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OZET

Tez ¢aligmasi kapsaminda malonamit ile fonksiyonellestirilmis bir iyonik sivi
(IMAL][NTf,]) sentezlendi. iyonik sivinin sentezi dort asamada gergeklestirildi ve
yapist NMR, FTIR ve HRMS analizleri ile aydimnlatildi. Calismalarin ilk kisminda,
sentezlenen iyonik sivi kullanilarak Nd, Dy, Eu, La, Lu, Y ve Yb NTE’lerinin, Ba, Mg,
Al, Fe, Ni ve Co metallerinin, yesil, mavi ve kirmiz1 fosforlarin ve Nd/Dy ve Eu/Zn
karisimlarinin asidik ortamda sivi - sivi ekstraksiyonlart gergeklestirildi. Ekstraksiyon
caligmalar1 pH’a bagl olarak siirdiiriildii ve metal konsantrasyonlari ICP analizi ile
belirlendi. Daha sonra sentezlenen iyonik siviya kati bir form kazandirmak amaciyla;
iyonik siv1 bir silika kaynagi (TMOS, TEOS, MTMS) ve hem c¢oziicii hem de katalizor
olarak kullanilan formik asit ile iyonojel haline getirildi. Iyonojel olusumu igin silika
kaynag cinsi, bilesenlerin molar oranlari, jellesme zamani ve yaslandirma zamani gibi
sistem parametreleri incelendi. Iyonojeller BET, SEM, TEM, FTIR, Raman, TGA,
XRD, UV-Vis, CHN-S analizleri ve sertlik testi ile karakterize edildi. Son olarak, elde
edilen iyonojellerin endiistriyel olarak biiyilkk 6neme sahip Eu/Zn karisimlarinin
ayriminda membran olarak kullanilabilirligi test edildi. Membran sistem ¢aligmalarinda
kullanilmak iizere bir cam difiizyon hiicresi tasarlandi ve ayrimin gerceklesebilmesi i¢in
sistem parametreleri ¢alisildi. Elde edilen sonuglara gbre; malonamit ile
fonksiyonellestirilmis iyonik sivinm La(lll), Dy(lIl), Yb(lIl) ve Lu(lll) ayriminda
sirastyla % 71, % 92, % 79 ve % 88 oraninda yliksek ekstraksiyon ylizdeleri verdigi ve
nadir toprak elementleri i¢in segicilik gosterdigi belirlendi. Kararli iyonojeller TEOS:
formik asit molar oran1 1 : 8, jellesme zamani 96 saat ve yaslandirma zamani 8 giin igin
elde edildi. Sentezlenen iyonojellerin genis ylizey alani, gézenekli yapi, termal kararlilik
ve amorf yap1 gosterdigi belirlendi. Membran sistem ¢alismalarinda besleme fazi olarak
1 M HCI iginde bulunan Eu/Zn karisimi i¢in alic1 faz olarak 0,1 M Na,COsj;
kullanildiginda, % 24 oraninda Zn(ll)’nin alic1 faza gegerek Eu(lll)’ten ayrilabildigi
tespit edildi. Giinlimiizde bir¢ok farkli alanda yaygin bir sekilde kullanilan NTE’lerin
ayriminda, sentezlenen iyonik sivi ve gelistirilen iyonojellerin kullanilabilirligi yesil

kimya alaninda olduk¢a 6nemli ve umut vericidir.

Anahtar Kelimeler: Iyonik Sivilar; Iyonojeller; Nadir Toprak Elementleri; Membran

Sistem; Siv1 - Stvi Ekstraksiyon.



ABSTRACT

In the study, a malonamide functionalized ionic liquid ([MAL][NTf;]) was
synthesized. The synthesis of ionic liquid was carried out in four steps and the structure
was evaluated by NMR, FTIR and HRMS analyzes. In the first part of the study, solvent
extractions of Nd, Dy, Eu, La, Lu, Y and Yb rare earth elements, Ba, Mg, Al, Fe, Ni and
Co metals, green, blue and red phosphors and Nd / Dy and Eu/Zn mixture were carried
out using the synthesized ionic liquid in an acidic medium. The extraction studies were
followed depending on pH. The metal concentrations were determined by ICP analysis.
Then, in order to give a solid form to the synthesized ionic liquid; the ionogel was
synthesized with a silica source (TMOS, TEOS, MTMS) and formic acid used as both a
solvent and a catalyst. System parameters such as silica source type, molar ratios of
components, gelling time and aging time were investigated for ionogel formation.
lonogels were characterized by BET, SEM, TEM, FTIR, Raman, TGA, XRD, UV-Vis,
CHN-S analyses and hardness test. The obtained ionogels were tested for their
applicability as a membrane in the separation of industrially important Eu / Zn mixtures.
A glass diffusion cell was designed as a membrane system and system parameters were
studied to enable the separation. According to the results; [MAL][NTf,] gave high
extraction percentages of 71%, 92%, 79% and 88%, respectively, for La(lll), Dy(lll),
Yb(l1) and Lu(lll), and showed selectivity for rare earth elements. lonogels were
obtained with the TEOS: formic acid molar ratio of 1 : 8, gelation time of 96 hours and
aging time of 8 days. The ionogels synthesized in this way presented high surface area,
porous structure, thermal stability and amorphous structure. In the membrane system
studies, 24% Zn(1l) was transferred to the receiving phase and seperated from Eu(lll) by
using Eu/Zn mixture in 1 M HCI as feed phase and 0.1 M Na,COs as receiving phase.
Nowadays, on the separation of rare earth elements widely used in many different
fields, the use of synthesized ionic liquid and developed ionogels is very important and

promising for green chemistry.

Key Words: lonic Liquids; lonogels; Rare Earth Elements; Membrane System; Solvent
Extraction.
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1. GIRIS

Uluslararasi Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) Nadir Toprak Element
(NTE)’leri 15 lantanit grup elementinin (lantan (La)’dan lutesyum (Lu)’ya kadar atom
numaras1 57-71 arasinda olan elementler) yani sira Skandiyum (Sc) ve Itriyum (Y)
elementlerinin de yer aldig1 17 elementin bulundugu bir grup olarak tanimlamaktadir
(Zhanheng, 2011, Zhou, vd., 2017).

Glinimiizde NTE’ler ileri  teknolojinin  gizli  kahramanlari  olarak
tanimlanmaktadir. Miikemmel elektronik, optik, katalitik ve manyetik 6zelliklere sahip
NTE'ler, modern teknolojinin birgok problemine ¢oziim getirerek genis bir uygulama
alan1 bulmaktadir (Zhou, vd., 2017). Katalizorler, metalurji, medikal sistemler, temiz
enerji ve askeri savunma sistemleri alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yakit
hiicreleri, cep telefonlari, ekranlar, yiiksek kapasiteli piller, riizgar enerjisi liretimi i¢in
permanent miknatislar, yesil enerji cihazlar1 gibi yeni nesil birgok elektronik ve gelismis
teknolojik iiriinde bulunmaktadirlar (Chelgani, vd., 2015).

Isimlerinin aksine, NTE’lerin yer kiirede bol miktarda bulundugu bilinmektedir.
Yakin zamanlara kadar Cin’in maden yataklarinin NTE’ler bakimindan zengin oldugu
ve nadir toprak {iriinlerinin tiretimi, tiiketimi ve ihracatinda en biiylik paya sahip oldugu
bilinmekteydi. Fakat diinyada yeni maden yataklarinin kesfedilmesi ve Cin’in
rezervlerini bilingsiz kullanim1 sebebiyle bu durum degistigi belirtilmektedir
(Zhanheng, 2011). Buna ragmen giiniimiizde hala en biiyiik NTE tedarikgisi olarak
bilinen Cin’in uyguladig: ihracat kotalar1 ve yiiksek fiyatlar nedeniyle Diinya genelinde
alternatif maden yataklar1 bulunmasi, ekonomik bir sekilde ¢ikarilmalar1 ve geri
kazanimlar1 gibi konular giindeme gelmistir. Bunlarin arasinda ekonomik ve ¢evresel
acilardan en biiylik ilgiyi NTE’lerin geri kazanimi ¢ekmektedir. Modern teknolojiler ve
toplum icin vazgegilmez olduklar1 belirtilen NTE’lerin giiniimiizde yalnizca % 1’1 son
tirtinlerden geri donustiiriildiigii, geri kalanimin ise atik olarak malzeme dongiisiinden
cikarildigi bilinmektedir (Jowitt, vd., 2018). Dogada bir arada bulunmalar1 ve benzer
ozelliklerinden dolay1 tek tek ya da grup halinde ayrilmalar1 zordur (Habashi, 2013).

Gelecek yillarda artan yesil enerji piyasasi ile birlikte, NTE’lere olan talebin
stirekli olarak artacagi tahmin edilmektedir (Zhou, vd., 2017). Avrupa Komisyonu,
Haziran 2010°dan bu yana, bolgesel endiistrilerinde ortaya cikan bircok 6nemli

teknoloji i¢in gerekli olan ve kritik durumda olan 14 malzemenin (metaller veya



metaller grubu) listesini yayinlamaktadir. Avrupa’nin yiiksek ithalat bagimliligi, diisiik
ikame ve geri donlisgim oranmi ile iiretimini yapamadigt NTE’lerin, ozellikle agir
NTE’lerin, bu listede yer almasi dikkat ¢ekmektedir (Chelgani, vd., 2015).

Cevre dostu kimyanin ilkelerinden bazilarinin (6rnegin;  atik {iretiminin
onlenmesi, daha gilivenli ¢oziiciilerin kullanim1 ve minyatiir yontemlerin gelistirilmesi)
spesifik ve toplam metal analizi i¢in gelismekte olan tekniklerle dogrudan ilgili oldugu
bilinmektedir (Martinis, vd., 2010). NTE’lerin geri doniisiimii ve yeniden kullanimi,
madencilik ve isletmede kullanilan enerji tasarrufunda, kaynaklarin korunmasinda ve
cevre kirliligi ve sera gazi emisyonlarinin azaltilmasinda gelecek vaat eden bir alan
olarak belirtilmektedir (De Lima, 2016).

Endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ugucu organik bilesenlerin
cogu, kimyasal isleme endiistrisinde biiyiik bir endige sebebidir. Organik solventlerin
ana problemleri hem proses ekipmanlari hem de ¢evre igin zehirli, ugucu ve yanabilir
olmalaridir. Son zamanlarda, ¢evre emisyonlar1 ve atik sularin kirlenmesi gibi zararli
cevresel etkilerden dolayr bir¢cok c¢oziicliniin  kullanimi yasaklanmaktadir. Bu
nedenlerden dolayr birgok arastirmaci, zararli kimyasallarin yerine ¢evre dostu
alternatifler aragtirmaya yani “green engineering” calismalarina baglamiglardir. “Green
teknolojiler’e uygulanabilen yeni ¢oziiciiler arasinda iyonik sivilar oldukca dikkat
cekmektedirler (Pham, vd., 2010). Essiz 0Ozellikleri ile konvansiyonel organik
coziiciilere alternatif olmaktadirlar (Yang ve Pan, 2005). Bunlar, 100 °C’ nin altindaki
sicakliklarda eriyebilen organik tuzlar olarak tanimlanirlar ve oda sicakliginda sivi
olanlar oda sicakligi iyonik sivilar olarak adlandirilirlar (Baysal, 2015).

Iyonik sivilar giiniimiizde malzeme biliminde hizla artan sayida calismalara
konu olmaktadir. 90’1 yillara kadar genis elektrokimyasal araligi, iyonik iletkenligi,
istiin kimyasal ve termal kararliliklari, diisiik uguculuklari, solvent 6zellikleri ve genis
siv1 aralig1 nedeniyle temel olarak elektrometaliirjide, yiiksek sicaklik bataryalarinda ve
organik sentezlerde kullanilmiglardir. Daha sonra yesil kimyada organik sentez ve
katalizorler ve enerji lretimi ve depolanmasinda elektrolit olarak kullaniimalari
yayginlasmistir (Le Bideau, vd., 2007). En ilgi ¢ekici yonlerinden biri polarite,
viskozite, yogunluk ve afinite gibi fizikokimyasal 6zelliklerinin katyonik ve anyonik
bilesenlerin farkli kombinasyonlariyla degistirilebilmesidir. Konu {izerine artan ilginin

bir sonucu olarak, konvansiyonel organik g¢oziiciilere alternatif olarak iyonik sivilara



odaklanilmistir. Suda ¢dziinmeyen iyonik sivilar ayirmada ve analitik kimyada ayirma
ortami olarak farkli potansiyel uygulamalara sahiptirler (Kubota, vd., 2011).

Iyonik sivilarm avantajli 6zelliklerinden yararlanilmasinin yaninda, sivi halde
olmalar1 sekillendirilememeleri, sizintilara sebep olmalar1 ve minyatiirizasyona engel
olugturmalart gibi durumlara yol ag¢makta ve bu nedenle bircok cihazdaki
kullanilmalarinda siirlamalarla karsilagilmaktadir. Bu nedenle, hangi uygulama olursa
olsun kati-hal malzemelerinde iyonik sivilarin avantajlarindan faydalanmak istenirken
biiyiik zorluklarla karsilasilmaktadir (Le Bideau, vd., 2007).

Iyonik sivilarm ana 6zelliklerini koruyarak hem sivi hem de kat1 6zelliklerini
birlestiren olduk¢a Onemli bir kompozit sinifi olarak iyonojeller tanimlanmaktadir
(Sahrash, vd., 2018). Iyonojel, iyonik sivilarin organik, inorganik veya hibrid organik-
inorganik bilesen ile hibritlestigi yeni bir hibrid malzemedir (Li, vd., 2013). Cogunlukla
iyonojellerin matris konsantrasyonu ¢ok diisiiktiir ve drnegin silika matris oldugunda %
2 — 3 arasinda degismektedir. Iyonik sivinin kimyasi ve diger faktorlere bagh olarak
iyonojeller sert katidan yumusak malzemeye kadar degisiklik gostermektedir.
Iyonojeller kendilerini ¢ok arastirilan kompozit grubu yapan 6zelliklerinin yani sira
onemli mekanik, iletkenlik, termal ve reolojik 6zellikler de gostermektedirler. Temelde
fiziksel ve kimyasal olarak iki iyonojel sinifi bulunmaktadir. Fiziksel jeller genellikle
fiziksel baglar ya da hidrojen bag1 gibi kovalent olmayan etkilesimler sebebiyle jelimsi
ya da ¢amur formlarinda bulunmaktadirlar. Kimyasal jeller ise, kovalent etkilesimlerle
olugsmakta ve inorganik matris malzemeler igermektedirler (Sahrash, vd., 2018).

Miihendisler i¢in uygun bir ayirma teknigi olarak ekstraksiyon, iki karigsmayan
fazin (tipik olarak bir organik faz ve bir sulu faz) kullanildig: enerji verimli bir tekniktir.
Bununla birlikte, bir¢ok organik c¢oziicii, toksik ve yanici olan ugucu organik
bilesenlerdir. Bu geleneksel ayirma teknigini giivenli ve ¢evreye duyarli hale getirmek
icin Kararliliklari, u¢ucu olmamalari, ayarlanabilir karisabilirlikleri ve polariteleri
nedeniyle iyonik sivilar kullanilabilmektedir (Zhao, vd., 2005).

S1v1 - s1v1 ekstraksiyonu veya solvent ekstraksiyonu, metallerin ayristirilmast ve
saflagtirilmast icin en sik kullanilan tekniktir. Ayirma, metal iyonu ve ekstraktant
arasindaki kimyasal etkilesimlerdeki farkliliklara ve hem organik hem de sulu fazlardaki
ilgili kompleksin ¢oziiniirliiglindeki farkliliklara dayanmaktadir. Ayirma prosesinin

verimliligi pH, sicaklik, sulu beslemedeki metal iyonlarinin konsantrasyonu ve organik



fazda ekstraktantin konsantrasyonu gibi ekstraksiyon parametreleri degistirilerek
ayarlanabilmektedir (Vander Hoogerstraete ve Binnemans, 2014).

Damitma, kurutma veya buharlastirma gibi 1s1l islemler olmadan, eszamanl
olarak ekstraksiyon ve styirma iglemlerini birlestiren hibrid bir proses olarak 6ne ¢ikan
membran teknolojisi de, metal ayriminda biiyiik ilgi ¢ektigi bilinmektedir (Chen, vd.,
2018).

Tez c¢alismasinda malonamit ile fonksiyonellestirilmis bir iyonik sivi
sentezlenmistir. Sentezlenen iyonik siv1 ile kritik 6neme sahip NTE’lerin (Nd, Dy, Eu,
La, Lu, Y, Yb) ve baz1 ana grup (Ba, Mg, Al) ve ge¢is metalleri (Fe, Ni, Co)’nin siv1 -
stvi  ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Ayrica, sentezlenen iyonik sivinin silika
kaynaklar1 kullanilarak iyonojel formuna getirilmesi ve elde edilen iyonojellerin
membran olarak metallerin ayriminda kullanilabilirligi tizerine deneysel caligmalar

yapilmuistir.



2. NADIR TOPRAK ELEMENTLERI

2.1. Nadir Toprak Elementleri Hakkinda Genel Bilgi

NTE’ler periyodik cetveldeki 17 elementin yer aldigi bir element serisidir. Bu
seri; La, seryum (Ce), praseodim (Pr), neodimyum (Nd), prometyum (Pm), samaryum
(Sm), evropiyum (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprosyum (Dy), holmiyum
(Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb) ve Lu’nun yer aldigi 15 metalik
lantanit elementinin yani sira Sc ve Y elementlerini i¢cermektedir (Zhou, vd., 2017,
Zinatloo-Ajabshir, vd., 2018). Sc, Y ve lantanitler serisinin kimyasal 6zellikleri hemen
hemen aymdir. Bu nedenle Sc ve Y, lantanitlerle birlikte NTE grubuna dahil
edilmektedirler. Bu elementlerin benzerligi, NTE’lerin bulundugu rezerv bolgelerinde
jeolojik olusum etkilerinden kaynaklanmaktadir (Hidayah ve Abidin, 2017).
Elementlerin periyodik tablosu ve NTE’lerin periyodik tablodaki yeri Sekil 2.1°de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Periyodik tablo (lupac, 2016).

NTE’ler ilk kez 1788’de kesfedilmislerdir. 1950’lerden 6nce diinya c¢apinda
yillik NTE tiretimi ve tiikketimi 5000 tondan az olup 1960’lara kadar giinliik hayatimizda
nadiren kullanilmiglardir. 1960’larda nadir toprak uygulamalarinin televizyon ekranlari,

petrol endiistrisi ve bilgisayar sistemleri seklinde yavas yavas giindelik yasamda yer



almaya baslamasiyla NTE iiretimi ve tiiketiminde énemli bir artis gézlenmistir (Zhou,
vd., 2017).

2.2. Nadir Toprak Elementlerinin Ozellikleri

NTE’ler genellikle ana metallerin mineral yataklarinda ana metallerle birlikte ya
da nadir toprak yataklarinda bulunmaktadirlar (Gwenzi et al., 2018). Bu elementler, yer
kabugunda az miktarda bulunmalarindan dolayr degil, ekonomik olarak
cikarilabilecekleri kadar yliksek konsantrasyonlarda bulunmalar1 zor oldugundan dolay1
nadir topraklar olarak adlandirilmaktadirlar (Hoenderdaal, vd., 2013). Jeokimyasal
ozellikleri sebebiyle yer kabugunda dagiik halde bulunmakta ve bir arada olma
egilimindedirler (Zinatloo-Ajabshir, vd., 2018). NTE’lerden Pm dogada kendiliginden
olugsmamaktadir. Bunun disindaki elementlerin ise, isimlerinin aksine yer kabugundaki
miktarlar1 glimiis (Ag) ve altin (Au) gibi yaygin ve bol bulundugu bilinen bazi
elementlerden fazladir (Gwenzi, vd., 2018). Diger bir deyisle; nadir topraklarin dogada
nadir olarak bulunmadigi bilinmektedir. Bu durum, hafif NTE’ler i¢in daha dogrudur,
agir NTE’ler daha az yaygin sekilde bulunmaktadirlar (Kanazawa ve Kamitani, 2006).
Sekil 2.2 NTE’lerin ortalama kabuk bolluklarin1 géstermektedir.
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Sekil 2.2. Lantanit elementlerinin yer kabugunda bulunma yiizdeleri (Jordens, vd.,
2013).



NTE’ler, yer kabugunun iist kisminda olduk¢a bol miktarda bulunmaktadirlar.
En bol miktarda bulunan NTE’lerden Ce ve La’nin kabuksal bollugu, sirasiyla, 63 ppm
ve 31 ppm'dir ve bu degerler bakir (Cu) (28 ppm) ve kursun (Pb) (17 ppm)’nin ortalama
kabuksal konsantrasyonlarindan daha fazladir. Sirasiyla 0.30 ppm ve 0.31 ppm
miktarlarinda bulunan Tm ve Lu, NTE’lerin en nadir goriilenleridir, fakat yine de Au
(0.0015 ppm), Ag (0.053 ppm) ve platin grubu gibi degerli elementlerden daha fazla
miktarda bulunmaktadirlar. NTE’lerin kabuktaki toplam miktar1 169 ppm’dir. Hafif
NTE’lerin miktar1 (La ila Gd) agir NTE’lerin miktarindan (31.34 ppm) ¢ok daha
fazladir ve 137.8 ppm’dir (Zhou, vd., 2017).

Bununla birlikte, belirli bir elementin yer kiiredeki miktari, her zaman kullanim
ve isletmesinin kolay oldugu anlamina gelmemektedir. Isletmenin yapilabilirligi
genellikle jeoloji, sinif, tonaj, mevcut proses teknolojileri, maliyetler ve ilgili ¢evresel
konulara baglidir. NTE’ler diisiik fiyathi olarak ¢ikarilabilmeleri agisindan uygun
miktarlarda bir arada bulunmazlar ve benzer iyonik yarigaplari ekonomik bir sekilde
cikarilip geri kazanilmalarin1 zorlastirmaktadir. Ayrica, bircok ii¢c degerlikli NTE, ca*,
Th** ve U* ile aym iyonik yarigapa sahiptir ve bu nedenle NTE minerallerinde
kalsiyum (Ca), toryum (Th) ve uranyum (U) da bulunmaktadir. Bu sebeplerden dolay1
NTE yataklar1 bircok ¢evresel problemle karsi karsiya kalmaktadir. Bunun bir sonucu
olarak da Diinya’da NTE iiretimi yalnizca birkag iilke tarafindan yapilmaktadir (Zhou,
vd., 2017).

NTE’lerin nispi bolluk egilimi diizenlidir ve Oddo-Harkins Kuralina uymaktadir.
Oddo-Harkins kurali, ¢ift atom numarasina sahip elementlerin tek atom numarasina
sahip olanlardan daha bol bulundugundan ve element bollugunun lantanit serisi boyunca
azaldigindan bahsetmektedir (Gwenzi, vd., 2018).

Periyodik tablodaki elementlerin iyonik yaricapt genellikle artan atom numarasi
ile artarken, NTE’lerin iyonik yarigaplar1 artan atom numarasi ile azalma
gostermektedir. Lantanit daralmas: olarak adlandirilan bu durum, lantanit serisinde
ilerlerken artan ¢ekirdek yiikiiyle (artan atom numarasina bagl olarak) bu elementlerin
elektron kabuklarinin atomun ¢ekirdegine daha yakin ¢ekilmesiyle agiklanabilmektedir.
Bu artan c¢ekim eklenen elektronlarla dengelenememektedir. Ciinkii lantanit serisinin

eklenen elektronlar1 komsu alt kabuklardan yogun bir sekilde korunan bir i¢ 4f alt



kabugu isgal etmektedirler. Sekil 2.3, +3 yiikli NTE iyonlarinin iyonik yarigaplarini
gostermektedir (Jordens, vd., 2013).
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Sekil 2.3. Lantanit Daralmasi (Jordens, vd., 2013).

Iyonik yaricaplardaki benzerlikler, NTE’lerin ¢ogu mineralde birbirinin yerine
gecebilecegi ve dolayisiyla ayrilmalarinin ¢ok zor oldugu anlamina gelmektedir
(Jordens, vd., 2013).

NTE’ler ve bilesikleri, benzersiz elektronik konfigiirasyonlar1 nedeniyle oldukca
reaktiftirler. Cogu metal olmayan elementler (hidrojen (H), oksijen (O), kiikiirt (S) gibi)
ile kolaylikla reaksiyona girmektedirler. NTE’ler ayrica gesitli inorganik (karbonatlar,
fosfatlar gibi) ve organik (hiimik ve fulvik asitler gibi) ligandlarla iyonik NTE - ligand
kompleksleri olusturmaktadirlar (Gwenzi, vd., 2018).

NTE’lerin fizikokimyasal ozelliklerindeki benzerlikler elektronik yapilarina
baglidir. Her ne kadar NTE’ler benzer elektron konfigiirasyonlarina sahip olsalar da,
endiistriyel uygulamalar igin genis bir teknoloji yelpazesinde kendilerini degerli kilan
essiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri mevcuttur (Gwenzi, vd., 2018, Jowitt, vd., 2018).
Genellikle +3 oksidasyon durumuna ulagirlar, agirlikli olarak kararlhidirlar ve lantanit
daralmasi s6z konusudur. +4 ve + 2 oksidasyon durumlar1 da sirasiyla Ce ve Eu’da
yaygindir. Bununla birlikte, Eu redoks kosullarina oldukg¢a duyarhidir ve + 2 oksidasyon

durumu normal sicaklik kosullarinda degil hidrotermal sivilardaki gibi yalnizca sicak



hava kosullarinda gegerlidir. Eu igin +2 oksidasyon durumu, +3 durumuna gore
mobiliteyi artirirken, Ce igin +4 oksidasyon durumu bir ¢okelti verir. NTE’ler kolayca
oksitlendiklerinden dolayi, indirgenmeye direngli metaller i¢in indirgeyici ajan olarak
kullanighdirlar  (Gwenzi, vd., 2018). NTE’lerin 6zellikleri kimyasal olarak, bu
elementlerin ¢ogunun 4f elektron orbitallerini kismen isgal ettigi gerceginden

tiretilmistir (Jowitt, vd., 2018).

2.3. Nadir Toprak Elementlerinin Simiflandirilmasi

NTE’lerin siniflandirilmasinda birgok goriis ileri siiriilmektedir. Bu goriisler
herbir NTE’nin karakteristikleri, kimyasal verileri, iyonik yarigapt ve elektron
konfigiirasyonuna gore ortaya koyulmustur (Hidayah ve Abidin, 2018).

Elektron kabugunun yapisina bagli olarak NTE’ler, hafif NTE’ler ve agir
NTE’ler olmak iizere iki gruba ayrilmaktadirlar. Fakat, hangi elementin hafif NTE
hangisinin agir NTE olduguyla ilgili ortak bir siniflandirma bulunmamaktadir. Birlesik
Devletler Jeoloji Arastirmalart Ajansi (U.S. Geological Survey-USGS)’na gore; La, Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, ve Gd hafif NTE’ler olarak siniflandirilirken, Th, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb ve Lu agir NTE’ler sinifina dahil edilmektedir. Lantanitlere benzer o6zellikleri
nedeniyle NTE olarak siniflandirilan Sc ve Y’den ise Y, agir NTE’lere benzer 6zellikler
tasidigindan agir NTE’ler olarak smiflandirilmaktadir. Sc ise diger NTE’ler ile ayni
maden yatagindan c¢ikarilmadigindan hafif NTE ya da agir NTE olarak bir
smiflandirmaya dahil edilmemektedir (Zhou, vd., 2017). Sekil 2.3, benzer iyonik
yaricap ve kimyasal 6zellikler temelinde, Y nin neden agir NTE olarak kabul edildigi ve
cok daha kiiclik iyonik yaricapa sahip Sc’nin neden bir alt gruba dahil edilmedigini agik
bir sekilde gostermektedir (Bkz. Sekil 2.3) (Jordens, vd., 2013).

Bunlara ek olarak, az sayida da olsa bazi kaynaklar hafif NTE’lere ve agir
NTE’lere Sm, Eu ve Gd’nin yer aldig1 orta NTE’ler olarak iiciincii bir siniflandirma
daha eklemektedirler. Ortaya ¢ikan bu iigiincii sinif Nd ve Sm arasinda bulunan Pm’den
kaynaklanmaktadir. Minerallerde Pm ¢ok az miktarlarda oldugundan ¢ikarimi ticari
olarak yapilabilir degildir. Bu durum, Nd ve Sm arasinda bir bosluk olusturmus ve hafif
NTE’ler ve orta NTE’lerin net bir sekilde ayrilmasina yol agmistir. Pm, yer kabugunda
cok az miktarlarda bulunmasinin disinda, hafif NTE’ler ve agir NTE’lere gére sodyum

fosfatta makul bir ¢ozilniirliige sahiptir. Bu nedenle, en net smiflandirmanin hafif
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NTE’ler (La-Nd), orta NTE’ler (Sm-Gd) ve agir NTE’ler (Tb-Lu ve Y) seklinde oldugu
ileri siiriilmiistiir (Hidayah ve Abidin, 2018)

Farkl1 bir siniflandirma olarak da, La’dan Gd’ye kadar olan hafif NTE’ler olarak
bilinen ilk 8 element seryum grup elementleri, kalan 8 element ise yani; agir NTE’ler
olarak bilinen Tb’den Lu’ya kadar olan elementler ve Y ise itriyum grup elementleri
olarak da bilinmektedir (Gupta ve Krishnamurthy, 2005).

2.4. Nadir Toprak Elementlerinin Rezervleri ve Eldesi

NTE tasiyan mineraller, kuru arazilerden g¢ikan mineralli kayalar veya sulu
rezervlerden kazilmig olan aliivyon yatagi gibi maden rezervlerinde bulunmaktadirlar.
Farkli yerlerde olusmus minerallerin o6zellikleri bilesimleri agisindan farklilik
gostermektedir (Hidayah ve Abidin, 2018). 250°den fazla farkli mineralde bulundugu
bilinen NTE’ler saf metaller olarak degil; silikatlar, oksitler, karbonatlar, fosfatlar ve
halojentirleri halinde ve birlikte bulunmaktadirlar (Jordens, vd., 2013). NTE’den baska,
benzer Ozelliklere sahip diger eclementler de NTE’ler ile ayni minerallerde
bulunmaktadirlar. Bununla birlikte, kayaci olusturan minerallerin ¢ogunda NTE
konsantrasyonu ticari kullanim igin ekonomik olarak yeterli degildir (Hidayah ve
Abidin, 2018). Bugiine kadar kesfedilmis nadir toprak minerallerinin birgogu 10 ila 300
ppm arasinda degisen ¢ok diisiik konsantrasyonlarda NTE icermektedirler (Jordens, vd.,
2013).

Bunlara ek olarak, giibre icin gerekli fosforik asitin iiretiminde kullanilan ve az
miktarda NTE igeren kaya fosfati, nadir toprak metalleri i¢in ikincil kaynak olarak
kabul edilmektedir. Fosfat kayalar, kullanilan kaya fosfati kaynagina bagli olarak
cevherde genellikle yaklasik olarak 50 ila 300 mg/kg U ve <100 mg/kg diger nadir
topraklar1 icermektedirler (Radhika, Kumar, Kantam, & Reddy, 2010).

Temel ticari NTE mineral kaynaklari; bastnazit [NTE(CO3)]F (% 70-75 nadir
toprak oksitleri), monazit (NTE)PO, (% 55-60 nadir toprak oksitleri) ve ksenotim
(NTE)PO, (% 55-60 nadir toprak oksitleri)’dir (Chelgani, vd., 2015). Nadir toprak
mineralleri sayica ¢ok olsa da, diinyadaki tiim nadir toprak kaynaklarinin yaklasik %
95’1 sadece bu 3 minerale aittir ve sirasiyla en bol bastnazit, sonra monazit ve en son
ksenotim bulunmaktadir (Gupta ve Krishnamurthy, 2005).

Bastnazit: Bastnazit, nadir toprak igerigi olarak baslica Ce, La, Pr ve Nd (toplam
nadir toprak oksitlerin % 97.95’1) olmak iizere yaklasik % 70 nadir toprak oksit igeren,
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bir florokarbonat mineralidir. Bastnazit segici, seryum tipi bir mineral olarak
diistiniilmektedir, ancak bu siniflandirmalar lantanit elementlerinin degistirilebilir yapisi
nedeniyle mutlak degildir (Jordens, vd., 2013). Basnazitin genel formiilii Ce(CO3) F’dir
ve cogunlukla Ce, La, Pr ve Nd gibi hafif NTE’leri igeren temel NTE mineral
yataklarindan biridir. Diisiik oranlarda agir NTE’ler de bulunmaktadir. Agir NTE’lerden
sadece Y diizenli olarak bulunmaktadir. Ne U ne de Th igeren bastnazit, birincil hafif
NTE cevher minerali olarak monazitin yerine ge¢mistir. Bastnazit, hi¢bir zaman yiiksek
miktarlarda bulunmamasina ragmen, yaygin bir mineraldir. Bastnazit karbonatitler,
maden damar tortulari, metamorfik kayaclar ve pegmatitler gibi ¢esitli volkanik kayacta
olusmaktadir. Ana cevher yataklar1 genellikle karbonatit girisimleriyle iligkilidir
(Voncken, 2016).

Monazit: Monazit bir Ce ve La fosfattir ve Ce’nin ana ticari kaynagidir. Ayrica
Th, La ve énemli miktarda U i¢in énemli bir kaynagi temsil etmektedir (Chelgani, vd.,
2015). Monazitin genel formiilii CePO, diir. Ismi, monazitin izole kristalleri nedeniyle
“yalniz kalmak” anlamina gelen Yunanca “monazeis” kelimesinden tiiretilmistir ve ilk
bulundugu zaman oldukga nadir oldugu bir gergektir. Ce’nin yani sira diger NTE’leri de
igcermektedir. Bunlar genellikle hafif NTE’lerdir (La, Ce, Pr, Nd ve Sm). Nadir topraklar
her zaman bir karisim halinde bulunmaktadirlar. Genellikle Th ve/veya U
igcermektedirler, ancak bunlarin monazit i¢indeki miktarlar1 genellikle degerli bir yan
tirin olarak ¢ikarilacak kadar yiiksek degildir. Monazit, genellikle granitler ve
granodiyoritler ve ilgili pegmatitlerde az miktarda bulunurken, birgok metamorfik
kayagta da goriilmektedir (Voncken, 2016).

Ksenotim: Ksenotim ilk kez Norvegli bir uzman tarafindan tanimlanmustir.
Ismini Yunanca “xenos-yabanci” ve “time-onur” kelimelerinden almustir. Kimyasal
formiilii (YPO,) seklindedir (Voncken, 2016). Ksenotim, volkanikten tortula ve
metamorfik ortamlara kadar bircok kaya tiiriinde yaygin bir mineralidir. Baz1 alkali
magmatik kayalarda, karbonatlarda ve bazi hidrotermal mineral yataklarinda daha
yaygindir (Chelgani, vd., 2015). Ksenotim, monazit ve basnazitin aksine genellikle
Y’nin yan sira kayda deger miktarda agir NTE (Y, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu)
igcermektedir (Voncken, 2016). Az miktardaki, hafif NTE’lerin (La - Eu) az miktarlari
da bulunabilmektedir (Chelgani, vd., 2015). Ksenotim ¢ogu agir element olan % 67’ya
kadar nadir toprak oksitleri icerebilmektedir. Cogunlukla Dy, Yb, Er ve Gd ve az
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miktarda Th, Ho, Tm ve Lu igermektedir. Ksenotim bu metaller i¢in ana kaynaktir,
fakat monazit gibi yatagin konumuna bagli olarak ayni zamanda, bir yan iiriin veya
hasara neden olabilecek Th ve/veya U igermektedir (Voncken, 2016).

Bastnazit, monazit ve ksenotim disinda, iyon emdirilmis kil, nadir toprak
oksitlerinin % 60’1 ile zenginlestirilmis baska bir NTE kaynagidir (Hidayah ve Abidin,
2018). Diger nadir toprak kaynagi olan veya su anda kullanilan diger nadir toprak
mineralleri arasinda apatit, brannerit, Oksenit, gadolinit, loparit ve uraninit yer
almaktadir. Allanit, apatit ve diger fosforlu kaynaklar, eudialit, fergusonit, florenit,
parisit, perovskit, piroklor, zirkon ve diger birka¢ dogal olarak bulunan nadir toprak
tagiyan mineraller de potansiyel nadir toprak kaynaklari olarak kabul edilmektedirler

(Gupta ve Krishnamurthy, 2005). Cizelge 2.1 6nemli nadir toprak minerallerine aittir.



13

Cizelge 2.1. Onemli nadir toprak mineralleri (Gupta ve Krishnamurthy, 2005).

Mineral Formiil % Nadir toprak icerigi % Diger icerikler
Aeskinit (Ce, Ca, Th)(Ti, Nb),0s | Ce,O; 15.5-19.5; TiO, 21.2-24; Nb,O5 23.8-32.5; Ta,0s 0-
(Y, Er),050.9-4.5 7; ThO, 11.2-17.5; CaO 2.3-2.7; FeO
2.2- 4.3 ve Sn,Mn, Mg
Bastnazit (Ce, La, Pr)(CO3)F Ce, 05 36.9-40.5; (La, Pr, C0,19.8-20.2
...)203 36.3-36.6 F 6.2-8.5
Oksenit (Y, Ce, Ca, U, ThY(Ti, | (Y, Er),0;18.2-27.7 TiO, 16-30; Nb,Os 4.3-47.4; Ta,05 1.3-
Nb, Ta),0¢ (Ce, La,...),03 16-30 23;ThO, 1-5;U0, 0.4-12
Fergusonit | (Y,Sr, Ce, U)(Nb, Ta, Y,05 31-42; (Nb, Ta),05 46-57.5; ThO, 1-3.4; UO,
Ti)O, (Ce, La,...),03 0.9-6; 1.2-6; TiO, 0-6 ve ZrO,, SnO,, WO3
Er,0; 0-14
Gadolinit (Y, Ce),FeBe,Si, 01 Y,03 30.7-46.5 FeO 10-13.7; SiO, 23-24.5; ThO, 0.3-
(Ce, La,...),03 5.23 0.4; BeO 9-10.2 ve Ca, Mg
Loparit (Na, Ca, Ce, Sr),(Ti, Ta, | (Ce, La,...),05 32-34 TiO, 39.2-40; (Nb, Ta),05 8-11; CaO
Nb),0¢ 4.2-5.2; Na,0 7.8-9 ve Sr, K, Si, Th
Monazit (Ce, La...)POy (Ce, La,...),03 50-68 P,05 22-31.5; ThO, 4-12; U 0.1-0.3;
ZrO, 0°dan 7’ye; SiO, 0°dan 6’ya
Ortit (Ca, Ce),(Al, Fe)sSiz01, | Ce,030-6; La,05 0-7 BeO 3.8 ve ThO,
[O, OH] Y,0; 0-8
Parisit Ca(Ce, La...),(CO3)F, | Ce,0526-31; (La, Ca0 10.4-11.4; CO, 23-24.5; F 6-7
Nd,...),03 27.3-30.4
Y 8
Priorit (Y, Er, Ca, Th)(Ti, (Y, Er),05 21.1-28.7 TiO, 21.8-34; Nb,O5 15-36.7; Ta,05 0-
Nb),0¢ Ce,033.7-4.3 1.3; Ca0 1-4.1; ThO, 0.6-7.9; UO, 0.5-3
FeO 1.4-5.6 SnO, 0-0.3; PbO 0.8; MnO
0-2
Samarskit (Y,Er, U, Ce, Th)4(Nb, Y,03 6.4-14.5; Er,03 2.7- | Nb,Os 2.7-46.8; Ta,0O5 1.8-27; ThO, 0-
Ta)s0O, 13.4; Ce,05 0.25-3.2; 4.2; U0, 4-16 ve Ti, Zr, Sn
La,053 0.37-1; (Pr,Nd),04
0.74-4.2
Torit ThSiO, U;0g 10-16
Ksenotim YPO, Y,0352-62 ThO,, UO, 5’¢ kadar; ZrO, 3; SnO,,
Sio, 9
Itroserit (Ca, Y, Ce, Er)F,-3H,0 | Ce 8.5-11.5; Y 14.3-37.7 Ca 19.7-32.7 F 37.7-41.6

Nadir toprak igeren minerallerin yataklar1 Diinya’nin farkli yerlerine dagilmis

halde bulunmaktadir. Cin’deki bastnazit, diinya ¢apinda NTE iiretiminde en biiyiik

yiizdeye sahiptir; bunu Avustralya ve Hindistan'daki monazit, Rusya'daki loparit ve

Malezya'daki ksenotim izlemektedir (Zhou, vd., 2017).
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2.4.1.Nadir toprak maden isleme asamalari
NTE isleme prosesi maden yataginin kesfi, madencilik, cevher zenginlestirme,

kimyasal islem, ayirma, aritma ve saflastirma islemlerini iceren alti ana adimdan

olusmaktadir (Sekil 2.4) (Suli, vd., 2017).

Maden Madencilik Zenginlestir Kimyasal Ayrma Saflagtrma
yatagi -Acik ocak me muamele -Solvent
aragtimast -Yeralt1 -Yizdiirme -Asidik ekstraskiyonu
-Yesil alan * -In-situ * -Manyetik * -Bazik * -Iyon degisimi *
aragtimasi licing -Yer ¢ekimi -SCF

-Elektrostatik -Biyosorpsiyon

aywma -Elektro-

ekstraksiyon

Sekil 2.4. NTE igsleme adimlarinin sematik gosterimi (Suli, vd., 2017).

NTE isleme siiregleri kesifler ile baslamaktadir. Burada, degerli mineralleri
cikarmak icin potansiyel nadir toprak yataklarmin yerleri tespit edilmektedir. Au, Cu,
nadir toprak mineralleri ve platin (Pt) gibi degerli minerallere olan yiiksek talep
madencilik siirecleri {izerinde arastirma yapma gereksinimini artirmustir. ikinci adim,
cesitli mineral ve elementlerin gelistirilmesinde standart bir teknik olan madenciliktir.
En cok bilinen 3 madencilik teknigi olan yiizey madenciligi (agik ocak madenciligi),
yeraltt madenciligi ve in-situ licing’ten nadir topraklar igin yaygin olarak kullanilani
acik ocak madenciligidir. Bu teknik, patlatma, kazma gibi ydntemlerle cevherlerin
tiinellerin duvarlarindan ¢ikarilmas: ve yiizeye transferini icermektedir. Ugiincii adim,
nadir toprak tasiyan minerallerin cevher zenginlestirme siirecidir. Bu siireg, istenmeyen
safsizliklar1 gidermek veya istenen bir {irliniin konsantrasyonunu arttirmak i¢in yapilan
fiziksel ayrimi icermektedir. Burada yapilan islem, kirma ve 6giitme gibi boyutlandirma
yapilmast ve yilizdiirme, manyetik ayirma ve yer c¢ekimi yardimiyla ayirma
islemlerinden sonra su giderme yapilarak nadir toprak oksitlerinin diger minerallerden
ayrilmasidir. Nadir toprak islemedeki dordiincii adim, kraking prosesi olarak bilinen
kimyasal islemdir. Asit (siilfiirik asit (H,SO,), hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNO3)
gibi inorganik asitler) ve alkali (sodyum hidroksit (NaOH), sodyum karbonat (Na,CO3))
ile olmak tizere iki sekilde gerceklestirilebilmekte ve her iki islemde de amag,

safsizliklar1 gidermek ve yiiksek safliklara ulagsmaktir. Besinci adim, bireysel nadir
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toprak oksitleri saflastirmak i¢in yapilan ayirma islemini i¢cermektedir. Bunun igin
yaygin olarak kullanilan bes yontem vardir:  siiperkritik, biyosorpsiyon,
elektroekstraksiyon, solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimi. Bu metotlar arasinda
solvent ekstraksiyonu, kimya endiistrilerinde, nadir topraklarin bireysel olarak

ayrilmasinda en ¢ok kullanilan yontemdir (Suli, vd., 2017).

2.5. Nadir Toprak Elementlerinin Uygulama Alanlari ve Onemi

NTE’lerin istiin Ozellikleri, kullanildiklar1 son iriinlere ©6zel manyetik,
liminesans ve mukavemet o6zellikleri saglamaktadir (Jowitt, vd., 2018). Miikemmel
fonksiyonel malzemeler olarak biiyiik talep goren nadir toprak triinleri (Wang, vd.,
2011) enerji, petrokimya endistrisi, savunma sanayi ve yiiksek teknoloji iriini
malzemeler gibi bir¢ok alanda 6nemli rol oynamaktadir (Wang, vd., 2016). Esas olarak
yiiksek safliktaki nadir toprak kimyasallari i¢in hammadde olarak kullanildigi da
belirtilen nadir topraklar, miknatislar ve seramiklerin yani sira elektronik, kimya,
metalurji, optik, medikal ve niikleer teknolojilerde de 6nemli uygulamalara sahiptirler.
Piyasada fosforlar, lazerler ve kapasitorler olarak degerli sektorlerde yer almaktadirlar
(Radhika, vd., 2010).

Nadir topraklarin en ¢ok kullanildigi uygulama alanlarindan biri fosforlardir.
Fosforlar yayilan yiiksek enerjiyi (kisa dalga boyu) emme ve onlar1 daha diisiik enerjiye
(daha uzun dalga boyu) doniistiirme Ozelligine sahip malzemelerdir. Nadir toprak
fosforlarin istlin parlaklik, enerji verimliligi gibi 6zelliklerinden dolay1 kullanimlar
mevcuttur. Cep telefonlar1, bilgisayarlar ve televizyonlarin ekranlarinda, endiistriyel,
ticari, otomotiv ve yerlesim yerleri aydinlatmalarinda ve florasan lambalarda yaygin
kullanimlar1 bulunmaktadir. En sik kullanilanlart yesil, mavi ve kirmizi fosforlardir
(Balachandran, 2014).

Suli ve arkadaglar1 (Suli, vd., 2017) bugiiniin diinyast i¢in NTE olmadan devam
etmenin neredeyse imkansiz oldugunu vurgulamaktadirlar. Cep telefonlari,
bilgisayarlar, diziistii bilgisayarlar, televizyonlar, hibrid arabalar, riizgar tiirbinleri,
giines pilleri, sabit diskler ve diinyadaki nadir toprak yiiksek teknoloji uygulamasinin
diger {iirlinleri gibi neredeyse her yeni teknolojik {irliniin bu durumu destekledigini
belirtmektedirler. Hibrid motorlar i¢in miknatislarin {iretilmesinde Nd elementi
kullanilmakta, ayrica Nd’nin manyetik 06zelliklerini goreceli olarak daha yiiksek

sicakliklarda tutmak i¢in hibrit arabalarda Th ve Dy elementleri de eklenmektedir.
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Savunma teknolojisi, giines hiicreleri, bilgisayar ¢ipi vb. igeren bir¢ok uygulama
Cizelge 2.2°de yer almaktadir. Ayrica, Y televizyonlari renklendirmede, yakit hiicreleri
ve floresan lambalar i¢in yaygmn olarak kullanilan temel bir maddedir. Ce ve La
elementleri ¢ogunlukla katalitik konvertorlerde uygulanmaktadir. Eu elementi, kompakt

floresan ampuller ve televizyonlar igin gerekli bir bilesendir (Suli, vd., 2017).

Cizelge 2.2. Nadir toprak elementlerinin ana uygulamalar1 (Suli, vd., 2017).

Element | Atom numarasi Uygulama Alam

La 57 Elektron mikroskopik izleyici, stiidyo 1siklandirma, diziistii bilgisayar
bataryalar1, kamera mercekleri ve hibrit araba bataryalart

Ce 58 Karbon-ark aydinlatma, Tv renklendirme, florasan aydinlatma, katalitik
konvertor

Pr 59 Hibrit arabalarda nikel metal hidrit (NIMH), cam {ifleyiciler ve kaynakgilar i¢in

cam gozliikler, yiiksek yogunluklu karbon-ark aydinlatma

Nd 60 NIB muiknatislar (bilgisayarlar, cep telefonlari, medikal ekipmanlar, motorlar,

rlizgar tiirbinleri ve ses sistemleri), cam iifleyiciler igin 6zel gozliikler

Pm 61 Uzay arac1 ve giidiimlii flizeler i¢in atomik bataryalar

Sm 62 Kulakliklar i¢in miknatislar, bazi elektrogitarlar igin kiigiik motorlar ve

manyetikler, niikleer reaktorlerde absorber, kanser tedavisi

Eu 63 Euro banknot iizerinde anti-sahtekarlik isaretleri, niikleer reaktdr kontrol

cubuklari, kompakt floresan ampuller

Gd 64 Mikrodalga, manyetik rezonans goriintiileme, renkli televizyon goriintii tiipleri

Th 65 Riizgar tiirbinleri ve hibrit araba motorlar i¢in miknatis, euro banknotlar i¢in
UV 15181

Dy 66 Hoparlérler, kompakt diskler ve hard diskler, orta kaynak nadir toprak lambalar

Ho 67 Camlar igin sar1 ya da kirmizi renklendirme, kiibik zirkon, niikleer reaktor

kontrol gubuklari, non-invaziv tibbi prosediirler i¢in kati-hal lazerleri

Er 68 Niikleer reaktdr kontrol ¢ubuklari, sirlar ve camlar i¢in renklendirme ajanlari,

deri igin kullanilan lazerler

™ 69 Euro banknotlarda sahtecilige kars1 lazerler

Yb 70 Deprem veya yer alt1 patlamalarindan kaynaklanan zemin deformasyonlarini

izlemek i¢in gerilim Olgerler, katalizorler, fiber lazer amplifikatorii

Lu 71 Katalizorler, pozitron emisyon tomografisi i¢in dedektdrler

Y 39 Renkli TV tiiplerinde kirmizi rengi saglayan mikrodalga filtre, yiiksek sicaklik
stiper iletken YBCO

Sc 21 Havacilik endiistrisi bilesenleri ve bisiklet iskeleti, olta ¢ubuklari, golf demir

saplar1 ve beysbol sopalari gibi spor ekipmanlari
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Gilinliik uygulamalara spesifik ornek olarak, son yillarda tarimda tarimsal
verimliligin  artmasim1  sagladigi i¢cin NTE igeren giibreler yaygin olarak
uygulanmaktadir (Lu, vd., 2003). Nadir toprak katkili camlar, kat1 hal lazerleri, dalga
kilavuzu lazerleri ve optik ylikseltecler gibi uygulanabilirlikleri nedeniyle 6énemli bir
optik sistem sinift haline gelmislerdir (Dias, vd., 2016). Bunun disinda Y, Pr ve Nd
kombinasyonu camimn darbe direncini arttirmak ve oOzellikle kaynak¢i gozliiklerinde
genisleme derecesini azaltmak i¢in kullanilmaktadir (Hidayah ve Abidin, 2018). Tip
alaninda kullanimlarina ornek olarak; Gd’nin, klinik ve diagnostik medikal
goriintlilemede manyetik rezonans goriintileme kontrast ajanlarinda kullanimi
verilebilir. Ayrica, NTE’lerin kanser tedavisi igin ilaglarin gelistirilmesinde de
kullanildig1 bilinmektedir. Bunlara ek olarak, hayvan yemlerinde biiylime
destekleyicileri olarak kullanilmaktadirlar; diisitk dozda NTE’lerin domuz ve piliglerde
gelisimi arttirdig1 bildirilmektedir (Gwenzi, vd., 2018).

2.6. Diinya’da Nadir Toprak Elementlerinin Bugiinkii ve Gelecekteki Durumu

NTE’ler Diinyada olduk¢a genis bir alana dagilmis haldedir. Yaklasik 34 iilkede
nadir toprak rezervleri bulunmaktadir. Diinya’ya en biiyiik nadir toprak {iriinii saglayan
iilke Cin’dir fakat, tek tedarik¢i degildir. Cin’in yani1 sira bir¢ok lilkede maden yataklari
bulunmaktadir. Asya’da 14 ve Avrupa’da 6 iilkenin nadir toprak yataklarina sahip
oldugu bilinmektedir. Japonya, Greenland, Estonya, Avustralya, Amerika Birlesik
Devletleri, Kanada, Giiney Afrika ve Brezilya nadir toprak yataklari bulunduran ve
isletimini gerceklestiren iilkeler arasindadir (Zhanheng, 2011).

NTE global iiretimi 2016 yilinda 126,000 ton nadir toprak oksitleri olarak
belirtilmistir. Bunun % 85’inden Cin, %10’undan Avustralya ve kalan kismindan
Malezya, Brezilya, Hindistan, Rusya ve Vietnam’in sorumlu oldugu bildirilmistir.
Ayrica, Giiney Cin’de, Cin’deki yasal iiretimin % 20’si kadar yasa dig1 iiretimin
yapildig1 da bilinmektedir (Zhou, vd., 2017).

Nadir toprak kaynaklarinin degerinin anlagilmasi ile birlikte, sektorlerde yasanan
ilerlemeler nadir topraklara olan talebi artirmistir. Yer kiirede bulunma durumlar g6z
Oniine alindiginda bu elementlerin saf halde ve istenilen miktarlarda elde edilmesinin
zorlugu daha agik sekilde goriilmektedir. Ornegin, miknatis ve fosfor iireticileri, en az
bulunan NTE’lerden ikisi olan Tb ve Eu’ya ihtiya¢ duymaktadir. Bu nedenle bu

tireticiler, yer kabugunda daha bol miktarda bulunan La ve Ce elementlerini gerektiren
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bir petrol rafine edici katalizor imalatgisina gore NTE tedarik sorunlarindan daha fazla
etkilenecektir (Jordens, vd., 2013).

fhracatg1 iilkelerin  tedarik kisitlamalar1 nedeniyle fiyatlarda artislar
yasanmaktadir (Yang, vd., 2013). Ornegin; Cin son yillarda kendi kullanimi igin nadir
toprak ihracatin1 azaltmistir (Hoenderdaal, vd., 2013). 2016 yilinda Cin Ticaret
Bakanligi’nin, Cin menseli nadir topraklar i¢in ihracat kotast uygulamaya baslamasiyla,
NTE ihracatinda % 33 oraninda azalma yasanmistir. Ayrica Cin hiikiimeti, ¢evresel
iyilestirme amaciyla Kirli madenleri kapatmak igin girisimler baslatmistir (Suli, vd.,
2017).

Bunlara ek olarak, Cin hem i¢ hem de ihracat pazarlari igin elektronik iiriinlerin
ana tiiketicisidir. Cin’in ihracati azaltmasi sebebiyle, tedarikin siirdiiriilmesi ve
gelecekteki taleplerin karsilanmasi i¢in Cin disinda da yeni madencilik projelerine
ihtiya¢ duyulmaktadir (Hoenderdaal, vd., 2013). Cin disindaki Avustralya, Vietnam ve
Amerika’da yeni madenler acilip NTE iiretilmeye baslanmis olsa da, en ¢ok talep goren
agir NTE’lerin, 6zellikle Dy ve Tb’nin tedarigi kisitlh kalmaktadir. Bunun sebebi yeni
acilan bu madenlerin higbirinin agir NTE’lerce zengin olmamasidir. Bu duruma bir
tedbir olarak; agir NTE’lere talebi azaltmak amaciyla daha az Dy kullanilan alternatif
miknatis teknolojileri gelistirilmeye baslanmasi 6rnek verilebilir (Cui, vd., 2018).

2014 ve 2017 yillarinda yayinlanan USGS Minerals Commodities Summaries’e
gore, Dy,0O3’in ortalama fiyat1 2010 yilinda 245 $/kg iken 2011 yilinda 1410 $/kg’a
yiikselmis ve ardindan 5 yil i¢inde kademeli olarak 185 $/kg’a gerilemistir; Nd,O3’tin
fiyat1 da 2010°da 88 $/kg iken 2011°de 195 $/kg’a yiikselmis ve 5 yil iginde 39 $/kg’a
gerilemigtir. 2016 yilinda, Nd,Og3’iin fiyat1 tekrar artmaya baglamis ve 2018 yazinda, 69
$/kg’a ulasirken, Dy,O3’lin fiyati 236 $/kg’a ulasmistir. Nd;O3 ortalama fiyatindaki
artis, NTE’deki artan talep, Cin hiikiimetinin NTE kagak¢1lig1 konusunda siki 6nlemleri
ve kiiciik NTE madenlerinin konsolidasyonu gibi etkenlerin bir araya gelmesi sonucu
ortaya ¢ikmistir (Cui, vd., 2018).

Siirdirilebilir enerji kaynaklari (riizgar tiirbinleri gibi)’nin gelistirilmesi ve
elektronik cihazlarin boyutlarinin  kiiciiltiilmesi egilimi, permanent nadir toprak
miknatislarina karsi ilginin artmasina yol agmistir. Bu miknatis sinifi, geleneksel ferrit
miknatislardan ¢ok daha yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir ve bu da ayn1 manyetik

gii¢ icin daha kii¢iik ve daha hafif miknatislarin elde edilmesine olanak saglamaktadir
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(Vander Hoogerstraete, vd., 2013). Kiigiik cihazlarda permanent miknatislara ihtiyag
duyulmast sebebiyle daha kiiclik ve daha giiglii kalict miknatislara olan talep siirekli
olarak artmaktadir (Hoenderdaal, vd., 2013). Neodimyum-demir-bor (NdFeB)
miknatislar giiniimiizde en ¢ok kullanilan (% 98 pazar payi) nadir toprak permanent
miknatislardir ve bilgisayarlardaki hard disk siiriiciileri, riizgar tilirbinleri, elektrikli
araglar veya klima motorlar1 gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Vander
Hoogerstraete, vd., 2013). Dy esas olarak permanent miknatislarda, miknatisin yiiksek
sicakliklarda dayanikliligini saglamak i¢in kullanilmaktadir (Hoenderdaal, vd., 2013).
Uygulama alanma bagli olarak Dy, NdFeB miknatislarindaki toplam nadir toprak
igeriginin % 8’ine kadar eklenebilmektedir (Vander Hoogerstraete, vd., 2013). Bununla
birlikte Dy, kisa vadede en kritik NTE’lerden biri olarak kabul edilmektedir. Dy’nin, %
99’dan fazlasi Cin’den ¢ikarilmaktadir. Dy talebinin ise neredeyse % 95’inden
permanent miknatis endistrisi sorumludur (Hoenderdaal, vd., 2013). Permanent
miknatis ayrica, temiz teknolojiler ve motor, hard disk, hoparldr, sensorler, jeneratorler,
rliizgar enerjisi sistemi, hibrid arag, sogutma ve benzeri gibi yiiksek teknoloji
uygulamalarinda da kullanilmaktadir (Suli, vd., 2017).

Dy ve diger NTE’ler icin tarihsel fiyat egilimlerine bakildiginda, tiim NTE’ler
arasinda en yiliksek fiyat artisinin Dy’de yasandigi goriilebilmektedir. Bu konuda
yapilan bazi tahminlere gore, kisa vadede, tahminen 2020°ye kadar, Dy’ye karsi olan
talep arzi gececektir. Yeni madenlerin gelistirilmesi i¢in c¢alisilsa bile, madenlerin
tiretken hale gelmeleri birkag yil siirecektir. Uzun vadede ise, 2050 yilina kadar olan
talebin karsilanmasi i¢in yer kabugunda madencilik i¢in ekonomik agidan uygun olan,
yeterince Dy oksidin bulunmasi umulmaktadir. Bunlarin yani sira, Dy’nin geri kazanimi
ile 2050°de birincil Dy kullanim1 % 35 oraninda azaltilarak uzun vadede Dy tedarikinin
daha da gilivenceye alinabilecegi diisiiniilmektedir (Hoenderdaal, vd., 2013).

Farkl1 bir 6rnek olarak; Nd, en ¢ok incelenen NTE’lerden biri konumundadir ve
ayn1 zamanda fotonik cihazlar igin en etkili malzemelerden biri haline gelmistir (Dias,
vd., 2016). Bunun yani sira, Nd elementi yiiksek sicakliklarda bile 6zelliklerini stabilize
edebilme yetenegine sahiptir. Nd elementinin elektromanyetik alaninin, geleneksel
ferritlerden 25 kat daha giiclii oldugu bildirilmistir. Bir Mercedes S 400 Hibrid araci
yaklasik 0,5 kg Nd elementi icermektedir. Bununla birlikte, bir riizgar tiirbini elektrik
tiretmek i¢in yaklasik 200 kg Nd’ye ihtiya¢ duymaktadir (Suli, vd., 2017). Ayrica,
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Nd,O3 katkili camlar, 6zellikle diod lazer kullanilan kat1 hal lazerlerinde elde edilen son
gelismelerden dolayr yiiksek giiclii lazer sistemlerinde uygulanmaktadir (Dias, vd.,
2016). Bu durumlara bagli olarak bazi arastirmacilar tarafindan yapilan yorumlara gore;
25 yil iginde Dy’ye olan talebin % 700°den, Nd’ye olan talebin ise % 2600°den fazla
olacagi tahmin edilmektedir (Suli, vd., 2017).

Yakin zamanda Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi, en yiiksek tedarik
riski simmifinda Nd ve Dy’nin bulundugu kendi kritik elementlerinin listesini
yayinlamistir. Raporda miimkiin olan en kisa zamanda yeni nadir toprak kaynaklari
bulmanin 6nemi vurgulanmaktadir. Kritik elementlerin ikame edilmesi ya da
Kaliforniya'daki Mountain Pass Mine gibi eski madenlerin yeniden agilmasi ile
ABD’deki sorunun bir kisminin ¢oziilebilecegi diistiniilmektedir. Ancak Avrupa'nin,
kitasinda mevcut olan sadece smirli miktarda birincil madenleri bulunmaktadir, bu
nedenle teknosferik madencilige yatirrm yapilmasi gerektigi diisiiniilmektedir. Ayrica,
Nd i¢in NTE’lerin birincil madenciligi, fazla miktarda La ve Ce iiretilmesine yol
a¢gmaktadir. Buna denge problemi adi verilmektedir (Vander Hoogerstraete, vd., 2013).
Yani denge problemi; NTE dretiminde biiyiik ¢ogunlugun La ve Ce elementlerine
olmasi, ancak NTE talebinin ¢ogunlukla Nd veya Dy elementlerine olmas1 durumudur.
Bu durumda La ve Ce bol miktarda iiretilmesine karsilik, miknatislar ve pillerde
kullanmak i¢in Nd ve Dy’ye olan talep yalnizca birincil iiretim yoluyla karsilanamaz
duruma gelmektedir. Bu durumda, geri doniisiim yoluyla, daha az {iretilen Nd ve Dy
geri kazanilabilecegi {lizerinde durulmaktadir (Jowitt, vd., 2018). 2008 yilinda, nadir
toprak pazarmin yaklasik % 38’1 nadir toprak miknatislart tarafindan alinmistir, bu
nedenle miknatis geri doniisiimiiniin tedarik sorununun bilyiik bir boliimiini ¢6zecegi
diistincesi makul olarak goriilmektedir (Vander Hoogerstraete, vd., 2013).

NTE’lerin gelecekteki durumlarina dair yapilan 6ngoriilerde, 2010-2035 yillar
arasinda bireysel NTE ve NTE’lerin uygulama alanlarinda yasanmasi tahmin edilen

NTE talebi Sekil 2.5’te gosterilmektedir (Zhou, vd., 2017).
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Sekil 2.5. Nadir toprak talebi: toplam (solda) ve bireysel NTE pazar pay (sagda) (Zhou,
vd., 2017).

Son yillarda yasanan geleneksel enerji kaynaklarindan temiz enerjiye gecis
nedeniyle, 6niimiizdeki yillarda Diinya ¢apinda NTE’lere olan ihtiyacta siirekli artig
yasanacagi belirtilmektedir. Boylece, NTE iiretimi icin daha ytliksek bir talebin ortaya
cikacagt ve uzun vadede istikrarli bir tedarik zincirine ihtiyag duyulacagi
vurgulanmaktadir (Zhou, vd., 2017).
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3. IYONIK SIVILAR

Iyonik sivilar, diisiik sicaklikta (< 100 °C) s1v1 olarak bulunan bir organik tuz
grubudur (Zhao, vd., 2005). Oda sicakliginda sivi formda bulunan iyonik sivilar oda
sicakligr iyonik sivilar ya da ortam sicakligi iyonik sivilar olarak adlandirilmaktadirlar
(Tian, vd., 2010).

Tarihte ilk olarak 1914’te diisiik erime noktasina sahip bir tuz olan etilamonyum
nitrat ([EtNH3][NOs]) (erime noktasi 12 °C) kesfedilmistir. 1990°larda, erime noktasi
100°C’nin altinda olan erimis tuzlarin, kimyasal reaksiyonlar i¢in yeni bir 6zgiin ortam
olusturdugu anlasilmis ve bunlara oda sicakligi iyonik sivilar adi verilmistir. Bununla
birlikte elektrokimyacilar hala oda sicakliginda erimis tuzlar terimini tercih
etmektedirler. Giiniimiize kadar sentezlenen oda sicakligi iyonik sivilarin sayisinin
500’1 gectigi bilinmekte ve bu alanda yapilan arastirmalar hizla artmaya devam
etmektedir. Diisiik erime noktali tuzlarin sayisinda neredeyse higbir sinir yoktur (Marsh,

vd., 2004).

3.1. lIyonik Sivilarin Yapilari, Ozellikleri ve Uygulama Alanlar

Iyonik sivilar, kimyada yeni ¢éziiciiler olarak yaygin bir sekilde
taninmaktadirlar. Klasik organik c¢oziiclilere kiyasla, iyonik sivilar genellikle
imidazolyum, pirolidinyum, piridinyum, amonyum veya fosfonyum gibi bulk, simetrik
olmayan organik katyonlardan ve ¢ok sayida farkli inorganik veya organik anyondan
olugsmaktadir (Han ve Row, 2010). Sekil 3.1, yaygin olarak kullanilan iyonik sivilarin

anyon ve katyon formlarin1 gostermektedir.
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Sekil 3.1. Iyonik sivilarda yaygin olarak kullanilan katyon ve anyonlar (Hidayah ve
Abidin, 2018).

[hmal edilebilir buhar basincy, iyi termal kararlilik, ayarlanabilir viskozite, su ve
organik ¢oziiciilerle karigabilirlik ve ¢esitli organik bilesikler ve metal iyonlari i¢in iyi
ekstrakte edilebilirlik gibi iyonik sivilarin benzersiz oOzellikleri temel olarak o6zel
yapilarina baglidir. Iyonik sivilarin yanici ve ugucu olmayan dogasi, onlar1 daha giivenli
slireglerin gelistirilmesi i¢in milkemmel bir segenek haline getirmektedir. Ayrica, iyonik
stvilarin polaritesi, hidrofobisitesi, viskozitesi ve diger kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
katyonik veya anyonik bilesenlerin degistirilmesi ile diizenlenebilmektedir. Iyonik
stvilar, potansiyel uygulamalarini arttiran bu ayarlanabilir dogalarindan dolay1 tasarimci
¢oziiciiler olarak kabul edilmektedirler. Termal kararlilik ve karisabilirlik gibi bazi
ozellikler, esas olarak anyona bagliyken, viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk gibi
diger ozellikler katyondaki ve/veya sekildeki ya da simetrideki alkil zincirinin

uzunluguna baglidir (Han ve Row, 2010).
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Iyonik sivilar sadece iyonlardan olusmalar1 sebebiyle, dzellikleri iyonik olmayan
(molekiiler) sivilardan 6nemli 6l¢iide farklilik gostermektedirler (Andrzejewska et al.,
2017). Iyonik sivinin karakteristikleri (6rnegin, hidrofobik ve hidrofilik dzelligi) anyon
tipinin degistirilmesi ya da katyona eklenen alkil gruplarinin uzunlugunun veya
sayisinin degistirilmesi ile dnemli 6l¢iide ayarlanabilmektedir (Visser ve Rogers, 2003).
Bu faktorler tuzun, kristalin formunun kafes enerjisini azaltma egilimindedir ve
dolayisiyla erime noktasini diisiirmektedir. Iyonik sivilarin erime noktasinm 100 °C’nin
altinda olmas1 gerekmektedir. Iyonik sivilar ile inorganik tuzlarin erime noktalar
kiyaslandiginda (6rnegin; NaCl igin 803 °C ve 1-propil-3-metilimidazolyum kloriir i¢in
60 °C) erime sicakligindaki azalmanin, kiigiik inorganik katyonlarin, biiyiik asimetrik
organik katyonlarla degistirilmesiyle gerceklestigi belirlenmistir. Diger bir onemli
fiziksel 6zellikleri yogunluktur. Bilinen iyonik sivilarin ¢ogu sudan daha yogundur ve 1
- 1,6 glem® arasinda degisen degerlere sahiptir. Ayrica, iyonik sivilar viskoz sivilardir
ve viskoziteleri geleneksel organik ¢oziiciilerden iki ila ii¢ kat daha biiyiiktiir. Yiiksek
viskoziteleri, heterojen sivi - sivi sistemlerinde karistirma igin kiitle aktarimimni ve giic
gereksinimlerini olumsuz yonde etkileyeceginden, biiyilik bir dezavantaj yaratmaktadir.
Bunlara ek olarak iyonik sivilarin yiizey gerilimleri sudan kii¢iik (20 °C’de 72,7 N/m)
fakat n-alkanlarinkinden (20 °C’de pentan ig¢in 16,0 N/m ve dodekan igin 25,6 N/m)
bliytliktiir. (Marsh et al., 2004). Kendine 6zgli ve ayarlanabilir olarak ortaya c¢ikan,
organik, inorganik ve polimerik malzemeleri ¢6zebilme yeteneginin yan1 sira, genis bir
stv1 araligl, yiiksek iyonik iletkenlik (0,1-20 mS/cm araliginda), ihmal edilebilir buhar
basinct ve yiiksek elektrokimyasal (yaklasik 5 V’a kadar) ve termal kararlilik (200
°C’nin tizerinde termal bozunma) gibi 6zellikler gostermektedirler (Andrzejewska et al.,
2017).

Geleneksel organik c¢oziiciilerdeki etkilesimlere (hidrojen bagi, dipol-dipol ve
Van der Waals etkilesimleri) ek olarak, iyonik sivilardaki iyonik etkilesimler (ytiklii
pargaciklarin  karsilikli  elektrostatik ¢ekimi veya itmesi), polar maddelerle
karisabilmelerini saglamaktadir. Ayni1 zamanda, katyon iizerinde alkil zincirinin
bulunmasi iyonik sivilarin daha az polar sivilarda ¢oziiniirligiinii belirlemektedir.
Iyonik sivilarin 6zellikleri katyona ve anyonlarin tiplerine dahil edilen alkil gruplarinin
uzunlugunu degistirerek 6nemli Ol¢iide degisebildiginden ornegin; 1-alkil-3-

alkilimidazolyum katyonu i¢in hekzaflorofosfat (PFs") anyonunun tetrafloroborat (BF;")
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anyonu ile degistirilmesiyle iyonik sivinin sudaki ¢oziiniirliigli biiyliik oranda artmuis,
THN  anyonu ile degistirilmesiyle ile azalmistir. 1-alkil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfattaki 1- alkil zincirinin uzunlugunun 1’den 9’a degistirilmesiyle ise suda
¢oziiniir iyonik s1vi ¢oziinmez hale gelmektedir (Han ve Row, 2010).

Bazi iyonik sivilarin fiziksel ozellikleri Cizelge 3.1’de sunulmustur (Han ve

Row, 2010).

Cizelge 3.1. Bazi iyonik sivilarin fiziksel 6zellikleri (Han ve Row, 2010).

Kimyasal formiil Kisaltma Erime Yogunluk  Viskozite  Molekiil
noktas1,°C /mL),25°C  (cP),25°C agirhg
Katyon Anyon ) (g/mL), (cP), girhg
f\\l P [BF,] [EMIM][BE,] 6 1.248 66 197.8
/5%/ [PEs] [EMIM][PF¢] 58-62 1373 450 256.13
[BE,] [BMIM][BE,] 82 1.208 233 225.80
[PEs] [BMIM][PFq] 10 1373 400 284.18
_ [Br] [BMIM]Br 60 1.134 Solid 218.9
f\} ey
/&\/ [cIy [BMIM]CI 89 1.120 Solid 146.50
[CF:SOs] [BMIM][CF:S0:] 16 1.290 90 260.0
) . [BMIM] y " <
[CESODNT [ 00N 4 1.420 52 487.9
[NT£O,] [BMIM] [NTfO,] 8 1.404 48 433.0
= P
y - [BF,] [AMIM][BE,] -88 1.231 321 240.02
PN [BE,] [HMIM][BE,] -82 1.075 211 254.08
.
=/ [PEe] [EMIM][PF¢] -61 1.304 800 312.00
A\ [BE,] [OMIM][BE,] 79 111 440 2818
=~/ [c1r [OMIM][C1] 0 1.000 16.000 230.50
PN
‘\f] [NTfO,] &{_ﬁfgl]] 0 1.44 39 416
‘ 2
/
/\3»\ [HCOOT BAF -10 0.99 115 91
H/ H
NN
s [NTFO,] (BMPyrrol] 50 1.4 71 422

Iyonik sivilar, “yesil” alternatifler olarak organik c¢oziiciiler yerine birgcok
aragtirmaya konu olmuslardir (Park ve Kazlauskas, 2003). Giiniimiizde alternatif, yesil,
tasarlanabilir solventler olarak ve organik reaksiyonlar, kataliz, ekstraksiyon ve ayirma
gibi temiz teknolojilerde geleneksel ugucu organik ¢oziiciilerin yerini alacak ortamlar

olarak kullanimlarinin miimkiin oldugu uygulamalar ve elektrokimya icin giivenli
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elektrolitler ve oOzellikle bataryalarda, kimyasal sensorlerde, yakit hiicrelerinde,
stiperkapasitorlerde ve boyaya duyarli giines hiicrelerinde enerji ile ilgili uygulamalar
i¢in yaygin arastirma konularidir (Andrzejewska, vd., 2017).

Ugucu organik ¢oziiciilerle ilgili ¢evresel etki ve giivenlik sorunlar1 konusunda
artan endiseler nedeniyle, bu organik c¢oziiclileri daha az zararli alternatifler ile
degistirmek i¢in yogun bir ¢alisma mevcuttur (Vander Hoogerstraete ve Binnemans,
2014). Son zamanlarda, metalik iyonlarin veya organik ¢oziinen maddelerin
ayristirilmasi gibi kimyasal ayirma islemlerinde, geleneksel sivi-sivi ya da membran
bazli sistemlerde kullanilan konvansiyonel organik ¢oziiciiler yerine iyonik sivilarin
uygulanmasi son derece dikkat cekmektedir (Dietz ve Stepinski, 2008). Iyonik sivilar bu
uygulamalarda, siradan molekiiler ¢oziiciilere cazip alternatifler olan ihmal edilebilir
buhar basinci, genis bir sivi kalma aralig1 ve yiiksek termal kararlilik dahil olmak {izere
bir dizi iistiin dzellik sergilemektedirler (Dietz ve Stepinski, 2008). Iyonik sivilarmn
yanmazligi, ekzotermik reaksiyonlarda ¢6ziicii olarak kullanildiklarinda ¢ok dnemlidir.
[hmal edilebilir buhar basinci, solvent buharlasmasinin elimine edilmesi anlamina
gelmektedir. Bu durumda solunmalarindan korunma tedbirleri ve egzoz sistemlerine
olan ihtiya¢ azalmaktadir. Iyonik sivilarin gesitli birgok inorganik ve organik bilesikleri
cozebilme Ozellikleri, reaktiflerin farkli kombinasyonlarmin ayni fazda ¢6ziinmesine
olanak saglamaktadir. Bunlarin yani sira, iyonik sivilarin daha genis sicaklik
araliklara erisim saglayan ve kimyasal proseslerde konvansiyonel molekiiler solvent
sistemleri kullanilarak elde edilenden daha iyi kinetik kontroliine izin veren genis sivi
araligi ve termal stabilitesinden de yararlanilmaktadir (Tian, vd., 2010). Ek olarak
iyonik sivilara tasarim yapilarak, solvent ekstraksiyonunda iyonik sivilara suyla
karigmayan (hidrofobik) 6zellik kazandirilip ve ayn1 zamanda ekstrakte edilen metal
komplekslerini ¢oziindiirmek {izere tasarlanabilmektedir (Vander Hoogerstraete ve
Binnemans, 2014).

Iyonik sivilarin 6zelliklerinin ayarlanabilmesi, gelismis ayrimlarin tasarimi igin
bircok olanak sunarken, ayni zamanda biiyiik bir zorluk olusturmaktadir. Yani, iyonik
stvilarin kullanildigi ayirma sistemlerinin temel kimyasal yonleri hakkindaki mevcut
bilgilerin sinirli olmast goz 6niinde bulunduruldugunda, belirli bir amaca en uygun

tyonik sivinin tanimlanmasi, biiylik 6l¢iide bir deneme yanilma islemi gerektirmektedir.
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Bu da daha yaygin olarak kullanimlar1 ve benimsenmeleri i¢in agik bir engel

yaratmaktadir (Dietz ve Stepinski, 2008).

3.2. [lyonik Sivilarin Sentezi

Iyonik sivilarm sentezi iki asamada tanimlanabilmektedir. Aminin ya da fosfinin
bir asitle protonasyonasyonu veya aminin bir haloalkan ile kuaternizasyon reaksiyonlari
yoluyla istenilen katyon sentezlenmektedir. Lewis asidi bazli iyonik sivilar olusturmak
i¢in Lewis asitleri ile halojeniir tuzlarinin muamelesi veya anyon metatezi ile de anyon

degistirme reaksiyonlar1 gergeklestirilmektedir (Ratti, 2014).

3.2.1.Kuaternizasyon reaksiyonlari

Katyonlarin olusumu, bir serbest asit ile protonasyon veya bir amin ya da
fosfinin  kuaternizasyonu ile saglanabilmektedir. [EtNH3][NO3s] gibi tuzlarin
olusumunda kullanilan protonasyon reaksiyonu, sogutulmus sulu bir etilamin ¢ozeltisine
3 M HNOj3 eklenmesini igermektedir. Fazla aminin su ile birlikte 60 °C’de vakum
altinda uzaklastirilmast gerekmektedir. Bu islem, bu tip biitlin tuzlarin hazirlanmasinda
kullanilabilmektedir, ancak yiiksek molekiil agirlikli aminler kullanildiginda, atik amin
sebebiyle kirlilik riski bulunmaktadir (Wasserscheid ve Welton, 2008).

Halojen tuzlart olusturmak igin kullanilan alkilasyon islemi ¢ok g¢esitli ucuz
haloalkanlarin mevcut olmasi ve siibstitiisyon reaksiyonlarmin genellikle makul
sicakliklarda diizgiin bir sekilde gergeklesmesi seklinde avantajlar sunmaktadir.
Bununla Dbirlikte, olusan halojen tuzlar1 diger anyonlarla kolayca tuzlara
doniistiiriilebilmektedir. Haloalkanlarla amin ve fosfinlerin kuaternizasyonu yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Reaksiyon genel olarak, kloroalkanlar, bromoalkanlar
ve iyodoalkanlar kullanilarak gergeklestirilebilmektedir (Wasserscheid ve Welton,
2008).

Temelde kuaternizasyon reaksiyonlart oldukg¢a basittir: amin ya da fosfin
istenilen haloalkan ile karigtirilmakta ve elde edilen karisim karistirtlip 1sitilmaktadir.
Reaksiyon sicakligi ve siiresi kullanilan alkilasyon ajanindan oldukca etkilenmektedir
(Wasserscheid ve Welton, 2008). Haloalkanlarin reaktivitesi, kloriir < bromiir < iyodiir
seklinde artmaktadir. Floroalkanlarin ¢ok giicli C—F bagi iyonik sivi sentezinde

kullanilmalarin1 6nlemektedir (McIntosh, vd., 2016).



28

Kuaternizasyon reaksiyonu igin birkag¢ farkli yontem bulunsada, basit bir dibi
yuvarlak balon/geri sogutucu kondansatér deney diizenegi yaygin olarak
kullanmaktadir. Kuaternizasyon sirasinda su ve oksijenin disarida birakilmasi igin
reaksiyon inert gaz ortaminda gergeklestirilmelidir. Tepkimeye giren maddeler
genellikle sivi olduklar1 ve birbirleriyle karigabildikleri i¢in, reaksiyon bir ¢oziicil
kullanilmadan  gergeklestirilebilmektedir.  Fakat genel olarak bir ¢oziicii
kullanilmaktadir. Bu durumlarin ortak noktasi, halojen tuz {iriiniiniin ayr1 bir faz olarak
olusmasi ve tepkimeye giren maddelerle karismamasidir. Tiim durumlarda, reaksiyon
tamamlandiktan sonra vakum altinda tuzun 1sitilmasiyla kalan solventlerin ve baslangic
maddelerinin  uzaklastirllmas1  gerekmektedir.  Asir1  1sinma,  Kuaternizasyon
reaksiyonunun tersine ¢evrilmesine neden olabileceginden, halojen tuzlarinin 80 °C'den
yiiksek sicakliklara 1sitilmamasi gerekmektedir (Wasserscheid ve Welton, 2008).

Biiytiik olgekli proseslere kolay adapte edilebilen, yiiksek saflikta ve verimde
tirtin elde edilmesini saglayan termal reaksiyonlar da kullanilmaktadir (Wasserscheid ve
Welton, 2008). Solvent igermeyen bir mikrodalga ismnlama yontemi ile, yiiksek
kaynama noktasina sahip haloalkanlar kullanilarak iyonik sivilar sentezlenebilmektedir
(Mclntosh, vd., 2016). Bu sekilde ¢ok kisa reaksiyon siirelerinde yiiksek verim elde
edilebilmektedir. Bununla birlikte, mikrodalga i1smniminin kullanimi her zaman asiri
1sinma riski tasimaktadir (Wasserscheid ve Welton, 2008).

Halojen tuzlarmin disinda bu sekilde 1-alkilimidazoller ve metil triflat,
trialkilaminler ve metil tosilatlar ve trifenilfosfin ve oktil tosilat arasindaki
kuaternizasyon reaksiyonlar1 ile de iyonik sivilarin sentezi gergeklestirilmekte ve
temelde iyi bir ayirma grubu igeren bir alkil bilesigi bu amagla kullanilabilmektedir.
Triflat ve tosilat anyonlarinin istiin ayirma yetenekleri, oda kosullarinda dogrudan
kuaternizasyon  reaksiyonlarmin  gergeklestirilebilecegi  anlamina  gelmektedir

(Wasserscheid ve Welton, 2008).

3.2.2. Anyon degisim reaksiyonlari

Iyonik sivilarm anyon degistirme reaksiyonlari, halojen tuzlarmin Lewis asitleri
ile dogrudan reaksiyonu ve anyon metatezi yoluyla iyonik sivilarin sentezi seklinde
smiflandirilabilmektedir (Wasserscheid ve Welton, 2008).

Lewis asitleri ile iyonik sivilarin sentezinde; bir kuaternar halojen tuzunun Q"X

bir Lewis asidi MX,, ile karistirilmasi ile Q"X ve MX,’in oranlarma bagl olarak birden
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fazla anyon tiirii olugmaktadir. Bu durum 1-etil-3-metilimidazolyum kloriir ([emim]ClI)
ve aliiminyum kloriir (AlICI3) arasindaki reaksiyon ile Denklem 3.1, Denklem 3.2 ve
Denklem 3.3’te verildigi gibi agiklanabilmektedir (Ratti, 2014):

[emim]*CI" + AICI3 = [emim] [AICL] (3.1)
[emim]*[AICL]" + AICI; = [emim] [ALCl] (3.2)
[emim]*[Al,Cl;] + AICI; = [emim] [Al:Clyo] (3.3)

[emim]CI’'nin mol sayist AICls’ten fazla ise Denklem 3.1°e¢ goére reaksiyon
gergeklesmekte ve bazik iyonik sivi olugmaktadir. AICI5’iin mol sayist [emim]Cl’nin
mol sayisindan fazla ise Denklem 3.3’e¢ gore asidik iyonik sivilar olusmaktadir.
[emim]Cl ve AICI3’tin mol sayilar1 esit ise notral iyonik sivilar olusmaktadir (Ratti,
2014).

Genellikle Lewis asidi olarak AICI; kullanilsada, kullanilan diger Lewis asitleri
etil aliminyum dikloriir (AIEtCl,), bor trikloriir (BCls) ve bakir (I) kloriir (CuCl)’tiir
(Ratti, 2014). Genel olarak, bu tuzlarin tiimii i¢in kullanilan hazirlama yontemleri, A1Cl3
bazli iyonik sivilar igin belirtilenlere benzerdir (Wasserscheid ve Welton, 2008).

Bu tiir sivilarin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan yontem, Lewis asidi ile
halojen tuzunun karistirilmasidir. Burada olduk¢a ekzotermik bir reaksiyon
gerceklesmektedir. Tuzlarin termal olarak kararliligi oldukca yiiksek olmasina ragmen
asirt 1sinma iyonik sivinin ayrigmasina ve renginin solmasina neden olabilmektedir. Bu
durum karistrma kabinin sofutulmas: ya da bilesenlerin ¢ok az miktarlarda
eklenmesiyle engellenebilmektedir. Ayrica baslangic maddeleri ve iyonik sivi iiriin suya
kars1 olduk¢a duyarli oldugu i¢in reaksiyon ya kuru ortamda gerceklestirilmeli ya da
kuru ve reaktif olmayan bir solvent kullanilmalidir (Wasserscheid ve Welton, 2008).

Anyon metatezi, 1,3-dialkilimidazolyum katyonlarina dayanan su ve havaya
dayanikli iyonik sivilarin hazirlanmasi igin tercih edilen bir yontemdir (Ratti, 2014).
Anyon metatezi reaksiyonlar1 ile, 1-etil-3-metilimidazolyum iyodiir ([EMIM]I) ve
giimiis tuzlarindan havada ve suda kararli ilk iyonik sivi sentezlenmistir. Fakat
kullanilan giimiis tuzlar1 olduk¢a maliyetlidir. Iyonik sivinin suda ¢oziiniirliigii bilyiik
oranda anyona ve katyona baghidir ve katyonun organik karakteri arttik¢a azalmaktadir.

Suda ¢6ziinmeyen iyonik sivilarin sentezi i¢in en yaygin yontem, istenilen katyonun
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halojen tuzlarinin sulu ¢6zeltisinin hazirlanmasidir. Daha sonra katyon degisimi, uygun
anyonun serbest asidi veya bir metal veya amonyum tuzu kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Serbest asitler kullanildiginda, HCI, hidrobromik asit (HBr) ya
da hidroiyodik asit (HI) seklinde yan iiriin olarak ayrilmakta ve suyla yikama yapilarak
son iriinden kolayca ayrilabilmektedir. Metatez reaksiyonu genellikle ekzotermik
oldugundan, bu reaksiyonlarin halojen tuzunun bir buz banyosunda sogutulmasiyla
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Serbest asidin bulunmadigi veya kullanimiin uygun
olmadig1 durumlarda, alkali metal veya amonyum tuzlar1 da kullanilabilmektedir. Bu
yontemin avantajlarindan biri, magnezyum siilfat (MgSO,4) gibi bir kurutma ajani
kullanilarak organik solvent ayrilabilmekte ve boylece son firiinde su Kkirliligi
engellenebilmektedir. (Wasserscheid ve Welton, 2008).

Su ile karigabilen iyonik sivilarin sentezi, istenilen ve istenmeyen tuzlarin
olusumundan dolayr daha karmasik olabilmektedir. Giimiis tuzlar1 ile yiiksek saflikta
bircok tuz elde edilebilse de giimiis tuzlarmin pahali olmasi yontemin kullanimini
engellemektedir. Maliyeti diisiirmek amaciyla kullanilan alternatif yontemler, sulu bir
¢ozelti i¢inde uygun anyonun serbest asidinin kullanimi veya amonyum tuzlar1 ya da
alkali metal tuzlarinin kullanimidir. Burada iyonik sivi halojen tuzu igeren istenmeyen
yan triinlerin kirliliklerinden uzak tutulmalidir. Literatiirde su ile karisabilen sistem
olarak 1-butil-3-metil imidazolyum tetrafloroborat ([BMIM][BF,]), sulu ¢ozelti iginde
1-biitil-3-metilimidazolyum kloriir ((BMIM][CI]) ve floroborik asit (HBF,)’ten metatez
reaksiyonu ile hazirlanmistir. Uriin diklorometan (CH,Cl) icine ekstrakte edilmis ve
pH’1t 7 olana kadar deiyonize su ile yikanmistir. Yikama c¢ozeltilerinde halojen
iyonlarmin varhigr giimiis nitrat (AgNO3) ile tespit edilmistir. Doner buharlastirici ile
CH,Cl, uzaklastirilmis ve aktif komiirle karistirilarak tiriin saflastirilimistir. Son olarak,
stvi kisa bir asidik veya nétr aliimina kolonundan filtre edilmis ve vakum altinda
isitilarak  kurutulmustur. Su ile yikama verimi diisiirebilmektedir; bu nedenle sulu
yikama ¢ozeltileri toplanarak su uzaklastirilip tuz eklenirse {iriin kaybi en aza
indirebilmektedir (Wasserscheid ve Welton, 2008).

Alternatif olarak metatez reaksiyonu, CH,Cl, ya da aseton gibi bir organik
¢oziici iginde gergeklestirilebilmektedir. Burada baslangi¢ malzemesi ¢oziicii iginde
tamamen ¢oziinmemekte ve reaksiyon siispansiyon olarak siirdiiriilmektedir. Literatiirde

CH,Cl, kullanilan prosese ornek olarak, 1-alkil-3-metilimidazolyum halojen tuzu
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istenilen metal tuzu ile oda sicakliginda karistirilmistir. Coziinmeyen halojeniir yan
tirtinleri filtrasyon ile uzaklastirilmistir. Halojeniir yan iiriinleri CH,Cl; iginde sinirli bir
¢ozinirlige sahip olsa da, iyonik s1vi/CH,Cl, karisiminda ¢ok daha fazla
¢oziinmektedirler. Bu nedenle, bu yontemde son {irliniin halojeniir igerigini en aza
indirmek icin suyla yikama yapilmistir. Fakat yikamalar ile verim diiseceginden
kullanilan su miktar1 ¢ok az olmalidir. Suyun sicakligmmin 0 °C'ye diisiiriilmesi de
kaybedilen iyonik sivi miktarin1 azaltabilmektedir. Son friin aktif komiir ile
kanigtirilarak saflastirllmis ve ardindan aliimina kolondan gegirilmistir. Aseton
kullanilan yontemde ise, [EMIM]CI amonyum tetrafloroborat (NH4BF;) ya da
amonyum triflorometansulfonat (NH4[CF3SO3]) ile oda sicakliginda karistirilmistir. Bu
durumda, tiim baslangic maddeleri reaksiyon ¢oziiclisiinde az miktarda ¢oziinmiistiir.
Coziinmeyen yan {iriin amonyum kloriir (NH4CI) filtrasyonla ayrilmistir. Su ile yikama
yapilmamistir ancak metal halojen tuzlarinin filtrasyonundan sonra notr aliimina igeren
aseton ¢ozeltisi ile organik Kirlilikler uzaklastirilmistir. Ardindan tuzlar 120 °C’de

birkag saat 1sitilmistir (Wasserscheid ve Welton, 2008).

3.3. Fonksiyonellestirilmis Iyonik Sivilar

Iyonik sivilarin &zellikleri katyon ve anyon kombinasyonuna baglidir.
Ayrica, alkil zincirinin uzunlugu ve islevselligi de iyonik sivilarin 6zellikleri {izerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle, amaca-uygun veya fonksiyonellestirilmis iyonik
stvilarin - hazirlanmasi, iyonik sivinin  anyonuna veya katyonuna, ¢ogunlukla
imidazolyum katyonuna, fonksiyonel grubun dahil edilmesiyle gergeklestirilmektedir
(Zhao, 2007). Fonksiyonelligi iyonik siviya kazandirmak i¢in genel olarak kullanilan
yontem, fonksiyonel grup igeren bir organik halojeniirden halojenin bir 6ncii madde ile
yer degistirmesini icermektedir. Fonksiyonel gruplar genellikle -OH, -OR, -SH, -NH,, -
PPh,, -Si(OR)3, -SO3H igermektedir (Ozokwelu, vd., 2017; Ratti, 2014). Yer degistirme
reaksiyonun ardindan anyon degisimi gergeklestirilmektedir (Ratti, 2014). Sekil 3.2,

fonksiyonellestirilmis iyonik sivilarin sentezini gostermektedir.
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A At~ (CHy) 1 A\t (CHy),
NN 4+ X-(CH,),-FG —-HN\L:/IN/- "o &“N\L]N/_ N
A /X /K

FG

FG=-OH, OR, -SH, -NH,, -PPh,, -Si(OR);,
Sekil 3.2. Fonksiyonellestirilmis iyonik sivilarin sentezi (Ozokwelu, vd., 2017).

Iyonik  sivilarin  fonksiyonellestirilmesinde ~ imidazolyum  katyonunun
modifikasyonu yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Genel ve yaygin olarak
kullanilan fonksiyonellestirme yonteminde, 1-alkilimidazollerden baslayarak ve
fonksiyonellestirilmis alkil halojentirleri kullanarak kuaternizasyon metodu ile yiiksek
verimle imidazolyum halojeniirler halinde fonksiyonellestirilmis iyonik sivilar
sentezlenebilmektedir. Bilesenler ticari olarak temin edilebilmekte ve reaksiyonlari
kolay bir sekilde gerceklestirilebilmektedir. Birgok fonksiyonel grup bu kuaternizasyon
yontemi ile imidazolyum halkasma dahil edilebilmektedir. Ornegin; hidroksil gruplari,
karboksilik gruplar, tiol gruplari, alkin gruplari, alken gruplari, dien gruplar ve floriirlii
zincirler tastyan imidazolyum katyonlari sentezlenebilmektedir (Zhao, 2007).
Fonksiyonellestirme reaksiyonlar farkli sekillerde de vyiiriitiilebilmektedir. Imidazolyum
katyonu tasimayan iyonik sivilarin sentezinde, Ornegin piridinyum igin, ¢ok ilgi
gormese de basarili bir sekilde fonksiyonellestirilebilmektedir. Triazolyum tuzlarinin da

fonksiyonellestirilmesi literatiirde yer almaktadir (Zhao, 2007).
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4. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ AYRIMINDA SIVI - SIVI
EKSTRAKSiYON YONTEMI

Ayirma prosesleri kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan ve ilgilenilen
kimyasal bilesenin sistem boyunca birka¢ farkli ayirma teknigi ile karsilagabildigi bir
siirectir. Her ne kadar ¢esitli ayirma teknolojileri mevcut olsa da, diger yontemler sivi1 -
sivi ayirim teknikleri kadar etkin degildir. Stv1 - s1vi ayrimlarinin, hizli kinetiklere ve
genis c¢apta organik c¢oziiciilere uygunluguna bagli olarak sistem kosullarini biiyiik
Ol¢iide degistirme yetenegi bulunmaktadir (Visser ve Rogers, 2003).

Sivi - siv1 ekstraksiyonu veya solvent ekstraksiyonu, endiistriyel ve analitik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan bir ayirma islemidir (Kubota, vd., 2011,
Wellens, vd., 2013). Bu teknik, yiiksek bir verim ve basit bir ekipmanla siirekli bir
modda ¢alistirilabildigi igin ilgi ¢ekmektedir (Vander Hoogerstraete ve Binnemans,
2014, Wellens, vd., 2013).

Metallerin ayristirllmas1 ve saflastirilmast i¢in en sik kullanilan ve 6nemli
hidrometalurjik bir tekniktir. Sivi - siv1 ekstraksiyon isleminde, metal iyonlar iki faz
arasinda dagilir ve ekstraksiyon fazi segici olarak bir veya daha fazla metal ile
zenginlesir (Wellens, vd., 2013). Burada, metal iyonu ekstraksiyon ajani ile hidrofobik
bir kompleks olusturur ve organik faza gecer. Metallerin ayrilmasinin temeli, organik
fazda farkli metaller i¢in komplekslerin afinitesindeki farkliliklara ve ayrica sulu ve
organik fazdaki komplekslerin bagil ¢oziiniirliiklerine dayanmaktadir. Organik fazda pH
ya da ekstraktant gibi ekstraksiyonu kontrol eden parametrelerin kolayca
degistirilebilmesi, solvent ekstraksiyonunun Onemli bir avantajidir (Vander
Hoogerstraete, vd., 2013).

Glinlimiizde birgok alanda kullanilan nadir toprak triinlerine artan talebin bir
sonucu olarak NTE’lerin 6nemi farkedilmistir. Bu nedenle Diinya genelinde NTE’lerin
tedarigine daha fazla ihtiya¢ duyulmaktadir. Diinyada en ¢ok NTE kaynagina sahip tilke
olan Cin, kaynaklarin yillar siiren diizensiz kullanim1 ve asir1 somiiriiye maruz kalmasi
nedeniyle, kirliligin azaltilmasi ve kontrolii konusunda ciddi zorluklarla kars1 karsiya
kalmistir. 2006 yilindan bu yana Cin, ¢evre koruma ve siirdiiriilebilir kullanim igin nadir
toprak kaynaklarinin madenciligini siirlandirmigtir. Bunun sebebi; NTE’lerin mineral
cevherlerinden ayrimimin, son kullanimlar1 igin yeterince temiz olmadiginin

belirlenmesidir (Chen, vd., 2018). Ayrica, nadir toprak endiistrisinin yillik 20 milyon
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tondan fazla atik su trettigi belirlenmistir. Bu atik sulardaki amonyak azotu miktarinin
300 ila 500 mg/L arasinda degistigi ve bu degerin Cin’de ulusal emisyon
standartlarindan (< 25 mg/L’nin) ¢ok daha fazla miktarda oldugu belirtilmistir (Liu, vd.,
2012).

Uluslararas1 pazarda NTE’lere talebin artmasi, ¢evre ve madencilik problemleri
ve tedarik sikintilart nedeniyle bu elementlerin ayrigtirilmasi ve saflagtirilmasi biiyiik
onem kazanmustir (Radhika, vd., 2010). Ayrica giiniimiizde, siirdiiriilebilir dongiisel bir
ekonomi i¢in dogal kaynaklarin verimli kullanilmasinin zorunlu oldugunun bilincine
varilmasiyla, bu durumun sadece, kullanim émrii tiikenmis tiiketim mallarinin yeniden
kullanim1 ve geri doniisiimiiyle miimkiin olabilecegi sonucuna varilmistir (Binnemans
& Jones, 2014). Bunlara bagli olarak, son yillarda atik televizyon ekranlari, floresan
lambalar, piller, telefonlar gibi endiistriyel atiklar nadir metallerin degerli ikincil
kaynaklar1 olarak vurgulanmaktadir. Bu nedenle, bu metallerin etkili bir ayirma
yontemiyle geri kazanimlari biiyiik 6nem tagimaktadir (Kubota et al., 2011). NTE’lerin
ayrimi  “iyilestirilirse, biiyiilk kiiresel faydalar yaratacak kimyasal ayristirma
stireclerinden biri” olarak belirtilmistir (Chen, vd., 2018).

Demir (Fe), aliminyum (Al) ve Cu gibi temel metaller ve Au, Ag, Pt gibi degerli
metaller i¢in yiiksek geri kazanim oranlar elde edilirken, NTE’lerin geri kazanim
oranlar1 hala ¢ok diisiiktiir (< %1). Nadir topraklarin geri kazanimu ile ilgili teknolojik
konularda, nadir topraklarin genellikle tiiketim mallarindaki kompleks malzemelerin
mindr bilesenleri oldugu gergegiyle karsilasilmaktadir. Ornegin, bir cep telefonu, Nd-
Fe-B miknatislar1 biciminde, 1 g’dan az nadir toprak icermektedir. Metallerin geri
kazanimi i¢in hélihazirda kullanilan pirometalurjik prosesler, Umicore’un Belgika’daki
Antwerp yakinlarindaki Hoboken’deki geri doniisiim tesisi gibi, nadir topraklarin geri
kazanimi i¢in 6zel olarak tasarlanmamistir ve sonug¢ olarak, nadir topraklar oksit
ciiruflar seklinde kaybolmaktadir (Binnemans ve Jones, 2014).

NTE ayirma endiistrisinde simdiye kadar en yaygin ve etkili sekilde kullanilan
teknik olan ¢ok kademeli solvent ekstraksiyon prosesi, 6zellikle agir NTE’ler gibi bazi
stratejik elementler i¢in ¢ok miktarda asidik ve alkali atik su emisyonu ve kaynaklarin
verimsiz kullanimi1 gibi sorunlarla karsi karsiya kalmaktadir (Chen, vd., 2018).

Kimyasal olarak benzerliklerinden dolayr lantanitleri bireysel olarak

birbirlerinden ayirmak ¢ok zordur (Radhika et al., 2010). Atiklarda bulunan metallerin
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ayrilmasi, asit ¢ozeltisi ile yapilir, ardindan liging ¢6zeltisinde bulunan ve ayrilmasi
istenilen metal iyonlar1 i¢in ekstraksiyon ve geri kazanim iglemleri uygulanmaktadir.
Bununla birlikte, bu tiir ¢ozeltiler fazla miktarlarda ve istenmeyen c¢esitli metal
kirlilikleri icerebilmektedir. Bu nedenle NTE’lerin ayrimi i¢in ¢ok asamali islemler
gerekmektedir (Yang et al., 2013).

NTE igeren tliketim mallarimin kompleksligi g6z Oniine alindiginda, nadir
topraklarin geri kazanim islemlerinin gelistirilmesi i¢in yapilan arastirmalarin, nadir
topraklarin geri kazanimi i¢in genel bir yaklasim benimsemek yerine, liriin odakli bir
yaklagimi takip etmeleri gerektigi uzmanlar tarafindan belirtilmektedir. Bunun anlami,
nadir topraklarin farkli uygulama alanlari ig¢in (permanent miknatislar, NiMH piller ve
lamba fosforlar1 igeren cihazlar gibi) bagimsiz geri kazanim teknolojilerinin
gelistirilmesidir (Binnemans ve Jones, 2014).

S1v1 - s1v1 ekstraksiyon yonteminde bir metal tuzu igeren sulu faz, ekstraksiyon
ajan1 (ekstraktant) iceren suyla karismayan organik bir faz (ekstraksiyon fazi) ile
karistirilmaktadir. Ekstraksiyon fazi ekstraktant, modifiye edici ve bir seyreltici seklinde
ti¢ ana bilesen icermektedir (Wellens, vd., 2013).

Ekstraktant, iki faz arasindaki metal iyonlarini tasiyan aktif tirdir (Wellens, vd.,
2013). Ekstraktant se¢imi sinirsizdir, ancak dogru ekstraktan se¢imi, ayirma verimliligi
ve NTE nin seciciligini belirlemektedir. Ideal bir organik ekstraktant uygun pH, yiiksek
metal segiciligi, proses boyunca kararlilik, sulu ¢ozeltiye kars1 yiiksek direng ve uygun
maliyet gibi ozelliklere sahip olmalidir. Tipik bir solvent ekstraksiyon isleminde katyon
degistirici, anyon degistirici ve selatlayici ekstraktant seklinde smiflandirilabilen
ekstraktantlar kullanilmaktadir. Ekstraktantin her birinin NTE ekstraksiyonunda
kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir (Hidayah ve Abidin, 2018).

e Katyon degistiriciler karboksilik asitler, organo-fosfor asitleri ve glikol amid
asit formunda olabilmektedir. Bu ekstraktantlar, genellikle diger siniflara kiyasla
ekstraksiyonda yiiksek bir etkiye sahiptirler. Katyon degistirici ekstraktantlar yiiksek
asidik formda bulunmaktadirlar. Metal komplekslerinin ekstraksiyon verimliligi
sistemin pH’1 ile kontrol edilebilmektedir (Zhao et al., 2005). NTE ekstraksiyonu pH 3-
5 araliginda gergeklestirilmektedir. Bundan dolay1, asidik katyon degistirici ekstraktant

varhginda sulu ¢ozeltinin asidik bolgeleri ve baglanma bolgeleri arasinda H' yarist
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meydana gelmekte ve sonu¢ olarak, bu durum metal iyonlar1 ekstraksiyonunu
etkilemektedir (Hidayah ve Abidin, 2018).

e Anyon degistirici, metal iyonlarini anyonik kompleksler olarak ¢ikarmakta ve
giiclii iyonik c¢oziiciiler varliginda etkili olmaktadir. Sivi anyon degistiriciler, uzun
zincirli alkali aminlere dayanmakta ve primer (RNH,), sekonder (R;NH), tersiyer (R3N)
ve kuaterner amonyum halojeniir olarak siniflandirilmaktadirlar. Birincil ve tersiyer
amin kullanildigi durumlarda anyon degistiricinin segicilik etkinligi kloriir ortaminda
zayif olarak kabul edilmekte, ancak siilfat ortaminda ayirma performansi iyi olmaktadir.
Aminler, anyon  degistiriciler olarak  kullanilmadan  6nce  protonasyon
gerektirmektedirler. Aliquat 336 (A336), bir anyon degistirici 6rnegidir ve hafif
NTE’leri agir NTE’lerden daha iyi ekstrakte ettigi belirlenmistir (Hidayah ve Abidin,
2018).

e Sclatlayic1 ekstraktant metal ekstraksiyonunda yaygindir, ancak NTE
ekstraksiyonunda ¢ok kullanisl degildir. Bu ekstraktantin esas 6zelligi, metal iyonlarina
bir ligand olarak islev goren ekstraktant molekiilii igindeki halka yapisinin varhigidir. 2-
tenoiltrifloroaseton (HTTA) ve 4-benzoil-3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on (HP) 6rnek
olarak verilebilmektedir. Selatlayict ekstraktant, NTE ekstraksiyonunda katyon
degistiriciye kiyasla zayif bir performansa sahiptir (Hidayah ve Abidin, 2018).

Ekstraksiyon fazmmin ozelliklerini  gelistirmek i¢in modifiye ediciler
kullanilmaktadir (Wellens, vd., 2013). Modifiye edici emiilsiyon olusumunu 6nlemek
icin kullanilan ek bir ¢6ziimdiir. Emiilsiyon normal olarak iki karigmayan c¢oziicii
karistirlldiginda ve calkalandiginda ortaya ¢ikmaktadir. Siirekli isletimde emiilsiyon,
zayif akig oran1 ve zayif viskozite kontrolinden kaynaklanmaktadir. Sodyum nitrat,
isodekanol, 2-etilhegzanol, nonilfenol ve tributil fosfat modifiye edici 6rnekleridir
(Hidayah ve Abidin, 2018).

Seyreltici, ekstraktan1 ¢ézme yetenegine sahip olan organik bir c¢oziiciidiir
(Wellens, vd., 2013). Seyrelticinin fonksiyonu, ekstraktantin viskozitesini azaltmak ve
bdylece sistemin hidrodinamik &zelliklerini iyilestirmektir. Tipik bir seyreltici yiiksek
buhar basincina sahiptir ve yanicidir. Bunlara 6rnek olarak toluen, karbon tetraklortir,
ksilen, kloroform, propanol, kerosen ve heptan verilebilmektedir. Alternatif olarak, bu
geleneksel seyrelticiler ~ yerine  daha  sonra  1-biitil-3-metilimidazolyum

bis(triflorometilsulfonil)imid ([Csmim][NTf;]) ve trikaprilmetilammonyum nitrat
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[A336][NO3] gibi iyonik sivilar seyreltici olarak calisilmislardir. Tyonik sivinmn ihmal
edilebilir buhar basincina sahip oldugu ancak maliyet ve viskozitede yiiksek oldugu
belirtilmistir. Seyreltici, ekstraktant ile homojen olmali, ancak kirlenmeyi 6nlemek igin
sulu ¢ozelti i¢inde karismamalidir (Hidayah ve Abidin, 2018).

Son zamanlarda, sinerjist ekstraktant, segciciligi arttirmak ve emiilsiyondan
kaginmak icin yaygin hale gelmistir. Sinerjist ekstraktant, yeni bir dinamik ¢6ziicii
olusturmak igin iki veya daha fazla c¢oziiciiniin bir kombinasyonudur. Sinerjist
ekstraktant ayrica, bireysel ekstraktant ile karsilastirildiginda daha iyi ekstraksiyon ve
secicilik verimliligi saglayan ikili ¢6ziicii sistemler olarak da bilinmektedirler. CA-12
(sec-oktilfenoksiasetik asit), bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex 272), 2-
etilhekzilfosfonik asit mono-2-etilhekzil ester (HEHEHP) ve di-2,4,4,-trimetilpentil
mono-tiyo-fosfinik asit (Cyanex 302) olmak iizere; CA-12-Cyanex272, HEHEHP-
D,EHPA; Cyanex 272-D,EHPA ve Cyanex 302-D,EHPA, NTE ekstraksiyonunda
kullanilan sinerjist ekstraktant ornekleridir. Bununla birlikte sinerjist ekstraktant,
solvent ekstraktant, modifiye edici ve seyrelticinin bir kombinasyonu da olabilmektedir.
(Hidayah ve Abidin, 2018).

Malonamitler, diglikolamitler ve baz1 organofosfor ekstraktantlar notr
ekstraktantlar olarak smiflandirilmaktadirlar (Hellé, Mariet, & Cote, 2012).
Malonamitlerin sentez kolayligi ve f-blok elementleri igin segicilikleri mevcuttur
(Tyumentsev et al., 2016). Malonamit tiirevlerinin ekstraksiyon ve ayirma gibi birgok
islemde kullanimlar1 mevcuttur (Assun¢do, Matos, da Costa, Candeias, & Costa, 2016;
Paiva ve Costa, 2005; Tyumentsev et al., 2016). Uc degerlikli lantanitlerin ve
aktinitlerin asidik ortamdan ekstraksiyonu i¢in yogun sekilde ¢alisilmiglardir (Makrlik,
Vanura, & Spichal, 2016). Ligand yapisinin, metal iyon ekstraksiyonunun yani sira
secicilik degerlerini 6nemli Slciide etkileyebilecegi belirtilmektedir (Sivaramakrishna,
Raut, Nayak, Nayak, & Mohapatra, 2017).

Konvansiyonel bir solvent ekstraksiyonunda toksik ve/veya ugucu malzemeler
kullanilmaktadir (Kubota et al., 2011). Yiiksek saflik, ¢cevre koruma ve enerji tasarrufu
gibi konularin ortaya g¢ikmasi ile birlikte, mevcut ekstraktantlarin dezavantajlarinin
ortadan kaldirilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir (J. Wang et al., 2016). Son yillarda, dialkil
fosfinik asitler, fosforil iceren lariat tag eterleri, difosfin dioksitler, diglikolamidler ve

iyonik sivilar gibi bircok yeni ekstraktant gelistirilmistir (Wang, vd., 2016). Bunlar
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arasinda iyonik sivilar, giniimiizde sivi - sivi ekstraksiyonunda geleneksel olarak
kullanilan ugucu organik bilesikler icin alternatif ¢oziiciiler olarak dikkat ¢ekmektedir
(Matsumoto, vd., 2004).

Iyonik sivilar, hidrometalurjik prosesi cevre dostu hale getirme olanaklari
sundugundan metal iyonlarinin ekstraksiyonu igin yogun olarak ¢alisilmaktadir
(Wellens, vd., 2013). Molekiiler ¢oziiciiler yerine daha yesil ve giivenli alternatiflerdir
ve metal iyonlarmin ekstraksiyonu igin basarili uygulamalari mevcuttur (Vander
Hoogerstraete, vd., 2013). Geleneksel organik ¢6ziicti ekstraktantlar notr molekiillerden
olusurken, iyonik sivilar katyon ve anyon bilesikleri arasindaki etkilesim ile
gelistiriimektedir (Hidayah ve Abidin, 2018). lyi kararlilik, ugucu olmama, genis sivi
araligi, diisiik yanicilik, ayarlanabilir karisabilirlik, polarite, katyonlarin ve anyonlarin
yapilarina bagli olarak hidrofilik ve hidrofobik olma gibi benzersiz 6zellikleri, iyonik
stvilart metal iyonlarinin sivi - sivi ekstraksiyonu igin alternatif ortam olarak ¢ekici hale
getirmektedir (Tian, vd., 2010).

1990’1larin sonunda yeni bir kavram olarak ortaya c¢ikan fonksiyonellik i¢in
amaca-uygun iyonik sivilar tasarlanmistir ve bu durumda amaca-uygun iyonik sivilar,
metal iyon baglayic1 fonksiyonel gruplar igeren iyonik sivilar halini almistir. Bu
nedenle, amaca-uygun iyonik sivilar ayni anda hem hidrofobik bir ¢oziicii hem de
ektraktant olarak gorev yapmaktadirlar (Zhao, vd., 2005).

Nadir toprak ekstraksiyonunda iyonik sivilarin uygulanmasinin gelistirilmesiyle,
yiiksek ekstraksiyon verimliligi ve segicilife sahip yeni sistemler bulmaya yonelik
onemli arastirmalar yapilmaktadir. Kolaylikla tasarlanip sentezlenen, katyonlar veya
anyonlar lzerinde fonksiyonel gruplara sahip iyonik sivilar, nadir topraklarin
ekstraksiyonu ve ayrilmasinda ekstraktant olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Liu, vd., 2012).

Bir¢ok durumda iyonik sivilarla metal ekstraksiyonlari, bir nétr ekstraktantin
(tag eter, amin gibi) pozitif yiiklii metal iyonunu, iyonik sivi faza transfer ettigi bir iyon
degistirme islemi yoluyla meydana gelmektedir. Yiik notrliigiinii saglamak igin,
hidrofilik iyonik siv1 katyonu, metalin anyonlari ile yeni bir iyonik s1vi olusturacag sulu
fazda ¢oztinmelidir (Vander Hoogerstraete, vd., 2013). Bu sirada, iyonik sivinin bir
kismi1 su fazinda kaginilmaz bir sekilde kaybolmaktadir (Vander Hoogerstraete ve

Binnemans, 2014). Iyonik sivinin bu kaybi, katyona uzun alkil zincirlerinin dahil
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edilmesiyle ya da iyon degisimi ile iiretilen {iriinii daha hidrofobik hale getiren TN,
PFg gibi florlanmis anyonlar kullanilarak azaltilabilmektedir. Ayrica, bu yapisal
varyasyonlarin eklenmesi, iyonik sivinin sulu fazdaki ¢oziiniirliiglinii azaltmakta ve sulu
fazda iyonik sivi kayiplarim1 Onemli oOlgiide azaltmaktadir. Florlu bilesiklerin
stirekliliginin diginda, bunlarin yiiksek fiyatlar1 ve baz1 durumlarda, tehlikeli hidroflorik
asit (HF)’e hidrolizleri dezavantajlaridir. Ekonomik agidan, florlanmis anyonlar
kullanmak yerine daha uzun alkil zincirleri ekleyerek iyonik sivinin hidrofobikligini
arttrmak  daha avantajli  olarak  goriinmektedir. Her ne kadar A336,
triheksil(tetradesil)fosfonyum kloriir (Cyphos IL 101) ve
(triheksil(tetradesil)pfosfonyum bis-2,4,4-(trimetilpentil) fosfinat (Cyphos IL 104) gibi
bircok florlanmamis hidrofobik iyonik sivi metal iyonlarinin ekstraksiyonu igin
kullanilmissa da, bunlar genel olarak toluen, kerosen veya kloroform gibi molekiiler
coziicliler iginde seyreltilmistir. Seyrelticiler, Ozellikle uzun ya da biiyiik alkil
zincirlerine sahip iyonik sivilar igin yiiksek olan viskoziteyi azaltmak igin
eklenmektedir. Viskozitede azalma, kiitle transferinde ve kinetiklerde artisa neden
olmaktadir. Fakat ne yazik ki, ekstraksiyon igslemlerinde seyreltici ilavesiyle saf iyonik
stvilarin  avantajlar1  kaybolmaktadir. Son zamanlarda, viskozite probleminin bazi
durumlarda, iyonik sivinin su ile doyurulmasi, hafif artan sicakliklarda c¢alisilmasi ve
orta dereceli metal besleme konsantrasyonlarinin kullanilmasiyla asilabildigi
gosterilmistir (Vander Hoogerstraete, vd., 2013).

Iyonik sivilarin solvent ekstraksiyonunda kullanilmasi séz konusu oldugunda
toksikliginin ele alinmas1 gerekmektedir. Iyonik sivilarin buhar basinci ihmal edilebilir
derecede oldugundan iyonik sivi buharlarinin toksisitesi bir sorun degildir. Bununla
birlikte, deri ile temas ettiginde toksik etki yaratabilirler ve sulu ortamda olusabilecek
toksiklik ve biyoakiimiilasyon potansiyeli ile ilgili problemler mevcuttur. Hidrofobik
iyonik sivilarin toksisitesi esas olarak katyon tarafindan belirlenmektedir. Neyse ki bu
iyonik sivilarin suda ¢oziinebilirligi ¢ok disiiktiir, bu yiizden sulu ¢6zeltilerde toksik
konsantrasyonlara ulagsmalari genellikle zordur (Vander Hoogerstraete, vd., 2013).

Her bir katyon ve anyon, her kombinasyonu ve uygulamayi kendine 6zgii dogasi
ile etkilemektedir. Imidazolyum ([C,mim]"), piridinyum ([Cnpy]") ve pirolidinyum
([Cxmpip]") NTE ekstraksiyonunda siklikla kullanilan katyonlardir. Anyonlar
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(triflorometil)sulfonil)imid ([NTf,] ), kloriir ([CI]), floriirli ([PF,] ) ve diger birgok
sekilde olabilmektedir (Hidayah ve Abidin, 2018).

Imidazolyum hem oksidatif hem de rediiktif kosullarda iyi bir kararliliga sahiptir
ve metal iyonlari i¢in oldukea secicidir. Cok yonliidiir, tasarimda esneklige sahiptir ve
NTE dahil olmak {izere farkli metal ayirma tiirlerinde kullanilabilmektedir.
Imidazolyumun alkil grubu uzatilabilmekte ve zincirler ne kadar uzun olursa,
hidrofobiklik ve viskozite o kadar iyi olmaktadir. Bu nedenle bazi arastirmacilar, NTE
icin  uygun yesil solvent olarak  butilmetilimidazolyum hegzaflorofosfat
([C4mim][PFg])’1 6nermislerdir. Dodekan, kloroform ve oktanol gibi diger molekiiler
solventlere kiyasla solvent ekstraksiyonunda iyi bir seyrelticidir. Fosfonyum,
imidazolyumdan daha diisiik yogunluga sahiptir fakat diger amonyum muadillerinden
daha yiiksek elektronik polariteye sahiptir. Farkli bir ¢oziinme davranigina sahiptir ve
krom (Cr) gibi belirli metal iyonlari i¢in daha caziptir. Cyphos IL 101, Cyphos IL 104,
triheksil(tetradesil)fosfonyum di-(2-etilhekzil)fosfat ([THTP][DEHPY),
trihekzil(tetradesil)fosfonyum  N,N,N',N'-tetra(2-etilhekzil)malonat  ([Psss14][MA]),
trihekzil(tetradesil)fosfonyum  nitrat  ([Pess14][NO3]) ve trietil-pentil-fosfonyum
bis(triflorometil-sulfonil) amid ([P2225][TFSA]) NTE iizerinde denenmis fosfonyum
tyonik siv1 ornekleridir. Piridinyum, diger iyonik sivi tipleri ile karsilastirildiginda daha
yiiksek viskoziteye sahiptir (Hidayah ve Abidin, 2018). Pirolidinyum, daha yiiksek
termal kararliliga sahip olup, suda ¢6ziinmeyen fakat higroskopik olusuyla piridinyum
ve imidazolyum iyonik sivilara yeni bir alternatiftir. 1-metil-1-oktil-pirolidinyum
bis(triflorometil)sulfonil  imid ([MOPYRRO][NTf;]), 1-etil-1-oktilpiperidinyum
bis(triflorometilsiilfonil)imid (IMOPIP][NTT,]), 1-metil-1-oktilpiperidinyum
bis(triflorometilsiilfonil)imid ([MPTPYRRO][NTf;]) Ag, paladyum (Pd) ve Au gibi
metal iyonlar1 lizerinde test edilmis ancak heniiz NTE iizerinde denenmemis piridinyum
iyonik siv1 6rnekleridir (Hidayah ve Abidin, 2018).

Katyon ve anyon arasindaki iyonik sivi esnekligi, ¢esitli iyonik siv1 tiplerine yol
acmustir. Iyonik sivilar oda sicakligr iyonik sivilar, amaca-uygun iyonik sivilar, destekli
iyonik sivilar ve hedef iyonun o6zelliklerinin islendigi iyonik sivilar olarak
smiflandirilabilmektedirler (Hidayah ve Abidin, 2018).

Oda sicakligr iyonik sivilar yaygin bir sekilde kullanilmaktadir, ancak ana

dezavantaji, 6zellikle NTE iyonlar1 iizerinde metal iyonlarnin baglanmasi konusunda
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kararli olmamasidir. [Cymim]* ve [Cnpy]" katyonlari, PFs anyonlarina baglanir ve bu bir
oda sicakligi iyonik sivi drnegidir. Bu yapinin metal iyon ekstraksiyon 6zelligi zayiftir.
Zayif metal ekstraksiyonu, oda sicakligi iyonik sivisinin sulu faz ile karisabilir olma
ozelliginden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle iyonik sivilar, karisabilirlik dezavantajini
onlemek i¢in hidrofobik 6zelliklere sahip olmalidirlar (Hidayah ve Abidin, 2018).

Amaca-uygun iyonik sivilar veya fonksiyonellestirilmis iyonik sivilar, katyon ve
anyonun belirli 6zelliklere ve reaktiviteye sahip oldugu yapidir. Ayrica amaca-uygun
iyonik sivilar, ayirma verimliligi ve segiciligini arttirabilme 6zelligine sahiptir. Bu
gelismis ekstraktantlar, ugucu molekiiler seyrelticilerin kullanimin1 biiylik oranda
smirlandirmigtir.  Iyonik sivinin iyonik dogasi metal iyonlarinin ekstraksiyonunu
gelistirmektedir. [Pegs14] [MA], [Pess14] [NO3] ve Cyphos IL-104 amaca-uygun iyonik
stvi Ornekleridir (Hidayah ve Abidin, 2018). Liu ve arkadaslari, literatiirde yer alan
metal iyonlarmin ekstraksiyonunda kullanilan amaca-uygun iyonik sivilarin ¢ogunun
imidazolyum, piperidinyum, pirolidinyum ve piridinyum bazli iyonik sivilara
dayanirken, genellikle katyona cesitli fonksiyonel gruplar eklendigini belirtmislerdir
(Liu, vd., 2012).

Hedef iyonun o6zelliklerinin islendigi iyonik sivilar, istenen metal iyonlarin
diger elementlerden en az kayip ile ayirarak yiiksek secicilik saglamaktadir. Istenen
metal iyonlarinin &zellikleri iyonik sivi molekiilii tizerine islenir ve iyonik sivi ile temas
ettiginde ayrilmasi istenen metal iyonlar i¢in bos bir kutup birakir. Bu tiir iyonik sivi,
hedef metal iyonlarinin iyon degisimi i¢in kati bir malzeme iizerinde islenmektedir.
Yiiksek segicilige sahip olabilmekte ancak NTE’nin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda
zayif bir kapasite gostermektedirler. Bu iyonik sivilarin sentezi olduk¢a karmasiktir.
Bununla birlikte solvent ekstraksiyonunda uygulamalari fazla iyonik sivi tiiketimi,
yiiksek viskozite, geri kazanimdaki zorluklar, organik ve sulu fazin kontaminasyonu ve
pahalilik gibi dezavantajlara sahiptir (Hidayah ve Abidin, 2018).

Destekli iyonik sivi, az miktarda kullanilan iyonik sivi, artan arayiiz alani,
azaltilmig difiizyon mesafesi ve hizlandirilmig tasinim hizi  gibi  avantajlar
saglamaktadir. Islenmis iyonik sivilara benzer olarak destekli iyonik sivi, NTE’nin daha
iyi ekstraksiyonu ve geri kazanimi i¢in adsorpsiyonu ve iyon degisimini desteklemek
i¢in yiiksek potansiyel iyonik siv1 sabitlenmis bir katidir. Islenmis iyonik siv1 ve destekli

iyonik sivi arasindaki karsilagtirma, islenmis iyonik sivinin yiiksek segici ylizeyler
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gelistirmek igin karmasik yontem kullanilarak sentezlenmesi gerektigidir. Destekli
iyonik sivi ise kimyasal veya fiziksel emdirme yontemi kullanilarak kolayca
gelistirilebilmektedir (Hidayah ve Abidin, 2018).

Ekstraksiyondan sonra, ekstraksiyona tabi tutulmus metal iyonunun iyonik
stvidan suda ¢oziinen tuz olarak uzaklastirilmasi (styirma islemi), iyonik sivinin yeni
ekstraksiyonlarda yeniden kullanimi ve ayrilan metallerin ileri proseslere tabii tutulmasi
acilarindan ¢ok Onemlidir. Siyirma islemi organik faza asit eklenmesiyle

gerceklestirilmektedir (Vander Hoogerstraete, vd., 2013).
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5. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ AYRIMINDA MEMBRAN
TEKNIGI

Membran teknolojisi, kolay kullanimi ile siirdiiriilebilir bir yesil strateji olarak,
metal ayirma ve atik su aritiminda biiytik dikkat ¢cekmektedir. Membran ayirma teknigi
damitma, kurutma veya buharlastirma gibi 1s1l islemler olmadan, eszamanli olarak
ekstraksiyon ve siyirma islemlerini birlestiren bir hibrid proses olarak 6ne ¢ikmaktadir.
Enerji tasarrufu saglamasinin yani sira, biiyiik miktarda ugucu organik bilesiklere gerek
duymamaktadir (Chen, vd., 2018).

Membran stratejileri nadir topraklarin ayrimi i¢in de tasarlanmigtir. NTE’ler igin
membran ayrimi ile ilgili aragtirmalar, sivi membran teknigi {izerine yogunlasmustir.
Geleneksel ¢oziicli ekstraksiyonu ile karsilagtirildiginda s1tvi membranlarin, genis kiitle
transfer ara yiizey alanlar1 nedeniyle metal iyonlarinin hizli bir sekilde ayrilmasini
sagladigr belirtilmistir. Bulk sivi membran, emiilsifikasyon sivi membran, destekli sivi
membran, hollow fiber destekli sivi membran, elektrostatik pseudo sivi membran gibi
birgok sivi membran tirleri gelistirilmistir. Bunlarin bazilar1 etkili bir ayirma
gerceklestirse de, stabilite problemleri nedeniyle oOlgek biiylitme deneyleri
yapilamamigtir. Daha sonra tastyicilarin membran matrisi i¢inde kimyasal veya fiziksel
olarak baglandiklari, daha kararli, sivi olmayan membran proseslerine odaklanilmigtir
(Chen, vd., 2018).

Membran ayirma teknikleri ile en ¢ok arastirilan NTE’ler Nd, Y, La ve Pr’dir; ve
en az arasgtirilanlar ise Th ve Tm, Yb, Lu gibi agir NTE’lerdir. Agir NTE’ler kaynak
kitligindan ve bulunduklari madenlerden zorlu toplu kullanimdan kaynaklanan daha
yiiksek fiyatlara sahiptirler. Denklem 5.1°de ifade edildigi gibi agir NTE’ler asiri

doymus ekstraksiyon gerceklestirmektedirler:
nRE®* + nRE (HA2); <—> (REAg), + 3nH" (5.1)

A, 2-etilheksil fosfonik asit mono-2-etil heksil ester (P507)’in konjuge baz
anyonunu ifade etmektedir. REA3, organik ¢oziiciiler icinde zayif karigabilirlige sahip
olan yigilma halindeki polimerlerdir. Bu olay hafif NTE’lerde yaygin degildir. Bu

anlamda, biiyiik miktarda organik ¢oziiciiniin, agirt doymus ekstraksiyonun ve zayif faz
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ayirma olayinin uygulanmasini engelleyen membran isleminin, agir NTE’ler i¢in daha
uygun bir segenek olabilecegi belirtilmektedir (Chen, vd., 2018).

Membran tasinimi, termodinamik denge kosullari ile sinirlandirilamayacak,
denge dis1 bir kiitle transfer islemidir. Tiim membran stratejileri, yiiriitiicii gii¢ olarak
hedeflenen NTE konsantrasyon gradyan1i ya da diger giiglerin yonlendirmesiyle
beslemeden alic1 faza dogru membran ylizeyleri boyunca bir gecis prosesi igermektir
(Chen, vd., 2018).

Membranlar boyunca metal iyonlari i¢in transport mekanizmasinda, es yonlii-
tasima genellikle NTE katyonlar1 ile birlikte ekstrakte edilmis inorganik anyonlari
icerirken, zit yonlii-tasima NTE katyonlar1 ve hidrojen iyonlar1 arasindaki katyon
degistirme islemini ifade etmektedir (Chen, vd., 2018).

Denge dist hizli kiitle transfer verimi ve segici yukart dogru tasinim
performansina sahip sivi membran stratejileri, en erken odaklanmayr saglamaktadir ve
NTE ayrimi i¢in en yaygin uygulanan yesil stratejilerden biri olarak gelistirilmistir
(Chen, vd., 2018). Sekil 5.1, bulk sivi membran (a), emiilsiyon sivi membran (b) ve

destekli s1ivi membran (c)’1 géstermektedir.

Destekli membran
Siirekli besleme fazi
l v
Membran fazi =
1 B
Besleme Siyirma =
fazi faz1 < e
T Besleme fazi |f==| Siyirma fazi
=S| =S >
| | \
S1vi membran fazi Styirma fazi Tastyiciya emdirilmis i¢ kanal
(a) (b) (©

Sekil 5.1. (a) Bulk sivi membran, (b) emiilsiyon sivi membran, (c) destekli sivi
membran sematik gosterimi (Chen, vd., 2018).

Sekil 5.1 (a)'da gosterildigi gibi, bulk sivi membranlar bir organik membran
faziyla ayrilan besleme ve siyirma fazlarindan olugmaktadir. Sulu ve organik fazlar
arasindaki tagima yiizey alani kii¢lik oldugundan, hem bilimsel arastirmalarda hem de

endiistriyel uygulamalarda kullanimi yaygin degildir (Chen, vd., 2018).
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Emiilsiyon sivi membranlar, hem kati fazli membranin hem de solvent
ekstraksiyonunun  avantajlarint  birlestiren hizli  bir aywrma teknigi olarak
yayginlagmistir. Tipik bir emiilsiyon s1vi membran sistemi (Sekil 5.1(b)) tasiyici, ylizey
aktif madde, seyrelticiler, besleme ve siyirma ¢ozeltilerinden olusmaktadir ve genellikle
lic ana adim ig¢ermektedir. Birinci adim; yiiksek hizda mekanik karigtirma ya da
ultrasonik islemle membran fazi ve i¢ styirma fazini igeren bir emiilsiyon olusumudur.
Ikinci adim, hedef tiirlerin membran boyunca dis fazdan i¢ faza gecisini icermektedir.
Son adimda ise, faz ayrimindan sonra emiilsiyonun demiilsifikasyonudur. Daha genis
yiizey alan1 ve yilkksek verimle hizli ayrilma nedeniyle NTE’lerin tasinmasi ve
ayristirilmasi i¢in bulk sivi membranlardan daha etkili bir strateji olarak kanitlanmigtir
(Chen, vd., 2018).

Destekli sivi membranlar, yiizey aktif madde, emiilsifikasyon veya
demiilsifikasyon gerektirmemeleri sebebiyle emiilsiyon sivi membranlardan daha basit
bir isletime sahiptir. Sekil 5.1 (c)'de gosterildigi gibi, destekli sivi membranlarin
ozelliklerini kontrol eden en 6nemli bilesen, ¢6ziicii iceren tasiyict emdirilmis gézenekli
destekleyici membran matrisidir. Membran, besleme ve siyirma ¢ozeltileri igeren iki
bolme arasina yerlestirilmektedir. Destekli sivi membran daha ilgi ¢ekici bir strateji
olarak yogun sekilde calisilmaktadir. Genellikle organik fazdaki tasiyicilar, kilcal
kuvvet yoluyla destek membraninin mikro goézeneklerine gomiilmekte ve bdylece
besleme ve siyirma fazlar ayrilmaktadir. Destekli sivi membran, daha az tasiyici madde
ile daha yiiksek ara yiizey alan/hacim oranma (500-5000 m? / m®) sahiptir, bu da
ornegin iyonik sivi ekstraktanlar gibi pahali fakat yiiksek verimli ekstraktanlar olarak
uygulanmasin1 miimkiin kilmaktadir. NTE’lerin ekstraksiyonu, tasima ozellikleri ve
stabilite performanslarina odaklanan destekli sivi membranlar, tasima yiizey alanlar
kiiciik oldugu i¢in endiistriyel uygulamalar i¢in yaygin olmayan bulk sivi membranlarla
kiyaslandiginda, yiiksek verimlilik, yiiksek stabilite ve kolay kullanim ile daha ilgi
¢ekici bir tekniktir. Organik sivi membran fazi ve komsu sulu faz arasinda kismi
karisabilirlik kaginilmazdir, bu da kararsizliga neden olmakta ve destekli sivi
membranlarin kullanim Omriinii kisaltmaktadir. Ayrica, sulu faz ile islatilan ve
tasiyicilar tarafindan bloke edilen gozenekli destekli membran da kararsizliga neden

olmaktadir (Chen, vd., 2018).
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NTE ayirma i¢in, mikro gézenekli bir kabuk ve tiipiin hollow fiber sivi membran
olarak kullanilmasiyla hacim basina yiiksek temas yiizey alani elde edilebilen baska bir
yol daha gelistirilmistir. En ¢ok uygulanan membran matrisi polipropilendir. Tipik bir
hollow fiber sivi membran prosesinde, NTE besleme c¢ozeltisi fiberlerin i¢indeki
bosluktan akarken, organik faz besleme ¢ozeltisinin etrafinda akan bir kabuk gibi fiberin
disindan akmaktadir. Tasima sirasinda, tasiyicilari igeren organik ¢ozeltiler, fiberlerin
duvarlarindaki mikro gézeneklere gomiilmektedir (Chen, vd., 2018).

Bulk sivi membranlarin gelisimi, diisiik ara yiizey alan/hacim oranina baghdir.
Ayrica, emiilsiyon sivi membranlar veya destekli sivi membranlar uzun siireli testlerde
membranin karasizligi nedeniyle kullanilmamaktadirlar. Gu ve arkadaslari elektrostatik
pseudo s1vi membran olarak adlandirilan diisiik enerji ve reaktif tiiketimi, kii¢iik sizinti
ve sisme orant ile yiiksek verimli bir sivi membran stratejisi gelistirmislerdir. Reaksiyon
tanki, sulu faz tamamen izole edilirken organik fazin serbestge tasinmasina izin veren
ortadan bir bolme plakasi ile ayrilmaktadir. Tankin dibinde, yiiksek voltajli elektrostatik
alan olmadan, rafinat ve konsantre ¢ozeltilerin bagimsiz olarak yerlestirilebildigi iki
yerlesim alan1 bulunmaktadir (Chen, vd., 2018).

S1vi membranlar kararsizliklar1 nedeniyle uzun siireli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmamaktadirlar. Bu duruma bir ¢6ziim olarak gelistirilen bir diger etkili strateji,
membran ic¢ine tasiyicilarin baglanmasidir. Bu sekilde sivi membran sabit hale
getirilmektedir. Polimerik membranlar, uygun sertlik, yiiksek stabilite ve disiik
maliyetle kolaylikla sentezlenebildikleri i¢in en uygun matrislerdir (Chen, vd., 2018).

Su aritimi i¢in en yaygm uygulanan polimerik membranlardan biri polimer
katkilt membranlardir. Polimer matris, plastiklestirici ve tasiyicidan olugmaktadirlar ve
basit bir hazirlama yontemine sahiptir. Polimer katkili membranlar, yiiksek taginim
akist, hizli gecis, pahali tagiyicilarin diistik tiikketimi, basit bilesimler gibi destekli sivi
membranlarin ana avantajlarina sahip olmanin yaninda destekli sivi membranlardan
daha iistiin ¢ok yonliiliikk ve stabilite gostermektedirler. NTE’lerin ayrimi igin yesil ve
stirdiiriilebilir bir strateji olarak disiiniilmektedirler fakat bu alanda yapilan ¢alisma
say1si ¢ok az oldugu belirtilmektedir (Chen, vd., 2018).

Bunlara ek olarak, 1993’te Mosbach ve arkadaslar1 teofilinin molekiiler
islenmesini gergeklestirmelerinin ardindan, isleme teknigi ayirma biliminde 6nemli bir

yere sahip olmustur. Ozellikle molekiillerin veya iyonlarin ayrilmasinda yaygin olarak
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uygulanmistir. Uygun sertlik ve esneklige sahip polimerlerin, sablon molekiillerinin
veya iyonlarmin boyutu veya konfigiirasyonu ile eslesen bosluklar1 koruyan iyi
matrisler olabilecekleri belirtilmistir. Fonksiyonel gruplar vasitasiyla ayirma islemini
gerceklestirmek i¢in boyut veya sekil segiciligi ilkesini takip etmektedirler. Bu sekilde
yapilan ayirma islemlerinde elde edilen sonuglara gore, yontemin umut verici oldugu ve
gelistirilmesi gerektigi belirtilmektedir (Chen, vd., 2018).

Geri donistiiriilecek malzemenin tiiriine bagli olarak i¢erdigi NTE’nin geri
kazanimi1 agisindan NTE’nin daha genis capta geri doniistiiriilmesini saglayacak,
potansiyel olarak oOlgeklendirilebilir yaklasimlar gelistirmek i¢in 6nemli miktarda

laboratuvar bazli arastirmalarin yiiriitiilmesi gerekmektedir (Jowitt, vd., 2018).
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6. JELLER VE iYONOJELLER

6.1. Jeller

Bir jel, sivi faz boyunca yayilan kati bir ag yapt olarak tanimlanmaktadir
(Sahrash, vd., 2018). Bir malzemenin jel olarak kabul edilebilmesi i¢in; heterojen (s1v1
ve katidan olusan, katinin gozle goriilemedigi, iki ya da daha fazla bilesenli bir sistem)
olmali, kati-benzeri 6zelliklere (kayma gerilimine) sahip olmali ve ii¢ boyutlu bir ag
yapisinda olmalidir. Jel olusumu durumu, sivi fazin tutulmasina neden olan sivi1 fazda
kat1 fazin rastgele agregasyonunu tanimlamaktadir. Jellesme noktasinda, tiim sistemi
kapsayan bir kiime olusturulmaktadir. Bu nokta, kati fazin sivi fazda hapsedildigi
noktadir. Burada sividan katiya gegis meydana gelmekte ve jel olusmaktadir (Marr ve
Marr, 2016).

Jeller yumusak, sert veya sivi benzeri formlarda olabilecegi icin genellikle
smiflandirilmalart zordur. En yaygin olanlar; (1) etkilesimlerin dogasina, (2) fiziksel ve
mekanik ozelliklerine (reoloji), (3) ¢oziiciiniin dogasina ve (4) kat1t maddenin dogasina
gore yapilan siiflandirmalardir (Marr ve Marr, 2016).

Etkilesimlerin dogasi (fiziksel ve kimyasal): Fiziksel etkilesimler bilesenler
arasindaki etkilesimlerin kovalent olmadigi, ii¢c boyutlu agda kendiliginden baglanmay1
saglayan hidrojen bagi, n—n etkilesimleri ve van der Waals etkilesimleridir. Kimyasal
etkilesimlerde ise, yapiy1 olusturmak i¢in kovalent baglar s6z konusudur ve daha kalici
bir ti¢ boyutlu aga neden olmaktadirlar. Sol-jel gibi bazi durumlarda ise nihai yapiy1
olusturmak i¢in fiziksel ve kimyasal prosesler birlikte caligmaktadirlar (Marr ve Marr,
2016).

Genel anlamda sol-jel prosesi bir ¢ozelti sisteminin bir sivi “sol”den kat1 “jel”
faza gecisi olarak tanimlanmaktadir (Sajjadi, 2005). Sol bir sivi i¢inde kolloidal
parcaciklarin slispansiyonudur. Bir jel ise, siviyr destekleyen ve gevreleyen ii¢ boyutlu
stirekli bir kat1 ag yapiyr tanimlamaktadir. Sol-jel sisteminde kovalent baglarin yani sira
Van der Waals kuvvetleri veya hidrojen baglar1 gibi diger baglarda bulunabilmektedir.
Bir jel agmin yapis1 biiylik Olciide sol pargaciklarin boyutuna ve sekline baglidir
(Schubert, 2015). Yontemde tipik olarak, oncii maddeler uygun bir ¢dziicii icerinde
coziilmekte ve baslangic c¢oOzeltisinde bir asit veya baz varligi ile hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 katalizlenmektedir. Sonugta, i¢inde sivinin hapsedildigi

kolloidal pargaciklardan olusan bir ag igeren jel hali olusturulmaktadir. Bundan sonra
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malzeme yaslanmaya birakilmakta ve daha gii¢lii bir yap1 olusturulmaktadir (Sekil 6.1)
(Marr ve Marr, 2016). Sol-jel islemi, bir kat1 matris i¢inde bir siviyr hapsetmek igin en
uygun yontem olarak bilinmektedir (Le Bideau, vd., 2007).

Jel Yaglanmasi

Sekil 6.1. Sol-jel prosesi (silikon alkoksit dncii ile), jel olusumu ve yaslanmasi (Marr ve
Marr, 2016).

Organik fonksiyonel grubu sol-jel malzemesine baglamak i¢in ana yontemler
grafting ya da doping’dir. Fonksiyonel gruplar genellikle sol-jel matrisine grafting
teknolojisi ile kovalent olarak baglanmaktadirlar. Sol-jelde ekstraktantin dopingi ile
ekstraktantin kimyasal aktivitesini korudugu belirlenmistir. Ekstrant ile doping yapilmis
silika malzemeleri termal kararliliklar1 ve hedef iyonlara karsi giiclii afiniteleri ile
ayirma iglemlerinde basarili bir sekilde uygulanmaktadir (Liu, vd., 2009).

Mekanik ozellikler/reoloji: Reolojik olarak bir jel, sivi benzeri reolojik davranis
ve kat1 benzeri reolojik davranig arasinda bir ara durum olarak tanimlanabilmektedir.
Bir jel degisen miktarlarda bir siv1 ve katidan olustugundan mekanik davranis, Hookean
(kat1 ve elastikiyet) ve Newtonian (sivilar ve viskozite) arasinda herhangi bir yerde
durabilir. Bu aralikta dahi, kat1 maddenin esnekligine ve sivinin viskozitesine bagl
olarak gesitlilikler bulunmaktadir (Marr ve Marr, 2016).

Katinin dogasi: Jelin kat1 (siirekli faz) bileseni genellikle jelatdr olarak

adlandirilmaktadir. Jeller katinin dogasina gore kolloidal, molekiiler (supramolekiiler)
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ve polimer (makromolekiiler) olmak iizere genellikle i  kategoride

gruplandirilmaktadirlar (Sekil 6.2) (Marr ve Marr, 2016).

(@) (b)

Sekil 6.2. Siirekli faz tiirleri: (a) makromolekiiler, (b) kolloidal (kiireler, ¢ubuklar,
diskler), (¢) molekiiler (Marr ve Marr, 2016).

Bir kolloidal parcacik bir molekiilden biiyiik fakat bulk fazdan kiictiktiir.
Yumusak madde/jel mikro yapisi, kolloidal parcaciklarin bir sivi igerisinde
dagitilmasiyla ve sivi iginde kolloidal pargaciklarin yayilmasi veya biiyiimesi yoluyla
elde edilmektedir. Kolloid polimer, seramik ya da atomik gibi herhangi bir materyal
olabilmekte ve kolloidal partikiiller diskler, ¢cubuk ve kiiresel sekilli olabilmektedirler
(Sekil 6.2(b)). Molekiiler/supramolekiiler jellerde molekiiller, siviyr (dagilmis faz)
hapseden jelin katisi iginde toplanmaktadirlar. Molekiil agirligi 3000°den az olan
jelatorler bu kategoride siiflandirilmaktadirlar. Molekiiler jelatorler, bir ¢oziicii i¢inde
birbirleriyle etkilesime giren, bir ¢oziiciiyli yakalayabilen ve kendiliginden bir araya
gelip tic boyutlu bir yap1 olusturabilen kii¢iik molekiillerdir. Bu yapilarda hidrojen bagi,
van der Waals kuvvetleri ve n—m etkilesimleri gibi kuvvetli ve kovalent olmayan
etkilesimler mevcuttur. Polimer jeller, kati bilesenin bir polimer tarafindan
olusturuldugu jellerdir. Jeller, ¢apraz bagl matris iginde siv1 fazin hapsedilmesine neden
olan polimer zincirleri arasina c¢apraz baglayicilarin eklenmesi yoluyla da
olusturulabilmektedir (Marr ve Marr, 2016).

Solventin/sivinin - dogasi: Jeller, dagilmis faz organik c¢oziici oldugunda
organojel, yag oldugunda oleojel, polimer oldugunda polimer siv1 jel, su oldugunda
hidrojel olarak adlandirilmaktadirlar. Hidrojeller en yaygin olarak kullanilan jel tiirtidiir.
Sekil 6.3, solventin dogasina gore jellerin smiflandirilmasint gostermektedir. Sivi

bilesenin tamamen iyonlardan olustugu iyonojeller de sekilde yer almaktadir.
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Iyonojeller malzeme iginde biiyiikk oranda (> %10) iyonik sivinin kaldigi sol-jel ile

tiretilmis iyonik siv1 jeller olarak bilinmektedir (Marr ve Marr, 2016).

()

Dagilmis (sivi) fazin
dogasina gore
jellerin

\u siniflandiriimasi

A | A | A | A | A |
; S . . . lyonik sivi jel
Organojel Hidrojel Polimer sivi jel Oleojel . .
G . (iyonojel)
organik ¢ozlicl Su PEG Yag L
o - iyonik sivi

Alkojel

Coziicu bir alkol

Sekil 6.3. Solventin dogasina gore jellerin siniflandirilmas: (Marr ve Marr, 2016).

Jel yapisindan solventin uzaklastirilmast baska bir jel siniflandirmasina yol
acmaktadir. Coziicliniin yapidan uzaklastirilmasiyla ic durum ortaya c¢ikmaktadir:
Aerojel (s1v1 fazin uzaklagtirmasindan sonra ii¢ boyutlu yap1 kalir), kserojel (siv1 fazin
uzaklastirmasi ile i¢ yapinin, buharlasma ve kilcal kuvvetler tarafindan ¢6kmesine bagl
olarak bazi i¢ yeniden yapilanmalara neden olur) ve seramik yap1 (solventin
uzaklagmasi ile i¢ yapinin tamamen ¢okmesi meydana gelir) (Sekil 6.4) (Marr ve Marr,
2016).

(@) (b) (©) (d)

Sekil 6.4. () jel, (b) aerojel, (c) kserojel ve (d) seramik yapinin sematik gésterimi (Marr
ve Marr, 2016).
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6.2. Iyonojeller

Iyonik sivilarin iistiin ozellikleri ihtiyaca gére yeni malzemelerin iiretimine
olanak saglamaktadir (Gupta, vd., 2016). Malzemelerde iyonik sivilarin kullanilmasiyla
saglanan biiylik avantajlarin yani sira, sivi olmalari ¢ogu zaman sekillendirilmelerini
engellemekle birlikte, sizinti, minyatiirizasyon, tasima zorlugu, korozyon ve idare
(kullanim) zorlugu gibi problemler yaratarak kullanimlarini sinirlandirmaktadir (Gupta,
vd., 2016, Le Bideau, vd., 2007). Bu nedenle kati-hal malzemelerinde iyonik sivilarin
Ozelliklerinden yararlanilmasi 6nemli bir sorun yaratmaktadir (Le Bideau, vd., 2007).

Gilinlimiizde, iyonik sivilarin benzersiz 6zelliklerini korurken, kati cihazlarda
kullanimlari i¢in immobilizasyonlarina ihtiyag duyulmaktadir (Le Bideau, vd., 2007).
Iyonik stvinin uygun gézenekli matrislere ve polimerik zarlara immobilizasyonu, onlara
mekanik stabilite ve kat1 ag saglamakta ve ayn1 zamanda yiiksek sivi-benzeri iletkenlik
ile cihazlari daha giivenli hale getirmektedir. Ayrica, iyonik sivilarin matris iginde
immobilizasyonu, iyonik sivi ile iligkili sizint1 probleminin ortadan kaldirilmasi ve kati
hal cihazlarinda stabilite ve performansin gelistirilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptir
(Gupta, vd., 2016).

Iyonik s1v1 jel malzemeler temelde bir iyonik s1v1 ve bir siirekli kat1 faz olmak iizere
iki bilesenden olusmaktadir. Genel olarak jelatoriin dogasina (kolloidal, polimerik ya da
supramolekiiler) bakilmaksizin iyonik sivi tasiyan malzemeler igin iyonojel terimi
kullanilmaktadir (Marr ve Marr, 2016). Iyonojeller uygun gdzenekli matrislere iyonik
stvinin immobilize edilmesiyle elde edilen ve iyonik sivinin dzelliklerini koruyarak yeni
bir malzeme olarak ortaya ¢ikan kati hibrid malzemelerdir (Gupta, vd., 2016). Bu durum
kat1 benzeri ag ve iyonik sivi1 arasindaki kombinasyona dayanmaktadir. Tyonik sivilarin
immobilizasyonu igin iki ana yaklasim vardir (Andrzejewska et al., 2017):

e Bir kat1 destege iyonik tiirlerin kimyasal olarak baglanmasi,

e Bir matris i¢ine iyonik sivinin fiziksel olarak sabitlenmesi (kovalent bag
olmadan, or., sisme) (Andrzejewska et al., 2017).

Iyonojeller gesitli kriterlere gore siniflandirilmaktadirlar. En yaygin olan matris
tipine gore smiflandirmaktir. Matris tipine gore iyonojeller asagidaki gibi
smiflandirilabilirler (Andrzejewska, vd., 2017):

e Inorganik iyonojeller (sol-jel prosesi ile sentezlenen oksit nanopartikiiller,

karbon nanotiipler ya da oksit aglar tarafindan olusturulan matrisler),
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e Organik-inorganik iyonojeller (inorganik katkilar igeren polimer matrisler),
e Organik iyonojeller (diisiik molekiil agirlikli jelatorler ya da polimer matrisler
kullanilarak hazirlanmaktadirlar) (Andrzejewska, vd., 2017).

Matris tipine gore iyonojellerin siniflandirilmasi Sekil 6.5°te sematize edilmistir
(Le Bideau, vd., 2011).

PMMA
Organik jeller
v Diisiik agirlikli organik
jellestiriciler
v" Polimerler ve biyopolimerler

[ Inorganik jeller silika
v" Seramik nanopartikiiller, karbon nanotiipler
v Sol-jel kimyasi
.
Hibrit jeller .
v' Biyopolimerler + nanodolgular PMMA /silika
v’ Hibrit kat1 ag
.

Sekil 6.5. Farkli tiirlerde iyonojeller (Le Bideau, vd., 2011).

Inorganik iyonojeller: Inorganik iyonojellerin hazirlanmasi genellikle inorganik
pargaciklarin iyonik sivilar i¢inde dispersiyonu ya da sol - jel teknigine dayanmaktadir
(Andrzejewska, vd., 2017). Inorganik iyonojeller asagidaki ydntemlerle elde
edilmektedir (Singh, vd., 2014):

eiyonik sivimin silika ile jellestirilmesi: Silika nanopartikiilleri ile iyonik
sivilarin jellestirilmesi ile iyonojeller olusturulabilmektedir. Inorganik nanopartikiiller
(silika) jelatér olarak kullanilmaktadir. Silika iyonik siviyr yari-kati  hale
jellestirmektedir. Kati-s1v1 ara yiizeyindeki nano boyutta etkilesim, iyonojelin yapisal
kararhgindan sorumludur. Iyonik sivi silika partikiilleri arasinda giiglii bir sekilde
hapsedilmektedir (Singh, vd., 2014). Bununla birlikte, iyonik sivi iginde silika
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dispersiyonlari, son derece yiiksek iyonik kuvvet ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan
yiizey ylki ayrimi ile aciklanmis olan silika pargaciklarinin kolloidal agregasyonu
nedeniyle diizensiz goriinmektedir (Andrzejewska, vd., 2017). Polimer asilanmis silika

pargaciklari da iyonojellerin elde edilmesinde kullanilmaktadir (Singh, vd., 2014).

o iletken matrislerde iyonik sivinin hapsedilmesi: Bu tiirde jellesme iizerine
yapilan ¢ogu ¢alisma karbon nanotiip bazli iyonojeller lizerinedir. Glimiis bazl1 matrisler
icin de ¢alismalar mevcuttur. Karbon nanotiip bazli iyonojellerin elde edilmesi i¢in iki
yontem kullanilmaktadir. {1k yéntemde tek cidarli karbon nanotiipiin 6giitiilmesi ile elde
edilen toz, asirt miktarda iyonik sivi ile karigtirllmaktadir. Bu jellerde, ince tabakalar
halinde dokiilen nanotiipler iyonik sivinin zayif fiziksel ¢apraz baglari ile birbirine
yapigmaktadirlar. Ikinci ydntem, yiiksek sicaklikta, 90 °C’de, iyonik sivi varhiginda
karbon nanotiiplerin ultrasonize edilmesidir (Singh, vd., 2014). Andrzejewska ve
arkadaglari, dispersiyon olusumunun, iyonik sivi ve Karbon nanotiipler arasindaki
katyon- 7 ya da elektrostatik etkilesimden dolayr miimkiin oldugu belirtilmektedirler
(Andrzejewska, vd., 2017). Ayrica Singh ve arkadaslari, tek cidarli karbon nanotiiplerin
iyonik stvilarda dagilim mekanizmasinin ¢ok net bir sekilde bilinmemekle birlikte zayif

van der Waals etkilesimlerinin etkin oldugunu ileri siirmektedirler (Singh, vd., 2014).

e Oksit matrislerde iyonik sivimin hapsedilmesi: Inorganik iyonojeller, sol-jel
yontemi ile nano gozenekli oksit matrisler (silisyum dioksit (SiO,), kalay dioksit
(SnOy), TIO, (titanyum  dioksit))’e  iyonik  sivinin  tutunmasi ile de
sentezlenebilmektedir. Genel olarak hidrolitik ve hidrolitik olmayan seklinde iki sol-jel
yontemi  benimsenmistir. SiO, matrisini  olusturmak i¢in TEOS ya da
tetrametilortosilikat (TMOS) gibi Onciiler kullanilirken, tetraetilortotitanat (TEOT) ve
titanyum izopropoksit TiO, matrisini olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Hidrolitik
yontemde hidroliz, —Si — O — H— gibi jellesme agmin olusumunu baslatmak i¢in suyla
(sonugta hidrojel olusur) veya alkolle (sonugta alkojel olusur) gerceklestirilebilmektedir.
Hidrolitik olmayan yontemde, su ya da alkol yerine formik asit, glikolik asit gibi
maddeler jel-katalizor maddesi olarak kullanilmaktadir. Hidrojelleri veya alkojelleri
elde etmek igin, iyonik sivilar oncii TMOS veya TEOS ile birlikte sol-jel reaksiyon
kabma eklenmektedir. SiO, ya da TiO; olusturmak igin gergeklesen jellesme
reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Denklem 6.1, Denklem 6.2) (Singh, vd., 2014):
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Si(OCHa)s + 2H;0 — > SiO, + 4CH5OH 6.1)
Si(OC2H5)4 + 2H,O0 —> SiO, + 4C,Hs0OH (62)

SnO; yar1 saydam monolit iyonojelleri, bir B-diketonato stabilize kalay oncii
kullanilarak elde edilmektedir. Bu Onciiniin avantaji [BMIM][BF,], 1-biitill-3-
metilimidazolyum  hekzaflorofosfat  ([BMIM][PFe]), 1-biitil-3-metilimidazolyum
bromiir ((BMIM][Br]) gibi bir¢ok iyonik sivi igin kullanilma olanagidir (Singh, vd.,
2014).

Sol-jel yontemi ile ilk iyonojel sentezi Dai ve arkadaslar1 (Dai, vd., 2000)
tarafindan, hidrolitik olmayan yontemle TMOS, formik asit ve 1-biitil-3-metil
imidazolyum  bis(triflorometan)-siilfonimid ~ kullanilarak  mezogozenekli  silika
hazirlanmasiyla gerceklestirilmistir. Daha sonra hidrolitik sol-jel ydntemine
odaklanilmistir (Singh, vd., 2014).

Hibrit iyonojeller (inorganik + iyonik s iceren organik polimer): Hibrit
iyonojeller iyonik sivilarin, polimer elektrolitlerin ve inorganik nano dolgu
maddelerinin karigimindan olusmaktadir. Nano dolgu maddeleri aktif veya pasif
olabilmektedir. Aktif dolgu maddelerinin bilesenleri, Li" iyon-iletim sistemlerinde aktif
dolgular olarak Li;N, LiAl,O3’in kullanilmasinda oldugu gibi, iletim proseslerine
katilmaktadirlar. Aliiminyum oksit (Al,03), SiO,, TiO, metilsiseskioksan (MSQ) gibi
pasif dolgular dogrudan iyon tasima prosesine katilmamaktadirlar. Iyonik organik-
inorganik hibrit malzemelerin hazirlanmasi i¢in asagidaki yontemler kullanilmaktadir
(Singh, vd., 2014):

e fyonik siv1 igeren polimer elektrolitlerin inorganik nano-dolgu (SiOy, TiO,,
Al;O3 vb.) ile karistirilmasi, yari-kati hal hibrit iyonojelleri olusturmaktadir.

e Nano-dolgu maddeleri, iyonik sivi varliginda sol-jel metodu yolu ile in-situ
olarak hazirlanmaktadir. Ornegin, TEOS, TMOS, molekiiler seviyede organik polimer
elektrolit matrislerine kolayca dahil olan SiO, elde etmek {izere oda sicakliginda
hidroliz edilmektedir.

¢ Dagilmis SiO; iginde “gizli bir organojelator” kullanilmasiyla gizli jel elektrolit
oncii (L-Gel-Pre) olarak adlandirilan yeni bir hibrit iyonojel elde edilmektedir. Gizli
organojelatorde, jelatorler oda sicakliginda jellesme yeteneklerini gostermezler ve

katilasma belli bir yiiksek sicaklikta aniden ortaya ¢ikmaktadir (Singh, vd., 2014).
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Organik iyonojeller: Organik iyonojellerin eldesinde asagida ifade edilen iki
yaklasim kullanilmaktadir (Singh, vd., 2014):

e iyonik sivinin diisiik molekiil agirlikli organik jelatorler ile jellestirilmesi: N-
benziloksikarbonil-l-izolosil aminooktodekan, siklo (L-B-3,7-dimetiloktilasparajinil- L-
fenilalanil) ve siklo  (L-B-2-etilheksilasparajinil-Lfenilalanil)  piridin-kopriilii
bis(benzimidazoliliden)-paladyum kompleks, p-D-glukoz, a-siklodekstrin, amiloz,
agaroz, glikozillenmis protein, glukoz oksidaz gibi diisiik molekiil agirlikli jelatorler
yiiksek sicakliklarda iyonik siviya eklenmektedir. Fiziksel jellesme soguma sirasinda
etkinlesmektedir (Singh, vd., 2014). Jellesme hidrojen baglari, n-n etkilesimleri ve
elektrostatik etkilesimlerle gergeklesmektedir (Andrzejewska, vd., 2017).

e lyonik sivinin organik polimer ile jellestirilmesi: Iyonik siviya polimetil
metakrilat (PMMA) gibi inert bir polimerin eklenmesi alternatif yontemlerden birisidir.
Iyonik s1vi nafyon (siilfonlanmis tetrafloroetilenler), poliiiretan-polibiitadien elastomer
(PU/PBDO), polidimetilsiloksan (PDMS) ve poliviniliden floriir (PVDF) membran gibi
polimerlere eklendiginde iyonik sivi polimeri sisirmekte ve polimerin sismis kafesine
yerlesmektedir. Polimer eklemek her zaman gerekli degildir. Bunun yerine, iyonik sivi
varliginda bir monomerin (metil metakrilat (MMA) gibi) in-situ polimerizasyonu ya da
polimerize olabilir iyonik sivilar kullanilmasi ile de iyi 6zellikler tasiyan polimerik
jeller elde edilebilmektedir. Iyonik sivilar solvent olarak kullamldiginda (PMMA)/1-
etill-3-metilimidazolyum bis(triflorometilstilfonil)imid ([EMIM][TFSI]) jeller, az bir
miktar ¢apraz baglayici varliginda MMA’nin [EMI][TFSI] i¢inde polimerizasyonu ile
hazirlanabilmektedir. Iyonik sivi ortaminda monomerlerin polimerizasyonu da
iyonojellerin hazirlanmasi i¢in bir diger strateji olarak belirtilmektedir. Polimer jeli elde
etmek icin diger cesitli yollar; monomerin capraz baglanmasiyla iyonik sivinin
jellesmesi, iyonik sivinin erime sicakliklarini modifiye ettigi triblok ve pentablok
kopolimerlerinin kullanimi, biyopolimerlerin (jelatin ve polisakkaritler) karigimi ile
jellesme seklinde siralanabilmektedir (Singh, vd., 2014).

Diger bir 6nemli iyonojel siniflandirmasi, matris olusum tiiriine bagli olarak
iyonojellerin fiziksel ya da kimyasal olarak ayrilmasidir (Sekil 6.6) (Andrzejewska, vd.,
2017). Fiziksel jellerde ii¢ boyutlu agmn olusumu hidrojen baglari, hidrofobik

etkilesimler, kristalit baglanmalar gibi zayif ve tersinir fiziksel etkilesimler nedeniyle
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gerceklesirken, kimyasal jellerde matris olusumu  kovalent baglanmayla

gerceklesmektedir (Andrzejewska, vd., 2017, Le Bideau, vd., 2011).

fiziksel jel inorganik
. : inorganik- in-situ
iyonojel organik polimerizasyon
polimerler
kimyasal jel . i
imyasal) organik 'qnciprlrrzﬁ -
diisiik molekiil yontemie
agirhikl
jellestiriciler

Sekil 6.6. Matris olusum tiiriine ve matris tipine gore iyonojellerin siniflandirilmasi
(Andrzejewska, vd., 2017).

Fiziksel jeller tim sistemi koagiile edebilen bir organik jelatér ya da karbon
nanotiip, silika partikiilleri gibi bir kat1 ile elde edilebilmektedirler. Bununla birlikte,
fiziksel jeller cogu zaman jole, ¢gamur veya macun formunda bulunmakta ve sinirli bir
mekanik dayaniklilik sunmaktadirlar. Kimyasal jeller ise; iyonik sivinin kovalent baglh
bir aga hapsedilmesiyle olusturulmaktir. Tipik olarak, polimerlerin kimyasal capraz
baglanmasiyla mekanik olarak giiclii organik matrisler elde edilebilmektedir. Ayrica,
organik oksit matrisli kimyasal jeller bir alkoksit oOnciiden sol-jel yontemi ile
sentezlenebilmektedir. Inorganik matrisin yapis1 ve yapisal dzellikleri, iyonik sivinin
varligindan 6nemli derecede etkilenebilmektedir. Yeni tglincii bir yontem, sol-jel
yontemi ile in situ olusturulan, kovalent bagli oksit nano dolgular aracilifiyla ¢apraz
baglanmis polimer ya da biyopolimer agmin yer aldigi nanokompozit matrisleri

icermektedir (Le Bideau, vd., 2011).

6.2.1. Iyonojellerin morfolojisi ve 6zellikleri

Gozenekler icinde veya ince filmlerde iyonik sivilarin hapsedilmesinin iyonik
stv1 zellikleri {izerinde dogrudan etkisi bulunmaktadir. Iyonojeller, kontrollii malzeme
kuvvetleri ve degisen gbzenek boyutlari/sekilleri ve ylizey etkilesimleri ile yumusaktan
serte kadar farkli birgok malzemenin tasarimina olanak saglamaktadirlar (Marr ve Marr,

2016).
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Iyonik sivilar siv1 fazda diizenli bir yapiya sahiptirler. Cok gesitli olmalarindan
dolay1 bir¢ok farkli sivi yap1 gosterebilmektedirler. Katyon ve anyon arasindaki yiikiin
giicli, molekiillerin polaritesi, herhangi bir substituent grubun dogasi ve molekiiliin
amfifilik olmasi1 ya da olmamasi gibi etkiler, yapinin ozelliklerini 6nemli o6lgiide
degistirmektedir. Sicaklik ve solvent varligi gibi diger etkiler ise bulk fazda
kendiliginden toplanma o&zelligini etkilemektedir. Ayrica, yiiklii bir yiizeyle iyonik
stvinin  etkilesimi de iyonik sivinin kendiliginden toplanma &zelligi lizerine etki
gostermektedir (Marr ve Marr, 2016).

Matris gozeneklerinin boyutlari, iyonik sivi biiyiikliigline uyumlu oldugunda,
“hapsetme etkisi” olarak adlandirilan durum meydana gelmektedir. Bu sekilde olusan
iki fazli yapi, farkli davraniglar gostermektedir. Sinirlayict matrisin kisitli boyutlari
nedeniyle faz gegisleri, molekiiler dinamikler ya da termodinamik gibi iyonik sivinin
Ozellikleri ana matrisin nano-gozeneklerinde hapsedilme ile biiyiikk Olclide
degistirilebilmektedir (Andrzejewska et al., 2017).

Iyonojellerde matris icerigi cok diisiik (silika matrislerde % 2-3, polimer
matrislerde % 10) olabilmektedir (Andrzejewska, vd., 2017). Bir iyonojel inorganik bir
matrise hapsoldugunda kat1 ve sivi fazlarin birbirleri boyunca etkilestigi iki fazli bir
yap1 olusturmaktadirlar. Polimer matrislerde durum daha karmasiktir. Burada 6nemli
nokta, polimer ve iyonik sivi arasindaki karisabilirlik yani uyumluluktur. Bir¢ok
bilindik polimer iyonik sivida zor ¢oziinmektedir fakat, iyonlarin uygun bir
kombinasyonu secilirse iyonik sivi, zayif ¢dziiniir makromolekiiller i¢in bir ¢oziicii
olarak kullanilabilmektedir. Ayrica iyonik sivi, nanodan mikro boyutlu kanallara kadar
biiyiik 6lciide degisen farkli alanlar icerebilmektedir. Iyonik stvi/polimer malzemelerin
bu tiir farkl1 morfolojisi, termal 6zellikleri ile yansitilabilir. Matrisin (g6zenek duvarlari)
ve iyonik sivi iyonlarmin kimyasal dogasi ve aralarindaki etkilesimler sonucunda
iyonojellerin termal davranmislarinin da degistigi belirlenmistir. Bilesenlerin tam
uyumlulugunun olmasi durumunda, iyonojel matrisinkinden diisiik, saf iyonik
stvininkinden biiyiikk sadece bir camsi gecis sicakligini (Tg) gostermektedirler. Faz
ayrim1 durumunda ise, iki Tg degeri gdzlenmektedir (Andrzejewska, vd., 2017).

Uyumlu sistemlere ihtiya¢ duyuldugunda ozmotik basingla iyonik siviy1 polimer
ag icerisinde etkili bir sekilde tutabilecek uygun bir polimer matris secilmelidir. Bu

nedenle, iyonik sivi i¢inde polimer ¢oziiniirliiglinlin (veya uyumlulugunun), sonugtaki
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iyonojellerin morfolojisi ve performansi iizerinde onemli bir etkisi bulunmaktadir.
Genel olarak homopolimerlerin ¢oziiniirliigii, polimer/iyonik sivinin polimer, katyon ve
anyon seklinde ftiglii bir sistem olarak ele alinmasi yoluyla niteliksel olarak
aciklanabilmektedir. Iyonik sividaki PMMA ¢oziiniirliigiine dair yapilan ¢alismalar ile
gosterildigi gibi, belirleyici faktdér anyonlarin hidrofobikligidir, katyonun polar
olmamast da genel PMMA ¢o6ziiniirliigiine katkida bulunmaktadir. Bununla birlikte,
iyonik sividaki hacimli katyonlar ve polimerler arasindaki giiclii etkilesimlerin daha
yiiksek ¢oziinme performansi igin 6nemli oldugu da belirtilmektedir (Andrzejewska,
vd., 2017).

En cok bilinen iyonojeller, silika iyonojellerdir (Andrzejewska, vd., 2017).
Silika bazli iyonojel malzeme, silika matrislerin nano boyutlu gozeneklerinde
hapsedilmis iyonik sividan olusur (Li, vd., 2013). Iyonik sivilarin hapsedilme durumu,
silikanin tim yiizeyindeki gozenekler ile iyonik sivi molekiillerinin etkilesimine
baghdir. Iyonik sivinin hapsedildigi sistemlerin 6zelliklerinin hapsedilen matrise,
boyutuna ve iyonik sivinin hareketi igin kisitli alana sebep olan yapisal engellemeye
bagli oldugu da bildirilmistir (Gupta, vd., 2016). Bu arada, matristeki nano-gozeneklerin
hapsedebilme etkisi, iyonojelin fizikokimyasal Ozelliklerini de ciddi sekilde
etkileyebilmektedir. Iyonik sivilarin nano boyutlu alanda hapsedilmesi durumunda
iyonik sivilarin fiziksel oOzelliklerinin c¢evresel uyarimlara daha duyarli oldugu
bildirilmistir (Zhu, vd., 2014). Bu malzemelerin faz ge¢is davraniglar1 hapsedilme
derecesine (iyonik sivi/silika molar orani) baghdir (Andrzejewska, vd., 2017). Bunun
yani sira, silika i¢ine hapsetme ile iyonik sivinin erime noktasi degismektedir. Bunun
sebebi; gozenek boyutunun anyon katyon arasi mesafeyr degistirmesi olarak
bildirilmistir (Marr ve Marr, 2016). Monolitik silika matrislerinin ig¢ine hapsedilmis
iyonik sivilar i¢in ilk kez yiiriitiilen 'H MAS niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
(*H MAS NMR) analizleri ve sicakliga bagli yumusama zamani Slgiimleri, bu yapilarin
dinamiklerinde sadece ¢ok az yavaslama oldugunu gostermistir. Yapiya hapsetme ile
iyonik stvilarin 6zelliklerinin korundugu ve iyonik sivilarin kristalizasyon sicakliginin
altindaki sicakliklarda sivi-benzeri davraniglarina izin verildigi belirtilmistir (Le Bideau,

vd., 2007).
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6.2.2. Iyonojellerin uygulamalari

Iyonojel malzemeler kati/yar1 kat1 bir yap: saglarken iyonik sivinin islevselligini
korumasina olanak saglamaktadirlar. Yapilan ¢alismalarda, gézenekler i¢indeki iyonik
sivilar ile katalitik aktivite, yiik tasinimi ve elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklerde
iyilesmeler belirlenmistir (Marr ve Marr, 2016). Iyonojeller iyonik sivilarin olaganiistii
kararlilik ozelliklerini koruyarak sivi dogasindan kaynakli problemlere ¢oziim
sagladiklar i¢in elektrokimyasal alanlar, gaz ayirma, yaglama ve ilag salinimi gibi kritik
Ooneme sahip bazi alanlarda olduk¢a yogun ilgi ¢ekmektedir (Sun, vd., 2017).
Iyonojellerin iyon kondiiktdr, aktiiatdr, luminensans malzemelerde de kullanimlart
mevcuttur (Mizumo, vd., 2008). Bunlara ek olarak iyonik sivilar, organik bilesiklerden
metal tuzlarina ve gazlara kadar c¢ok cesitli maddeleri ¢ozebilmektedir. Bu ozellik,
ayirma iglemlerinde iyonojellerin uygulanmasini saglamaktadir (Andrzejewska, vd.,

2017). Iyonojellerin potansiyel uygulama alanlar1 Sekil 6.7°de gosterilmektedir.

Iyonojellerin
uygulamalar1

Y A} Y ) ) A}
katalizorler aylrma el poll_m er aktuatq.rler Ve R Eevem tip ve eczacilik
membranlari elektrolitler sensorler malzemeler

2 | 2 | ) )
. T . ! cift tabaka lityum-iyon
[ gunes pilleri [ yakit hiicreleri [ e piller

Sekil 6.7. Iyonojellerin potansiyel uygulama alanlar1 (Andrzejewska, vd., 2017).

Iyonojellerin gesitli tipleri arasinda, polimerlerin mekanik esnekligini ve iyonik
stvilarin avantajli 6zelliklerini bir araya getiren polimerik matrisli iyonojeller yaygin
olarak gelistirilmis ve uygulanmstir. Ozellikle, iyi mekanik mukavemet ve yiiksek iyon
iletkenligi gibi avantajlari, iyonojellerin elektrokimyasal cihazlarda kullanimi igin ilgi
odag haline getirmistir (Sun, vd., 2017). Bu durum, iyonik sivilarin yiiksek iletkenligi
ile iliskilidir. Bununla birlikte, iyonik sivilarin matrislerde immobilizasyonu genellikle
iyonik iletkenligini azaltmaktadir. Elektrokimyasal uygulamalarda yararli olmak igin,

bir iyonik sivi igeren malzemenin iletkenligi 1 mS/cm’den biiyiik olmalidir. Iyonik
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stvilarin iletkenligi 0.1 — 20 mS/cm araliginda bulundugundan, iyonojellerde benzer bir
iletkenlik diizeyinin elde edilmesi 6nemlidir (Andrzejewska, vd., 2017).

Stiperkapasitorler (ultrakapasitorler veya cift tabakali kapasitorler), elektrik
enerjisinin  Helmholtz-gift tabakasin1 olusturan elektrot - elektrolit arayliziinde
depolandig1 ve bataryalardan onemli 6l¢iide daha yiiksek bir 6zgiil giicte calisabildigi
sistemlerdir. Siradan kapasitorlere gore birim hacim ya da kiitle bagina daha yiiksek (20
— 200 kat) kapasitans gOstermeleri agisindan farkliik  gdstermektedirler.
Siiperkapasitordeki  &nemli  bilesenlerden  biri  elektrolittir.  Iyonik  sivilar,
stiperkapasitorlerde kullanilmak iizere elektrolitlerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Sulu elektrolitlere dayali siliperkapasitorler, geleneksel organik
elektrolitleri (~ 2 ila 2,5 V) kullananlara kiyasla daha diisiik (~ 1,2 V) ¢alisma (kirtlma)
gerilimine  sahiptir.  [PFg], [BF4], triflorometansiilfonat  ([TfO]), bis-
(triflorometilsulfonil)imid ([TFSI]) ya da bis(florosulfonil)imid ([FSI]) anyonlarini
igeren fosfonyum tuzlarmin yani sira imidazolyum, pirolidinyum, kuaternar amonyum,
stilfonyum siiperkapasitorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Siiperkapasitorler i¢in
organik sivi bazl elektrolitler kullanildiginda toksiklik ve yanabilirlik gibi problemler
yasanmaktadir. Ayrica sizinti da énemli bir problem yaratmaktadir. Iyonojellerin
kullanilmasiyla bu problemler ortadan kaldirilmaktadir. Yumusak iyonojellerin kirillgan
olanlara gore bircok iistiinliigii s6z konusudur. Yumusak iyonojeller islenebilirlik ve
sekillendirilebilirlik sunmaktadirlar. Ayrica 6nemli bir biiziilme geg¢irmedikleri icin
stiperkapasitorler gibi ince film enerji depolama cihazlart igin uygundur (Singh, vd.,
2014).

Bir baska uygulama alanlar1 akilli robotlarda, elektrokimyasal sensorlerde ve
biyosensorlerde uygulanabilen aktiiatorlerdir. Tipik yapilari, elektriksel olarak iletken
iki elektrot arasinda sikistirilmis bir iyonik iletken elektrolitten olusmaktadir; bu durum,
uygulanan voltaj altinda farkli katyon ve anyon boyutlarinin yeniden dagitilmasina izin
verecek sekilde ayarlanabilmektedir (Andrzejewska, vd., 2017).

Iyonojellerin biyosensérler igin yapilan uygulamalarinda, gozenekli matriks
icindeki iyonik sivinin varliginin, catlaksiz bir yapi olusturdugu ve ayni zamanda
enzimin ¢ok daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu ve dolayisiyla duyarlilik ve
stabilitenin arttig1 bir ortam sagladig: belirtilmistir (Singh, vd., 2014).
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Bir yakit hiicresi, bir kimyasal reaksiyonun serbest enerjisini elektrik enerjisine
doniistiiren bir elektrokimyasal cihazdir. Kati veya polimerik proton degisim
membranlarina dayanan yakit hiicreleri, proton degisim membrami yakit hiicreleri
(PEMFC) olarak bilinirken, elektrolit olarak fosforik asit kullananlar fosforik asit yakit
hiicresi (PAFC) olarak adlandirilmaktadirlar. Iyonik sivilar (ve son zamanlarda
iyonojeller) hem elektrolit olarak fosforik asidin yerini almislar hem de yiiksek
performansli PEMFC membranlarin elde edilmesinde kullanilmislardir. iyonik sivilar,
membranlarin iletkenligini artirmaya yardimci olmakta ve dolayisiyla diisiik i¢ direngli
yakit hiicrelerini vermektedir ve yakit hiicrelerinin ¢alisma sicaklik araligini
arttirmaktadir (Singh, vd., 2014).

Ilag bozunma ve kaybimi en aza indirmek, zararli yan etkileri dnlemek, ilag
biyoyararlanimin1 arttirmak ve biyouyumlu biyomalzemeler olarak ilag salinim
sistemleri i¢in iyonojellerin uygulanmasi bir diger kullanim alanidir (Andrzejewska,
vd., 2017). Bu tiir sistemlerin biyolojik olarak uyumlu olmasi, hiicrelere ve dokulara
spesifik olmasi, daha yiiksek yiiklemeye olanak saglanmasi, sizinti olmamasi, salim
oraninin  kontrol edilebilmesi gibi 6zellikler tasimasi beklenmektedir. Biyolojik
uyumluluk, ilag depolayabilme ve yavas yavas salma, iyi kimyasal ve termal stabiliteye
sahip olma ozellikleri nedeniyle silika bazli materyaller, ilag salimi i¢in arastirilmisgtir.
Yiiksek yiizey alanina ve biiyiik gozenek hacimlerine sahip olan mezogtzenekli silikalar
(MCM-41 ve SBA-15) ve mezogozenekli silika nano-parcaciklar genellikle ilag salim
sisteminde  biyoaktif = molekiilleri ~emmek/tutmak i¢in  kullanilmaktadirlar.
Mezogozenekli silika nano-pargaciklarda iyonik sivilarin hapsedilmesi ile antibakteriyel
ajanin kontrollii salim1 son zamanlarda arastirilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.
Ayrica iyonik sivi kullanildiginda daha fazla yiikleme yapildigi da kanitlanmistir
(Singh, vd., 2014).

Iyonojeller verimli katalizorler gelistirmek igin oldukea etkili bir yontemdir ve
birgok uygulamasi mevcuttur (Singh, vd., 2014). Kolayca nanopargacik hapsi, homojen
katalizor performansi ve biyokataliz i¢in koruyucu ortamlar gibi istiin ozellikler
saglamaktadirlar (Andrzejewska, vd., 2017). Ayrica katalitik etki, segicilik, doniisim
gibi Ozelliklerin de biiyiik 6l¢iide iyilestigi yapilan ¢alismalarda gosterilmistir (Singh,
vd., 2014).
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Uygun sekilde katkilandirilmis iyonojellerin elektrokromik (uygulanmis bir
elektrik alanina gore renk degistiren) malzemeler olarak uygulanmalari da mevcuttur
(Andrzejewska, vd., 2017).

Iyonojeller gozenekli ya da nanogdzenekli matrislere/desteklere iyonik sivilarin
fizisorpsiyon ya da kemisorpsiyon ile hapsedilmesi ile olusan destekli iyonik sivi faz
nedeniyle membran biliminde de uygulamalarda yer almislardir. Destekli iyonik sivi
membranlarda ugucu madde ile ¢6ziicii kayb1 veya bir temas fazina ¢6ziinme, gozenekli
yapidan diisiik basing gradyani altinda ayrilma gibi dezavantajlarin iistesinden gelmek
icin gdzeneklerine iyonik s1vi emdirilmis destekler kullanilmaktadir. Iyonik sivilarin
tistlin 6zellikleri ile bu dezavantajlar ortadan kalkmaktadir (Singh, vd., 2014).

En yaygin uygulamalar1 bulunan iyonojeller silika bazli iyonojellerdir. Sol-jel ile
iretilmis silika partikiil gézenekli yapi, gelistirilmis mekanik dayaniklilik, kimyasal
kararlilik, uygun hazirlanma ve ihmal edilebilir sisme veya kiigiilme gibi bazi
avantajlara sahip bir destek matrisi olarak ¢ok uygundur (Liu et al., 2012). Silikaya
hapsedilmis iyonik siv1, kat1 hallerde iyonik sivilarin uygulanmasini saglamak amaciyla
iyonik siviy1 kati1 bir matriste immobilize etmek igin yeni, kolay ve etkili yollardan
biridir (tek adim sol jel prosesi). Bu yapi, silika jellerin mekanik ve gecirgenlik
ozelliklerini ve iyonik sivilarin yiiksek iyonik iletkenlik ve termal kararlilik 6zelliklerini
tasimaktadir. Bu 6zellikler onlar1 kati-hal elektrolitleri ve elektroliiminesans cihazlarinin

tasarimi i¢in mitkkemmel adaylar haline getirmektedir (Li, vd., 2013).
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7. LITERATUR OZETi

Karpinska ve arkadasi, ortam basincinda ve 298,15 K’de, 3-(2-metoksietil)-1-
metilimidazolyum disiyanamid ([(C,OCH3)MIM][DCA]), 1-(4-metoksi-4-oksobutil)-3-
metilimidazolyum disiyanamid ([(C3COOMe)MIM][DCA]) ve kolindisiyanamid
([Chol][DCA]) iyonik sivilarmin stirenin etilbenzenden sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in
alternatif bir ¢o6ziici olarak kullanilabilirligi {izerine c¢alismislardir.  Sivi-sivi
ekstraksiyon g¢aligmalar1 igin stiren, etilbenzen ve iyonik sivi 10 em®’liikk cam kaplara
konulmustur. Karisimlar, termodinamik dengeye ulasmak i¢in 600 rpm’lik ¢alkalama
hizinda 4 saat karistirilmis ve faz ayrimindan 8 saat sonra analiz edilmistir. Iyonik sivi
(1) + stiren (2) + etilbenzen (3) seklindeki ii¢lii karisimlarin, ti¢li sivi-sivi faz dengesi
diyagramlarinin belirlenmesi de amaglanmistir. Diyagramdaki baglanti ¢izgilerinden,
her iyonik sivi igin ekstraksiyon se¢icilikleri ve ¢oziinen dagilim oranlar
hesaplanmustir. Segicilik ve ¢oziinen dagilim orani analizi, bu ¢alismada sunulan yeni
imidazolyum bazli iyonik sivilarin, etilbenzen/stiren ayirma prosesi i¢in etkili solventler
oldugunu  kanmtlamigtir.  Calismada en iyi ortalama aywrma  seciciligi
[(C3COOMe)MIM][DCA] iyonik siv1 ile segicilik (Say) 2,29 ve ¢6ziinen dagilim orani
(Bav) 0.40 olarak elde edilmistir. Bu verilere gore, solvent ekstraksiyonu kullanilarak
stirenin etilbenzenden ayrilmasi i¢in [(C3COOMe)MIM][DCA]’ nin iyi bir ¢oziicii
oldugu belirtilmistir (Karpinska ve Domanska, 2018).

Wellens ve arkadaslari, Cyphos IL 101 iyonik sivist kullanilarak Co(ll)’nin
Ni(ll)’den segici ekstraksiyonu igin siirekli bir iyonik sivi ekstraksiyon prosesi
gelistirilmiglerdir.  Solvent ekstraksiyon proseslerinde iyonik sivilarmn  yiiksek
viskozitelerinden  dolayi,  seyrelticisiz ~ kullanilmalarinin ~ pratik  olmadigini
vurgulamislardir. Bu ¢alismada Co(II)’nin Ni(ll)’den ayrilmasi i¢in gelistirilen siirekli
solvent ekstraksiyon prosesininde iyonik siviyr organik seyrelticisiz kullanilmasi
tizerinde durulmus ve kiiglik optimizasyonlarla endiistride kullanilan proseslerle rekabet
edebilecegi bildirilmistir. 15 L’lik Co(ll) ve Ni(ll)’nin sentetik sulu besleme ¢ozeltisi
7,6 M HCI iginde hazirlanmistir. 7 L Cyphos IL 101, fazlarin hacim oranini sabit
tutmak ve iyonik siv1 fazinin viskozitesini azaltmak igin su ile (yaklasik agirlik olarak %
14) doyurulmustur. Bes adet mikser settler reaktdr kullanilmistir. ilk reaktdr Co(II) —
Ni(ll) besleme ¢ozeltisi ile doldurulurken digerleri su ile doldurulmustur. Ilk reaktore

iyonik sivinin pompalanmasiyla fazlar karistirilarak ayirma islemi baslatilmistir. Tiim
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reaktorler 700 rpm’de karistirilmis ve reaktorlerdeki sicakliklar, 50 °C’de sabit
tutulmustur. 16 saat sonra metal igerigi analiz edilmistir. Bir ekstraksiyon asamasi, bir
yikama asamasi ve ii¢ kars1 akim siyirma asamasina sahip olan proses saf Co(ll) (> %
99,8) ve Ni(ll) (> % 99,5) akimlar1 vermistir. Siyirma isleminden sonra iyonik sivi
yenilenmistir. Calismada iyonik sivilarin, endiistriyel olarak uygulanan solvent
ekstraksiyon islemlerinde, en modern endiistriyel islemlerden esit veya daha az sayida
mikser settler asamasi ile uygulanabilecegi gosterilmistir. Bu siirekli ekstraksiyon
prosesinin  performansinin, mevcut endistriyel proseslerle rekabet edebilecegini
belirtmiglerdir. Ayrica, ugucu kokulu bilesiklerin ekstraksiyon fazindan elimine
edilmesi ile ¢evre dostu ve saglikli ¢alisma kosullarinin olusturuldugu belirtilmistir
(Wellens, vd., 2013).

Wang ve arkadaslari, yeni bir ekstraktant olarak di-(2,3-dimetilbutil)-fosfinik
asit (HY'Y-2) gelistirmislerdir. Bu ekstraktantin La, Gd, Y NTE’leri nitrat ortamindan
ekstraksiyonu i¢in ekstraksiyon dengesi, termodinamik ve siyirma c¢aligmalar
yapmiglardir. Bu ekstraktantin Tm/Yb/Lu agir NTE’lerini, Cyanex 272 ve P507’den
daha etkili bir sekilde ayirdigini belirtmislerdir. Gd/Eu ve Er/Y gibi NTE ciftleri igin de
ayirma performansi incelenmistir. Cyanex 272 ile kiyaslandiginda daha yiiksek
ekstraksiyon kapasitesi ve P507 ile kiyaslandiginda daha diisiik siyirma asitligi elde
edilmistir. pHequilibrium=2, 78’de maksimum Bgg/ey 1,46 Ve pHequilibrium=2,01’de maksimum
Bery 1,47 olarak elde edilirken Cyanex 272 i¢in bu degerler sirasiyla 1,16 ve 1,20 olarak
elde edilmistir. Sicakligin artmasi La(lll) ve Gd(lll) ekstraksiyonu i¢in olumlu etki
yaratirken Y (I11) ekstraksiyonu i¢in olumsuz etki gdstermistir. Siyrilabilirlik La(lll)>
Gd(I)> Y(II) seklinde belirtilmistir. Organik fazdan tam olarak siyrilma islemi
La(lll), &Gd(l) ve Y(I) i¢in swrastyla 0,01, 0,12 ve 0,76 mol/L olarak
gergeklestirilmistir (Wang, vd., 2016).

Radhika ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada Tb, Dy, Ho, Y, Er, Yb ve Lu gibi
yedi agir nadir toprak karigimi ve La, Ce, Pr ve Nd gibi dort hafif nadir toprak i¢in sivi-
stvi ekstraksiyonu incelenmistir. Bu ¢alismanin amaci; hafif NTE’ler ve agir NTE’ler
arasindaki ekstraksiyon davramigint ve ayirma olasiliklarii arastirmak olarak
belirtilmistir. Ekstraktant olarak 0,1 — 0,5 M konsantrasyonlarinda Talcher organik
fosfor ¢oziicii, 2-etilheksilfosfonik asit mono-2-etilheksil ester (PC88 A) ve Cyanex 272
kullanilmistir. 10’ar mL sulu ve organik faz 15 dakika boyunca 303 K’de termostatik
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calkalayict su banyosunda calkalanmistir. Dengeden sonra olugan iki ayr1 faz ayrilarak,
sulu fazdan 2 mL alinarak ICP-OES ile analiz edilmistir. Agir NTE’lerin birinin veya
grup olarak birkaginin ayrilmasi ve agir NTE’lerin hafif NTE’lerden ayrilmasi 3 —5 M
asit konsantrasyonu araliginda c¢alisilmistir. Metallerin farkli ekstraksiyon etkilerine
gore dagilim katsayilar1 ve ayirma faktorleri belirlenmistir. Zaman, fosforik asit (H3P0.)
konsantrasyonu ve ekstraktan konsantrasyonunu parametreleri ¢alisilmistir. Metal
ekstraksiyon yiizdesinin, verilen ekstraktant konsantrasyonunda asit konsantrasyonu
arttikca diistiigli belirlenmistir. H3P04 ortamindan lantanitlere yonelik ekstraktantlarin
ekstraksiyon etkinligi TOPS 99> PC 88A> Cyanex 272 olarak belirtilmistir (Radhika,
vd., 2010).

Gras ve arkadaglariin yapmis olduklari ¢alismada Ce’nin, Ce, La, Pr ve Nd gibi
bir lantanit tuzlar1 karisimindan basit islemlerle etkili geri kazanim islemi incelenmistir.
Etkili ve segici Ce(1V) ekstraksiyonu triheksiltetradesilfosfonyum
bis(triflorometansulfonil)imid  ([Pess14][NTf2]) ya da 1-metil-1-butilpirolidinyum
bis(triflorometansulfonil)imid ([C:C4Pyrr][NTf,]) ile gerceklestirilmistir. Ilk asamada,
alkali kosullarda Ce(IIl) stlfat, Nd(III) siilfat, La(IIl) kloriir ve Pr(IIl) kloriir
karisiminda diger lantanit iyonlar ti¢iincli oksidasyon durumunda bulunurken, Ce(llI)
basarili bir sekilde Ce(IV)’e oksitlenmistir. Bu asamada Ce(III) siilfat ilk 6nce 30 °C’de
2 mol/L NaOH igeren bir reaktorde oksijen ile oksitlenmistir. Burada, Ce’nin %
87’sinden fazlasi oksitlenmis ve Ce(OH), olarak ¢okerken, La, Nd ve Pr Ln(OH)s
olarak ¢okmiistiir. Daha sonra lantanit hidroksitleri 3,45 mol/L HNOj; iginde
¢Oziilmiistiir. Pirolidinyum katyonunun ayirmada daha etkili oldugu bulunmustur. Metal
konsantrasyonu 1x10% mol/L iken, La(lll), Nd(I11) ve Pr(l11)’nin iyonik sivida ¢ok zayif
ekstrakte edilirken (D < 3x107), Ce(IV)’iin dagilim katsayis1 85,7 ye ulasmistir. Ce
daha sonra, seyreltik HNOj3 ¢ozeltisi (1 mol/L) kullanilarak bir siyirma islemi ile geri
kazanilmig ve iyonik sivinin tamamen yenilenmesini saglanmistir. [C1C4Pyrr][NTf,] nin
geri doniislimii bir ekstraksiyon adiminda ve ardindan ayni1 iyonik siv1 faz1 kullanan bir
styirma adimindan olusan on dongii gergeklestirilerek incelenmistir.  Ce(IV)
ekstraksiyonunun, % 97°den baslayarak dongiiniin sonunda % 88’e diistiigi
bulunmustur. Sonuglara gore, Ce(IV)lin sivi-sivi  ekstraksiyonunun, metal
konsantrasyonunun azaltilmasi1 ve HNO3z molaritesinin artirilmasi ile arttirilabilecegini
belirtilmistir (Gras, vd., 2017).
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Vander Hoogerstracte ve arkadasi, triheksil(tetradesil)fosfonyum nitrat
[Pess14][NO3] ile nadir topraklarin ekstraksiyonu ve bunlarin Ni ya da Co’dan ayrilmasi
i¢in bir solvent ekstraksiyon prosesi gelistirmislerdir. La(lll) ve Sm(I11)’nin Ni(ll) ya da
Co(Il)’den solvent ekstraksiyonu ile ayrimmin, Sm - Co permanent miknatislar ya da
NiMH bataryalar i¢in 6nem tasidigini belirtmislerdir. Ugucu ve yanici olmayan
seyrelticiler  kullanildigi  igin, prosesin  konvansiyonel solvent ekstraksiyon
proseslerinden daha g¢evre dostu oldugunu belirtmislerdir. 164 g/L Co(ll) ile 84 g/L
Sm(I) ve 251 g/L Ni(ll) ile 61 g/L La(lll) igeren besleme ¢ozeltileri ile ¢aligilmustir.
Nadir topraklar i¢in % 99°dan fazla ekstraksiyon yiizdesi elde edilmistir. Iyonik sivinin
tamamen siyrilmasi ve yenilenmesi saf su ile gerceklestirilmistir. Trivalent nadir toprak
iyonlar1 nitrat ligandlar1 ile anyonik kompleksler olusturabilirken diger bircok elementin
olusturamadiklarin1 ve bu nedenle gegis metali iyonlarini geride birakarak konsantre bir
sulu nitrat ¢ozeltisinden segici olarak elde edilebildiklerini belirtmislerdir (Vander
Hoogerstraete ve Binnemans, 2014).

Wang ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligmada trikaprilmetilamonyum sec-
oktilfenoksi asetik asit ([A366][CA-12]) ve trikaprilmetilamonyum sec-nonilfenoksi
asetik asit ([A336][CA-100]) bifonksiyonel iyonik sivi ekstraktantlar olarak kloriir
ortamindan nadir topraklarin ayriminda kullanilmiglardir. Ekstraktant konsantrasyonu,
sulu fazin denge pH’1, tuz konsantrasyonu, sicaklik gibi etkiler arastirilmistir.
Ekstraktantlar1 ekonomik olarak kullanmak amactyla 1 mL organik faz ve 4 mL sulu faz
tiiplere alinmis ve oda sicakliginda mekanik calkalayici ile 10 dakika calkalanmistir.
Sonuglara goére, aymi kosullar altinda [A336][CA-12] ve [A336][CA-100]nin
ekstraksiyon kabiliyeti konvansiyonel ekstraktantlar olan sec-oktilfenoksi asetik asit
(CA-12), sec-nonilfenoksi asetik asit (CA-100), tri-n-biitil fosfat (TBP) ve di-(1-
metilheptil)metil fosfat (P350)’den daha yiiksek olarak belirlenmistir. Ayrica,
[A336][CA-12] sisteminde La(Ill) ve diger nadir topraklar(IIl) arasindaki ayirma
faktori 6,0’dan yiiksek ¢ikmustir. Bu da [A336][CA-12]’nin La(lll) ekstraksiyonu ve
ayrimi i¢in uygun oldugunu gostermistir. Ekstraksiyon mekanizmasi da calisiimis ve
[A336][CA-12] ve [A336][CA-100] sistemlerinin benzerlik gosterdigi belirlenmistir.
Siyirma deneyleri i¢in La(Ill) 6rnek olarak secilmis ve 1 mL La(IIl) iceren organik faz
ve 4 mL HCI ¢6zeltisi kullanilmigtir. 0,03 M’dan yiiksek asitlikte La(III)’in kolayca

styrildigit da Dbelirtilmistir. Geri kazanim deneyleri iki ekstraksiyon sisteminin
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ekstraksiyon verim kaybi olmadan geri kazanilabilecegini gostermistir (Wang, vd.,
2011).

Yang ve arkadaslari, atik floresan lambalardaki fosfor tozlarindan NTE’lerin
iyonik srvilar kullanilarak solvent ekstraksiyonu ile geri kazanimmi incelenmistir. ilk
olarak, atik fosfor tozundan NTE’lerin asit li¢i ¢alistlmistir. Y ve Eu asit ¢ozeltisinde
kolayca ¢oziiniirken digerlerinin énemli miktarda enerji gerektirdigi belirtilmistir. Tiim
NTE’lerin liginginin tamamlanmasi i¢in yiiksek sicaklik gerektiginden, ihmal edilebilir
buhar basinci ile iyonik sivilar konvansiyonel organik c¢oziiciilere alternatif olarak
kullanilmistir. Esit hacimlerde sulu ¢ozelti ve ekstraksiyon ¢ozeltisi kapali polipropilen
test tiiplerinde 30 °C’de 12 saat ¢alkalamistir. Faz ayrimindan sonra sulu faz ile ICP-
AES analizi yapilmistir. Yeni gelistirilen bir ekstraktant olarak N, N-dioktildiglisol
amik asit (DODGAA), sivi-sivi ekstraksiyonda NTE iyonlar1 igin yiiksek afinite
gostermistir. [C4mim][Tf,N] iceren DODGAA seklindeki yeni bir ekstraktan sistemi ile,
fosfor tozlarinin asidik li¢ ¢ozeltisinde Y, Eu, La ve Ce’nin Fe, Al ve Zn metal
kirliliklerinden ayrim1 basarili bir sekilde gergeklestirilmistir (Yang, vd., 2013).

Yun ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, nadir topraklarin attk NiMH
bataryalarin li¢ ¢ozeltilerinden ekstraksiyonunu, bir birincil amin ekstraktant olan
N1923 kullanarak incelemislerdir. 125 mL’lik ayirma hunisi sicaklik kontrollii su
banyosuna yerlestirilmistir. Metal ekstraksiyon dagilim izotermlerini belirlemek i¢in,
stilffonatli kerosen i¢inde % 10 N1923 ve % 4 izooktanolden olusan organik sistem,
doymus solvent ekstraksiyon metodu kullanilarak 1: 1 sulu faz/organik faz (A / O)
oraninda ve 20 °C’de asit li¢ ¢ozeltisi ile karistinlmigtir. Nadir topraklarin
ekstraksiyonunda besleme pH’min, sicakligin, ¢alkalama hizinin ve zamanin yani sira
styirma ajaninin kompozisyonu ve konsantrasyonu, siyirma iizerindeki faz oranmin
etkileri de c¢alisilmigtir. Nadir toprak igeriginin belirlenmesi i¢in ICP-AES analizi
yapilmistir. Bes kademeli karsi akim ekstraksiyon sonucunda nadir topraklarin
ekstraksiyonu % 99,98’¢ ulasmustir. Ekstraktant Fe, Ni, Co ve Mn gibi metallerden
nadir topraklarin ekstraksiyonunda iyi segicilik gostermistir. Styirma ajani olarak HCI
cozeltisi H,SO4 ¢ozeltisinden daha iyi performans gostermistir. 2,5 mol/L HC1 ¢ozeltisi
kullanilarak nadir topraklarin siyrilmasi, tek asamada % 99,5’e ulasmistir. pH 1,5’te ve
70 °C sicaklikta oksalik asit ile ¢oktiirme ile % 99,94 saflikta NTE’ler elde edilmistir.

Nadir topraklarin ekstraksiyonu, bes kademeli ters akim siirekli akis ile pH 1,5 ve 20
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°C’de A/O oran1 1,5 - /1 ve 480 r/dak iken % 99,98’e ulagsmistir. Prosesin sanayiye
uygulanmasi ile daha ekonomik islemler yapilabilecegi belirtilmistir (Yun, vd., 2015).

Tyumentsev ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada, ekstraktant molekiil
igindeki amid gruplarinin sayisi1 (ikiden tige ve dorde) artirilarak lantanit(l11)
ekstraksiyonu  i¢cin  malonamitlerin  1iyilestirilme  olasiligi  arastirilmustir.
Tetrabiitilmalonamit, referans malonamit olarak kullanilmistir. Tetrabiitilmalonamit
fonksiyonel gruplari tasiyan ti¢ yeni poliamid (multi-koordinat ligandlar) sentezlenmis
ve NTE’lerin nitrat ortamindan solvent ekstraksiyonu i¢in reaktif olarak kullanimlar
degerlendirilmistir. Nitrat ve ligand konsantrasyonlarmin *’Eu’nun dagilm oram
tizerindeki etkisi bu tetraamid i¢in ¢alisilmis ve ekstrakte edilen metal komplekslerinin
potansiyel bilesimleri onerilmistir. HNOj3 icinde 300 pL organik 6rnek igeren, sulu faz
ve organik fazin hacimleri esit olacak sekilde farkli konsantrasyonlarda c¢ozeltiler
hazirlanmigtir.  Oda  sicakliginda 150  rpm  ¢alkalama  hizinda  deneyler
gerceklestirilmistir. 4000 rpm’de 3 dakika santrifiij islemi ile faz ayrimi saglanmis ve
ICP-MS ile metal konsantrasyon analizi yapilmistir. Ug degerlikli lantanitlerin
ekstraksiyonu igin en iyi gelisme tetraamid 2,2’- (1,2-fenilenbis (metilen)) bis (N, N, N’,
N'-tetrabutilmalonamit) i¢in gozlenmistir. Bu c¢alismada, ti¢ degerlikli lantanitler igin
malonamidlerin afinitesinin, ekstraktant molekiil i¢indeki amid gruplarinin sayisinin
arttirilmasiyla 6nemli 6lgiide arttirilabilecegi agikga gosterilmistir (Tyumentsev, vd.,
2016).

Paiva ve arkadas1 Fe(Ill)’iin kloriirlii asidik ¢ozeltilerden geri kazanimi igin
malonamit tlirevlerinin kullanilabilirligini ortaya koymuslardir. Fe(III)’iin konsantre
kloriir ¢ozeltilerinden etkili ve segici olarak ayrilmasi i¢in N, N -tetraalkillenmis malona-
V mitler Onermislerdir. Malonamit tirevleri N,N’-dimetil- N,N’-dibutilmalonamit
(DMDBMA), N,N’-dimetil- N,N’-difenilmalonamit (DMDPHMA) ve N,N’-dimetil-
N,N’-difenil- tetradesilmalonamit (DMDPHTDMA) sentezlemislerdir. Malonamit
tirevleri 1,2-dikloroetan ya da toluen iginde ¢oziilerek 0,1 ya da 0,05 M’lik ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Sulu faz ise HCI iginde FeCl3.6H,0 ile hazirlanmistir. Esit hacimlerde
sulu ve organik faz alinarak 1000 rpm’de 15 dakika karistirilmis ve analizden 6nceki ve
sonraki metal iyon konsantrasyonu atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz

edilmistir. Calismada, 4 M ve daha yiiksek konsantrasyonlarda HCIl ¢ozeltilerinden
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Fe(Ill) ekstraksiyonu i¢in verimlilik, distile su ile Fe(III)’iin siyrilmasi ve Fe(IlI)’iin
diger metallerden segiciligi basarili bulunmustur (Paiva ve Costa, 2005).

Patil ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, N,N’-dimetil-N,N’-disikloheksil-2,(2’-
dodesiloksietil)-malonamit (DMDCDDEMA) sentezlemislerdir. Sentezlenen ({iriin,
radyotoksik metal iyonlarinin (Amerikyum (**Am), Neptunyum (**’Np), Plutonyum
(®*%Pu), Uranyum (**U)) ekstraksiyonu ve bu iyonlarin bir destekli stvi membrandan
gecisi icin test edilmistir. Cesitli deney parametrelerinin bu diamid ile olas1 radyotoksik
atiklarin  1iyilestirilmesi tiizerindeki etkileri kantitatif olarak degerlendirilmistir.
DMDCDDEMA’nin performans: diger tasiyict ekstraktantlar ile karsilastirilmstir.
Ekstrakte edilen tiirlerin sitokiyometrisi ve DMDCDDEMA ’nin bazligi belirlenmistir.
Ekstraksiyon caligmalar i¢in, n-dodekan i¢inde ekstraktant ¢zeltisi hazirlanmis ve O/A
1:1 faz oraninda alinarak oda sicakliginda 1 saat calkalanmistir. Daha sonra santrifiij
islemi gerceklestirilmistir. Destekli sivi membran ise, politetrafloroetilen (PTFE)
membranlarin n-dodekan icindeki DMDCDDEMA’ya daldirilmast ile hazirlanmistir.
Membran sistem iki bolmeli bir cam hiicrede, 3,73 cm?lik bir temas alaninda, yaklasik
400 rpm’de siirekli karigimanin oldugu bir sistem seklinde tasarlanmistir. Elde edilen
sonuclara gore, yiikksek oranlarda metal ayriminin gerceklestirildigi bildirilmistir.
Ekstrakte edilen tiirlerin sitokiyometrisi, sikloheksil substituentin kat1 dogasindan dolay1
iki DMDCDDEMA ligandinin bir araya geldigini gostermistir. Bu 6zellik, ekstraksiyon
caligmalarindaki performansi diisiirmesine ragmen, destekli sivi membran sisteminde
membran gozeneklerinde malonamitlerin birikimini engelledigi belirtilmistir. Calisma,
nispeten kolay sentezin ve bunun membran bazli ayirmalarda uygulanmasinin,
radyotoksik  attk  iyilestirme  ¢alismalarinda Olgek  biiyiitme  islemlerinde
uygulanabilecegini gostermistir (Patil, vd., 2015).

Rout ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada U(VI), Pu(IV) ve Am(IIl)’iin
HNO;3; ortamindan, bir N, N-dimetil-N, N-dioktil-2- (2-heksiloksietil) malonamit
(DMDOHEMA) igeren CymimNTf, ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu incelenmistir.
DMDOHEMA/CymimNTf, i¢inde bu aktinitlerin dagilma katsayilari HNOs3,
DMDOHEMA, NTf,  konsantrasyonu, iyonik sivinin alkil zincirinin uzunlugu gibi
degisik parametrelerin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. CymimNTf, (n = 4, 5, 6)
icinde DMDOHEMA’nmn (0,1 — 0,5 M)’lik ¢ozeltileri hazirlanmistir. 10 mL’lik test

tipli i¢cine 1’er mL sulu ve organik fazdan alinarak ekstraksiyon islemi
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gerceklestirilmisti. DMDOHEMA  yokken yapilan aktinit ekstraksiyonu Onemsiz
goriilmiis ve CymimNTT; ile bir araya geldiklerinde elde edilen dagilim katsayisinin ¢ok
onemli oldugu bildirilmistir. Aktinitlerin dagilim oraninin, CymimNTf,’nin alkil zincir
uzunlugunun artmasiyla azalmis oldugu ve bir¢ok fisyon {iriiniinden aktinitler igin
ayirma  faktoriinin  >1000 olarak elde edildigi belirtilmistir.  Caligmada,
DMDOHEMA’nin iyonik sivi ile Dbirlikte HNOjz; ortamindan U(VI) ve Pu(IV)
ekstraksiyonu ¢ok iyi sonu¢ vermistir (Rout, vd., 2012).

Sun ve arkadaslari, mekanik olarak giiglii, iki basit bilesen igeren, in-Situ
fotopolimerizasyon yontemi ile sentezlenen iyonojeller hazirlaniglardir. Iyonojeller
iistlin mekanik mukavemet ve esneklik, iyi bir kendini iyilestirme gdstermislerdir. Bu
tir iyonojellerin, herhangi bir ¢apraz baglayici i¢ermedikleri ve polimer omurgasi
olarak polimerize edilmis bir imidazolyum tipi zwitteriyonik tuz ve ¢dziicii olarak bir
iyonik sivi, 1-biitil-3-metilimidazolyum kloriir (bromiir) (BMIMCI(Br)) igerdikleri
belirtilmistir. 1 g BMIMCI ve kiitlece % 30 — 45 arasinda zwitteriyon 3- (1-vinil-3-
imidazolyo) propansiilfonat igeren karisim tam ¢6ziinme igin 80 °C’de isitilmustir.
BMIMBEr igeren iyonojel igin ise zwitteriyon 3- (1-vinil-3-imidazolyo) propansiilfonat
orani kiitlece % 25 — 45 i¢in ¢alistlmistir. Daha sonra fotobaslatict 1173 karisima
eklenmistir. 365 nm ultraviyole 1sikla 30 dakika muameleden sonra iyonojeller
hazirlanmistir.  Zwitteriyonik gruplarin  birbirleriyle ve iyonik sivi ¢6ziiciiniin
iyonlartyla, polimer zincirleri ig¢inde fiziksel g¢apraz bag olusumuna ve polimer
omurgasindaki zwitteriyonik grup ile herhangi bir ¢apraz baglayici olmadan iyonojele
istiin mekanik mukavemet kazandiran iyonik sivi ¢ozilici arasinda iyon-dipol
etkilesimine sebep olan giiclii bir etkilesime girdikleri belirtilmistir. Basing dayanimi ve
gerilme dayanimi sirasiyla 58 MPa ve 2,3MPa’a ulagmistir. Elde edilen iyonojellerin
yiiksek mekanik performans gosterdigi bildirilmistir. Iyonik iletkenliklerinin de yiiksek
oldugu ve artarda biikiilme veya katlanmalardan sonra bile sekillerini koruyabildikleri
belirtilmistir (Sun, vd., 2017).

Mizumo ve arkadaslari, Bronsted asidik iyonik sivi ile iyonojeller
hazirlamiglardir. Iyonojeller igin matris olarak sol-jel prosesi ile sentezlenen silika ag
kullanilmistir. Silika kaynagi olarak TMOS kullanilmistir. Bronsted asidik iyonik sivi
sentezi i¢in bis(triflorometil stilfonil)imid (HTf,N) ve 1-(1-etil-3-imidazolyo)biitan-4-

sulfonat (eim4S) karisimi hazirlamislardir. TMOS, eim4S, HTf;N ve metanoliin sol-jel
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reaksiyonu ile silika iceren Bronsted asidik iyonik sivilar hazirlanmistir. TMOS, eim4S,
HTf;N ve metanol ile hazirlanan homojen karisim bir firinda 55 °C’de bekletilmistir. 24
saatte jellesme gerceklesmis ve 14 giin 55 °C’de yaslandirilmislardir. Iyonik sivinin,
tetrametoksisilanin dehidrasyon ve yogunlagma reaksiyonlari i¢in asidik katalizor olarak
basarili bir sekilde ¢alistigi belirtilmistir. Es molar eim4S ve HTT;N igeren jelin yiiksek
iyonik iletkenlik gosterdigi fakat, HTf,N’nin siiblimasyonu nedeniyle diisiik termal
iletkenlige sahip oldugu belirtilmistir. Cok az miktarda asir1 eim4S kullanildiginda
HTf,N’nin siiblimasyonunun engellendigi bildirilmistir. Burada, asidik iyonik sivinin,
sadece sol-jel reaksiyonu i¢in asidik bir katalizor olarak degil ayn1 zamanda proton
iletken ortam olarak da faydali oldugu bildirilmistir. Elde edilen camsi iyonojel yiiksek
bozunma sicakligi gostermistir. fyonik iletkenlik 150 °C’de 10 S/cm’e ulasmustir.
Protonlarin iyonik iletkenlige katkisi, hidrojen atmosferi altinda kronoamperometri ve
empedans spektroskopisi ile dogrulanmistir (Mizumo, vd., 2008).

Li ve arkadaslari, notr ligandlara sahip Eu(Ill) B-diketonatlar: silika bazli
iyonojel malzemelere dahil ederek, yeni Eu(lll) — katkili iyonojeller elde etmisler ve
bunlarin liiminesans 6zelliklerini incelemislerdir. Eu(l1l) kompleksleri; Eu(dbm)sphen,
Eu(tta)sphen ve Eu(dbm)sbpy seklinde tanimlanmistir. Burada, dbm = dibenzoilmetanat,
tta = 2-tenoiltrifloroasetonat, phen = 1,10-fenantrolin ve bpy = 2,2'-bipiridin olarak
kisaltilmistir.  Silika bazli iyonojeller igine hapsedilmis iyonik sivi 1-heksil-3-
metilimidazolyum bis- (triflorometilsiilfonil) imid ([Cemim][Tf,N])’dir. Bu kompleksler
herhangi bir devitrifikasyon olmadan silika bazl iyonojele hapsedilmistir. Iyonojellerin
sentezinde hidrolitik olmayan sol-jel metodu kullanilmistir. 1,12 g (2,5 mmol)
[Comim][Tf,N] ve 1,79 g (39 mmol) formik asit oda sicakliginda 10 dakika
karistirilmistir. Ardindan 0,34 g (2,5 mmol) MTMS ve of 0,38 g (2,5 mmol) TMOS
eklenmis ve oda sicakliginda 10 dakika karistirilmistir. Cozelti 48 saat kapali
bekletilmis daha sonra agilmistir. Yaklagik 10 giin yaslanmaya birakilmistir. iyonojeller
igindeki [Cemim][Tf,N] asetonitril kullanilarak sokslet ekstraksiyonuyla iyonojelden
tamamen uzaklastirnlmistir. Ekstraksiyondan sonra islak jeller hazirlanan Eu(l1l)
kompleks/[Cemim][Tf,N]/CH,Cl,  ¢ozeltisine  daldirilmistir.  Calisma, — Eu(l11)
komplekslerinin basariyla iyonojellere eklendigini gostermistir. Elde edilen Eu(lll) -
katkili iyonojellerin mekanik 6zellikleri ve kararliliklarinin arttigi ve seffaf ve uniform
olduklar1 belirtilmistir (Li, vd., 2013).
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Li ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada, bir lityum tuzu olan lityum bis
(triflorometansiilfonil) (LiTFSI) ile birlikte, bir iyonik sivinin, N-metoksietil-N-
metilpirolidinyum bis (triflorometansiilfonil) imid (PYRy12,:TFSI)’in susuz sol-jel
metodu ile, titanyum kaynag olarak tetrabiitil titanat (TBT) kullanilarak ve ¢oziicii ve
katalizor olarak formik asit kullanilarak TiO, matrise hapsedilmistir. TiO, matris ile
iyonik sivi elektroliti immobilize edilerek, elektrolit sizintilarin1 engeleyip pil
giivenliginin artirilabilecegi belirtilmistir. PYRj120:TFSI iginde LIiTFSI tamamen
coziilerek 0,6 mol/kg molaliteye sahip Li — iyonik sivi ¢6zeltisi hazirlanmistir. 1 mL
TBT 0,95 g Li — iyonik siviya eklenmis ve 20 dakika karistirilmustir. Uzerine 0,32 mL
formik asit eklenmis ve 10 dakika karistirilmigtir. 1 saatte jellesmenin tamamlanmasinin
ardindan jeller 80 °C’de bekletilmislerdir. Daha sonra havanda iyice ezilmis ve presle
pellet halinde basilmislardir. Karbon kapli lityum demir fosfat (LiFePO,), asetilen
siyah1 ve PVdF sirasiyla 80:10:10 kiitle oraninda karistirilarak LiFePO, elektrot
hazirlanmistir. Hiicrelerin hazirlanmasi igin, argon dolu vakum odasinda (glove box)
LiFePO, katot, hazirlanan pellet ve Li folyo anot bir araya getirilmistir. Hazirlanan
iyonojellerin yapilari, morfolojileri ve elektrokimyasal performanslari incelenmistir.
Elde edilen elektrolitlerin yiiksek iyonik iletkenlik, iyi elektrokimyasal kararlilik ve
uniform lityum elektrodepozisyon yetenegine sahip olduklari bildirilmistir. Hazirlanan
hiicreler i¢in desarj kapasiteleri, dongli performanslart ve diisiik sicaklik desarj
yetenekleri c¢alisilmigtir. Hicrelerin 25 °C’de 150 mAh/g desarj kapasitesine sahip
olduklar1 belirtilmistir (Li, vd., 2015).

Verma ve arkadaslari, 1-etil-3- metil imidazolyum tiyosiyanat ([EMIM][SCN])
kullanarak susuz sol-jel prosesi ile TiO; bazli iyonojeller hazirlamislardir. Titan kaynagi
olarak kullanilan TEOT, formik asit ve iyonik siv1 sirasiyla 1 : 8 : x (x = 0.0, 0.3, 0.5 ve
0.7 mol) oraninda karistirilmis ve jellesme 1 — 5 dakika arasinda tamamlanmigtir.
Ardindan iki hafta yaslanma icin beklenmistir. Iyonojeller N, adsorpsiyon-desorpsiyon,
termal gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), taramali
elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-1sm1
difraktometresi (XRD) ve Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) kullanilarak
karakterize edilmislerdir. N, sorpsiyon sonuglar1 TiO, matrislerinin diizgiin gézenek
boyutu dagilimima sahip mezoporlara sahip olduklarin1 gostermistir. Termal analizler

iyonojellerin termal kararliliklarinin azaldigim1 ve camsi gegis sicakliklarmin arttigini
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gostermistir. XRD analizine gore, iyonik sivi iceren TiO, matrislerinin amorf yapi
gosterdigi, fakat iyonik sivinin iyonojelden ekstraksiyonundan sonra kristalin fazin
gozlendigi belirtilmistir. SEM goriintiilerine gore iyonik sivi miktari arttikga TiO,
partikiilleri topaklanmistir. FTIR sonuglarina gore, iyonojel halinde iyonik sivi
molekiilerinin titan gézenek duvarlart ile etkilesiminden dolay: titresim frekanslarinin
degistigi bildirilmistir (Verma, vd., 2017).

Zhu ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 ¢alismada, ucucu organik bilesiklerin
tanimlanmasi i¢in kemiresistif sensor olarak iyonojellerin kullanilablirligi gosterilmistir.
Dokuz farkl: tipte iyonojelden olusan bir kemiresistif sensor dizisi hazirlanmistir. Iyonik
stvi olarak 1-Biitil-3-metilimidazolyum bis[(triflorometil)sulfonil]limid (BmimNTf,), 1-
Biitil-3-metilimidazolyum triflorometansulfonat (BmimQOTf), 1-Biitil-3-
metilimidazolyum  perklorat  (BmimClQ,4),  3-vinil-1-oktil-1H-imidazol-3-yum
heksaflorofosfat (VOImPFs), Tri- heksil(tetradesil)fosfonyum triazol (Psgg14Tr1Z), 1-
Biitil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat (BmimPFg), 1-Biitil-3-metilimidazolyum
trifloroasetat (BmimCF3;CQOy), 1-Biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat (BmimBF,),
N-etil piperazinyum laktat (EPL) kullanilmistir. Iyonojeller hidrolitik olmayan sol-jel
metodu ile, 7.8 : 0.5 : 1 : 0.5 mol oranlarinda sirasiyla formik asit, TEOS, MTMS ve
iyonik sivi  kullanilarak hazirlanmigtir.  Karigimin - 10 pL’si  elektrot {izerine
damlatilmistir. 24 saat sonra jellesme tamamlanmistir. Sensor dizisi olusturulurken
dokuz farkli iyonik sivi, elektrot iizerine damlatilmis ve dondiirerek kaplanmistir. Her
iyonojelin iletkenliginin, ugucu organik bilesiklerin uyarmalarina kars1 oldukca hassas
oldugu bildirilmistir. Iyonojelin algilama mekanizmasi, ugucu organik bilesiklerin
absorpsiyonuna cevap olarak iyon hareketliligindeki degisime dayandirilmistir. Iyonojel
sensorii, ugucu organik bilesiklerin ve N, arasinda gazlarin dozajlarma maruz
kaldiginda geri doniislii ve hizli bir direng tepkisi tiretebilmistir. Spesifik molekiiler
etkilesimler nedeniyle farkli ugucu organik bilesiklerin tiplerine segicilik gostermistir
(Zhu, vd., 2014).

Marins ve arkadaslari, sol-jel yontemi ile silika bazli yeni matrisler olusturmak
icin fosfonyum bazli iyonik sivilar olarak 11-karboksiundeciltrifenilfosfonyum bromiir
(IL1) ve oktadesiltrifenilfosfonyum iyodiir (IL2)’{i kullanmiglardir. Iyonojeller IL,
TEOS, distile su ve etanol kullanilarak hazirlanmistir. IL1 ile daha hizli jellesme

gozlenmistir. Silika aglar i¢inde iyonik sivinin hapsedilmesi TGA ve FTIR analizleri ile



75

karakterize edilmistir. Elde edilen iyonojellerin, saf silikadan daha yiiksek dielektrik
sabit verdigi ve Ozellikle IL1 ile hazirlananlarda, yeni elektroreolojik sivilarin
gelistirilmesi icin kat1 bilesen olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Silikon yagi
igerisinde hazirlanan silika-IL1 siispansiyonu 1 kV/mm elektrik alan altinda {istiin
elektroreolojik davranig gostermistir (Marins, vd., 2013).

Noor ve arkadaslart yapmis olduklar1 ¢alismada, iletken kati hal elektrolitler
olarak iyonojellerin hazirlanmasini ve 6zelliklerini incelenmistir. [BMIm][BF4], TEOS
ve etanol 40 "C’de 2 saat karistirilmustir. Elde edilen homojen karisim oda sicakligina
sogutulmus ve 1M HCI damla damla eklenmistir. Bilesenler arasindaki son mol orani
sirastyla TEOS : EtOH : H,O : HCl igin 1,0 : 1,6 : 5,2 : 0,2 olarak belirlenmistir.
Jellesme 5 saatte tamamlanmistir ve ardindan jeller kapali kaplarda 24 saat yaslanmaya
birakilmistir. Kaplar acilarak 10 giin daha yaslanma i¢in beklenmis ve sonra jeller
vakum altinda 40 ‘C’de 2 giin bekletilmistir. TEOS igerigi degistirilerek de ¢alismalar
yapilmustir. Iyonojellerdeki silika igeriginin etkisi karakterize edilmis ve kimyasal
etkilesimler, termal kararlilik ve iyonik iletkenlik agisindan analiz edilmistir. Silika
aginda iyonik sivinin immobilizasyonu yiiksek iyonik siv1 yiiklemesinde (kiitlece % 97)
dahi elde edilmistir. Hazirlanan iyonojeller kompleks impedans spektroskopisi, DSC,
katt hal NMR, FTIR ve TGA kullanilarak karakterize edilmistir. Bu immobilizasyon
icin BF4 ve hidroksil gruplari arasindaki hidrojen bagi FTIR ve kati hal NMR ile
karakterize edilmistir. TGA analizleri hazirlanan iyonojellerin 450 "C civarina kadar
kararliligini siirdiirdiigi gdzlenmistir. Silika miktar arttikga iyonik iletkenligin azaldig
bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore, bu iyonojellerin kati hal malzemelerinde
yiiksek iyonik iletkenligin istendigi elektrokimyasal cihazlar icin kullanilabilecegi
belirtilmistir (Noor, vd., 2013).

Le Bideau ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 calismada, iyonik sivi hapsedilmis
monolitik silika matrislerde sicakliga bagli relaksasyon zamani dlgiimleri ve H MAS
NMR analizleri yapilmistir. Bu ¢alisma, iyonik sivi 6zelliklerine sahip olan ve tiim kati
hal cihazlarinda uygulanabilecek iyonojeller iizerine ¢alismay1 hedeflemistir. Iyonik sivi
olarak  1-butil-3-metilimidazolyum-bis-(triflorometansulfon) imid (BMIM TFSI)
kullanilmistir. Silika 6ncti madde olarak kullanilan TMOS, formik asit ve iyonik sivi,
iyonik siv1 : Si : formik asit igin sirasiyla 0,5 : 1 : 7.8 ve 1 : 1 : 7.8 mol oranlarinda

biraraya getirilmistir. '"H MAS NMR analizlerine gére iyonojellerde iyonik sivilara gére
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dinamiklerde ¢ok az bir azalma goriilmiistiir. N, sorpsiyon odl¢limlerine dayanarak
iyonik sivilarin ayrilmasindan sonra gozenek caplari, x = 0,5 ve x = 1,0 i¢in sirastyla 12
ve 15 nm olarak belirtilmistir. MAS NMR, yavaglayan dinamiklerin gozenek ¢apindaki
distisle iliskili oldugunu gostermistir. Hapsetme ile iyonik sivinin 6zelliklerinin
korundugu ve kristalizasyon sicakliginin altindaki sicakliklarda sivi benzeri davranislar
gozlendigi belirtilmistir. Burada relaksasyon siiresi ¢aligmalar1 yapilarak 270 K’in
tizerinde iyonik sivi ile iyonojelin benzer davranis gosterdigini, 270 K’in altinda ise
iyonik s1v1 kristallenirken iyonojelin sivi benzeri davranis gosterdigi belirlenmistir (Le
Bideau, vd., 2007).

Gupta ve arkadaglarmin yapmis olduklar1 ¢alismada, silika jel matrislerinde (1-
etil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat)’in immobilizasyonu ile sulu olmayan yontem
kullanarak iyonojeller sentezlemislerdir. Sol-jel prosesi ile degisen oranlarda iyonik sivi
igeren, 1 : 4 oraninda TEOS: formik asit iceren iyonojeller sentezlenmistir. Sentez
islemleri oda sicakliginda argon dolu vakum odasinda gergeklestirilmistir. Calismada,
kapali gozeneklerin az oldugu, yiiksek yogunluklu, kararli yapilarin elde edildigi
vurgulanmigtir.  Orneklerin - morfolojilerinin  belirlenmesi ve kapali gozeneklerin
gozlenmesi icin SEM ve TEM analizleri yapilmistir. Gozenek parametreleri i¢in Np-
sorpsiyon d¢limleri yapilmis ve iyonik sivi miktarindaki degisimin gézenek boyutunda
onemli bir degisime sebep olmadig: belirtilmistir. DSC ve TGA analizleri ile faz ge¢is
sicakliklar1 ve termal kararliliklar analiz edilmistir. Iyonik sivi ile karsilastirildiginda
iyonojellerin  bozunma sicakhgmin diistiigii  gdzlenmistir. Iyonik iletkenligin
belirlenmesi i¢in ise empedans spektroskopi kullanilmistir (Gupta, vd., 2016).

Zhao ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada, iyonik sivi - destekli sivi
membran (HVHP, DUPAPORE1) sistemi kullanilarak nadir toprak nano
malzemelerinin (CePO,) sekil kontrollii sentezi igin yeni, yiiksek akili bir sistem
gelistirilmigtir. Sistemin nadir toprak iyonlarini igeren faz, fosfatlarin besleme fazi ve
iyonik sivi - destekli sivi membran fazi seklinde ii¢ faz igerdigi belirtilmistir. Ce(l11)
fazi olarak 100 — 2000 ppm konsantrasyonlarda seryum nitrat sulu c¢ozeltileri
hazirlanmistir. pH ayarlamalari i¢in 0,5 M HNO3 ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri
kullanilmastir. PO,> faz1 olarak ise konsantre HsPO,’iin seyreltilmesi ile elde edilen
HsPO, ¢ozeltisi kullanilmigtir. Iyonik sivi - destekli sivi membran, bir hidrofobik

gbzenekli poliviniliden floriir filmin iyonik sivi i¢ine daldirilmasi ile elde edilmistir.
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Iyonik sivi  olarak [C4mim][PFe], 1-biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat
([C4mim][BF4]) ve [Camim][T,N], 1-metil-3-oktilimidazolyum
bis[triflorometilsulfonil]limid ([Csmim][Tf,N]) kullanilmistir. Bu fazlarla cam difiizyon
hiicresinde bir sistem kurulmustur. Imidazolyum iyonik sivisinin anyon tiplerinin,
CeP0s nano malzemelerinin olusumunda kritik bir role sahip oldugu bildirilmistir.
Ce(Ill) iyonlarmi iceren fazin pH’min ayarlanmasi ya da SO,% anyonunun
eklenmesinin, CeP0, nano malzemelerinin morfolojileri iizerinde etkili oldugu
goriilmiistiir. [C4mim][Tf,N] destekli stvi membran, nano-serit ve nano-kiire yapisinda
CeP04 sentezi i¢in uyumlu bulunmustur. Ayrica iyonik sivi - destekli s1ivi membranin
ters yikama aktivasyon yontemi ile birgok kez kullanilabilecegi belirtilmistir. CePOy4
nano malzemeleri hazirlamak i¢in yeni bir sistem olan iyonik sivi - destekli sivi
membran sisteminin, yiiksek verimlilik, diisiik maliyet ve ¢evre dostu ozellikler gibi
avantajlar gosterdigi vurgulanmistir (Zhao, vd., 2017).

Antonia ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢alismada vinil biitirat, 1-biitanol,
biitil biitirat ve biitirik asitin segici ayrimi i¢in destekli stvi membranlarda sivi faz olarak
alti farkli iyonik sivi iizerinde c¢alisilmistir. Kullanilan iyonik sivilar 1-butil-3-
metilimidazolyum heksaflorofosfat, ([bmim*][PF¢]), 1-oktil-3- metilimidazolyum
heksaflorofosfat,  ([omim™][PFs]),  1-butil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat,
([omim™][BF4 1), 1-oktil-3- metilimidazolyum tetrafloroborat, (Jomim*][BF, ]), 1-biitil-
3-metilimidazolyum  bis((triflorometil)sulfonil)imid,  ([omim*][TfN,]), 1-oktil-3-
metilimidazolyum bis((triflorometil)sulfonil)imid, ([omim*][TfN2]) olarak
belirlenmistir. Bir hidrofilik polimerik membran (Nylon HNWP) iyonik sivilara
daldirilarak destekli sivi membranlar hazirlanmistir. Taginim ¢aligmalari i¢in iki bélmeli
bir cam difiizyon hiicresi kullanilmistir. Besleme fazi olaran n-hekzan iginde 100 mM
konsantrasyonunda ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Tiim deneylerde alici faz olarak da n-
heksan kullanilmistir. Islem 48 saat siirdiiriilmiis, belli zaman araliklarinda &rnekler
toplanarak GC ile analiz edilmistir. Iyonik sivilarin destekli stvi membranlarda sivi faz
olarak etkisi, her organik bilesik i¢in gegirgenlik degerlerinin Ol¢iilmesiyle analiz
edilmistir. Tim durumlarda, organik bilesikler arasinda dnemli gegirgenlik farkliliklar
bulunmustur. Organik bilesenlerin (vinil biitirat, 1-biitanol, biitil biitirat ve biitirik asit)
secicilik degerleri ile destekli sivi membranlarda sivi faz olarak kullanmilan iyonik

stvilarm  hidrofilik/hidrofobik karakterleri arasinda bir iliski belirlenmistir. Iyonik
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stvilarin  hidrofilik/hidrofobik karakterinin, oktanol-su ayrilma katsayisi (Kow) ile
belirlenmesi i¢in yeni bir metodoloji gelistirilmistir ve asagidaki hidrofiliklik sirasi
olusturulmustur: 1-oktil-3-metilimidazolyum (omim®) ve 1-biitil-3-metilimidazolyum
(bmim*) olmak iizere, [omim'][NTf, ] < [omim*][PFs] < [bmim*][NTf,] <
[omim™][BF,; ] < [bmim*][PFs] < [bmim*][BF;]. Bu sonuca gore; hedeflenen
bilesenin ayrilmasi i¢in farkli secicilik degerlerinin bulundugu belirtilmistir. Ciinkii
iyonik sivinin hidrofilikligindeki artis destekli sivi membranin segiciligini artirmis ve
dolayisiyla daha yiiksek ayirma etkinligi elde edilmistir. Elde edilen iligki ile
transesterifikasyon reaksiyonlarinda yer alan bilesiklerin segici bir sekilde ayrilmasi igin
destekli stvi membranlarda sivi faz olarak kullanim i¢in en uygun iyonik sivinin kolayca
tahmin edilebilecegi belirtilmistir (Antonia, vd., 2008).

Jean ve arkadaglari, yeni bir iyonik sivinin metalik katyonlari segici bir sekilde
ayirma kabiliyetini gostermek icin destekli sivi membran olarak kullanimi iizerine
calismiglardir. Civa (Hg)(ll), kadmiyum (Cd)(Il) ve (Cr)(Ill) iyonlarinin asidik
ortamdan destekli sivi membran kullanilarak ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Metal
iyonlar1 tasiyict olarak dialkilimidazolyum dialkilfosfat igeren destekli sivi membran
geligtirilmesi  iizerine odaklanilmistir.  Anyonun dogasi, metalik katyonlarin
tasinmasinda  esas  oldugundan  (koordinasyon, tasima,  dekoordinasyon),
hidrometalurjide olduk¢a bilinen dialkilfosfat anyonlar1 tasiyict anyonlar olarak
secilmistir. imidazolyum katyonlari, Co(ll), Cu(ll), rutenyum (Ru)(1l) ve uranil gibi iki
degerli metalik iyonlarla kompleksler olusturduklar1 ve tekrar sentezlenmesi ve
saflagtirilmast  kolay oldugu icin secilmistir. Isooktilmetilimidazolyum bis-2-
etilhekzilfosfat (IOMim D2EHP), mikrodalga altinda sentezlenmis ve hacimsel kiitle
yogunlugu, viskozite ve termal stabilite seklinde karakterizasyonu yapilmistir. Destekli
stvi membran ise dodekan i¢inde IOMim D2EHP ¢ozeltisine (0,1 mol/L) PVDF
membranin 24 saat daldirilmasi ile hazirlanmistir. Destekli sivi membran diflizyon
hiicresine yerlestirilmis ve ge¢irim deneyleri gergeklestirilmistir. Membranin desteginin
hidrofobikligi ve ¢alisma kosullar1 (tasiyict konsantrasyonu, metalik iyonlarin dogasi ve
konsantrasyonu, sulu fazlarin asitligi ve sicaklik) etkileri incelenmistir. Kinetik
calismalarla akilar, ge¢irim ve diflizyon katsayilari belirlenmistir. Destekli sivi
membranin pH 3 ‘te Cd(ll) iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in en uygun oldugu (yiiksek

gecirim katsayisi: 40,3 x 10_7cm2/s; ekstraksiyon orani: 4 saat sonra % 35; secicilik
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katsayilart: oacaayngan= 1,8 ve acamycram= 1,5) belirtilmistir. Sicakligin etkileri
calisilarak termodinamik veriler ortaya konmustur. Gergek atik sularin aritilmasinda
kullanilmasma yonelik olarak karigimlardaki kullanimi ve membran kararliligi da
calisilmistir. Ekstraksiyon oran sirast Cd(II) > Hg(II) > Cr(Ill) olarak belirlenmistir
(Jean, vd., 2018).

De San Miguel ve arkadaslari, ekstrakte edici ve Cr(VI) igin tasiyici olarak
Cyphos IL 101'in kullanildig: diiz bir tabaka konfigiirasyonu ve 6zel olarak tanimlanmis
transfer fonksiyonlarini igeren deneysel bir tasarim yaklasimi gelistirmislerdir. Cr(\V1)
tasiyict olarak ticari Cyphos IL 101 igeren destekli sivi membran sistemi
gelistirmislerdir. Besleme ¢ozeltisi olarak Cr(VI) ¢ozeltileri kullanmilmistir. Geri
kazanimi artirmak ve ayni anda bertaraf veya yeniden kullanim i¢in Cr(VI1) 'yi daha az
toksik hale dontistiirmek i¢in bir indirgeyici karsit faz kullanilmistir. Karsit ¢ozelti
olarak NaOH kullanilmis ve indirgeyici ajan olarak i¢ine sodyum sitrat eklenmistir.
Destekli sivi membranlar, toluen iginde Cyphos IL 101’e gbzenekli filmlerin 10 dakika
daldirilmasi ile hazirlanmustir. iki bolmeli bir hiicre membran sistem olarak
kullanilmistir. Bolmeler 400 rpm’de karigtirilmistir. Hiicrelerdeki metal fraksiyonlarinin
zamana bagli degisimini gosteren genel fonksiyonlar tanimlanmis ve bunlar veri
degerlendirilmesinde kullanilmistir. Ekstraktantin ve farkli fazlardaki NaOH ve sitrat
konsantrasyonlariin etkisini belirlemek i¢in faktoriyel ve merkezi-kompozit tasarim
matrislerini kullanilan bir deneysel tasarim stratejisi uygulanmistir. Cr gecirgenligi
mekanizmasi analiz edilmis ve aktarim siireci incelenmistir. Metal konsantrasyonun
etkisi de degerlendirilmistir. Karisan cesitli iyonlarin (kalsiyum Ca®*, AI**, nitrat NO*,
siilfat SO,”~ ve CI) varliginda, bu karisan iyonlarin oranlari Plackett ve Burman
deneysel tasarim matrisi kullanilarak calisilmigtir. Sonuglara gore; bu iyonlar
bulundugunda tasinim profilinde bir farklilik gorilmemistir. Sulu fazdaki Cr(VI)
konsantrasyonunun (7 - 120 mg/L) Cr(VI) gegisini etkiledigi ve bununla birlikte aktif
tasimanin > %50 oldugu belirtilmistir. Optimum kosullar altinda, 0,01 mol/dm® HCI
ortaminda 7 mg/L Cr(VI) igeren bir besleme ¢ozeltisi ile 5 saat sonunda %90 geri
kazanim elde edilmistir. Bu kosullarda membran fazi %23 Cyphos IL 101, diger faz 1
mol/dm NaOH, 0,019 mol/dm sitrat ¢6zeltisi olarak belirlenmistir. Tek adimda es
zamanli olarak, asidik besleme ortaminin nétrlestirilmesi, ekstraktant geri doniistimii, Cr

geri kazanimi ve Cr(lll)'e indirgenmesi gerceklestirilmistir. Bu strateji ile farkli
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degiskenlerin taginima etkisini ve maksimum tiiketim ve metal geri kazaniminda
deneysel kosullarin optimize edilmesine olanak saglandigi belirtilmistir (De San
Miguel, vd., 2014).

Panigrahi ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 caligmada, destekli iyonik sivi
membranlar kullanarak Bisfenol A (BPA)’'nin sulu ¢ozeltisinden uzaklastirilmasini
amaglamiglardir. Destekli iyonik sivi membran deneylerinde destek ortami olarak
PVDF membran kullanilmistir. Calisma kapsaminda destekli iyonik sivi membranin
hazirlanmasi, tasinim deneyleri, pH mekanizmasi ve gecis orani incelenmistir.
Fosfonyum, imidazolyum, amonyum ve piridinyum gibi farkli katyonlara sahip iyonik
stvilar  kullanilmustir. Kullanilan ~ iyonik  sivilar ~ Cyphos IL 101,
triheksiltetradesilfosfonyumbromiir ~ (Cyphos IL  102), Cyphos IL 104,
methiltrioktilamonyumklorir [MTONH][CI] (Aliquat 336), tetrabiitilfosfonyum-
heksaflorofosfat  [TBP][PFg],  1-oktil-3-metilimidazolyum-  heksaflorofosfat -
[CsMIM][PFg], biitiltrimetilamonyumbis(triflorometilsulfonil)amid [BTNH][BTA], 1-
biitil-1-methilpirolidinyumbis(triflorometilsulfonil)amid [BMPYR][BTA] ve 1-etil-2,3-
dimetilimidazolyumheksaflorofosfat [C,DMIM][PF6] olarak verilmistir. Go6zenekli
hidrofilik PVDF membran destek olarak kullanilmigtir. PVDF membranin iyonik
sivilara 24 saat daldirilmasiyla destekli iyonik sivi membranlar hazirlamistir.
Immobilizasyon &ncesi ve sonrasinda membranlarm morfolojik ve elementel analizleri
yapilmistir. Taginim deneyleri cam difiizyon hiicresinde gerceklestirilmistir. Destekli
iyonik sivi membran deneyleri 100 mg/L BPA baslangi¢ konsantrasyonunda pH
kontrollii ve pH kontrolsiiz sekilde siirdiiriilmiistiir. Besleme ve alict fazda BPA
konsantrasyonu ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometre (UV-Vis spektrofotometre)
ile belirlenmistir. Sonuglara gore, BPA’nin besleme fazindan alici faza gegisi
[TBP][PF6] i¢in % 44, [OMIM][PF6] i¢in % 39,88 olarak bulunmustur. [TBP][PF6] ile
pH kontrollii olarak calisildiginda maksimum % 62 gecis saglanmistir. Iyonik sivilar
gecis oranlar;; [TBP][PFs] > [CsMIM][PFs] > [C.DMIM][PF¢] > [THTDP][Br] >
[BTNH][BTA] > [TBTDP][BTMPP] > [THTDP][CI] > [MTONH][CI] >
[BMPYR][BTA] olarak siralanmigtir. 24 saat igletimden sonra membranda makismum
%?2 kiitle kayb1 belirlenmistir. Bu sonug destekli iyonik s1tvi membranin iyi bir mekanik

dayanim gosterdigini belirtmistir (Panigrahi, vd., 2013).
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De Los Rios ve arkadaglarinin yapmis olduklari ¢alismada Fe(IIl), ¢inko
(Zn)(11), Cd(Il) ve Cu(Il)’nun segici olarak ekstraksiyonu igin metiltrioktilamonyum
kloriir ((MTOA™][CI']) bazl1 destekli iyonik sivi membran kullanmislardir. Sulu HCI
cozeltilerinden  Zn(I1), Cd(Il), Fe(lll) ve Cu(ll)’nin segici ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Prosese alict fazin etkisi (milliQ water, 0,1 M Na,CO3; ya da 6 M
amonyak (NHj3)) arastirilmistir. Bir polimerik membran (Nylon HNWP)’nin 2 bar’lik
N, basinci altinda iyonik sivi ile temasa getirilmesi ile destekli iyonik s1vi membran
hazirlanmigtir. Taginim ¢alismalart 303,15 K’de iki bagimsiz boliime sahip bir cam
difiizyon hiicresinde gergeklestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda her bdéliimden
100’er pL’lik ornek alinip atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz edilerek
fazlardaki metal konsantrasyonlari belirlenmistir. Sonuglara gore; milliQ water ve
Na,COjz’iin Zn(ll) ve Fe(Ill)’tin geri kazanilmasini sagladigi, bu durumun hedef iyonun
besleme ve alic1 fazlardaki konsantrasyonlarinin orani ile belirlendigi belirtilmistir. 6 M
NHj3 ile Cd(II)’nin geri kazanimi gergeklestirilmistir. [MTOA'][CI"] Zn(lI), Cd(l1) ve
Fe(Ill) i¢in > %94 ekstraksiyon yiizdesi ve Cu(Il) igin yaklasik %80 ekstraksiyon
yiizdesi elde edimistir. Bu nedenle siyirma bilesiminin modifikasyonuyla hedeflenen
metal iyonlarinin segici ayriminin gergeklestirilebilecegi vurgulanmistir. Elde edilen
destekli iyonik sivi membranlarin istiin kararliliga sahip olduklart da bildirilmistir.
Iyonik sivilarin agir metal iyonlarmin sivi - sivi ekstraksiyonunda geleneksel
ekstraksiyon ajanlarma alternatif olarak kullanilabilecegi gosterilmistir (De Los Rios,

vd., 2013).
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8. MATERYAL VE METOTLAR

8.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez ¢alismast kapsaminda kullanilan kimyasallar; diizobiitilamin (Sigma-
Aldrich, % 99), malonil kloriir (Sigma-Aldrich, % 97), trietilamin (Sigma-Aldrich, > %
99.5), kloroform (Sigma-Aldrich), hidroklorik asit (HCI - Sigma-Aldrich, % 37), susuz
sodyum siilfat (Na;SO4 - Sigma-Aldrich, > % 99), biitil imidazol (Sigma-Aldrich, %
98), 1,4-dibromobiitan (Sigma-Aldrich, % 99), lityum bis(triflorometansiilfonil)imid
(LiNTf,), magnezyum siilfat (MgSO, - Sigma-Aldrich), sodyum hidriir (NaH - Sigma-
Aldrich, ), hekzan, tetrahidrofuran (THF), sodyum kloriir (NaCl), diklorometan (Sigma-
Aldrich, 60 % dispersion in mineral oil), triheksil(tetradesil)fosfonyum kloriir
([Pessa4)][Cl]), aktif karbon, demir (IIT) kloriir hekzahidrat (FeCls.6H,0), kobalt (11)
kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,0), nikel (IT) kloriir hekzahidrat (NiCl,.6H,0), baryum
kloriir dihidrat (BaCl,.2H,0), magnezyum kloriir (MgCl,), aliiminyum kloriir (AlCl3),
¢inko kloriir (ZnCl,), sodyum karbonat (Na,COj3 - Sigma-Aldrich), neodimyum (I11)
kloriir hekzahidrat (NdCl3.6H,0), disprosyum (III) kloriir hekzahidrat (DyCl3.6H,0),
evropiyum (IIT) kloriir hekzahidrat (EuCls;.6H,0), itriyum (IIT) kloriir hekzahidrat
(YCl3.6H0), lantan (III) kloriir (LaCls), iterbiyum (III) kloriir hekzahidrat
(YbCI3.6H,0), lutesyum (III) kloriir hekzahidrat (LuCls.6H,0), seryum (Ill) nitrat
hekzahidrat (CeN3Ogy.6H,0), terbiyum (111) karbonat (C304Th,), tetrametilortosilikat
(TMOS — Sigma-Aldrich, % 98), tetraetilortosilikat (TEOS - Sigma-Aldrich, > % 99),
trimetoksimetilsilan (MTMS - Sigma-Aldrich, % 95), formik asit (Sigma-Aldrich, > %
95)’tir.

8.2. Malonamit ile Fonksiyonellestirilmis Iyonik Sivinin Sentezi
Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivinin sentezi dort asamada
gerceklestirilmistir. Herbir asamada gergeklestirilen sentez yontemi asagida verilmistir:

Sentez Asamast (1) (N, N, N’, N -tetraizobiitilmalonamit sentezi) : 3-boyunlu

dibi yuvarlak bir balon bir buz banyosuna yerlestirildi. Kimyasal malzeme olarak
diizobiitilamin, malonil kloriir ve trietilamin, sirasiyla 2:1:2,2 mol oranlarinda
kullanildi. Balona 6nce diizobiitilamin sonra trietilamin eklendi. Ardindan bu karisima
kloroform eklendi. Bir ayirma hunisine malonil kloriir ve kloroform eklendi ve ayirma

hunisi 3-boyunlu balona baglandi. Bu bilesenler ile gerceklesecek olan reaksiyon
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oldukca ekzotermik oldugundan, malonil kloriir ve kloroform karisimi 3-boyunlu

balona ¢ok yavas bir sekilde damla damla birkag saat boyunca eklendi (Sekil 8.1).

Sekil 8.1. N, N, N’, N’-tetraizobiitilmalonamit sentezi deney diizenegi.

Karigimin tamaminin 3-boyunlu balona eklenme islemi tamamlandiktan sonra
buz banyosu kaldirildi ve reaksiyon karisimi oda sicaklifinda gece boyunca manyetik
isitict — karistiricida (IKA C-MAG HS7) karigmaya birakildi. Sonra, 3-boyunlu
balondaki karisim i¢in, faz ayrimini kolaylastirmasi i¢in NaCl varhiginda, 0,1 M sulu
HCI ¢ozeltisi ve ardindan deiyonize su kullanilarak yikama islemleri yapildi. Bu iglem,
karistimin pH’1 7’ye ulasana kadar tekrarlandi. Daha sonra kurutma islemi yapildi.
Kurutma ajami olarak kullanilan susuz Na;SOs, suyun uzaklastirilmasi icin karigima
eklendi. Suyu tutan kati kisim, siizge¢ kagidi ile filtre edilerek ayrildi. Ardindan doner
buharlastirict (IKA RV 10 control) kullanilarak ¢oziicii (kloroform) 60 °C’de
karisimdan uzaklastirildi. Son olarak yiliksek vakum altinda 65 °C’de 1 gece boyunca
triinlin tamamen kurumasi saglandi. N, N, N’, N’-tetraizobiitilmalonamitin sentez

reaksiyonu Sekil 8.2’de gosterilmektedir.
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Sekil 8.2. N, N, N’, N’-tetraizobiitilmalonamit sentez reaksiyonu.

Sentez Asamast (2) (1-(4-bromobiitil)-3-biitilimidazolyum bromiir sentezi): Dibi

yuvarlak bir balona kloroform icinde 1 : 1 molar oraninda biitil imidazol ve 1,4-
dibromobiitan eklendi. Karisim manyetik 1sitict — karistiricida oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. Sonra karisim manyetik 1sitic1 — karigtiricida 45 °C’ye 1sitilarak bu sicaklikta

5 giin karigsmaya birakildi (Sekil 8.3).

Sekil 8.3. 1-(4-bromobiitil)-3-biitilimidazolyum bromiir sentezi deney diizenegi.

5 giin sonra kloroform buharlastirilarak balondan uzaklastirildi. Balon iginde
kalan iriiniin, yiiksek vakum altinda gece boyunca kurutulmasi saglandi. 1-(4-

bromobiitil)-3-butilimidazolyum bromiir sentez reaksiyonu Sekil 8.4’te verilmektedir.
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Sekil 8.4. 1-(4-bromobiitil)-3-biitilimidazolyum bromiir sentez reaksiyonu.

Sentez Asamast (3) (1-(4-bromobiitil)-3-biitilimidazolyum

bis(triflorometilsulfonil) imid sentezi): Reaksiyon kabindaki 1-(4-bromobiitil)-3-
biitilimidazolyum bromiir iizerine diklorometan eklendi ve iizerine deiyonize suda
¢ozlinmiis olan asir1 miktarda LiNTf, (1 : 1,2 mol orani) eklendi. Karisim gece boyunca
oda sicakliginda manyetik 1sitict — karistiricida karismaya birakildi. Reaksiyon kabinda
iki ayr1 faz gozlendi. Su tabakasi ayirma hunisi kullanilarak ayrildi ve alt tabaka (iiriin)
birka¢ kez deiyonize su ile yikanarak lityum bromiir (LiBr) tuzunun uzaklastirilmasi
saglandi. Susuz MgSO, muamelesi ile numuneden su uzaklastirildi. Sonra doner
buharlastirici kullanilarak ¢oziicli uzaklastirildi ve kalan {iriin 65 °C sicaklikta gece
boyunca yiikksek vakum altinda Kkurutuldu. (1-(4-bromobiitil)-3-biitilimidazolyum
bis(triflorometilsulfonil) imid sentez reaksiyonu Sekil 8.5’te verilmektedir.

/\/\N/‘%N“‘\/‘\/Br LiNTH A/\NC/N+ BT
\—/ Br _— = _

@ (3)

Sekil 8.5. 1-(4-bromobiitil)-3-biitilimidazolyum bis(triflorometilsulfonil) imid sentez

reaksiyonu.

Sentez Asamasi (4) (Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivinin

(IMAL][NTF;]) sentezi): NaH, kuru hekzan ile yikandi ve kuru THF i¢inde siispanse

edildi. Elde edilen siispansiyona N, N, N’, N’-tetraizobiitilmalonamit eklendi. Karigim
bir buz banyosunda karigsmaya birakildi. Ardindan, kuru THF i¢ine konulan 1-(4-
bromobiitil)-3-biitilimidazolyum bis(triflorometilsulfonil) imid de eklendi ve karisim
manyetik 1sitict — karistiricida 60 °C’de 24 saat karistrildi. Organik faz, faz ayrimina
yardimct olmak {izere eklenen NaCl kullanilarak, 0,1 M HCI ve deiyonize su ile

yikandi. Ardindan NaySO4 kullanilarak kurutuldu. Coziicii doner buharlagtiric1 ile 60
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°C’de uzaklastirildi. Daha sonra vakum altinda gece boyunca kurutma islemi yapildi ve

oldukga viskoz iyonik sivi iiriin elde edildi (Sekil 8.6).

Sekil 8.6. Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ([MAL][NTF;])’ nin

goruntimul.

Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ((MAL][NTF2])’nin sentez reaksiyonu
Sekil 8.7°de verilmektedir.

i-Bu, i-Bu
N ’ NaH ., THF
N N At Br
i-Bu’ w SBu TOTTNTRINTTT 5 g
O O — - +
NTf, N
M @) <7
N
NTH,
1-Bu_ J1-Bu
N
i-Bu *i-Bu
O o]
4

Sekil 8.7. [MAL][NTF;] sentez reaksiyonu.
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Olduk¢a viskoz koyu kahverengi renkli iyonik sivinin seyreltilmesinde
kullanilmak lizere seyreltici olarak triheksil(tetradesil)fosfonyum
bis(triflorometilsulfonil)imid ([Pess14)][NTT,]) sentezlendi.

Triheksil(tetradesil)fosfonyum bis(triflorometilsulfonil)imid sentezi
([Pess14)] [NTf2]) sentezi: Dibi yuvarlak bir balona [Pges14)][CI] ve dikolorometan
eklendi ve sistem oda sicakh@ginda karistirilmaya baslandi. Uzerine [Pess14)][Cl] :
LINTf, molar oram1 1 : 1,2 olacak sekilde LiNTf, konuldu ve ardindan deiyonize su
eklenerek karisim oda sicakliginda gece boyunca karismaya birakildi. Karisma
tamamlandiktan sonra karisim bir ayirma hunisine alindi ve sulu faz uzaklastirildi.
Organik faz sulu LiNTf, ¢ozeltisi ile yikandi ve sonra deiyonize su ile birkag kez
yikandi. Ardindan susuz Na,;SO; ile kurutuldu ve 60 °C’de 1 saat doner buharlastiricida
¢oOziicli uzaklastirildi. Daha sonra aktif karbon eklendi ve 24 saat karistirildi. Karisma
tamamlandiktan sonra aktif karbon siizge¢ kagidi ile siiziilerek ayrildi. Doner
buharlastiricida 60 °C’de 1 saat ¢oziiciiler uzaklastirildi. Uriin 65 °C sicaklikta gece
boyunca yiiksek vakum altinda kurutuldu. [Pegsa)][NTT2] nin sentez reaksiyonu Sekil
8.8’de verilmektedir.

CyaHzg (‘T CigHag -
: NTf,

P LINTf, ———0 0 ——— = P i
C6H13/‘.—“CGH13 + 2 CsHm/l‘-""“'Cus + LiCl

CeHia CgHqa

Sekil 8.8. [Psss(14) ] [NTT,] sentez reaksiyonu.

8.3. Sivi - Sivi Ekstraksiyon Calismalari

Sentezlenen malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi kullanilarak sivi -
s1v1 ekstraksiyon ¢alismalar1 yapildi. Sivi - s1vi ekstaksiyon sisteminde ¢esitli NTE’lerin
ve NTE karisimlarinin malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ile ekstraksiyon
verimleri belirlendi. NTE ayriminin yami sira, bunlarin ana grup ve gecis grubu
metallerinin ayrimi ile kiyaslanmasi i¢in ana grup metalleri olarak Mg, Ba ve Al ve
gecis grubu metalleri olarak Fe, Ni ve Co elementlerinin de malonamit ile

fonksiyonellestirilmis iyonik siv1 ile ekstraksiyon etkinligi ¢alisildi.
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Giintimiizde bir¢cok teknolojik alanda yaygin olarak kullanilan ve bu nedenle
teknoloji atiklarinda siklikla rastlanan, NTE’ler ve diger metallerin bir arada bulundugu
fosforlarin (yesil fosforlar, mavi fosforlar ve kirmizi fosforlar) sivi — sivi
ekstraksiyonunda malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivinin etkinligi,
ekstraksiyon yilizdeleri ve segici ayrimlari gibi ayrilma davranislart belirlendi.
Kullanilan ti¢ ana fosfor yesil CeggThp4MgAIl11019, mavi BaMgAl;0O7:Eu ve kirmizi
Y.0z:Euw’dir.

Bunlara ek olarak, en yaygin kullanim alani1 olan miknatislarin yani sira birgok
teknoloji iiriiniinde birlikte bulunan Nd ve Dy lantanitlerinin malonamit ile
fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ile ayrim davranmigini incelemek i¢in Nd/Dy
karisimlarinin sivi — sivi ekstraksiyonu gergeklestirildi.

Yariiletken olarak endiistriyel ve teknolojik acidan etkili ve 6nemli kullanim
alanlart bulunan ¢inko oksit (ZnO)’nun yapisinda bulunan Eu ve Zn metallerinin
kazanilmasina odakli Eu/Zn karisimlari i¢in de malonamit ile fonksiyonellestirilmis
iyonik sivi ile s1v1 — s1v1 ekstraksiyon ayirma verimlilikleri incelendi.

Biitiin s1v1 - s1v1 ekstraksiyon c¢alismalari icin, ekstraksiyon verimi iizerine pH’in
etkisi de incelendi. Deneyler oda sicakliginda gergeklestirildi.

Incelenecek olan tiim metallerin kloriir tuzlarindan, HC1 kullanilarak pH 1 - 4
araliginda 25’er mL’lik metal ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin  konsantrasyonlari
NTE’ler igin 200 ppm ve diger tiim metaller i¢in 400 ppm olarak ayarland: (Sekil 8.9).
Fosforlar ile yapilan ¢aligmalarda yine metallerin tuzlarindan HCI kullanilarak pH 1 - 4
araliginda yesil fosforlar i¢cin 570 ppm Mg(Il) - 950 ppm Ce(lll) - 540 ppm Thb(lIl),
mavi fosforlar icin 190 ppm Eu(lll) - 270 ppm Mg(ll) - 1240 ppm Ba(ll), kirmizi
fosforlar i¢in 65 ppm Eu(lll) - 672 ppm Y(II1) iceren ¢ozeltiler hazirlandi. Nd/Dy ve
Eu/Zn karigimlari ise sirasiyla 1400 ppm Nd(I11) - 60 ppm Dy(l11) ve 65 ppm Eu(lll) -
400 ppm Zn(ll) metal konsantrasyonlarinda hazirlandi. Fosforlar ve metal karisim
cozeltileri icin verilen konsantrasyonlar, metallerin ilgili malzemelerde bulunan
konsantrasyonlar1 oldugundan, bu degerler ile ¢alismalar yiiriitiildii. Daha etkin bir faz

ayrimini saglamak amaciyla tizerlerine 0,5 M NaCl eklendi.
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Sekil 8.9. pH 1 - 4 araliginda hazirlanan ana grup ve gecis metallerinin ¢ozeltileri.

Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ve [Pegs14][NTT,] ile tek metaller
icin 0,005 M, metal karigimlari i¢in 0,02 M’lik ¢6zeltiler hazirlandi. Cozeltiler 30 °C’de
20 dakika ultrasonize edildikten sonra kullanildi. Her metal ¢ozeltisi i¢in, 0.9 mL metal
cozeltisi ve 0.9 mL istenilen konsantrasyondaki malonamit ile fonksiyonellestirilmis
iyonik s1v1 santrifiij tiipline konuldu. Santrifiij tiipii 20 dk boyunca calkalayici (Burrell
Wrist - Action Shaker Model 95) ile calkalandi. Sonra 4400 rpm’de 15 dk boyunca
santrifiijlendi. Santrifiij islemi tamamlandiktan sonra berrak bir sulu iist faz ve sar
renkli iyonik sivi fazi olustu. Ust faz pipet yardimiyla alindi ve metal igeriginin
belirlenmesi i¢in analiz edildi (Sekil 8.10). Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan sivi-sivi
ekstraksiyon caligmalarinda metal konsantrasyonlar1 ICP — MS cihazi kullanilarak

analiz edildi.

Calkalama A Santrifiij Faz
islemi islemi ayrimi
—> — —

Sekil 8.10. S1v1 - s1v1 ekstraksiyon prosesinin agsamalari.
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Sivi-sivi ekstraksiyon sisteminin performansi, metalin ekstraksiyon ve segicilik
etkinligine gore degerlendirilmektedir (Hidayah ve Abidin, 2018). Metal
konsantrasyonlari mg/kg olarak ifade edildiginde, ekstraksiyon isleminin verimi dagilim
orant (D) ile ifade edilebilmektedir. Dagilim orani, bilesenin organik fazdaki toplam
konsantrasyonunun (Corg) sulu fazdaki toplam konsantrasyonuna (Cq) orani seklinde
tanimlanmaktadir ve esitlik (8.1)’deki gibi ifade edilmektedir:

_ Corg
D= (8.1)

Dagilim dengesinin termodinamik calismasi i¢in dagilim oraninin kullanilmasi
tercih edilmesine ragmen, ekstraksiyon prosesi genellikle ekstraksiyon yiizdesi (% E)
cinsinden ifade edilmektedir. Ekstraksiyon yiizdesi esitlik (8.2)’deki gibi

tanimlanmaktadir:

%E =

£ 5 100 (8.2)

Esitlik 8.2°de, sulu fazdaki metal iyonlarinin mol/L olarak baslangi¢ ve denge
konsantrasyonlar1 Cy ve C. ile gosterilmektedir. Ekstrakte edilen bilesenin yilizde olarak
ifadesi, ekstrakte edilen metal miktarinin sistemde bulunan metalin toplam miktarina
oraninin 100 kati olarak verilmektedir. Su faz1 ve organik faz arasindaki karsilikli
¢oziinlirliige bagli olarak, D ve % E degerleri belirlenmektedir (Vander Hoogerstraete,
vd., 2013).

8.3.1. Metallerin geri kazanimi

Sulu fazin ayrilmasindan sonra, iyonik siv1 faz1 pH’1 1 olan esit hacimde HCl ile
yikandi. Karisim ¢alkalayiciya alindi, 20 dakika calkalandi ve ardindan 4400 rpm’de 15
dakika santrifiijlendi. Santrifiijden sonra sulu faz pipet ile alindi. Iyonik siviya bu

sekilde iki kez daha yikama islemi yapildu.

8.3.2.1yonik sivimin yeniden kullanimi
Metal geri kazanim deneyi tamamlandiktan sonra, iyonik sivi fazi deiyonize su
ile yikanda, santrifiijlendi ve sulu faz ayrildi. pH 7’ye ulasana kadar islemler tekrarlandi.

Ardindan iyonik s1vi, metal ekstraksiyon deneyleri i¢in yeniden kullanildu.
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8.4. lIyonojel Sentezi

Iyonojeller hidrolitik olmayan sol-jel prosesi ile sentezlendi. Silika kaynag:
olarak TMOS, TEOS ve MTMS kullanildi. Si - O yapisim1 olusturmak ig¢in gerekli asit
katalizli kosullar formik asit kullanilarak saglandi. Sentez islemleri oda kosullarinda
gerceklestirildi. Iyonojellerin hazirlanmast igin silika kaynag, formik asit ve malonamit
ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi farkli molar oranlarda karigtirildi. Farkli 48
iyonojel kompozisyonu iizerinde ¢alismalar gerceklestirildi. Bilesenlerin molar oranlar1
Cizelge 9.5 ve Cizelge 9.6°da verildi. Iyonojellerin iiretiminde reaksiyon kabi olarak, 14
mL’lik dibi diiz silindirik cam siseler kullanildi. Istenilen molar oranlara gore
hesaplanan miktarda iyonik sivi reaksiyon kabmna alindi ve iizerine silika kaynagi
eklendi. Formik asitin de eklenmesinin ardindan reaksiyon kabinin kapag: kapatilarak,
bilesenler 30 °C’de manyetik 1sitict - karistiricr iizerinde karismaya birakildi. Karigsma
zamant 10 dakika olarak belirlendi. Karisma tamamlandiktan sonra, reaksiyon karigimi
oda kosullarinda jellesmeye birakildi. Reaksiyon kabinin i¢indeki karigim tamamen jel
formuna gelene kadar beklendi. Bu siire jellesme siiresi olarak kaydedildi. Deneysel
calismalarda bilesenlerin farkli molar oranlarina bagl olarak jellesme siireleri 4, 12, 24,
48, 72 ve 96 saat olarak degisiklik gosterdi. Daha sonra kapaklar a¢ildi ve yap1 oda
kosullarinda yaslanmaya birakildi. Yaslanma prosesi, bilesenlerin ve reaksiyon kabinin
toplam kiitlesinin siirekli olarak kontrol edilmesiyle takip edildi ve toplam kiitle sabit

kaldiginda yaslandirma prosesi tamamlandi. Bu sekilde iyonojeller elde edildi.

8.5. Membran Sistem

Sentezlenen  iyonojellerin,  metallerin  ayriminda  membran  olarak
kullanilabilirligi iizerine c¢alisildi. Sekil 8.11°de goriildiigii gibi, deney diizenegi orta
kismina yerlestirilen membran tarafindan ayrilan, her biri 50 mL’lik iki bagimsiz

hiicreli bir cam diflizyon hiicresi seklinde tasarlandu.
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Besleme fazi Alici faz

Iyonojel membran

v e o
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Sekil 8.11. Membran sistemin sematik gosterimi.

Iyonojellerin etrafina lastik, sizdirmaz halkalar sarildi ve hiicreler arasina
yerlestirildi. Hiicrelerin membrana bakan kisimlarina vidali, ¢elik konnektor takilarak
membranin sabitlenmesi ve sistemin bir arada tutulmasi saglandi. Membran sistem bir

1sitict — karistiric tizerine yerlestirildi (Sekil 8.12).

Sekil 8.12. Cam diflizyon hiicresi.

Membran sistem c¢alismalar1t Eu/Zn karisimlar {izerinde yiiriitiildii. Deneyler oda
kosullarinda (22 + 3 °C) gergeklestirildi. Deneylerde besleme fazi Eu ve Zn’nin kloriirli
tuzlarindan 400 ppm Zn(II) - 65 ppm Eu(l1) olarak hazirlandi. Alic1 faz olarak distile su
ve 0.1 M NaCO; kullanildi. Her iki hiicreye 50’ser mL’lik faz c¢ozeltilerinin
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eklenmesiyle deneyler baslatildi. Her iki bolme mekanik olarak karistirildi. Her bir
hiicreden diizenli zaman araliklarinda 1’er mL 6rnek alindi ve metal konsantrasyonlari

ICP — OES cihazi kullanilarak analiz edildi.

8.6. Karakterizasyon

8.6.1.Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

NMR spektroskopisi ile bilesigin yap1 sekli, baglanma 6zellikleri, molekiil
formiilii ve agirhig1 ve molekiiler hareketleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir (ESOGU,
2019). Baz1 atom c¢ekirdeklerinin kendi eksenleri etrafinda donen kiigiik bir miknatis
gibi hareket etmelerini temel almaktadir (Ankara, 2019). Dis bir manyetik alan iginde
tutulan ve spin kuantum sayis1 sifirdan farkli olan bir ¢ekirdegin uygun frekans
degerinde bir radyo dalgasi fotonu ile rezonansa gelmesi ilkesine dayanmaktadir
(ESOGU, 2019). NMR spektroskopisi elektromanyetik spektrumun radyo frekans
bolgesine denk gelen bolgedeki 1sinlara ihtiyag duymaktadir. Molekiiliin yapisal
ozelliklerine bagl olarak, farkli kimyasal ortamlara sahip atomlar farkli kimyasal
kaymalara sahip olmaktadir. Bu nedenle NMR, yap1 tayini i¢in kullanislidir (Libretexts,
2019). Bu yontemle, hedef gruplarin yani sira, bu gruba komsu olan gruplar da tespit
edilebilmektedir (Ankara, 2019).

Bir NMR spektrometresi, homojen ve siirekli dis manyetik alani olusturan bir
miknatis, radyo frekans1 vericisi, radyo frekansi alicisi, dedektdr, integratér ve
kaydediciden olusmaktadir (Ankara, 2019). NMR’1 alinacak 6rnegi iceren ¢ozelti cam
NMR tiipii igerisine konulur ve tiip gii¢lii bir manyetik alana yerlestirilir. Ornek {izerine
radyo frekansi gonderilir ve bdylece ¢ekirdek uyarilarak spin hareketi saglanir. Spin
hareketi dedektor tarafindan algilanir ve bilgisayara gonderilerek kaydedilir (Libretexts,
2019). Boylelikle elde edilen NMR spektrumlari, absorpsiyona karsi uygulanan radyo
frekansinin bir grafigi olarak gosterilir (Libretexts, 2019).

NMR Spektroskopisi aranan bir Ornegin manyetik 06zellige sahip olmasi
gerekmektedir. Tiim ¢ekirdekler manyetik 6zellik gostermemektedirler. Tek sayida
protonlu (*H, H, N, ®F, 3P ..) tim ¢ekirdekler veya tek sayida notronlu (**C)
cekirdekler NMR i¢in gereken manyetik 6zellikleri gostermektedir. Hem proton hem de
nétron sayist ¢ift (’C ve °0) olan ¢ekirdekler gerekli manyetik oOzelliklere sahip
degildirler (Libretexts, 2019).
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'H NMR spektroskopisi, ¢ozeltideki kimyasal bilesikleri belirlemek icin siklikla
kullanilmaktadir. Diger spektroskopik yontemlerle kiyaslandiginda, belirli kimyasal
kaymalardaki rezonanslarin 6zel kimyasal gruplara kolayca atanabilmesinden dolay1
yorumlama kolayligi saglamaktadir (Singh ve Bliimich, 2016).

Sentezlenen malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi igin NMR analizi
yapilmigtir. Analizler i¢in Bruker Advance Il 400 MHz NMR cihazi kullanilmustir.
NMR analizi yapilacak olan O6rnek kloroform-d (CDCl3) iginde ¢oziilerek NMR

tiiplerine konulmus ve tiip manyetik alana yerlestirilmistir.

8.6.2. Yiiksek Coziiniirliiklii Kiitle Spektroskopisi (HRMS)

Kiitle spektroskopisi, organik molekiill pargalanmasindan kaynaklanan
karakteristik fragmentleri veya iyonlar1 belirlemektedir. Olusan iyonlar veya fragment
iyonlar1 manyetik alan kullanilarak dairesel bir yolda hizlandirilip saptirilir ve daha
sonra kiitlelerine ve yiiklerine gore dedektorde tanimlanmaktadir (Rajawat ve Jhingan,
2019).

HRMS, bir bilesigin gercek molekiil kiitlesi, elementel bilesimi ve ayrintili
molekiiler yapisi hakkinda kapsamli bilgi saglamaktadir (Lucci, vd., 2017). Bu teknigin
en bilyiik avantaji, yapidaki kiigiik degisikliklerin bile ayirt edilerek bir bilesigin tam
kiitlesini olgerek olduke¢a segici olmasidir (Cook-Botelho, vd., 2017). HRMS, klasik
kiitle spektrometrelerine gore; ayni kiitleye ve farkli elementel bilesime sahip farkli
bilesiklerin ayirt edilmesi, daha basit numune hazirlama prosediirleri ile daha az
numune kaybina yol acan daha hizli analiz, tek bir enjeksiyonla nitel ve nicel analiz
olanagi, geriye doniik analizler i¢in saklanabilecek ve kullanilabilecek tam tarama
spektrumlarinin toplanmasi gibi avantajlar saglamaktadir (Lucci, vd., 2017).

Tez calsmasi kapsaminda kiitle spektrometrisi ile, sentezlenen iyonik sivinin mol

kiitlesi analiz edilmistir.

8.6.3. Indiiktif eslesmis plazma - Kiitle spektroskopisi (ICP-MS) ve Indiiktif
eslesmis plazma - Optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Indiiktif eslesmis plazma (ICP) tekniginde plazma enerjisi bir analiz &rnegine
verildiginde, Ornekteki elementler (atomlar) uyarilmaktadir. Uyarilan atomlar tekrar
diisiik enerjili hale dondiiklerinde, emisyon 1sinlar1 serbest birakilmakta ve foton dalga

boyuna karsilik gelen emisyon 1sinlar1 ol¢iilmektedir. Element tipi, foton isilarinin
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konumuna gore belirlenmekte ve her bir elementin igerigi, 1sinlarin yogunluguna gore
belirlenmektedir (Hitachi, 2019).

Indiiktif eslesmis plazma i¢ ice geemis ii¢ kuartz boru (torch) icermektedir (Das,
2013). Plazma iiretmek igin, torch bobinine argon gazi ve torch tiipiiniin ucundaki is
bobinine yiiksek frekansli elektrik akimi uygulanmaktadir. Torch tiiplinde yiiksek
frekansli akim tarafindan olusturulan elektromanyetik alan kullanilarak argon gazi
iyonize edilmekte ve plazma iiretilmektedir. Bu plazma, yiiksek elektron yogunlugu ve
sicakligima (10000 K) sahiptir ve bu enerji, numunenin uyarilma emisyonunda
kullanilmaktadir. Cozelti 6rnekleri, torch tiiptin merkezindeki dar tiip boyunca atomize
halde plazmaya verilmektedir (Hitachi, 2019).

ICP — MS, ICP ve kiitle spektrometresi (MS)’in bilesiminden olusan analitik bir
tekniktir (MTA, 2019). Kati ve sivi Orneklerin kalitatif ve kantitatif analizinde
kullanilabilmektedir (Hacettepe, 2019). Bu teknikte, indiiktif olarak eslesmis plazma ile
iyonlastirilan numune, iyonlarin ayrilmasi ve olgiilmesi icin MS kullanilarak kiitle/yiik
orani olarak belirlenmektedir. Milyarda birden (ppb) daha diisiik konsantrasyonlarin
tayin edilmesine olanak saglamaktadir (ESOGU, 2019).

Tez caligmasi kapsaminda yapilan sivi-sivi ekstraksiyon c¢alismalarinda metal
konsantrasyonlar1 ICP — MS analizi ile belirlenmistir.

ICP — OES teknigi, ICP ve optik emisyon spektrometresi (OES)’in bilesiminden
olugsmaktadir (Eurolab, 2019). Yiiksek sicakliktaki plazmaya gonderilen numune
iyonlagmakta ve her element karakteristik 151n yaymaktadir. ICP — OES tekniginde bu
1sinlar bir emisyon spektrometresi ile dl¢iilmektedir (Das, 2013).

Calismada membran sistem deneylerinde, her iki fazdan toplanan orneklerde

metal konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in ICP — OES analizi yapilmustir.

8.6.4.Yiizey ve gozenek karakterizasyonu

Malzemelerin yiizey ve gozenek karakterizasyonu i¢in Brunauer-Emmett-Teller
(BET) analizi ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) analizi kullanilabilmektedir.

BET analizi, otomatik analizér kullanilarak malzemelerin azotu adsorpsiyonuyla
kismi basincin bir fonksiyonu olarak yiizey alani degerlendirmesini saglamaktadir.
Teknik, m?/g cinsinden toplam spesifik yiizey alanimi belirlemek igin dis alan ve

gozenek alan1 degerlendirmelerini kapsamakta ve birgok uygulamada yiizey
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gozenekliliginin ve partikiil boyutunun etkilerinin c¢alisilmasinda 6nemli bilgiler
saglamaktadir (Lucideon, 2019).

BJH analizi ise, adsorpsiyon ve desorpsiyon teknikleri kullanilarak gézenek
boyutu ve spesifik gozenek hacmini belirlemek i¢in kullanilabilmektedir. Bu teknik,
gozenek boyutu dagilimini karakterize etmektedir (Lucideon, 2019).

Sentezlenen iyonojellerin yiizey alani, gézenek boyutu ve goézenek hacmi gibi
Ozellikleri belirlenmistir. Analizler i¢cin Micromeritics ASAP 2020 cihazi kullanilmistir.

Iyonojellerden iyonik sivi uzaklastirilarak analizler gerceklestirilmistir. Bunun
icin, iyonojeller 55 °C’de 2 saat boyunca etanol i¢inde bekletilmistir. Bu sekilde dort
kez etanolle yikama yapilmistir. Daha sonra ayni sekilde iyonojeller, 55 °C’de 2 saat
boyunca aseton icinde bekletilerek dort kez de asetonla yikama yapilmistir. Ardindan
orneklere etanol — aseton karisimi igerisinde 1 saat ultrasonik yikama yapilmistir. Sonra
stizge¢ kagidi ile tamamen siiziiliip etiivde 60 °C’de kurutulmuslardir (Nayeri, vd.,
2014, Nayeri, vd., 2015). Bu sekilde iyonojellerden iyonik sivi uzaklastirildiktan sonra
azot atmosferinde 77 K’de analizler gergeklestirilmistir. Degaz kosullar1 ise 80 °C ve

720 dakika olarak uygulanmustir.

8.6.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

SEM, mikroyapt morfolojisi ve kimyasal bilesim karakterizasyonlarinin
incelenmesi ve analizi i¢in kullanilabilen ¢ok yonlii araglardan biridir (Zhou, vd., 2006).
SEM ile, 6rnege ait yiizey topografyasi, kristal yapi, kimyasal bilesim ve ilk 1 pm’lik
st kismin elektriksel davranist hakkinda bilgi saglanabilmektedir (Vernon-Parry,
2000).

Temel olarak elektron mikroskoplari, elektronlarin ornek ile etkilesimine
dayanmaktadir. Bir SEM cihaz1 elektron kaynagi olarak bir elektron tabancasi,
elektronlarin hizlandirilmasi i¢in anot plaka, elektron demetini yogunlastiran kondensor
mercek, elektron demetini numune iizerine odaklayan objektif mercek, numune tutucu
ve detektorlerden olusmaktadir. SEM tekniginde, bir elektron kaynagindan c¢ikan
elektronlarin elektron demeti halinde Ornek yiizeyini taramasi séz konusudur.
Elektronlar ile 6rnek arasindaki etkilesimler, algilayicilarda toplanmakta ve sinyaller
halinde bilgisayara verilmektedir (Sakarya, 2019).

Optik mikroskopta maksimum faydali biiylitme 1000x civarinda iken SEM ile
yiikksek c¢oziiniirliikte 1.000.000x’e kadar yiliksek biiylitmeler elde edilebilmektedir.
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Ayrica, SEM genis bir alan derinliginden faydalanmakta, bdylece ornek yiizeyinin
¢oguna ylizey piirtizliilliigii ne olursa olsun ayni1 anda odaklanilmaktadir (Vernon-Parry,
2000).

Tez c¢aligmasinda sentezlenen iyonojellerin  morfolojilerinin  tanimlanmasi
amaciyla SEM analizi yapilmistir. SEM analizleri i¢in Zeiss Supra 40VP cihazi
kullanilmistir. Ornekler numune tutucuya uygun boyutlara getirilip altin/paladyum ile
kaplanmistir. Numuneyi en iyi tamimlayan biiyiitme ve yaklasmalar i¢in analizler

yapilmustir.

8.6.6. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

TEM, nano oOl¢ekte malzemelerin mikroyapilar1 ve kimyas: hakkinda 6nemli
bilgiler saglayan 6nemli bir aragtir (Li, vd., 2014). TEM teknigi, atom &lgegine kadar
olan ozelliklerde yiiksek c¢oziiniirliiklii goriintiileme ve kirinim saglamaktadir. Ayrica
elektron enerji kayb1 spektroskopisi (EELS) ve enerji dagilim X-1s1m1 spektroskopisi
(EDS) kullanilarak kimyasal analiz (elementel bilgi) saglamaktadir (Patterson, vd.,
2015, Wheatcroft, vd., 2018).

TEM’de diger elektron mikroskoplarinda oldugu gibi elektronlar ile 6rnek
arasindaki etkilesimler incelenmektedir. Yine bir elektron kaynagindan ¢ikan
elektronlar hizlandirilarak numune tizerine odaklandirilmakta ve olusan etkilesimler
dijital sinyallere doniistiiriilerek bilgisayar ekranina yansitilmaktadir (UIOWA, 2019).

Elektron mikroskoplarinin iki tiiri olan SEM ve TEM analiz ydntemleri
birbirlerine gore kiyaslandiginda, SEM sagilan elektronlarla ilgilenirken TEM gecirilen
elektronlarla ilgilenmektedir. SEM ile, TEM o6rneklerine (yaklagik 3 mm ¢apli) kiyasla
daha biiyiik (200 mm ¢apinda ya da daha biiyiik) ¢aplarda 6rnekler kullanilabilmektedir.
SEM, numunenin tahribatsiz degerlendirilmesine izin verirken TEM, gerekli numune
hazirligi nedeniyle tahrip edici bir tekniktir. SEM’de numune hazirlama siiresi ¢ok kisa
iken, TEM’de numune hazirlama daha kompleks ve zaman alicidir (Vernon-Parry,
2000). TEM, daha yiiksek ¢oziiniirliik saglayarak ek bir avantaj sunmaktadir (UIOWA,
2019). Yiiksek cozlniirlik nedeniyle nanomalzemelerin i¢yapisini karakterize etmek
icin son derece giiglii bir tekniktir (Patterson, vd., 2015). TEM ile atoma daha yaklasip
daha detayli inceleme yapilabilmektedir.

Sentezlenen iyonojellerin detayli yap1 analizi i¢in TEM analizi yapilmistir. TEM

analizleri i¢in, analiz edilecek numune epoksi regine igerisine gomiilerek 60 °C’de 48
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saat polimerizasyona birakilmis ve sertlestirilerek blok haline getirilmistir. Daha sonra
Leica R Ultracut marka ultramikrotom ile 60 - 70 nm kalinliginda tam ince kesitleri
aliarak bakir gridler iizerine yerlestirilmis ve Hitachi HT7800 TEM cihazinda analiz
edilmistir. Numuneyi temsil eden en iyi goriintiiniin alinmasi i¢in farkli biiyiitmelerde

analizler gergeklestirilmistir.

8.6.7.Fourier transform - infrared (FTIR) spektroskopisi

FTIR, organik (ve bazi durumlarda inorganik) malzemeleri tanimlamak igin
kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik, 6rnek malzemenin dalga boyuna karsi
infrared 1s1n1nin absorpsiyonunu él¢gmektedir (MEE, 2019).

Bir malzeme infrared 1s1nina maruz kaldiginda, absorbe edilmis IR 1511 genellikle
molekiilleri daha yiliksek enerjili bir duruma getirmektedir. Belirli bir molekiil
tarafindan absorplanan 15181n dalga boyu, uyarilmamis ve uyarilmis hallerin arasindaki
enerji farkinin bir fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir. Numune tarafindan absorbe
edilen dalga boylar1 molekiiler yapimin karakteristik 6zelligi oldugundan yapiya ait
spesifik pikler olusmaktadir (MEE, 2019).

FTIR spektrometresi, temel olarak bir 151k kaynagi, monokromatér ve
dedektorden olugmaktadir. Isin kaynagindan ¢ikan 1smm demeti, 6rnek ve referans
iizerinden gecmektedir. Ornekten gecen 15in demeti buradan 151 demeti kesicisine,
oradan da monokromatore gelmektedir. Daha sonra detektore gelerek sinyaller halinde
kaydedilmektedir (Giindiiz, 1988).

FTIR spektrumlart genellikle dalga boyuna karsi yogunluk grafikleri olarak
sunulmaktadir. Dalga sayisi, dalga boyunun tersidir. Yogunluk, her dalga sayisindaki
151k gecirgenligi yiizdesi veya absorbans olarak ¢izilebilmektedir (MEE, 2019).

Calisma kapsaminda sentezlenen iyonik sivinin ve iyonojellerin yapisindaki
fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi i¢in FTIR analizi yapilmistir. FTIR analizleri
i¢in, Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi kullanilmistir. Ornekler ATR atagmanina
yerlestirilerek analizleri gergeklestirilmistir. 4000 — 400 cm™ aralifinda orneklerin

yiizde gegirgenlikleri kaydedilmistir.

8.6.8. Raman spektroskopisi
Raman spektroskopisi infrared spektroskopisine benzemektedir ve genellikle onu

tamamlamaktadir. Raman analizi yap1 aydinlatilmasinda kullanilmaktadir (Giindiiz,
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1988). Ayrica hem Kalitatif hem de kantitatif amag i¢in kullanilabilmektedir. Sagilan
isinlarin frekansi Olgiilerek nitel analiz, Sagilan 1sinlarin yogunlugu odlgiilerek kantitatif
analiz yapilabilmektedir (Bumbrah ve Sharma, 2016).

Raman spektroskopisi bir sagilma teknigidir. Raman Etkisi’ne dayanmaktadir
yani; sagilan radyasyonun kiiglik bir kisminin frekansi, monokromatik olay
radyasyonunun frekansindan farklidir. Titresimli molekiiller ile olan etkilesimi
sayesinde olay radyasyonunun elastik olmayan sag¢ilmasina dayanmaktadir (Bumbrah ve
Sharma, 2016).

Raman spektrofotometresi bir 151k kaynagi, monokromatér ve detektorden
olugmaktadir. Isik kaynagi olarak genellikle kullanilan lazerlerden ¢ikan isinlar once
ornek lzerine gelmekte sonra dalga boyu seciciden gecerek dedektérde algilanip
kaydedilmektedir (Yildiz, vd., 1997). Bir Raman spektrumu, siddete kars1 dalga boyu
kaymasi olarak sunulmaktadir. Raman spektrumlari 4000 — 10 cm™ arahiginda
kaydedilebilmektedir. Fakat, Raman aktif organik molekiillerin normal titresim modlar1
4000 — 400 cm™ araliginda meydana gelmektedir (Bumbrah ve Sharma, 2016).

Iyonojellerin yap1 tayini icin Raman analizi yapilmustir. Analiz i¢in Bruker
Senterra Dispersive Raman Mikroskop Spektrometre cihazi kullanilmistir. 4000 — 400

cm* araliginda iyonojellerin Raman yogunluklar1 kaydedilmistir.

8.6.9. Termal analiz

Termal analiz, numune Onceden belirlenmis bir sicaklik profili boyunca
programlanirken, bir numunenin bir &zelliginin siirekli olarak Ol¢iildiigi ¢esitli
teknikleri ifade etmektedir. En yaygin kullanilan teknikler arasinda TGA bulunmaktadir
(Cheremisinoff, 1996).

Bir termal analiz egrisi, sicaklik verisine karst Olciilen 6zellik ile numunede
meydana gelen kimyasal ve fiziksel olaylarla iliskilendirilerek yorumlanmaktadir
(Cheremisinoff, 1996).

TGA’da, numunenin artan sicakliina karsi kiitle kayb1 kaydedilmektedir. TGA
icin temel enstriimantal gereksinimler; hassas bir tarti, programlanabilir bir firin ve bir
kaydedici seklinde siralanabilmektedir. Ek olarak, numunenin bir hava, azot veya bir
oksijen atmosferinde bulunmasi gerekmektedir (Cheremisinoff, 1996).

TGA’da kiitle kaybi, sivilarin ugucu hale gelmesi ve gazlarin kati maddelerden

ayrismasi Qibi olaylardan kaynaklanabilmektedir. Uguculasmanin baslangici sivinin
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kaynama noktas1 ile orantilidir. Yiiksek sicaklikta kalan kalinti, numunenin yiizde kiil
icerigini temsil etmektedir (Cheremisinoff, 1996).

Tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen iyonojellerin sicakliga bagli olarak
bozunma davranislar1 TGA ile belirlemistir. TGA analizi i¢in Exstar SII TGA/DTA
7200 TG/DTG cihazi kullanilmistir. Analizi yapilacak az miktarda 6rnek hassas teraziye
konulmus ve hava ortaminda 25 — 900 °C araliginda 10 °C/dakika 1sitma seklinde

hazirlanan sicaklik programina karsilik kiitle degisimleri incelenmistir.

8.6.10. X —1s1m1 difraktometresi (XRD)

XRD teknigi yapilar, fazlar, kristal yonelimlerinin yani sira ortalama tane
biyiikliigii, kristalinite ve kristal kusurlar1 gibi diger yapisal parametreler hakkinda
bilgiler saglamaktadir. X - 1s11 kirinim pikleri, bir numunedeki her kafes diizleminden,
belirli agilarda sagilan X — 1ginlarinin yapici etkilesimi ile tiretilmektedir (Kohli, 2012).
Kristalin fazlarin kendilerine 6zgii atomik dizilislerine bagli olarak, X — 1sinlarinda
kirllma meydana gelmektedir. Pik siddetleri kafes diizlemleri igindeki atomik
konumlarla belirlenmektedir (Kohli, 2012). Malzemeler karakteristik XRD
spektrumularina sahiptirler (MU, 2019). XRD desenleri i¢in standart bir veri tabaninda
¢evrimigi arama yapilarak hizli faz tanimlanmasi saglanabilmektedir (Kohli, 2012).

XRD cihaz1 bir katot 1511 tiipli, numune tutucu ve dedektor dahil olmak iizere
birka¢ farkli bolimden olugmaktadir. Katot 151n tiipii, bakir gibi ince metal bir telin
isitilmastyla X - 1ginlarn liretmekte, daha sonra katot 1s1n tiipiine bir voltaj uygulanmakta
ve belirli bir acida, 0, X - 1sinlarmin kristal yapidaki malzemeye dogru hizlanmasina ve
bombalanmasina neden olmaktadir. Gelen 151, X — 1sinlarmin yapict ya da yikici
girisimleriyle malzeme atomlarinin ¢oklu tabakalar tarafindan kirilmakta ve 20 agisiyla
detektore donmektedir. Dedektoriin bir XRD piki iiretmesi i¢in, kirilan 151n demetlerinin
yapict girisim olarak da bilinen fazda olan kirinim 1sinlarina sahip olmasi
gerekmektedir. Yapici girisimler sadece 1s1n demetleri Bragg Yasasi’na (sin 6 = nA/2d)
uydugunda olusmaktadir. Katot tiipii ve dedektor malzemeyi degisen 20 aralifinda
taramaktadir. Tarama arali§1 ile birlikte, adim aralifi ve tarama siiresi de
degistirilebilmektedir (MU, 2019).

Iyonojellerin kristalin yapilarina baglh olarak X — 1sin1 kirinim davramglarinin
incelenmesi i¢in XRD analizleri yapilmistir. Analizler Panalytical Empyrean marka

cihaz ile, 20 i¢in 10 — 90 araliginda ve 0.02 adim aralig1 sartlarinda gergeklestirilmistir.
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8.6.11. Ultraviyole — goriiniir bolge (Uv-Vis) spektroskopisi

Gortiniir (Vis) ve ultraviyole (UV) 1sinin absorpsiyonu, hem atomlarda hem de
molekiillerde elektronlarin diisiik seviyeden yiiksek seviyelere kadar uyarilmalari ile
iliskilidir (RSC, 2019).

UV-Vis spektrometreler bir drnegin tek bir dalga boyunda ultraviyole ya da
goriiniir 15181 absorplamasint 6lgmek ya da spektrumdaki bir aralikta tarama yapmak
icin kullanilmaktadir. UV bolgesi 190 ila 400 nm arasinda ve goriintir bolge 400 ila 800
nm arasindadir. Teknik hem kantitatif hem de kalitatif amagla kullanilabilmektedir
(RSC, 2019).

UV-Vis spektrometreler, bir 1s1k kaynagi, monokromatdr ve detektorden
olugmaktadir (Giindiiz, 1988). Isik kaynagindan ¢ikan 1s1n demetleri monokromatérden
gectikten sonra &rnek iizerine gelmektedir. Ornek iizerine gelen 15 detektdrden
tarafindan algilanarak kaydedicide kaydedilmektedir.

UV-Vis spektrometre ile elde edilen spektrumda, dikey eksen absorplanan 11k
miktarinin bir Olgilistidiir (absorbans). Spektrumda, hangi 151k dalga boylarinin
absorplandig: (tepe noktalar1) ve hangi 151k dalga boylarinin iletildigi (¢ukurlar) kolayca
goriilebilmektedir (RSC, 2019).

Sentezlenen iyonojellerin 151k gecirgenliginin belirlenebilmesi igin UV-Vis
Spektroskopisi analizleri yapilmistir. Analizler igin Shimadzu UV-2550 cihazi
kullanilmigtir. ~ Analizler, katt numune tutucuya iyonojeller yerlestirilerek
gerceklestirilmisgtir. 200 — 800 nm dalga boyu araliginda iyonojellerin absorbans

degerleri belirlenmistir.

8.6.12. Elementel analiz (CHN-S Analizi)

Element analiz, bilinmeyen bir maddenin element bilesimi hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilan klasik yontemdir. Hem Kkalitatif hem kantitatif analiz
yapilabilmektedir.  Ornek  yakilarak  bilesimindeki  elementlerin  yiizdeleri
belirlenmektedir. Bilinmeyen bir 6rnegin belli bir miktar1 alinarak, sadece Olciilecek
elementi igeren basit, bilinen bilesiklere doniistiiriilmektedir (Sellergren ve Hall, 2001).

Iyonojeller i¢cin elementel analiz yapilmis ve bu analiz icin Leco marka CHNS
628 model cihaz kullanmilmistir. Yaklastk 1000 °C’de Ornekler yakilarak

bilesimlerindeki C, H, N, S elementlerinin yiizdeleri belirlenmistir.
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8.6.13. Sertlik testi

Sertlik malzemenin etkiyen bir kuvvete kars1i gosterdigi direng olarak
tanimlanabilmektedir. Farkli sertlik Ol¢lim yontemleri bulunmasinin yani sira, sertlik
Olctimlerinde genellikle batirma teknigi akla gelmektedir. Yaygin olarak kullanilan ve
batirma teknigine dayanan sertlik Ol¢lim yontemlerinden biri Shore sertlik 6l¢iim
teknigidir. Sertlik dl¢limiinde, yiik altindaki sert bir ucun neden oldugu girinti derinligi
Olgiilmektedir. Girinti 0 ila 100 arasinda degisen bir oOlgekte sertlik derecelerine
dontstiirilmektedir (Chandrasekaran, 2007). Polimerik malzemelerin sertligi genellikle
Shore skalalari ile dl¢iilmektedir (SubsTech, 2019).

Sentezlenen iyonojellerin sertliginin belirlenmesi amaciyla Shore sertlik testleri
uygulanmistir. Bunun i¢in Devotrans D.V.T. SHT test cihaz1 kullanilmistir. Uygun
kesitlerdeki ornekler, 6rnek tablasina konularak ug ile en dogru sekilde temas etmeleri

saglanmustir.
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9. BULGULAR

9.1. Malonamit ile Fonksiyonellestirilmis Iyonik Sivinin Sentezi
Tez galismast kapsaminda sentezlenen [MAL][NTF;] i¢cin sentez semasi Sekil

9.1°de verilmistir:
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Sekil 9.1. [MAL][NTF;] sentez semasi.

9.1.1.[MAL][NTF;)’nin NMR, HRMS ve FTIR analizleri

[MAL][NTF,]’nin sentez asamalarinin sonunda elde edilen iriinlerin ve son
irtin olan [MAL][NTF;]’nin yap1 tayini ve fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi igin
NMR, HRMS ve FTIR analizleri yapilmistir. [MAL][NTF;] nin sentezinde, her sentez
asamasinda sentezlenen kimyasal madde ve sentezlenen seyreltici madde i¢cin NMR,

HRMS ve FTIR analizleri sonuglar1 agagida verilmektedir:
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N, N. N’. N’-tetraizobiitilmalonamit:

'H NMR (300 MHz CDCls) § 3.67 (s, 2H, CH,C=0), 3.21 — 3.03 (m, 8H, NCHj), 2.10
—1.82 (M, 4H, CH,CH), 0.97 — 0.81 (m, 24H, CHCH3)

HRMS (El) C19H39N,0; [M™] igin 327.3012 olarak hesapland: ve 327.3024 bulundu.

HRMS (El) Cy9H3sN2,O,Na [M+Na]+ icin 349.2831 olarak hesaplandi ve 349.2828

bulundu.
HRMS (El) C3gH77N4O4 [M™] icin 653.5945 olarak hesapland: ve 653.5945 bulundu.

IR 2957.73 (alkan gerilme titresimi, gii¢lit) 1637.12 (amit gerilme titresimi, giiclii)
1425.20 (alkan egilme titresimi, giiglii) 1140.05 (C-N gerilme titresimi, orta) cm™

1-(4-bromohiitil)-3-biitilimidazolyum bromiir:

'H NMR (300 MHz CDCl3) & 10.60 (s, 1H, NCH=N), 7.63 - 7.59 (d, J = 12 Hz, 1H,
NCH), 7.33 — 7.29 (d, J = 12 Hz, 1H, NCH), 4.61 — 4.52 (m, 2H, NCH,), 4.38 — 4.27
(m, 2H, NCHy), 3.52 — 3.45 (m, 2H, CH,Br), 2.02 — 1.86 (m, 6H, CH,CH,CH),), 1.40 —
1.35 (m, 2H, CH,CH,CHj), 1.00 — 0.95 (m, 3H, CH,CH)

HRMS (EI) C11H20BrN, [M*] igin 259.08 olarak hesapland1 ve f 259.0805 bulundu.
HRMS (EI) C11H20BrsN, [M*] i¢in 416.9177 olarak hesaplandi ve 416.9214 bulundu.

IR 1562.41 (alken gerilme titresimi, Siklik, orta), 1162.95 (amin gerilme titresimi,
giiclit), 822.38 (alken tiglii siibstiite, egilme, orta), 754.40 (C-H egilme, orta), 614.65 (C-
Br, giiclii) cm™

1-(4-bromobiitil)-3-biitilimidazolyum bis-(triflorometilsulfonil) imid:

'H NMR (300 MHz CDCl3) & 8.91 (s, 1H, NCH=N), 7.48 (d, 1H, NCH), 7.33 (d, 1H,
NCH), 4.29 — 4.1 (m, 4H, NCH,), 3.47- 3.41 (m, 2H, CH,Br), 2.10 — 1.81 (m, 6H,
CH,CH,CH,), 1.44 — 1.30 (m, 2H, CH,CH,CH3), 2.02 — 0.93 (m, 3H, CH,CHs)

Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivinin ([MAL][NTF,]):

'H NMR (300 MHz CDCls) & 8.99 (s, 1H, NCH=N), 7.43 - 7.29 (d, 1H, NCH), 7.27 —
7.14 (d, 1H, NCH), 4.27 — 4.01 (m, 4H, NCH,), 3.46 (s, 1H, CHC=0), 3.36 — 3.02 (m,
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8H, NCH,), 2.07 — 166 (m, 10H, NCH,CH, CHCHs), 1.39 — 1.19 (m, 4H,
CH,CH,CHy), 0.95 — 0.67 (m, 27H, CH,CHs);

HRMS (El) C3oHs7N4O, [M*] igin 505.45 olarak hesapland1 ve 505.4482 bulundu.
HRMS (El) C,FgNO4S; [M7] igin 279.92 olarak hesaplandi ve 279.9153 bulundu.

HRMS (E') C2FGNO482C30H57N40202F6NO482 [M] iQil’l 1065.28 olarak hesapland1 ve
1065.2827 bulundu.

IR 1635.06 (amit, giiclii), 1348.87 (alkan egilme titresimi, giiglii), 1182.82 (siilfonamit
gerilme titresimi, gii¢lii), 1136.06 (siilfonamit gerilme titresimi, giiglii), 1055.09 (C-F
gerilme, giiglii) cm™

[MAL][NTF2] igin NMR spektrumu Sekil 9.2’de verilmistir.
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Sekil 9.2. [MAL][NTF;] i¢in NMR spektrumu.

Sevreltici kimyasal madde [P666(14)"NTf2]:

31p NMR (300 MHz (CDCls) & 34.2 (s, PCa2Hes)
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HRMS (El) C3,HegP [M™] icin 483.51 olarak hesapland: ve 483.4916 bulundu.
HRMS (El) CoFgNO4S; [M] igin 279.92 olarak hesaplandi ve 279.9173 bulundu.

IR 2926.38 (alkan gerilme titresimi, giiclii), 1348.91 (alkan egilme titresimi, gii¢lii),
1184.22 (stilfonamit gerilme, giiclii), 1136.74 (stilfonamit gerilme, gii¢lii), 1055.73 (C-F

gerilme, gii¢lil) cm™
9.2. Sivi - Sivi Ekstraksiyon

9.2.1.NTE’lerin siv1 - siv1 ekstraksiyonu

Farkli pH’larda hazirlanan 200 ppm’lik besleme ¢6zeltilerinin (Y, La, Nd, Eu,
Dy, Yb ve Lu) 0,006 M [MAL][NTf;] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen
ekstraksiyon yiizdeleri Sekil 9.3’te gosterilmektedir.
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Sekil 9.3. Farkli pH’larda hazirlanan 200 ppm’lik besleme ¢ozeltilerinin 0,005 M
[MAL][NTTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon yiizdeleri.

Cizelge 9.1 0,006 M [MAL][NTf;] kullanilarak 200 ppm’lik NTE besleme
cozeltilerinden NTE’lerin ekstraksiyonu i¢in dagilim oranlarini géstermektedir.
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Cizelge 9.1. 0,005 M [MAL][NTf,] kullanilarak 200 ppm’lik NTE besleme
cozeltilerinden NTE’lerin ekstraksiyonu i¢in dagilim oranlari.

DY DNd DEu DDy DYb DLu

pH1 10,1229 0,1380 0,1218 0,1488 0,1080 0,4017
pH2 |0,4922 0,1564 0,3635 3,5264 1,6208 3,2397
pH3 | 0,6253 0,4068 0,9643 11,4767 3,3436 6,0134

pH4 |0,6759 05531 11,0380 11,7130 3,4734 7,0301

[MAL][NTf;] kullanilarak yapilan ekstraksiyonu sonuglarina gére pH 4’te, en
yiiksek ekstraksiyon yiizdesi Dy(I11) i¢in yaklasik % 92 olarak ve en diisiik ekstraksiyon
ytizdesi Nd(11) i¢in yaklasik % 37 olarak elde edilmistir. pH 4°te Y(I1) igin yaklasik %
41, La(IIl) ig¢in % 71, Eu(l) ig¢in % 51, Yb(Il) i¢in % 79 ve Lu(lll) ig¢in % 88
ekstraksiyon yiizdesi belirlenmistir. Ayrica Cizelge 9.1°de goriilen dagilim oranlar
degerleri, pH’a baghh olarak NTE’lerin fazlar arasinda geg¢is davranislarini
gostermektedir.

9.2.2. Ana grup ve gecis metallerinin sivi - siv1 ekstraksiyonu

Sekil 9.4 farkli pH’larda hazirlanan 400 ppm’lik besleme ¢6zeltilerinin (Mg, Al,

Fe, Co, Ni, Zn ve Ba) 0,005 M [MAL][NTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen

ekstraksiyon yiizdeleri gosterilmektedir.
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Sekil 9.4. Farkli pH’larda hazirlanan 400 ppm’lik besleme c¢ozeltilerinin 0,005 M
[MAL][NTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon yiizdeleri.

Cizelge 9.2°de 0,005 M [MAL][NTf,] kullanilarak 400 ppm’lik besleme ¢ozeltilerinden

bazi ana grup ve gecis metallerinin siv1 - s1vi ekstraksiyonu i¢in dagilim oranlari tablosu

yer almaktadir.

Cizelge 9.2. 0,005 M [MAL][NTf,] kullanilarak 400 ppm’lik besleme ¢ozeltilerinden
baz1 ana grup ve gegis metallerinin sivi - s1vi ekstraksiyonu i¢in dagilim oranlari.

Da Dre Dco Dzn Dga
pH1 |0,0800 0,4010 0,0298 0,0848 0,0251
pH2 |0,0045 0,0000 0,0437 0,0662 0,0007
pH3 | 0,0460 0,0492 0,0006 0,1617 0,0004
pH4 |0,0045 0,4035 0,0003 0,3146 0,0002

Sekil 9.4’e gore,

Mg(Il) ve Ni(Il)’nin iyonik sivi tarafindan ekstrakte

edilemedigi goriilmektedir. Ba(ll) iyonlar1 ise yalmizca pH 1°de yaklasik % 2’lik bir

ekstraksiyon yiizdesi gostermektedir. Co(Il1) pH 1 ve pH 2’de ¢ok diisiik ekstraksiyon

yiizdesi verirken pH 3 ve 4’te ekstrakte edilememistir. Zn(Il)’nin ekstraksiyon yiizdesi
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pH 2°de az bir diisiisle genel olarak, pH 1’den pH 4’e artis gdstermistir. Ekstraksiyon
yiizdesi yaklasik olarak pH 1°de % 8, pH 2’de % 6, pH 3’te % 14 ve pH 4’te % 24’e
ulagsmustir. Fe(lll) degisen pH’larda farkli ekstraksiyon yiizdeleri vermistir. pH 1°de
ekstraksiyon yiizdesi % 28, pH 2 ve pH 3’te swrasiyla % 1 ve % 4 ve pH 4’te % 28
olarak belirlenmistir. Al(lll) en yiiksek ekstraksiyon yiizdesini pH 1’de % 7 olarak
vermistir. Artan pH ile ekstraksiyon yiizdeleri yaklasik olarak pH 2°de % 1, pH 3’te % 4
ve pH 4’te % 1 olarak belirlenmistir. NTE’lerin fazlar arasindaki gecis davranisi

Cizelge 9.2°deki dagilim oranlar ile desteklenmistir.

9.2.3. Fosforlarin sivi - siv1 ekstraksiyonu
Sekil 9.5°te; farkli pH’larda hazirlanan yesil fosfor besleme ¢ozeltilerinin (Mg,
Ce ve Tb) 0,02 M [MAL][NTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon

yiizdeleri gosterilmektedir.
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Sekil 9.5. Farkli pH’larda hazirlanan yesil fosfor besleme c¢ozeltilerinin 0,02 M
[MAL][NTTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon yiizdeleri.

Sekil 9.5’te goriildiigii gibi, Tb(III)’iin ekstraksiyon ylizdesi artan pH ile
artmistir. [MAL][NTf,] kullanilarak pH 4’te % 52’lik bir ekstraksiyon yiizdesi ile
Tb(III)’nin  ekstrakte edilebilirligi ve diger iki metalin ekstrakte edilmedigi

belirlenmistir.
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Sekil 9.6°da; farkli pH’larda hazirlanan mavi fosfor besleme ¢6zeltilerinin (Mg,
Ba ve Eu) 0,02 M [MAL][NTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon

yiizdeleri gosterilmektedir.
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Sekil 9.6. Farkli pH’larda hazirlanan mavi fosfor besleme c¢ozeltilerinin 0,02 M
[MAL][NTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon yiizdeleri.

[MAL][NTf;] kullanilarak yapilan siv1 - sivi ekstraksiyon isleminde Eu(lll) igin
ekstraksiyon yiizdesinin artan pH ile arttigi ve pH 4’te yaklasik % 89 unun ekstrakte
edildigi belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, Mg(Il) i¢in ekstrakte edilebilirlik
gozlenmemistir. Ayrica, Ba(Il)’nin [MAL][NTf,] ile pH 2’de yaklasik % 3, pH 4’te
yaklasik % 2’sinin eksrakte edilebildigi goriilmiistiir.

Sekil 9.7°de; farkli pH’larda hazirlanan kirmizi fosfor besleme ¢ozeltilerinin (Eu
ve Y) 0,02 M [MAL][NTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon

yiizdelerini gosterilmektedir.
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Sekil 9.7. Farkli pH’larda hazirlanan kirmizi fosfor besleme ¢d6zeltilerinin 0,02 M
[MAL][NTTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon yiizdeleri.

Sekil 9.7°de goriildiigi gibi, pH arttik¢a Eu(IIl)’nun ekstraksiyon yiizdesi artmis
ve pH 1°de ekstrakte edilemezken, pH 2’de % 3, pH 3’te % 6 ve pH 4’te % 21’e

ulagmistir. Y(III) i¢in ise pH 3’e kadar ekstraksiyon yiizdesi artmis, pH 4’te hafif bir

azalma gozlenmistir. Y (III) igin ekstraksiyon yiizdeleri pH 1’de % 2, pH 2’de %12, pH
3’te % 18 ve pH 4’te % 17 olarak bulunmustur.

Cizelge 9.3 fosforlarda bulunan elementlerin fazlar arasindaki dagilim oranlarim

gostermektedir.

Cizelge 9.3. 0,02 M [MAL][NTf,] kullanilarak fosfor besleme ¢ozeltilerinden metal
ekstraksiyonu i¢in dagilim oranlari.

Yesil Mavi fosforlar Kirmz fosforlar
fosforlar
Do Deu Dga Deu Dy
pH1 |0,0164 | 0,0003 0,0008 | 0,0047 0,0066
pH2 |0,5223 | 4,6346 0,0314 |0,0226  0,1347
pH3 | 0,9933 8,1191 0,0145 | 0,0641 0,2129
pH4 | 1,0728 8,4979 0,0164 |0,2574  0,2039
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9.2.4.Nd/Dy ve Eu/Zn karisimlari
Sekil 9.8’de; farkli pH’larda hazirlanan Nd/Dy karisimlarimin 0,02 M
[MAL][NTf,] ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen metal ckstraksiyon yiizdeleri

gosterilmektedir.
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Sekil 9.8. Farkli pH’larda hazirlanan Nd/Dy karigimlarinin 0,02 M [MAL][NTf,] ile
ekstraksiyonu sonucunda elde edilen metal ekstraksiyon yiizdeleri.

pH 4’te % 99 Dy(ll1) ekstrakte edilirken, Nd(111) % 1 kadar ekstrakte edilmistir.
pH 1 ve pH 2’de sirasiyla % 3 ve % 4 Nd ve % 21 ve % 44 Dy(l11) ekstrakte edilmistir.
pH 3’te ise % 88 Dy(l11) ve % 0,2 Nd(I11) ekstrakte edilmistir.

Sekil 9.9’da; farkli pH’larda hazirlanan Eu/Zn karisimlarimin 0,02 M
[MAL][NTTf;] ile metal ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon yiizdeleri

gosterilmektedir.
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Sekil 9.9. Farkli pH’larda hazirlanan Eu/Zn karigimlarinin 0,02 M [MAL][NTf,] ile
metal ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraksiyon yiizdeleri.

Sekil 9.9’a gore, artan pH ile Eu(lll)’iin ekstraksiyon yiizdesinin arttigi
belirlenmistir. Eu(lll) i¢in pH 1’de % 3, pH 2’de %31 ve pH 3’te % 79 ekstraksiyon
yiizdeleri elde edilmistir. pH 4’te Zn(ll) ekstrakte edilmezken % 80 Eu(lll)’in

ekstraksiyonu gerceklesmistir.

Cizelge 9.4 Nd/Dy ve Eu/Zn karisgimlari i¢in elementlerin dagilim oranlarim

gostermektedir.

Cizelge 9.4. 0,02 M [MAL][NTf;] kullanilarak Nd/Dy ve Eu/Zn karigimlarindan metal
ekstraksiyonu i¢in dagilim oranlari.

Nd/Dy Eu/Zn

Dnd Dpy Dey
pH1 |0,0360 0,2739 | 0,0306
pH2 |0,0410 0,7813 | 0,4655
pH3 | 0,0026 6,7000 | 3,7093
pH4 | 0,0117 Tamami | 3,8759

ekstrakte
edildi
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9.2.5. Geri kazanim ve yeniden kullanabilirlik

Bir Nd/Dy karigimimin [MAL][NTT;] iyonik sivist ile ekstraksiyonu ve Nd(III)
ve Dy(I11)’nin iyonik sividan geri kazanimi ¢alismalar1 yapilmistir. Ekstraksiyon deneyi
0,02 M 1iyonik sivi ve Nd/Dy metal ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil
9.10°da gosterildigi gibi, ilk ekstraksiyonda % 52 Dy(lll) ve % 4 Nd(II1) ekstrakte
edilmistir.

Metallerin geri kazanimi i¢in yapilan deneysel ¢alismalar [MAL][NTf,] nin pH
1’lik HCI ile yikanarak metalin kazanimi ve metal igeriklerinin ICP analizi ile
belirlenmesini icermektedir. Iyonik stvinin HCI ile ilk muamelesinde % 73, ikincide %
10 ve tgiinciide % 3 geri kazanilmis ve toplamda % 86 oraninda Dy(Ill)’nin geri
kazanimi saglanmistir. Nd(I11) igin ise ilk muamelede % 47, ikincide % 34 ve {iglinciide
% 12 geri kazanim saglanarak toplam % 93 oraninda Nd(IIl)’iin geri kazanimi
saglanmigtir (Sekil 9.11).

Siyirma islemlerinin ardindan iyonik sivi deiyonize su ile pH’1 7 olana kadar
birkag kez yikanmistir. Ardindan iyonik sivi yeniden ekstraksiyon deneylerinde
kullanilmigtir.  Sekil 9.10’da goriildiigi gibi, geri kazanimdan sonra yapilan ilk
ekstraksiyonda % 42 Dy(l1) ekstrakte edilmis ve Nd(I1I) eksrakte edilememistir. Ikinci
kez siyrilip, yikanip yeniden kullanildiginda ise, % 46 Dy(lll) ekstrakte edilmis ve
Nd(II1) eksrakte edilememistir.
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Sekil 9.10. 0,02 M [MAL][NTf,] ve siyrilan iyonik sivi kullanilarak Nd/Dy besleme
cozeltisinden siyrilan metallerin ekstraksiyon ytizdeleri.
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Sekil 9.11. pH 1’lik HC1 kullanilarak siyrilan Nd(I11) ve Dy(l1l) yiizdesi.
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9.3. Iyonojellerin sentezi

Farkli molar oranlarinda karistirilan silika kaynagi, formik asit ve malonamit ile
fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ile hazirlanmis iyonojellere ait kompozisyonlar
Cizelge 9.5 ve Cizelge 9.6’da verilmektedir. Calisilan molar oranlar igin silika
kaynaginin iyonojellerin yapisina etkisini incelemek ve kiyaslama yapabilmek amaciyla

farkl: silika kaynaklar1 olan TMOS, TEOS ve MTMS ile calismalar gergeklestirilmistir.

Cizelge 9.5. TMOS ve TMOS/MTMS ile sentezlenen iyonojellerdeki bilesenlerin molar
oranlar1 ve goriintiileri.

Iyonik | Formik
S1V1 asit TMOS | MTMS
SD-MALFIL-1G-1 0.5 1 3.9 3.9
SD-MALFIL-1G-2 0.5 7.8 1 -
SD-MALFIL-1G-3 1 7.8 1 -
SD-MALFIL-1G-4 0.5 6 1 -
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Cizelge 9.5. TMOS ve TMOS/MTMS ile sentezlenen iyonojellerdeki bilesenlerin molar
oranlar1 ve goriintiileri (devam ediyor).

iyonik | Formik
S1vV1 asit TMOS | MTMS
SD-MALFIL-1G-5 0.5 7.8 1 -
SD-MALFIL-1G-6 0.5 4 1 -
SD-MALFIL-1G-8 6 6 1 -
SD-MALFIL-1G-13 2.5 39 2.5 2.5
SD-MALFIL-1G-20 0.5 4 1 -
SD-MALFIL-1G-21 0.5 4 0.7 0.3
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Cizelge 9.5. TMOS ve TMOS/MTMS ile sentezlenen iyonojellerdeki bilesenlerin molar
oranlar1 ve goriintiileri (devam ediyor).

iyonik | Formik
SIV1 asit TMOS | MTMS
SD-MALFIL-1G-22 0.25 0.25 0.25 0.25
SD-MALFIL-1G-23 4 4 4 4
SD-MALFIL-1G-28 7.8 1 0.25 -
SD-MALFIL-1G-29 7.8 1 0.5 -
SD-MALFIL-1G-30 7.8 1 1 -
SD-MALFIL-1G-31 7.8 1 0.25 0.25
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Cizelge 9.5. TMOS ve TMOS/MTMS ile sentezlenen iyonojellerdeki bilesenlerin molar
oranlar1 ve goriintiileri (devam ediyor).

iyonik | Formik
SIV1 asit TMOS | MTMS
SD-MALFIL-1G-32 7.8 1 0.5 0.5
SD-MALFIL-1G-35 2.5 39 5 -
SD-MALFIL-1G-37 0.25 8 1 -
SD-MALFIL-1G-38 0.25 8 0.5 0.5
SD-MALFIL-1G-40 0.35 8 1 -
SD-MALFIL-1G-41 0.35 8 0.5 0.5
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Cizelge 9.6. TEOS ve TEOS/MTMS ile sentezlenen iyonojellerdeki bilesenlerin molar

oranlar1 ve goriintiileri.

73
o
)

i

Iyonik | Formik
S1V1 asit TEOS | MTMS
SD-MALFIL-1G-10 0.5 7.8 0.5 1
SD-MALFIL-1G-11 0.25 8 1 -
SD-MALFIL-1G-12 0.35 8 1 -
SD-MALFIL-1G-14 0.25 4 1 -
SD-MALFIL-1G-15 0.35 4 1 -
SD-MALFIL-1G-16 0.45 4 1 -

by




Cizelge 9.6. TEOS ve TEOS/MTMS ile
oranlar1 ve goriintiileri (devam ediyor).

121

sentezlenen iyonojellerdeki bilesenlerin molar

Iyonik | Formik
S1V1 asit TEOS | MTMS
SD-MALFIL-1G-17 0.65 4 1 -
SD-MALFIL-1G-18 0.75 4 1 -
SD-MALFIL-1G-19 0.85 4 1 -
SD-MALFIL-1G-26 0.25 8 1 -
SD-MALFIL-1G-27 0.35 8 1 -
SD-MALFIL-1G-34 2.5 39 2.5 2.5
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Cizelge 9.6. TEOS ve TEOS/MTMS ile sentezlenen iyonojellerdeki bilesenlerin molar
oranlar1 ve goriintiileri (devam ediyor).

Iyonik | Formik
S1V1 asit TEOS | MTMS
SD-MALFIL-1G-36 25 39 5 -
SD-MALFIL-1G-39 0.25 8 0.5 0.5
SD-MALFIL-1G-42 0.35 8 0.5 0.5
SD-MALFIL-1G-43 0.5 8 0.5 0.5
SD-MALFIL-1G-44 1 8 0.5 0.5
SD-MALFIL-1G-45 0.25 6 0.5 0.5
SD-MALFIL-1G-46 0.15 8 1 -
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Cizelge 9.6. TEOS ve TEOS/MTMS ile sentezlenen iyonojellerdeki bilesenlerin molar
oranlar1 ve goriintiileri (devam ediyor).

Iyonik | Formik
S1V1 asit TEOS | MTMS
SD-MALFIL-1G-47 0.75 8 1 -
SD-MALFIL-1G-48 1.25 8 1 -

Cizelge 9.5 ve Cizelge 9.6’ya gore, MTMS silika kaynagi olarak bilesime ilave
edildiginde kararli iyonojeller elde edilememistir. Bilesenlerin optimum molar orani
olarak Si : formik asit 1 : 8 en iyi sonuglar1 vermistir. Ayrica, elde edilen iyonojel
formlarina gére TEOS’un TMOS’tan daha kararli yapilar olusmasina neden oldugu

gozlenmistir (Sekil 9.12).

(@) (b)

Sekil 9.12. (a) TEOS : formik asit : iyonik sivi molar konsantrasyonlar: 1 : 8 : 0.35 i¢in
iyonojel ornegi, (b) TMOS : formik asit : iyonik sivi molar konsantrasyonlar1 1 : 8 :
0.35 i¢in iyonojel ornegi.
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Jellesme siiresini belirlemek amaciyla bilesenlerin farkli molar oranlarinda
sentezlenen iyonojel numuneler 4, 12, 24, 48, 72 ve 96 saatler sonunda yaglanmaya
birakilarak en kararli jel yapisi belirlendi. En kararli yapilar 96 saat jellesme siiresi elde
edilmistir. Elde edilen iyonojeller i¢in yaslanma siireleri 8 giin olarak belirlenmistir.
Iyonojeller TEOS : formik asit : iyonik sivi 1 : 8 : 0.15 (kod no:46), 1 : 8 : 0.25 (kod
no:26), 1 : 8 : 0.35 (kod no:27) molar oranlari i¢in 96 saat jellesme siiresi ve 8 giin

yaslanma siiresi ile elde edilmistir (Sekil 9.13).

& » B

(a) (b) (©)

Sekil 9.13. Sentezlenen iyonojellerin TEOS : formik asit : iyonik sivi molar oranlar1 (a)
46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15) (b) 26 kodlu numune (1 : 8 : 0.25) (c) 27 kodlu numune
(1:8:0.35).

Elde edilen ii¢ iyonojel i¢in, iyonik sivinin molar orani arttik¢a caplarinin

biliylidiigli gozlenmistir.

9.3.1. Gozenek analizi

Sentezlenen iyonojellerin gdzenek analizi N, sorpsiyon dl¢iimleri ile yapilmistir.
Yapilarindan iyonik sivi uzaklagtirilan iyonojellerin gézeneklerinin spesifik yiizey
alanlar1 kismi basmcin fonksiyonu olarak gozenekler iginde adsorplanan/desorplanan
gazin hacmini 6l¢gen BET analizi ile ve ortalama gézenek g¢aplart BJH desorpsiyon
metodu ile degerlendirilmistir. Iyonojellerin N, sorpsiyon izotermleri Sekil 9.14’te

gosterilmektedir.



125

Cuankty Adsorbed (o STP)
B
a

oo o [ ] a3 o

Guarfity Adsorbed omig STF)
. .
B

o
ol
5 2a o's ae
Feelafive Pressune (pip”)
orpt
H H =)
3501
seo-|

250+

=

E ]

E 200

£ I

<

=

E 1o

s
o0-)
-

an o oz o3 [ o5 [ a7 oe s 10
Reiatres Pressurs (o0

(©)

Sekil 9.14. . Iyonojellerin N, sorpsiyon izotermleri (Sentezlenen iyonojellerin TEOS :
formik asit : iyonik s1vi molar oranlar1 (a) 46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15) (b) 26 kodlu
numune (1 : 8 : 0.25) (c) 27 kodlu numune (1 : 8: 0.35)).
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Sekil 9.14° e gore, iyonojeller adsorpsiyon izotermlerinden H2 histerizisi ile Tip
4 karakteristiklerini sergilemektedir.
Iyonojellerin gdzenek boyutu, yiizey alam ve gdzenek hacmi Cizelge 9.7°de

verilmektedir.

Cizelge 9.7. Iyonojellerin gdzenek boyutu, yiizey alani, gdzenek hacmi (Sentezlenen
iyonojellerin TEOS : formik asit : iyonik s1vi molar oranlari, 46 kodlu numune (1 :8 :
0.15), 26 kodlu numune (1 :8 : 0.25), 27 kodlu numune (1 :8 : 0.35)).

Iyonojel kodu Gozenek boyutu BET Yiizey alam Gozenek hacmi

(nm) (m*/g) (cm®/g)
46 9.06 662.0595 0.643817
26 8.96 669.0210 0.797631
27 9.36 640.4221 0.586391

9.3.2.SEM analizi
Iyonojellerin morfolojilerini karakterize etmek icin SEM analizleri yapilmustir.

Sekil 9.15, artan iyonik sivi oranina gore iyonojeller i¢in elde edilen SEM goriintiilerine

aittir.
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Sekil 9.15. Sentezlenen iyonojellerin SEM goriitiileri (Sentezlenen iyonojellerin TEOS :
formik asit : iyonik sivi molar oranlar1 (a) 46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15) (b) 26 kodlu
numune (1 : 8 :0.25) (c) 27 kodlu numune (1 : 8 : 0.35)).

Sekil 9.16 ise, artan iyonik sivi oranina gore iyonojellerden iyonik sivinin

uzaklastirilmis hali i¢in elde edilen SEM goriintiilerine aittir.
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Mag= S000KX 200 nm WD = 10.5 mm EHT = 15.00 KV igna 2 Date :20 Feh 2019 Time :14:05:31
SUPRA 40VP-41-14 | Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping {HV)

Sekil 9.16. Iyonik sivinin iyonojellerden uzaklastiriimasindan sonra elde edilen SEM
goriintiileri (Sentezlenen iyonojellerin TEOS : formik asit : iyonik sivi molar oranlari
(@) 46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15) (b) 26 kodlu numune (1 : 8 : 0.25) (c) 27 kodlu
numune (1: 8: 0.35)).

9.3.3. TEM analizi
Sekil 9.17°de artan iyonik s1vi oranina gore iyonojellere ait TEM goriintiileri yer

almaktadir.

(@)
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Sekil 9.17. Iyonojellere ait TEM gériintiileri (Sentezlenen iyonojellerin TEQS : formik
asit : iyonik s1vi molar oranlart (a) 46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15) (b) 26 kodlu numune
(1:8:0.25) (c) 27 kodlu numune (1 : 8 : 0.35)).

9.3.4.FTIR analizi
Sentezlenen iyonojellerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi igin FTIR
analizleri yapilmistir. Sekil 9.18, malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ve

iyonojellerin FTIR spektrumlarin1 gdstermektedir.
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Sekil 9.18. Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ve iyonojellerin FTIR
spektrumlart (Sentezlenen iyonojellerin TEOS : formik asit : iyonik sivi molar oranlari
46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15), 26 kodlu numune (1 : 8 : 0.25), 27 kodlu numune (1 : 8:
0.35)).

9.3.5.Raman spektroskopisi
Iyonojellerin fonksiyonel grup analizi Raman spektroskopisi kullanilarak analiz

edilmistir. Sekil 9.19, iyonojellerin Raman spektrumlarini1 gostermektedir.
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Sekil 9.19. Iyonojellerin Raman spektrumlari (Sentezlenen iyonojellerin TEOS : formik
asit : iyonik s1vi molar oranlart (a) 46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15) (b) 26 kodlu numune
(1:8:0.25) (c) 27 kodlu numune (1 : 8 : 0.35)).

7.1.1. Termal analiz

Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivinin iyonojel formuna
getirilmesinin termal kararliliga olan etkisini incelemek i¢in termogravimetrik analizler
yapilmistir. Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ve iyonojeller i¢cin TGA

termogramlar1 Sekil 9.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 9.20. Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ve iyonojeller i¢in TGA
termogramlar1 (Sentezlenen iyonojellerin TEOS : formik asit : iyonik sivi molar oranlari
46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15), 26 kodlu numune (1 : 8 : 0.25), 27 kodlu numune (1 : 8:
0.35)).

Iyonojellerin bozunma sicakliklarinin iyonik sivinmkine gore diisiik oldugu
belirlenmistir. Iyonik s1vi miktar1 azaldik¢a bozunma sicakliginin diistiigii gdzlenmistir.
Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivida 262.9 °C’de % 6.291/dakika, 459
°C’de ise % 7.909/dakika kiitle kaybi1 olmustur. 27 orneginde 230 °C’de %
5.741/dakika, 457 °C’de % 8.214/dakika, 539 °C’de % 1.897/dakika, 617 °C’de %
0,958/dakika seklinde kiitle kayiplari yasanmistir. 26 Orneginde kiitle kayiplari 229
°C’de % 5.738/dakika, 457 °C’de % 8.336/dakika seklinde olmustur. 46 6rneginde kiitle
kayiplart 89 °C’de % 1.589/dakika, 226 °C’de % 5.524/dakika, 434 °C’de %
2.777/dakika seklinde olmustur.

9.3.6.XRD analizi
Iyonojellerin karakteristik atomik dizilimlerine baglh olarak faz durumlarinin
tanimlanmasi i¢cin XRD analizleri yapilmistir. Sekil 9.21°de goriildiigii gibi, elde edilen

XRD desenlerine gore iyonojellerin amorf yap1 gostrdigi belirlenmistir.
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Sekil 9.21. Sentezlenen iyonojellerin XRD desenleri (Sentezlenen iyonojellerin TEOS :
formik asit : iyonik s1vi molar oranlart (a) 46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15) (b) 26 kodlu
numune (1 : 8 : 0.25) (c) 27 kodlu numune (1 : 8 : 0.35)).
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9.3.7.UV-Vis analizi

Sentezlenen iyonojellerin 151k gegirgenliginin belirlenmesi igin Uv-Vis analizleri
yapilmistir. 200 — 800 nm dalga boyu araliginda iyonojellerin dalga boyuna karsi
absorbans degerlerini gosteren Uv-Vis spektrumlari incelenmistir. Yaklasik 1 - 2 mm
kalinligindaki jeller i¢in, artan iyonik sivi molar oranma gore, 46, 26 ve 27 kodlu
jellerde sirasiyla ve % 86, % 78 ve % 71 maksimum % gecirgenlik degerleri elde

edilmistir.

9.3.8. Elementel analiz

Sentezlenen iyonojellerin % olarak elementel bilesimlerinin belirlenmesi igin
elementel (CHNS) analizleri yapilmistir. Cizelge 9.8, iyonojellere ait elementel (azot
(N), karbon (C) ve hidrojen (H)) yiizdelerini gostermektedir.

Cizelge 9.8. Iyonojellerin elementel analiz sonuglar1 (Sentezlenen iyonojellerin TEOS :
formik asit : iyonik sivi molar oranlar1 46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15), 26 kodlu numune
(1:8:0.25), 27 kodlu numune (1 : 8 : 0.35)).

Numune kodu  Numune bilesimi (TEOS: % N % C % H

formik asit: iyonik s1vi)

46 1:8:0,15 5.3817 29.640 4.8511
26 1:8:0,25 6.3224 35.069 5.4091
27 1:8:0,35 6.8678 38.153 5.8246

9.3.9.Sertlik dl¢iimii

Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ile sentezlenen iyonojellerin
kuvvete dayanimlarinin belirlenmesi igin Shore A sertlik 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
Sekil 9.22, 46, 26 ve 27 kodlu iyonojellerin Shore A birimine gore Olgiilen sertlik

degerlerini gostermektedir.
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Sekil 9.22. Iyonojellerin Shore A sertlik testi sonuglari (Sentezlenen iyonojellerin
TEOS : formik asit : iyonik s1vi molar oranlar1 46 kodlu numune (1 : 8 : 0.15), 26 kodlu
numune (1 : 8:0.25), 27 kodlu numune (1 : 8 : 0.35)).

46, 26 ve 27 kodlu iyonojeller i¢in artan iyonik sivi molar oranina bagl olarak,

sirastyla 91, 65 ve 32 Shore A sertlik degerleri elde edilmistir.

9.4. Membran Sistemi

Membran sisteminin kullanilabilirligini belirlemek amaciyla bir seri deneysel
calisma gerceklestirilmistir. Sentezlenen 26 ve 46 kodlu iyonojeller membran ayirma
ortami1 olarak membran sisteminde test edilmistir.

Membran sisteminde yapilan ilk deneysel calismalar, 26 kodlu iyonojelin
membran ayirma ortami olarak kullanildigi ve Eu(lll) ve Zn(II)’nin membran sistemi
boyunca gecis davraniglar: izerine yapildig1 deneyleri icermektedir.

Besleme fazi, EuCl3.6H,0’dan hazirlanan 50 mL’lik pH’1 4 olan 200 ppm
konsantrasyonundaki Eu(IIl) c¢ozeltisinden olusmaktadir. Sivi - sivi ekstraksiyon
deneylerinde en basarili sonuclar pH 4’te alindigindan besleme c¢ozeltisinin pH’1 4
olarak segilmistir. Alic1 faz olarak ise, pH’1 6 olan 50 mL distile su kullanilmistir.
Eu(III)’tin membran sistem boyunca gecis davranist Sekil 9.23’te zamana karst pH

degisim grafigi ile gosterilmektedir.
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Sekil 9.23. Eu(Ill)’iin membran sistem boyunca gecisinde fazlarin zamana baglh pH
degisimi.

Sekil 9.23’te verilen Eu(Ill)’iin zamana kars1 pH degisim grafigi incelendiginde,
pH’1 4 olan besleme fazinin ve pH’1 6 olan alici fazin 48 saat sonunda pH’larinin
esitlendigi belirlenmistir.

Sekil 9.24°te, besleme ve alic1 fazlarin pH’lar esitlenene kadar gegen siirede (48

saat) fazlardaki Eu(III) konsantrasyonlarinin degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 9.24. Eu(Ill)’iin membran sistem boyunca gecisinde fazlarin zamana bagh
konsantrasyon degisimi.
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Sekil 9.24’te gortldigii gibi; 48 saat sonunda besleme fazinda Eu(II)’in
baslangi¢ konsantrasyonunun % 25°i kadar bir azalma go6zlenmistir. Alict faz igin
Eu(Ill)’iin konsantrasyon degisim egrisine bakildiginda, alici fazda Eu(lll)’e
rastlanmamustr.

Zn(Il) igin yapilan ¢alismalarda, ZnCl,’den 400 ppm’lik 50 mL pH 4 ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Alict faz olarak ise, pH’1 6 olan 50 mL distile su kullanilmistir. Sekil

9.25, bu sistem i¢in zamanla fazlarin pH degisim grafigine aittir.
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Sekil 9.25. Zn(I)’nin membran sistem boyunca gecisinde fazlarin zamana bagh pH
degisimi.

pH 4’liik Zn(II) besleme fazi1 ve alic1 faz olarak distile su kullanilan deneylerde,
zamana bagh olarak pH oOlclimleri 48 saat siirdiiriilmiistiir. Bu sistem i¢in, pH
degisiminin ¢ok erken tamamlandigi, ilk 30 dakika sonunda iki fazin da pH degerinin 6
oldugu belirlenmistir.

Sekil 9.26°da, besleme ve alici fazlarin pH’lar esitlenene kadar gegen siirede (48

saat) fazlardaki Zn(II) konsantrasyonlarinin degisimleri goriillmektedir.
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Sekil 9.26. Zn(II)’nin membran sistem boyunca gecisinde fazlarin zamana bagh
konsantrasyon degisimi.

Sekil 9.26’da gosterilen zamanla Zn(Il)’nin konsantrasyon degisimi egrisine
gore, pH esitlenene kadar gecen 48 saatlik siire sonunda Slgiilen konsantrasyonda, ilk
konsantrasyonun % 29’u kadar bir azalma gozlenmistir. Alict fazda Zn(ll)
konsantrasyonunun degisim verilerine gore, ilk 30 dk’da ¢ok azda olsa (~4 ppm) Zn(ll)
iyon gecisi gozlenmeye baslamistir. 48 saat sonunda besleme konsantrasyonun ~ % 2’si
kadar Zn(II)’nin alic1 faza gegtigi belirlenmistir.

Besleme ¢ozeltisi olarak 1 M HCI ig¢inde 400 ppm Zn(Il) — 65 ppm Eu(lll)
iceren karigimi ve alict faz olarak distile su kullanilarak yapilan membran sistem

deneyleri i¢in Sekil 9.27, fazlarin pH degisim grafigini gostermektedir.



140

Eu/Zn-26-ds-120h

7,00
6,00 l
5,00

4,00
=
3,00 & X besleme fazi

2,00 @ alici faz
1,00 & *—
0,00

0 2000 4000 6000 8000

zaman (dk)

Sekil 9.27. Alici faz distile su oldugu durumda Eu/Zn karigimmin membran sistem
boyunca gegcisinde fazlarin zamana bagli pH degisimi.

1 M HCI i¢indeki besleme fazi ve distile su kullanilan alic1 faz igin yapilan
deneylerde, zamana bagl olarak pH Ol¢timleri 5 giin (120 saat) siirdiiriilmiis ve 120
saatte fazlarin pH’larinin esitlendigi kabul edilmistir.

Sekil 9.28 ise, besleme ve alic1 fazlarin pH’larinin esitlenmesi igin gegen 120
saatlik siirede Eu/Zn karigimindaki Eu(lll) ve Zn(Il) iyonlarinin konsantrasyonlarinin

degisimlerini gostermektedir.
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Sekil 9.28. Alict faz distile su oldugu durumda Eu/Zn karistminin membran sistem
boyunca gegisinde fazlarin zamana bagli (a) Eu(lll) ve (b) Zn(ll) konsantrasyonu
degisimi.

Sekil 9.28 (a)’ da verdigi gibi, 120 saat sonunda Eu(IIl)’iin beslemedeki
konsantrasyonunda yaklasik % 40 azalma goézlenmis ve alict fazda Eu(Ill)’e
rastlanmamustir. Zn(Il) i¢in ise, besleme konsantrasyonunda yaklasik % 35 azalma
gozlenmis fakat alic1 fazda % 1 kadar Zn(Il)’ye rastlanmistir (Sekil 9.28 (b)).

Besleme ¢ozeltisi olarak, 1 M HCI iginde 400 ppm Zn(ll) — 65 ppm Eu(lll)
iceren metal karistmi ve alict faz olarak 0,1 M Na,COs3 ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sekil

9.29, bu sistem i¢in fazlarin zamanla pH degisim grafigini gostermektedir.
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Sekil 9.29. Alici faz Na,CO; oldugu durumda Eu/Zn karigimmin membran sistem
boyunca gegisinde fazlarin zamana bagli pH degisimi.

1 M HCl i¢inde bulunan besleme faz1 ve Na,COj3 kullanilan alic1 faz i¢in yapilan

deneylerde, zamana bagl olarak pH olgtimleri 5 giin (120 saat) siirdiiriilmiis ve 120

saatte fazlarin pH’larinin esitlendigi goriilmiistiir.

Sekil 9.30, 120 saat boyunca fazlardaki metallerin konsantrasyonlarinin

degisimine aittir.
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Sekil 9.30. Alict faz Na;COsz oldugu durumda Eu/Zn karigiminin membran sistem
boyunca gegisinde fazlarin Eu(l11) ve Zn(1l) konsantrasyonu degisimi.

Fazlarin pH’lar1 esitlenene kadar gecen 120 saatlik stirede Eu(III) i¢in besleme
fazindaki konsantrasyonun % 45 azaldigi fakat alic1 fazda sadece 2,5 ppm kadar Eu(III)
bulundugu ol¢iilmiistiir. Zn(II) konsantrasyonu ise besleme fazinda ~% 38 azalmis ve
alic1 faza yaklasik % 24’{liniin gectigi belirlenmistir.

Ayrimin daha etkili bir sekilde gerceklestirilebildigi bu deneysel kosullar, 46
kodlu iyonojel ile de calisilmistir. 27 kodlu jel membran sisteminde ara bdlmeye

yerlestirilirken dagilma gostermis boylece kontrol edilememistir.
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Sekil 9.31, 1 M HCI i¢indeki 400 ppm Zn(II) — 65 ppm Eu(IIl) ¢ozeltisinin
besleme fazi ve 0.1 M NayCOj3’ {in alic1 faz olarak kullanildigi, 46 kodlu iyonojel ile

kurulan membran sistem c¢aligmalarindaki zamanla pH degisim grafigine aittir.
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Sekil 9.31. 46 kodlu jel icin alict faz Na,CO3 oldugu durumda Eu/Zn karigiminin
membran sistem boyunca gegisinde fazlarin zamana bagli pH degisimi.

1 M HCl i¢inde besleme fazi ve alic1 faz i¢in 0,1 M Na,COs kullanilarak yapilan
deneylerde, zamana baglh olarak pH 6l¢iimleri 11 giin (264 saat) siirdiiriilmis ve 11
giinde fazlari pH’larinin pH 1’de esitlendigi goriilmustiir.

Sekil 9.32 ise, 46 kodlu iyonojel ile kurulan membran sistemde 11 giin boyunca

besleme ve alic1 fazlardaki metal konsantrasyonlarinin degisimlerini gostermektedir.
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Sekil 9.32. 46 kodlu jel icin alict faz Na,COj3 oldugu durumda Eu/Zn karisiminin
membran sistem boyunca gegisinde fazlarin Eu(l11) ve Zn(1l) konsantrasyonu degisimi.

Sekil 9.32 (a)’ya gore, besleme konsantrasyonunda Eu(lll) konsantrasyonu
yaklasik % 18 azalmig fakat alici faza gecis olmamistir. Zn(ll) konsantrasyonu ise
beslemede yaklasik % 19 azalmis ve alic1 faza % 11°1 gegmistir.

Membran sistem deneyleri tamamlandiktan sonra kullanilmig olan iyonojeller
icin SEM analizi yapilmigtir. Sekil 9.33, 26 kodlu iyonojel i¢in SEM ve EDX

goriintiilerini gostermektedir.
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Sekil 9.33. 26 kodlu iyonojel i¢in membran deneyinden sonra alman SEM ve EDX
goriintiileri (Iyonojelin molar oranlart; 26 kodlu numune: TEOS : formik asit : iyonik
stvi=1:8:0.25).

Sekil 9.33’te verilen 26 kodlu iyonojelin SEM goriintiilerine gore, iyonojelin
yiizeyinde yigilmalar goriilmiistiir. EDX goriintiilerine gore ise, yiizeyde Eu(lll) ve
Zn(11) elementleri belirlenmistir.

Sekil 9.34 46 kodlu iyonojel i¢cin membran deneylerinin ardindan alinan SEM ve

EDX goriintiilerine aittir.

cps/eV

Sekil 9.34. 46 Kkodlu jel i¢cin membran deneyinden sonra alinan SEM ve EDX
goriintiileri (Iyonojelin molar oranlari; 46 kodlu numune: TEOS : formik asit : iyonik
stivi=1:8:0.15).

Sekil 9.34’te verilen 46 kodlu iyonojele ait EDX goriintiilerinde yiizeyde Eu(l11)
ve Zn(I1) elementlerine rastlanmamustir.
Membran sistem deneyleri tamamlandiktan sonra iyonojellerin goriintimleri

Sekil 9.35’te gdsterilmektedir.
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(c) (d)
Sekil 9.35. Membran deneyleri tamamlandiktan sonra iyonojellerin goriiniimii ((a) Eu—
26—ds-48h, (b) Zn—26-ds-48h, (c) Eu/Zn-26—ds-120h, (d) Eu/Zn—26—Na,CO3-120h).

Sekil 9.35’e gore, iyonojellerin membran deneyleri boyunca kararli kaldiklar

goriilmektedir.
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10. TARTISMA

Tez c¢alismasi kapsaminda malonamit ile fonksiyonellestirilmis imidazolyum
bazli bir iyonik sivi sentezlenmistir. Iyonik sivi sentezi sirasinda, net bir faz ayrimi
saglamak icin ortama NaCl eklenmistir. Iyonik s1ivinin su i¢inde ¢dziinmesi, sulu ortam
tizerinde toksik etkilere sahip olabilmekte ve istenmeyen iyonik sivi kayiplarina yol
acabilmektedir. Iyonik sivi — su sistemine inorganik tuzlarin eklenmesi, karsilikli
¢ozinlrligl azaltmaktadir (Vander Hoogerstracte, Onghena, et al., 2013). Solvent
ekstraksiyon deneyleri c¢alkalayicida gergeklestirilmistir. Solvent ekstraksiyonu
strasinda, ekstraksiyon prosesinin kinetiginin hizlandirilmasi i¢in kuvvetli bir ¢alkalama
gerekmektedir. Bunun sebebi, metal iyonlarinin iki karigmayan faz arasindaki faz
siirini gegmek zorunda olmalaridir (Vander Hoogerstraete, vd., 2013).

pH, iyonik yarigap, yiik yogunlugu, kompleks geometrisi, ¢oziicii tipi gibi birgok
faktor ekstrakte edilebilirlik lizerine etki etmektedir (Onghena, 2018). Literatiirde bir¢ok
calismada NTE’lerin ekstraksiyonunun asidik ortamda verimli bir sekilde
gerceklestirildigi belirtilmektedir. Bu nedenle ekstraksiyon deneyleri asidik ortamlarda
gerceklestirilmistir. 0,005 M [MAL][NTf,] kullanilarak 200 ppm’lik Nd(I11), Dy(lll),
Eu(ln), La(ll), Lu(ln), Y1) ve Yb(Il) besleme ¢o6zeltilerinden elementlerin
ekstraksiyonu i¢in pH’a karsi ekstraksiyon yiizdelerinin gosterildigi Sekil 9.3
incelendiginde, NTE’ler icin ekstraksiyon yiizdelerinin pH’in artmasi ile arttigi
goriilmistiir. Bu durum literatiirle uyumlu bulunmustur (Wang, vd., 2011). pH 3’ten
sonra maksimum ekstraksiyon yiizdesi degerlerine ulagilmigtir. Yine literature uygun
sekilde dagilim oranlarimin da pH arttik¢a arttigi gorilmiistir. Yani disiik HCI
konsantrasyonlarinda yiiksek dagilim orani elde edilirken, artan HCI konsantrasyonuyla
dagilim oranlar1 azalmistir (Vander Hoogerstraete, vd., 2013). Bunun sebebi olarak
NTE iyonlari ile HCI’nin yarismali bir ekstraksiyon gergeklestirmeleridir (Wang, vd.,
2011). Buna gore, HCI konsantrasyonu artmasiyla iyonik sivinin daha fazla H" ile
karsilastig1 ve boylece NTE iyonlarmin ekstraksiyonunun engellendigi seklinde yorum
yapilabilir.

Lantanitler i¢in lantanit daralmasi sebebiyle artan atom numarasi ile iyonik
yarigaplarinda azalma goriilmektedir ve bu durumda artan c¢ekirdek yiikiiyle bu
elementlerin elektron kabuklar1 atomun ¢ekirdegine daha yakin ¢ekilmektedir (Jordens,

vd., 2013) (Bkz. Sekil 2.3). La’dan Lu’ya dogru iyonik yarigaptaki diistis, yiik
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yogunlugunda artisa neden olmaktadir. Daha yliksek ylik yogunlugu sebebiyle daha
giiclii kompleksler olusmakta ve dolayisiyla daha etkili ekstraksiyon gergeklesmektedir
(Onghena, 2018). Bu sekilde, agir NTE’lerin iyonik sivi ile daha giiglii kompleksler
olusturarak daha iyi ekstrakte edilmektedikleri sdylenebilmektedir. Sekil 9.3’te de
goriildiigii gibi, incelenen NTE’ler i¢in ekstraksiyon yiizdeleri Dy(Ill) > Lu(lll) >
Yb(I) > La(lil) > Eu(ll) > Y (1) > Nd(I1l) seklinde elde edilmistir. Buna gore, agir
NTE’ler grubunda yer alan Lu(ll) (% 88), Dy(l11) (% 92) ve Yb(IIl) (% 79) igin daha
yiiksek ekstraksiyon ylizdeleri elde edilmistir. Literatiirde benzer sekilde yiiksek
oranlarda Lu(lll) ve Yb(II) (Sun, vd., 2012) ve Dy(lll) (Guo, vd., 2014) ekstrakte
edilmistir.

0,005 M [MAL][NTf,] kullanilarak 400 ppm’lik besleme ¢o6zeltilerinden bazi
ana grup (Ba, Mg, Al) ve gecis metallerinin (Fe, Ni, Co) s1v1 - s1tv1 ekstraksiyonu i¢in
pH’a kars1 ekstraksiyon yiizdesi degerleri Sekil 9.4’te gosterilmektedir. Sekil 9.4’e gore,
bu metaller i¢in diisiik ekstraksiyon yiizdeleri elde edilmistir. Bunun sebebinin,
incelenen metallerin iyonik sivi ile giiglii kompleksler olusturamamasi olabilecegi
yorumlanmistir. Diinya c¢apinda krittk Oneme sahip NTE’lerin diger metal
kirliliklerinden ayrilmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Elde edilen sonuglara gore; farkli
pH’larda ana grup ve gecis metallerinin [MAL][NTf;] kullanilarak ekstraksiyonunda
elde edilen diisiik ekstrasiyon yiizdeleri, bu metallerin [MAL][NTf;] ile NTE’lerden
ayrimimda pH etkisinin kullanilabilecegini gostermektedir. Ornegin Fe(IIT) ve Nd(II1)
birbirinden ayrilmak istendiginde, Fe(llT)’iin en az (%]1) eksrakte edilebildigi pH 2’de
en etkili ayrim gerceklestirilebilir. Benzer sekilde literatiirde Co(Il)’nin Nd(II1) ve
Dy(1II)’den etkili bir sekilde ayrildig1 yer almaktadir (Riafio, vd., 2015). Ayrica, iyonik
stvilarin +3 yiikliit NTE’lere kars1 segici olduklar1 da yapilan ¢aligmalarda belirtilmistir
(Baba, vd., 2011). Elde edilen deneysel veriler, literatiirdeki ¢aligmalara benzer sekilde,
NTE’lerin diger grup metallerden ayriminda oOnerilen sistemin uygulanabilecegini
gostermektedir.

0,02 M [MAL][NTf;] kullanilarak yesil fosfor besleme ¢ozeltilerinden metal
ekstraksiyonu i¢in pH’a kars1 ekstraksiyon yiizdeleri ¢alisilmistir. Yesil fosforlar Ce, Tb
ve Mg icermektedir. Sekil 9.5’te goriildiigii gibi, [MAL][NTf,] kullanilarak pH 4’te %
52’lik bir ekstraksiyon yiizdesi ile Tb(Ill)’in ekstrakte edilebildigi ve Ce(lll) ve
Mg(II)’nin ekstrakte edilemedigi goriilmiistiir. Bu durumda Tb(III)’{in diger metallerden
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etkili bir sekilde ayrildigi belirlenmistir. Ayrica Tb(II)’tin bir diger NTE olan
Ce(Ill)’den de ayrilabilmesi malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi sisteminin
agir NTE’ler i¢in se¢ici oldugunu gostermektedir. Bir NTE’nin, bir diger grup metalinin
yani sira bir diger NTE’den de ayrilabilmesi bu sistemin bir istiinliigiinii ortaya
¢ikarmaktadir.

Mavi fosforlar igin [MAL][NTf,] kullanilarak yapilan sivi - sivi ekstraksiyon
isleminde sistemin, Eu i¢in biiyiik bir segicilik gosterdigi ve pH 4’te yaklasik %
89’unun ekstrakte edildigi belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, Mg(ll) i¢in
ekstrakte edilebilirlik goézlenmemistir. Ayrica, Ba elementinin [MAL][NTf,] iyonik
stvist ile pH 2°de yaklasik % 3, pH 4’te yaklasik % 2’sinin eksrakte edilebildigi
goriilmistiir. Dagilim oranlari ile de bu sonuglar desteklenmistir. [MAL][NTf,] iyonik
stvi sisteminin  NTE’lere karst segiciligi mavi fosforlarin ekstraksiyonunda da
gorilmistir.

Sekil 9.7°de kirmizi fosforlardan metallerin ekstraksiyon yiizdeleri yer
almaktadir. Buna gore, pH arttik¢a Eu(l11)’nun ekstraksiyon yiizdesi artmig ve pH 1°de
% 1, pH 2°de % 3, pH 3’te % 6 ve pH 4’te % 21°¢ ulagmustir. Y (II1) igin ise pH 3’¢
kadar ekstraksiyon yiizdesi artmig, pH 4’te hafif bir azalma gézlenmistir. Y (II1) igin
ekstraksiyon yiizdeleri pH 1°de % 2, pH 2’de %12, pH 3’te % 18 ve pH 4’te % 17
olarak bulunmustur. Literatiirde organik faz ve sulu fazin oranlar1 ayarlanarak ve ¢ok
kademeli islemlerin ardindan yiiksek saflikta Y ve Eu geri kazanimi saglanabildigi
belirtilmektedir (Banda, vd., 2019).

NTE’lerin diger metal kirliliklerinden yiiksek saflikta ayrilmasi biliylik onem
tasirken, bunlarin diger metallere kiyasla baska bir NTE’den ayrilmalari, benzer
ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle olduk¢a zordur. [MAL][NTT;] kullanilarak Nd/Dy
karisimindan metal ekstraksiyonu i¢in yapilan ¢alismalar, bu sistemin Dy(III) i¢in distiin
secicilik gosterdigini gostermistir. Bu sonuglara gore; pH 4’de % 1 Nd(IIl) ekstrakte
edilirken % 99 oraninda Dy(l1l) ekstrakte edilmistir. Buna gore [MAL][NTT;] sistemi,
lantanit grubunda yer alan Nd ve Dy’nin ayrilmas: icin secicilik gostermektedir. Bu da
[MAL][NTf;] sisteminin sivi - sivi ekstraksiyonda NTE ayrimindaki {stiinligiinii
gostermektedir.

Cinko oksit iistiin kimyasal ve termal kararliga sahip bir yari iletkendir. Optik,

elektrik, optoelektronik, katalitik ve fotokimyasal 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak
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kullanilmaktadir. Sm(I11), Nd(l111), La(lll), Dy(111), Ce(lll) ve Eu(lll) gibi bir lantanit
iyonunun ¢inko oksite katilmasi, saglanan kimyasal valans (Eu®* ve Eu®") siteleri ile
elektronlarin etkin bir sekilde tutulmasi sebebiyle, saf ¢inko oksite gore fotokatalitik
Ozelliklerini arttirmaktadir (Phuruangrat, vd., 2014). Bu sekilde bir arada bulunan Eu/Zn
karigimlarint ayirmak i¢in sentezlenen iyonik sivinin etkinligi iizerine g¢aligilmistir.
[MAL][NTf,] kullanilarak Eu/Zn karisimindan metal ekstraksiyonu i¢in pH 4’te Zn(ll)
ekstrakte edilmezken % 80 oraninda Eu(lll)’tin ekstraksiyonu gerc¢eklesmistir. Burada
yine [MAL][NTf;] sisteminin NTE’lerin segici ayrimini sagladigi gorilmiistiir.

Metallerin geri kazanimi1 ve iyonik sivinin yeniden kullanilabilirligi ile ilgili
calismalar Nd/Dy karisimlari igin ger¢eklestirilmistir. Iyonik stvinin siyrilmasi igin HCI
kullanilmigtir. HCI iyonik sivi1 fazindan nadir topraklarin geri kazanilmasi igin etkili bir
styirma ajani olarak bilinmektedir (Yun, vd., 2015). Iyonik sivi ile yapilan Nd/Dy
karisimlan icin ilk ekstraksiyonda % 52 Dy(lll) ve % 4 Nd(IIl) ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon deneyinin ardindan, metaller iyonik sividan siyrilmig ve toplamda % 86
Dy(I11) ve % 93 Nd(I1) geri kazanilmigtir. Bu sonuglara gére, NTE’lerin iyonik sividan
basarili bir sekilde geri kazanildigi belirlenmistir. Styirma islemi yapilan iyonik sivi
ekstraksiyon deneylerinde kullanilmis ve ilk ekstraksiyonda % 42 Dy(lll) ekstrakte
edilmis ve Nd(Ill) eksrakte edilememistir. Ikincisinde ise, % 46 Dy(lll) ekstrakte
edilmis ve ve Nd(Ill) eksrakte edilememistir. Buna gore, iyonik sivinin etkinligini
kaybetmeden yeniden kullanilabildigi de belirlenmistir.

Kati hal cihazlarinda kolaylikla kullanim, sizinti ve minyatiiriizasyon
problemleri ve sekil verebilme zorlugu gibi sivi formun neden oldugu dezavantajlara
karst iyonik sivilarin immobilizasyonuna ihtiyag duyulmaktadir. [MAL][NTf;] nin
immobilizasyonu i¢in jel formuna getirilmesi hedeflenmistir. Yontem olarak, hidrolitik
olmayan sol-jel sentezi kullanilmistir. Literatiirde, sol-jel ile sentezlenmis silika
yapilarinin gézenekli yapi, gelistirilmis mekaniksel dayanim, kimyasal kararlilik, pratik
hazirlama ve ihmal edilebilir sisme ve biiziilme ozellikleriyle destek matris olarak
oldukga iyi oldugu belirtilmektedir (Liu, vd., 2009). Bunun i¢in, temel olarak bir silika
kaynagi ile asit katalizorliiglinde bir ag olusumu ve iyonik sivinin bu aglara
immobilizasyonu saglanmistir. S6z konusu ag yapmin olusturulabilmesi i¢in
[MAL][NTf;] ve silika kaynagi olarak TMOS ve TEOS se¢ilmistir. Baz1 durumlarda
TMOS ya da TEOS varliginda MTMS de eklenmistir. Literatiirde, MTMS eklenmesi ile
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jellerin daha kararli olduklarini, kiriklarin engellendigi ve suda kararlilik saglandig
belirtilmistir (Néouze, vd., 2006). Coziicii ve katalizor olarak ise formik asit
kullanilmistir. Bu bilesenler farkli molar oranlarda bir araya getirilmistir.

Hedeflenen proses, bilesenlerin uygun kosullarda bir araya getirilerek
jellesmelerini ve ardindan yapinin tam olarak saglanmast ve olgunlasmasi igin
yaslanmalarin1 igermektedir. Bunun i¢in, reaksiyon kabi olarak, jellesme boyunca ugucu
bilesenlerin kolay bir sekilde uzaklasabilmesi i¢in ¢ok derin ve genis olmayan, 14
mL’lik dibi diiz silindirik cam siseler kullanilmistir. Istenilen molar oranlara gore
hesaplanan miktarda bilesenlerin reaksiyon kabina eklenmesinin ardindan reaksiyon
kabinin kapag1 kapatilarak, bilesenler karigmaya birakilmistir. Karigma tamamlandiktan
sonra, jel yapisinin ve boyutlarinin uniform olarak saglanabilmesi icin kap
sarsilmayacak sabit bir zemin fizerine tasinmis ve bu sekilde oda kosullarinda
jellesmeye birakilmistir. Jellesme ve yaslanma igin ortam kosullar1 ve zaman biiyiik
Oonem tasimaktadir. Reaksiyon kabinin igindeki karisim tamamen jel formuna gelene
kadar beklenmistir. Iyonojellerin jellesme zamani silika kaynagi, solvent, katalizdr,
sicaklik, iyonik sivinin dogasi gibi faktorlere baglidir (lvanova, vd., 2015). Ardindan
solventin uzaklagsmasini saglamak amaciyla kapaklar acilarak yapi oda kosullarinda
yaslanmaya birakilmistir. Yaslanma prosesi, bilesenlerin ve reaksiyon kabinin toplam
kiitlesinin siirekli olarak kontrol edilmesiyle takip edilmistir. Toplam kiitle sabit
kaldiginda yaglanma prosesi tamamlanmis ve iyonojeller elde edilmistir.

Iyonojellerin sentezinde bilesenlerin optimum orani olarak Si : formik asit 1 : 8
en 1yi sonuglar1 vermistir. MTMS katkisi ile iyonojeller elde edilememistir. Ayrica
TMOS ve TEOS’un iyonojellerin yapisina etkisini incelemek ve kiyaslama yapabilmek
amaciyla her molar konsantrasyon hem TMOS hem de TEOS ile ayr1 ayr1 ¢alisilmistir.
Elde edilen iyonojel formlarina gore, TEOS’un TMOS’tan daha kararli yapilar
olugmasina neden oldugu gézlenmistir. Bunun sebebi olarak, TEOS un daha uzun bag
yapist ile daha kararl yapilar saglamis olabilecegi diistiniilmiistiir.

Jellesme siiresi olarak 4, 12, 24, 48, 72 ve 96 saat calisilmis, en kararli yapilar 96
saat jellesme siiresi elde edilmistir. 96 saatten az olan jellesme siirelerinde yap1
jellesmeyi tamamlamis gibi goriinsede, kapaklar acilip yaslanmaya birakildiginda
yapilarin dagilip kirilldigr gozlenmistir. 96 saat jellesmeden sonra kapaklari agilip

yaglanmaya birakilan Ornekler, yaslanma tamamlanana kadar jel formlarim
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korumuglardir ve yapilart bozulmamistir. 96 saat jellesmenin ardindan baglatilan
yaglanma asamasinda zamanla, ornegin kabin alt ve yan c¢eperlerinden kurtularak
bagimsiz, saglam ve diizgiin bir yap1 halini almaya bagladig1 gozlenmistir. Yaslanma
boyunca 6rnegin bulundugu kap ve i¢indeki 6rnek i¢in oda kosullarinda stirekli toplam
kiitle Olciimii yapilmigtir. Toplam kiitlenin sabit kaldigindan emin olundugunda
yaslanma sonlandirilmistir. Elde edilen iyonojeller i¢in yaslanma siireleri 8 giin olarak
belirlenmistir. iyonojeller TEOS : formik asit : iyonik siv1 1 : 8 : 0.15 (kod no:46), 1 : 8
: 0.25 (kod no:26), 1 : 8 : 0.35 (kod no:27) molar oranlar i¢in 96 saat jellesme siiresi ve
8 glin yaslanma siiresi ile elde edilmistir. Benzer sekilde, literatiirde kati bir iyonojel
elde edilmesi icin iyonik s1vi/Si molar oranmmin 1’den kiigiik olmasi gerektigi
belirtilmektedir (Brachet, vd., 2014).

Sol - jel prosesi ile sentezlenen iyonojeller igin, proses boyunca hidroliz ve
kondenzasyon olmak iizere iki ana reaksiyon yiiriimektedir (Ivanova, vd., 2015). Asidik
kosullar altinda reaksiyonun ilk basindaki hidroliz serileri hizli gergeklesmekte ve
iskeletin hizli bir sekilde olugmasi saglanmaktadir. Kondenzasyonlarda ise, iskelet
giiclenmekte ve ucucu yan {irlinler olugsmaktadir, bu asama yavas gerceklesmektedir
(Horowitz ve Panzer, 2012). Literatiirde formik asit katalizorliigiinde silika kaynaginin
polimerizasyonu ile elde edilen silika iskelete, iyonik sivinin in-situ olarak
immobilizasyonunu igeren tek adim sol-jel sentezi ile kovalent bagli iyonojellerin
olusturuldugu belirtilmektedir (Wang, vd., 2016). Hidrolitik yontemde sol-jel
reaksiyonu i¢in alkol ve su kullanilirken, hidrolitik olmayan yontemde formik asit gibi
bir jel-katalizleyici ajan kullanilmaktadir. Formik asit, hidroliz ve kondenzasyon igin
hem c¢oziicii hem katalizor gorevi gormektedir. Ayrica bu yontem ile, iyonik sivilarda
istenmeyen su engellenmis olur (Gupta, vd., 2012). Literatiirde hidrolitik olmayan
yontem ile suda ve bir¢ok organik solvente kararli ve bunlar i¢inde aylarca zarar
gormeden kalabilen iyonojeller elde edilebildigi belirtilmektedir (Lunstroot, vd., 2006).

Iyonik s1vi molar oraninin azalmas: ile daha sert ve zor kirilan iyonojellerin elde
edildigi belirlenmistir. Iyonojellerin bilesiminde iyonik sivinin molar oraninin
artmasiyla, iyonojellerin daha yumusak bir yapiya sahip oldugu literatiir ile uyumlu
bulunmustur (Xie, vd., 2010). Iyonojellerin mekanik dayanimini anlamak icin elle
kuvvet uygulandiginda, molar oran olarak en fazla iyonik siv1 igeren 27 kodlu 6rnegin

kolay dagilabilir bir yapida oldugu gdzlenmistir. Iyonik sivi molar orani azaltilarak elde
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edilen 26 kodlu ornek i¢in keserken kolay kesildigi, fakat kirilmalar oldugu
gozlenmistir. Molar olarak en az iyonik sivi igeren 46 kodlu numuneye ise kuvvet
uygulandiginda yapinin ¢ok zor kesildigi, digerlerine gore daha kalin bir yapida oldugu
ve siddetli vuruldugunda kirilarak dagildigi gozlenmistir. Iyonik sivi molar oraninin
karisim iginde az olmasi, iyonik sivi molar orani ¢ok olan drnege gore silika iceriginin
daha fazla oldugu anlamina gelmektedir. Buna gore; daha fazla silika orani daha sert bir
yapiya neden olmustur. Bu durum, literatiirde bulunan sol-jel ile sentezlenmis silika
yapilarinin mekaniksel dayanim saglanmasi durumuyla uyumlu bulunmustur (Liu, vd.,
2009). Elde edilen ii¢ iyonojel igin, iyonik sivi molar orani arttik¢a 46, 26 ve 27 kodlu
jeller i¢in sirastyla 1.5, 1.7 ve 1.8 cm seklinde ¢aplarinin biiylidiigli gézlenmistir. Bunun
sebebi olarak, daha fazla iyonik siv1 iceren iyonojellerde, ag yapiya daha fazla iyonik
stvi girmesi sebebiyle, iyonik sivinin ag yapiyt doldurarak yapinin biiziilmesini
engellemis olabilir. Daha az iyonik siv1 tasiyan iyonojellerde ag yapiya daha az iyonik
stvi hapsoldugunda biiziilme daha fazla olmus olabilir. Literatiirde yapilan ¢alismalara
gore, silika matris i¢cindeki iyonik s1vi miktarinin ortalama gézenek ¢api, gézenek hacmi
ve yiizey alami gibi oOzellikleri degismektedir. Bu nedenle iyonojellerin ortalama
gozenek caplar1 angstromdan nanometreye kadar degisebildigi belirtilmistir. Ortalama
gozenek boyutu, gozeneklilik, gozenek hacmi ve ylizey alan1 gibi 6zelliklerin baglangic
malzemelerinin bilesimine, sentez yontemine (hidrolitik/ hidrolitik olmayan) ve
sicakliga bagl oldugu vurgulanmistir. Hidrolitik olmayan ydntemin, iyonik sivi igeren
sistemlerde su istenmedigiden bu tiir sentezlerde daha avantajli oldugu bildirilmistir
(Gupta, vd., 2012).

Sentezlenen 1iyonojellerin gozenek analizi N; sorpsiyon Olctimleri ile
caligtimistir.  Iyonojeller adsorpsiyon izotermlerinden H2 histerizisi ile Tip 4
karakteristiklerini sergilemektedir. Bu tip izoterm, dar agizli acik ya da farkh
boyutlardaki kapali gézenekli yapiy1 belirtmektedir (Gupta, vd., 2016). Iyonojellerdeki
iyonik s1vi molar oraninin, gézenek boyutu, gézenek hacmi ve spesifik gézenek yiizey
alam {izerinde etkili oldugu bulunmustur. iyonik sivi molar oram1 0.15’ten 0.25e
ciktiginda 46 ve 26 kodlu iyonojeller i¢in gdézenek boyutu 9.06 nm’den 8.96 nm’ye
azalmisg, yiizey alanit 662.0595 mz/g’dan 669.0210 mz/g’a artmis ve gozenek hacmi
0.643817 cm?/g’dan 0.797631 cm?®/g’a artmustir. Iyonik s1vi molar oran1 0.25’ten 0.35’¢
ciktiginda 26 ve 27 kodlu iyonojeller i¢in ise gdzenek boyutu 8.96 nm’den 9.36 nm’ye
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artarken, yiizey alam 669.0210 m?%g’dan 640.4221 m?/g’a azalmis ve gdzenek hacmi
0.797631 cm?/g’dan 0.586391 cm?/g’a azalmistir. Bu sekilde elde edilen sonuglarin
literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Gupta, vd., 2016).

Iyonojellerin morfolojilerini karakterize etmek icin SEM analizleri yapilmistir.
Analizler ile elde edilen goriintiilerle, iyonojellerin gozenekliligi, gézeneklerin durumu
ve yiizeyin homojen ve uniformlugu hakkinda bilgi saglanmistir. 46 kodlu numuneye ait
gorlntiide ¢ok dar gozeneklere (kanallar) ve piirlizli ylizeye sahip yap1 goriilmektedir.
Iyonik sivi miktarmin artmasiyla elde edilen 26 kodlu numunede, artan iyonik sivi
miktarinin  numune yilizeyindeki gozenekleri doldurarak yiizeyi diizlestirdigi
goriilmektedir. 27 kodlu numune iyonik sivi miktarinin daha da artirilmasiyla elde
edilmistir. Burada gdzeneklerin iyonik sivi ile kaplandigi belirlenmistir. Buna gore;
bilesenlerin degisen oranlarinin iyonojelin nano yapisint 6nemli Olgiide degistirdigi
belirlenmistir. Iyonik s1v1 uzaklastirildiktan sonra kalan yapilarda gozenekler daha net
goriilmektedir. Gorlintiilere gore; iyonojeller bagli gdzenekli yapiy1 olusturan birbirine
yakin paketlenmis silika yapilarindan olusmaktadir (Zhu, vd., 2014). Olduk¢a gozenekli
bu mikroyapilar iyonojellerin iskeleti olarak adlandirilmaktadir (Zhou, vd., 2016).
Literatiire gore, bu gozeneklerin fazla ve birbirlerine ¢ok yakin olmasi nedeniyle,
organik buharin kapiler yogusmasi kolaylagsmaktadir (Zhu, vd., 2014).

TEM analizleri ile iyonojellerin morfolojileri daha detayli incelenmis ve SEM
analizleri desteklenmistir. Bu goriintiilere gore; iyonojellerin gbzenekli yapisi
goriilmektedir. Literatiire gore, iyonojellerde yiizey lizerinde ve matrise gomiilii sekilde
iki tir gozenek bulunmaktadir. TEM gorintiilerindeki agik renkli alanlar, yiizey
tizerinde bulunan gozenekleri temsil etmektedir. Matris i¢indeki gozenekler genellikle
goriinememektedir fakat, ylizeye yakin olanlar (ince bir SiO; tabakasi ile kapli olanlar)
diigiik bir belirginlikle goriilebilmektedir. Bunlar yiizey gozeneklerinden biraz daha
koyu renkle goriilmektedir (Gupta, vd., 2012).

Iyonojellerin IR spektrumlari, iyonik siviya ait baskin titresim bantlari
nedeniyle, iyonik sivinin iyonojellerin ana bileseni oldugunu gostermektedir (Delahaye,
vd., 2012). Jellesme ile iyonik sivinin FTIR piklerinde baz1 degisiklikler meydana
geldigi gozlenmistir. Genellikle, iyonojellerde iyonik sivi miktar1 azaldik¢a, iyonik
stvinin FTIR piklerinden sapmalarin arttigt gozlenmistir. Aromatik imidazolyum

halkasinin ve alkil zincirlerinin C — H titresimlerinin 2900—3200 cm ! arasinda olusmasi
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beklendiginden, malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ve iyonojellerde
goriilen 3146 cm ' civarl pikler imidazolyum halkasinin C - H gerilme titiresimlere
aittir. Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ve iyonojellerde goriilen 2962
cm ! civarinda gorlilen pikler alifatik zincirin C — H gerilmelerini gostermektedir
(Gupta, vd., 2012). Iyonik sivi, 27, 26 ve 46 ornekleri igin iyonik siviya ait C - H
titresimleri sirastyla 2874.08, 2874.84, 2874.97 ve 2875.48 cm ' olarak gdzlenmistir
(Sharma, vd., 2015, Singh, vd., 2011). ~1730 cm™ pikleri C = O titresimlerine aittir
(Gupta, vd., 2013). Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivida 1631.41 cm ’de
goriilen pik, 46, 26 ve 27 kodlu jeller icin sirastyla 1629.31, 1629.88, 1627.42 cm '
piklerine kaymistir ve amitlerin karbonil gerilme titresimlerini gostermektedir. ~1565
cm * piklerinin amin gruplarina ait oldugu ve ~1529 cm* piklerinin N — H titresimlerini
gosterdigi tahmin edilmektedir (Giindiiz, 1988). C - C ve C - N titresimlerine ait pikler
~1450 cm ™’ civarinda goriilebilmektedir. 1400 - 1200 cm ™+ arasindaki titresimlerin O =
S = O titresimlerine ait oldugu tahmin edilmektedir (Torriero, 2015). ~1180.48 cm “’de
siilfonamit titresimlerine ait pikler gozlenmistir. ~1180.48 cem T ve ~1135 cm “de
gbzlenen piklerin iyonik sivida daha siddetli olup iyonojellerde azalmasinin sebebi
olarak, genellikle 1200 — 1000 cm **de gériilen Si — O — Si kopriisiine ait titresimlerle
birbirlerini baskilamalar1 oldugu diisiiniilmektedir. Iyonik sivi, 27, 26 ve 46 Ornekleri
icin C - F pikleri ~1055 cm “’de gozlenmistir. 1000 — 500 cm* araligindaki pikler
iyonik siviya ait piklerdir (Gupta, vd., 2016). 430 — 452 cm™* araligi Si — O — Si
kopriisiindeki Si — O titresimlerine aittir (Gupta, vd., 2016, Sanaeishoar, vd., 2015,
Sharma, vd., 2015).

Iyonojelere ait Raman spektrumlarmin birbirlerine ¢ok benzer oldugu
goriilmektedir. Raman analizi FTIR analizini destekler sekilde 3000 — 2800 cm™*
araliginda C — H titresimlerini gdstermektedir. Amit karbonil gerilme titresimlerine ait
pikler ~1640 cm ™' de gozlenmistir. O = S = O titresimlerinin 1400 - 1200 cm ™ arasinda
goriilebilecegi tahmin edilmektedir (Torriero, 2015). Iyonojeller igin C- F pikleri ~1025
cm de gozlenmistir. 1000 — 500 cm* araliginda goriilen pikler iyonik siviya ait
piklerdir (Gupta, vd., 2016). ~ 400 cm 'de goriilen pikler Si — O titresimlerini
gostermektedir.

TGA egrilerinde goriildiigii gibi, iyonik sivinin jel formuna getirilmesi ile daha

diisiik sicakliklarda bozunmalar baslamis ve iyonik sivi miktarinin azalmasi bozunma
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sicakliklarinin daha da diismesine sebep olmustur. Iyonojeller daha diisiik sicakliklarda
bozunmaya baglamasina bagli olarak kiitle kayiplart da daha erken basglamistir. Buna
gore; iyonik sivilarin iyonojel haline getirilmesi ile termal kararliligin azaldig
belirlenmistir. Literatiirde iyonojellerin erken bozunmasi “hinged spring” model ile
aciklanmistir (Gupta, vd., 2012). Bu modele gore, bir katyon nano goézeneklere
hapsedildiginde, SiO; matrisin ylizey oksijen atomu katyon ile etkilesime ge¢cmektedir.
Singh ve arkadaslar1 (Singh, vd., 2010), bu durumu bir imidazolyum iyonik sivis1 i¢in
aciklamiglardir. Burada, imidazolyum halkasinin C-H grubu ile etkilesime giren yiizey
oksijeni vasitasiyla imidazolyum halkasinin, SiO; matris gozenek duvarlarma asili
(hinged) oldugu varsayilmistir. Bu modelde, 6rnek 1sitildiginda, hapsedilmis iyonik sivi
molekiiliinlin ¢esitli kisimlarinin termal titresiminde bir artis olmaktadir. Zayif sekilde
bagli olan alkil zincirleri katyondan kolayca ayrilmakta ve sonunda asili (hinged)
imidazolyum halkas1 kirilmaktadir. En ugta bulunan alkil zinciri kirilmaya i¢
kisimlarindakinden daha ¢ok yatkinlik gostermektedir. Bu, ilgili yapinin TGA’sinda
kiitle kaybinin birden fazla asamada gergeklesecegi anlamina gelmektedir. Bu nedenle
TGA’lardaki kiitle kayiplarinda ilk bozunma sicakliginda, en ugtaki alkil zincirinin
kayb1 ve daha sonra bir igerdeki alkil zincirinin kaybi sebebiyle kiitle kayiplar
gerceklestigi yorumu yapilabilmektedir (Singh, vd., 2010).

Iyonojellerin XRD desenlerinin benzer oldugu goriilmektedir. 46, 26 ve 27
kodlu iyonojellerin 26 olarak 10 — 90 araliginda sagilan 151n siddetine kars1 verdigi XRD
desenlerinde genis bir tane pik goriilmektedir. Bu genis pik, malonamit ile
fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ile sentezlenen iyonojellere ait amorf formdaki silika
matrislerini gostermektedir (Nayeri, vd., 2015).

UV-Vis spektrofotometre ile ultraviyole ve goriiniir bolge dalga boyu araliginda,
iyonojeller i¢in gecirgenlik ve absorbans o6l¢imleri yapilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, iyonojellerde iyonik sivi molar oraninin artmasiyla % gecirgenlik degerlerinin
azaldig1 belirlenmistir. Iyonojeller arasinda bir fark géstermeyen FTIR gibi tekniklerin
aksine, UV-Vis analizi bu ii¢ iyonojelin farkini ortaya koymaktadir (Xie, vd., 2010).
Literatiirde, yiiksek seffaflik 6zelliginin, seffaf aktiiatorler gibi iyi bir optik saydamligin
gerekli oldugu uygulamalar i¢in 6nemli oldugu belirtilmektedir (Ding, vd., 2017).

Iyonojellerin bilesiminde iyonik sivi molar orani arttikca % N, C ve H

degerlerinde artis olmustur. Iyonik sivi organik bir madde olmasi sebebiyle iyonik sivi
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molar oraninin artmasi ile birlikte % N, C ve H oranlarinin artmasi beklenen bir
durumdur.

Iyonojellerin sertlik testleri Shore A Sertlik dl¢iim cihazi ile yapilmistir. Burada
kuvvet altindaki bir u¢ malzemeye batirilmakta ve malzemenin sertligi belirlenmektedir.
Oda kosullarinda gergeklestirilen deneylerde, 46, 26 ve 27 kodlu iyonojeller igin
strastyla 91, 65 ve 32 Shore A sertlik degerleri elde edilmistir. Shore A skalasina gore
46, 26 ve 27 kodlu iyonojeller sirasiyla sert, orta-sert ve yumusak olarak
belirtilmislerdir. Iyonojellerde iyonik sivi molar oranmin artmasi ile iyonojellerin
sertliginin distigi belirlenmistir. Benzer sekilde, literatiirde de silika miktar1 arttikga
daha sert jellerin elde edildigi belirtilmektedir.

Membran sistem caligmalarinin ilk deneyleri, bireysel Eu(Ill) ve Zn(II)’nin
membran sistem boyunca gecis davraniglart iizerine yapilmistir. Eu i¢in yapilan
caligmalarda, pH 4’liik besleme fazi ve distile su kullanilan alic1 faz igin yapilan
deneylerde, zamana bagli olarak pH dl¢timleri 48 saat siirdiiriilmiis ve 48 saat sonunda
fazlarin pH’larinin esitlendigi belirlenmistir. Zamanla Eu(IIl)’tin  konsantrasyon
degisimi egrisine gore (Sekil 9.24), besleme fazindaki Eu(l11) konsantrasyonu zamanla
azalmistir. 48 saat sonunda Olgiilen konsantrasyonlar i¢in, ilk konsantrasyonun % 25’1
kadar bir azalma gozlenmistir. Alici faz i¢in Eu(Ill)’iin konsantrasyon degisim egrisine
bakildiginda, alici fazda 48 saat boyunca Eu(IIl) bulunmadigi goriilmektedir. Buna
gore, besleme fazindaki konsantrasyon azalmasinin sebebi, Eu(III)’iin iyonojellerde
tutulmasi olarak tahmin edilmektedir. Ayrica, besleme fazinda 48 saat boyunca 6lgiilen
konsantrasyonlarda zamanla artis ve azalmalar belirlenmistir. Bunun sebebi ise, alici
faza gecemeyen ve membranda tutulan Eu(III) iyonlarinin tekrar besleme fazindaki asit
ortaminda ¢oziinmesi olarak diistiniilmektedir.

Zn(1I) icin yapilan ¢calismalarda, pH 4’liikk Zn(II) besleme fazi1 ve alici faz olarak
distile su kullanilan deneylerde, zamana baglh olarak pH Olgiimleri 48 saat
stirdiiriilmiistiir. Bu sistem i¢in, pH degisiminin ¢ok erken tamamlandigi, ilk 30 dakika
sonunda iki fazin da pH degeri 6 olarak belirlenmistir. Sekil 9.26’da gosterilen zamanla
Zn(II)’nin konsantrasyon degisimi egrisine gore, deney siiresince besleme fazindaki
Zn(IT) konsantrasyonu zamanla azalmistir. pH esitlenene kadar gegen 48’lik saatlik siire
sonunda Olgiilen konsantrasyonda, ilk konsantrasyonun % 29’u kadar bir azalma

gozlenmistir. Alict fazda Zn(II) konsantrasyonunun degisim verilerine gore, ilk 30
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dk’da c¢ok azda olsa (~4 ppm) Zn(Il) iyon gecisi gézlenmeye baslamistir. 48 saat
sonunda besleme konsantrasyonun ~ % 2’si kadar Zn(II)’nin alict faza gegtigi
belirlenmistir. Bu sonuglara gore, Zn(II) *nin gegise egilimli olmasina ragmen, yiiriitiici
kuvvetin yetersiz olmasi sebebiyle gecisin ¢ok az gozlendigi ve membranda biiyiik
oranda tutulmalar meydana geldigi yorumu yapilmistir. Eu(Ill)’iin geg¢is davranisi ile
kiyaslandiginda, Eu(Ill)’iin yarigapma (1,087 A) gére daha kiigiik yarigapa sahip olan
Zn(I)’nin (0,88 A) gozeneklerden daha kolay gectigi yorumu yapilabilir. Eu(IIl) i¢in
yapilan pH 6lgiimlerinden, Eu(IIl)’iin alic1 fazdaki iyonlarin iyon gegisini engelleyerek
pH esitlenmesini geciktirdigi kanaatine varilabilir. Burada Zn(II)’nin membrandan iyon
gecisine daha kolay izin verdigi, hem pH esitlemede hem de alic1 fazda ilk 30 dakikadan
itibaren Zn(II) iyonlarina rastlanmasi ile belirlenmistir.

Membran sistem deneylerinde yiiriitiici kuvvet olarak fazlar arasindaki
konsantrasyon farklar1 ve pH farklar1 kullanilmistir. Yapilan iki deneyde basarili
sonuglar alinamamasinin ardindan, konsantrasyon farkinin net bir sekilde belirlenmesi
icin, daha biiyiik bir pH farki yaratma yoluna gidilmistir. Bu nedenle, besleme fazi 1
M’lik ¢ozelti i¢inde hazirlanmis ve alici faz olarak yine distile su kullanilmistir. Asil
hedef metal karigimlarinin birbirlerinden ayrilmasi oldugu i¢in, burada besleme ¢ozeltisi
olarak 1 M HCl i¢inde 400 ppm Zn(II) — 65 ppm Eu(l1l) iceren karisim hazirlanmistir.

1 M HCI icindeki besleme fazi ve distile su kullanilan alic1 faz i¢in yapilan
deneylerde, zamana bagl olarak pH ol¢timleri 5 giin (120 saat) siirdiiriilmiis ve 120
saatte fazlarin pH’larinin esitlendigi kabul edilmistir. Eu/Zn karigiminda hem Eu(lll) ve
Zn(Il) iyonlarmin hem de alict fazdaki iyonlarin yarisindan dolayr pH esitlenmesinin
uzun siirdiigii yorumlanmistir. Ayrica pH’ in 0 — 1 arasinda esitlenmesi asidik besleme
fazindaki H* iyonlarinin, ¢ok yogun olduklar1 yerden az yogun olduklar1 alici faza
gegmelerinin bir sonucu oldugu tahmin edilmektedir. H" iyonlarmin diger iyonlardan
daha kiigiik olmas1 (0,18 — 0,38 A) da gozeneklerden gegislerini kolaylastirmistir. Sekil
9.28 (a)’ da verildigi gibi, Eu(Ill)’tin beslemedeki konsantrasyonunda yaklasik % 40
azalma gozlenmis ve alici fazda Eu(Ill)’e rastlanmamustir. Buna gore, pH farkinin
artirlmasi ile Eu(Ill)’lin membran boyunca gecis i¢i egilimi artmis fakat gecisin
gerceklesmedigi yorumu yapilmistir. Zn(II) i¢in ise, besleme konsantrasyonunda
yaklagik % 35°lik azalma gozlenmis fakat alici fazda % 1 kadar Zn(III)’ye rastlanmistir
(Sekil 9.28 (b)).
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Bu sekilde gerceklestirilen deneylerde de bir gecis gozlenmediginden, pH
farkinin daha da artirilmasi disiiniilmiistiir. Bunun i¢in, besleme ¢o6zeltisi olarak, 1 M
HCI iginde 400 ppm Zn(ll) — 65 ppm Eu(lll) i¢eren metal karisimi ve alic1 faz olarak
0,1 M Na,COg3 ¢ozeltisi hazirlanmistir. 1 M HCI iginde bulunan besleme faz1 ve Na,CO3
kullanilan alict faz i¢in yapilan deneylerde, zamana bagl olarak pH 6l¢iimleri 120 saat
stirdiiriilmiis ve 120 saatte fazlarin pH’larmin pH 0’da esitlendigi goriilmistiir. Eu(l11)
icin besleme fazindaki konsantrasyonunun % 45 azaldig fakat alici fazda sadece 2,5
ppm kadar Eu(lll) bulundugu 6l¢iilmiistiir. Zn(IT) konsantrasyonu ise besleme fazinda
~% 38 azalmis ve alici faza yaklasik % 24’{iniin gectigi belirlenmistir. H 'nin diger
iyonlardan daha kii¢iik olmasi sebebiyle daha hizli ve etkili gecis saglayip pH’lar
esitlerken zamanin daha uzatilmasi ile diger iyonlarin gegislerinin devam etmesinin séz
konusu olabilecegi diisiiniilmiistiir. Besleme ve alic1 faz arasindaki pH farki 120 saat
boyunca korunmustur. Bu durumun itici giiciin daha uzun siire kullanilmasini sagladig
distiniilmistiir.

Ayrimin daha etkili bir sekilde gerceklestirilebildigi bu deneysel kosullar, 46
kodlu jel ile de calistimistir. 27 kodlu jel membran sisteminde ara bodlmeye
yerlestirilirken dagilma gostermis bu nedenle yapt kontrol edilememistir. Bu durum
sertlik testleri ile de desteklenmektedir. Literatiirde artan iyonik sivi molar orani ile
kolay deforme olan iyonojellerin elde edildigi beliritilmektedir. Bunlarin akiskan
olmadiklar1 fakat az bir basing uygulandiginda kolayca deforme olabildikleri
vurgulanmaktadir (Horowitz ve Panzer, 2012). Bu nedenle deneyler 27 kodlu iyonojel
ile gergeklestirilememis 46 kodlu iyonojel ile gergeklestirilmistir. 1 M HCI ig¢inde
besleme fazi ve alici faz i¢in 0,1 M Na,CO; kullanilarak yapilan deneylerde, zamana
bagl olarak pH ol¢iimleri 11 giin siirdiiriilmiis ve 11 giinde fazlarin pH’larinin pH 1°de
esitlendigi  gorlilmiistiir. 46 kodlu iyonojelin gbzenek ¢aplarmin 26 kodlu
numuneninkine gore daha kiiciik olmas1 sebebiyle iyon gecislerinin daha zor oldugu ve
pH esitlenmesinin daha wuzun siirmiis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Besleme
konsantrasyonunda Eu(IIl) konsantrasyonu yaklasik % 18 azalmis fakat alic1 faza gecis
olmamgtir. Zn(lI1) konsantrasyonu ise beslemede yaklasik % 19 azalmis ve alic1 faza %
11’1 gegmistir. 46 kodlu iyonojel ile kurulan membran sistem ¢alismalarinda, membran

yiizeyinde tutunma ve alic1 faza gec¢is daha az olmustur.
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Membran sistem deneyleri tamamlandiktan sonra iyonojeller i¢cin SEM analizi
yapilmigtir. 26 kodlu iyonojelin EDX goriintiilerine gore yiizeyde Eu(lll) ve Zn(ll)
elementleri belirlenmistir. Buna gore, bu elementlerin 26 kodlu iyonojel membranda
tutundugu belirlenmistir. 46 kodlu iyonojele ait EDX goriintiilerinde yiizeyde Eu(l1l) ve
Zn(I1) elementlerine rastlanmamistir. Buna gore, iyonojellerde artan iyonik sivi molar
orani ile metallerin tutunmasinin saglandigi yorumu yapilabilir.

Membran sistemi ile elde edilen deney sonuglart Eu/Zn karisimlarimin % 24
oraninda birbirlerinden ayrilabildikleri belirlenmistir. Bu deger solvent ekstraksiyonu
sonuclarina gore diistiktiir fakat, solvent ekstraksiyonu yontemi fazlarin dogrudan temas
ettigi en etkili ayirma yontemlerin biridir. Ayrica, NTE’lerin tedarikinin son derece
Oonem tasidigi, endiistriyel olarak neredeyse hi¢ geri kazanim yapilmadigi giinlimiiz
kosullar1 diistiniildiigiinde, membran sistemi ile elde edilen % 24’lik ayrimin
gelistirilebilecegi yorumlanmaistir.

Membran deneyleri sonunda iyonojellerin  durumlari  incelendiginde,
iyonojellerde kirilma, dagilma gibi durumlar goézlenmedigi, deneysel calismalar
boyunca kararli yapilarini koruduklar1 belirlenmistir.

Membran sistem deneylerinde kullanilan 1 — 2 mm kalinligindaki iyonojellerin
membran sisteme yerlestirildigi ve aktif iyon ge¢isinin saglandig: etkili yiizey alan1 0,5
mm?dir. Daha etkili bir ayirma icin, daha biiyiikk capa sahip iyonojellerin
sentezlenebilecegi onerilmektedir.

Farkli alici fazlarin kullanilmasi ile daha farkli ayirnm oranlarinin elde
edilebilecegi Ongoriilmektedir. Ayrica membran sistemin farkli metallerin/metal
karisimlarinin gegisi i¢in farkli yiizdeler saglayacagi diisiiniilmektedir.

Besleme fazinda konsantrasyon azalirken alic1 faza gegis olmamasi, iyonlarin
membran lizerinde tutundugunu gostermektedir. Membran i¢inde tutunmay1 engellemek
i¢in daha biiyiik ve farkli bir itici kuvvet gerekmektedir. itici kuvvet olarak farkli
konsantrasyon, pH ve basing farkinin metallerin ge¢is davranisini degistirebilecegi
diisiiniilmektedir. Ilerleyen ¢aligmalarda sisteme basincin da ilave edilerek calismalarin
stirdiiriilmesi onerilmektedir.

Membran sistem deneyleri boyunca karsilasilan, beslemede daha fazla

konsantrasyon diisilisii varken alic1 faza hi¢ gecis olmamasi ya da daha az gec¢is olmasi
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sebebiyle, iyonojellerin metalleri gecirici degil de tutucu bir ortam olarak kullanilacagi

farkli bir ayirma islemi iizerinde ¢aligilabilecegi onerilmektedir.
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11. SONUC

Tez caligmast kapsaminda malonamit ile fonksiyonellestirilmis bir imidazolyum
iyonik sivi sentezlenmis ve solvent eksraksiyonu ile NTE ve diger metalleri ayirma
etkinligi arastirllmistir. Buna ek olarak, sentezlenen iyonik sivinin kat1 forma getirilmesi
amaciyla jel olusum parametreleri calisilmistir. Olusturulan bu jel formunun detayh
karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica jel formun ayirma islemlerindeki etkinligini
aragtirmak iizere, membran sistem olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Solvent ekstraksiyonu deneylerinde, malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik
stvinin NTE karisgimlarini, NTE’lerin diger metallerle olan karisimlarmi ve atik
fosforlart ayirmada istiinlik gosterdigi ve NTE’ler igin secicilik gosterdigi
belirlenmistir.

Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ile iyonojel sentezinde silika
kaynag tiirii, iyonik sivi/Si orani, Si/ formik asit orani, jellesme siiresi, yaslanma
zamani gibi parametreler detayli bir sekilde ¢alisilmis ve basarili bulunan iyonojellerin
karakterizasyonu yapilmistir.

Sentezlenen iyonojellerin bir membran olarak NTE’lerin ayriminda kullanimi
icin bir cam difiizyon hiicresi tasarlanmistir. Metal karisimlarindaki iyonlardan birinin
diger faza gegerek birbirlerinden ayrilmasi amaciyla sistem parametreleri incelenmistir.
Optimize edilen parametrelerle gerceklestirilen deneylerde metal karisimlarinin

birbirlerinden ayrilabildikleri gézlenmistir.
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