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OZET

Bu proje, malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivinin (MalFIL), nadir toprak
metallerinin, nadir toprak metallerini iceren gercek atik iiriinlerinden yola c¢ikarak asidik
besleme ¢ozeltilerinden secici ve verimli bir sekilde ayrilma yeteneklerini arastirilmistir.
Iyonik s1v1 sisteminin ekstraksiyon verimliliginin, hem tek tek metaller hem de ¢oklu metal
iceren karigimlar igin test edilmistir. Ayrica iyonik sivi, kat1 forma getirilerek, kat1 formun da
nadir toprak metallerini ayirma etkinligi test edilmistir. Elde edilen sonuglara gore; malonamit
ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivinin La(lll1), Dy(l11), Yb(I1I) ve Lu(lll) ayriminda sirasiyla
% 71, % 92, % 79 ve % 88 oraninda yiiksek ekstraksiyon yiizdeleri verdigi ve NTE’ler i¢in
segicilik gosterdigi belirlendi. Kararli iyonojeller TEOS: formik asit molar orani 1:8, jellesme
zamani 96 saat ve yaslandirma zamani 8 giin i¢in elde edildi. Sentezlenen iyonojellerin genis
yiizey alani, gozenekli yapi, termal kararlilik ve amorf yap1 gosterdigi goriildii. Membran
sistem c¢alismalarinda besleme fazi olarak 1 M HCI i¢inde bulunan Eu/Zn karisimi igin alici
faz olarak 0.1 M Nay,COjs kullanildiginda, % 46 oraninda Zn(ll)’nin alici faza gegerek
Eu(lll)’den ayrilabildigi tespit edildi.
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1. GIRIS

Iyonik siv1 (IL)’ler 100°C' nin altinda eriyen tuzlardir. IL’ler anyonlardan ve katyonlardan
olusmaktadirlar. IL’ler yiliksek iyonik iletkenlik, yiliksek termal ve elektrokimyasal karalilik,
diisiik buhar basinci, ugucu olmama, genis sivilastirilma araligi ve cesitli organik / inorganik
materyalleri ¢6zme yetenegi gibi dikkat ¢ekici ozelliklere sahiptirler. Bu tstiin 6zelliklere
sahip sivilar, farkli miihendislik dallarinda ve kimyada hemen hemen her alanda kendine
kullanim alani1 bulmaktadir. IL’ler, bu kullanim alanlarinda, konvansiyonel Sistemlere kiyasla

hem daha etkin olmakta hem de daha ¢evre dostu 6zellikler gostermektedir.

IL’ler, ihmal edilebilir buhar basinci, iyi termal kararlilik, yiiksek iyonik iletkenlik, genis
elektrokimyasal potansiyel, iyi ¢oziiniirlik ve yiiksek esneklik gibi bir¢ok kullanislt 6zellik
sergilemektedirler. Sivi haldeyken, iyonik sivilarin basit sivilar olmadigini belirtmek
onemlidir (He ve Alexandridis 2016). Malzemelerde IL’lerin &zelliklerinden yararlanma
amacinin yani sira, sivi nitelikleri, sekillendirme gereklilikleri nedeniyle kullanimlarini
sinirlandirmaktadir. Cogu cihazda olas1 sizintilar ve minyatiirlesme engelleri bunlar arasinda
sayilabilir (Le Bideau, Gaveau ve ark. 2007). Gliniimiizde, {istlin 6zelliklerini korurken, kati
cihazlarda IL’lerin immobilize etmek igin bir ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu amaca yo6nelik olarak
kullanilacak yontemlerden biri, bir yiizeyin adsorbe edilmis bir film olarak kullanildig1 bir
destegi emdirme yapmaktir. Hareketsizlestirmenin baska bir yolu, IL boyunca sizan ve
iyonojel (veya iyon jeli) adi verilen materyalin kat1 benzeri davranisindan sorumlu olan ii¢

boyutlu bir agin olusturulmasidir (Le Bideau, Viau ve ark. 2011).

Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi nadir toprak element (NTE)’leri 15 lantanit
grup elementinin (lantandan liitesyuma kadar atom numarasi 57-71 arasinda olan elementler)
yan1 sira Skandiyum (Sc) ve Itriyum (Y) elementlerinin de yer aldig1 17 elementin bulundugu

bir grup olarak tanimlamaktadir (Zhanheng, 2011; B. Zhou, Li, & Chen, 2017).

NTE'ler, modern teknolojinin birgok problemine ¢dziim getiren ve genis bir uygulama alan
sunan milkkemmel elektronik, optik, katalitik ve manyetik 6zelliklere sahiptirler (B. Zhou et
al., 2017). Yakit hiicreleri, cep telefonlari, ekranlar, yiiksek kapasiteli piller, riizgar enerjisi
iretimi i¢in sabit miknatislar, yesil enerji cihazlar1 gibi yeni nesil bircok elektronik ve
gelismis teknolojik iiriinde kullanilmaktadir (Chelgani, Rudolph, Leistner, Gutzmer, &
Peuker, 2015). Gelecek yillarda artan yesil enerji piyasasi ile birlikte, NTE’lere olan talebin
stirekli olarak artacagi tahmin edilmektedir (B. Zhou et al., 2017). Avrupa Komisyonu,

Haziran 2010°dan bu yana, bolgesel endiistrilerinde ortaya ¢ikan bir¢ok dnemli teknoloji igin



gerekli olan ve kritik durumda olan 14 malzemenin (metaller, metaller veya metaller grubu)
listesini yayinlamaktadir. Avrupa’nin yiiksek ithalat bagimliligi, disik ikame ve geri
doniisim orani ile iretimini yapamadigi NTE’lerin, 6zellikle ANTE’ lerin bu listede yer

almasi dikkat gekmektedir (Chelgani et al., 2015).

Diinya genelinde talebin hizla artmasi ve kullanim alanlarinin artmasi arzi zorlamaktadir.
Ayrica, bu elementlerin yiiksek oranda artan fiyatlar1 diinyanin yakinda nadir toprak
elementleri agisindan ciddi sikintilarla karsi karsiya kalabilecegini gostermektedir. Yiiksek
safliktaki nadir toprak metalleri ve iirlinlerine talebin artmasiyla, dikkatler yliksek saflikta

metallerin elde edilmesinde uygulanan ekstraksiyon ve ayirma metotlarina gevrilmistir.

Proje caligsmasinda, kritik 6neme sahip NTE’lerin bir IL ile ¢evre dostu bir sekilde ayrilmasi
ve ayirma i¢in uygulanacak yontemlerinin incelenmesi hedeflenmistir. Caligma kapsaminda,
yeni bir IL olarak malonamit ile fonksiyonellestirilmis bir IL (MalFIL) sentezlenmistir.
Sivi/sivi ekstraksiyon yontemi ile bu IL’ nin NTE’leri, NTE karigimlarint ve diger grup
metallerini ayirma etkinligi incelenmistir. Ayrica bu IL, sivi formun dezavantajlarini ortadan
kaldirmak amaciyla jel formuna getirilmistir. Sentezlenen iyonojeller ile bir membran sistemi

tasarlanmig ve NTE ayriminda uygulanabilirligi ¢alisilmistir.



2. NADIiR TOPRAK ELEMENTLERI

NTE’ler periyodik cetveldeki 17 elementin yer aldig1 bir element serisidir. Bu seri; lantan
(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 lutesyum (Lu)’un yer aldigi 15 metalik lantanit
elementinin yani sira skandiyum (Sc) ve itriyum (Y) elementlerini igermektedir (B. Zhou et

al., 2017; Zinatloo-Ajabshir, Salavati-Niasari, Sobhani, & Zinatloo-Ajabshir, 2018).

NTE’ler genellikle ana metallerin mineral yataklarinda ana metallerle birlikte ya da nadir
toprak yataklarinda bulunurlar (Gwenzi et al., 2018). Bu elementler, yer kabugunda az
miktarda bulunmalarindan dolay1 degil, ekonomik olarak ¢ikarilabilecekleri kadar yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmalar1 zor oldugundan dolayr “nadir topraklar” olarak
adlandirilmaktadirlar (Hoenderdaal et al., 2013). Jeokimyasal ozellikleri sebebiyle yer
kabugunda daginik halde bulunmakta ve bir arada olma egilimindedirler (Zinatloo-Ajabshir et
al., 2018). NTE’lerden Pm dogada kendiliginden olugsmamaktadir. Bunun disindaki
elementlerin ise isimlerinin aksine yer kabugundaki miktarlari, giimiis ve altin gibi yaygin ve
bol bulundugu bilinen bazi elementlerden fazladir (Sekil 2.2) (Gwenzi et al., 2018). Diger bir
deyisle; nadir topraklarin dogada nadir olarak bulunmadigi bilinmektedir. Bu durum,
HNTE’ler icin daha dogrudur, ANTE’ler daha az yaygin sekilde bulunmaktadirlar.
(Kanazawa & Kamitani, 2006).

Elektron kabugunun yapisina bagl olarak NTE’ler, hafif nadir toprak elementleri (HNTE) ve
agir nadir toprak elementleri (ANTE) olmak {iizere iki gruba ayrilmaktadirlar. Fakat, hangi
elementin HNTE hangisinin ANTE olduguyla ilgili ortak bir siniflandirma bulunmamaktadir.
Birlesik Devletler Jeoloji Arastirmalari Ajansi (U.S. Geological Survey-USGS) ‘na gore, La,
Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, ve Gd HNTE olarak siniflandirilirken, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu
ANTE smifina dahil edilmektedir. Lantanitlere benzer O6zellikleri nedeniyle NTE olarak
simiflandirilan Sc ve Y’den ise Y, ANTE’lere benzer 6zellikler tasidigindan ANTE olarak
siniflandirilmaktadir. Sc ise diger NTE’ler ile ayn1t maden yatagindan cikarilmadigindan

HNTE ya da ANTE olarak bir siniflandirmaya dahil edilmemektedir (B. Zhou et al., 2017).

NTE tasiyan mineraller, kuru arazilerden ¢ikan mineralli kayalar veya sulu rezervlerden
kazilmis olan allivyon yatagi gibi maden rezervlerinde bulunurlar. Farkli yerlerde olusmus
minerallerin 6zellikleri bilesimleri agisindan farklilik géstermektedir (Hidayah & Abidin,
2018). 250’den fazla farkli mineralde bulundugu bilinen NTE’ler saf metaller olarak degil;



silikatlar, oksitler, karbonatlar, fosfatlar ve halojeniirleri halinde ve birlikte bulunmaktadirlar
(Jordens et al., 2013). NTE’den baska, benzer 6zelliklere sahip diger elementler de NTE’ler
ile ayn1 minerallerde bulunurlar. Bununla birlikte, kayac1 olusturan minerallerin ¢ogunda NTE
konsantrasyonu ticari kullanim igin ekonomik olarak yeterli degildir (Hidayah & Abidin,
2018). Bugiine kadar kesfedilmis nadir toprak minerallerinin birgogu 10 ila 300 ppm arasinda
degisen ¢ok diisiikk konsantrasyonlarda NTE igermektedirler (Jordens et al., 2013).

NTE’lerin iistiin 6zellikleri, kullanildiklar1 son firiinlere 6zel manyetik, liiminesans ve
mukavemet Ozellikleri saglamaktadir (Jowitt et al.,, 2018). Mikemmel fonksiyonel
malzemeler olarak biiyiik talep géren nadir toprak tirtinleri (W. Wang et al., 2011), istiin
optik, elektrik ve manyetik Ozellikleri nedeniyle NTE’ler enerji, petrokimya endiistrisi,
savunma sanayi ve yliksek teknoloji iiriinii malzemeler gibi bircok alanda 6nemli rol
oynamaktadirlar (J. Wang, Chen, Xu, Yin, & Zhang, 2016). Esas olarak yiiksek safliktaki
nadir toprak kimyasallar1 i¢in hammadde olarak kullanildig:i da belirtilen nadir topraklar,
miknatislar ve seramiklerin yani sira elektronik, kimya, metalurji, optik, medikal ve niikleer
teknolojilerde de onemli uygulamalara sahiptirler. Piyasada fosforlar, lazerler ve kapasitorler
olarak degerli sektorlerde yer almaktadirlar (Radhika, Kumar, Kantam, & Reddy, 2010).
Nadir toprak fosforlar, X-1gininin yani sira, yiiksek verim, keskin emisyon hatlar1 ve benzersiz
parlaklik 6zelliklerine sahip olduklar i¢in yeni nesil diiz ekran ekranlar, plazma ekranlar1 ve

diger ekranlarda bulunmaktadirlar ve en sik kullanilanlar yesil, mavi ve kirmizi fosforlardir.

Son yillarda yapilan bir ¢alismada, NTE pazarlar1 genel olarak dokuz sektore ayrilmaktadir.
Bunlar; katalizorler, cilalama, cam, fosfor ve pigmentler, metalurji, piller, miknatislar,
seramikler ve digerleri seklinde siralanabilmektedir. Kiiresel NTE tiiketiminde katalizorlerin
en biiyiik paya sahipken onu miknatis, cilalama ve digerlerinin takip ettigi belirtilmistir (B.

Zhou et al., 2017).

Nadir toprak kaynaklarinin degerinin anlasilmasi ile birlikte, sektorlerde yasanan ilerlemeler
nadir topraklara olan talebi artirmistir. Yer kiirede bulunma durumlari géz 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 ihtiyag duymaktadir. Bu nedenle bu iireticiler, yer kabugunda daha bol miktarda
bulunan La ve Ce elementlerini gerektiren bir petrol rafine edici katalizor imalatcisina gore

NTE tedarik sorunlarindan daha fazla etkilenecektir (Jordens et al., 2013).



Son yillarda yasanan, geleneksel enerji kaynaklarindan temiz enerjiye gecis, onlimiizdeki
yillarda Diinya ¢apinda NTE’ye olan talebin siirekli artmasina neden olacaktir. Boylece, NTE
tiretimi i¢in daha yiliksek bir talep ortaya g¢ikaracak ve uzun vadede istikrarli bir tedarik
zincirine ihtiya¢ duyulacaktir. Bazi arastirmacilara gore, diinya ¢apinda NTE talebinin yillik
bliylime hizinin 2020 yilina kadar % 5 oraninda artmasi beklenmekte ve gelismekte olan
temiz enerji piyasasi ile birlikte uzun bir siire daha biliylimeye devam edecegi tahmin

edilmektedir (B. Zhou et al., 2017).



3. IYONIK SIVILAR

IL’ler, diisiik sicaklikta (< 100 °C) siv1 olarak bulunan bir organik tuz grubudur (H. Zhao et
al., 2005). Baz1 kaynaklar, erime sicakligi 20°C’nin altinda oldugunda, oda sicakligi IL’ler
(RTIL) olarak adlandirildiklarina yer vermektedir (Andrzejewska, Marcinkowska, & Zgrzeba,
2017). Yaygin kullanimda ortam sicakligi IL’ler ve RTIL olarak da adlandirilan IL’ler, ortam
sicakliginda sivi formda bulunmaktadirlar (Tian, Li, & Hua, 2010).

fhmal edilebilir bir buhar basinci, iyi termal kararlilik, ayarlanabilir viskozite, su ve organik
coziiciilerle karigabilirlik ve ¢esitli organik bilesikler ve metal iyonlar1 i¢in iyi ekstrakte
edilebilirlik gibi IL’lerin benzersiz 6zellikleri temel olarak 6zel yapilarina baglidir. IL’lerin
yanici ve ugucu olmayan dogasi, onlart daha giivenli siireglerin gelistirilmesi i¢in miikemmel
bir secenek haline getirmektedir. Ayrica, IL’lerin polaritesi, hidrofobisitesi, viskozitesi ve
diger kimyasal ve fiziksel 6zellikleri katyonik veya anyonik bilesenlerin degistirilmesi ile
diizenlenebilir. IL’ler, potansiyel uygulamalarini arttiran bu ayarlanabilir dogadan dolayi
"tasarimel ¢Oziiciler" olarak kabul edilir (Han & Row, 2010). Termal kararlilik ve
karigabilirlik gibi baz1 6zellikler, esas olarak anyona bagliyken, viskozite, yiizey gerilimi ve
yogunluk gibi diger 6zellikler katyondaki ve/veya sekildeki ya da simetrideki alkil zincirinin
uzunluguna baglidir (Han & Row, 2010).

IL’ler iyonlardan olustugundan, IL karakteristikleri (6rnegin, hidrofobik ve hidrofilik 6zelligi)
anyon tipinin degistirilmesi ya da katyona eklenen alkil gruplarinin uzunlugunun veya
sayisinin degistirilmesi ile 6nemli 6lgiide ayarlanabilmektedir (Visser & Rogers, 2003). Bu
faktorler tuzun, kristalin formunun kafes enerjisini azaltma egilimindedir ve dolayisiyla erime
noktasini diisiirmektedir. IL’lerin erime noktasinin 100°C’nin altinda olmas1 gerekmektedir.
IL’ler ile inorganik tuzlarin erime noktalar1 kiyaslandiginda (6rnegin; NaCl i¢in 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 6nemli fiziksel 6zellikleri yogunluktur. Bilinen IL’lerin ¢ogu sudan daha yogundur
ve 1 - 1,6 g cm™ arasinda degisen degerlere sahiptir. Ayrica, IL’ler viskoz sivilardir ve
viskoziteleri geleneksel organik c¢oziiciilerden iki ila {i¢ kat daha biytliktir. Yiiksek
viskoziteleri, heterojen sivi - sivi sistemlerinde karigtirma igin kiitle aktarimmi ve gii¢
gereksinimlerini olumsuz yonde etkileyeceginden, biiyiikk bir dezavantaj yaratmaktadir.

Bunlara ek olarak IL’lerin yiizey gerilimleri sudan kiigiik (20°C°de 72.7 Nm'") fakat n-



alkanlarinkinden (20°C’de pentan i¢in 16.0 Nm ' ve dodekan icin 25.6 Nmfl) biiytiktiir.
(Marsh et al., 2004).

Son yillarda, “yesil kimya” kavrami bir¢ok alanda bilim adamlar1 arasinda iyi bilinir hale
gelmistir. Ozellikle sentez, kataliz ve aywrma islemlerinde kullanilan ugucu organik
bilesiklerin yerini alabilen yeni ¢dziiciilerin arastirilmasi biiyiik ilgi ¢ekmistir (Nakashima,
Kubota, Maruyama, & Goto, 2005). Iyonik sivilar, “yesil” alternatifler olarak organik
¢oziiciiler yerine birgok arastirmaya konu olmuslardir. Ihmal edilebilir buhar basinglar:
nedeniyle yeniden kullanilmasi, organik ¢oziiciilerden daha verimli ve daha kolay olmaktadir
(Park & Kazlauskas, 2003). Bunun yani sira IL’ler gliniimiizde alternatif, yesil, tasarlanabilir
solventler olarak ve organik reaksiyonlar, Kataliz, ekstraksiyon ve ayirma gibi temiz
teknolojilerde geleneksel ugucu organik c¢oziiciilerin yerini alacak ortamlar olarak
kullanimlarinin miimkiin oldugu uygulamalar ve elektrokimya i¢in gilivenli elektrolitler ve
ozellikle bataryalarda, kimyasal sensorlerde, yakit hiicrelerinde, siiperkapasitorlerde ve
boyaya duyarli gilines hiicrelerinde enerji ile ilgili uygulamalar i¢in yaygin arastirma

konularidir (Andrzejewska et al., 2017).



4. LITERATUR OZETi

Wellens ve arkadagslar, triheksil (tetradesil) fosfonyum kloriir (Cyphos® IL 101) IL
kullanilarak Co’nun Ni’den segici ekstraksiyonu i¢in siirekli bir IL ekstraksiyon prosesi
gelistirilmislerdir. Solvent ekstraksiyon proseslerinde IL’lerin yiiksek viskozitelerinden
dolayi, diluentsiz kullanilmalarinin pratik olmadigin1 vurgulamiglardir. Bu ¢alismada Co’in
Ni’den ayrilmasi icin gelistirilen siirekli solvent ekstraksiyon prosesininde IL’yi organik
diluentsiz kullanilmasi iizerinde durulmus ve kii¢iik optimizasyonlarla endiistride kullanilan
proseslerle rekabet edebilecegi bildirilmistir. 15 L’lik Co (II) ve Ni (II)’nin sentetik sulu
besleme ¢ozeltisi 7.6 M HCI icinde hazirlanmistir. 7 L Cyphos® IL 101, fazlarin hacim
oranini sabit tutmak ve IL fazinin viskozitesini azaltmak i¢in su ile (yaklasik agirlik olarak %
14) doyurulmustur. Bes adet mikser settler reaktor kullamlmistir. 1lk reaktdr Co - Ni besleme
¢ozeltisi ile doldurulurken digerleri su ile doldurulmustur. ilk reaktére IL’nin
pompalanmastyla fazlar karistirilarak ayrim islemi baslatilmistir. Tiim reaktorler 700 rpm’de
karistiritlmis ve reaktorlerdeki sicakliklar, 50 °C’de sabit tutulmustur. 16 saat sonra metal
icerigi analiz edilmistir. Bir ekstraksiyon asamasi, bir yikama asamasi ve ii¢ karsi akim
styirma asamasina sahip olan proses saf kobalt (> % 99.8) ve nikel (> % 99.5) akimlari
vermistir. Styirma igleminden sonra IL yenilenmistir. Caligmada IL’lerin, endiistriyel olarak
uygulanan solvent ekstraksiyon islemlerinde, en modern endiistriyel islemlerden esit veya
daha az sayida mikser settler asamasi ile uygulanabilecegini gosterilmistir. Bu siirekli
ekstraksiyon prosesinin performansinin, mevcut endiistriyel proseslerle rekabet edebilecegini
belirtmislerdir. Ayrica, ugucu kokulu bilesiklerin ekstraksiyon fazindan elimine edilmesi ile

cevre dostu ve saglikli ¢alisma kosullarinin olusturuldugu belirtilmistir (Wellens et al., 2013).

Wang ve arkadaslari, yeni bir ekstraktant olarak di-(2,3-dimetilbutil)-fosfinik asit (HYY-2)
gelistirmislerdir. Bu ekstraktantin La, Gd, Y NTE’leri nitrat ortamindan ekstraksiyonu igin
ekstraksiyon dengesi, termodinamik ve siyirma g¢alismalari yapmislardir. Bu ekstraktantin
Tm/Yb/Lu ANTE’leri, Cyanex 272 ve P507’den daha etkili bir sekilde ayirdigim
belirtmislerdir. Gd/Eu ve Er/Y gibi NTE ciftleri i¢in de ayirma performans: incelenmistir.
Cyanex 272 ile kiyaslandiginda daha yiiksek ekstraksiyon kapasitesi ve P507 ile
kiyaslandiginda daha diistik siyirma asitligi elde edilmistir. pHequitibrium=2.78’de maksimum
Bodeu 1.46 ve pHequilibrium=2.01’da maksimum Bgyy 1.47 olarak elde edilirken Cyanex 272 i¢in
bu degerler sirasiyla 1.16 ve 1.20 olarak elde edilmistir. Sicakligin artmasi La ve Gd
ekstraksiyonu i¢in olumlu etki yaratirken Y ekstraksiyonu i¢in olumsuz etki gdstermistir.

Siyrilabilirlik La> Gd> Y seklinde belirtilmistir. Organik fazdan tam olarak siyrilma islemi



La, Gd ve Y igin sirasiyla 0.01, 0.12 ve 0.76 mol/L olarak ger¢eklestirilmistir (J. Wang et al.,
2016).

Radhika ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada Tb, Dy, Ho, Y, Er, Yb ve Lu gibi yedi agir
nadir toprak karigimmin ve La, Ce, Pr ve Nd gibi dort hafif nadir toprak igin sivi-sivi
ekstraksiyonu incelenmistir. Bu calismanin amaci; HNTE’ler ve ANTE’ler arasindaki
ekstraksiyon davranisin1 ve ayirma olasiliklarini 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 bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex 272)
kullanilmigtir. 10’ar mL sulu ve organik faz 15 dakika boyunca 303 K’de termostatik
calkalayici su banyosunda ¢alkalanmistir. Dengeden sonra olusan iki ayr faz ayrilarak, sulu
fazdan 2 mL alinarak ICP-OES ile analiz edilmistir. ANTE’lerin birinin veya grup olarak
birkag¢inin ayrilmast ve ANTE’lerin HNTE’lerden ayrilmasi 3 — 5 M asit konsantrasyonu
araliginda c¢alisilmistir. Metallerin farkli ekstraksiyon etkilerine gére dagilim katsayilar1 (D)
ve ayirma faktorleri (B) belirlenmistir. Zaman, H3PO0, konsantrasyonu ve ekstraktan
konsantrasyonunu parametreleri ¢aligilmistir. Metal ekstraksiyon yiizdesinin, verilen
ekstraktant konsantrasyonunda asit konsantrasyonu arttikca diistiigii belirlenmistir. H3P04
ortamindan lantanitlere yonelik ekstraktantlarin ekstraksiyon etkinligi TOPS 99> PC 88A>
Cyanex 272 olarak belirtilmistir (Radhika et al., 2010).

Hoogerstraete ve arkadasi, triheksil(tetradesil)fosfonyum nitrat [Pges14][NO3] IL ile nadir
topraklarin ekstraksiyonu ve bunlarin Ni ya da Co’dan ayrilmasi igin bir solvent ekstraksiyon
prosesi gelistirmiglerdir. La ve Sm’nin Ni ya da Co’dan solvent ekstraksiyonu ile ayriminin,
Sm-Co permanent miknatislar ya da NiMH bataryalar i¢in énem tagidigini belirtmislerdir.
Ugucu ve yanici olmayan seyrelticiler kullanildigi igin, prosesin konvansiyonel solvent
ekstraksiyon proseslerinden daha ¢evre dostu oldugunu belirtmislerdir. 164 g L™ Co (1) ile
84 g L Sm (Ill) ve 251 g L™ Ni (11) ile 61 g L™* La (II) iceren besleme ¢ozeltileri ile
calisilmistir. Nadir topraklar i¢in % 99’dan fazla ekstraksiyon ylizdesi elde edilmistir. IL nin
tamamen siyrilmast ve yenilenmesi, saf su ile gerceklestirilmistir. Trivalent nadir toprak
iyonlar1 ikidisli nitrat ligandlar1 ile anyonik kompleksler olusturabilirken diger bir¢ok
elementin olusturamadiklarin1i ve bu nedenle, ge¢is metali iyonlarmi geride birakarak,
konsantre bir sulu nitrat ¢ozeltisinden segici olarak elde edilebildiklerini belirtmislerdir

(Vander Hoogerstraete & Binnemans, 2014).



Yang ve arkadaslari, atik floresan lambalardaki fosfor tozlarindan NTE’lerin IL’ler
kullanilarak solvent ekstraksiyonu ile geri kazanimini incelenmistir. ilk olarak, atik fosfor
tozundan NTE’lerin asit ligi calisilmistir. Y ve Eu asit ¢ozeltisinde kolayca ¢oziiniirken
digerleri onemli miktarda enerji gerektirdigi belirtilmistir. Tim NTE’lerin liginginin
tamamlanmas1 i¢in yiiksek sicaklik gerektiginden, ihmal edilebilir buhar basinci ile IL’ler
konvansiyonel organik ¢oziiciilere alternatif olarak kullanilmistir. Esit hacimlerde sulu ¢ozelti
ve ekstraksiyon ¢dzeltisi 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-siv1 ekstraksiyonda NTE iyonlar1 i¢in
yiksek afinite gostermistir.  1-biitil-3-metilimidazolyum  bis(triflorometilsulfonil)imid
([C4mim][Tf,N]) igeren DODGAA seklindeki yeni bir ekstraktan sistemi ile, fosfor tozlarin
asidik li¢ ¢ozeltisinde Y, Eu, La ve Ce’nin Fe, Al ve Zn metal kirliliklerinden ayrimi1 bagarili

bir sekilde gergeklestirilmistir (Yang et al., 2013).

Yun ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, nadir topraklarin atik Ni-MH bataryalarin li¢
cozeltilerinden ekstraksiyonunu, bir birincil amin ekstraktant olan N1923 kullanilarak
incelemislerdir. 125 mL’lik ayirma hunisi sicaklik kontrollii su banyosuna yerlestirilmistir.
Metal ekstraksiyon dagilim izotermlerini belirlemek i¢in, stilfonatli kerosen icinde % 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
karistirilmistir. Nadir topraklarin ekstraksiyonunda, besleme pH’min, sicakligin, calkalama
hizinin ve zamanin yani sira siyirma ajaninin kompozisyonu ve konsantrasyonu, siyirma
izerindeki faz oraninin etkileri de ¢alisilmistir. Nadir toprak igeriginin belirlenmesi i¢in ICP-
AES analizi yapilmistir. Bes kademeli karsi akim ekstraksiyon sonucunda nadir topraklarin
ekstraksiyonu % 99.98’e¢ ulagmustir. Ekstraktant Fe, Ni, Co ve Mn gibi metallerden nadir
topraklarin ekstraksiyonunda iyi secicilik gostermistir. Siyirma ajan1 olarak HCI ¢ozeltisi
H,SO, ¢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 °C’de A/ O oram1 1.5/ 1
ve 480 r / dak iken % 99.98’e ulagmistir. Prosesin sanayiye uygulanmasi ile daha ekonomik

islemler yapilabilecegi belirtilmistir (Yun, Liansheng, Jiying, Zhaoyang, & Li, 2015).

Tyumentsev ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 ¢aligmada, ekstraktant molekiil i¢cindeki amid

gruplarinin  sayis1t (ikiden {ice ve dorde) artirilarak lantanit (III) ekstraksiyonu igin



malonamitlerin iyilestirilme olasilig1 arastirilmistir. Tetrabiitilmalonamit, referans malonamit
olarak kullanilmistir. Tetrabiitilmalonamit fonksiyonel gruplari tasiyan {i¢ yeni poliamid
(multi-koordinat  ligandlar) sentezlenmis ve NTE’lerin nitrat ortamindan solvent
ekstraksiyonu i¢in reaktif olarak kullanimlar1 degerlendirilmistir. Nitrat ve ligand
konsantrasyonlarinin B2Ey nun dagilim orani iizerindeki etkisi bu tetraamid i¢in ¢alisilmis ve
ekstrakte edilen metal komplekslerinin potansiyel bilesimleri Onerilmistir. Nitrik asit i¢inde
300 pL organik Ornek igeren, sulu faz ve organik fazin hacimleri esit olacak sekilde farkli
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Oda sicakliginda 150 rpm ¢alkalama hizinda
deneyler gergeklestirilmistir. 4000 rpm’de 3 dakika santrifiij islemi ile faz ayrimi saglanmis
ve ICP-MS ile metal konsantrasyon analizi yapilmustir. Ug degerlikli lantanitlerin
ekstraksiyonu i¢in en iyi gelisme, tetraamid 2,2'- (1,2-fenilenbis (metilen)) bis (N, N, N’, N'-
tetrabutilmalonamit) i¢in gozlenmistir. Bu calismada, {ii¢ degerlikli lantanitler ig¢in
malonamidlerin afinitesinin, ekstraktant molekiil i¢indeki amid gruplarimin sayisinin

arttirtlmasiyla 6nemli dlgiide arttirilabilecegi agikca gosterilmistir (Tyumentsev et al., 2016).

Patil ve arkadaglari yaptiklari  ¢alismada, N,N’-dimetil-N,N’-disikloheksil-2,(2’-
dodesiloksietil)-malonamit (DMDCDDEMA) sentezlemislerdir. ~ Sentezlenen  iiriin,

radyotoksik metal iyonlarinin (241Am, 237Np, 239Pu, 233

U) ekstraksiyonu ve bu iyonlarin bir
SLM’ den geg¢isi icin test edilmistir. Cesitli deney parametrelerinin bu diamid ile olas1
radyotoksik atiklarin iyilestirilmesi tlizerindeki etkileri kantitatif olarak degerlendirilmistir.
DMDCDDEMA’nin performansi diger tasiyici ekstraktantlar ile karsilagtirilmistir. Ekstrakte
edilen tiirlerin sitokiyometrisi ve DMDCDDEMA’nin bazligi belirlenmistir. Ekstraksiyon
caligmalar i¢in, n-dodekan i¢inde ekstraktant ¢ozeltisi hazirlanmis ve O/A 1:1 faz oraninda
almarak oda sicakliginda 1 saat calkalanmistir. Daha sonra santrifiij islemi
gerceklestirilmistir. SLM ise; politetrafloroetilen (PTFE) membranlarin n-dodekan igindeki
DMDCDDEMA’ya daldirilmasi ile hazirlanmistir. Membran sistemi, iki bolmeli bir cam
hiicrede, 3.73 cm?lik bir temas alaninda, yaklasik 400 rpm’de siirekli karisimanin oldugu bir
sistem seklinde tasarlanmistir. Elde edilen sonuglara gore, yiiksek oranlarda metal ayriminin
gerceklestirildigi  bildirilmistir. Ekstrakte edilen tiirlerin  sitokiyometrisi, sikloheksil
substituentin kat1 dogasindan dolayr iki DMDCDDEMA ligandinin bir araya geldigini
gostermistir. Bu 0zellik, ekstraksiyon caligmalarindaki performansi diisiirmesine ragmen,
SLM sisteminde membran gézeneklerinde malonamitlerin birikimini engelledigi belirtilmistir.

Calisma, nispeten kolay sentezin ve bunun membran bazli ayirmalarda uygulanmasinin,



radyotoksik atik iyilestirme islemlerinde Olgek biiylitme islemlerinde uygulanabilecegini

gostermistir (Patil, Shinde, Pathak, & Mohapatra, 2015).

Sun ve arkadaslari, mekanik olarak giiglii, iki basit bilesen i¢eren, in-situ fotopolimerizasyon
yontemi ile sentezlenen iyonojeller hazirlamigslardir. Iyonojeller iistiin mekanik mukavemet ve
esneklik, iyi bir kendini iyilestirme gostermislerdir. Bu tiir iyonojellerin, herhangi bir ¢apraz
baglayici igermedikleri ve polimer omurgasi olarak polimerize edilmis bir imidazolyum tipi
zwitteriyonik tuz ve ¢Ozilicii olarak bir IL 1-biitil-3-metilimidazolyum kloriir (bromiir)
(BMIMCI(Br)) igerdikleri belirtilmistir. 1 g BMIMCI kiitlece % 30 — 45 arasinda zwitteriyon
3- (1-vinil-3-imidazolyo) propansiilfonat igeren karisim tam ¢ozinme ig¢in 80 °C’de
isittlmistir. BMIMBr igeren iyonojel igin ise zwitteriyon 3- (1-vinil-3-imidazolyo)
propansiilfonat orani kiitlece % 25 — 45 ig¢in c¢alisilmigtir. Daha sonra fotobaglatici 1173
karigima eklenmistir. 365 nm ultraviyole 1sikla 30 dakika muameleden sonra iyonojeller
hazirlanmistir. Zwitteriyonik gruplarin birbirleriyle ve IL c¢oziiclinlin iyonlariyla, polimer
zincirleri i¢inde fiziksel ¢apraz bag olusumuna ve polimer omurgasindaki zwitteriyonik grup
ile herhangi bir ¢apraz baglayici olmadan iyonojele iistiin mekanik mukavemet kazandiran IL
¢oziicii arasinda iyon-dipol etkilesimine sebep olan giigli bir etkilesime girdikleri
belirtilmistir. Basing dayanimi ve gerilme dayanimi sirasiyla 58 MPa ve 2.3M Pa’a ulasmustir.
Elde edilen iyonojellerin yiiksek mekanik performans gosterdigi bildirilmistir. Iyonik
iletkenliklerinin de yiiksek oldugu ve artarda biikiilme veya katlanmalardan sonra bile

sekillerini koruyabildikleri belirtilmistir (Sun et al., 2017).

Mizumo ve arkadaslari, Bronsted asidik IL ile iyonojeller hazirlamiglardir. Iyonojeller icin
matris olarak sol-jel prosesi ile sentezlenen silika ag kullanilmistir. Silika kaynagi olarak
TMOS kullanilmigtir. Bronsted asidik IL sentezi i¢in bis(triflorometil stilfonil)imid (HTf,N)
ve 1-(1-etil-3-imidazolyo)biitan-4-sulfonat (eim4S) karisimi1 hazirlamislardir. TMOS, eim4S,
HTf,N ve metanoliin sol-jel reaksiyonu ile silika iceren Bronsted asidik IL’ler hazirlanmistir.
TMOS, eim4S, HTf,N ve metanol ile hazirlanan homojen karisim bir firinda 55 °C’de
bekletilmistir. 24 saatte jellesme gergeklesmis ve 14 giin 55 °C’de yaslandirilmislardir.
IL’nin, tetrametoksisilanin dehidrasyon ve yogunlasma reaksiyonlar i¢in asidik katalizor
olarak basarili bir sekilde calistig1 belirtilmistir. Es molar eim4S ve HT,;N igeren jelin yiiksek
iyonik iletkenlik gosterdigini fakat, HTf,N’nin siiblimasyonu nedeniyle diisiik termal
iletkenlige sahip oldugu belirtilmistir. Cok az miktarda asir1 eim4S kullanildiginda HTf,N’nin
sliblimasyonunun engellendigi bildirilmistir. Burada, asidik IL’nin, sadece sol-jel reaksiyonu

icin asidik bir katalizér olarak degil ayn1 zamanda proton iletken ortam olarak da faydali



oldugu bildirilmistir. Elde edilen camsi iyonojel yliksek bozunma sicakligi gostermistir.
Iyonik iletkenlik 150 °C’de 10° S cm-1’e ulasmustir. Protonlarin iyonik iletkenlige katkisi,
hidrojen atmosferi altinda kronoamperometri ve empedans spektroskopisi ile dogrulanmigtir

(Mizumo et al., 2008).

Li ve arkadaslarmin yapmis olduklar1 c¢alismada, bir lityum tuzu olan lityum bis
(triflorometansiilfonil) (LiTFSI) ile birlikte, bir IL’nin, N-metoksietil-N-metilpirolidinyum bis
(triflorometansiilfonil) imid (PYR120TFSI)’in susuz sol-jel metodu ile, titanyum kaynagi
olarak tetrabiitil titanat (TBT) kullanilarak ve ¢oziicii ve katalizor olarak FA kullanilarak TiO;
matrise hapsedilmistir. TiO, matris ile IL elektroliti immobilize edilerek, elektrolit
sizintilari1 engeleyip pil giivenliginin artirilabilecegi belirtilmistir. PYR120:TFSI i¢inde
LiTFSI tamamen ¢oziilerek 0.6 mol kg™ molaliteye sahip Li - IL ¢ozeltisi hazirlanmustir. 1
mL TBT, 0.95 g Li — IL’ye eklenmis ve 20 dakika karistinlmistir. Uzerine 0.32 mL FA
eklenmis ve 10 dakika karistirnllmigtir. 1 saatte jellesmenin tamamlanmasinin ardindan jeller
80 °C’de bekletilmislerdir. Daha sonra havanda iyice ezilmis ve presle pellet halinde
basilmiglardir. Karbon kapli 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
performanslar1 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 ¢alisilmustir. Hiicrelerin 25 °C’°de 150 mAh g™ desarj kapasitesine
sahip olduklari belirtilmistir (X. Li, Zhang, Yang, Tachibana, & Hirano, 2015).

Verma ve arkadasglari, 1-etil-3- metil imidazolyum tiyosiyanat ([EMIM][SCN]) kullanarak
susuz sol-jel prosesi ile TiO, bazli iyonojeller hazirlamislardir. Titan kaynagi olarak kullanilan
TEOT, FA ve IL swrastyla 1:8:x (x = 0.0, 0.3, 0.5 ve 0.7 mol) oraninda karistirilmis ve
jellesme 1 — 5 dakika arasinda tamamlanmistir. Ardindan iki afta yaglanma icin beklenmistir.
Iyonojeller, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, TGA, DSC, SEM, TEM, XRD ve FTIR kullanilarak
karakterize edilmislerdir. N, sorpsiyon sonuglar1 TiO, matrislerinin diizgiin gézenek boyutu
dagilimina sahip mezoporlara sahip olduklarini gostermistir. Termal analizler iyonojellerin
termal kararhiliklarinin azaldigini ve camsi gecis sicakliklarinin arttigini gostermistir. XRD
analizine gore, IL igceren TiO, matrislerinin amorf yap1 gosterdigi, fakat IL nin iyonojelden

ekstraksiyonundan sonra kristalin fazin gozlendigi belirtilmistir. SEM goriintiilerine gore IL



miktar arttikca TiO; partikiilleri topaklanmistir. FTIR sonuglarina gore, iyonojel halinde IL
molekiilerinin titan gozenek duvarlart ile etkilesiminden dolay:r titresim frekanslarinin

degistigi bildirilmistir (Verma et al., 2017).

Marins ve arkadaslari, sol-jel yontemi ile, silika bazli yeni matrisler olusturmak igin
fosfonyum bazli IL’ler olarak 11-karboksiundeciltrifenilfosfonyum bromiir (IL1) ve
oktadesiltrifenilfosfonyum iyodiir (IL2)’ii kullanmislardir. Iyonojeller IL, TEOS, distile su ve
etanol kullanilarak hazirlanmigtir. IL1 ile daha hizli jellesme gozlenmistir. Silika aglar iginde
IL’nin hapsedilmesi TGA ve FTIR analizleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen
iyonojellerin, saf silikadan daha yiiksek dielektrik sabit verdigi ve ozellikle IL1 ile
hazirlananlarda, yeni elektroreolojik sivilarin gelistirilmesi i¢in kati bilesen olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir. Silikon yagi igerisinde hazirlanan silika-IL1 siispansiyonu 1
kV/mm elektrik alan altinda stiin elektroreolojik davranig gostermistir (Marins, Soares,
Silva, Hurtado, & Livi, 2013).

Noor ve arkadaglart yapmis olduklart calismada, iletken kati hal elektrolitler olarak
iyonojellerin hazirlanmasini ve Ozelliklerini incelenmistir. 1-butil-3-metil imidazolyum
tetrafloroborat [BMIm][BF,], TEOS ve etanol 40 ‘C’de 2 saat karistirilmigtir. Elde edilen
homojen karigim oda sicakligina sogutulmus ve 1M HCI damla damla eklenmistir. Bilesenler
arasindaki son mol orant sirasiyla TEOS:EtOH:H,O:HCI i¢in 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 c¢alismalar
yapilmistir. Iyonojellerdeki silika iceriginin etkisi karakterize edilmis ve kimyasal
etkilesimler, termal kararlilik ve iyonik iletkenlik acisindan analiz edilmistir. Silika aginda
IL’nin immobilizasyonu yiiksek IL yiiklemesinde (kiitlece % 97) dahi elde edilmistir.
Hazirlanan iyonojeller, kompleks impedans spektroskopisi, diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC), kat1 hal NMR, FTIR ve TGA kullanilarak karakterize edilmistir. Bu immobilizasyon
icin BF4" ve hidroksil gruplar1 arasindaki hidrojen bagi FTIR ve kat1 hal NMR ile karakterize
edilmistir. TGA analizleri hazirlanan iyonojellerin 450 °C civarina kadar kararlihi@imi
stirdiirdiigii gozlenmistir. Silika miktar1 arttik¢a iyonik iletkenligin azaldigi bulunmustur. Elde
edilen sonuclara gore, bu iyonojellerin kati hal malzemelerinde yiiksek iyonik iletkenligin
istendigi elektrokimyasal cihazlar igin kullanilabilecegi belirtilmistir (Noor, Bayley, Forsyth,
& MackFarlane, 2013).



Gupta ve arkadaglarimin yapmis olduklar1 ¢alismada, silika jel matrislerinde (1-etil-3-
metilimidazolium tetrafloroborat)’in immobilizasyonu ile sulu olmayan yontem kullanarak
iyonojeller sentezlemislerdir. Sol-jel prosesi ile degisen oranlarda IL igeren, 1:4 oraninda
TEOS:FA igeren iyonojeller sentezlenmistir. Sentez islemleri oda sicaklifinda argon dolu
vakum odasinda gergeklestirilmistir. Calismada, kapali gézeneklerin az oldugu, yiiksek
yogunluklu, kararli yapilarin elde edildigi vurgulanmistir. Orneklerin morfolojilerinin
belirlenmesi kapali gozeneklerin gozlenmesi icin SEM ve TEM analizleri yapilmistir.
Gozenek parametreleri igin Ny-sorpsiyon o¢limleri yapilmis ve IL miktarindaki degisimin
gbzenek boyutunda dnemli bir degisime sebep olmadigi belirtilmistir. DSC ve TGA analizleri
ile faz gecis sicakliklar1 ve termal kararliliklart analiz edilmistir. IL ile karsilagtirildiginda
iyonojellerin bozunma sicakligmin diistiigii gdzlenmistir. Iyonik iletkenligin belirlenmesi igin

ise empedans spektroskopi kullanilmistir (A. K. Gupta et al., 2016).

Zhao ve arkadaglarinin yapmis olduklari ¢alismada, IL - SLM (HVHP, DUPAPOREL1) sistemi
kullanilarak nadir toprak nano malzemelerinin (CePO4) sekil kontrollii sentezi igin yeni,
yiiksek akili bir sistem gelistirilmistir. Sistemin, nadir toprak iyonlarini igeren faz, fosfatlarin
besleme fazi ve IL - SLM faz1 seklinde ti¢ faz igerdigi belirtilmistir. Ce (III) faz1 olarak 100 —
2000 ppm konsantrasyonlarda Ce nitrat sulu ¢6zeltileri hazirlanmigtir. pH ayarlamalari igin
0.5 M nitrik asit ve 0.1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilmistir. PO,* faz1 olarak ise konsantre
H3PO,’lin seyreltilmesi ile elde edilen H3PO4 ¢6zeltisi kullanilmustir. IL - SLM, bir hidrofobik
gbzenekli poliviniliden floriir filmin IL ic¢ine daldirilmasi ile elde edilmistir. IL olarak
[Camim][PFg], [Camim][BF4] ve [Camim][Tf:N], [Csmim][Tf,N] kullanilmistir. Bu fazlarla
cam difiizyon hiicresinde bir sistem kurulmustur. imidazolyum IL’nin anyon tiplerinin, CeP0y
nano malzemelerinin olugsumunda kritik bir role sahip oldugu bildirilmistir. Ce (III) iyonlarini
iceren fazin pH’imn ayarlanmasi ya da SO4* anyonunun eklenmesinin, CeP0; nano
malzemelerinin morfolojileri {izerinde etkili oldugu gortlmistiir. [C4mim][Tf,N] SLM, nano-
serit ve nano-kiire yapisinda CeP04 sentezi i¢in uyumlu bulunmustur. Ayrica IL - SLM ters
yikama aktivasyon yontemi ile bircok kez geri dondiiriilebilecegi belirtilmistir. CeP04 nano
malzemeleri hazirlamak i¢in yeni bir sistem olan IL - SLM sisteminin, yiiksek verimlilik,
diisiik maliyet ve ¢evre dostu 6zellikler vb. gibi avantajlar gosterdigi vurgulanmistir (P. Zhao

etal., 2017).

de Los Rios ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada, vinil biitirat, 1-biitanol, biitil
biitirat ve biitirik asitin se¢ici ayrimi i¢in SLM’lerde siv1 faz olarak alti farkli IL iizerinde

calisilmistir. Kullanilan IL ler 1-butil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat, ([omim*][PFs 1),



1-oktil-3- metilimidazolyum heksaflorofosfat, (Jomim*][PFs]), 1-butil-3-metilimidazolyum

tetrafloroborat, ([omim*][BF4 ), 1-oktil-3- metilimidazolyum tetrafloroborat,
([omim™][BF4 ]), 1-biitil-3-metilimidazolyum bis((triflorometil)sulfonil)imid,
([omim™J[TfN2 ), 1-oktil-3-metilimidazolyum bis((triflorometil)sulfonil)imid,

([omim*][TfN,]) olarak belirlenmistir. Bir hidrofilik polimerik membran (Nylon® HNWP)
IL’lere daldirilarak SLM’ler hazirlanmistir. Taginim c¢alismalari i¢in iki bolmeli bir cam
diflizyon hiicresi kullanilmistir. Besleme fazi olaran n-heksan ig¢inde 100 mM
konsantrasyonunda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Tiim deneylerde Receiving faz olarak da n-
heksan kullanilmistir. Islem 48 saat siirdiiriilmiis, belli zaman araliklarinda 6rnekler
toplanarak GC ile analiz edilmistir. IL’lerin SLM’lerde siv1 faz olarak etkisi, her organik
bilesik i¢in gegirgenlik degerlerinin Slgiilmesiyle analiz edilmistir. Tiim durumlarda, organik
bilesikler arasinda 6nemli gegirgenlik farkliliklar1 bulunmustur. Organik bilesenlerin (vinil
biitirat, 1-biitanol, biitil biitirat ve biitirik asit) segicilik degerleri ile SLM’lerde s1v1 faz olarak
kullanilan IL’lerin hidrofilik/hidrofobik karakterleri arasinda bir iliski belirlenmistir. IL’lerin
hidrofilik / hidrofobik karakterinin, oktanol-su ayrilma katsayist (Koy) ile belirlenmesi igin
yeni bir metodoloji gelistirilmistir ve asagidaki hidrofiliklik sirast olusturulmustur:
[omim*][NTf, ] < [omim*][PFs ] < [bmim"][NTf, ] < [omim'][BF4] < [bmim][PFs] <
[bmim*][BF, ]. Bu sonuca gore; hedeflenen bilesenin ayrilmasi icin farkli segicilik
degerlerinin bulundugu belirtilmistir. Cilinki IL’nin hidrofilikligindeki artis SLM’nin
seciciligini artirmig ve dolayisiyla daha yiiksek ayirma etkinligi elde edilmistir. Elde edilen
iliski ile transesterifikasyon reaksiyonlarinda yer alan bilesiklerin segici bir sekilde ayrilmasi
icin SLM’de sivi faz olarak kullanim i¢in en uygun IL’nin kolayca tahmin edilebilecegi

belirtilmistir (Antonia et al., 2008).

Jean ve arkadaslari, yeni bir IL’nin metalik katyonlar: segici bir sekilde ayirma kabiliyetini
gostermek i¢in SLM olarak kullanimi iizerine ¢alismuslardir. Hg (1I), Cd (II) ve Cr (III)
iyonlarinin asidik ortamdan SLM kullanilarak ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Metal
iyonlar1 tasiyici olarak dialkilimidazolyum dialkilfosfat iceren SLM gelistirilmesi {izerine
odaklanilmistir. Anyonun dogasi, metalik katyonlarin taginmasinda esas oldugundan
(koordinasyon, tasima, dekoordinasyon), hidrometalurjide olduk¢a bilinen dialkilfosfat
anyonlar1 tastyict anyonlar olarak segilmistir. Imidazolyum katyonlar1, Co (II), Cu (II), Ru (II)
ve uranil gibi iki degerli metalik iyonlarla kompleksler olusturduklar1 ve tekrar sentezlenmesi
ve saflastirilmasi  kolay oldugu icin segilmistir. Isooktilmetilimidazolyum bis-2-

etillhekzilfosfat (iIOMim D2EHP), mikrodalga altinda sentezlenmis ve hacimsel kiitle



yogunlugu, viskozite ve termal stabilite seklinde karakterizasyonu yapilmistir. SLM ise
dodekan iginde iOMim D2EHP ¢bzeltisine (0.1 mol.L™") PVDF membranin 24 saat
daldirilmasi ile hazirlanmistir. SLM diflizyon hiicresine yerlestirilmis ve gecirim deneyleri
gergeklestirilmistir. Membranin desteginin hidrofobikligi ve calisma kosullar1 (tasiyici
konsantrasyonu, metalik iyonlarin dogas1 ve konsantrasyonu, sulu fazlarin asitligi ve sicaklik)
etkileri incelenmistir. Kinetik ¢aligmalarla akilar, gecirim ve difiizyon katsayilari
belirlenmistir. SLM’nin, pH = 3 'te Cd (II) iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in en uygun oldugu
(yiiksek gecirim katsayisi: 40.3 x 10 'cm?s Y, ekstraksiyon orani: 4 saat sonra % 35; secicilik
katsayilari: acquyHgay= 1.8 ve acaancramy= 1.5) belirtilmistir. Sicakligin etkileri ¢alisilarak
termodinamik veriler ortaya konmustur. Gergek atik sularin aritilmasinda kullanilmasina
yonelik olarak karisimlardaki kullanimi1 ve membran kararliligi da ¢alisilmistir. Ekstraksiyon
oran sirast Cd(IT) > Hg(II) > Cr(II) olarak belirlenmistir (Jean, Villemin, Hlaibi, & Lebrun,
2018).

de San Miguel ve arkadaslari, ekstrakt edici ve Cr (VI) i¢in tasiyict olarak CYPHOS IL101'in
kullanildig: diiz bir tabaka konfigiirasyonu ve 6zel olarak tanimlanmis transfer fonksiyonlarini
iceren deneysel bir tasarim yaklasimi gelistirmislerdir. Cr (VI) tasiyict olarak ticari CYPHOS
IL101 igeren SLM sistemi gelistirmislerdir. Besleme ¢ozeltisi olarak Cr (VI) ¢ozeltileri
kullanilmistir. Geri kazanimi artirmak ve ayni anda bertaraf veya yeniden kullanim i¢in Cr
(VD) 'yi daha az toksik hale doniistiirmek i¢in bir indirgeyici karsit faz kullanilmistir. Karsit
cozelti olarak NaOH kullanilmis ve indirgeyici ajan olarak igine sodyum sitrat eklenmistir.
SLM’ler, toluen icinde CYPHOS IL101’e gozenekli filmlerin 10 dakika daldirilmasi ile
hazirlanmustir. ki bélmeli bir hiicre membran sistem olarak kullamldi. Bélmeler 400 rpm’de
karistirilmigtir. Hiicrelerdeki metal fraksiyonlarinin zamana bagli degisimini gdsteren genel
fonksiyonlar tanimlanmis ve bunlar veri degerlendirilmesinde kullanilmistir. Ekstraktantin ve
farklh fazlardaki NaOH ve sitrat konsantrasyonlarinin etkisini belirlemek i¢in faktoriyel ve
merkezi-kompozit tasarim matrislerini kullanilan bir deneysel tasarim stratejisi uygulanmustir.
Krom gecirgenligi mekanizmast analizmis ve aktarim siireci incelenmistir. Metal
konsantrasyonun etkisi de degerlendirilmistir. Karisan cesitli iyonlarin (Ca2+, Al
NO’",S0,%", and CI") varliginda, bu karisan iyonlarin oranlari Plackett ve Burman deneysel
tasart matrisi kullanilarak calisilmistir. Sonuglara gore; bu iyonlar bulundugunda taginim
profilinde bir farklilik gériillmemistir. Sulu fazdaki Cr (VI) konsantrasyonunun (7-120 mg/L)
Cr (VI) gecisini 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



cozeltisi ile 5 saat sonunda % 90 geri kazanim elde edilmistir. Bu kosullarda membran fazi
%23 CYPHOS IL101, diger faz 1 mol dm > NaOH, 0.019 mol dm® sitrat ¢ozeltisi olarak
belirlenmistir. Tek adimda es zamanli olarak, asidik besleme ortaminin nétrlestirilmesi,
ekstraktant geri donilistimii, krom geri kazanimi ve Cr (III) 'e indirgenmesi gerceklestirilmistir.
Bu strateji ile farkli degiskenlerin tasinima etkisini ve maksimum tiiketim ve metal geri
kazaniminda deneysel kosullarin optimize edilmesine olanak saglandig: belirtilmistir (de San

Miguel, Vital, & de Gyves, 2014).

Panigrahi ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada, SILM’lar kullanarak Bisfenol A
(BPA)’nin sulu ¢ozeltisinden uzaklastirilmasini amaglamiglardir. SILM deneylerinde destek
ortami olarak polivinilden floriir (PVDF) membran kullanilmistir. Calisma kapsaminda
SILM’in hazirlanmasi, taginim deneyleri, pH mekanizmast ve gegis orani incelenmistir.
Fosfonyum, imidazolyum, amonyum ve piridinyum gibi farkli katyonlara sahip IL’ler
kullanilmistir. Kullanilan IL ler triheksiltetradesilfosfonyumkloriir [THTDP][CI] (CYPHOS®
IL 101), triheksiltetradesilfosfonyumbromiir [THTDP][Br] (CYPHOS® IL 102),
tribiitiltetradesilfosfonyumbis(2,4,4-trimetilpentil)pfosfinat [TBTDP][BTMPP] (CYPHOS®
IL 104), methiltrioktilamonyumkloriir [MTONH][CI] (Aliquat® 336), tetrabiitilfosfonyum-
heksaflorofosfat [TBP][PF¢], 1-oktil-3-metilimidazolyum- heksaflorofosfat -[CsMIM][PF¢],
biitiltrimetilamonyumbis(triflorometilsulfonil)amid [BTNH][BTA], 1-biitil-1-
methilpirolidinyumbis(triflorometilsulfonil)amid [BMPYR][BTA] ve 1-etil-2,3-
dimetilimidazolyumheksaflorofosfat [C,DMIM][PF6] olarak verilmistir. Gozenekli hidrofilik
PVDF membran destek olarak kullanilmistir. PVDF membranin IL’lere 24 saat
daldirilmastyla SILM’lar hazirlamigtir. immobilizasyon &ncesi ve sonrasinda membranlarin
morfolojik ve elementel analizleri de yapilmistir. Taginim deneyleri cam difiizyon hiicresinde
gerceklestirilmistir. SILM deneyleri 100 mg/L BPA baslangic konsantrasyonunda pH
kontrolii ve pH kontrolsiiz sekilde siirdiiriilmiistiir. Besleme ve permeate fazda BPA
konsantrasyonu UV-Vis spektrofotometre ile belirlenmistir. Sonuglara gére, BPA’nin besleme
fazindan receiving faza ge¢isi [TBP][PF6] icin % 44, [OMIM][PF6] icin % 39.88 olarak
bulunmustur. [TBP][PF6] ile pH kontrollii olarak ¢alisildiginda maksimum % 62 gecis
saglanmigtir. IL’ler gegis oranlari;; [TBP][PFg] > [CsMIM][PFs] > [C.DMIM][PFs] >
[THTDP][Br] > [BTNH][BTA] > [TBTDP][BTMPP] > [THTDP][CI] > [MTONH][CI] >
[BMPYR][BTA] olarak siralanmistir. 24 saat isletimden sonra membranda makismum %2
kiitle kayb1 belirlenmistir. Bu sonu¢ SILM’m 1iyi bir mekanik dayanim gosterdigini
belirtmistir (Panigrahi, Pilli, & Mohanty, 2013).



5. MATERYAL VE METOT
5.1.Kullanilan Kimyasallar

Tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan kimyasalar; diizobiitilamin (Sigma-Aldrich, % 99),
malonil kloriir (Sigma-Aldrich, % 97) ve 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 (MgSOy, -
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 ([Pess14)][C1]), aktif karbon, demir (III) kloriir
hekzahidrat (FeCl3.6H,0), kobalt (II) kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,0), nikel (II) kloriir
hekzahidrat (NiCl,.6H,0), baryum kloriir dihidrat (BaCl,.2H,0), magnezyum kloriir (MgCly),
aliminyum klortir (AICl3), ¢inko kloriir (ZnCl,), sodyum karbonat (Na,COs3 - Sigma-Aldrich),
neodim (III) kloriir hekzahidrat (NdCl3.6H,0), Dy (III) kloriir hekzahidrat (DyClz.6H,0),
evropiyum (III) kloriir hekzahidrat (EuCl;.6H,0), itriyum (III) klorlir hekzahidrat
(YCl3.6H,0), lantan (III) kloriir (LaCls), iterbiyum (III) kloriir hekzahidrat (YbCls.6H,0),
lutesyum (III) klorir hekzahidrat (LuCls.6H,0), seryum (Il1l) nitrat hekzahidrat
(CeN30g.6H,0), Th (111) karbonat (C304Thy), tetrametilortosilikat (TMOS — Sigma-Aldrich,
% 98) ve tetraetilortosilikat (TEOS - Sigma-Aldrich, > % 99), trimetoksimetilsilan (MTMS -
Sigma-Aldrich, % 95), formik asit (FA - Sigma-Aldrich, > % 95)’dir.

5.2.Malonamit ile Fonksiyonellestirilmis Tyonik Sivinin Sentezi
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(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 o6nce dietilamin 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 oldukg¢a ekzotermik oldugundan, malonil kloriir ve kloroform
karisimi 3-boyunlu balona ¢ok yavas bir sekilde damla damla birkag saat boyunca eklendi.
Karigimin tamaminin 3-boyunlu balona eklenme islemi tamamlandiktan sonra buz banyosu
kaldirildi ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda gece boyunca manyetik 1sitic1 — karistiricida
(IKA C-MAG HS7) karigmaya birakildi. Sonra, 3-boyunlu balondaki karisim igin, faz
ayrimini kolaylastirmasi i¢in NaCl varliginda, 0.1 M sulu HCI ¢ozeltisi ve ardindan deiyonize
su kullanilarak yikama islemleri yapildi. Bu islem, karistmin pH’1 7’ye ulasana kadar

tekrarlandi. Daha sonra kurutma islemi yapildi. Kurutma ajan1 olarak kullanilan susuz



Na,SO4, suyun uzaklastirilmasi i¢in karigima eklendi. Suyu tutan kat1 kisim, stizge¢ kagidi ile
filtre edilerek ayrildi. Ardindan doner buharlastirici (IKA RV 10 control) kullanilarak ¢oziicii
(kloroform) 60 °C’de karisimdan uzaklastirildi. Son olarak yiiksek vakum altinda 65 °C’de 1

gece boyunca iirliniin tamamen kurumasi saglandi.

(2) - 1-(4-bromobutil)-3-butilimidazolyum bromiir sentezi: Dibi yuvarlak bir balona
kloroform i¢inde 1 : 1 molar oraninda biitil imidazol ve 1,4-dibromobiitan eklendi. Karisim
manyetik 1sitict — karistiricida oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Sonra karigim manyetik
1sitict — karistiricida 45 °C’ye 1sitilarak bu sicaklikta 5 gilin karigsmaya birakildi. 5 giin sonra
kloroform buharlastirilarak balondan uzaklastirildi. Balon i¢inde kalan {iriiniin, yiiksek vakum

altinda gece boyunca kurutulmasi saglandi.

(3) - 1-(4-bromobutil)-3-butilimidazolyum bis-(triflorometilsulfonil) imid sentezi: Reaksiyon
kabina diklorometan eklendi ve iizerine deiyonize suda ¢éziinmiis olan asiri miktarda LiNTT;
(1 : 1.2 mol orani) eklendi. Karisim gece boyunca oda sicakliginda manyetik 1sitict —
karistiricida karigmaya birakildi. Reaksiyon kabinda iki ayr faz gbzlendi. 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 buharlastiric1 kullanilarak ¢oziicii uzaklastirildi ve kalan {iriin 65

°C sicaklikta gece boyunca yiiksek vakum altinda kurutuldu.

(4) — Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik stvimin ([MAL][NTF,]) sentezi: NaH, kuru
hekzan ile yikandi ve THF iginde siispanse edildi. Elde edilen siispansiyona N, N, N’, N’-
tetraizobiitilmalonamit eklendi. Karisim bir buz banyosunda sogutuldu ve sicaklik 5 °C’nin
altinda tutularak hidrojen yayillimi bitene kadar karismaya birakildi. Ardindan, 10 mL
kloroform igine konulan 1-(4-bromobutil)-3-butilimidazolyum bis-(triflorometilsulfonil) imid
de eklendi ve karisim manyetik 1sitici — karistiricida 60 °C’de 24 saat karistrildi. Organik faz,
faz ayrimina yardimci olmak tizere eklenen NaCl kullanilarak, seyreltik HCI ve deiyonize su
ile yikandi. Ardindan Na,SO;4 kullanilarak kurutuldu. Kloroform déner buharlastiric1 ile 60
°C’de uzaklastirildi. Daha sonra indirgenmis basing altinda gece boyunca kurutma islemi

yapildi ve oldukca viskoz koyu kahverengi IL {iriin elde edildi.

Seyreltici  olarak triheksil(tetradesil)fosfonyum  bis(triflorometilsulfonil)imid  sentezi
([Pess14)] [NTf2]) sentezi: Dibi yuvarlak bir balona [Pess14)][Cl] ve dikolorometan eklendi ve

sistem oda sicakliginda karigtirilmaya baslandi. Uzerine [Pegss(14)][CI] : LINTf, molar orami 1 :



1.2 olacak sekilde LiNTf, konuldu ve ardindan deiyonize su eklenerek . Karisim oda
sicakliginda gece boyunca karigsmaya birakildi. Karigma tamamlandiktan sonar karigim bir
ayirma hunisine alindi ve sulu faz uzaklastirildi. Organik faz sulu LiNTT; ¢cozeltisi ile yikandi
ve sonra deiyonize su ile birkag kez yikandi. Ardindan susuz Na,SO, ile kurutuldu ve 60
°C’de 1 saat doner buharlastiricida ¢oziicii uzaklastirildi. Sonra aktif karbon eklendi ve 24
saat karigtirildi. Aktif karbon siizge¢ kagidr ile siiziilerek ile ayrildi. Kalan ¢oziiciiler 60 °C’de
1 saat doner buharlastiricida uzaklastirildi. Uriin 65 °C sicaklikta gece boyunca yiiksek vakum

altinda kurutuldu.

5.3. Sivi/Sivi Ekstraksiyon Calismalari

Sentezlenen Mal-FIL ile sivi/sivi ekstraksiyon c¢alismalari yapildi. Sivi/sivi ekstaksiyon
sisteminde ¢esitli NTE’lerin ve NTE karisimlarinin Mal-FIL ile ekstraksiyon verimleri
belirlendi. NTE ayriminin yan sira, bunlarin ana grup ve gecis grubu metallerinin ayrimi ile
kiyaslanmasi i¢in ana grup metalleri olarak magnezyum, baryum ve aliiminyum ve gegis
grubu metalleri olarak demir, nikel ve kobalt elementlerinin de Mal-FIL ile ekstraksiyon
etkinligi ¢alisildi. Ayrica, NTE’ler ve diger metallerin bir arada bulundugu atik fosforlarin
(yesil, mavi, kirinmiz1 fosforlar) ekstraksiyonunda, Mal-FIL’in etkinliginin belirlenmesi,
ekstraksiyon yiizdeleri ve secici ayrimlar1 gibi ayrilma davraniglar1 da incelendi. Kullanilan {i¢
ana fosfor yesil La: (Ce, Tb)PO,4, mavi BaMgAl;007:Eu, kirmiz1 Y,03:Eu, CeMgAl;;:Tb’dir.
Deneyler oda sicakliginda gerceklestirildi. Biitiin sivi/sivi ekstraksiyon caligsmalari igin,

ekstraksiyon verimi tizerine pH’1n etkisi de incelendi.

Incelenecek olan tiim metallerin kloriir tuzlarindan, HCI kullanilarak pH 1 - 4 araliginda,
25’er mL’lik metal ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin konsantrasyonlart NTE’ler i¢in 200 ppm
ve diger tiim metaller i¢cin 400 ppm olarak ayarlandi. Fosforlar ile yapilan ¢alismalarda yine
metallerin tuzlarindan HCI kullanilarak pH 1 - 4 araliginda yesil fosforlar i¢cin 3130 ppm Al,
570 ppm Mg, 950 ppm Ce, 540 ppm Tb; mavi fosforlar i¢in 190 ppm Eu, 270 ppm Mg, 1240
ppm Ba; kirmiz1 fosforlar i¢in 65 ppm Eu, 672 ppm Y iceren ¢ozeltiler hazilandi. Nd/Dy ve
Eu/Zn karigimlar ise sirasiyla 1400 ppm Nd, 60 ppm Dy ve 65 ppm Eu, 400 ppm Zn metal
konsantrasyonlarinda hazirlandi. Foforlar ve metal karisim c¢ozeltileri igin verilen
konsantrasyonlar, metallerin ilgili malzemelerde bulunan konsantrasyonlari oldugundan, bu
degerler ile caligmalar yiriitiilmiistiir. Daha etkin bir faz ayrimimi saglamak amaciyla

uzerlerine 0.5 M NaCl eklendi.



Mal-FIL ve [Pees14]NTF, ile tek metaller igin 0.005 M, metal karisimlart igin 0.02 M’lik
cozeltiler hazirlandi. Cozeltiler 30 °C’de 20 dakika ultrasonize edildikten sonra kullanildi.
Her metal ¢ozeltisi i¢in, 0.9 mL metal ¢ozeltisi ve 0.9 mL istenilen konsantrasyondaki Mal-
FIL santrifiij tiiptine konuldu. Santrifiij tiipii 20 dk boyunca galkalayici (Burrell Wrist - Action
Shaker Model 95) ile galkalandi. Sonra 4400 rpm’de 15 dk boyunca santrifiijlendi. Santrifiij
islemi tamamlandiktan berrak bir sulu iist faz ve sar1 renkli IL faz1 olustu. Ust faz pipet

yardimiyla alind1 ve metal iceriginin belirlenmesi i¢in analiz edildi.

5.3.1. Metallerin geri kazanimi

Sulu fazin ayrilmasindan sonra, IL faz1 pH’1 1 olan esit hacimde HCI ile yikandi. Karigim
calkalayiciya alind1 20 dakika ¢alkalandi ve ardindan 4400 rpm’de 15 dakika santrifiijlendi.
Santrifiijden sonra sulu faz pipet ile alindi. IL’ye bu sekilde iki kez daha yikama islemi
yapildi.

5.3.2.Iyonik sivinin yeniden kullanim

Metal geri kazanim deneyi tamamlandiktan sonra, IL fazi deiyonize su ile yikandi,
santrifiijlendi ve sulu faz ayrildi. pH 7’ye ulasana kadar islemler tekrarlandi. Ardindan IL,

metal ekstraksiyon deneyleri i¢in yeniden kullanildi.

5.4. lIyonojel Sentezi

Iyonojeller hidrolitik olmayan sol-jel prosesi ile sentezlendi. Silika kaynagi olarak TMOS,
TEOS ve MTMS kullanildi. Si - O yapisini olusturmak icin gerekli asit katalizli kosullar FA
kullanilarak saglandi. Sentez islemleri oda kosullarinda gerceklestirildi. Iyonojellerin
hazirlanmasi i¢in TMOS/TEOS ve MTMS, FA ve Mal-FIL farkli molar oranlarda karistirildi.
Si: FA : IL olarak tanimlanan bilesenler i¢in, Si : FA molar oranlar1 7.8 : 1, 1: 7.8, 1.5 : 7.8,
1:6,1:4,1:8,025:1,0.5:1,1:1 icin deneyler yapildi. Belirtilen herbir Si : FA molar
orant i¢in IL 0 — 1 araliginda ve 1.25, 6 ve 7.8 oranlarinda ¢alisildi. Reaksiyon kab1 olarak, 14
mL’lik dibi diiz silindirik cam siseler kullanildi. Istenilen molar oranlara gére hesaplanan
miktarda IL reaksiyon kabimna alindi ve iizerine TMOS/TEOS ve MTMS eklendi. Uzerine
FA’nin eklenmesinin ardindan reaksiyon kabmin kapagi kapatilarak, bilesenler 30 °C’de
karigmaya birakildi. Karigma zamani olarak 2 - 10 dakika arraligir calisildi. Karigsma
tamamlandiktan sonra, reaksiyon karigimi oda kosullarinda jellesmeye birakildi. Reaksiyon

kabinin i¢indeki karisim tamamen jel formuna gelene kadar beklendi. Bu siire jellesme stiresi



olarak kaydedildi. Jellesme siiresi olarak 4, 12, 24, 48, 72 ve 96 saat ¢alisildi. Daha sonra
kapaklar a¢ild1 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 agik iyonojeller

elde edildi (Sekil 1).

Sekil 1. Mal-FIL ile sentezlenen iyonojeller.

5.5. Membran Sistem

Sentezlenen iyonojellerin, NTE’lerin ayriminda membran olarak kullanilabilirligi iizerine
caligildi. Sekil 2’de goriildiigii gibi, deney diizenegi orta kismina yerlestirilen membran
tarafindan ayrilan, her biri 50 mL’lik iki bagimsiz hiicreli bir cam difiizyon hiicresi seklinde

tasarlandi.

Feed phase (aq) Receiving phase
lonogel membrane

Sekil 2. Tasarlanan membran hiicresi

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

izerine yerlestirildi.



Membran sistem ¢alismalar1 Eu/Zn karigimlar {izerinde yiiriitiildii. Deneyler oda kosullarinda
(22 + 3 °C) gergeklestirildi. Deneylerde besleme fazi 1 M HCI i¢inde Eu ve Zn’nin klorirlii
tuzlarindan 400 ppm Zn - 65 ppm Eu olarak hazirlandi. Alic1 faz olarak distile su ve 0,1 M
Na,COj3 kullanildi. Her iki hiicreye 50’ser mL’lik faz ¢ozeltilerinin eklenmesiyle deneyler
baglatildi. Her iki bélme mekanik olarak karistirildi. Her bir hiicreden diizenli zaman

araliklarinda 1’er mL 6rnek alind1 ve metal konsantrasyonlar1 belirlendi.

5.6. Karakterizasyon

Proje kapsaminda kullanilan karakterizasyon yontemleri; indiiktif eslesmis plazma -kiitle
spektroskopisi (ICP-MS) ve indiiktif eslesmis plazma - optik emisyon spektrometresi (ICP-
OES), yiizey ve gozenek karakterizasyonu, taramali elektron mikroskobu (SEM), fourier
transform - infrared (FTIR) spektroskopisi, termal analiz, X — 1sin1 difraktometresi (XRD),
ultraviyole — goriiniir bolge (Uv-Vis) spektroskopisi, elementel analiz (CHN-S Analizi) ve
sertlik testi’ dir.



6. SONUCLAR VE YORUM
6.1.S1vi/Sivi Ekstraksiyon

6.1.1. NTE’lerin sivi/sivi ekstraksiyonu

0.005 M [MAL][NTf;] kullanilarak 200 ppm’lik NTE besleme ¢ozeltilerinden NTE’lerin
ekstraksiyonu i¢in pH’a kars1 ekstraksiyon ylizdeleri Sekil 3’te gosterilmektedir.
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Sekil 3. 0.005 M [MAL][NTf2] kullanilarak 200 ppm’lik NTE besleme c¢ozeltilerinden
NTE’lerin ekstraksiyonu i¢in pH’a kars1 ekstraksiyon yiizdeleri grafigi.

Sekilde goriildiigii gibi, incelenen NTE’ler icin ekstraksiyon yiizdeleri artan pH ile artmakta
ve pH 3’ten sonra maksimum ekstraksiyon ylizdesi degerlerine ulagmaktadir. Diisiik pH’larda
diisiik ekstraksiyon ylizdeleri elde edilmistir. Bunun sebebi olarak; diisiik pH’larda artan
proton konsantrasyonu gosterilebilmektedir. Bu durum, ekstraksiyon boyunca aktif sitelere
ulagmak i¢in metal iyonlar ile yaris halinde olan protonlarin aktif sitelere yerlesmelerinin,
metal iyonlarinin ekstraksiyonunu engelledigi seklinde yorumlanabilmektedir. [MAL][NTf;]
kullanilarak yapilan ekstraksiyonu sonuglarina gore pH 4’te, en yiiksek ekstraksiyon yiizdesi
Dy i¢in yaklasik % 92 olarak ve en diisiik ekstraksiyon yiizdesi Nd i¢in yaklasik % 37 olarak
elde edilmistir. pH 4’te Y icin yaklasik % 41, La i¢in % 71, Eui¢in % 51, Yb i¢in % 79 ve Lu

icin % 88 ekstraksiyon yiizdesi belirlenmistir.



Sekil 4, 0.005 M [MAL][NTf;] kullanilarak 400 ppm’lik besleme ¢ozeltilerinden bazi ana
grup ve gecis metallerinin sivi/sivi ekstraksiyonu i¢in pH’a karsi ekstraksiyon yiizde

degerlerini gostermektedir.
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Sekil 4. 0.005 M [MAL][NTf2] kullanilarak 400 ppm’lik besleme ¢ozeltilerinden bazi ana
grup ve gecis metallerinin sivi/sivi ekstraksiyonu ig¢in pH’a kars1 ekstraksiyon ylizdeleri
grafigi.

Sekle gore, magnezyum ve nikelin IL tarafindan ekstrakte edilemedigi goriilmektedir.
Baryum ise yalnmizca pH 1°de yaklasik % 2’lik bir ekstraksiyon yiizdesi gostermektedir.
Kobalt pH 1 ve pH 2’de % 5’°ten diisiik ekstraksiyon yiizdesi verirken pH 3 ve 4’te ekstrakte
edilememigstir. Cinkonun ekstraksiyon yiizdesi pH 2’de az bir diisiisle genel olarak, pH 1’den
pH 4’e artis gostermistir. Ekstraksiyon yiizdesi yaklagik olarak pH 1°de % 8, pH 2’de % 6, pH
3’te % 14 ve pH 4’te % 24’e ulagsmustir. Demir degisen pH’larda farkli ekstraksiyon ytlizdeleri
vermistir. pH 1’de ekstraksiyon yiizdesi % 28, pH 2 ve pH 3’te sirasiyla % 1 ve % 4 olarak %
5’ten disiik ve pH 4’te % 28 olarak belirlenmistir. Aliminyum en yiiksek ekstraksiyon
yiizdesini pH 1°de % 7 olarak vermistir. Artan pH ile ekstraksiyon yiizdeleri % 5’in altina
diiserek yaklasik olarak pH 2’de % 1, pH 3’te % 4 ve pH 4’te % 1 olarak belirlenmistir.

0.02 M [MAL][NTf;] kullanilarak yesil fosfor besleme ¢6zeltilerinden metal ekstraksiyonu
icin pH’a kars1 ekstraksiyon yiizdeleri Sekil 5’te gosterilemektedir.
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Sekil 5. 0.02 M [MAL][NTf2] kullanilarak yesil fosfor besleme c¢ozeltilerinden metal
ekstraksiyonu i¢in pH’a kars1 ekstraksiyon ytizdeleri grafigi.

Yesil fosforlarin floarasan lambalarda, plazma ekranlarinda, alan emisyon gostergelerinde ve
elektroluminesans panellerinde kullanimlart mevcuttur. Ce, Tb, magnezyum ve aliiminyum
icermekte ve CepgThpsMgAIl;1019 seklinde gosterilmektedirler. Ekstraksiyonda kullanilan
besleme ¢ozeltisi, 570 ppm magnezyum, 950 ppm Ce ve 540 ppm Tb icermektedir. Sekilde
gorildigi gibi, [MAL][NTf,] kullanilarak pH 4’te % 52’lik bir ekstraksiyon yiizdesi ile
Tb’nin segici bir sekilde ¢ikarildig: ve diger iki metalin ekstrakte edilmedigi belirlenmistir. Iki
NTE Tb ve Ce i¢in, HNTE grubundaki Ce’nin eksrakte edilmeden, ANTE grubundaki Tb’nin
ekstrakte edilmesi [MAL][NTf;] kullanilarak gergeklestirilen sivi/sivi ekstraksiyon sisteminin
ANTE’ler i¢in secici oldugunu gostermektedir. Bir NTE nin, bir diger grup metalinin yani

sira bir diger NTE’den de ayrilabilmesi sistemin bir iistiinliigii ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 6, 0.02 M [MAL][NTf,] kullanilarak mavi fosfor besleme ¢ozeltilerinden metal

ekstraksiyonu i¢in pH’a kars1 ekstraksiyon yiizdeleri grafigine aittir.
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Sekil 6. 0.02 M [MAL][NTf2] kullanilarak mavi fosfor besleme ¢o6zeltilerinden metal
ekstraksiyonu i¢in pH’a kars1 ekstraksiyon ytizdeleri grafigi.

Mavi fosfor, floresan lambalarin atik tozunda BaMgA110017:Eu2+ seklinde bulunmaktadirlar.
Besleme ¢ozeltisi, metal konsantrasyonlart 190 ppm europium, 270 ppm magnezyum, 1240
ppm baryum olacak sekilde hazirlanmistir. [MAL][NTf;] kullanilarak yapilan sivi/sivi
ekstraksiyon isleminde sistemin, europium i¢in biiyiikk bir secicilik gosterdigi ve pH 4’te
yaklagik % 89’unun ekstrakte edildigi belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore,
mazgnezyumu i¢in ekstrakte edilebilirlik gézlenmemistir. Ayrica, baryumun [MAL][NTf;] ile
pH 2’de yaklasik % 3, pH 4’te yaklasitk % 2’sinin eksrakte edilebildigi goriilmiistiir.
[MAL][NTTf,] sisteminin NTE’lere kars1 segiciligi mavi fosforlarin ekstraksiyonunda ortaya
cikmistir. Eu ile birlikte az miktarda ekstrakte edilen Ba i¢in, ekstraksiyon kosullarinda ufak

ayarlamalar yapilarak baryumun ekstraksiyonu tamamen engellenebilmesi arastirilabilir.

Sekil 7, 0.02 M [MAL][NTf,] kullanilarak kirmizi fosfor besleme ¢ozeltilerinden metal

ekstraksiyonu i¢in pH’a kars1 ekstraksiyon ylizdelerini gostermektedir.
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Sekil 7. 0.02 M [MAL][NTf2] kullanilarak kirmizi fosfor besleme ¢oOzeltilerinden metal
ekstraksiyonu i¢in pH’a kars1 ekstraksiyon ytizdeleri grafigi.

Kirmiz1 fosfor, floresan lambalarin atik tozunda Y,Os: Eu’t seklinde bulunabilmektedir.
Metal konsantrasyonlari1 672 ppm Y ve 65 ppm europium olan besleme ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Sekil 7°de goriildiigii gibi, pH arttikca Eu'nun ekstraksiyon yiizdesi artmig ve
pH 1’de % 1, pH 2’de % 3, pH 3’te % 6 ve pH 4’te % 21°e ulagsmustir. Y i¢in ise pH 3’e kadar
ekstraksiyon ylizdesi artmis, pH 4’te hafif bir azalma gozlenmistir. Y icin ekstraksiyon
yiizdeleri pH 1’de % 2, pH 2’de %12, pH 3’te % 18 ve pH 4’te % 17 olarak bulunmustur.
Banda ve arkadaslar1 (Banda, Forte, Onghena, & Binnemans, 2019), Y(III) and Eu(IIl)’i
organik faz ve sulu fazin oranlarini ayarlayarak, cok kademeli islemlerinin ardindan amonyak
ile ¢oktiirme ve kalsinasyon yaparak, % 98.2°den fazla Y(III) ve % 98.7’den fazla Eu (III)

saflikta geri kazanim saglamislardir.

Sekil 8, 0.02 M [MAL][NTf;] kullanilarak Nd/Dy karisimindan metal ekstraksiyonu i¢in pH’a

kars1 ekstraksiyon yiizdelerini gostermektedir.
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Sekil 8. 0.02 M [MAL][NTf2] kullanilarak Nd/Dy karigsimindan metal ekstraksiyonu igin
pH’a kars1 ekstraksiyon yiizdeleri grafigi.

En yaygin olarak kullanilan nadir toprak miknatislar1t NdFeB miknatislardir ve bu miknatislar Dy de
icermektedirler. Stvi/sivi ekstraksiyon deneyleri i¢in, metal konsantrasyonlar1 1400 ppm Nd ve 60
ppm Dy olan besleme ¢ozeltileri hazirlanmistir. NTE’lerin diger metal kirliliklerinden yiiksek saflikta
ayrilmasi bityiik 6nem tasirken, bunlarin diger metallere kiyasla bagka bir NTE’den ayrilmalari, benzer
ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle oldukga zordur. [MAL][NTf,] kullanilarak Nd/Dy
karisimindan metal ekstraksiyonu icin yapilan ¢aligmalar, bu sistemin Dy i¢in iistiin segicilik
gosterdigini gostermistir. pH 4’te % 99 Dy ekstrakte edilirken, Nd % 1 kadar ekstrakte
edilmistir. pH 1 ve pH 2’de Nd ekstrakte edilememis ve sirasiyla % 22 ve % 44 Dy ekstrakte
edilmistir. pH 3’te ise % 88 Dy ve % 0,2 Nd ekstrakte edilmistir. Bu sonuglara gore; pH 2’de
hi¢ Nd ekstrakte edilmeden % 44 oraninda Dy ekstrakte edilmesi, bu pH’1n Dy’nin segici geri
kazanimi i¢in en uygun pH oldugunu gostermektedir. Ayrica [MAL][NTT;] sisteminin, yesil
fosforlarin ekstraksiyonuna benzer sekilde, lantanit serisinde bulunan Ce ve Tb gibi Nd ve
Dy’nin de ayrilmasi icin segicilik gostermektedir. Bu da [MAL][NTf;] sisteminin sivi/sivi

ekstraksiyonda NTE ayrimindaki iistiinliigiinii gdstermektedir.

0.02 M [MAL][NTf;] kullanilarak Eu/Zn karisimindan metal ekstraksiyonu igin pH’a kars1
ekstraksiyon yiizdeleri Sekil 9°da gosterilmektedir.
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Sekil 9. 0.02 M [MAL][NTf;] kullanilarak Eu/Zn karisimindan metal ekstraksiyonu i¢in pH’a
kars1 ekstraksiyon ylizdeleri grafigi.

Cinko oksit iistiin kimyasal ve termal kararlia sahip bir yari iletkendir. Optik, elektrik,
optoelektronik, katalitik ve fotokimyasal 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Sm3+, Nd3+, La3+, Dy3+, and Ce3+ ve Europium gibi bir lantanit iyonunun ¢inko oksite
katilmasi, saglanan kimyasal valans (Eu2+ ve Eu3+) siteleri ile elekronlarin etkin bir sekilde
tutulmas1 sebebiyle, saf c¢inko oksite gore fotokatalitik ozelliklerini arttirmaktadir

(Phuruangrat, Yayapao, Thongtem, & Thongtem, 2014).

[MAL][NTT,] kullanilarak Eu/Zn karisimindan metal ekstraksiyonu i¢in besleme ¢ozeltileri,
65 ppm europium, 400 ppm ¢inko konsantrasyonlarinda hazirlandi. Sekil 9’a gore, artan pH
ile Eu ekstraksiyon yiizdesinin arttig1 belirlenmistir. Eu i¢in pH 1°de % 3, pH 2°de %31 ve pH
3’te % 79 ekstraksiyon yiizdeleri elde edilmistir. pH 4’te Zn ekstrakte edilmezken % 80 Eu’un
ekstraksiyonu gerceklesmistir. Burada yine [MAL][NTf,] sisteminin NTE’lerin segici

ayrimini sagladigi gorilmiistiir.

6.1.1. Geri kazanim ve yeniden kullanabilirlik

Bir karisimdan Dy ve Nd’nin ekstraksiyonu ve geri kazanimi ve IL’nin yeniden
kullanilabilirligi, ICP analizleri ile incelenmistir. ICP analizi ile 6rneklerin metal icerikleri

belirlenmistir.

Hidroklorik asit, IL fazindan nadir topraklarin geri kazanilmasi i¢in etkili bir siyirma ajanidir

(Yun et al., 2015). [MAL][NTf,], esit hacimde pH 1’lik HCI ile yikanmig ve sonuglar ICP ile



analiz edilmistir. ilk HCl muamelesinde % 73, ikincide % 10 ve iiciinciide % 3 Dy geri
kazanilmis ve toplamda % 86 geri kazanim saglanmistir. Nd icin ise ilk muamelede % 47,
ikincide % 34 ve ticilinciide % 12 geri kazanim saglanarak toplam % 93 Nd geri kazanilmistir

(Sekil 10).

Ekstraksiyon yiizdesi, %
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Sekil 10. pH 1°lik HCI kullanilarak metal yiiklemeden siyrilan Neodymium and Dysprosium
yiizdesi.

Styirma iglemlerinin ardindan IL deiyonize su ile yikanmis ve santrifiijlenmistir. Bu islemler
pH 7 olana kadar birkag kez tekrar edilmistir. Ardindan IL ile yeniden ekstraksiyon deneyleri
gergeklestirilmistir. Ekstraksiyonlar pH 4’te, esit hacimlerde 0.02 M [MAL][NTf;] ve Nd/Dy
metal ¢ozeltileri kullanilarak yiiriitiilmustiir. Sekil 11°de goriildiigii gibi, ilk ekstraksiyonda %
52 Dy ve % 4 Nd ekstrakte edilmistir. IL’ye styirma islemi uygulanip ardindan distile su ile
yikanarak tekrar ekstraksiyonda kullanildiginda, ilk kullanima gore az bir diisiisle % 42 Dy
ekstrakte edilmis ve Nd eksrakte edilememistir. Ikinci kez siyrilip, yikanip yeniden
kullanildiginda ise, % 46 Dy ekstrakte edilmis ve ve Nd eksrakte edilememistir.
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Sekil 11. 0.02 M [MAL][NTf2] kullanilarak siyrilan IL ile Neodymium / Dysprosium
besleme ¢ozeltisinden metallerin ekstraksiyon ytizdeleri grafigi.

Elde edilen sonuglara gore, NTE’ler IL’den basarili bir sekilde geri kazanilmistir. Bununla

birlikte, IL nin etkinligini kaybetmeden yeniden kullanilabildigi de belirlenmistir.

6.2. Iyonojellerin sentezi

Yontem olarak, hidrolitik olmayan sol-jel sentezi kullanilmustir. Literatiirde, sol-jel ile
sentezlenmis silika yapilarmin goézenekli yapi, gelistirilmis mekaniksel dayanim, kimyasal
kararlilik, pratik hazirlama ve ihmal edilebilir sisme ve bliziilme 6zellikleriyle destek matris
olarak oldukga iyi oldugu belirtilmektedir (Liu et al., 2009). Bunun i¢in, temel olarak bir
silika kaynag ile asit katalizorliiglinde bir ag olusumu ve IL’nin bu aglara immobilizasyonu
saglanmistir. S6z konusu ag yapinin olusturulabilmesi i¢in [MAL][NTf], silika kaynagi
olarak TEOS secilmistir. Coziicii ve katalizor olarak ise FA kullanilmistir. Bu bilesenler farkli

molar oranlarda bir araya getirilmistir.

Reaksiyon kabmin icindeki karigim tamamen jel formuna gelene kadar beklenmistir.
Iyonojellerin jellesme zamani silika kaynagi, solvent, katalizor, sicaklik, IL’nin dogas1 gibi
faktorlere baglidir (Ilvanova, Kareth, Spielberg, Mudring, & Petermann, 2015). Ardindan
solventin uzaklagsmasini saglamak amaciyla kapaklar agilarak yapi oda kosullarinda

yaslanmaya birakilmistir. Yaglanma prosesi, bilesenlerin ve reaksiyon kabinin toplam



kiitlesinin siirekli olarak kontrol edilmesiyle takip edilmistir. Toplam kiitle sabit kaldiginda

yaslandirma prosesi tamamlanmis ve iyonojeller elde edilmistir.

96 saat jellesmeden sonra kapaklari agilip yaslanmaya birakilan Ornekler, yaslanma
tamamlanana kadar jel formlarmi korumuslardir ve yapilart bozulmamistir. 96 saat
jellesmenin ardindan baslatilan yaslanma asamasinda, zamanla O6rnegin kabin alt ve yan
ceperlerinden kurtularak bagimsiz, saglam ve diizglin bir yap1 halini almaya baslandig
gozlenmistir. Elde edilen iyonojeller i¢in yaslanma siireleri 8 gilin olarak belirlenmistir.
Iyonojeller TEOS : FA : IL 1 :8:0.15 (46), 1 : 8 : 0.25 (26), 1 : 8 : 0.35 (27) molar oranlar

icin 96 saat jellesme siiresi ve 8 giin yaslanma siiresi ile elde edilmistir (Sekil 12).
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Sekil 12. Sentezlenen iyonojeller (Iyonojllerin molar oranlari; 46: TEOS : FA : IL =1 :8:
0.15,26: TEOS: FA:1L=1:8:0.25,27: TEOS: FA:I1L=1:8:0.35).

IL molar oraninin azalmasi ile daha sert ve zor kirilan iyonojellerin elde edildigi
belirlenmistir. Iyonojellerin bilesiminde IL’nin molar oranmin artmastyla, iyonojellerin daha
yumusak bir yapiya sahip oldugu literatiir ile uyumlu bulunmustur (Xie et al., 2010). Elde
edilen {i¢ iyonojel i¢in, IL molar orani arttikga caplarinin biiylidiigi gézlenmistir. Bunun
sebebi olarak, daha fazla IL iceren iyonojellerde, ag yapiya daha fazla IL girmesi sebebiyle,
IL’nin ag yapiyr doldurarak yapinin biiziilmesini engellemis olabilir. Daha az IL tasiyan

iyonojellerde ag yapiya daha az IL hapsoldugunda biiziilme daha fazla olmus olabilir.

6.2.1. Gozenek analizi

Sentezlenen iyonojellerin  gozenek analizi N, sorpsiyon Olclimleri ile ¢aliglmistir.
Yapilarindan IL uzaklastirilan iyonojellerin gdzeneklerinin spesifik yiizey alanlari, kismi
basincin fonksiyonu olarak, gozenekler iginde adsorplanan/desorplanan gazin hacmini 6lgen
BET analizi ile ve ortalama gozenek caplart BJH desorpsiyon metot ile degerlendirilmistir.

Iyonojellerin N, sorpsiyon izotermleri Sekil 13°de gosterilmektedir.



Foslaiivee Presisure (p/p°)

v

—— 5D-26 - Adsorpiion

1004 - aen
P
o

2R AN TN A

115 Hyus) pagospy fsuenn




Sekil 13. Iyonojellerin N2 sorpsiyon izotermleri (Iyonojellerin molar oranlari; (a) 46: TEOS :
FA:IL=1:8:0.15, (b) 26: TEOS: FA:IL=1:8:0.25,(c) 27: TEOS: FA:IL=1:8:
0.35).

Sekil 13’ e gore, iyonojeller adsorpsiyon izotermlerinden H2 histerizis loop ile Tip 4
karakteristiklerini sergilemektedir. Bu tip izoterm, dar agizli acik ya da farkli boyutlardaki
kapali gozenekli yapiy1 belirtmektedir (A. K. Gupta et al., 2016).

Iyonojellerin gdzenek boyutu, yiizey alan1 ve gdzenek hacmi Cizelge 1°de verilmektedir.

Cizelge 1. Iyonojellerin gdzenek boyutu, yiizey alani, gozenek hacmi (iyonojllerin molar
oranlari; 46: TEOS : FA:IL =1 :8:0.15,26: TEOS : FA:IL =1 :8:0.25,27: TEOS : FA :
IL=1:8:0.35).

Iyonojel kodu Gozenek boyutu BET Yiizey alan: 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

6.2.2.SEM analizi

Iyonojellerin morfolojilerini karakterize etmek i¢in SEM analizleri yapilmustir. Analizler ile
elde edilen goriintilerle, iyonojellerin gozenekliligi, gdzeneklerin durumu ve ylizeyin
homojen ve uniformlugu hakkinda bilgi saglanmistir. Sekil 14, artan IL oranmna gore,
iyonojeller i¢in elde edilen SEM goriintiilerine aittir. 46 kodlu numuneye ait goriintiide ¢ok
dar gozeneklere (kanallar) ve pilriizli ylizeye sahip yap1 goriilmektedir. IL miktarinin
artmasiyla elde edilen 26 kodlu numunede, artan IL miktarmin numune yiizeyindeki
gozenekleri doldurarak ylizeyi diizlestirdigi goriilmektedir. 27 kodlu numune IL miktarinin
daha da artirilmasiyla elde edilmistir. Burada gozeneklerin IL ile kaplandigi belirlenmistir.
Buna gore; bilesenlerin degisen oranlarinin iyonojelin nano yapisini O6nemli oOlgiide

degistirdigi belirlenmistir.
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Sekil 14. Sentezlenen iyonojellerin SEM goriitiileri (Iyonojellerin molar oranlari; (a) 46:
TEOS:FA:IL=1:8:0.15,(b) 26: TEOS: FA:IL=1:8:0.25, (c) 27: TEOS:FA:IL=1
:8:0.35).

6.2.3.FTIR analizi

Sentezlenen iyonojellerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FTIR analizleri

yapilmustir. Sekil 15, MalFIL ve iyonojellerin FTIR spektrumlarini géstermektedir.
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Sekil 15. MalFIL ve iyonojellerin FTIR spektrumlari (Iyonojellerin molar oranlari; 46: TEOS
FA:IL=1:8:0.15,26: TEOS:FA:IL=1:8:0.25,27: TEOS: FA:IL=1:8:0.35).

Iyonojellerin IR spektrumlari, IL’ye ait baskin titresim bantlar1 nedeniyle, IL nin iyonojellerin
ana bileseni oldugunu gostermektedir (Delahaye et al., 2012). Jellesme ile IL’nin FTIR
piklerinde bazi degisiklikler meydana geldigi goézlenmistir. Genellikle, iyonojellerde IL

miktar1 azaldik¢a, IL’nin FTIR piklerinden sapmalarin arttig1 gdzlenmistir.

Aromatik imidazolyum halkasinin ve alkil zincirlerinin C — H titresimlerinin 2900-3200 cm*

arasinda olusmasi beklendiginden, MalFIL ve iyonojellerde goriilen 3146 cm * civart pikler



imidazolyum halkasimnin C - H gerilme titiresimlere aittir. MalFIL ve iyonojellerde goriilen
2962 cm ™’ civarinda goriilen pikler alifatik zincirin C — H gerilmelerini gdstermektedir (A. K.
Gupta et al., 2012). MalFIL’da 1631.41 cm “’de gbriilen pik, 46, 26 ve 27 kodlu jeller igin
sirastyla 1629.31, 1629.88, 1627.42 cm piklerine kaymistir ve amitlerin karbonil gerilme
titresimlerini gdstermektedir. ~1565 cm™* piklerinin amin gruplarina ait oldugu ve ~1529
cm * piklerinin N — H titresimlerini gosterdigi tahmin edilmektedir (Giindiiz, 1988). ~1180.48
cm *de siilfonamit titresimlerine ait pikler gozlenmistir. ~1135 cm™*de gdzlenen piklerin C -
N titresimlerine ait oldugu tahmin edilmektedir. IL, 27, 26 ve 46 6rnekleri i¢in C - F pikleri
~1055 cm “de gbzlenmistir. 1000 — 500 cm* araligindaki pikler IL’ye ait piklerdir (A. K.
Gupta et al., 2016). 430 — 452 cm " araligt Si — O — Si képriisiindeki Si — O titresimlerine
aittir (A. K. Gupta et al., 2016; Sanaeishoar, Sabbaghan, & Mohave, 2015; Sharma et al.,
2015).

6.2.4. Termal analiz

MalFIL’1n iyonojel formuna getirilmesinin ile termal kararliliga olan etkisini incelemek i¢in
termogravimetrik analizler yapilmistir. MalFIL ve iyonojeller i¢cin TGA termogramlart Sekil

16°de gosterilmektedir.
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Sekil 16. MalFIL ve iyonojeller igin TGA termogramlari (Iyonojellerin molar oranlari; 46:
TEOS:FA:1L=1:8:0.15,26: TEOS: FA:I1L=1:8:0.25,27: TEOS:FA:IL=1:8:
0.35).



Sekil 16°deki TGA egrilerinden de goriildiigii gibi, IL’nin jel formuna getirilmesi ile daha
disiik sicakliklarda bozunmalar baslamis ve IL miktarinin azalmasi bozunma sicakliklariin
daha da diismesine sebep olmustur. Iyonojeller daha diisiik sicakliklarda bozunmaya
baslamasina bagli olarak kiitle kayiplar1 da daha erken baglamistir. MalFIL’da 262.9 °C’de %
6.291/dakika, 459 °C’de ise % 7.909 / dakika kiitle kayb1 olmustur. 27 6rneginde 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 kayiplart yasanmistir. 26 6rneginde kiitle kayiplar1 229 °C’de % 5.738/
dakika, 457 °C’de % 8.336/ dakika seklinde olmustur. 46 6rneginde kiitle kayiplar1 89 °C’de
% 1.589/ dakika, 226 °C’de % 5.524/ dakika, 434 °C’de % 2.777/ dakika seklinde olmustur.

Iyonojellerin bozunma sicakliklarmin IL ninkine gére diisiik oldugu belirlenmistir. IL miktari
azaldik¢a bozunma sicakliginin diistigii gézlenmistir. Buna gore; IL’lerin iyonojel haline

getirilmesi ile termal kararliligin azaldig1 belirlenmistir.

6.2.5.XRD analizi

Iyonojellerin karakteristik atomik dizilimlerine bagl olarak faz durumlarmin tanimlanmasi

icin XRD analizleri yapilmistir (Sekil 17).
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Sekil 17. Sentezlenen iyonojellerin XRD desenleri (Iyonojellerin molar oranlari; (a) 46:
TEOS:FA:1L=1:8:0.15,(b) 26: TEOS: FA:IL=1:8:0.25,(c) 27: TEOS:FA:IL=1
:8:0.35).

Sekil 17°ye gore, iyonojellerin XRD desenlerinin benzer oldugu goriilmektedir. 46, 26 ve 27
kodlu iyonojellerin 20 olarak 10 — 90 araliginda sagilan siddetine karsi verdigi XRD
desenlerinde genis bir tane pik goriilmektedir. Bu genis pik, MalFIL ile sentezlenen

iyonojellere ait amorf formdaki silika matrislerini gostermektedir (Nayeri et al., 2015).
6.2.6.UV-Vis analizi
Sentezlenen iyonojellerin 151k gecirgenliginin belirlenmesi i¢in Uv-vis analizleri yapilmistir.

Sekil 18, iyonojellerin 200 — 800 nm dalga boyu araliginda belirlenen, dalga boyuna karsi

absorbans degerlerini gdsteren Uv-vis spektrumlarina aittir.
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Sekil 18. Iyonojellerin Uv-vis spektrumlar1 (Iyonojellerin molar oranlari; (a) 46: TEOS : FA :
IL=1:8:0.15, (b) 26: TEOS: FA:IL=1:8:0.25,(c) 27: TEOS: FA:1L=1:8:0.35).

UV-Vis spektrofotometre ile ultraviyole ve goriiniir bolge dalga boyu araliginda, iyonojeller
icin gegirgenlik ve absorbans ol¢iimleri yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore, iyonojellerde
IL molar oraninin artmasiyla % gecirgenlik degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. Yaklasik 2
mm kalinligindaki jeller i¢in, artan IL molar oranina gore, 46, 26 ve 27 kodlu jellerde sirastyla
ve % 86, % 78 ve % 71 maksimum % gegirgenlik degerleri elde edilmistir. Iyonojeller
arasinda bir fark gostermeyen FTIR gibi tekniklerin aksine, UV-Vis analizi bu {i¢ iyonojelin
farkin1 ortaya koymaktadir (Xie et al., 2010). Literatiirde, yiiksek seffaflik 6zelliginin, seffaf
aktiiatorler gibi iyi bir optik saydamligin gerekli oldugu uygulamalar i¢in 6nemli oldugu

belirtilmektedir (Ding et al., 2017).

6.2.7.Elementel analiz

Sentezlenen iyonojellerin % olarak elementel bilesimlerinin belirlenmesi i¢in elementel
(CHNS) analizleri yapilmstir. Cizelge 2, iyonojellere ait elementel (azot (N), karbon (C) ve
hidrojen (H)) ytlizdelerini gostermektedir.

Cizelge 2. Iyonojellerin elementel analiz sonuglar1 (Iyonojellerin molar oranlari; 46: TEOS :
FA:IL=1:8:0.1526: TEOS:FA:1L=1:8:0.25,27: TEOS: FA:IL=1:8:0.35).

Numune kodu Numune bilesimi % N % C % H
(TEOS:FA:IL)
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

Cizelge 8.1°de gortldiigii gibi, iyonojellerin bilesiminde IL molar oran1 arttikca % N, C ve H

degerlerinde artis olmustur. Yorum ya da ek bilgi ekleyebilirsin




6.2.8. Sertlik olciimii

MalFIL ile sentezlenen iyonojellerin kuvvete dayanimlarinin belirlenmesi i¢in Vickers sertlik
Olctimleri gerceklestirilmistir. Sekil 19, 46, 26 ve 27 kodlu iyonojellerin Vickers Sertligi

birimine gore Olciilen sertlik degerlerini gostermektedir.
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Sekil 19. fyonojellerin Vickers Sertlik testi sonuglar1 (Iyonojellerin molar oranlari; 46: TEOS
FA:1L=1:8:0.15,26: TEOS:FA:IL=1:8:0.25,27: TEOS: FA:IL=1:8:0.35).

Iyonojellerin belli bir siire etki eden kuvvet altinda dayamimlar Vickers Sertlik dlgiim cihazi
ile belirlenmistir. Burada etkiyen kuvvet sebebiyle malzeme {izerinde bir desen olugsmakta ve
bu desen etrafinda yapilan 6l¢timler ile malzemenin sertligi belirlenmektedir. Testler sirasinda
jellere 1.961 N’luk kuvvet uygulanmis ve iyonojeller bu kuvvete 20 saniye boyunca maruz
birakilmigtir. Buna gore, kuvvet yiikleme orani 0.098 N/min olarak belirlenmistir. Oda
kosullarinda gerceklestirilen deneylerde, iyonojellerde IL molar oraninin artmast ile
iyonojellerin sertliginin diistiigli belirlenmistir. 46, 26 ve 27 kodlu iyonojeller i¢in artan IL
molar oranina bagl olarak, sirasiyla 84.5, 29.2 ve 5.1 HV sertlik degerleri elde edilmistir.

6.3. Membran Sistemi

MalFIL ile sentezlenen iyonojeller kullanilarak bir membran sistem olusturulmustur.
Membran sistem, orta kismina iyonojellerin yerlestirildigi, 50’ser mL’lik iki bagimsiz dibi
diiz silindirik cam hiicrenin metal konnektor ile baglanarak bir arada tutturuldugu bir difiizyon
hiicresi seklinde tasarlanmistir. Deneyler, oda sicakliginda manyetik 1sitict — karistiric

tizerinde siirekli karigtirma saglanarak gergeklestirilmistir.



Besleme faz1 1 M’lk ¢6zelti iginde hazirlanmis ve alic1 faz olarak yine distile su kullaniimstir.
Asil hedef metal karigimlarinin birbirlerinden ayrilmasi oldugu i¢in, burada besleme ¢ozeltisi
olarak 1 M HCI i¢inde 400 ppm Zn — 65 ppm Eu iceren karisim hazirlanmistir. Sekil 20, bu

sistem i¢in fazlarin pH degisim grafigini gostermektedir.
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Sekil 20. 26 kodlu jel ile besleme fazi olarak 1 M HCI i¢inde 400 ppm Zn — 65 ppm Eu ve
alic1 faz olarak distile su kullanilan membran sistem ¢alismasi i¢in zamana bagl pH degisim
grafigi

1 M HCI i¢indeki besleme fazi ve distile su kullanilan alict faz i¢in yapilan deneylerde,
zamana bagli olarak pH Olclimleri 7 giin (168 saat) siirdiiriilmiis ve 168 saatte fazlarin

pH’larimin pH 1°de esitlendigi gérilmiistiir.

Sekil 21 ise, Eu/Zn karigimindaki Eu (III) ve Zn (II) iyonlarinin konsantrasyonlarinin

degisimlerini gostermektedir.
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Sekil 21. 26 kodlu jel ile besleme fazi olarak 1 M HCI i¢inde 400 ppm Zn — 65 ppm Eu ve
alic1 faz olarak distile su kullanilan membran sistem caligsmasi igin zamana bagli (a) Eu (111)
ve (b) Zn (I1) konsantrasyonu degisim grafigi.

Sekil 21 (a)’ da verdigi gibi, Eu (III)’nun beslemedeki konsantrasyonunda yaklasik % 40
azalma gozlenmis ve alici faz de Eu (IlI)’ya rastlanmamistir. Buna gore, pH farkinin
artirllmas1 ile Eu (III) nun membran boyunca gecis i¢i egilimi artmig fakat gecisin
gerceklesmedigi yorumu yapilmistir. Zn (II) i¢in ise, besleme konsantrasyonunda yaklasik %

34 azalma gozlenmis fakat alic1 faz de % 2 kadar Zn (I1I)’ye rastlanmistir (Sekil 8.30 (b)).

Bu sekilde gerceklestirilen deneylerde de bir gecis gozlenmediginden, pH farkinin daha da
artirilmasi diisiiniilmiistiir. Bunun i¢in, besleme ¢6zeltisi olarak, 1 M HCI i¢inde 400 ppm Zn
— 65 ppm Eu igeren metal karisimi ve alici faz olarak 0.1 M Na,CO3 ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Sekil 22, bu sistem i¢in fazlarin zamanla pH degisim grafigini gostermektedir.
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Sekil 22. 26 kodlu jel ile besleme fazi olarak 1 M HCI i¢inde 400 ppm Zn — 65 ppm Eu ve
alic1 faz olarak 0.1 M Na,COj3 kullanilan membran sistem ¢alismasi i¢in zamana bagli pH
degisim grafigi.

1 M HCl i¢inde bulunan besleme fazi ve distile su kullanilan alic1 faz i¢in yapilan deneylerde,

zamana bagl olarak pH Ol¢timleri 168 saat siirdiiriilmiis ve 168 saatte fazlarin pH’larinin pH

1’de esitlendigi goriilmiistiir.

Sekil 23, 168 saat boyunca fazlardaki metallerin konsantrasyonlarinin degisimine aittir.
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Sekil 23. 26 kodlu jel ile besleme fazi olarak 1 M HCI i¢inde 400 ppm Zn — 65 ppm Eu ve
alic1 faz olarak 0.1 M Na,COj kullanilan membran sistem ¢alismast i¢in zamana bagli Eu (111)
ve Zn (I1) konsantrasyonu degisim grafigi.

Eu (III) i¢in besleme fazindaki konsantrasyonun % 46 azaldigi fakat alict faz’ de sadece 2,5

ppm kadar Eu (III) bulundugu 6l¢iilmiistiir. Zn (II) konsantrasyonu ise besleme fazinda ~% 57

azalmis ve receiving faza yaklasik % 46’simnin gectigi belirlenmistir.

Ayrimin daha etkili bir sekilde gerceklestirilebildigi bu deneysel kosullar, 46 kodlu jel ile de
calistlmistir. 27 kodlu jel membran sisteminde ara bolmeye yerlestirilirken dagilma gostermis
boylece kontrol edilememistir. Bu durum sertlik testleri ile de vugulanmistir. Bu nedenle

deneyler yalnizca 46 kodlu jel ile gerceklestirilmistir.

Sekil 24, 1 M HCI igindeki 400 ppm Zn — 65 ppm Eu ¢ozeltisinin besleme fazi ve 0.1 M
Na,COg3’ iin alici faz olarak kullanildigi, 46 kodlu iyonojel ile kurulan membran sistem

caligmalarindaki zamanla pH degisim grafigine aittir.
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Sekil 24. 46 kodlu jel ile besleme fazi olarak 1 M HCI i¢inde 400 ppm Zn — 65 ppm Eu ve
alic1 faz olarak 0.1 M Na,COj3 kullanilan membran sistem ¢alismasi i¢in zamana bagli pH
degisim grafigi.

1 M HCI i¢inde besleme fazi1 ve alic1 faz ig¢in 0.1 M NayCOj3 kullanilarak yapilan deneylerde,
zamana bagli olarak pH o6lgiimleri 11 giin at siirdiiriilmiis ve 11 giinde fazlarin pH’larinin pH
1’de esitlendigi goriilmiistiir. 46 kodlu iyonojelin goézenek ¢aplarinin 26 kodlu numuneninkine

gore daha kiiciik olmast sebebiyle pH esitlenmesinin daha uzun siirmiis olabilecegi

diistinilmistiir.

Sekil 25 ise, 46 kodlu iyonojel ile kurulan membran sistemde 11 giin boyunca besleme ve

receiving fazlardaki metal konsantrasyonlarinin degisimlerini gostermektedir.

70
60 * *
P 4 4 .
__50
g. 40
2
3 30 & Eu-F
o
20 B Eu-R
10
0 e =u = L L
0 5000 10000 15000 20000
time (min)

(@)



Eu/Zn-46-dw-264h

450
400 *
350 ®e
=300 &
i
c @ Zn-F
O 150

100

50 |

N & = & u
0 5000 10000 15000 20000

time (min)

B Zn-R

(b)

Sekil 25. 46 kodlu jel ile besleme fazi olarak 1 M HCI i¢inde 400 ppm Zn — 65 ppm Eu ve
alic1 faz olarak 0.1 M Na2CO3 kullanilan membran sistem g¢aligmasi i¢in zamana bagli Eu
(11) ve Zn (1) konsantrasyonu degisim grafigi.

Sekil 25 (a)’ ya gore, besleme konsantrasyonda Eu (III) konsantrasyonu yaklasik % 18
azalmis fakat alic1 faz a gecis olmamistir. Zn (II) konsantrasyonu ise beslemede ~ % 19
azalmig ve receiving faza % 11 i gegmistir. 46 iyonojeli ile kurulan membran sistem
caligmalarinda, membran ylizeyinde tutunma ve receiving faza gecis daha az olmustur. 46
jelindeki molar IL oraninin daha diisiik olmasi1 sebebiyle daha az tutunma gergeklestigi

yorumu yapilabilir.



7.  SONUC VE ONERILER

Tez calismas1 kapsaminda malonamit ile fonksiyonellestirilmis yeni bir imidazolyum iyonik
stv1 sentezlenmis ve solvent eksraksiyonunda NTE ve diger metalleri ayirma etkinligi
arastirllmistir. Buna ek olarak, sentezlenen iyonik sivinin kati1 forma getirilmesi amaciyla jel
olusum parametreleri ¢alislmistir. Olusturulan bu jel formunun detayli karakterizasyonu
yapilmistir. Ayrica jel formun ayirma islemlerindeki etkinligini arastirmak lizere, membran

sistem olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Solvent ekstraksiyonu deneylerinde, malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivinin NTE
karigimlarii, NTE’lerin diger metallerle olan karigimlarmi ve atik fosforlar1 ayirmada

iistiinliik gosterdigi ve NTE’ler i¢in segicilik gosterdigi belirlenmistir.

Malonamit ile fonksiyonellestirilmis iyonik sivi ile iyonojel sentezinde silika kaynagi tiiri,
iyonik s1v1/Si orani, Si/ formik asit orani, jellesme siiresi, yaslanma zamani gibi parametreler

detayl bir sekilde ¢alisilmis ve basarili bulunan jellerin karakterizasyonu yapilmastir.

Sentezlenen iyonojellerin bir membran olarak NTE’lerin ayriminda kullanimi igin bir cam
diflizyon hiicresi tasarlanmistir. Metal karisimlarindaki iyonlardan birinin diger faza gegerek
birbirlerinden ayrilmasi amaciyla sistem parametreleri incelenmistir. Optimize edilen
parametrelerle gergeklestirilen deneylerde metal karigimlarinin birbirlerinden ayrilabildikleri

gozlenmistir.

Membran sistem deneylerin kullanilan 1 — 2 mm kalinligindaki iyonojellerin etkili yiizey
alanlar1 yaklasik 0.5 mm? dir. Daha etkili bir ayirma i¢in, daha biiyiik capa sahip iyonojeller
sentezlenebilecegi Onerilmektedir. Bunun yani sira farkli alict fazlar kullanilmas: ile daha

farkli ayirim oranlari elde edilebilecegi diistiniilmektedir.

Besleme fazinda konsantrasyon azalirken alici faza gecis olmamasi, iyonlarin membran
lizerinde tutundugunu gostermektedir. Membran icinde tutunmayr engellemek icin daha
biiyiik ve farkl bir itici kuvvet gerekmektedir. Itici kuvvet olarak farkli konsantrasyon, pH ve
basing farki metallerin gecis davramisini degistirebilecegi diisiiniilmektedir. Ilerleyen

calismalarda sisteme basincin da ilave edilerek ¢alismalarin siirdiiriilmesi 6nerilmektedir.

Membran sistem deneyleri boyunca karsilasilan, beslemede daha fazla konsantrasyon diisiisii

varken alic1 faza hi¢ gecis olmamasi ya da daha az gegis olmasi sebebiyle, iyonojellerin



metalleri gecirici degil de tutucu bir ortam olarak kullanilacagi farkli bir ayirma islemi

tizerinde ¢aligilabilecegi onerilmektedir.
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EKLER
Mali Etkinlikler

Iyonik s1v1 sentezi, sivi-sivi1 ekstraksiyon, iyonojellerin sentezi ve membran ¢alismalarin igin
toplam 46,349.40 TL harcanmis olup, yapilan harcamalar EK-1" de verilmistir.

Gider Kalemi Harcama Tutar

830.03.02 TUKETIME YONELIK MAL VE | 34,817.51 TL
MALZEME ALIMLARI

830.03.05 HiZMET ALIMLARI 7,775.89 TL
830.03.07 MENKUL MAL,GAYRIMADDI | 3,776.00 TL
HAK ALIM,BAKIM VE
ONARIM GIDERLERI

TOPLAM HARCAMA 46,349.40 TL




