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Calismada V°* iyonunun 3-dodesil 1-metil imidazolyum bromiir (MDDIMBr) ve 1-
metil 3-tetradesil imidazolyum bromiir (MTDIMBr) tuzlarmin ekstraktant olarak
solvent ekstraksiyon tekniginde kullanilmasi ile asidik sulu ¢ozeltilerden geri kazanimi
incelenmistir. V°**in ekstraksiyonuna etki eden ekstrakstant konsantrasyonu, besleme
fazi pH’1, faz orani, ekstraksiyon siiresi, 4-(2-piridilazo) rezorsinol (PAR)
konsantrasyonu, styirma ¢ozeltisi tiirli ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu parametreleri
belirli araliklarda incelenmis ve optimize edilmistir. Optimum sartlarda yabanci iyon
etkisi ve baslangic V°* iyonu konsantrasyonunun etkisi ¢alisilan asimetrik imidazolyum

tuzlari igin incelenmistir.
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ABSTRACT
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Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

In this study, the removal and the recovery of the V°* with 3-dodecyl 1-metyl
imidazolium bromide (MDDIMBr) and 1-metyl 3-tetradecyl imidazolium bromide
(MTDIMBY) salts as extractants from acidic aqueous solutions were investigated. The
parameters affecting the extraction and stripping of the V°* which are extractant
concentration, feed phae pH, phase ratio, extraction time interwal, 4-(2-piridilazo)
resorcinol (PAR)  concentration, stripping phase type and concentration were
optimized. In the optimum conditions, the effect of initial \VV°* ion concentration and the

effect of interferred ion were investigated.
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1.GIRIS

Giliniimiizde hizla kirlenen ¢evre ve c¢evresel kirleticilerden kaynakli olusan
hastaliklardan dolay1 atiklarin bertarafi ve geri kazanimlar1 biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bu nedenle cevreye ve insan sagligina zararli maddelerin ¢evreye saliniminin
azaltilmas1 veya salinmadan geri kazanilmasini veya giderilmesi giiniimiizde on

siralarda yer almaktadir.

Birgok endiistride vanadyum metali dogrudan veya alagimlari veya vanadyum
bilesikleri halinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Demir ¢elik endistrisi, kaplama
sanayi, katalizor tretimi ve daha bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kullanim alanlarindan kaynakli olarak, vanadyum elementinin degeri oldukca fazladir
ve buna bagl olarak endiistriyel atik ¢ozeltilerde ve endiistriyel kati atiklarda yaygin
olarak bulunmasindan kaynakli olarak atiklarda bulunan vanadyum metalinin

degerlendirilmesi bir o kadar 6nem tasimaktadir.

Gergeklestirilen ¢alismada, +5 degerlikli vanadyum tiiriinin MDDIMBr ve MTDIMBr
tuzlarinin ekstraktant olarak kullanilarak solvent ekstraksiyon teknigi ile asidik PAR
iceren sulu cozeltilerden ekstraksiyonu ve ekstrakte edilen V>*in organik fazdan
styrilmasi incelenmistir. V" tiiriiniin ekstraksiyonuna ve siyrilmasina etki eden
parametreler belrli araliklarda incelenmis ve optimum degerler tespit edilmistir.
Optimum sartlarda yabanct iyon etkisi ve baslangic V°* iyonu konsantrasyonunun etkisi

MDDIMBr ve MTDIMBEr tuzlart i¢in incelenmis ve aydinlatilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Vanadyumun Ozellikleri

Vanadyum bilesikleri yer kabugunda % 0,017 oraninda ve tabiatta yaygin olarak
bulunurlar. Vanadyumun dogada yaygin olarak bulunmasi vanadyumun biyolojik bir
oneminin de oldugunu gostermektedir. Ornegin; deniz hiyar1 gibi bazi1 deniz canlilarinin
kaninda demir yaninda vanadyum da bulunmaktadir (Liu et al. 2015b). Deniz suyunda
da 100 m® su bagina 0,0003 kg vanadyum bulunmaktadir (Lavilla et al. 2006; Ahn and
Ahn 2008; Alibrahim et al. 2008; Lavilla et al. 2008).

Vanadyum periyodik cetvelde 5 B grubunda yer almakta olup, giimiis gri goriiniimld,
sert ve dayanikli yapiya sahip gecis metalidir. Elektron konfigiirasyonu
15%25%2p°3s?3p®3d°4s? halindedir. Vanadyum, bilesiklerde (+2, +3, +4 ve +5)
degerliklerini alabilmektedir. Dayanim ve elastik yapisini uzun siire muhafaza etmesi
yoniinden 6nemli bir fiziksel 6zellige sahiptir (Remya et al. 2006; Chaudry et al. 2007)
2.1.1. Vanadyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Vanadyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri asagida Cizelge 2.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Vanadyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Renk Glmiis Gri
Erime noktas1 (°C) 1910
Kaynama noktasi1 (°C) 3407
Yogunlugu(g/mL) 6.110
Molar Hacmi(ml/mol) 8.32
Mineral Sertligi 7.0

Ist iletkenligi(300K)( W cm™ K™) 0.307
Ozgil 110 g K™ 0.490
Buharlasma Entalpisi(kJ mol™) 453




Atomlasma Entalpisi(kJ mol™) 515

Atom no 23

Atom agirlig (g/mol) 50,941

Elektron dizilisi 15°25°2p°3s°3p°3d°4s°
Kabuk Yapisi 2.8.11.2

Elektron ilgisi(kJmol™) 50.6

Atomik Yarigap(pm)( 171 pm hesaplama ile) | 135

2.1.2. Vanadyumun c¢evre ve canlilar iizerine etkisi

Diinyada bulunan vanadyum baz rezervinin yaklasik olarak 27 milyon ton oldugu ve
bununla birlikte belirlenmis vanadyum kaynaklarimin 63 milyon tona ulastig
bilinmektedir. Diinya vanadyum rezervi siralamasinda %49.6 ile Rusya ilk sirada yer
alirken, %29.8 ile Gliney Afrika ve %19.9 ile Rusya’yt Cin takip etmektedir.
Vanadyum baz rezervleri % 2 den daha az vanadyum iceren titanyumlu manyetitler,
fosfat kayasi, uranyumlu kumtasi-silttas1 ve ayrica ham petrol, komiir, petrol seyl-

asfaltitler ve boksit kaynaklarindan olusmaktadir. (Wang et al. 2009).

Vanadyum mineralleri dogada en ¢ok asagidaki cevherlerde bulunmaktadir;

a) Titanomanyetit cevherlerinde likid magmatik olarak
b) Pb-Zn-Cu siilfit cevherlerinde hidrotermal olarak
¢) Sedimanter uranyum ve fosfat yataklarinda

d) Asfaltit ve baz1 petrol yataklarinda

Vanadyum bilesikleri canli viicuduna solunumla ve agizdan olmak iizere 2 sekilde
almir. Solunumla alinanlar vanadyum bilesikleri akcigerlerde birikir. Agizdan alinan
vanadyum bilesiklerinin ise emilimi olduk¢a zayiftir ve atilimi baslica bobreklerle
olur. Emilen vanadyum tiim viicuda dagilir ve kemiklerde bir miktar birikir. Vanadyum
diisiik dozlarda tiiketildiginde solunum yollar1 duyarliligina neden olur. Karaciger,

bobrek, sinir sistemi ve kan yapicit organlarda sistemik etkiler goriilebilir. Sistin ve


http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron_dizilimi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron_dizilimi

kolesterol metabolizmasi ile etkilesebilir. Fosfolipid sentezini deprese ve stimiile
edebilir. Yiiksek dozlarda tiiketildiginde serotonin oksidasyonunu Onler ve ¢esitli enzim
sistemlerini baskilar (Hernandez and Rodriguez 2012; Baran et al. 2013; Wever and van
der Horst 2013)

Endiistride ogiitme ve firinlama sirasinda kullanilan vanadyum pentoksitin toz ve
dumanlarina maruz kaliabilir. Alagimlar ve katki maddelerinde vanadyum bilesiklerini
kullanan isgiler saf malzemeyle karsilasabilirler. Siv1 yakit tanklari, komiir firinlar1 ve
gaz tlirbinlerinin temizlenmesi sirasinda yliksek miktarda vanadyum pentoksite maruz,

ciddi inhalasyon hasar1 olusturabilir (Ruivo et al. 2010; Crans et al. 2011).

Fosil yakitlarin yakildig: termik santraller, hava ve ¢evrenin vanadyum bilesikleriyle
onemli derecede kirlenmesine neden olabilir. Vanadyum bilesikleri kullanilirken, sivi
yakit tanklar1 ve kdmiir firmlart temizlenirken siki solunum korunmasi saglanmalidir.
Bu tiir kapali alanlardaki temizlik iscileri, diz ve dirsek korumali aside dayanikli
giysiler, uygun eldiven ve lastik botlar giymelidir. Is hijyenine dzen gosterilmeli, is
ortaminda yeme, igme, sigara kisitlanmali, glinlik giysilerle is giysileri ayr1 alanlarda
tutulmal1 ve degistirilmelidir. Kapali ¢calisma, 1slak calisma, lokal egzoz havalandirma,
genel havalandirma, kisisel koruyucu kullanimi tedbirleri uygulanmalidir(Ruivo et al.

2010; Crans et al. 2011).

Vanadyum oksitlerinin buhar, toz ve dumanlar1: gézyas1 salgisinda artma, burun akintisi
ve kanamasi, inatg1 Okstiriik, balgam (bazen yesil renkli), gogiis agrisi, dispne yapar.
Vanadyum duyarligi olanlarda diisik maruziyet diizeylerinde Oksiiriik ve
bronkospazmla birlikte allerjik asttim goriilebilir. Maruziyet yogunlugu arttikca
halsizlik, yorgunluk, frontal basagrisi, ates, bulanti, agizda metalik tad, kasintili eritem
eklenir (Gummow et al. 2005; Fortoul et al. 2014; Gruzewska et al. 2014).

Vanadyum tuzlarinin birikimine bagl olarak dilde yesil renk olusur. Bu, maruziyetin iyi
bir gostergesidir. Plazma kolesterolii diiser. Kronik rinit, kronik atrofik farenjit, kronik
bronsit, obstriiktif tipte solunum fonksiyon bozuklugu, pndmonitis tablolarina neden

olur. Vanadyum pentoksit (V20s) maruziyetine bagli olarak gelisen brons asiri



duyarlilig1 kalicidir. Akaryakit tanklarmin kiiliinii temizleyenlerde sik goriiliir(“kazan
iscisi bronsiti”). Cild duyarliligini arastirmak i¢in yama testleri yapilabilir. Meslek
Oykiisii ve semptomlarin varligi tanida yol gostericidir. Dilde yesil renk goriilmesi,
maruziyetin tipik gostergesidir. Ancak, sigara i¢ciminde kaybolabilir. Kan ve idrar
vanadyum diizeyleri de onceki 2-3 giinliik maruziyetin gostergesidir (Simpson and
Pierpont 1992; Shubin et al. 1999).

2.1.3. Vanadyum mineralleri ve elde edilisi

Vanadyum bakimindan olduk¢a zengin besinler, giinliik tiiketilen mantar, deniz
iiriinleri, soya fasulyesi, baz1 tahillar, yesil fasulye, havug, yulaf ve zeytin yagidir
(Lozano and Juan 2001). Viicudumuzun vanadyum ihtiyacinm1 gilinlikk tiiketilen
besinlerden 6nemli 6l¢iide karsilamasi insan viicudu i¢in vanadyum eksikligini biiyiik
bir oranda ortadan kaldirmistir. Bunun sonucunda viicudumuzun ilave vanadyum
kullanimina ihtiyact bulunmamaktadir. Ancak belirli durumlarda ve sartlarda
Vanadyum toksitleri kontrol altina alinarak regetelendirilebilir. Vanadyumun en toksik
bilesigi vanadil stlfattir. Asirt vanadyum maruziyeti; mide ve bagirsakta
iltihaplanmalar, sinir sisteminde bozukluk, siddetli titreme ve felg ile birlikte kiside

davranig bozukluklart meydana getirmektedir (Tsuboi et al. 1987).

Dogada bulunan 6nemli vanadyum mineralleri: Vanadinit-Pbs(VO)4Cl, Patronit-VS,,
Deselemit-Pb(Zn,Cu).VO,OH,  Karnotit-KCap(UO4)(VO,).3H,O0  ve  Kosceelit-
(vanadyum ihtiva eden muskovit olarak da bilinir) olarak bilinmektedir. Vanadyum
minerali, insan viicudunun isleyisi icin gerekli temel bir mineraldir. Viicudumuzun
giinliik vanadyum minerali ihtiyact 10-30 pg. Ayrica vanadyum dis ve kemikler icin
onemli bir mineraldir. Dis ve kemiklerin yapisinda konsantre olarak bunlarin

mineralizasyonunu gelistirir ve yapilarinin saglamliklarini artirir (Tsuboi et al. 1987).

Vanadyum in vitro ve in vivo insiiline benzer etki gosteren bir ajandir. Streptozotosin
ile diyabet olusturulmasi siganlarda vanadyum verilmis hiperglisemiyi normal diizeye

getirmekte pankreasin beta hiicrelerini 1iyilestirmekte ve salgi fonksiyonunu



diizeltmektedir. Yakin zamanda vanadyumun diyabet tedavisinde farkli formlarda

kullanim1 verici sonuglar dogurmustur (Soveid et al. 2013).

2.1.4. Vanadyumun kullanim alanlari

Endiistride vanadyumun biiylik bir ¢ogunlugu demir ve ¢elik alagimlari {iretiminde
kullanilmaktadir. Vanadyum tuzlari; fotograf¢ilikta, boyar madde olarak seramik
iiretiminde ve renk verici madde olarak cam sanayiinde kullanilmaktadir. Miirekkep
yapiminda kullanilan az miktardaki vanadyum bilesikleri miirekkebe ¢abuk kuruma
0zelligi verir. Ayrica vanadyum siiper iletken miknatislarin yapiminda, ¢ok dayanikli ve
uzun Omiirli alagimlarin elde edilmesinde de kullanilmaktadir. Vanadyumlu alagimlar
da kiy1 Otesi petrol sondajlari borularinin yapiminda kullanilmaktadir (Aydin et al.
2013).

Vanadyum paslanmaz ¢elik {retiminde Onemli bir katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Yapt alaninda kullanilan celiklerde %0,03 - 0,2 degerleri arasinda
vanadyum bulunmaktadir. Celik iiretimine ¢cok az miktarda ilave edilen vanadyumun,
celigin mekanik 6zelligine 6nemli bir dlglide katki sagladig: bilinmektedir. Vanadyum
celik yiizeylerinin titanyum kaplama islemi Oncesinde yiizeyi modifiye etmek ig¢in
kullanilir. Vanadyum c¢elikleri 6zel yerlerde 6rnegin; Otomobil endiistrisinde, lokomotif
konstriiksiyonlarinda, ugak motorlarinin pargalarinda, yay ve disliler ile uzay araglarinin
yapiminda kullanilmaktadir (Zhu et al. 2013). Vanadyumun gelisen son kullanim alani
ise gozliik camlari, sanayii ve biiyilk bina camlarinin ultraviyole 1siklara karsi

filtrasyonudur (Zeng and Cheng 2010; Xiang et al. 2011).

Kimya endiistrisinde vanadyum bilesikleri daha ¢ok katalizor olarak kullanilmaktadir.
Ornegin naftalinin oksidatif yiikseltgenme ile ftalik anhidrite doniistiiriilmesinde,
stlfirik asit liretiminde, A vitamini tabletlerinin yapiminda ve buna benzer birgok
kimyasal reaksiyonlarda vanadyum katalizor olarak kullanilmaktadir (Li and Mazurek
2012). V05 bilesigi seramik yapiminda katalizor ve boya sabitleyici olarak da
kullanilmaktadir (Wang et al. 2009). Ayrica V,0s bilesigi tas komiir dongiilerinde



verimliligi artirmak i¢in buna bagli olarak ta agiga ¢ikan zehirli gazlarin oranini

diistirerek ¢evre kirliligini 6nemli oranda azaltmak i¢in kullanilir (Zeng et al. 2015).

2.1.5. Vanadyumun kimyasal reaksiyonlari

Vanadyumun genel olarak halojenler ile tepkime verme egilimindedir. Ornek olarak

flor ile yaptig1 tepkime asagidaki gibidir.

2V (K) + 5F2(g) — 2VFs (renksiz) (2.1)

Vanadyum normal sicakliklarda havadan etkilenmez. Ancak, ortam sicakligina baglh

olarak oksijen ve azot ile reaksiyon verir.

4V (K) + 50,(9) — 2V,0s (sari-turuncu) (2.2)

6V(S) + 5Na(g) — 2V40s (2.3)

Vanadyumun aliiminyuma benzer sekilde yiizeyi oksit ile kaplandigi i¢in normal sartlar
altinda su ile reaksiyon vermedigi bilinmektedir. Buna paralel olarak vanadyum
eritilmis alkali ¢ozeltilere karsi1 dayanim gosterir ve reaksiyon vermez. Bu 6zelliginden

dolay1 korozyon dayanimi oldukga yiiksektir.

2.2. fyonik Sivilar

Erime noktas1 100°C sicakliktan diisiik olan ve bir anyon ve katyondan olusan “Iyonik’’
yapili maddelere iyonik sivi (IS)’ler denir. IS’ler 1sitildiklarinda sivi iyonik yapida
bulunurlar. Boyle sicak eriyiklere “Erimis Tuz” (Molten Salt) denir (Pandey 2006;
Aparicio et al. 2010; Sharma and Mahajan 2014).

Oda sicakliginda veya yakin sicakliklarda sivi halde bulunan iyonik yapili bilesiklere
ise oda sicakliginda iyonik s1v1 (OSIS) denir. Tiim iyonik bilesikler gibi OSIS’ler de bir

anyon ve bir katyondan olusurlar. Iyonik sivilar da sofra tuzu NaCl gibi bir anyon ve bir



katyon ¢iftinden olusmustur fakat anyon ve katyonlar NaCI deki atomik iyonlar degil,
bunun yerine asimetrik yapilt molekiiler iyonlardir. Bu nedenle, iyonlar kolayca bir
araya gelip kristal bir yap1 olusturamadiklarindan erime noktalar1 daha diislik
sicakliklara kayar. ilk iyonik sivi olan etilamonyum nitrat, Paul Walden tarafindan

1914°de bulunmustur (Buszewski and Studzinska 2008).

Pozitif ve negatif yiiklii iyonlarin zayif baglanmasindan meydana gelen iyonik sivilar,
molekiiler yapiya sahip olan Aseton, diklormetan ve su gibi ¢oziiciilere gore oldukca
polar bir yapiya sahiptirler. Iyonik sivilarin bu 6zellige sahip olmalar1 hem iyonik hem
de organik maddelerin biiyiikk bir kismi i¢in iyi bir ¢dzilicii olduklari anlamina
gelmektedir. Iyonik sivilar &rnegin; yag, protein, yiizey aktif madde, polisakkarit,

plastik ve tuz gibi inorganik maddeleri kolayca ¢6zebilirler (Nogueira et al. 2009).

2.2.1. Iyonik sivilarin sentez mekanizmalar

Iyonik sivilarin sentez ydntemlerinden birisi notrlesme tarzi tepkimelerdir. Ozellikle
amin tiirevi bazlarim HBr, HAcO, HMeSO, gibi asitlerle girdikleri reaksiyon sonucu
amonyum tuzlar1 olustururlar. Eger amin bilesiginde uzun zincirli alkil (R) gruplari

veya biiyiik hacimli dallanmis yapilar IS olarak nitelendirilebilir (Zhu et al. 2011).

H R
R R1 R |
N %o i
N ¥ HX — N + X
| |
R2 R2

Sekil 2.1 Genel iyonik s1v1 sentez mekanizmasi

Imidazolyum tuzlar1 asimetrik ve asimetrik olmalarma goére farkli ydntemlerle
sentezlenir (Zhu et al. 2011). Hazirladigimiz tezde kullanilan asimetrik imidazolyum

tuzlarma ait sentez mekanizmalar1 asagida Sekil 2.2°de verilmistir.
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EN/> R-Br, toluene, 2-3h., r.t. . E&/> .
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Verim % 80-95

R: nPro, iPro, sekBiit, nBiit, sekPen, sekHek, nHek, nOkt, nDes

Sekil 2.2 Asimetrik imidazolyum tuzlarinin sentez mekanizmasi

2.2.2. Iyonik sivilarin kullanim alanlar

Iyonik sivilar kendine &zgii fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olmasindan dolay1 kullanim
alanlar1 ¢ok cesitlidir. Bir¢ok reaksiyon i¢in ¢oziicli ve katalizor, pil ve bataryalar icin
elektrolit, enzimlerin baglanmasi i¢in destek madde, ekstraksiyon islemleri i¢in ¢oziicli

ve kaydirict madde olarak kullanilmaktadir (Zhao et al. 2015).

2.3. Solvent Ekstraksiyon Teknigi

Solvent ekstraksiyon teknigi literatiirde sivi-sivi solvent ekstraksiyon olarak da
gecmektedir ve ayni anlamda kullanilmaktadir. Bir ¢ozeltinin (genellikle sulu) ikinci bir
¢oziicli (genellikle organik veya o ¢ozelti ile karigmayan bir ¢oziicii tercih edilir) ile
etkilestirilerek bir ya da daha ¢ok ¢6ziinen maddenin ¢6zelti igerisinden ikinci ¢oziicliye
transferi olarak tanimlanmaktadir. Solvent ekstraksiyon teknigi, ¢ok az miktardaki
maddelere uygulanabilecegi gibi biiylik miktardaki maddelere de uygulanabilmektedir.
Coziicli ekstraksiyonu; proses basitligi, kolayligi ve hizi nedeniyle genis uygulama

alanina sahiptir (Donegan 2006; Reddy et al. 2009).

Coziinen madde A olarak isimlendirilirse, 6nce iki sividan birinde c¢ozdiiriilen A
maddesi iizerine bu ¢ozelti ile karigmayan ¢oziicii eklenir ve iyice karistirilarak fazlarin
birbiri arasinda dagilmasi saglanir. Bu dagilim dengeye ulasti§i zaman sulu fazdaki A
maddesinin ¢dziinen derisiminin [A]syy Ve organik fazdaki derisimi [A]oqg Olarak

adlandirilirsa; A maddesinin organik fazdaki toplam analitik derisiminin sulu fazdaki



toplam analitik derisime oranina dagilma orani denir (Kagawa et al. 2009; Nogueira et
al. 2009; Sun et al. 2010). Dagilma orani solvent ekstraksiyon tekniginin temelini teskil

eden fenomen olarak kabul edilmektedir ve asagidaki gibi formiilize edilir.

[A]org

D =
[A] sulu

(2.4)

2.3.1. Solvent ekstraksiyon tekniginin bilesenleri

Solvent ekstraksiyon prosesinin temel bilesenleri ekstraktant, organik ¢o6ziicii, sulu
¢ozelti ve gerektiginde kullanilan faz kirici olarak bilinmektedir. Solvent ekstraksiyon
tekniginde, metal iyonu ve ekstraktant arasinda gerceklesen temel reaksiyonlar agsagida

gosterilen genel reaksiyonlar ile ifade edilmektedir (Sahu et al. 2004; Lee et al. 2008).

Bazik ekstraktantlar ile:
MX(n2) o) + (12)B g > (N-2)B"MXn9) org) (2.5)

Asidik ekstraktantlar ile:
MZ+(aq) + ZHA(Org) ¢ ’ MAZ(Org) + ZH+ (2.6)

Solvasyon ekstraktantlar ile:

2.3.2. Solvent ekstraksiyon tekniginin dayandig1 temel prensipler

2.3.2.1. Nernst dagilhm kanunu

Birbirleriyle karismayan iki ¢6ziicii iginde ¢6ziinen bir maddenin sabit sicaklikta bu iki

fazdaki ¢oziiniirliikleri farkli olacaktir ve bu maddenin iki fazdaki konsantrasyonlarinin

birbirine orani sabittir. Bir maddenin bir ¢oziiclideki serbest enerji bitylikligii igin;
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G = G° +2.303RTloga (2.8)

ifadesi ile tespit edilmektedir. Buradaki G ; a aktifligine sahip ¢oziinen maddenin
serbest enerji bilyiikliigii, G° ise aktifligi 1 molal olan ¢ziinen maddenin molal serbest
enerji biytkligidir (http://kimyasaldeneyler.blogspot.com.tr/2012/11/bir-maddenin-
iki-cozucu-arasnda-daglm.html 2015).

Cozinme nir maddenin ¢oziicii iginde ¢oziindiikkge onun serbest enerji biiyikligi
¢oziinen maddenin saf haldeki serbest enerji biiylikliigiine esit olana kadar ¢dziiciide
coOziinebilecegi anlamina gelmektedir. Bir madde farkli ve birbirine karigsmayan
¢oziiclilerde ¢oziiniir ve bu iki farkli ¢oziiciiyii A ve B ¢oziiciileri olarak adlandirirsak;
bu maddenin bu ¢oziiciilerdeki aktiflikleri sirasiyla a(A), b(B), molal serbest enerji

biiyiikliikleri G° (A) ve G° (B), serbest enerji biiyiikliikleri olmak iizere;

G(A) = G°(A) + 2.303RTloga (2,9)
G(B) = G°(B) + 2.303RTloga (2,10)
[fadeleri verilebilir. Bu maddenin belli miktarin1 ¢dzmiis olan A ve B maddelerinin belli

miktar1 birbiriyle temasa getirilecek olursa; madde serbest enerjisinin biiyiik oldugu

taraftan daha kiictlik tarafa dogru akar ve bu akma iki fazdaki serbest enerji biiyiikliikleri

loga(B) _ G°(A)-G°(B)

esit olana kadar siirer. [G(A) = G(B)] Boylece; logatd) —  2.303RT ifadesi elde
edilebilir ki belli bir sicaklik i¢in K sabiti K = % seklinde diizenlenebilir. Bu esitlik

Nernst Dagilim kanunu ifadesidir. Nersnt dagilim kanunu ekstraksiyon yonteminin ana
temelini  olustur (http://kimyasaldeneyler.blogspot.com.tr/2012/11/bir-maddenin-iki-

cozucu-arasnda-daglm.html 2015).
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2.3.2.2. Gibbs faz kurah

Bilindigi gibi madde kati, sivi ve gaz olmak iizere temelde ii¢ fazda bulunmaktadir.
Gibbs'in klasik faz kurali bu ii¢ faz arasindaki dagilimlar i¢in gegerlidir. Bu kural bir faz

diyagraminda o fazin kag¢ degisik bilesenle kontrol edilebilecegini gosteren bir kuraldir.

V=C-P+2 (2.11)

Formiilde P faz sayisini, V serbestlik derecesini, C bilesenlerin sayisini, 2 ise basing ve
sicakligin degisken oldugunu gostermektedir. Birbiriyle karigmayan iki ¢oziicii ile
birlikte bir ¢6zlinen maddenin oldugu ¢6ziicii ekstraksiyonu sisteminde P=2 ve C=3 diir.
Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi 1 olur. Serbestlik derecesinin 1 olmasi; bir
fazdaki ¢oziinen derisiminin belirlenmesi ile diger fazdaki ¢oziinen derigiminin

belirlenebilecegi anlamina gelir (Jung et al. 2008; Murena and Gioia 2009).

2.3.2.3. Dagilma Kkatsayisi

Birbiriyle karigmayan iki faz arasinda ¢oziinen maddenin dagilimindan olusan bir
sistemde; Gibbs faz kural1 ile serbestlik derecesini bir olarak tahmin edilebilir. Buna
ragmen dagilma kanunu daha biiyiik bir sinir1 ortaya ¢ikarir. Bu kural iki fazda ¢6ziinen
maddenin derisimlerinin oraninin toplam derisimden bagimsiz oldugunu ve sabit
oldugunu gosterir. Ik defa Berthelot ve Jungfleish tarafindan 1872 yilinda ifade edilen
ve 1891 yilinda Nerst tarafindan ayrintili olarak ele alinan dagilma kanunu karismayan
iki ¢Oziicii arasinda bir ¢dziinen madde sabit sicaklikta dagildiginda dengede iki fazda
ayni molekiil agirlikli ¢ézlinen maddenin derisimlerinin oraninin sabit olacagini ifade
etmislerdir. 1 ve 2 numarali ¢oziiciiler arasinda dagilan madde A olarak adlandirdiginda
dagilma katsayisi asagidaki gibi belirtilmektedir (Jung et al. 2008; Murena and Gioia
2009).

A(aq)e A(org) (2.12)
_ [Alorg
Kpa= [Alag (2.13)
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Yukarida belirtilen K, toplam derisimden bagimsiz dagilma sabitidir. Dikkatli deneysel
testler ile dagilma katsayisi iki tiir ihmali ortaya koyar. Birincisi kuralin termodinamik
olarak tersinir olmasindan dogar. ikinci yanlis da her bir fazda dissosiasyon ve
assosiasyon gibi olaylarla dagilan ve birlesen tiirler oldugu zaman ortaya ¢ikar. Bu

olaylarin olmas1 dagilan tiirlerin fazlardaki analitik derigimlerini etkiler.

2.3.2.4. Dagilma orani

Kimyacilar olarak fazlar arasinda ilgili bilesenin biitiin yada stokiyometrik dagilimiyla
ilgilendigimizden ekstraksiyonu anlayabilmek icin daha pratik bir nicelik olan dagilma
oranin1 D, tarif etmek gereklidir. Fazlar arasinda dagilan bilesenler ve fazlar arasinda
coziinen tiirler arasindaki kimyasal etkilesmeler dagilmayi ve dagilan tiirlerin derisimini
etkileyebileceginden bu kimyasal etkilesmeler 6nemlidir. Her bir fazda ayni bilesenin
biitiin tiirlerini iceren stokiyometrik bir oran dagilma orani olarak ifade edilebilir ve

denge sartlarindan bagimsizdir (Jung et al. 2008; Murena and Gioia 2009)

Organik fazdaki toplam konsantrasyon

D = (2.14)

Sulu fazdaki toplam konsantrasyon

2.3.2.5. Ayirma faktorii

Besleme ¢6zeltisindeki iki bilesenin birbirlerine gore segici ekstrakte edilebilirliklerinin
bir Olglitli olarak solvent ekstraksiyon prosesinde ayirma faktorleri kullanilmaktadir.
Ayrilabilirliginin 6l¢iitii olan temel baginti asagida verilmistir (Jung et al. 2008; Murena
and Gioia 2009).

SF =2 (2.15)

D1
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2.3.2.6 Yiizde ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon tekniginde ekstaksiyon igsleminin anlik durumunu incelemek icin
pratik bir deger olarak yiizde ekstraksiyon kullanilir. Yiizde ekstraksiyon ile dagilma

orani arasinda soyle iliski agagidaki gibi kurulur,

O — 100D
E% D+(Vs/Vo)

(2.16)
V, Ve V; sirastyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit oldugu zaman
payda D+1 ’e sadelestirilebilir. Analitik verileri veren yilizde ekstraksiyon teriminin
ekstraksiyon i¢in daha anlamli oldugu da buradan goriilebilir. Ekstraksiyon verimi
%100'e yaklastigi zaman dagilma orani sonsuza yaklasir. %99 ve % 100 araliginda
degisen ekstraksiyon verimi dagilma oraninin 99’dan sonsuza degismesi anlamina gelir.
Bu gibi genis aralikta degisen dagilma oranlarinin gézlenmesi, yani ekstraksiyonun
yaklasik olarak tam olacagi ifadesi anlamsiz ve yanlistir (Jung et al. 2008; Murena and
Gioia 2009).
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2.4. Literatiir Taramasi

Iyonik sivilar ve dzelde imidazolyum tuzlar1 ve bunlarin kullanimi ile gergeklestirilen
ekstraksiyon calismalarina ait literatiir 6zeti son bes yil i¢in kronolojik olarak asagida

verilmigtir.

Deneyde, tas komiiriindeki vanadyumun ¢ikarilmasi igin, su li¢ ve ardindan mikrodalga
ile siilfatlastirma uygulanarak arastirma gergeklestirilmistir. Deney sonucunda bu
yontemin, tas komiirlindeki vanadyumun g¢ikarilmasinda etkili bir yontem oldugu
goriilmektedir. Optimum sartlarda vanadyumun siizilme orani yiizde 92.6’ya kadar

ulasmistir (Wang et al. 2015).

Bu caligsma ile bir ultrason destekli bulutlanma noktasi ekstraksiyon (BNE) prosediirii
ile grafit firn atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak deniz hiyarindan
vanadyum zenginlestirme ve vanadyum belirlenmesi gerceklestirilmistir. Deneysel

sirecte pH, PAR konsantrasyonu, askorbik asit ve Triton X-100, sicaklik, frekans

parametreleri incelenmistir. Sonug¢ olarak tespit limiti 4 pg kg_l ve On deristirme
konstantrasyonu 36,4 olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontem vanadyum

belirlenmesi i¢in basarili ve tatmin edici bir sekilde uygulanmistir (Liu et al. 2015) .

Calismada, vanadyum g¢evresel yonden zararsiz bir bigimde ayiklamak igin, bu
caligmada yliksek basing oksidatif asit li¢i ile vanadyum ciiruf vanadyum li¢ islemi

incelenmigstir. Deney sonuclari bize, vanadyum ciiruf fayalit, titanomagnetitin ve spinel
onemli asamadan olustugunu gostermektedir . siilfiirik asit 250 g-L_l, sicaklik 140°C,

styirma siiresi 50 min, sivi kati oran1 10:1 mL-g_l, oksijen basinci1 0.2 MPa’da oldugunda

vanadyum ayrilma oraninin %97.69 oldugu tespit edilmistir (Zhang et al. 2015).
Han ve ark. tarafindan 2014 yilinda gerceklestirilen ¢alismada, potasyum tartarat ve

imidazolyum tuzu sisteminin sivi-sivi dengesi ve ekstraksiyon kapasitesi li¢ farkli

molekiiler yapidaki imidazolyum tuzu calismada kullanilmis ve molekiiler yapinin
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ozelliklede alkil uzunlugu ve faz dengeleri yoniinden ilgili yontemin etkili oldugu tespit

edilmistir (Han et al. 2014).

Vanadyumun sulu ¢ozelti ortamindan yalanci emiilsiyon temelli delikli fiber siyirma
teknigi ile ekstraksiyonu Mondal ve ark. tarafindan 2013 yilinda gergeklestirilen
calismada incelenmistir. Besleme fazinin pH’1 5 oldugunda vanadyum ekstraksiyonu
%399 olarak tespit edilmistir. (Mondal et al. 2013).

Calismanin amaci1 vanadyumun topraktan ekstraksiyonu ve bu ekstraksiyona etki edecek
parametrelerin  tespit  edilmesidir. Deneyde, 2,6-dithiol-4-tert-butilfenol  ve
aminofenol’tin  vanadyumun (II, IV, V) karnisik ligand kompleksleri kullanilmistir.
Karisik ligand’mm pH 1.2-4.8 degerlerinde maksimum ekstraksiyon verimine ulastigi
tespit edilmistir. (Parvizi et al. 2012).

Bu ¢alisgmada, NaOH ile vanadyumun ekstraksiyonu i¢in Taguchi methodu segilmistir.
Deney parametrelerinin optimum degerleri, mekanik sekillendirme siiresi (2 ve 5 saat),
NaOH (1 ve 2 molar konsantrasyonunda), sicaklik (303 K ve 333 K, yani 30 C ve 60 C)
reaksiyon asamasindaki siyirma siiresi (4 ile 12 saat), siyirma hizi 400 ve 600 rpm
olarak tespit edilmistir. Sonu¢ olarak, ekonomik ve g¢evresel agidan, taguchi

methodunun hizli ve iyi optimize oldugu kanisina varilmistir (Verdizade et al. 2011).
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3. MATERYAL METOT

3.1. Kimyasallar

Yapmis oldugumuz calismada KOH, 1-H-imidazol, dodesil bromiir, tetradesil
bromiir, aseton, n-heksan, dietil eter, kloroform herhangi bir saflagtirma islemi
uygulanmadan dogrudan kullanilmis olup Alfa Aesar ve Merck firmalarindan satin

alinmustir.

Siyirma ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve organik fazin hazirlanmasinda V5+, Cr6+,
Ni* ve Co®* AAS standart metal ¢ozeltileri, 4-2-piridilazo rezorsinol (PAR),
AcONa/AcOH, NaOH, Na,CQOg, sitrik asit, kloroform gibi maddeler ise tekrar Merck
firmasindan satin alinmistir, calismada herhangi bir saflastirma yapilmadan

uygulanmigtir.

3.2. Hazirlanan Cozeltiler

Yapmis oldugumuz calismada oncesinde organik faz olarak asimetrik imidazolyum
tuzlardan 0,00001-0,001 mol/L araliklarla alinmis olup, kloroform ile ¢ozeltileri
hazirlanmistir. V" igeren sulu fazlar ise farkli pH degerlerinde ve farkli PAR
konsantrasyonlarinda deneyimizin amacina goére deney Oncesi hazirlanip
bekletilmeden kullanilmistir. Deney Oncesinde istemis oldugumuz konsantrasyona
denk gelem ve optimizasyon calismalar siirecinde 10 mg/L olan V°* 1000 mg/L
konsantrasyondaki AAS standart c¢ozeltisinden alinarak ayni mol miktarina denk
oranda taze hazirlanan 0,001 mol/L degerindeki PAR c¢ozeltisinden de {izerine
eklenmistir. V>*-PAR ¢ozeltisinin pH degeri AcONa/AcOH tampon ¢ozeltisi ile
deney sirasinda istemis oldugumuz  pH degerine gore deney asamasinda

ayarlanmugtir.

3.3. Solvent Ekstraksiyon Prosediirii

Solvent ekstraksiyonu iki basamaktan olusmaktadir. ilki metalin besleme fazindan

organik faza alinmasidir. buna ekstraksiyon denir. Ikincisi ise organik fazda bulunan
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metalin sulu faza almma islemidir. Buna geri ekstraksiyon yani siyirma

denilmektedir.

Deneyimizde, hazirlamis oldugumuz besleme ¢ozeltisi ve asimetrik imidazolyum
igeren organik ¢ozelti belirli hacimlerde alinmis ve agzi kapakli bir cam sise igerisine
siseye doldurulma esnasinda birbirleri karigmamasina ve sisenin titrememesine
dikkat edilerek konulmistur. Ardindan igerisine manyetik balik atilarak, kontrollii
karistirma hizi (dev/d) ile belirledigimiz silire sabiti ile manyetik karistiricida
¢Ozeltimiz karistinlmistir. Karistirma sonrasinda birbiri igerisinde karismis olan
fazlarin dengeye ulagmasi ve ayrilmalari i¢in belli bir siire beklenmis, sonrasinda
sulu fazdan 1 ml numune alinip, ¢dzeltinin yogunluguna bagli olarak seyreltilerek

UV-VIS ile kantitatif analizi yapilmistir.

Siyirma asamasina gecilmeden once optimum ekstraksiyon sartlari bilinmesi
gerekmektedir. Optimum sartlarin  belirlenmesinden sonra belirlenen optimum
ekstraksiyon sartlarinda gergeklestirilen ve 25 mg/L V°*-PAR konsantrasyonuna
sahip ¢ozeltiler bir ekstraksiyon yapilmis ve deney sonunda vanadyumca doymus bir
organik c¢ozelti hazirlanmistir. Doymus c¢ozeltiler, ekstraksiyon asamasindakine
benzer bir prosediir ile vanadyumca doymus organik faz iizerine sulu siyirma
¢ozeltilerinden belirli hacimde eklenerek organik fazdaki vanadyumun sulu faza
gecmesini etkileyen parametreler kontrol edilmistir. Bu siireci sonunda organik
fazdan ayrilan V°*-PAR’in miktarini organik faz i¢in gelistirilip kalibre edilen UV-

VIS analizleri ile tespit edilmistir.

3.4. Kantitatif Analiz Yontemi

Calismamizda kantitatif vanadyum analizi spektrofotometrik olarak UV-VIS
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu amagla 6ncelikle V>*-PAR kompleksinin
absorpsiyon yaptig1 ancak V°* ve PAR’m absorpsiyon yapmadigi dalga boyu bir seri
farkli miktarda V°* ve PAR iceren pH 4,5°deki c¢ozeltiler hazirlanarak
gerceklestirilmistir. En yiiksek absorpsiyon 1:1 V>*:PAR oraninda hazirlanan cozelti
ile elde edilmistir. Elde edilen bu veriler 1s1ginda, 1:1 V**:PAR oraninda farkli
konsantrasyon degerlerine sahip ¢ozeltiler (1, 2, 3, 4, 5 mg/L) hazirlanmis, yapilan

deneyler sonucunda elde edilen absorbans degerleri konsantrasyona karsi grafige
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5+,

gegirilerek sulu fazda V°"’in kantitatif spektrofotometrik tayinine ait kalibrasyon
grafigi Sekil 3.1°de gorilldigi gibi ¢izilmistir. Grafige gore V°* kantitatif analizi

asagidaki denklem uyarinca hesaplanmistir.

ABS=0,455C, + 0,0329 (1.8)

1,4

1,2 y =0,445x + 0,0329
R?=0,9972

0,8

ABS

0,6

0,4

0,2

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Konsantrasyon (mg/L V(V))

Sekil 3.1. Sulu fazda V°*’in kantitatif spektrofotometrik tayinine ait kalibrasyon grafigi

Calismada kantitatif asimetrik imidazolyum tuzlarinin (MDDIMBr ve MTDIMBr)
analizi UV-VIS kullanilarak spektrofotometrik olarak gerceklestirilmistir. Bu amagla
oncelikle IMVO,PAR kompleksinin absorpsiyon yaptigi ancak V°*-PAR ve IMBr
organik fazin absoprsiyon yapmadigi dalga boyu bir seri farli miktarda V>*-PAR ve
IMBr igeren pH 4,5’deki ¢ozeltiler hazirlanarak gerceklestirilmistir. Elde edilen bu
veriler 15181nda, farkli konsantrasyon degerlerine sahip ¢ozeltiler (0.1, 0.5, 1, 2 mg/L)
hazirlanmis ve yapilan deneyler sonucunda elde edilen absorbans degerleri
konsantrasyona karsi grafige gecirilerek organik fazda V°"in kantitatif
spektrofotometrik  tayinine ait kalibrasyon grafigi Sekil 3.2°’de goriildiigii gibi
¢izilmistir. Grafige gore organik fazdaki V°*’in kantitatif analizi V°* kantitatif analizi

asagidaki denklem uyarinca hesaplanmistir.

19



ABS=0,5162Cy) + 0,0063

(1.9)

1,2

0,8

0,6

ABS

0,4

0,2

y =0,5162x + 0,0063
R?=0,9971

0,5

1 1,5
Konsantrasyon (mg/L V(V))

2,5

Sekil 3.2. Organik fazda V°"in kantitatif spektrofotometrik tayinine ait kalibrasyon grafigi
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4. SONUCLAR
4.1. Iyonik Sivilarin Sentezi

12 ve 14 Kkarbonlu asimetrik  imidazolyum bromiir tuzlari; 3-dodesil 1-metil
imidazolyum bromiir : MDDIMBr ve 1-metil 3-tetradesil imidazolyum bromiir:
MTDIMBF olarak ifade edilmistir. Elde edilen asimetrik yapili beyaz renkli Kati tuzun
molekiiler karakterizasyonu ve *H, *C NMR ve ATR-FTIR spektrumlari incelenerek

gerceklestirilmistir.
4.1.1.'H ve ®C NMR spektrumlan

Sentrezlenen asimetrik imidazolyum tuzlarmmn molekiiler karakterizasyonu igin *H ve
B¥C NMR spektrumlar1 incelenmistir. Buna gore MDDIMBr tuzunun 'H NMR
spectrumunun incelendiginde 10,13 ppm degerindeki pik tuz piki olarak adlandirilir ve
reaksiyon sonucunda tuz olusumunun gerceklestiginin ispat1 olarak kabul edilir. Buna
paralel olarak molekiilde olmasi beklenen 28 tane H atomuna ait pikler 0,5 ile 4,5 ppm,
imidazol halkasinin sirt karbonlari {izerindeki hidrojenlere ait pikler ise 7,26-7,56 ppm
arasinda tespit edilmis olup pik oran1 bu bdlgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik
alamina oranlanmasi ile tespit edilmisti. MDDIMBr tuzunun 'H ve BC NMR

spektrumlart Sekil 4.1 ve Sekil 4.3’de verilmistir.

Benzer sekilde MTDIMBr tuzunun *H ve *C NMR spektrumlari Sekil 4.2 ve Sekil
4.4°de verilmistir. MTDIMBr tuzunun *H NMR spectrumunun incelendiginde tuz piki
10,8 ppm de gozlenmistir. Buna paralel olarak molekiilde olmasi beklenen 33 tane
Hidrojen atomuna ait pikler 0,5 ile 4,5 ppm, imidazol halkasinin sirt karbonlari
tizerindeki hidrojenlere ait pikler ise 7,24-7,56 ppm arasinda tespit edilmistir. Pik orani
bu bolgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik alanimna oranlanmasi ile tespit
edilmistir.olup pik orani bu bolgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik alanina

oranlanmasi ile tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. MTDIMBr’ye ait "H NMR spektrumu

MDDIMBr tuzuna ait karbon pikleri *3C spektrumlari incelendiginde de agikga
goriilmektedir. Buna gore 13 tane alifatik karbona ait pikler 0-75 ppm araliginda,
imidazolyum halkasina N iizerinden benzilik pozisyonda baglanan C atomlar ise 50,12
ppm, aromatik karbonlara ait karbon piklerinin ise 123,76-121,95 ppm araliginda
oldugu gozlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin 137,09 ppm degerlerinde
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olmast maddenin tuza donistiigiinii gostermektedir. Bununla birlikte zemin ¢izgisine

yakin gozlenen C pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-metil imidazol bilesigine ait

oldugu distiniilmektedir.

Benzer sekilde **C spektrumlar incelendiginde MTDIMBr tuzuna ait karbon pikleri de
acik¢a goriilmektedir. Buna gore 15 tane alifatik karbona ait pikler 0-75 ppm araliginda,
imidazolyum halkasina benzilik pozisyonda baglanan C atomlar1 ise 50,27 ppm,
aromatik karbonlara ait karbon piklerinin ise 122,49-121,41 ppm araliginda oldugu
gozlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin 138,24 ppm degerlerinde olmasi
maddenin tuza doniistiigiinii gostermektedir. Bununla birlikte zemin ¢izgisine yakin
gozlenen C pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H imidazolyum bilesigine aittir. Bu
nedenle sentezlenen bilesik az da olsa safsizlik igermektedir. Ancak ‘H NMR

spektrumuna bakildiginda maddenin yeterli diizeyde temiz oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.3. MDDIMBr’ye ait **C NMR spektrumu
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Sekil 4.4. MTDIMBr’ye ait *C NMR spektrumu

4.1.2. ATR-FTIR Spektrumlari

Sentezlenen asimetrik imidazolyum bromiir tuzlarmin saf hallerine ve V-PAR
kompleksi ile ekstraksiyon islemi sonrasina ait ATR-FTIR spektrumlar1 asagida Sekil
4.5 ve Sekil 4.6°da verilmistir. Buna gore MDDIMBr ve MTDIMBT tuzlarinin  benzer
FTIR spektrumlar1 gosterdikleri gozlenmistir.  Ozellikle 1573 ve 1572 cm-1’de

gozlenen pikler C-N titresimlerine aittir.

Buna ek olarak ekstraksiyon islemi sonrasinda organik fazdan alinarak yapilan spektral
incelemede imidazolyum bromiir bilesigindeki C-N ve —C-N-C- piklerinin siddetlerinin
azaldign tespit edilmistir. Ozellikle 3420-3477 cm-1’de gozlemlenen piklerin
ekstraksiyon sonrasinda kaydoldugu tespit edilmistir. Buna ek olarak ekstraksiyon
sonrasindda alinan spektrumda PAR ve V°"e ait piklerin de spektrumdaki varliklari
gozlenmistir. Ozellikle PAR molekiiliine ait N=N piki 1333-1336 cm-1’de, aromatik
bolgedeki karbonlara ait C=C piki 1572 cm-1’de ve C-O-H pikleri 1248-1249 cm-1°de
gozlenmistir. Bununla beraber 946 cm-1’de goézlenen V=0 pikine ve 1717 cm-1
civarinda gozlemlenen yayvan pikin ise V-PAR-IM kompleksine ait oldugu
diistiniilmektedir. Zira bu pik ne saf imidazolyum tuzlarinin spektrumlarinda ne de PAR

bilesigine ait spesifik pikler arasinda yer almaktadir. Sonu¢ olarak FTIR analizi ile
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diyebiliriz ki; gerceklestirilen ekstraksiyon isleminde IMVO,PAR komplekslerinin

olusumlar1 spektral olarak dogrulanmustir.
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Sekil 4.5. MDDIMBr ve MTDIMBY tuzlariin saf haldeki FTIR spektrumlari
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Sekil 4.6 MDDIMBTr ve MTDIMBr tuzlarinin V°* ekstraksiyonu sonrast FTIR spektrumlari
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4.2. Siirenin V°* Ekstraksiyonu Uzerine EtKkisi

Calismamizda, pH’1 4,5 olan 2x10* M V°*- 2x10”* M PAR igeren sulu ¢ozelti ile
kloroform igerisinde ¢oziindiirilmiis 1x10* M MDDIMBr ve MTDIMBr coOzeltileri

1:2 faz oraninda karistirilarak ekstraksiyon islemi farkl siirelerde denenmistir. Buna

gore vanadyumun ekstraksiyonunun dagilim katsayisinin  1-10 d arasindaki

ekstraksiyon siirelerinde bir artig

gosterdigi, 10-20 d arasinda

gerceklestirilen

deneylerde ise V°* ekstraksiyonunda dnemli bir artisin olmadigi hatta az bir miktar

azalmanin oldugu tespit edilmistir. MTDIMBr’nin dagilim katsay1 degeri maksimum

3,12° ye MDDIMBTr’nin ise 2.41°e¢ ulasmistir. Calismada MTDIMBTr tuzunun daha

etkili oldugu tespit edilmistir. Sonuclar Sekil 4.7 ve Cizelge 4.1°de verilmistir.

3,5
3,0
2,5 *
2,0
(@]
1,5
=¢—MDDIMBr-V5+
1,0
== MTDIMBr-V5+
0,5
0,0
0 5 15 20 25
Siire (dk)
Sekil 4.7. Siirenin V°* iyonunun fazlar arasindaki dagilim iizerine etkisi
Cizelge 4.1. Siirenin V°* Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi
Siire(min) D % E D %E
1 0,62 23,54 0,71 26,21
+
2, 2 079 | 2833 > 0,84 29,63
g 3 1,13 | 36,06 S 1,26 38,66
= Q
a 5 151 | 42,98 = 1,71 46,09
= = ’
10 2,34 53,95 2,95 59,56
20 2,41 54,64 3,12 60,95
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4.3. Faz Oraninm V°" Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Calismamizda, farkhi

faz oranlarinda (Vorg/Vag) karistirtlarak ekstraksiyon islemi

denenmistir. Buna gére vanadyumun ekstraksiyonunda (Vorg/Vag) orani artist ile

gerceklestirilen deneylerde V°* ekstraksiyonunun dagilim katsayismm 6nemli bir

artisin oldugu tespit edilmistir. Calismada MDDIMBr ve MTDIMBr tuzlarinin 3’e

paralel bir sekilde ekstraktif olduklari, 3 ile 4 arasinda MDDIMBr tuzunda azalma

tespit edilmistir. MTDIMBr’nin faz oranmi 4’de 26,22 olarak, MDDIMBr’nin ise

36,90 oldugu tespit edilmistir. Sonuglar Sekil 4.8 ve Cizelge 4.2°de verilmistir.

40,0
35,0
30,0
25,0
0O 20,0
15,0
10,0

50

0,0

=¢—MDDIMBr-V5+

=i—MTDIMBr-V5+

15

2

2,5

Faz oran1 (Vorg/Vaq)

3

3,5

45

Sekil 4.8. Faz Oramimin V" iyonunun fazlar arasindaki dagilim iizerine etkisi

Cizelge 4.2. Faz Oranmi V°* Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Faz Oram (V,¢/V,) D % E D % E

4 2622 | 86,76 36,90 | 90,22

. 2 1996 | 8331 |, | 2253 | 84,92
2 >

= 1,333 868 | 6847 | L| 1020 | 71,84
4 =

% 1 414 | 5087 | 5| 456 | 5324
'_

S 0,75 276 | 4086 | =| 320 | 4443

05 158 | 28,34 168 | 29,63

0,25 083 | 17,24 1,02 | 2040
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4.4. Sulu Faz PAR Konsantrasyonunun V°* Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Calismamizda, farkli PAR iceren sulu ¢ozelti ile kloroform igerisinde
¢Oziindiirilmiis 1x10* M MDDIMBr ve MTDIMBr ¢oOzeltileri 1:2 faz oraninda 2 d
sire 1ile kanstirllarak ekstraksiyon islemi yapilmigtir. Buna gore PAR
konsantrasyonunun artist ile V°* ekstraksiyonunun dagilim katsayisinda 0.0001
PAR konsantrasyonuna kadar azaldigi daha 0.0001 ile 0.0003 arasinda sabitlenmeye
basladigi ve 0.0003 PAR konsantrasyonundan sonra MTDIMBr tuzunda belirgin
olmak iizere tekrar azalmaya devam ettigi tespit edilmistir. Calismada MTDIMBr
tuzunun dagilim katsayisinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Sonuglar Sekil

4.9 ve Cizelge 4.3 de verilmistir.

4,5

4,0
35 —#—MTDIMBr-V5+

=6—MDDIMBr-Vs+

3,0
2,5
2,0
15
1,0 m— —
0,5
0,0

—=0

0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006
PAR kons.

Sekil 4.9. Sulu Faz PAR Konsantrasyonunun V°* iyonunun fazlar arasindaki dagilim iizerine etkisi

Cizelge 4.3. Sulu Faz PAR Konsantrasyonunun V> Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

PAR Kons. D % E D % E

0,00001 422 | 67,86 4,22 67,86

. 0,00003 247 | 5524 | 4 2,65 57,01

> [ 000005 | 105 | 4032 | = 193 | 4914
o m

% 0,0001 0,95 | 32,16 % 1,15 36,47

% 0,0002 0,87 | 30,28 = 1,05 34,39

0,0003 0,79 | 28,19 1,00 33,37

0,0005 0,66 | 24,81 0,75 27,24
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4.5. pH’nin Vel Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Calismamizda, 2x10™* M V®* - 2x10% M PAR igeren sulu ¢ozelti ile kloroform
igerisinde ¢oziindiiriilmiis 1x10* M MDDIMBr ve MTDIMBr ¢oOzeltiler1 1:2 faz

oraninda karigtirilarak ekstraksiyon islemi 2 d stirelerle farkli pH da denenmistir.

Buna gore V°* ekstraksiyonunun dagilim katsayisinin pH= 4,5 degerine kadar artis

gosterdigi, pH 4,5-4.7 degeri araliginden sonra azalmanin oldugu tespit edilmistir.

Calismada MDDIMBr ve MTDIMBr tuzlarinin degisen pH’a kars1 benzer davranis

gosterdigi ve MTDIMBr tuzunun daha ekstraktif oldugu tespit edilmistir. Sonuglar

Sekil 4.10 ve Cizelge 4.4’de verilmistir.

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6

0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

=¢=—NMDDIMBr-V5+
== MTDIMBr-V5+
35 4 45 5 55 6 6,5
pH

Sekil 4.10. pH’nin V°* iyonunun fazlar arasindaki dagilimi iizerine etkisi

Cizelge 4.4. pH'nin V>* Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

MDDIMBr-V>*

MTDIMBr-V°*

pH D %E
3.8 029 | 12,82
4 0,38 | 1599
4,5 0,79 | 28,29
5 0,63 | 23,90
55 051 | 2021
6 0,50 | 20,12

D % E
0,42 17,40
0,50 20,11
0,86 30,02
0,74 26,89
0,55 21,51
0,55 21,57
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4.6. imidazolyum Tuzu konsantrasyonunun \Vald Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Calismamizda, pH’1 4,5 olan 2x10™* M V°*- 2x10* M PAR igeren sulu ¢ozelti ile
kloroform igerisinde ¢Oziindiiriilmiis farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
MDDIMBr ve MTDIMBr c¢ozeltileri 1:2 faz oraninda karigtirilarak ekstraksiyon
islemi 2 d siire ile denenmistir. Buna gore \Val ekstraksiyonunun dagilim
katsayisinin imidazolyum tuz konsantrasyon miktarinin artis1 ile birlikte artis
gosterdigi tespit edilmistir. Calismada MTDIMBr tuzunun konsantrasyonu 0.0002
den sonra MDDIMBr tuzuna goére dagilim katsayisinda artis oldugu ve buna
dayanarak daha ekstraktif oldugu tespiti yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.11 ve Cizelge

4.5’de verilmistir.

7,0
== MDDIMBr-V5+
6,0
5.0 —8—MTDIMBr-V5+
4,0
o
3,0
2,0
1,0
0,0
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
Imidazolyum tuzu kons.

Sekil 4.11. imidazolyum tuzu konsantrasyonunun V°* iyonunun fazlar arasindaki dagilimi iizerine
etkisi

Cizelge 4.5. imidazolyum Tuzu konsantrasyonunun V°>* Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

ImidazolyumTuz Kons. | D %E D % E

0,00001 0,04 | 2,02 0,06 3,06

0,00003 0,20 | 9,11 0,24 | 10,66

“+’> 0,00005 0,36 | 15,15 u+’> 040 | 16,71

g 0,0001 0,59 | 22,67 g 062 | 2379

é 0,0002 0,79 | 28,33 = 0,84 | 29,63
s S

0,0003 1,05 | 34,34 1,24 | 38,22

0,0005 1,67 | 4557 1,86 | 48,15

0,001 516 | 72,05 6,01 | 7503
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4.7. Optimum Ekstraksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

Yapilan ¢alisma parametreleri neticesinde V°* ekstraksiyonunun optimum sartlarda
ekstrakte edildigi parametreler asagidaki gibi belirlenmistir.

pH=4,5

Siire: 10 d

Faz Oran1(Vorg/Vag): 4/2

PAR Konsantrasyonu: 2x10™* M

Imidazolyum Tuz Konsantrasyonu: 1x10° M
4.8. Optimum Sartlarda Farkh Baslangic¢ \Vall Konsantrasyonunun Incelenmesi

Optimum ekstraksiyon sartlarinda, baslangi¢ \Val konsantrasyonu degistirilerek
geceklestirilen deneylere ait sonuglara gore 1 mg/L konsantrasyonda hazilanmis
vanadyum ekstraksiyonunun dagilim katsayisina bakildiginda MTDIMBr tuzunun
dagilim katsayisinin 69,43 oldugu, MDDIMBr tuzunun ise 49,28 oldugu tespit
edilmistir. 5,66 mg/L konsantrasyonda hazilanmig vanadyum ekstraksiyonunun
dagilim katsayisina bakildiginda MTDIMBr tuzunun dagilim katsayisinin 29,98
oldugu, MDDIMBT tuzunun ise 32,30 oldugu tespit edilmistir. 8,934 ile 13,971 mg/L
konsantrasyonda hazilanmis V°* ekstraksiyonunun dagilim katsayilarinda fazla bir
fark olmamakla birlikte uzun alkil zincirine sahip imidazolyum tuzunun daha fazla

ekstrakte edildigi tespit edilmistir. Sonuglar Sekil 4.12 ve Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.12. Optimum sartlarda farkli baslangic V°* iyonunun fazlar arasindaki dagilimu iizerine etkisi

izelge 4.6. Optimum sartlarda farkli baslangic V°* konsantrasyonunun incelenmesi
g P g

Baslangi¢ V>* kons. D % E D %E
(mg/L)
+ &
[Te]
>I 1 49,28 | 96,10 >¢ 69,43 | 99,76
0 @
= 5,66 32,30 | 97,15 = 29,98 | 96,94
Ia) [a)
&) =
= 8,934 33,74 | 95,68 = 35,23 | 95,85
13,971 31,11 | 92,71 30,60 | 92,60

4.9. Optimum Sartlarda Yabanci iyon V°* Ekstraksiyonuna Etkisi

V°* ekstraksiyonunun farkli iyonlarin varhginda incelenmesi bir diger parametre

olarak ele alinmalidir. Burada ama¢ vanadyumun dogada ve endiistride genellikle

birlikte bulunduklar;, Cr®*, Ni** ve Co?* metalleri ile hazirlanan baslangi¢

¢ozeltilerinden V°* konsantrasyonu incelenmesi ve buna gore hangi yabanci iyon ile

verimli oldugunun tespit edilmesidir. Buna sebeple V°"’in diger metallerden

ayrilabilirliginin bir 6lciitii olan ayirma faktorleri de Cizelge 4.7°de verilmistir. Buna

gore vanadyum diger metal iyonlarinin varliginda da yiiksek verim ve yliksek ayirma

faktorleri ile ekstrakte edildigi tespit edilmistir. Cr®*, Ni** ve Co®" metalleri ile
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hazirlanan baslangic ¢ozeltilerinden VAl konsantrasyonu incelenmis ve

Sekil 4.13 verilmistir.

sonuclar

18,0
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

=o—MDDIMBr-V5+

== MTDIMBr-vV5+

-2,0
-4,0

cré* Co® NiZ*

Metal tiirii

Sekil 4.13. Optimum sartlarda yabanci iyonun V°* iyonunun fazlar arasindaki dagilimu iizerine etkisi

izelge 4.7. Optimum sartlarda yabanci iyonun V°* ekstraksiyonuna etkisi
g P Y ¥

Metal tiirii + D . D
[T [Te)
ek > | 534 > 16,87
@ @
cré* s 0,02 = 0,03
2+ ()] [a)]
Co a 0,04 o 0,10
NiZ* 2 [ 009 2 0,12
Ayirma faktérleri (B=Dv°'/Dy)
N 219 510
N 130 177
By i 60 145
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4.10. Siyirma Cozeltisi Tiiriiniin V°* Geri Kazanimma EtKkisi

Siyirma ¢ozelti tiirli olarak hazirlanan 0,5 mol / L NaOH, Na,CQOg, sitrik asit ve pH=
4,5 ile hazirlanan AcO/AcONa tampon ¢ozelti tiirlerinden optimum ekstraksiyon
sartlarinda bahsedilen sekilde hazirlanan pH’1 4,5 olan 2x10* M V°*- 2x10* M PAR
igeren sulu ¢ozelti ile kloroform igerisinde ¢oziindiiriilmiis 1x10* M MDDIMBr ve
MTDIMBr ¢ozeltileri 1:2 faz oraninda karistirilarak ekstraksiyon 10 d siirede
denenmistir. Buna gore vanadyum geri kazaniminda siyirma ¢ozelti tiiri NaOH ve
sitrik asitin etkili oldugu tespit edilmistir. Sitrik asitin NaOH’tan daha etkili oldugu
tespit edilmistir. Sonuglar Sekil 4.14 ve Cizelge 4.8’de verilmistir.

600,0

=0—MDDIMBr-V5+
500,0

400,0 == MTDIMBr-V5+
0 300,0
200,0

100,0

0,0
0 NaOH Na,CO4 Sitrik asit AcO/AcONa

Siyirma Cozeltisi tiirii (0,5 mol/L)

Sekil 4.14. Styirma ¢ozeltisi tiiriiniin V°* geri kazanimunda fazlar arasidaki dagilimu iizerine etkisi

izelge 4.8. Styirma ¢ozeltisi tiiriiniin V°* geri kazanimina etkisi
g y g

Siyirma Cozelti Tiirii D %E D %E

. &
“’>I NaOH 138,98 [ 98,58 | > 36,65 94,84
g Na,CO, 4314 | 9557 % 31,79 94,10
é Sitrik asit 520,80 | 99,62 g 284,67 99,30
AcO/AcONa 3,02 | 60,16 3,01 60,19
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4.11. Siyirma Cozeltisi Tiirii Konsantrasyonunun V°* Geri Kazamimma EtKisi

Calismamizda pH’1 4,5 olan 2x10% M V°*- 2x10* M PAR igeren sulu ¢ozelti ile
kloroform igerisinde ¢oziindiirilmiis 1x10* M MDDIMBr ve MTDIMBr coOzeltileri
1:2 faz oraninda karistirilmis 10 d siire ile denenmistir. Buna gore V°* geri kazanimi
i¢in kullanilan sitrik asit ¢ozeltisinin konsantrasyonunun artist ile geri kazanimin
calisilan belirli degerler araliginda artis gosterdigi, 2 mol/L’de MTDIMBYr tuzunun
belirgin bir pik yaptig1 goriilmekte olup, MDDIMBTr tuzununda 2 mol/L’de dagilma
katsayisinda belirgin bir artis oldugu tespit edilmistir. 2 ile 2,5 mol/L araliginda ise
belirgin bir azalmanin goriildiigi ve 2,5 mg/L’den sonra ¢ok az miktarda azalarak
devam ettigi gozlemlenmistir. Yapilan ¢aligmada sitrik asit siyirma ¢ozelti tiirii
konsantrasyonunun artist ile V°*-PAR kompleksinin MTDIMBr tuzundan daha fazla

styrildigi goriilmistiir. Sonuglar Sekil 4.15 ve Cizelge 4.9°da verilmistir.

3500,0

3000,0 =¢— MDDIMBr-V5+

25000 == MTDIMBr-V5+

2000,0
[a)

1500,0

1000,0

500,0

0,0

15 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Styirma Cozeltisi Konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 4.15. Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun V°* geri kazamminda fazlar arasindaki dagilimi
iizerine etkisi
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izelge 4.9. Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun V°* geri kazanmimina etkisi
g y ¢ Y g

Siyirma Cozelti D % E D % E
Tiirii Kons.
. 18 53,48 | 96,40 | | 108,51 98,19
o [T
>. 2 520,80 | 99,62 >L 2871,33 99,93
@ m
S 2,5 189,11 | 98,95 | =| 259,21 99,23
a a)
|_
% 3 123,09 | 98,40 | s | 19391 98,98
3,5 93,56 | 97,91 137,60 98,57
4 92,51 | 97,88 128,61 98,47
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5. TARTISMA VE ONERILER

Yapmis oldugumuz ¢alismada MDDIMBr ve MTDIMBr olarak adlandirdigimiz ve
asimetrik yapiya sahip tuzlar oncelikle sentezlenis ve NMR ve FTIR teknikleri ile
spektral olarak karakterize edilmistir. Sonrasinda bu tuzlar ile vanadyum’un
ekstraksiyonu ve geri kazanimi incelenmis ve bu ekstraksiyona etki eden, siire, tuz
konsantrasyonu, pH, faz orani, organik c¢oziicli tiirii, PAR konsantrasyonu gibi
faktorler incelenmistir.  Tespit edilen optimum ekstraksiyon kosullarda farkli
baslangic vanadyum konsantrasyonlarina sahip besleme c¢ozeltileri hazirlanarak
yontemin ekstraksiyon kapasitesi bulunmustur. Ardindan tespit edilen optimum
sartlarda vanadyum igeren ve yabanci iyonlarin bulundugu ¢o6zelti ortaminda bu
yontemin ne kadar segici oldugu incelenmistir. Yapilan deneylerin ardindan, organik
faza ekstrakte edilen V°*’in sulu faza tekrar gegirilmesi yani siyrilmasi incelenmis ve
buna etki eden siyirma c¢dzeltisinin tiirii ve konsantrasyonunun vanadyumun geri

kazanim siirecine etkisi incelenmistir.

Ik olarak incelemis oldugumuz silire parametresinin V°*in iizerine etkisinde,
vanadyumun ekstraksiyonunun dagilim katsayisinin 1 ile 10 d arasindaki
ekstraksiyon siirelerinde bir artis gosterdigi, 10-20 d arasinda gergeklestirilen
deneylerde ise V°* ekstraksiyonunda 6nemli bir artisin olmadig1 hatta az bir miktar
azalmanin oldugu tespit edilmistir. Bu siire araliginda dagilma katsayilarinda benzer
degerler gozlenmekte oldugunu goérmekteyiz ve bu bize 10 d’lik mulamele siiresinde
cozeltiler arasinda dengenin kuruldugunu gostermektedir. MTDIMBr’nin dagilim
katsay1 degeri maksimum 3,12° ye MDDIMBr’nin ise 2.41°e ulasmistir. Calismada
MTDIMBr tuzunun daha etkili oldugu tespit edilmistir. Literatiirde de tuzlarin
¢oOziiniirliiklerine, viskozitelerine, polaritelerine bagli olarak degisebilen benzer
dengeye ulasma siirelerinin tespit edildigi gézlenmistir (Guibal et al. 2003; Elizalde
et al. 2008; El-Nadi et al. 2009).

Calismada faz orani (Vog/Vaq) incelendiginde faz oraninin artmasi ile vanadyum
ekstraksiyonu dagilim katsay1 verilerinde belirgin bir artis goézlenmektedir.
Calismada MDDIMBr ve MTDIMBTr tuzlarinin dagilim katsayilarinin, faz orani 3’e
kadar paralel bir sekilde artis gostermekle birlikte 3 ile 4 arasinda MDDIMBr

tuzunun V°* ekstraksiyonunda bir azalma tespit edilmistir. Faz oram1 4 alinarak
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gerceklestirlen deneylerde ise MTDIMBr’nin 26,22, MDDIMBr’nin ise 36,90
oldugu tespit edilmistir. Faz oran1 organik faz hacminin artisina bagli olarak
artmaktadir. Bu sebeple karigimdaki hacim oranlarmi degistireceginden fazlarin
birbirlerine olan dagilimim1 da dogrudan etkileyecektir. Fakat fazlarin birbirleri
igerisinde dagilimma etki eden tek faktdr faz orani degildir. Organik ¢oziicliniin
visikozitesi, dielektrik sabiti, iletkenligi, yogunlugu gibi faktorlerde fazlarin birbirleri
icerisindeki dagilimina etki eden faktorler olarak bilinmektedir (Jayadas and Reddy
2002; Wang et al. 2009).

Deneyde kullanmus oldugumuz V°* sulu fazda VO,* olarak bulunmaktadir. Sulu
fazda katyonik ekstraktant gibi davranan asimetrik yapiya sahip MDDIMBr ve
MTDIMBr tuzlarimizin VO," halinde sulu fazda bulunan vanadyumu direkt olarak
ekstrakte etmesi bu sebeple miimkiin degildir. Bunun i¢in V°*’in sulu fazdaki VO,"
hali ile sulu fazda anyonik olarak boyar madde olan ve iki asidik proton barindiran
PAR bilesigi deneyde kompleks hale getirilmistir (Fan et al. 2011). PAR
konsantrasyonunun artis1 ile V°* ekstraksiyonunun dagilim katsayismnda 0.0001
PAR konsantrasyonuna kadar azaldigi daha 0.0001 ile 0.0003 arasinda sabitlenmeye
basladigi ve 0.0003 PAR konsantrasyonundan sonra MTDIMBr tuzunda belirgin
olmak tizere tekrar azalmaya devam ettigi tespit edilmistir. Calismada MTDIMBr
tuzunun dagilim katsayisinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durum
PAR’1n asir1 kullaniminda MDDIMBr ve MTDIMB-r tuzlarinin ayn1 zamanda PAR™1
da tasidiklari sonucunu goéstermektedir. Bu reaksiyonu denklem 5.1°deki

ekstraksiyon reaksiyonu ile gosterebiliriz.

nIM*Br™ (org) + PAR' ™ (qq) € IMy(PAR), |+ nBrgq) (5.1)

Bu nedenle sulu fazda bulunan V°* ile anyonik kompekslestirici olan PAR’m
ekivalent miktarda olmasi gerekmekte ve fazlasindan kacinilmasi gerekmektedir

sonucuna ulasilabilmektedir.

Deneyde inceledigimiz diger bir parametre olan pH, sulu fazda olusan metaller ve
tiirlerinde ve metal-ligand bilesimlerinin sitokiyometrik olarak belirlenmesi ig¢in

olduk¢a 6nemlidir (Chakravarty and Mishra 1992; Gavazov et al. 2000; Vichapong
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et al. 2011). Calismada, V***in ekstraksiyonunun dagilim katsayisinin pH= 4,5
degerine kadar artig gosterdigi, pH 4,5-4.7 degeri araliginden sonra azalmanin oldugu
tespit edilmistir. Calismada MDDIMBr ve MTDIMBr tuzlarinin degisen pH’a karsi
benzer davramig gosterdigi ve MTDIMBr tuzunun daha ekstraktif oldugu tespit
edilmistir. V°"in sulu fazdaki halinin (VO,") diger bir ¢alisma olan ve Lazano ve
Juan tarafindan yapilan ¢aligmada pH’ya bagli olarak vanadyum’un tiirlerinin ne
sekilde degistigi incelenmistir. Yapilan calismaya gore pH 4,5°e kadar VO," sulu
cOzeltide goriilmekte, bu degerden daha yiiksek veya diisik pH’larda ise
vanadyumun farkl1 tiirlenmeleri (V**) gozlenmistir (Lozano and Juan 2001). Yapilan
bu calismaya gore elde ettigimiz sonuglar, literatiirle uyum igerisinde oldugumuzu

gostermektedir.

Organik fazda bulunan ekstraktant bilesiklerinin (imidazolyum bromiir tuzlarinin)
konsantrasyonu arttika, V°* dagilim katsayilarimin da dengeye artmasi dogal bir
durumdur. Tabi bu durum literatiire gore, ekstraktantin molekiil yapisinin ve
fizikokimyasal  Ozelliklerinin ~ bliylk O6nem arz ettigi noktasinda bizi
bilgilendirmektedir (Kasikov et al. 2013; Kumar et al. 2014; Wang et al. 2015).
Calismada, vanadyumun ekstraksiyonunun dagilim katsayisinin imidazolyum tuz
konsantrasyon miktarinin artisi ile birlikte artis gosterdigi tespit edilmistir.
MTDIMBr tuzunun konsantrasyonu 0.0002 den sonra MDDIMBr tuzuna gore
dagilim katsayisinda artis oldugu ve dagilim katsayisi 6,01°e kadar ulastig
gbzlemlenmistir. MDDIMBr tuzunun ise maksimum 5,16’ya kadar ulastig1 ve buna
dayanarak MTDIMBr tuzunun MDDIMBr tuzuna goére daha ekstraktif oldugu tespit

edilmistir. .

Yapmis oldugumuz ¢alismalar sonucunda optimum ekstraksiyon parametreleri
Bolim 4.7°de belirtildigi gibi, pH 4,5, siire 10 d, faz oranm1 (Vorg/Va) 4/2,PAR
konsantrasyonu 2x10* M, imidazolyum tuz konsantrasyonu ise 1x10° M olarak
tespit edilmistir. Belirlemis oldugumuz bu sartlar kullanilarak, farkli baslangi¢ VAl
konsantrasyonlari, yabanci iyonun V°* ekstraksiyonuna etkisi, siyirma ¢ozelti
tiiriiniin V°"’in geri kazanimma etkisi ve siyirma ¢dzelti tiirii konsantrasyonunun

V**’in geri kazanimina etkisi incelenmistir.
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Béliim 4.7°de belirtilen sartlar altinda baslangic V°* konsantrasyonunu 1 mg/L, 5,66
mg/L, 8,934 mg/L ve 13,971 mg/L olarak alarak deney sonucundaki dagilim
katsayilar1 irdelenmistir. Buna gore, 1 mg/L konsantrasyonda hazirlanmis besleme
cOzeltisinden vanadyum ekstraksiyonunun dagilim katsayisina bakildiginda
MTDIMBr tuzunun dagilim katsayisinin 69,43 oldugu, MDDIMBTr tuzunun ise 49,28
oldugu tespit edilmistir. 5,66 mg/L konsantrasyonda hazilanmis besleme
cozeltisinden vanadyum ekstraksiyonunun dagilim katsayisina bakildiginda
MTDIMBr tuzunun dagilim katsayisinin 29,98 oldugu, MDDIMBTr tuzunun ise 32,30
oldugu tespit edilmistir. 8,934 ile 13,971 mg/L konsantrasyonda hazilanmis besleme
cozeltisinden vanadyum ekstraksiyonunun dagilim katsayilarinda ise fazla bir fark
olmamakla birlikte uzun alkil zincirine sahip imidazolyum tuzunun daha ekstraktif
oldugu tespit edilmistir.  Organik fazda bulunan tuzun konsantrasyonu sabit
oldugundan dolayi sulu fazdaki V°**in arttirilmast ile dagilim katsayismin belirli bir
maksimum degere ulastiktan sonra artmayacagi diisiiniilebilir. Bu sonuglar ayni

zamanda gelistirilen prosesin ekstraksiyon kapasitesini de vermektedir.

Optimum  sartlar altinda yabanci iyonun V" ekstraksiyonuna etkisini
inceledigimizde, V°***in farkh iyonlarin bulundugu ¢ozeltilerde diger metallere gore
yiiksek ekstraksiyon verimine sahip oldugu tespiti yapilabilmektedir. Sonuglar bize
MTDIMBr’nin MDDIMBr’ye gore yaklagik 3 kat daha fazla verimle V5+°1 ekstrakte
ettigini gostermektedir. Fakat diger metallerde bu degerler 0,12°yi ge¢gmemistir.
Caligma neticesinde V°"dan sonra en fazla Cr(VI), Co(I) ve Ni(II) metallerinden en
fazla Ni(Il) metalinden ayrlabildigini gostermektedir. V°*-PAR komplesinin
anyonik dogasindan dolayr sulu ¢ozelti igersindeki anyonik tiirler ile yarigmali
ekstraksiyon yaptig1 diisiiniilebilir. Vanadyumun dogada ve sanayide birlikte
bulundugu agir metaller ile girisim yapip yapmamasi ise prosesin segiciligini

belirlemede vazgegilmez bir basamaktir (Takaya 2000; Li et al. 2011).

Styirma ¢dzeltisi tiiriiniin V°* geri kazanimina etkisini incelendigimizde sitrik asit
¢oOzeltisinin MTDIMBr ve MDDIMBr tuzlarinda Na,CO3;, NaOH ve AcO / AcONa
tamponlaria gore geri kazanim yoniinden daha etkin bir ¢ozelti tiirii oldugu tespiti
yapilmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan NaOH’inda sitrik asit gibi vanadyumun
geri kazaniminda oldukga etkili oldugu gozlenmistir. Ancak sitrik asit ile daha

yiksek verim elde edilmesi sitrik asitin siyirma amagh kullanimi ig¢in uygun
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goriilmiistiir. Bir zayif asit olan sitrik asitin organik fazda olusan V°*-PAR-IM
tuzunun anyonu ile yer degistirme reaksiyonu iizerinden reaksiyona girerek aslinda
organik fazda yeni bir iyonik sivinin olusturdugu diisiiniilebilir (Takaya 2000; Filik
et al. 2008). Bu yer degistirme reaksiyonunun Kinetiginin baz ile nétralizasyon

kinetiginden daha hizli oldugu da ¢alismada elde edilen onemli sonuglar arasindadir.

Styirma ¢ozelti tiirii konsantrasyonunun V°* geri kazanimimna etkisi incelendiginde ise
geri kazanim i¢in kullanilan sitrik asit ¢ozeltisinin konsatrasyonunun artigi
incelenmis, buna gore Vol geri kazanimi igin kullanilan sitrik asit ¢ozeltisinin
konsantrasyonunun artis1 ile geri kazanimin g¢alisilan belirli degerler araliginda artis
gosterdigi, 2 mol/L’de MTDIMBr tuzunun belirgin bir pik yaptig1 goriillmekte olup,
MDDIMBr tuzu i¢in bu degerin ¢ok belirgin bir artisa sebep olmadigi tespit
edilmistir. 2 ile 2,5 mol/L araliginda ise belirgin bir azalmanin goriildiigii ve 2,5
mg/L’den sonra ¢cok az miktarda azalarak devam etti§i gozlemlenmistir. Yapilan
calismada sitrik asit siyirma ¢ozelti tiri konsantrasyonunun artist ile V°*-PAR
kompleksinin MTDIMBr tuzundan daha fazla siyrildigi goriilmiistiir. Bu durumun
artan konsantrasyona bagl sulu ¢6zeltideki iyonik aktivitenin artmasi ve kimyasal
potansiyeller arasindaki farkin da buna paralel artmasi gosterilebilir (Anjaneyulu et
al. 1990; Takaya 2000; Li et al. 2011).

Sonug olarak asimetrik yapiya sahip MDDIMBr ve MTDIMB-r tuzlari kullanilarak
deneysel olarak optimize ettigimiz solvent ekstraksiyon teknigi ile VAl
ekstraksiyonuna ve siyrilmasina yonelik yaptigimiz c¢alismalar sonucunda olumlu
sonuglar elde edilmistir. Bu tez ile asimetrik imidazolyum temelli iyonik sivilarin
ekstraktif amagli kullanimlarina yeni bir boyut kazandirilmistir. Ancak bilinmelidir
ki, iyonik sivilar cok ¢esitli ve genis bir aileye sahiptirler. Bu nedenle daha farkli
iyonik sivilarin kullanilmasi ile ¢evre dostu, daha ekstraktif ve daha ekonomik

yontemlerin gelecekte literatiire kazandirilacagi kanaatindeyiz.
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