m m

ye esittir [32,33].

Eser element zenginlestirilmesinde sorpsiyon metodu ¢ok sik kullanilan yaygin bir
metottur. Sebebi basit, hizli, ve biiyiilk zenginlestirme katsayisina sahip olmasi
diyebiliriz. Silika jel, aliimina, aktif komiirler, sentetik iyon degistiriciler, gozenekli
organik polimerler, kompleks olusturan sorbentler, selilloz, kitin gibi dogal
polimerler, fuller topragi modifiye silika jeller en ¢ok bilinen sorbent maddelerdir

[4,24,25,32-36].

Sorpsiyon metodu ile zenginlestirme kolon, be¢ ve filtrasyon olmak iizere ii¢ ayri

yontemle yapilir. Be¢ yonteminde belirli miktardaki sorbent, belirli hacim ve
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konsantrasyondaki ¢ozelti ile belirli siire bir erlende karistirilir. Sorbent ¢ozeltiden
dekantasyon ya da siiziilerek ayrilir. Adsorplanan madde siiziilerek veya dekantasyon
yolu ile daha kiiciik hacme uygun bir ¢ozelti ile desorbe edilir ya da sorbent
bozundurulur. Be¢ yonteminde ¢ozeltinin pH’s1 ve sorbent ile temas siiresi maddenin
sorpsiyonuna etki eder. Alikonma verimliliginin yliksek olmamasi, madde kaybina
neden olmast ve tekrarlanabilirliginin az olmasi be¢ ydnteminin baslica
dezavantajlaridir. Filtrasyon yonteminde ince tabaka haline getirilmis sorbentten ya
da sorbent ile kaplanmis silizge¢ kagidindan ¢ozelti gegirilir. Sonra tutulan madde
uygun bir ¢ozelti ile desorbe edilir. Kolon yontemi ise analitik uygulamalarda daha
cok tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemde, belirli miktardaki sorbent kolona
yerlestirilir, ¢ozelti sorbent ile doldurulmus kolondan gegirilir ve uygun bir eliisyon
cozeltisi ile elue edilir. Kolon yonteminin verimini ¢ozeltinin pH’s1, akis hizi, ¢ozelti

hacmi, matriks iyonlar1 ve eliient tiirii etki eder [4,22].

2.5. Elektrokimyasal Zenginlestirme

Elektrokimyasal olarak c¢oktiirmeyle zenginlestirme, c¢ozeltinin elektroliz edilerek
metal iyonlarmin katodda biriktirilmesi ile yapilmaktadir. Elektroliz esnasinda
metalin birikmesi metalin elektrokimyasal potansiyeline, kimyasal formuna,
elektrodun yapisina ve dizaynina, elektroliz iinitesinin yapisina ve numunenin

bilesimine baglhidir [22].



BOLUM 3. SILiKA JEL

3.1. Silika Jelin Yapisi

Silika ismi biiytik bir tiriin sinifin1 kapsamakta olup formiilii SiO, veya SiO,.xH,O’dur. Dogal
oksijenden sonra en fazla bulunan ve yer kabugunun % 28’ini silisyum elementi
olusturmaktadir. Silika dogal olarak var olan bir mineraldir. Ornegin ¢akmak tasi, cesitli
silikatlar, kuvars, aliminosilikat yapilarda ve arpa, piring ve bambu gibi bitkilerde de bulunur.
Silika kimyasal ¢aligmalarda ¢ok kullanilan bir madde olup bununla beraber bir sentetik
baslangica sahiptir. Silikanin dogal formu genellikle bir kristal fazdan ibarettir. Atmosferik

basingta susuz kristal silika sicakligina gore su fazlarda siniflandirilabilir;

1143 K 1743 K

tridymite kristobalit

quartz

1973 K’de kristobalit amorf camsi silika camina dontisiir. Aktif yiizey herhangi bir kimyasal
veya fiziksel etkilesime katilabilir ve ayrica kristal parcalarin dis ylizeylerinde

sinirlandirilirlar. Bu nedenle spesifik yiizey alan geometrik yiizey ile benzerdir [37].

Si0,’nin yazilist CO,’ye benzemesine ragmen bag yapilart benzememektedir. CO,’de oksijen
atomlar1 karbon atomuna ¢ift baglarla bagliyken SiO,‘de silisyum atomu doért adet oksijen ile
cevrili olup her oksijen atomu da ayn1 zamanda diger silisyum atomlarina baghdir. SiO;’nin

diizgiin dort yiizli bir kristal yapis1 vardir ve Sekil 3.1.°de gosterilmistir [37,38].
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Sekil 3.1. SiO;’nin kristal yapisi

Silika jel, 1861 yilinda Sir Thomas Graham tarafindan kesfedilmistir [39]. Bugiin de silika jel
hemen hemen ayni yolla Patrick prosesiyle tliretilmektedir. Bu proseste yikanip temizlenmis
kum sodyum karbonat ile 700°C sicaklikta muamele edilerek sodyum silikat elde edilir.
Sodyum silikat ¢dzeltisi ile hidroklorik asit reaksiyona sokulur ve silisik asit olusur. Tki mol
silisik asitten bir mol su ¢ikmasi seklinde yiiriiyen reaksiyonlar sonucu polimerik silisik asit

olusur. Sodyum silikattan itibaren olayin reaksiyonlar1 sdyle yazilabilir.

Na,Si0; + H,0 + 2HCI ——> Si(OH); + 2NaCI

OH OH OH OH
HO—li—OH + HO——Si—OH T HO——Si——O0——Si—OH
OH OH OH OH
OH OH OH OH
PR (S SIS S S

OH OH OH OH

Belirtilen reaksiyonun devam etmesi sonucu polimer biiyiiyerek kiimeler olusturur. Boylece

cozelti jellesmeye baslar. Olusan jeller dinlenmeye birakilir. Sonra yikanip, kurutularak
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istenilen biiyiikliikte 6giitiiliir. Yiizey alani, gézenek hacmi, biiyiikliigii ve parcacik boyutu
gibi parametreler ile birlikte silika jel iiretiminde reaksiyon sicakligi, jellesme aninda
reaksiyon karigtmimnin pH’si, olusun jelin yikanma ve oOgiitiilme sarlar1 gibi silikanin
hazirlanisindaki spesifik parametreler silikanin kimyasal ve fiziksel davranislarini etkiler

[11,39,40].

Silika jeller oldukca gézenekli yapilara sahiptirler. Yiizeylerinde hidroksil gruplar igerirler ve
silanol gruplar1 ( =Si-OH) olarak adlandirilirlar. Silanol gruplar {ige ayrilmaktadir. Eger
silisyum atomu ii¢ bag ile ana yapiya baglanmis, dordiincii bagda bir tane —OH grubuna
baglanmis ise bu yapiya izole edilmis silanol denir. Eger iki tane ayr1 silanol grup birbirlerine
hidrojen bagi ile baglanmis ise bu yapiya komsu silanoller ( kopriilesmis silanoller) denir.
Silanol yapilarinin igciinciisii ise geminal yapi olup bu yapida silanoller hidrojen bag ile

birbirlerine ¢ok fazla yakindirlar [37,41].

izole edilmis silanol Komsu silanoller Geminal silanoller
H
/ N AN
(0]
| O/ (0] o O

$ | g
dh NN /N

Sekil 3.2. Silika jel yilizeyindeki hidroksit gruplar

Silika jelin su adsorplama kapasitesi biiyiiktiir. Sekil 3.3.’de de goriildiigii gibi birinci
tabakadaki su silika jele daha kuvvetli tutunur. Ancak ikinci ve {iglincili tabakadaki sular ise
daha zayif bir sekilde tutunurlar. Burada 1sitma sonucunda ise birinci tabakadaki su yaklasik
200 °C’de koparken, daha zayif olan ikinci ve tigiincii tabakadaki sular ise yaklagik 120 °C’de
koparlar [37,41].
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Sekil 3.3. Silika jelin suyu ¢ok tabakali olarak adsorplamasi

Silika jel 1sitilinca once dehidrasyon sonra da dehidroksilasyon meydana gelmektedir.
Adsorplanmis suyun buharlagmasina dehidrasyon, —OH gruplarinin kopmasina ise

dehidroksilasyon denir. Gergeklesen reaksiyon su sekildedir;

==Si- O~ e
H.. - =51~ 0 . =Si
o B0 g O TN
=5i-0 -~ H =Si- OX —5i”
=81—O\H gy =Si
dehidrasyon dehidroksilasyon

Dehidrasyon sicakligi silika jelin porozitesine, porozite biiyiikliigline ve porlarin

morfolojisine baghidir [37].
3.2. Modifiye Silika Jellerin Hazirlanmasi

Modifiye silika jeller ya saf silika jelin modifiye edilmesi ile ya da sol jel yontemi ile

hazirlanabilir.
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3.2.1. Saf silika jelin modifiye edilmesi

Silika jelin agir metalleri adsorplama 6zellikleri zayif oldugundan metal iyonlarinin kompleks
olusturabilecegi organik gruplar ile saf silika jel modifiye edilir. Bu islem kompleks
olusturabilen organik fonksiyonel gruplarin silika jele impegrenasyonu ya da kovalent olarak

baglanmasi ile gergeklestirilmektedir.

Impegrenasyon yonteminde organik fonksiyonel bilesigin ¢ozeltisi ile silika jel belirli bir siire
muamele edildikten sonra ¢dzeltinin fazlast dekante edilir. Sonra ¢oziicli silika jelden oda
sicakliginda ve diisiik basingta buharlastirilarak uzaklastirilir. Silika jel suyla yikanir,
kurutulur ve kullanilir. Burada kullanilacak organik fonksiyonel bilesigin suda ¢oziilmemesi,
diisiik kaynama noktali ¢oziiciilerde iyi ¢oziinmesi, diisiik pH’larda stabil olmasi ve istenen

metal iyonlari ile hizli kompleks olusturmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi istenmektedir.

Kovalent baglama yonteminde ise genellikle uygun fonksiyonel gruplar iceren silililesme
reaktifleri ile saf silika jel reaksiyona sokulur (genelde susuz ortamda ve inert atmosferde).
Sonra da fonksiyonel grup tlizerinden reaksiyon devam ettirilerek istenilen kompleks
olusturabilen organik fonksiyonel grup silika jele baglanabilir. Bu yontemin diger uygulama
sekli de once kompleks olusturabilen organik fonksiyonel grup ile sililesme reaktifinin

reaksiyona sokulup sonra bunun silika jele kovalent olarak baglanmasidir [42,43].

Silillesme reaktifi olarak daha ¢ok alkoksisilanlar kullanilir. Alkoksisilanlarin genel formiili
(R10)5-Si-R; seklinde olup, burada R, metil ya da etil grubu, R, ise fonksiyonel gruptur
[37,44]. Ornek olarak 3-amino propil trimetoksi silan ile silika jelin reaksiyonu verilebilir

(Sekil 3.4) [45].

OH CHQ o
E({JJH * CH;0—Si—(CHy);NH, —— ED:Si—(CHE]SNHg
CH,0 0

Sekil 3.4. 3-amino propil trimetoksi silan ile silika jelin reaksiyonu



Diger baz1 alkoksi silan bilesiklerinin isimleri ve yapilar1 sdyledir;

|OCH3
H3co/8|i\/\/NH2
OCHj3

(3-Aminopropil)trimetoksisilan

(l)CH3 ||-|
H3CO/S|i\/\/N \"NH;
OCHs

3-(2-Aminoetilamino)propil Jtrimetoksisilan

g

SITN NS NN NNH,
H,CO™ | |

OCH; H

3-[2-(2-Aminoetilamino)etilamino]propil-trimetoksisilan

OCHg

H3CO/S|i\/\/CI
OCHs

(3-Kloropropil) trimetoksisilan

H3C
N0
c;s<>\//\o/\\xj
/ O\
H;C CH3

(3-Glisidoksipropil)trimetoksisilan
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|OCH3

HS\/\/S|i\OCH3
OCHj3

(3-Merkaptopropil)trimetoksisilan

H Cl)CH3
| :
OCHs

Trimetoksi[3-(fenilamino)propil]silan

Kovalent olarak silika jele baglanan organik fonsiyonel gruplara 6rnek olarak 8-
hidroksi kinolin [46], 3-aminopropil [47,48], 3(l-imidazolil)propil [49], 3-
merkaptopropil [50,51], formilsalisilik asit [52], metiltiyosalisilat [53], o-vanilin
[54], 1,8-dihidroksiantrakinon [55], gliserol [56], guanidinyum [57], 2-
merkaptopiridin = [58], 2-aminometilpiridin [59], ve degisik alkil aminler

[45,60,61-64] verilebilir.

3.2.2. Sol jel yontemi ile modifiye silika jellerin hazirlanmasi

Silika sol-jel prosesi 1800’lii yillarin ortalarima dogru kesfedilmis bir prosestir.
Ancak 1970°1i yillarda monolitik organik jeller diisiik sicakliklarda elde edilmeye
baslandiginda bu prosese ilgi artmaya baslamistir. Yeni karakterizasyon teknikleri
tiiretilerek sol-jel teknolojisindeki bilimsel ¢aligmalar oldukca ilerlemeye baslamigtir
[65]. Malzeme teknolojisi ile ugrasan bilim adamlar1 6zellikle son 30-40 yildan beri,
birgok olumlu o6zelliklerinden dolay1r sol-jel prosesi iizerinde yogun olarak

calismaktadirlar [66].
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Bir katinin s1vi, kat1 veya gaz icerisinde dagilimi “Sol” olarak tanimlanir. Ortam gaz
oldugunda sol’e “Aerosol” ad1 verilir. “Jel” ise kat1 ve sivi faz arasinda bir fazdir.
Amorf ve amorfa yakin olup kati goriinlimiindedir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan

jeller monolitik ve mezopor olmak tizere iki tlirliidiir [65,67].

Monolitik materyallerin ¢ok kiiclik godzenekleri oldugu i¢in bunlara gozeneksiz
(nonporous) materyaller de denilir. Monolitik silikalarin sentezi i¢in ilk kayda deger
calisma 1956 yilinda Kolbe tarafindan yapilmis olup, monodisper silika
partikiillerinin kisa zincirli bir alkol i¢inde hidrolizine ve silika alkoksitlerinin
sonraki kondenzasyonuna dayanmaktadir. Daha sonra Stober yaptigi calismalarda
reaksiyon sartlarmin etkisi, silika kaynagi, ¢oziicii tiiri ve reaksiyon sicakligi
tizerindeki degisimleri incelenmis ve 1,5 um biiyiikliigiine kadar monolitik spiral
silika partikiilleri sentezlenebilecegini gdstermistir [68]. Monolitik silikalarin sentezi
icin birgok silika bilesigi baslangic materyali olarak kullanilir. Bunlara 6rnek olarak
tetraalkoksisilanlar ile mono-, di- veya tri-alkil alkoksisilanlar (alkenil, aril, amino,
karboksil, tiyol veya diger gruplari iceren) verilebilir. Baslangic materyali su
tarafindan hidrolize ugrar ki bu olay kendiliginden veya asit ya da baz katalizi ile
olur. Devam eden kondenzasyon reaksiyonlarinin sonucunda elde edilen {iriine

monolit ad1 verilir [65].

Biiyiik spesifik yilizey alanlar1 ile gozenekli materyallerin gelistirilmesi son
zamanlarda ¢ok yaygin bir calisma olup 6zellikle adsorpsiyon, kromotografi, kataliz,
sensOr teklonyjisi gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu ilgi 1992 yilinda “Mobil
Oil Company” tarafindan M41S diye bilinen “mezopor” silika tiirliniin
gelistirilmesiyle basladi. [69]. M41S’in orijinal sentezi bir alkali sulu ¢ozelti igindeki
bir alkali trimetil amonyum halojeniir ylizey aktif maddesi ve bir silika kaynaginin
kombinasyonu sonucu gergeklesmistir. 1992 yilinda Kresge, Leonowicz, Roth,
Vartuli ve Beck; 1999 yilinda da Ying, Mehnert ve Wong tarafindan bir likit kristal
kaliplastirma (LCT) mekanizmas1 M41S materyallerinin olusumu i¢in 6nerildi. 1992

yilinda Beck tarafindan iki tane miimkiin mekanizmik yol belirtildi. Bunlar;
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1) Yiizey aktif maddenin konsantrasyonu o kadar yiiksektir ki mevcut kosullar
altinda bir liyotropik likit-kristal faz inorganik onciil yapisal materyallere (TEOS ve
TMOS) gerek duymadan bigimlenebilir.

2) Buna alternatif olarak yiizey aktif maddenin konsantrasyonunun diisiik oldugu

ortamlarda bile bu faz bi¢imlenir.

Daha sonraki caligmalar genellikle hep ikinci yol {izerinden yapilmakta olup 1996
yilinda Zaho, Lu ve Millar; yine 1999 yilinda da Ciesla ve Schuth bu yol {izerine

odaklanarak 6nemli ¢alismalar yapmiglardir [70].

Mezopor silika materyalleri ilk olarak bir gézenek boyutu yaklasik 15A° olan zeolit
molekiiler eleklerin yerine kullanildilar. Mikropor kristal zeolitler gibi bu smiftaki
materyaller ¢ok yliksek spesifik yiizey alanlarina, diizenli gézenek sekillerine ve iyi
tamimlanmis gozenek yar1 ¢apt dagilimlart ile karakterize edilirler. M41S
materyallerinin ¢aplar1 yaklasik 2-10 nm arasinda olup bu smif MCM-41, MCM-48
ve MCM-50"yi de kapsamaktadir [69].

Genel olarak mezopor silika materyallerin ¢aplar1 genellikle 2-40 nm arasinda olup,
¢oziinen maddenin boyutlarima gore ¢aplar1 ayarlanabilir. Biiyiik ylizey alanlar
(~1000 m*g ) ve gozenek hacimleri yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip
olmalarini saglar. Mezopor silikalarin ana partikiilleri genellikle biiyiik yigilmalardan
diizgiin intrapartikiil (i¢) mezogdzenekler, daha biiyiik ve diizensiz ise interpartikiil
(ara) gozenekler olusur. Bu iki model gozenek yapilart ¢oziinen maddenin
mezogoOzeneklere dagilimini kolaylastirabilir ve adsorpsiyon kinetigini arttirabilir

[70].

Sol-Jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonlar1 {izerine
kurulmustur. Polimerik oksit jeller tamamen alkoksitlerin kullanildig1 sistemlerdir.
Bu proses bir ¢oziiciide bulunan metal okso polimerilerin biiyiiyiip gelismesinden
faydalanarak makromolekiiller elde edebilen bir yontemdir [37]. En yaygin olarak
kullanilan baslangic maddeleri tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan

(TEOS)’dir [65]. Ciinkii bunlar iliman kosullar altinda bile kolayca hidroliz ve
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kondenze edilebilirler. Bu sistemlerde jellesme, su ilavesi ile dnce kismen hidrolize
olan metal alkoksitlerin sonradan polimerlesmesi ve olusan polimerlerin tiim sistemi
sarmast sonucu olusur. Bu sistemlerde geriye doniis yoktur. Hidroliz ve
kondensasyon reaksiyonlari ile polimerize oksit yapisi olusur. Cozeltideki polimerler
kondensasyon reaksiyonu ile biiyiirler. Bir slire sonra tek ve biiyiikk bir polimer
kiitlesi biitiin ¢Ozeltiyi kaplar. Bu nokta sol’den jele gecis noktasidir. Cozeltinin

viskozitesinin artisi ile belli olur [66,67].

Polimerik jeller iki yolla elde edilebilirler.

1. Coziicii kuvvetlerin uzaklastirilmasi ile polimerler birbirine yaklasir. Viskozite
artar ve ¢ozelti jellesir. Coziiclinliin uzaklastirilmasindan dolay: jellesmede hacim

azalmasi goriiliir.

2. Cozeltinin bekletilmesi sonucu dehidrasyon ve hidroliz reaksiyonlar1 gerceklesir.
Bunun sonucu polimerler c¢ozeltide rasgele carpisarak birlesirler ve olusan
polimerizasyon sonunda jellesme gergeklesir. Polimerlesmeden dolayr bir hacim

azalmasi goriilmez.

Kisaca, molekiiler bir dnciiden baglayarak, bu onciiniin kimyasal dizayni ile kontrol
edilebilen hidroksilasyon-kondenzasyon reaksiyonlar1 iizerinden makromolekiiler bir
oksit ag1 elde edilebilmektedir. Boylelikle, saydam metaloksit sol ve jelleri

sentezlenebilmektedir [37,39,40,67].

Bu prosesin ¢alisma prensibi birka¢ basamaktan olusmaktadir. Bunlar;

a) Cok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,

b) Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,

¢) Sol iizerinde kondensasyon reaksiyonlar1 olusturularak karigimin jel durumuna
gecmesini saglamak,

d) Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye

ulagmaktir.
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Sol-jel prosesi yas bir kimyasal metot olup inorganik tuzlarin ve metal alkoksitlerin
hidrolizi ve kondenzasyonunu kapsamaktadir. Metal alkoksitlere Ornek olarak
Si(OCHjs)s, Al(O-iso Cs3Hy)s, Ti(O-C,Hs)s, B(OCHs;); ve Zr(O-iso CsH;)s verilebilir
[37,39,40].

3.2.2.1. Hidroliz

Sol-jel silika sentezi Si(OH)s gruplarinin kontrolli kondenzasyonu {izerine
dayanmaktadir. Si(OH), gruplar1 alkoksisilanlarin ya da ¢o6ziinebilen alkali metal
silikatlarin hidrolizi sonucu olusabilirler. Genel olarak kullanilan bilesikler sodyum

silikat ve tetraetoksisilan (TEOS)dur [37].

[k adim bir silika alkoksit ile suyun hidrolizinin ger¢eklesmesine dayanur.

Si(OR);, + nH,0 ———  Si(OR)y,(OH), +  nROH

Hidroliz reaksiyonu boyunca alkoksit gruplar hidroksil gruplar ile yer degistirirler
[66].

Sodyum silikat hidrolizinde; silikat ¢ozelti tiirleri silisyum konsantrasyonu ve pH
tarafindan kontrol edilebilir. pH=7"nin altindaki degerlerde monomolekiiler Si(OH)4
dominant bir ¢ozeltidir. Daha yiiksek pH’larda anyonik ve poliniikleer tiirler olusur.
Si(OH),’ii elde etmek i¢in sodyum silikat ¢ozeltileri stlfiirik asit kullanarak
notrlestirilirler. Sodyum silikat ¢ozeltilerinin karakterizasyonu SiO, : Na,O oranina
baghdir. Silikalar, sollar ve jeller hazirlamak i¢in genellikle 10:3 oram1 kullanilir

[37].

Alkoksisilan hidrolizinde genel olarak kullanilan alkoksisilanlar Si(OCHs)4
(tetrametoksisilan, TMOS) ve Si(OCH,CHj;), (tetractoksisilan, TEOS)dur. Ciinkii su
ve alkoksisilanlar karigmazlar ve alkol gibi bir ortak c¢oziicii genellikle bir
homojenlestirme araci olarak kullanilir. Bununla birlikte jel, solvent eklenmeden

silisyumalkoksit-su karisimindan da hazirlanabilir.
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Tam ve hizli bir hidroliz elde etmek icin bir asit veya baz katalizi kullanilabilir.
Ikisinde de sudaki oksijenin silisyum atomuna bir niikleofilik atak yapmasi sonucu
reaksiyon gergeklesir. Onceleri yapilan calismalarda Osterholz ve Pohl tetra-
alkoksisilan yerine alkiltrialkoksisilan kullanarak hidroliz mekanizmalar1 iizerinde
caligmalar yapmistirlar. Baz katalizli hidroliz iki basamakli olup, asit katalizli

hidrolizise bir Sy2 mekanizmasidir [37,39,40].

3.2.2.2. Kondenzasyon

Kondenzasyon reaksiyonlar1 alkol veya su kondenzasyonlarindan biri olabilir.

Silisik asit molekiilleri siloksan bagindan kondenze olur ve su agiZa ¢ikar.

=Si—OH + HO-Si= —> =Si—0-Si= + H,0

Kondenzasyon bir silanol grubu ile alkoksisilanin reaksiyonu ile devam edebilir ve

sonunda bir alkol agiga ¢ikar.

=Si-OH + RO-Si= — =Si-0-Si= + ROH

Kondenzasyon asit veya baz katalizli olabilir. Osterholz ve Pohl baz katalizli
kondenzasyonu pek iyi anlamasalar da asit katalizli kondenzasyonun bir Sx2-Si tiirii
bir mekanizmada yliriidiigiinii gordiiler. Ayrica reaksiyonun protik solventler i¢inde

tamamlandigini, aprotik solventler i¢inde dengeye geldigini gordiiler [37,39,40].

Hidroliz ve kondenzasyon ayni zamanda olmaktadir. Iki prosesinde benzer degeri sol
yapiy1 saptamaktir. Ying’e gore, asidik sartlarda hidroliz kondenzasyondan daha
hizhidir. Kondenzasyon orant bir merkez silisyum atomu etrafindaki siloksan
zincirlerinin sayisinin artigi ile azalir. Bazik kosullarda ise tersine kondenzasyon
hizhidir. Kondenzasyon oranindaki artis siloksan zincirlerinin artisiyla olmaktadir

[37,39,40].

Hidroliz ve kondenzasyon islemleri sonrasi jellesme meydana gelir. Sol-jel

yonteminde olusan reaksiyonlarin kontrol edilmesi ile jellesme olaymin kontrolii
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miimkiin olmaktadir. Tepkimelerin hizina ve sekline bagl olarak olusan jellerin ve
son iriinlin mikro yapis1 kontrol edilebilmektedir [67]. Hidroliz ve kondenzasyonun
ardindan sol-jel kurutulur ve kullanilacak yere gore jeller yikanip tekrar kurutulup

kullanilir.

Organo-silika jellerin sentezi Sekil 3.4. sematik olarak gosterilmektedir [37].

Baz kataizli Asit katalizli Klorosilan
RSi(OR")3 RSi(OR'); RSiCl,
1. H,0 1. CHCI,
H,0 2. H" Kataliz 2.H,0

i

NH,OH NH,OH Vakum
353-373K

Jellesme Kuru jel

Vakum Vakum
353-373 K 353-373 K
Kuru jel Kuru jel

Sekil 3.5. Organo-silika jellerin sentezi

Sol-jel olusumunu pH, sicaklik, konsantrasyon, reaksiyon siiresi, hidroliz ve

kondenzasyon oranlar1 gibi bir ¢cok faktor etkilemektedir [65].

Gordiiglimiiz gibi uygulamas1 son derece kolay olan sol-jel prosesi kolay olmasi
yaninda malzeme biliminde yeni ufuklar acan, bir¢ok olasiligi sunabilen ¢okca

avantaji vardir. Sol-jel malzemelerine duyulan ilgi sadece onlarin fiziksel ve
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kimyasal ozelliklerinden dolay1r degil ayni zamanda, kolloit durumunun malzeme

iiretmede ve gelistirmede genis olasiliklar1 sunmasindan da kaynaklanir [67].

Sol-jel yontemi eser element zenginlestirilmesi disinda sanayi alanlarinda kullanilan
bir yontemdir. Metallerin, tarihsel yapitlarin korozyona karsi korunmasi; plastik,
porselen vb. kimyasal dayanikliligin arttirilmasi; plastiklerin UV 1sinlarma karsi
korunmasi, nem dayanikliliginin arttirilmasi, CO, ve O, gegirgenliginin azaltilmasi,
dekoratif goriinim kazandirilmasi; yiizey sertligi ve dayanikliliginin arttirilmasi;
plastik ve camlarin bugulanma ve buzlanmaya karsi korunmasi, gozenekli filmlerin
olusturulmasi, fosfatlama ve kromatlama sistemleri yerine ve antistatik ozellikler
kazandirma amagh olarak kaplama, gida, otomotiv, beyaz esya, cam, elektronik ve

telekomiinikasyon sanayiinde kullanim alan1 bulur [37,39,66].

3.2.2.3. Sol jel yontemi ile hazirlanan modifiye silika jeller ile yapilan calismalar

Pavan ve arkadagslar1 tarafindan yapilan ¢alismada anilin-silika hibrit materyali sol-jel
yontemi ile sentezlenmistir. Beg¢ (batch) yontemi ile su ve etanoldeki kloriir
tuzlarindan hazirlanan c¢ozeltilerinden Co(Il), Zn(Il) ve Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonunu incelenmislerdir. Anilin-silika materyalinin sentezi i¢in once 3-
kloropropiltrimetoksisilan ~ ile  anilin  reaksiyona  sokularak  anilin-propil
trimetoksisilan (APTMS) hazirlanmistir. APTMS’nin i¢inde bulundugu 5 cm’
THF’nin i¢ine 5 ¢cm® TEOS, 5 cm’ etil alkol, 1,6 cm® su, 1,5 mmol HF ilave
edilmistir. Bu esnada siirekli olarak manyetik karistirici ile karismaktadir. Jellesme
pH=10’da meydana gelmektedir. Uzeri kapatilmadan 5 giin bekletildikten sonra
toluen, THF, etil alkol, su ve eter ile yikanmstir. 100°C’de 30 dakika kurutulmustur.
Elementel analiz sonuglarina gére 1,4 mmol anilin materyalinin grami basma bagh

oldugu bulunmustur [ 71].

Fyfe ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada metil grubu igeren silika jel
sentezlenmistir. Bu amacla degisik oranlarda metil trietoksisilan ve tetraetoksisilan
karigimlart kullanilmistir. Hacimce etanoldeki %40’lik 100 mL karigimin iizerine
stirekli karigtirma yapilirken 60 mL derisik HCI ilave edilmistir. Jellesme yaklasik

bir saat i¢inde gerceklesmistir. Bir giin bekletildikten sonra jeller kiigiik pargalara
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ayrilarak hacimce %50 etanol-su karigiminin 200 mL’si i¢inde konularak 12 saat
bekletilmistir. Sonra yikama sularinin pH:7 olana kadar defalarca destile su ile
yikanmstir. Bir hafta oda sicakliginda kurutulduktan sonra ince toz haline gelinceye
kadar 6giitillmiistiir. Elde edilen iiriin *Si kati hal MAS NMR ile karakterize
edilmigtir [72].

Cestari ve Airoldi tarafindan yapilan ¢aligmada etilendiamin silika hibrit materyali
sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Bu madde o©nce glutaraldehit sonra da
etilendiamin ile reaksiyona sokularak fonksiyonel grup uzatilmistir. Uriin karbon ve
azot elementel analizi, termogravimetri, kalorimetri, DSC, kat1 hal “C, ve *Si NMR
ile karakterize edilmistir. Sentez yontemi; 50 cm® TEOS ile 25 cm’ 3-trimetoksisilil
propil etilendiamin karigimina 30 cm® 12M HCI ¢ozeltisi eklenerek siirekli
karistirilmustir. Elde edilen yeni silika siiziilmiis ve 100 cm® bidestile suyla, 100 cm®
etil alkolle ve ayni1 hacimdeki pH:8 olan %5 sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile, daha
sonrada yine bidestile su ve son olarakta 20 cm’ eter ile yikanmustir. Elde edilen {iriin
6 saat oda sicakliginda vakumda kurutulmustur. Calismanin devaminda ise %1,5’lik
glutaraldehit ¢ozeltisi (pH:7 olan sitrat tamponunda) ile etilendiamin silika materyali
reaksiyona sokulmus, devaminda da etilendiaminde ayni tamponda reaksiyona
sokulmustur. Uriin sodyumborhidriir ile indirgenerek son iiriin elde edilmistir. ilk
tirtin olarak etilendiamin bagl silikanin azot igerigi 2,7 mmol/g olarak bulunmustur

[73].

Hiising ve arkadaslan tarafindan yapilan calismalarda amin ve etilendiamin silika
materyalleri TEOS/silan oran1 9/1 ile 6/4 arasinda degistirilerek sentezlendikten
sonra stiperkritik CO; ile kurutulmustur. Sentez yontemi olarak TEOS, silan bilesigi
ve metanol bir balonda karistirildiktan sonra yeterli miktarda su ilave edilerek 5
dakika karistirilmis ve silindirik polietilen kaba transfer edilmistir. Elde edilen jeller
7 giin 30°C’de yaslandirilmistir. Sonrada siiperkritik CO, ile kurutma yapilmustir.
Elde edilen iiriinlerin BET yiizey alanlar1 300 ile 450 m*g arasinda bulunmustur
[74].

Seneviratne ve Cox tarafindan yapilan ¢aligmada dietilentriamin silika materyali

sentezlendi. Sentez yontemi 70 mL su, 7 mL 1M HCI, ImL metanol, 0,5 mL 3-
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trimetoksisilil propildietilentriamin ve 10 ml TMOS karisimi manyetik karistirict ile
42 saat kanstirildiktan sonra elde edilen iirtin 100 mL suyla yikandiktan sonra oda

sicakliginda kurutulmustur [75].

Pavan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada p-anisidin silika materyali sol-jel
yontemi ile sentezlenmistir. Once hekzan (6.5 mL) ve THF (6.5 mL) iginde
p-anisidin 3-kloropropiltrimetoksisilan ile reaksiyona sokulmus ve elde edilen {iriin
olan p-anisidin propiltrimetoksisilanin 0,05-0,46 M konsantrasyonundaki ¢ozeltisi ile
5 mL TEOS, 5 mL etil alkol, 0,1 mL HF ve 1,6 mL su karistirllmistir. Cozeltinin
pH’s1 8 ile 10 arasindadir. 5 giin bekletilen karisim sonra 30 dakika 100°C
kurutulmustur. Hazirlanan hibrit materyallerin organik igerigi 0,06 ile 0,77 mmol/g,

BET yiizey alanlari ise 83 ile 375 m*/g arasinda degismektedir [76].

Lee ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada tiyol grubu iceren silika materyali
sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. 3-merkaptotrimetoksisilan ile TEOS etanoldeki
cozeltilerinde asit ilave edilerek hidroliz edilip TEA ilave edilerek jellesmesi
saglanmustir. Ikinci sentez yonteminde ise silan ve TEOS bilesikleri alkol ve asidik
su icersinde ayr1 ayri hidroliz edilmis, sonra iki hidroliz birbiriyle karistirilmistir.
Bunun {izerine gerekli miktarda trietilamin ilave edilerek jellesme saglanmistir. Elde

edilen {irtin kadminyum ve civa adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir [77].

Tekin tarafindan bir seri amino sol jel regineleri hazirlanmistir. 5 mL TEOS, 5,4 mL
etanol, 1,6 mL 1M HCI karistirilmis ve ele gecen c¢ozelti 30 dakika boyunca
manyetik karistirict ile karigtirllmistir. Bunun {izerine 0,50 mL 3-amino-propil
trimetoksisilanin 5 mL 1M HCI’deki ¢ozeltisi katildiktan sonra karisim 1 saat
kanstirilmistir. Jellesmesi icin 3 giin oda sicaklifinda kapali kaplarda bekletilmistir.
Sonra yaklagik 1 hafta belirli bir agirhga gelene kadar 60°C’de kurutulmustur. Daha
sonra ise elde edilen iiriin porselen kapta 6giitiilmiis 100-150 pm aras1 kullanilmistir
[66]. Aynmi regine Sirdem tarafindan hazirlanarak krom tiirlendirilmesi,

zenginlestirilmesi ve tayini amaciyla kullanilmistir [78].



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Cihaz ve Kimyasallar

Bu calismada Ni (II) konsantrasyon tayinlerinde Shimadzu marka AA-6701F model
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Yakit olarak hava-asetilen
karisimi kullanilan alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde ¢alisilan elementin
Olctim kosullar1 Tablo 4.1. de verilmistir. Atomlastirmay1 gergeklestirebilmek igin

hava/asetilen gazlar1 kullanilmistir.

Tablo 4.1. Calisilan element i¢in aletsel parametreler

Dalga boyu Slit Araligi | Lamba Akimi | Asetilen Akis
Element (nm) (nm) (mA) Hizi (L / dak.)
Ni 232,0 0,2 12 2,2

Calismalarda c¢ozeltilerin pH Ol¢limlerinde Schott CG 840 model pH metre

kullanilmustir.

Calismalarda kullanilan sentezlenen silika jelin infrared spektrumlari Shimadzu

marka fourier transform infrared (FT-IR) cihaz1 KBr pelletleri hazirlanarak alindi.

Ayrica etilendiamin-silika materyalinde karbon, hidrojen ve azot elementel analizleri

Carlo Erba marka 1106 model cihaz ile Tiibitak MAM’da yapild.

Adsorbanin BET yiizey alan1 6l¢iimleri ise Quantachrome marka cihaz ile Balikesir

Univ.’de yapildi.



28

Cozeltinin kolondan uygun hizlarda gegirilmesini saglamak icin Cole-Parmer

Insrument Co. tarafindan iiretilmis peristaltik pompa kullanildi.

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler analitik safliktaki Merck marka metal tuzlar1 ve
hidroklorik asit, nitrik asit gibi ¢oziiciiler ile deiyonize su kullanilarak hazirlandilar.
Ni (II) ¢ozeltisi 1000 mg/L konsantrasyondaki AAS standart ¢ozeltilerinden giinliik

olarak hazirlandi.
4.2. Etilendiamin-Silika (EDA-silika) Materyalinin Sentezi

Bir 50 mL’lik beher i¢inde 1,2 mL EDA-silan [3-(2-aminoetilamino)
propil]trimetoksisilan], 1,95 mL etanol ve 1mL 6M HCI ¢dzeltisinin bir manyetik

karistirici ile 2 saat boyunca karistirilmasi sonucu EDA-silan hidrolizi hazirlandi.

Bir 50 mL’lik beher icinde 5 mL TEOS, 5,2 mL etanol ve 1,6 mL 0,083M HCI
cozeltisinin bir manyetik karigtirict ile 30 dakika boyunca karismasiyla da TEOS
hidrolizi gerceklestirildi.

Sonra EDA-silan hidrolizi ve 2 mL trietilamin (TEA), TEOS’un bulundugu beherin
lizerine ayn1 anda ilave edildi. Bu esnada manyetik karistirici ile karistirmaya devam
edildi. 10 dak. sonra katilasma oldugu goriildii. Ele gecen madde 1 giin oda
sicakliginda, 1 giinde 80°C’de bekletildi. Sonra toluen, metanol ve deiyonize su ile
yikandi. Yikanan madde 1 giin 60°C’de kurutuldu. Sonra tekrar su ile yikanip
60°C’de 1 giin kurutuldu. Elde edilen madde olan EDA-silika materyali 6giitiilerek
200 pm’lik bir elekten gegirildi ve kahverengi siseye konulduktan sonra iizerinden
argon gazi gegirilerek kullanima hazir halde saklandi. Sentezlenen silika jelin yapisi

Sekil 4.1°de gosterildi.

D""-.
O — Si— (CH,);NHCH,CH,NH,
O -

Sekil 4.1. EDA-Silika materyalinin yapis1
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Ayrica FT-IR spektrumlarini karsilastirmak icin EDA-silika materyalinin yaninda bir
de kor silika (EDA igermeyen) hazirlandi. Bu amacla yukarida verilen sartlarda
TEOS hidrolizi hazirlanarak yine 0,2 mL TEA ilavesiyle bazik ortamda jellestirildi.

4.3. Zenginlestirme Deneyleri

Nikel (IT) iyonunun etilendiamin-silika materyali ile zenginlestirilme ¢aligmalarinda
i¢ ¢ap1 0,5 cm olan 20 cm uzunlugunda bir kolon kullanildi ve kolon Sekil 4.1.’de

gosterildi.

Kolon yikanip kurutulduktan sonra kolonun dibine bir miktar cam pamugu konuldu.
Sonra EDA-silikadan 0,3 grami kolona dolduruldu. EDA-silika’nin deney sirasinda
dagilmasimi onlemek i¢in kolona koyulan EDA-silika’nin iizerine bir par¢a cam
pamugu yerlestirildi. Hazirlanan kolon normal zenginlestirme prosediirii ile
kullanildi. Kullanilan EDA-silika ¢aligma sonrasi sirasiyla seyreltik NaOH ve bol
miktarda deiyonize su ile yikanarak bir sonraki deney i¢in hazir hale getirildi. Deney

sirasinda kullanilan kolon Sekil 4.2.’de sematik olarak gosterilmistir.

e

o

i gap: 0,5cm

AT pATIugEy

EDA -=ilika

CAIT pEmIEL

Sekil 4.2. Deney kolonunun sematik gériintimii
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Kolon yontemi ile yapilan zenginlestirme calismalarda pH, eliient, akis hizi, ¢ozelti
hacmi ve matriks iyonlarinin etkileri incelendi. Cozelti pH’smnin geri kazanima
etkisini incelemek i¢in 100 mL hacminde ve 0,2 mg/L konsantrasyonunda ve degisik
pH’larda Ni (II) ¢ozeltileri hazirland1 ve 10 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirildi
ve 10 mL hacminde 2 M HCI ¢ozeltisi ile eliie edildi. Sonra AAS ile Ni (II)
konsantrasyonu Olciilerek % Geri Kazanim verimi hesaplandi. Diger faktorlerin
etkilerini incelerken pH 8,0 olarak calisilirken incelenen faktorler degistirildi. Nikel
(IT) ¢ozeltilerinin pH’lar1 HCI ve NaOH ile ayarlandi. Her bir zenginlestirme deneyi
lic kere calisilarak sonug olarak ortalamalar1 ve standart sapmalart verildi. Nikel (IT)
iyonunun etilendiamin-silika materyali ile dolgulu kolonda optimum zenginlestirme

sartlart ve bu sartlarda zenginlestirme kesinligi yapilan sekiz deney sonunda

belirlendi.

Yapilan ¢aligmalarda %geri kazanim (%R) 4.1 esitligindeki formiil ile hesaplanda.

AAS ile bulunan element
konsantrasyonu (mg/L)
% Geri kazanim (%R)= x 100 (4.1)

Teorik olarak bulunmasi gereken
element konsantrasyonu (mg/L)

4.4. Sentetik Deniz Suyunun Hazirlanmasi

Sentetik deniz suyu 10500 mg/L Na™, 1350 mg/L Mg™ , 400 mg/L Ca™ , 380 mg/L

K" iyonlarmin i¢erecek sekilde bu metallerin kloriir tuzlarindan hazirlanmistir [79].

4.5. GOl Suyu

Calismalarda sertifikali referans madde olan ve LGC Limited (Ingiltere)’den temin
edilen, eser elementlerin katilmis oldugu Ontario gol suyu (NWTMDA-54.4)
kullanilmigtir. Numunenin nikel igerigi 337 + 31 pg/ L olarak verilmistir. Caligmada
15 mL g6l suyu optimum sartlarda zenginlestirildikten sonra 10 mL’lik balon jojede

toplanarak Alevli AAS ile nikel konsantrasyonu ol¢iilmiistiir.



BOLUM 5. SONUCLAR

5.1. Etilendiamin-Silika Materyalinin Karakterizasyonu

Elementel analiz cihazi kullanilarak etilendiamin-silika materyalindeki azot, karbon
ve hidrojen elementlerinin analizleri yapildi. Yapilan ¢alismalar sonucu EDA-silika
materyalindeki karbon, azot ve hidrojen elementlerinin elde edilen agirlikca

yiizdeleri Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. EDA-silikadaki N,C,H elementlerinin miktarlari

Madde % Azot % Karbon % Hidrojen

EDA-silika 4,05 8,51 2,73

Azot miktar1 esas alinarak EDA-silika materyalinin grami basma 1,45 mmol
etilendiamin icerdigi hesaplandi. Diger taraftan karbon elementel analiz sonucuna
gore yaklasik olarak ayni (1,42 mmol) sonug¢ bulunurken, hidrojen elementel analiz
sonucuna gore ise daha fazla (2,08 mmol) bulunmustur. Hidrojenin fazla ¢ikmasinin

nedeni olarak EDA- silika materyalinin icerdigi su olarak diistiniilmektedir.

Hazirlanan kor saf silika jelin infrared spektrumu Sekil 5.1°de, EDA-silika
materyalinin FT-IR spektrumu ise Sekil 5.2°de verildi. verilmistir. Saf silika jelin
spektrumu incelendiginde 800, 1643 ve 1078 cm™ dalga sayilarinda Si-O pikleri,
3465 c¢cm' de ise O-H pikleri goriilmektedir. Sekil 5.2°de verilen spektrum
incelendiginde saf silika piklerine ilaveten 1466 cm™ (egilme) ve 2884 ile 2951 cm™

de (gerilme) C-H pikleri goriilmektedir.

Ayrica modifiye silikanin BET ylizey alan1 96,07 m?/g olarak bulundu.
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Sekil 5.1. Saf silika materyalinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.2. EDA-silika materyalinin FT-IR spektrumu
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5.2. Etilendiamin-Silika Materyali ile Yapilan Zenginlestirme Calismalari

5.2.1. pH etkisi

EDA-silika materyali ile nikel (II) adsorpsiyonunda pH’nin etkisini incelemek
amaciyla 0,2 mg/L konsantrasyonunda ve 100 mL hacminde degisik pH’larda
numuneler hazirlandi. Bu hazirlanan numuneler 10 mL/dak. akis hizinda kolondan
gecirilerek EDA-silika materyali {izerinde adsorplanan nikel (II) iyonlar1 10 mL’lik 2
M HCl ile elue edildi. Eluentler 10 mL’lik balon jojelerde toplandi ve alevli AAS ile
Olctimleri yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.2°de verilmistir. Ayrica
zenginlestirme iizerine pH’nin etkisini daha iyi gorebilmek i¢in sonuglar grafik

olarak Sekil 5.3.’de de verilmistir.

Nikel (II)’nin geri kazaniminin pH ile degisim sonuglar1 incelendiginde nikel (II)
iyonlarinin geri kazanimlar1 pH = 8,0’de maksimum diizeyde oldugu goriilmektedir.
Buna karsilik pH diistiikge geri kazanimin hizla diistiigii goriilmektedir. Bu nedenle
optimum pH olarak 8,0 secildi.

Tablo 5.2. pH’nin nikel (IT)’nin geri kazanimina etkisi

pH % Geri Kazanim (%R)
3,0 0,0

4,0 2+3

5,0 71 +4

6,0 81 +2

7,0 96 + 3

8,0 100 + 3

5.2.2. Eliisyon ¢ozeltisinin geri kazanima etkisi

Kolonda EDA-silika materyali tarafindan adsorplanan nikel (II)’yi kiiciik bir
hacimdeki ¢ozeltiye almak igin cesitli asit ¢ozeltileri denendi. Ayrica eliisyon

cozeltilerinin konsantrasyonlari ve hacimlerinin de geri kazanima etkileri incelendi.
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Sekil 5.3. Nikel (II) geri kazaniminin pH ile degisim grafigi

Bu dogrultuda 100 mL hacminde, 0,2 mg/L konsantrasyonunda, pH s1 8,0 olan nikel
(IT) numuneleri hazirlandi. Bu hazirlanan numuneler 10 mL/dak.’lik akis hiziyla
kolondan gegirildi. Kolonda adsorplanan nikel (II) farkli hacimdeki balon jojelerde
farkli konsantrasyonlardaki HCI ve HNOs ile elue edilerek toplandi. Farkli balon
jojelerde toplanan c¢ozeltilerin analizleri sonugunda geri kazanim verimleri

hesaplanarak Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3. Eliisyon ¢ozeltisinin nikel (II) geri kazanimina etkisi

Eliisyon ¢ozeltisi Cozelti hacmi (mL) % Geri kazanim (%R)
0,5M HNO:s 10 mL 83+4
1,0M HNO:s 10 mL 88 +3
2,0M HNO:s 10 mL 71 +£2
0,5M HCI 10 mL 89 +2
1,0M HCI 10 mL 94 +3
2,0M HCI 10 mL 100 £+ 3
2,0M HCI SmL 46 +3
3,0M HCI 5mL 68 £ 1
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Tablo 5.3°deki sonuglar incelendiginde eliisyon ¢ozeltisi olarak en uygun hidroklorik
asit ¢oOzeltisinin kullanilabilecegi goriilmektedir. Bu ¢6zelti en iy 10 mL’lik
hacimlerde sonu¢ vermektedir. Ayrica uygun konsantrasyonu da 2 molardir. Bu
verilerden de anlasilacagi gibi nikel (II) i¢in en uygun eliisyon ¢ozeltisi 10 mL 2M

HCI ¢ozeltisidir.

5.2.3. Akis hizimin etkisi

Calisama ¢ozeltisinin kolondan akis hizinin nikel (II)’nin adsorplanmasina etkisini
incelemek amaci ile 100 mL hacminde, 0,2 mg/L konsantrasyonunda pH’s1 8,0 olan
nikel (II) ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler farkli akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Kolonda adsorplanan nikel (II) 10 mL 2M HCI ¢ozeltisi eliie edilerek 10 mL’lik
balon jojelerde toplandi. Bu ¢ozeltilerde yapilan dl¢limler sonucunda geri kazanimlar
hesaplanarak Tablo 5.4’de verilmistir. Ayrica akis hizi etkisinin grafik olarak

goriintimii Sekil 5.4.’de verilmistir.

Tablo 5.4. Akis hizinin nikel (II) geri kazanimina etkisi

Akis hizi (ml/dak.) | % Geri kazanim (%R)
1 101 £ 1
5 99 £2
10 100 + 3
15 98 +4
20 95+2

Nikel (IT)’nin geri kazanimi ile akis hizinin etkisi incelendiginde, akis hizinin geri
kazanim {izerinde ¢ok biiyiik 6l¢iide bir etkisi olmadigi goriilmektedir. Uygulanan en
biiyiik akis hizinda bile % 94,7’lik bir geri kazanim saglanmigtir. Daha sonraki
calismalarda akis hiz1 10 mL/dak. olarak calisildi.
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Sekil 5.4. Nikel (II) geri kazaniminin akis hiz1 ile degisimi

5.2.4. Cozelti hacminin etkisi

EDA-silika jel ile nikel (II) adsorpsiyonunda ¢6zelti hacminin geri kazanima etkisini
incelemek icin 0,02 mg nikel (II) iceren degisik hacimde pH’s1 8,0 olan ¢ozeltiler
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler 10 mL/dak. akis hiziyla kolondan gegirildiler. Kolon
10 mL’lik 2M HCI ¢ozeltileriyle elue edilerek eliiatlarl0 mL’lik balon jojelerde
topland1. Alevli AAS ile toplanan bu ¢ozeltilerdeki Ni (II) konsantrasyonlarinin
Olciimii yapildi. Yapilan olgiimler sonucu ele gecen sonuglarla geri kazanimlar

hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 5.5’de verildi ve Sekil 5.5.’de gosterildi.

Sonuglardan goriildiigii gibi Ni (II) nin kantitatif geri kazanimi i¢in uygulanabilecek
en yiiksek ¢ozelti hacmi 500 mL’dir. Cozelti hacmi 1000 mL oldugunda geri

kazanim 6nemli diizeyde diistiigii gdzlenmektedir.



Tablo 5.5. Cozelti hacminin nikel (II) geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon Cozelti % Geri kazanim
(mg/L) hacmi(mL) (%R)
0,2 100 100+ 3
0,08 250 100 £ 2
0,04 500 08 +£2
0,02 1000 67+2
100 -
7
S o9
= 90
S
s 80
o
S 70 -
3
60 T T T T
0 250 500 750 1000
Cozelti hacmi (mL)

Sekil 5.5.Nikel (I) geri kazanimina ¢dzelti hacminin etkisi

5.2.5. Matriks iyonlarinin geri kazanima etkisi
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Matriks iyonlarmin nikel (II) geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla 100 mL

hacminde 0,2 mg/L konsantrasyonunda nikel (II) igeren c¢ozeltilere degisik

miktarlarda hazirlanmis anyon ve katyonlar ilave edildi. Bu ¢ozeltiler 10 mL/dak.

akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda tutulan nikel (II) 10 mL’lik 2M HCI

cozeltileri ile elue edilerek 10 mL’lik balon jojelerde toplandi. Bu ¢ozeltilerde alevli

AAS ile 8l¢iim yapilarak elde edilen sonuglar ile geri kazanimlar hesaplandi. ilave

edilen anyon, katyon ve bunlarin konsantrasyonlarina bagli olarak degisen geri

kazanim degerleri Tablo 5.6’da gosterilmistir.
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Tablo 5.6. Matriks iyonlarinin nikel (II) geri kazanimina etkisi

Hazirlandig1| Konsantrasyon

Matriks iyonlari Bilesik (mg/L) % Geri kazanim (%R)
1000 102 +2
Sodyum NaCl 5000 100 + 1
10000 101 + 1
Potasyum KCl 1000 99 + 1
2000 97+ 1
Kalsiyum Ca(NOs), 500 101 + 1
1000 101 +1
Magnezyum MgSO, 500 101 +1
1000 100 + 2
Kloriir NaCl 5000 102 +1
10000 101 + 1
Nitrat Ca(NOs), 500 102 + 1
1000 101 + 1
Stilfat MgSO, 500 101 + 1
1000 101 £3
Fosfat K,HPO,4 500 94+ 1
1000 88 +2

Matriks iyonlarinin nikel (II) geri kazanimina etkisinin sonuglari incelendiginde
fosfat anyonu hari¢ matriks iyonlarinin geri kazanmimlari O6nemli derecede
etkilemedigi goziikmektedir. 1000 mg/L konsantrasyondaki fosfat anyonunun geri
kazanim1 % 88’e diisiirdiigii goziikmektedir. Buna gore etilendiamin-silika
materyalinin 500 mg/LL den az fosfat igeren numunelerdeki nikel (II)’nin

zenginlestirilmesi i¢in uygun bir materyal olduguna karar verildi.

5.2.6. Optimum sartlar altinda nikel (II)’nin % geri kazanmim Kesinligi

Nikel (IT) katyonunun zenginlestirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda elde edilen

sonuclarin degerlendirilmesi sonucunda optimum sartlarin; ¢ézelti pH’s1 8,0, ¢ozelti

akis hizinin 10 mL/dak. olacagi, eliisyon ¢ozeltisi olarak da 10 mL 2 M HCI



39

cozeltisinin yeterli olacagi belirlenmistir. Nikel (II) zenginlestirilmesinde optimum
sartlarda maksimum geri kazanim veriminin tekrarlanabilirligi arastirildi. Bu amag
dogrultusunda nikel (II) icin tespit edilen optimum sartlarda sekiz ayr1 zenginlestirme
islemi yapilarak sonuglarin bagil standart sapmalart ve % 95 giiven seviyesinde geri

kazanim verimleri hesaplandi ve 100 = 3 olarak bulundu.

Kolonun tekrar kullanilip kullanilamayacagini anlamak i¢in tespit edilen optimum
sartlar altinda art arda otuz kez zenginlestirme ¢aligmasi yapilmis ve % geri kazanim

degerinde dnemli bir azalma gozlenmemisgtir.

5.2.7. Nikel (Il) iyonunun gozlenebilme sinir1

Nikel (II) iyonunun goézlenebilme smirmi tespit etmek i¢in blank (kor) ¢ozeltide
alevli AAS ile on defa 6l¢iim alinarak bu ol¢iimlerin standart sapmalar1 hesaplandi.
Gozlenebilme sinir1 standart sapmalarin li¢ katina karsilik gelecek konsantrasyon
olarak alindi. Boylece nikel elementi i¢in kullanilan cihaza ait gdézlenebilme siniri
(Enstriimental  Gozlenebilme Sinir1) hesaplanmigtir Nikel ic¢in hesaplanan

gozlenebilme siir1 16 pg / L olarak bulundu.

Gelistirilen yontemin gozlenebilme sinir1 (Analitiksel G.S.) ise, cihaza ait
gozlenebilme sinirlarmin  uygulanabilir  zenginlestirme katsayis1 olan 50’ye
boliinmesiyle elde edildi ve 0,32 pg / L olarak bulundu [43,80,81]

5.3. Uygulama

5.3.1. Sentetik deniz suyunda nikel (II) tayini

Belirli miktarlarda sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum igeren sentetik deniz

suyu, bu elementlerin kloriir tuzlarindan gerekli miktarlarda alinarak hazirlandu.

Hazirlanan bu sentetik deniz suyu numunesinden 100’er mL hacminde 6rnekler
alinip iclerine 10, 20 veya 30 pg nikel igeren ¢ozeltiler ilave edildi. Hazirlanan

¢ozeltilerin pH’lar1 8,0’¢ ayarlandiktan sonra kolondan 10 mL/dak. akis hizinda
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gecirildi. Ardindan 10 mL 2 M HCI ¢ozeltileri ile elue edildiler ve 10 mL’lik balon
jojelerde toplandilar. Eliiatlardaki Ni (II) konsantrasyonlar1 alevli AAS ile 6l¢iildii.
Elde edilen sonuglar Tablo 5.7.’da gosterildi.

Tablo 5.7. Sentetik deniz suyunda EDA-silika ile nikel (II) tayini

Eklenen nikel miktar:1 | Bulunan miktar s % Bagil hata
10 9,9 £0,1 1,0
20 19,0 £0,2 5,0
30 28,1 = 1,1 6,3

5.3.2. Standart referans madde olan gol suyunda nikel(II) tayini

Su numunesinden 15 mL alinarak optimum sartlarda zenginlestirme yapildi.
Eliiattaki Ni (IT) konsantrasyonu FAAS ile dl¢iildii ve 324 + 14 pg/L olarak bulundu.

Sonucun yiizde bagil hatasi ise 3,9 olarak hesaplandi.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Bu caligmada etilendiamin silika materyali sol jel yontemiyle sentezlendi, FT-IR,
elementel analiz ve BET ylizey alani analizleri ile karakterize edildi. Hazirlanan
sorbent ile Ni (II) iyonunun zenginlestirilme sartlar1 arastirildi. Gelistirilen yontem
ile sentetik deniz suyunda ve standart referans madde olan g6l suyunda nikel

tayinleri yapildi.

FT-IR spektroskopisi sonuglari EDA-silika materyalindeki organik gruplarin
varligin1 ortaya koymaktadir. Elementel analiz ile C,H ve N miktarlar1 bulunmustur.
Modifiye silikanin azot igerigine gore 1,45 mmol fonksiyonel grup (etilendiamin,
EDA) igerdigi ortaya konulmustur. Bu yontemle saf silika jelin modifiye edilerek
EDA baglanmasindan daha fazla miktarda fonksiyonel grup iceren sorbent

hazirlanmistir [63,79]

Nikel (II) iyonunun kolon yontemiyle zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin;
cozelti pH’st 8,0, ¢ozelti akis hizi 10 mL/dak., elient 10 mL 2 M HCI ¢06zeltisi

olarak belirlenmistir.

Azot igeren gruplar ile modifiye edilen silikalarin sulu ¢ozeltinin pH’sinin hafif
asidik, notr ve bazik bolgede metal iyonlar ile koordinasyon bilesigi olusturmakta,
¢Ozelti pH’sinin diismesiyle azot atomu protonlandigindan metal iyonlar ile
koordinasyon bilesigi olusturamamaktadir. Bu ¢alismada da pH 8.0’de maksimum
geri kazanim verimi elde edilmistir. Diger taraftan, yiiksek akis hizlarinda bile
kantitatif geri kazanim verimleri elde edilmistir. Benzer sonuglar literatiirde

goriilmektedir [ 43,81].
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Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile sentetik deniz suyunda ve standart referans
madde olan gol suyunda nikel tayinleri yapilmistir. Elde edilen sonuclarin yiizde

bagil hatas1 10°dan diisiiktiir.

Sonu¢ olarak su numunelerinde Ni (II) iyonunun etilendiamin-silika materyali
dolgulu kolonda zenginlestirilerek AAS ile tayini amaciyla kullanilabilecegi ortaya

konularak eser nikel tayini i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir.
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