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Calismada V(V) iyonunun 1,3-didodesil imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil
imidazolyum bromiir tuzlarinin ekstraktant olarak solvent ekstraksiyon tekniginde
kullanilmas: ile asidik sulu c¢ozeltilerden giderimi ve geri kazanimi incelenmistir.
V(V)’in ekstraksiyonuna ve siyrilmasina etki eden besleme fazi pH’si, ekstrakstant
konsantrasyonu, faz orani, ekstraksiyon siiresi, 4-(2-piridilazo) rezorsinol (PAR)
konsantrasyonu, styirma ¢ozeltisi tiirli ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu parametreleri
belirli araliklarda incelenerek optimize edilmistir. Optimum sartlarda yabanci iyon etkisi
ve baslangic V(V) iyonu konsantrasyonunun etkisi c¢alisilan simetrik imidazolyum
tuzlar i¢in incelenmistir. Sonug¢ olarak 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzunun
daha hidrofobik olmasindan dolayr 1,3-didodesil imidazolyum bromiir tuzu ile

karsilastirildiginda daha ekstraktif oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

THE EXTRACTION of VANADIUM by SYMMETRIC IMIDAZOLIUM SALTS
USING SOLVENT EXTRACTION TECHNIQUE

Aydin CALKAP

Cankiri Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisors: Yrd. Dog. Dr. Volkan EYUPOGLU

In this study, the removal and the recovery of the V(V) with 1,3-didodecyl imidazolium
bromide and 1,3-ditetradecyl imidazolium bromide salts as extractants from acidic
aqueous solutions were investigated. The parameters affecting the extraction and
stripping of the (V) which are feed phase pH, extractant concentration, phase ratio,
extraction time interval, 4-(2-piridylazo) resorcinol (PAR) concentration, stripping
phase type and concentration were optimized. In the optimum conditions, the effect of
initial V(V) ion concentration and the effect of interferred ions were investigated. As a
result, 1,3-ditetradecyl imidazolium bromide salt was identified as more extractive agent
compared with 1,3-didodecyl imidazolium bromide salt due to its higher

hydrophobicity.
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1. GIRIS

Vanadyum metali endiistrinin bircok alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
demir ¢elik endiistrisinde, kaplama sanayiinde ozellikle titanyum kaplamada baglayici
olarak, boya sanayinde sabitleyici (fiksator) olarak, siiper iletken miknatislarin
yapiminda ve daha bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 vanadyum elementinin degeri oldukca fazladir ve buna bagl olarak endiistriyel

atik ¢ozeltilerde ve endiistriyel kat1 atiklarda yaygin olarak bulunmaktadir.

Giliniimiizde ¢evre bilinci hizla kirlenen g¢evre ve gevresel faktorlerden kaynaklanan
hastaliklardan dolay1 hizla gelismektedir. Toksik maddelerin gevreye salinmadan geri
kazanilmasini veya giderilmesi giiniimiizde c¢evre Kkirliligini azaltici operasyonlar
arasinda On siralarda yer almaktadir. Solvent ekstraksiyon teknigi metallerin
hidrometalurjik iiretim proseslerinden onlarin atiklardan geri kazanilmasina kadar
oldukg¢a genis bir spektrumda kullanilabilen bir ayirim, geri kazanim ve saflastirma
metodudur. Bu metodun dezavantajlar1 ekstraksiyon ve styirma proseslerinin farkli iki
basamakta yiiriitiiliiyor olmasi, kullanilan zararli ¢oziicii ve ekstraktif ajanlar olarak

siralanabilir.

Gergeklestirilen ¢calismada V(V) tiiriiniin ekstraksiyonu ve styrilmasi bir iyonik sivi olan
1,3-didodesil ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlarinin ekstraktif ajan
(ekstraktant) olarak  kullannomiyla incelenmistir.  Calismada V(V) tiiriiniin
ekstraksiyonuna ve siyrilmasina etki eden parametreleri ¢esitli araliklarda incelenmis ve
optimize edilmistir. Optimum sartlarda yabanci iyon etkisi ve baslangic V(V) iyonu
konsantrasyonunun etkisi 1,3-didodesil ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlar
imidazolyum tuzlari igin incelenmistir. Sonug¢ olarak 1,3-ditetradesil imidazolyum
bromiir tuzu hem ekstraksiyon basamaginda hem de siyirma basamaginda en etkin

ekstraktant olarak tespit edilmistir.



2. LITERATUR OZETI
2.1. Vanadyumun Ozellikleri

Vanadyum periyodik cetvelin VB grubunda yer alan beyaz renkli, ¢cok sert, kati ve
gimis gri  gorinimli  bir gecis  metalidir.  Elektron  konfigiirasyonu:
15°25%2p°35?3p°®3d°4s? seklindedir. Vanadyum yapmis oldugu bilesiklerinde (+2, +3, +4
ve +5) degerliklerini alabilmektedir. Metalik vanadyum havada kararlidir ve seyreltik
asit veya bazlarin ¢ogundan etkilenmez. Vanadyumun yiiksek 1sil dayanima sahip
olmasi, bu metali alasimlarin vazgecilmez bir bileseni haline getirmistir. En 6nemli
fiziksel 6zelligi mukavemet ve elastikiyetini uzun siire muhafaza etmesidir (Remya et
al. 2006; Chaudry et al. 2007).

Vanadyum ilk kez 1801 yilinda Meksika’'nin Zimapan bdlgesindeki kursun
madenlerinde bulunmustur. Cok sert bir maden olmasina karsin, sicaklik artisiyla
birlikte havadaki oksijen ile oksitlenir ve boylece vanadyum anhidrit (V,0s) bilesigini
olusturur. Vanadyum bilesikleri yer kabugunda % 0,017 oraninda ve tabiatta yaygin
olarak bulunurlar. Vanadyumun dogada yaygin olarak bulunmasi vanadyumun biyolojik
bir 6neminin de oldugunu gostermektedir. Ornegin; denizhiyari gibi bazi deniz
canlilarinin kaninda demir yaninda vanadyum da bulunmaktadir (Liu et al. 2015). Deniz
suyunda da 100 m® su basina 0,0003 kg vanadyum bulunmaktadir (Lavilla et al. 2006;
Ahn and Ahn 2008; Alibrahim et al. 2008; Lavilla et al. 2008).

2.1.1. Vanadyumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Vanadyuma ait temel fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 2.1 de verilmistir.



Cizelge 2.1 Vanadyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Renk Glimiis Gri
Erime noktas1 (°C) 1910
Kaynama noktasi (°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 10 g* K™ 0.490
Buharlasma Entalpisi(kJ mol™) 453
Atomlasma Entalpisi(k] mol™ ) 515

Atom no 23

Atom agirlig (g/mol) 50,941
Elektron dizilisi 15°25°2p°3s3p°3d°4s°
Kabuk Yapisi 2.8.11.2
Elektron Ilgisi(kJmol™) 50.6
Atomik Yarigap(pm)( 171 pm hesaplama ile) | 135

Elektronegatiflik

1.63 (Pauling birimine gore)

1.39

gore)

(Sanderson  elektronegatifligine

2.1.2. Vanadyumun dogada bulunusu

Vanadyum mineralleri dogada daha ¢ok asagidaki cevherlerde bulunmaktadir;

a) Likidmagmatik olarak titanomanyetit cevherlerinde

b) Hidrotermal olarak Pb-Zn-Cu siilfit cevherlerinde

c) Biyojen olarak oolitik demir yataklarinda ve bitiimlii sist cevherlerinde

d) Sedimanter uranyum ve fosfat yataklarinda

e) Asfaltit ve baz1 petrol yataklarinda



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

Vanadyumun en 6nemli kaynagi olan titanomanyetit yataklarinda V,0s5 tenorii % 0,2-
1,1 degerleri arasinda bulunmaktadir (Thomas et al. 2003; Remya and Reddy 2004).
Diinyada bulunan vanadyum baz rezervinin yaklasik olarak 27 milyon ton oldugu ve
bununla birlikte belirlenmis vanadyum kaynaklarinin 63 milyon tona ulastig
bilinmektedir. Vanadyum baz rezervleri % 2 den daha az vanadyum igeren titanyumlu
manyetitler, fosfat kayasi, uranyumlu kumtagi-silttasi ve ayrica ham petrol, kdmdiir,
petrol seyl-asfaltitler ve boksit kaynaklarindan olusmaktadir. Diinya vanadyum rezervi
siralamasinda % 49,6 ile Rusya ilk sirada yer alirken, % 29,8 ile Giiney Afrika ve %
19,9 ile Rusya’y1 Cin takip etmektedir (Wang et al. 2009).

2.1.3. Vanadyum mineralleri

Dogada bulunan 6nemli vanadyum mineralleri: Vanadinit-Pbs(VO),CI, Patronit-VS,,
Deselemit-Pb(Zn,Cu).VO,0OH,  Karnotit-KCay(UO4)(VO,4).3H,O0  ve  Kosceelit-
(vanadyum ihtiva eden muskovit olarak da bilinir) olarak bilinmektedir. VVanadyum
minerali, insan viicudunun isleyisi i¢in gerekli temel bir mineraldir. Viicudumuzun
giinliik vanadyum minerali ihtiyac1 10-30 pg dir. Ayrica vanadyum dis ve kemikler igin
Oonemli bir mineraldir. Dis ve kemiklerin yapisinda konsantre olarak bunlarin

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

Giinliik tiiketilen mantar, deniz iiriinleri, soya fasulyesi, bazi tahillar, misir gevregi
maydanoz, yesil fasulye, havug, yulaf ve lahananin yani sira aygicegi, misir, aspir ve
zeytin yag1 vanadyum bakimindan olduk¢a zengin besinlerdir(Lozano and Juan 2001).
Viicudumuzun vanadyum ihtiyacim1 gilinliik tiiketilen besinlerden 6nemli Olgiide
karsilamasi insan viicudu ig¢in Vvanadyum eksikligini biiyiik bir oranda ortadan
kaldirmigtir. Bunun sonucunda viicudumuzun ilave vanadyum kullanimina ihtiyaci
bulunmamaktadir. Ancak belirli durumlarda ve sartlarda Vanadyum toksikleri kontrol
altina alinarak regetelendirilebilir. Vanadyumun en toksik bilesigi vanadil siilfattir. Asiri
vanadyum maruziyeti; mide ve bagirsakta iltihaplanmalar, sinir sisteminde bozukluk,
siddetli titreme ve felg ile birlikte kiside davranis bozukluklari meydana getirmektedir
(Tsuboi et al. 1987).



Vanadyum, insiilin hormonunun bir fonksiyonu olan kaslara kan sekeri(glikoz)
tasinmast ile ilgili olarak da onemli bir gérev yapmaktadir. Vanadyumunun kan sekeri
diistiriicii 6zelliginin yan1 sira ayni zamanda kaslarin insiiline kars1 olan duyarliligini
artirdig1 da goriiliir (Ozden et al. 2013; Soveid et al. 2013; Wang et al. 2014). 2. Tip
diyabet hastalarinin insiiline karsi direnglilik gibi sorunlart olmasi nedeniyle vanadil
siilffatin bu sorunun ¢oOziimii i¢in regeteli bir tedavi yolu oldugu bilinmektedir.
Vanadyum kaslarda seker emilimini artirdigindan kaslar i¢in de daha fazla enerjide
depolama seklidir. Bu viicudumuzun yag kadar depolayabilecek glikozu olmadigi
anlamina gelir. Sonug olarak kas kiitlelerinin damarlanmasini ve damarlardaki kan akis
hizin1 artirabilir (Poucheret et al. 1998; Rehder 2001).

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 iyilestirmekte ve salgi fonksiyonunu
diizeltmektedir. Yakin zamanda vanadyumun diyabet tedavisinde farkli formlarda

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

2.1.4. Vanadyumun elde edilisi

Vanadyumun temel mineralleri potasyum uranil vanadat 2K(UO,;)VO,43H,0 ve
vanadyum siilfiirdiir. Niobyum ve tantal igerikli mineraller de yiiksek miktarda
vanadyum bulundurur. Vanadyum mineralinin NaCl veya Na,CO; ile 850°C’ de
reaksiyonu sonucunda elde edilen NaVOs; bilesigi su igerisinde ¢oziilmesi ve ¢ozeltinin
kirmiz1 ¢okelek verene kadar asitlendirilmesi ile V,0s oksidi elde edilir. Bu oksidin
kalsiyum ile indirgenmesi ile element saf olarak elde edilir. Elementin sentezinde
kullanilan diger bir yontem ise VCls bilesiginin hidrojen gazi veya magnezyum ile
indirgenme reaksiyonudur (Sankegowda and Rekha 1987; Northrop et al. 1990; Remya
and Reddy 2004; Hughes et al. 2009).



2.1.5. Vanadyumun kullanim alanlari

Diinyada iretilen vanadyumun biiyiik bir ¢ogunlugu demir ve gelik alasimlar
iiretiminde kullanilmaktadir. Vanadyum paslanmaz celik liretiminde 6nemli bir katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Yap1 ¢elikleri % 0,03-0,2 degerleri arasinda vanadyum
icermektedir. Celik tretimine ¢ok az miktarda ilave edilen vanadyumun, celigin
mekanik Ozelligine 6nemli bir dlglide katki sagladigi bilinmektedir. Vanadyum celik
yiizeylerinin titanyum kaplama islemi dncesinde yiizeyi modifiye etmek i¢in kullanilir.
Vanadyum ¢elikleri 6zel yerlerde Ornegin; Otomobil endiistrisinde, lokomotif
konstriiksiyonlarinda, ugak motorlarinin pargalarinda, yay ve disliler ile uzay araglarinin
yapiminda kullanilmaktadir(Zhu et al. 2013).Vanadyum tuzlari; fotografcilikta, boyar
madde olarak seramik iretiminde ve renk verici madde olarak cam sanayinde
kullanilmaktadir. Miirekkep yapiminda kullanilan az miktardaki vanadyum bilesikleri
miirekkebe ¢abuk kuruma 6zelligi verir. Ayrica vanadyum siiper iletken miknatislarin
yapiminda, c¢ok dayanikli ve uzun Omiirlii alasimlarin elde edilmesinde de
kullanilmaktadir. Vanadyumlu alagimlar kiy1 6tesi petrol sondaj borularinin yapiminda
kullanilmaktadir (Aydin et al. 2013). Vanadyumun gelisen son kullanim alani ise gozliik
camlar1 ve biiyiik 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,
stilfirik asit tiretiminde, A vitamini tabletlerinin yapiminda ve buna benzer birgok
kimyasal reaksiyonlarda vanadyum katalizor olarak kullanilmaktadir(Li and Mazurek
2012). V,0Osbilesigi seramik yapiminda katalizér ve boya sabitleyici olarak da
kullanilmaktadir (Wang et al. 2009). Ayrica V,0s bilesigi tas komiir dongiilerinde
verimliligi artirmak i¢in buna bagl olarak ta agiga cikan zehirli gazlarin oranimi

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



2.1.6. Vanadyumun kimyasal reaksiyonlari

Hava ile reaksiyonu; Vanadyum metali normal sicakliklarda havadan etkilenmez. Ortam

sicakligina bagli olarak oksijen ve azot ile reaksiyon verir.

4V (K) + 50,(9) — 2V20s5(k) (sari-turuncu) (2.1)

6V()+ 5Na(g) —» 2V30s (2.2)

Su ile reaksiyonu; Vanadyum metalinin yiizeyi ince bir tabaka halinde oksit ile

kaplandig1 i¢cin normal kosullar altinda su il reaksiyon vermez.

Halojenler ile reaksiyonu; Vanadyum metalinin flor ile yaptigi reaksiyon asagidaki

gibidir.

2V(K) + 5F2(g) —» 2VFs(s) (renksiz) (2.3)

Bazlar ile reaksiyonu; Vanadyum metali eritilmis alkali ¢ozeltilere karsi direnglidir,

reaksiyon vermez.

2.1.7. Vanadyumun ¢evre ve canli metabolizmasi iizerine etkisi

Vanadyum bilesikleri canli viicuduna solunumla ve agizdan olmak {izere 2 sekilde
almir. Solunumla alinan vanadyum bilesikleri akcigerlerde birikir. Agizdan alinan
vanadyum bilesiklerinin ise emilimi oldukga zayiftir ve atilim1 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 yapici organlarda sistemik etkiler goriilebilir. Sistin ve
kolesterol metabolizmasinda gorev alir. Fosfolipid sentezini deprese ve stimiile edebilir.
Yiiksek dozlarda tiiketildiginde serotonin oksidasyonunu Onler ve cesitli 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 isciler saf malzemeyle karsilasabilirler. Sivi yakit tanklari, komiir firinlar ve
gaz tiirbinlerinin temizlenmesi sirasinda yliksek miktarda vanadyum pentoksite maruz,

ciddi inhalasyon hasari1 olusturabilir (Ruivo et al. 2010; Crans et al. 2011).

Fosil yakitlarin yakildigi 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 isgileri, diz ve dirsek korumali aside dayanikli
giysiler, uygun eldiven ve lastik botlar giymelidir. Is hijyenine 6zen gosterilmeli, is
ortaminda yeme, i¢me, sigara kisitlanmali, giinliik giysilerle is giysileri ayr1 alanlarda
tutulmali ve degistirilmelidir. Kapali ¢alisma, 1slak ¢alisma, lokal egzoz havalandirma,
genel havalandirma, kisisel koruyucu kullanimi tedbirleri uygulanmalidir. Periyodik
muayenelerde solunum sistemi ve cilt bulgularma dikkat edilmelidir. idrar vanadyum
diizeyi vanadyum pentaoksit maruziyetinin gostergesidir. Ortam havasinda 0,1 — 0,9
mg/m?® vanadyum maruziyeti olanlarin idrarinda 47 mg/L vanadyuma rastlanir (Ruivo et

al. 2010; Crans et al. 2011).

Vanadyum oksitlerinin buhar, toz ve dumanlar1; gézyas: salgisinda artma, burun akintisi
ve kanamasi, inatg1 Oksiiriik, balgam ve gogiis agrist yaptigina rastlanmistir. Vanadyum
duyarlilig1 olanlarda diisiik maruziyet diizeylerinde oksiiriik ve bronkospazmla birlikte
allerjik astim goriilebilir. Maruziyet yogunlugu arttik¢a halsizlik, yorgunluk, bas agrisi,
ates, bulant1 da gozlemlenmistir (Gummow et al. 2005; Fortoul et al. 2014; Gruzewska
et al. 2014).

2.2. Iyonik Sivilar

Bir anyon ve katyondan olusan, erime noktasi 100°C sicakliktan diisiik olan “Iyonik”’
yapili maddelere iyonik siv1 (IS)’ ler denir. IS’ ler bir anlamda diisiik erime noktali
tuzlardir. IS’ler 1sitildiklarinda sivi iyonik yapida bulunurlar. Béyle sicak eriyiklere
“Erimis Tuz” (Molten Salt) denir (Pandey 2006; Aparicio et al. 2010; Sharma and



Mahajan 2014). Oda sicakligina yakin sicakliklarda sivi halde bulunan iyonik yapili
bilesiklere ise oda sicakliginda iyonik siv1 (OSIS) denir. Tiim iyonik bilesikler gibi IS’
ler de bir anyon ve bir katyondan olusurlar. Iyonik sivilarda sofra tuzu NaCl gibi bir
anyon ve bir katyon ¢iftinden olusmustur ancak anyon ve katyonlar NaCI’ deki atomik
iyonlar degil, bunun yerine asimetrik yapili molekiiler iyonlardir. Bu nedenle, iyonlar
kolayca bir araya gelip kristal bir yapi olusturamadiklarindan erime noktalar1 daha
diisiik sicakliklara kayar. Ilk iyonik sivi Paul Walden tarafindan 1914 de kesfedilmis

olan ethylammonium nitrat olarak bilinmektedir (Buszewski and Studzinska 2008).

Iyonik sivilarin 6ne ¢ikan en énemli 6zelligi ihmal edilebilir diizeyde buhar basincina
sahip olmalaridir. Iyonik sivilarm buhar basincinin diisiik olmasi atmosfere salmimimin
¢ok az olacagi anlamina gelmekte ve iyonik sivilarin “yesil kimya” konsepti igin iyi bir
¢oziicii olarak goriilmesine neden olmustur. Iyonik sivilarin bu 6zelliginin yani sira
termal dayaniklilifi, genis elektrokimyasal araliga sahip olmasi ve anyon katyon
alternatiflerinin neredeyse sinirsiz olmasi, istenilen ozelliklere sahip iyonik sivilarin
sentezlenebilmesine olanak saglamistir. Bu agidan bakildiginda iyonik sivilarin amaca
doniik olarak ve kolayca dizayn edilebilip sentezlenebilen ¢oziiciler oldugu
goriilmektedir (Pandey 2006; Fan et al. 2011b; Sharma and Mahajan 2014).

Iyonik sivilarin yogunlugu genellikle 1,2-1,5 g/ml arasinda degisir. Iyonik sivilarn
viskozitesi suyun karakteristik viskozitesinden (0,89 cP 250 °C’de ) oldukga yiiksektir.
Iyonik sivilarin viskozitesi genellikle 30-50 cP arasinda degismektedir. Iyonik sivilarin
iletkenligi 0,1-18 mS.cm™ araliginda degismektedir. Iyonik sivilar oldukga diisiik buhar
basincina sahiptirler ve 200 OC nin iizerindeki sicakliklarda termal olarak kararlidirlar.
Yanici degildirler, korozyon olusturmazlar. Iyonik sivilarin genis bir sicaklik araliginda
sivt olmalar1 ve yiiksek mol kiitleleri nedeniyle buhar basinglarinin diisiik olmasi
yapilan uygulamalarin buhar basinci etkisi altinda kalmadan verimli bir sekilde

yapilmalarini saglarlar (Pham et al. 2010; Fischer et al. 2011).

Pozitif ve negatif yiiklii iyonlarin zayif baglanmasindan meydana gelen iyonik sivilar,
molekiiler yapiya sahip olan aseton, diklormetan ve su gibi ¢oziiciilere gore oldukga

polar bir yapiya sahiptirler. Iyonik sivilarin bu ézellige sahip olmalar1 hem iyonik hem



de organik maddelerin biiyiik bir kismi i¢in iyi bir ¢oziicii 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

Tuzlardan bahsettigimize gore iyonik sivilarin akla ilk gelebilecek sentez
yontemlerinden birisi nétrlesme tarzi tepkimelerdir. Ozellikle Amin tiirevi bazlarin HBr,
HAcO, HMeSO, gibi asitlerle etkilestirilmeleri sonucu ilgili amonyum tuzlari olusur.
Eger amin bilesiginde uzun zincirli alkil(R) gruplart veya biiyiik hacimli dallanmis
yapilar varsa olusan tuzun erime noktas: diisilk olacagindan iyonik sivi olarak

nitelendirilebilir (Zhu et al. 2011).

i
R R, IS
\I|\I/ n S ITI"‘

R2 R2

Sekil 2.1 Genel iyonik s1v1 sentez mekanizmasi

Imidazolyum tuzlar1 ise simetrik ve asimetrik olmalarma goére farkli ydntemlerle
sentezlenir (Zhu et al. 2011). Hazirladigimiz tezde kullanilan simetrik imidazolyum
tuzlarina ait sentez mekanizmalar1 asagida Sekil 2.2°de verilmistir. Buna gore 1-H-
imidazol (1H-imidazol) bilesigi aseton igerisinde ¢oziindiiriilerek yaklagik 30 min.
boyunca KOH ile muamele edilerek hidrojenin uzaklagmasi saglanir. Daha sonra
esdeger 2 R-X bilesigi ortama eklenerek 24 saat boyunca reflilkks edilir. Reaksiyon
sonunda olusan simetrik imidazolyum halojeniir tuzu heksan ile yikanip, vakumda

kurutularak temizlenir.
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Sekil 2.2 Simetrik imidazolyum tuzlarinin sentez mekanizmasi
2.2.2. Iyonik sivilarin kullanim alanlan

Iyonik sivilarin benzersiz ve kendine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay:
kullanim alanlar1 ¢ok g¢esitlidir. Birgok reaksiyon ig¢in ¢oziicii ve katalizor, pil ve
bataryalar igin elektrolit, enzimlerin baglanmasi i¢in destek madde, ekstraksiyon
islemleri i¢in ¢6ziicii ve kaydirict madde olarak kullanilmaktadir (Zhao et al. 2015).
Iyonik sivilarin kromatografide de degisik amaglar igin kullanim alanlar1 mevcuttur.
Gaz kromatografisinde duran faz bileseni, likit kromatografisinde hareketli faz bilesini
olarak kullanilmaktadir (Mandal et al. 2014). Kapiler elektrofezde hareket eden
elektrolit ve nano materyallerin sentezi igin kalip yapict madde, ayrica surfaktant,

dagitict (dispersant) madde gibi bir¢ok kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Aseton, diklormetan ve su gibi ¢oziiciiler molekiiler yapiya sahipken iyonik sivilar
pozitif ve negatif yliklii iyonlarin zayif baglanmasindan meydana gelirler ve olduk¢a
polar ¢oziiciilerdir. Bundan dolay1 hem iyonik hem de organik maddelerin biiyiik kismi1
i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Ornegin yag, protein, yiizey aktif madde, polisakkarit, plastik ve
tuz gibi iyonik maddeleri kolayca ¢ozebilirler (Marciniak 2010).

Ozellikle karben kokenli iyonik sivilar olan imidazolyum ve pirazolyum tuzlari gecis
metalleri ile etkilestirilerek c¢esitli gecis metal-karben kompleksleri olugturulmaktadir.
Bunlar basta kataliz olmak tizere anti-tiimor, anti-mikrobiyal ve benzeri amaglar igin de
kullanilabilmektedir (Zhu et al. 2011). Sekil 2.3’de imidazolyum tuzu ile Ag arasinda

olusan kompleksin reaksiyon mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 2.3 Asimetrik iyonik s1vi sentez mekanizmasi
2.3. Solvent Ekstraksiyon Teknigi

Sivi-sivi ekstraksiyonu, iki veya daha fazla bilesen igeren bir sivi karisimin uygun bir
¢oziicii ile muamele edilerek bilesenlerinin birbirinden ayrilmasinin saglandigi bir

ayirma islemidir. Sivi-sivi ekstraksiyonunun gergeklesebilmesi icin;

a) Ayrilmasi istenen karigimdaki Dbilesenler ¢oziicii iginde segimli olarak
dagilmalidir.
b) Karisim ve ¢oziicii fazlari birbiri iginde ¢6ziinmemeli heterojen bir karisim

olusturmalidir.

Sivi-sivi  ekstraksiyonu, ¢ozelti komponentlerinin (bilesenlerinin) iki faz arasinda
dagilimi ile ayrilmasinin gergeklestigi bir islemdir. Cozlinen bir madde A, once iki
stvidan birinde ¢oziiliir, daha sonra karisim iyice karistirtlarak fazlarin birbiri arasinda
dagilmasi saglanir. Bu dagilim dengeye ulastigi zaman sulu fazda A maddesinin organik
fazdaki derisimi [A]og’nin sulu fazdaki derisimine [A]suy orani dagilim denge sabitini
Kq verir (Kagawa et al. 2009; Nogueira et al. 2009; Sun et al. 2010). Dagilma orani ise
herhangi bir anda organik fazdaki A maddesinin toplam analitik derisiminin sulu

fazdaki toplam analitik derisime oranidir.

[Alor,
D - [A]suli (24)

Solvent ekstraksiyon prosesinin temel bilesenleri sirasiyla; ekstraktant, organik ¢oziicii,

sulu ¢ozelti ve eger lglii faz olusumu gozlenirse faz kiricidir. Solvent ekstraksiyon
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tekniginde kullanilan ekstraktant tiirii ve metal iyonlar1 arasinda gergeklesen temel

reaksiyonlar asagida genel olarak ifade edilmektedir (Sahu et al. 2004; Lee et al. 2008).

Solvent ekstraksiyon tekniginde ekstraktantin asidik, bazik, notral veya selatlastirict
karakterde olmas1 durumuna gore sulu faz ile organik faz ara yiizeyinde gergeklesecek
reaksiyonlar farklilasmaktadir. Ekstraktantin karakterine gore sulu fazdan ekstrakte
edilen metal veya organik bilesenler de farklilik gostermektedir. Ornegin, asidik
ekstraktantlar anyonik karakterde olup sulu fazdaki katyonik tiirleri ekstrakte
etmektedir. Tersi durumda ise bazik ekstraktantlar katyonik karakterdedir ve sulu
fazdaki anyonik metal komplekslerini ekstrakte etmede kullanilirlar (Nghiem et al.
2006).

Bazik: (n-2)B(org)+ MX(n-9)ag) > (N-2)B"MXn2) org) (2.6)

2.3.1. Solvent ekstraksiyon tekniginin temel prensipleri

Solvent ekstraksiyon teknigi, bilesenlerin kaynama noktasinda bozundugu veya
azeotrop olusturdugu durumlarda ekonomik olmayan destilasyon ve buharlastirma
islemleri yerine kullanilan bir tekniktir. Solvent ekstraksiyon tekniginde organik faz,
metal ya da metalleri secici olarak ekstrakte etmek igin bir ektsraktant i¢erir. Bununla
birlikte ayrilmak istenen bilesen konsantrasyonunun diisiik oldugu durumlarda direkt
ayirma metotlar1 yerine kullanilabilir. Sivi—sivi ekstraksiyon proseslerinde sisteme
katilan organik ¢oziicii, ayrilmak istenen karigimin ¢oziictisinden farkli kimyasal
ozelliklere sahip oldugu icin destilasyon isleminin aksine fazlar arasinda ciddi dagilma
farki s6z konusudur ve ayirma islemi yiiksek verimle gergeklestirilir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu, solvent se¢imi konusunda olanak sagladigi i¢in ayirma isleminin
yapilacagi sicaklikta segilebilir. Coziicii ekstraksiyon teknigi basitligi, hizliligi, ¢evreci

olusu ve genis uygulama alanlarinda uygulanabilir olmasi nedenleriyle ayirma teknikleri
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arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Ozellikle metal iyonlarinin ayrilmasma dayanan
endiistrilerde ve hidrometalurjik metal {iretim tesislerinde, aritma ve geri doniisim gibi

bir¢ok alanda uygulamalarina rastlanmaktadir (Donegan 2006; Reddy et al. 2009).

2.3.2. Nernst dagilim kanunu

Bu kanuna gore birbiri i¢inde ¢6ziinmeyen ya da ¢ok az ¢oziinen iki siviya bunlarin her
ikisinde de ¢oziinen bir madde ilave edilir ve karistirilirsa, ¢oziinen madde iki siv1 fazda
dagilmaya ugrar. Coziinen madde her iki sivida da ayni molekiiler halde ise belli bir
dengeye ulastiktan sonra maddenin her iki sividaki konsantrasyonlar1 C; ve C; ise, ilave
edilen tiglincii bilesenin iki sivi fazdaki konsantrasyon orani sabit sicaklikta sabittir.
Birbirleriyle karigsmayan iki ¢6ziicii i¢inde, ¢6ziinen bir maddenin belli bir sicaklikta

¢oziinlirliige bagh olarak bu iki fazdaki dagilimi, yani konsantrasyonlari orani sabittir ve

D = C1 / C2
(2.8)

yazilabilir.

Orant1 sabiti D’ye dagilma katsayis1 denir. Bu bagint1 sivi-sivi ekstraksiyonunun

dayandigi temel prensibi olusturur.

Bir maddenin bir ¢oziiciideki serbest enerjisi termodinamik olarak asagidaki ifade ile

verilebilir;

F=F"+ 2.303RTloga
(2.9

Burada F; a aktifligine sahip ¢oziinen maddenin serbest enerji bityiikligi, F' ise aktifligi
1 molal olan ¢dzlinen maddenin molal serbest enerji biiyiikliigiinii ifade etmektedir
(http://kimyasaldeneyler.blogspot.com.tr/2012/11/bir-maddenin-iki-cozucu-arasnda-
dagim.html, 2015).
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2.3.3. Gibbs faz kural

Bir sistemin parcasi olan ve sistemin diger pargalarindan kesin bir sinirla ayrilmis olan
bolime faz denir. Faz kurali, i¢inde reaksiyon gerceklesmeyen kapali bir sistemin denge
halini Koruyabilmesi i¢in bilinmesi gereken bagimsiz degisken sayisini ifade eder.
Coziicii ekstraksiyonunda, faz sinirlari boyunca maddenin davranisini bir ayirma
prensibi olarak faz dagilimi kurali ile agiklar. Biitiin faz dagilimlar i¢in Gibbs'in klasik
faz kurali gecerlidir. Bu faz kurali denge halindeki gaz, sivi ve kati sistemlere basing,
sicaklik ve konsantrasyon gibi serbest degiskenlerin etkisi ile ilgilidir. Faz kurali
esitligi, sistemin tanimlanabilmesi icin gerekli degisken sayisinin belirlenmesinde
kullanilan bir aragtir. Bu kural bir faz diyagraminda o fazin kag degisik bilesenle kontrol
edilebilecegini gosteren bir kuraldir. Bu kuram asagidaki denklem ile genel olarak ifade

edilebilir.

V=C-P+2 (2.10)

Bu formiilde P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesen sayisi; 2 ise basing ve

sicakligin degisken oldugunu gosteren bir sayidir.

Bilesen sayisi: Dengede bulunan bir sitem bilesiminde kimyasal formiil ya da denklem

seklinde gosterilebilen, kimyaca bagimsiz maddelerin sayisidir.

Serbestlik derecesi: Sistemin tanimlanabilmesi i¢in gerekli olan degisken sayisidir. Bu

degiskenler basing, sicaklik, konsantrasyon, kirilma indisi ve viskosite gibi 6zelliklerdir.

Eger basing ve sicaklik sabit ise denklem asagidaki sekli alir;

V=C-P (2.11)
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Birbiriyle karigmayan iki ¢oziicii ile birlikte bir ¢ozlinen maddenin oldugu ¢oziicii
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 ¢6ziinen derisiminin belirlenebilecegi anlamina gelir (Jung et al. 2008;

Murena and Gioia 2009).

2.3.3.1 Dagilma kural (katsayisi)

Sivi-sivi ekstraksiyon tekniginde ayrilmasi istenen maddenin organik ve sulu fazdaki
miktarlar1 pratik uygulamalarda ¢ok Onemlidir. Bu kural yalnizca saf g¢oziiciilerde
gecerlidir. Bu kural, birbiriyle karismayan iki ¢6ziicii ve iki faz arasinda dagilan
¢oziinen maddenin denge derisimleri oranini ve ¢éziinen maddenin derisimleri oraninin
toplam derisimden bagimsiz oldugunu ve sabit oldugunu gosterir. Her bir fazda dengede
olan sartlarin termodinamik agidan incelenmesi dagilma kuralinin niteligini anlamada
onemli bir uygulamadir. ilk defa 1872 yilinda Berthelot ve Jungfleish tarafindan ifade
edilmis ve 1891 yilinda Nerst tarafindan ayrintili olarak ele alinmistir. Dagilma kanunu,
iki karigmayan ¢Oziicli arasinda bir ¢6ziinen maddenin sabit sicaklikta dagildiginda
sistem dengeye geldigi zaman iki fazda aynmi molekiil agirlikli ¢oziinen maddenin
derigimlerinin oraninin sabit olacagini gosterir. 1 ve 2 ¢oziiciileri arasinda dagilan A

¢ozilineni i¢in (Jung et al. 2008; Murena and Gioia 2009).

A(aq) « A(org) (2.12)
[A]org

Kpa= 2.1

PAT TAlag (213)

Yazilabilir; burada Kp, dagilma sabitidir ve toplam derisimden bagimsizdir. Dagilma
katsayist degerinin 1’den biiyiik olmasi1 genellikle tercih edilir. Biiylik dagilma katsayisi
degerleri solvent geri kazanmimini kolaylagtirir. Bu durumda ¢oziicii ihtiyaci ve

ekstraksiyon maliyeti azalir. Dagilma kanunu literatiirde kullanilan bir yontemdir.

2.3.3.2 Dagilma orani
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Dagilma oran1 her bir fazdaki tiirlerin toplamini iceren bir orandir, sabit degildir ve
birbiri ile karismayan iki ¢Oziicii arasinda dagilan ¢dziinenin analitik derisimleri
oranidir. Dagilma katsayis1 tek bir tiirtin dagilimidir ve bir sabittir, dagilma orani ise her
bir fazdaki tiirlerin toplamini iceren bir orandir ve sabit degildir. Dagilma oram
ayrismayan maddeler i¢in dagilma katsayisi ile ayn1 degere sahiptir. Bu her bir fazda
ayni bilesenin biitiin tiirlerini igeren stokiyometrik bir orandir (Jung et al. 2008; Murena
and Gioia 2009).

Fazlarda bulunan bilesenler ve fazlar arasinda dagilan tiirler arasindaki kimyasal
etkilesmeler, dagilmay1 ve dagilan tiirlerin derisimini etkileyebilir. Fazlar arasinda ilgili
bilesenin biitiin ya da stokiyometrik dagilimi1 ekstraksiyon islemi icin Onem arz
etmektedir. Dagilma orani D, her bir fazda aymi bilesenin biitiin tiirlerini iceren

stokiyometrik bir orandir.

Organik fazdaki toplam konsantrasyon

D = (2.14)

Sulu fazdaki toplam konsantrasyon

D degeri, A maddesinin birbiriyle karismayan iki ¢oziiclideki analitik
konsantrasyonlarinin oranina esittir. A maddesinin her iki fazdaki konsantrasyonu
degismiyorsa, baska bir tabir ile her iki fazdaki kimyasal potansiyelleri birbirine esit ise
D degeri Kp degerine esittir. Buna durum matematiksel olarak asagidaki gibi ifade
edilebilir;

D = Aorg /Aaq = KD
(2.15)

Ancak s6z konusu madde fazlardan birinde iyonlasirsa, D sabiti K4 sabitinden farkli
deger alir. Sulu faz ve organik faz iginde ayni tiirtin degisik formlari mevcut ise, her bir
fazda bu tiirii igeren tiirlerin derisimlerinin toplamlarinin orani olarak dagilma orani

verilir.

2.3.3.3 Ayirma faktorii
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Ayirma faktorii, ekstrakte edilecek maddelarin organik ve sulu fazlar arasindaki
dagilimlarinin oranina bagimli bir niceliktir. Basit ektraksiyon islemlerinde bir solventin
ekstraksiyon prosesine uygun olup olmadigini gosteren en Onemli Ozelliktir. Bir
solventin ayrilmak istenen maddeyi ekstrakte edebilme kapasitesini gosterir. Basarili bir
ayirma i¢in segicilik 1’den biiylik olmalidir. Solvent ektraksiyonunda kullanilan
¢Oziiclinlin besleme ¢ozeltisinden bir maddeyi digerine tercih ederek ¢ozmesi esastir. Bu
durum metallerin ekstraksiyonuna uygulanirsa; iki metalin birbirlerine gore ekstrakte
edilebilirliklerinin ~ farkli  olmasindan dolayi, bu metallerin  birbirlerinden
ayrilabilirliginin 6l¢iitii olan temel bir niceliktir ve prosesin segiciligini gosterir (Jung et
al. 2008; Murena and Gioia 2009).

2.3.3.4 Yiizde ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon yonteminde elde edilen verilerin analitik olarak hesaplanmasinda
yiizde ekstraksiyon birimi de kullanilmaktadir. Ekstraksiyon tekniginde analitik verileri
veren ylizde ekstraksiyon terimi bu yontem igin nicel olarak verilerin elde edildigi bir

degerdir.

E 9 =k =Yson 4100 (2.17)

Viik
Bu nicelikle dagilma orani arasinda soyle iliski kurulur,

100D

0/ —
E%= D+(Vs/Vo)

(2.18)

V, ve Vs sirasiyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Organik ve sulu fazin
hacimleri esit oldugunda payda D+1 seklini alir. Ekstraksiyon verimi %100'e yaklastig

zaman dagilma orani sonsuza yaklasir(Jung et al. 2008; Murena and Gioia 2009).
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2.4. Literatiir Taramasi

Imidazolyum tuzlar1 ve bunlarin kullanimi ile gergeklestirilen ekstraksiyon, ayirma veya
giderim temelli ¢alismalara ait literatiir 6zeti son bes yil i¢in asagida kronolojik olarak

verilmistir;

Tas komiiriinden vanadyum ¢ikarma islemi; su, li¢ prosesinin ardindan mikrodalga
destekli siilfatlastirma kavurma ile arastirilmistir. Sonuglar, bu islemin tas komiiriinden
vanadyum ¢ikarilmas: i¢in etkin bir metot oldugunu gostermektedir. Mikrodalga
destekli siilfasyon kavurma islemi vanadyum oksitleri ile siilflirik asit reaksiyonunu
tesvik eder ve kizartma siiresi azalir. Optimum kosullara (sicaklik kavurma 200 A °C,
75A, 1 saat boyunca ° C ve 1,5 ml / g bir siv1 / kat1 oran1 10A ° C / dakika, % 25
stlfiirik asit ilave, su silizdlirme 1sitma orani), siiziilme orani altinda vanadyum %92,6

verime ulastig1 gozlenir (Wang, 2015).

Saien ve Asadabadi tarafindan 2014 yilinda gerceklestirilen ¢alismada tuz giderimi
etkisi ti¢ farkli imidazolyum tiirevi iyonik sivi kullanilarak adsorpsiyon ve misellesme
tiiri prosesler i¢in calisilmistir. Calismada sulu fazda bulunan anyon tirii ve
imidazolyum tuzu dal uzunlugu temel parametreler olarak calisilmistir. Kritik misel
konsantrasyonu ve imidazolyum tuzu dal uzunlugu arasinda ters orantili bir iligki
oldugu ve dal uzunlugunun artmasi ile tuz giderimi veriminin arttif1 tespit

edilmistir(Saien and Asadabadi 2014).

Han ve ark. tarafindan 2014 yilinda gergeklestirilen baska bir ¢alismada ise potasyum
tartarat ve imidazolyum tuzu ikili sisteminin sivi-sivi dengesi ve ekstraksiyon kapasitesi
belirlenmistir. Ug farkli molekiiler yapidaki imidazolyum tuzu ¢alismada kullanilmis ve
molekiiler yapinin 6zellikle de alkil uzunlugunun ekstraksiyon kapasitesi ve faz
dengeleri iizerine etkin oldugu tespit edilmistir. Ozellikle ¢ift sayida karbon atomu
iceren alkil gruplarina sahip imidazolyum tuzlarinin (n=6 ve 4) etkinliginin tek sayida
karbon atomu igeren tuzdan (n=7) olmasi ¢alismada elde edilen 6nemli sonug¢lardandir

(Han et al. 2014).
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Wilazla ve Marciniak tarafindan 2014 yilinda gergeklestirilen ¢alismada iyonik sivilar:
(4-  (2-metoksietil)  -4-methylmorpholinium  trifluorotris  (perfloroetil)  fosfat,
ethyldimethyl- (2-metoksietil) amonyum trifluorotris (perfloroetil) fosfat ve 1- (2-
hidroksietil) -3-metil-imidazolyum trifluorotris ( perfloroetil) fosfat ve heptan /
benzotiyofen karisiminin ayrilmasi arastirilmistir. Calismada heptan, benzotiyofen ve
iyonik sivi igeren ticlii sivi-sivi dengeleri ii¢ sistem T = 308.15 K de tespit edilmistir.
Biitiin sistemler heptan, iyonik sivi ve diisiik ¢oziiniirliikteki benzotiyofen i¢in yliksek
¢ozliniirlik gostermistir (Wlazlo and Marciniak 2014).

Mondal ve ark. tarafindan 2013 yilinda gergeklestirilen ¢alismada vanadyumun sulu
¢ozelti ortamindan pseudo-emulsion based hollow-fiber with strip dispersion (yalanci
emiilsiyon temelli delikli fiber siyirma dagilimi) teknigi ile ekstraksiyonu incelenmistir.
Caligmada yalanci emiilsiyon HCI (s1yirma fazi) dispersiyonu ile organik faz icerisinde
hazirlanmistir. Calismada organik ¢oziicii olarak kerosen, ekstraktant olarak ticari
olarak kullanilan Aliquat 336 ve 1-dekanol kullanilmistir. 60 min. igerisinde Aliquat
336 konsantrasyonu 0,025 M ve besleme fazi pH’s1 5 iken vanadyum ekstraksiyonu %
99 olarak tespit edilmistir. Oysa besleme ¢ozeltisi HCI iken yani diisiik pH degerlerinde
ekstraksiyon degeri % 85 olarak tespit edilmistir (Mondal et al. 2013).

Liu ve ark. tarafindan 2012 yilinda yapilan ¢alismada vanadyumun diyabet hastalar1 i¢in
onemli bir ajan oldugunu ve diyabet i¢in insiilin goérevi gordiigiinii incelenmistir.
Serebrovaskiiler hastalik i¢in bir risk faktorii oldugunu gosteren artik Onemli
epidemiyolojik kanitlar vardir. Diyabetik sicanlarda fokal serebral iskemi gelen
vanadyum tarafindan koruma bu yazida incelenmistir. Streptozotosin ile olusturulmus
diyabeti olan si¢anlarda igme suyunda 0.6 mg/ml sodyum ortovanadat verilerek 4 hafta
takip edilerek orta serebral arter okliizyonuna tabi tutulmus ve vanadyumun insiilinin
etkisini taklit ederek streptozotosinle indiiklenmis diyabetik si¢anlarda beyin hasarini
azalttigin1 gostermistir (Liu et al. 2012).

Groysman ve arkadaslar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan ¢alismada dinitrojen baglamak
icin karmasik ilk tris (alkoksit) V (III) kullanildi. Dinitrojen baglamak i¢in kullanilan V
(TD) (3), THF yiiksek reaktif V vermektedir. (TD) (3) parcasi, gelen THF'nin
¢ikarilmasindan [V (TD) (3)] (2) (u-N- (2)) kat1 halde dinitrojen kolayca karmasik
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dagilmasi tizerine serbest birakilir. Yapisal ve DFT ¢aligmalar, N- (2) vanadyum tris
bagli (alkoksit) platformu Onemli aktivasyonu ile tutarli oldugunu gostermistir

(Groysman et al. 2011).
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3. MATERYAL METOT

3.1. Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler simetrik imidazolyum tuzu sentezi ve
ekstraksiyon siirecinde kullanilan kimyasallar olmak tizere iki kisimda incelenebilir.
1-H-imidazol, dodesil bromiir, tetradesil bromiir, aseton, KOH, n-heksan, dietil eter,
kloroform Merck ve Alfa Aesar firmalarindan satin alind1 ve herhangi bir saflastirma

islemi uygulanmadan dogrudan kullanilmaistir.

Solvent ekstraksiyon islemleri esnasinda metal i¢eren ve metalin organik fazdan geri
kazanilmasi ic¢in kullanilan siyirma ¢dzeltilerin hazirlanmasinda ve organik fazin
hazirlanmasinda V(V), Cr(VI), Ni(Il) ve Co(I) AAS standart metal ¢ozeltileri, 4-(2-
piridilazo rezorsinol (PAR), AcCONa/AcOH, NaOH, Na,COsg, sitrik asit, kloroform
sirastyla Merck firmasindan temin edilmis ve herhangi bir saflagtirma islemi

uygulanmadan dogrudan kullanilistir.

3.2. Hazirlanan Cozeltiler

Calismada organik faz olarak simetrik imidazolyum tuzlarinin (1,3-Didodesil-IMBr
ve 1,3-Ditetradesil-IMBr) 0,00001-0,001 mol/L konsantrasyon araliginda kloroform
igerisindeki ¢ozeltileri hazirlanmistir. Vanadyum igeren sulu besleme fazlari farkhi
pH degerlerinde ve farkli PAR konsantrasyonlarinda hazirlanmistir. Bu amagla
istenilen konsantrasyon degerine denk gelen (optimizasyon ¢aligmalar1 boyunca 10
mg/L) V(V) 1000 mg/L konsantrasyondaki AAS standart ¢ozeltisinden alinir ve
esdeger mol miktarma denk gelecek oranda taze hazirlanan 0,001 mol/L PAR
¢ozeltisinden de iizerine eklenmistir. V(V)-PAR karigimimin pH’st AcONa/AcOH

tamponu ile istenilen pH degerine ayarlanmistir.

3.3. Solvent Ekstraksiyon Prosediirii

Ekstraksiyon prosesi temel olarak iki basamaktan olusmaktadir. Ik basamak metalin
sulu fazdan (besleme fazi) organik faza alinmasi (ekstraksiyon), ikinci basamak ise

organik faza aliman metalin sulu faza (siyirma fazi) geri ekstraksiyonu (siyirma)
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olarak bilinmektedir. Hazirlanan besleme ¢ozeltisi ve simetrik imidazolyum igeren
organik ¢ozelti belirli hacimlerde alinarak agzi kapakli bir cam sise igerisine siseye
doldurma esnasinda birbirleri karismamasina ve sisenin ¢alkalanmamasina dikkat
edilerek konulur. Icerisine atilan manyetik balik yardimiyla fazlar karistirma hizi
(dev/min.) kontrollii olarak belirlenen siire zarfinda manyetik karistiric1 ile
karistirilir. Birbirleri ile karisan fazlarin faz ayiriminin tamamiyla gergeklesmesi igin
bir siire beklenir. Sonrasinda sulu fazdan 1 ml numune alinip seyreltilerek UV-VIS

ile kantitatif analizi yapilir ve % E degerleri hesaplanmustir.

Siyirma asamasina gegilmeden once ekstraksiyon basamagi optimum sartlarinin
belirlenmis olmasi gerekmektedir. Belirlenen optimum ekstraksiyon sartlarinda
gerceklestirilen 50 mg/L V(V)-PAR konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler bir
ekstraksiyon yapilmis ve deney sonunda vanadyumca doymus bir organik ¢ozelti
hazirlanmistir. Daha sonra ekstraksiyon asamasindakine benzer bir prosediir ile
vanadyumca doymus organik faz tizerine sulu siyirma ¢ozeltilerinden belirli hacimde
eklenerek organik fazdaki vanadyumun sulu faza ge¢mesini etkileyen parametreler
optimize edilmistir. Styirma siireci sonunda organik fazdan ayrilan V(V)-PAR
kompleksi miktar tayini organik faz i¢in gelistirilip kalibre edilen UV-VIS analizleri

ile tespit edilmistir.

3.4. Kantitatif Analiz Yontemi

Calismada kantitatif vanadyum analizi UV-VIS kullanilarak spektrofotometrik olarak
gerceklestirilmistir. Bu amagla o6ncelikle V(V)-PAR kompleksinin absorpsiyon
yaptig1 ancak V(V) ve PAR’in absorprsiyon yapmadigi dalga boyu bir seri farkli
miktarda V(V) ve PAR igeren pH 4,5’deki ¢ozeltiler hazirlanarak gerceklestirilmis
ve sonuglar Sekil 3.1 ‘de gosterilmistir. Buna gore V(V)-PAR kompleksinin
maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyu 541 nm olarak belirlenmistir. Ayni
zamanda en yliksek absorpsiyon 1:1 V(V):PAR oraninda hazirlanan ¢ozelti ile elde
edilmistir. Elde edilen bu veriler 1s18inda, 1:1 V(V):PAR oraninda farkh
konsantrasyon degerlerine sahip ¢ozeltiler (1, 2, 3, 4, 5 mg/L) hazirlanmis ve 541 nm
dalga boyunda absorbanslar1 tespit edilmistir. Elde edilen absorbans degerleri
konsantrasyona kars1 grafige gegirilerek kalibrasyon grafigi Sekil 3.2’de verilmistir.

Benzer bir dogrulama Job yontemi kullanilarak da gergeklestirilmis ve Sekil 3.3’de
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verilmistir. Buna gore 541 nm’de degisken V(V)/PAR hacim oranina karsi ¢izilen
grafigin egimi 1,1043 olarak tespit edilmistir. Yaklasik 1,00 olarak kabul edilen bu
deger V(V)/PAR komplekslesme oraninin 1:1 oldugunu dogrulamaktadir.

1,8 20
1,6 - h —PAR
—_V
h o 10 —D
141
12 -
w 10
C T T T T T
(U h 400,50, 500,50, 600,50, 700,50,
-e 0,8 = Dalga Boyu
§ - —— 05V-4 5PAR
< 06 —— 1,0V-4,0PAR
' — 1,5V-3,5PAR
0,4 4 —— 2.0V-3.0PAR
02 l —— 2 5V-2,5PAR
N —— 3,0V-2,0PAR
00 — 3,5V-1,5PAR
a —— 4,0V-1,0PAR
0,2 : . : | . | — ,4’5\/'0.’5PAR
300,50, 400,50, 500,50, 600,50, 700,50,
Dalga Boyu

Sekil 3.1 V(V), PAR ve V(V)-PAR yapilarinin UV-VIS kullanilarak spektral

incelenmesi.
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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 3.2 Sulu fazda V(V)’in kantitatif spektrofotometrik tayinine ait kalibrasyon
grafigi
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Sekil 3.3 541 nm’de Job yontemi ile V(V)/PAR komplekslesme oraninin
belirlenmesi
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Calismada kantitatif simetrik imidazolyum tuzlarinin (1,3-didodesil-IMBr ve 1,3-
ditetradesil-IMBr)  analizi UV-VIS kullanilarak  spektrofotometrik  olarak
gerceklestirilmistir. Bu amagla o6ncelikle IMVO,PAR kompleksinin absorpsiyon
yaptig1 ancak V(V)-PAR ve IMBr organik fazin absorpsiyon yapmadigi dalga boyu
bir seri farli miktarda V(V)-PAR ve IMBr iceren c¢ozeltiler hazirlanarak
gerceklestirilen optimum sartlardaki ekstraksiyon islemleri ile hazirlanmis ve
sonuclar Sekil 3.4 ‘de gosterilmistir. Buna gore organik fazda olusan IMVO,PAR
kompleksinin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyu 536 nm olarak
belirlenmistir. Elde edilen bu veriler 1s1ginda, farkli konsantrasyon degerlerine sahip
cozeltiler (0.1, 0.5, 1, 2 mg/L) hazirlanmis ve 536 nm dalga boyunda absorbanslari
tespit edilmistir. Elde edilen absorbans degerleri konsantrasyona karsi grafige

gecirilerek kalibrasyon grafigi Sekil 3.5°de goriildiigl gibi ¢izilmistir.

4 ——\/-12C SIM
—12C SIM
1 —\/-14C SIM
—14C SIM
3_
R 2-
<C
14
04

T T T T T T T T T T T | T
700,50, 600,50, 500,50, 400,50, 300,50, 200,50,
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.4 Organik fazda olusan IMVO,PAR yapilarinin UV-VIS kullanilarak
spektral incelenmesi.
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Sekil 3.5 Organik fazda V(V)’in kantitatif spektrofotometrik tayinine ait kalibrasyon
grafigi

3.5. Ekstraksiyon Esnasinda Olusan V(V)-PAR  Komplekslerinin

Stokiyometrilerinin Egim Oranlar1 Yontemi ile Incelenmesi

Asidik sartlarda V(V) genellikle VO," formunda bulunur (Elizalde et al. 2008). PAR
tizerinde iki tane asidik hidrojen barindiran bir bilesiktir ve asidik sulu ¢ozelti
ortamlarinda bu iki hidrojenini vererek “2°* degerlilik alir. VO,”’1n PAR ile yaptig1
ve yukarida stokiyometrisi agiklanan 1:1 kompleks de bu nedenle “1™ yiiklii
olacaktir. Katyonik bir ekstraktant olarak davranan imidazolyum tuzu ile V(V)
kompleksi arasinda gergeklesen ekstraksiyon reaksiyonu asagidaki gibidir (Zhu et al.
2007; Lertlapwasin et al. 2010).

nIM*Br~ org) + VOZ(PAR)x‘(aq) (KﬁnIMVOZ(PAR) (orgy T NBTq

(3.1)

Yazilan denge reaksiyonuna gore, ekstraksiyon reaksiyonuna ait denge denklemi

asagidaki gibi yazilabilir;
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[IMVO, (PAR)]?O rg) [Br_]?aq)

Ke = [IM*Br-]%, ;1 [VO2 (PARY* ] (aq) (3.2)

Yazilan denge denkleminde organik fazdaki vanadyum tiirleri konsantrasyonunun
sulu fazdaki vanadyum tiirleri konsantrasyonuna orani dagilim katsayis1 olarak

adlandirilacagindan; asagidaki diizenleme yapilabilir.

) By _ [IMVO2(PAR)[%,.g)
Ke = Dy, IMYBr g Dvw) = [VO2 (PAR)* ] (aq) -

Her iki tarafin logaritmasi alinirsa; denklem (y=ax+b) seklindeki bir dogru

denklemine benzer.

logK, = logDyy, + nlog% (3. 4)
logK, = logDyyy + n(log[Br~](aq) — log[IM™Br~]5rg) ) (3.5)
logDyg, = ({logKe — nlzg [BF_](org)> + nlog [IM+Br—](org) (3.6)
logDyyy = nlog[IM*Br~]org) + b (3.7)

Benzer sekilde organik fazdan vanadyum tiirlerinin sulu faz ¢ekilmesi bazik ortamda

gerceklestirilir ve ilgili reaksiyon agagidaki gibi yazilabilir.

IMVO, (PAR) (orgy + OH™ & IM* + VO,(PAR)"™ + H,0

(3.8)

Yukarida yazilan denklemler 15181inda degisken imidazolyum tuzu konsantrasyonuna
karsi Dy (yy arasinda ¢izilen grafigin egimi bize “n” degerini verir. Bu amagla ¢izilen
grafik Sekil 3.6’da verilmistir. Buna gore “n” degeri grafikten 1’e yaklasik olarak

bulunmustur.
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¢ 1,3-Didodesil-IMBr-V(V)

y =0,9634x + 3,8638
R?=0,9358

M 1,3-Ditetradesil-IMBr-V(V)

1,5
y = 0,978x + 4,0093 1
R? = 0,8921

-1,5
Log[IMBr]

LogD

Sekil 3.6 Log[IMBr]-LogD arasinda ¢izilen grafik
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4. SONUCLAR
4.1. Iyonik Sivilarin Sentezi

1,3-didodesil ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlari sentezi bolim 2.2.1°de
belirtilen yontemle gergeklestirilmistir. Elde edilen kat1 tuzun ve *H ve *C NMR analizi
ve ATR-FTIR spektrumlar ile karakterize edilmistir.

4.1.1.'H ve ®C NMR spektrumlan

Sentezlenen simetrik imidazolyum tuzlarmim molekiiler karakterizasyonu igin *H ve *C
NMR spektrumlari incelenmistir. Buna gore 1,3-didodesil imidazolyum bromiir tuzunun
'H ve C NMR spektrumlart Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de, 1,3-ditetradesil imidazolyum
bromiir tuzunun *H ve *C NMR spektrumlart Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir. 1,3-
didodesil imidazolyum bromiir tuzunun *H NMR spektrumu incelendiginde 10,8 ppm
degerindeki pik tuz piki olarak adlandirilir ve reaksiyon sonucunda tuz olusumunun
gergeklestiginin ispati olarak kabul edilir. Buna paralel olarak molekiilde olmasi
beklenen 50 tane H atomuna ait pikler 0,5 ile 4,5 ppm arasinda tespit edilmis olup pik
oran1 bu bolgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik alanina oranlanmasi ile tespit

edilmistir.

B¢ spektrumlar1 incelendiginde 1,3-didodesil imidazolyum bromiir tuzuna ait karbon
pikleri de acikca goriilmektedir. Buna gore 24 tane alifatik karbona ait pikler 0-75 ppm
araliginda, imidazolyum halkasina benzilik pozisyonda baglanan C atomlar1 ise 50,05-
48,65 ppm, aromatik karbonlara ait karbon piklerinin ise 122,10-120,11 ppm araliginda
oldugu gozlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin136,81 ppm degerlerinde
olmast maddenin tuza doniistiiglinii gostermektedir. Bununla birlikte zemin ¢izgisine
yakin gozlenen C pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H imidazolyum bilesigine ait
oldugu diisiiniilmektedir. Bu agidan bakildiginda sentezlenen bilesigin az da olsa
safsizlik igerdigi sdylenebilir. Ancak ‘H NMR spektrumuna bakildiginda maddenin

ekstraksiyon amacli kullanim i¢in yeterli diizeyde temiz oldugu belirlenmistir.
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Benzer sekilde 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzunun ‘H ve *C NMR
spektrumlart Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir. 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir
tuzunun 'H NMR spektrumu incelendiginde tuz piki 10,5 ppm de gbzlenmistir.
Molekiilde bulunmasi beklenen 58 tane H atomuna ait pikler 0,5 ile 4,5 ppm arasinda
tespit edilmis olup pik orani bu bolgedeki piklerin toplam alaninin toplam pik alanina

oranlanmasi ile tespit edilmistir.

Benzer sekilde 2*C spektrumlari1 incelendiginde 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir
tuzuna ait karbon pikleri de agikca goriilmektedir. Buna goére 28 tane alifatik karbona ait
pikler 0-75 ppm araliginda, imidazolyum halkasina benzilik pozisyonda baglanan C
atomlar1 ise 50,11-48,9 ppm, aromatik karbonlara ait karbon piklerinin ise 121,9-121,8
ppm araliginda oldugu gozlenmistir. Asidik protona ait karbonun pikinin 137,9 ppm
degerlerinde olmas1 maddenin tuza doniistiigiinii géstermektedir. Bununla birlikte zemin
cizgisine yakin gozlenen C pikleri ise reaksiyona girmeden kalan 1-H imidazolyum
bilesigine aittir. Bu nedenle sentezlenen bilesik az da olsa safsizlik icermektedir. Ancak

'H NMR spektrumuna bakildiginda maddenin yeterli diizeyde temiz oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.4 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiire ait **C NMR spektrumu

4.1.2. ATR-FTIR Spektrumlari

Sentezlenen simetrik imidazolyum bromiir tuzlarinin saf hallerine ve V-PAR kompleksi
ile ekstraksiyon islemi sonrasina ait ATR-FTIR spektrumlar1 asagida Sekil 4.5°de
verilmistir. Buna gore 1,3-didodesil ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlarinin
benzer FTIR spektrumlari gosterdikleri gozlenmistir. Ozellikle 1563 ve 1561 cm™de
gozlenen pikler C-N titresimlerine aittir. Ayni1 zamanda 1466 ve 1465 cm™de gozlenen
pikler de simetrik —C-N-C- piklerine aittir. Yaklasik olarak 2850-2920 cm™*de gozlenen
siddetli pikler —-CH, -CH; ve —CHj’e aittir. Bu spektrumlar 1s18inda 1,3-didodesil ve
1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlarina ait biitiin fonksiyonel gruplarin spektral

analizleri dogrulanmustir.

Buna ek olarak ekstraksiyon iglemi sonrasinda organik fazdan alinarak yapilan spektral
incelemede imidazolyum bromiir bilesigindeki C-N ve —C-N-C- piklerinin siddetlerinin
azaldigi buna mukabil PAR ve V(V)’e ait piklerin de spektrumdaki varliklari
gozlenmistir. Ozellikle PAR molekiiliine ait N=N piki 1360-1377 cm™de, aromatik
bélgedeki karbonlara ait C=C piki 1564 cm™de ve C-OH pikleri 1247-1248 cm™’de

gdzlenmistir. Bununla beraber 949 ve 955cm™’de gozlenen V=0 pikine ve gdzlenen
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1717 cm™ civarinda gdzlemlenen 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. Boylece sonug olarak diyebiliriz ki

gerceklestirilen FTIR  analizi  ile IMVO,PAR  komplekslerinin  olusumlari

dogrulanmustir.
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Sekil. 4.5 1,3-didodesil imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir
tuzlarmin saf haldeki ve V(V) ekstraksiyonu sonrast FTIR spektrumlari

34




4.2. Siirenin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Yukarida bahsedilen sekilde hazirlanan pH’1 4,5 olan 2x10™* M V(V)- 2x10™* M PAR
iceren sulu ¢ozelti ile kloroform icerisinde ¢oziindiiriilmiis 1x10“ M 1,3-didodesil
imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir ¢ozeltileri 1:2 faz
oraninda karistirilarak ekstraksiyon islemi farkli siirelerde denenmistir. Sonuglar
Sekil 4.6 ve Cizelge 4.1’de verilmistir. Buna gére vanadyumun ekstraksiyonunun 1-
10 min. arasindaki ekstraksiyon siirelerinde dogrusal bir artis gésterdigi, 10-20 min.
arasinda gergeklestirilen deneylerde ise V(V) ekstraksiyonunda onemli bir artigin
olmadig1 hatta az bir miktar azalmanin oldugu tespit edilmistir. Calismada 1,3-

ditetradesil imidazolyum bromiir tuzunun daha ekstraktif oldugu tespit edilmistir.

100
80 —
60
—0
w
®
== 1,3-Didodesil-IMBr-V(V)
40 —o—1,3-Ditetradesil-IMBr-V(V)
20
0
0 5 10 15 20 25

Sire (min.)

Sekil 4.6 Siirenin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi
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Cizelge 4.1 Siirenin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Siire(min.) D %E D %E

1 S [094 |31,92 S 107 |37
Y >

2 T [121 [3762 & [126 [3874
=
S =

3 S [131 [3952 * (165 |[4514
r— wn
3 S

5 S [156 | 4384 € [254 |5504
£ g

10 2 25 [5602 o [877 8L
— ™
—

20 245 | 5507 902 | 8L86

4.3. Faz Oranminin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine EtKisi

Yukarida bahsedilen sekilde hazirlanan pH’1 4,5 olan 2x10™ M V(V)- 2x10* M PAR
iceren sulu ¢ozelti ile kloroform icerisinde ¢oziindiiriilmiis 1x10™* M 1,3-didodesil
imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir ¢dzeltileri 2 min. siire
ile farkli faz oranlarinda (Vorg/Vag) karistirilarak ekstraksiyon islemi denenmistir.
Sonuglar Sekil 4.7 ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Buna gore vanadyumun
ekstraksiyonunda (Vorg/Vaq) orani artisi ile gergeklestirilen deneylerde V(V)
ekstraksiyonunun 6nemli bir artigin oldugu tespit edilmistir. Calismada 1,3-didodesil
vel,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlarinin ekstraktif davraniglarinin paralel

olduklar tespit edilmistir.

36



100

90 —%

80

70

== 1,3-Didodesil-IMBr-V(V)

% E
)
o

=—¢=—1,3-Ditetradesil-IMBr-V(V)
30

20

10

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Faz orani (Vorg/Vaq)

Sekil 4.7 Faz Oraninin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Cizelge 4.2 Faz Oranminin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Faz D % E D % E

Oranl(VOrg/Vaq)

4 —~ | 3426 [8955 | S 51,12 | 92,74
b >

2 >¢ 21,43 8427 | m 24,06 85,75
m =

1,333 ; 12,34 75,52 ; 12,19 75,29

1 k] 5,16 5631 | ® 4,22 51,36
S 2

0,75 ) 2,76 40,85 | A 2,42 37,71
) o

0,5 - 2,41 3762 | - 2,53 38,75

0,25 1,45 26,60 1,56 28,07

4.4. Sulu Faz PAR Konsantrasyonunun V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Yukarida bahsedilen sekilde hazirlanan pH’1 4,5 olan 2x10™ M V(V) ile farkli PAR
iceren sulu ¢ozelti ile kloroform icerisinde ¢dziindiiriilmiis 1x10” M 1,3-didodesil

imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir ¢dzeltileri 1:2 faz
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oraninda 2 min. siire ile karistirilarak ekstraksiyon islemi denenmistir. Sonuglar Sekil
4.8 ve Cizelge 4.3’de verilmistir. Buna gére PAR konsantrasyonunun artisi ile V(V)
ekstraksiyonunun belirli bir degere kadar azaldigi daha sonra artig gosterdigi ve
tekrar belirli bir degerden sonra azalmaya devam ettigi tespit edilmistir. Calismada
1,3-didodesil vel,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlarinin birbirine paralel bir

ekstraktif davranis sergiledigi tespit edilmistir.

80

70 —=—1,3-Didodesil-IMBr-V(V)

60

==¢==1,3-Ditetradesil-IMBr-V(V)

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

Sekil 4.8 Sulu Faz PAR Konsantrasyonunun V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Cizelge 4.3 Sulu Faz PAR Konsantrasyonunun V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

PAR D % E D %E

Konsantrasyonu

0,00001 s 4,30 68,24 | S | 4,15 67,49
= >

0,00003 o [250 |5559 | 5 |257 |5624
= =

0,00005 3 1,92 48,94 | = 2,09 51,13
[<5] [72]
© (5]

0,0001 -g 1,08 35,08 g 1,13 36,20
] @

0,0002 o 1,21 37,62 'S 1,26 38,74
i &

0,0003 1,98 4981 | — 2,13 51,59

0,0005 0,63 24,04 0,74 26,99
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4.5. pH’nin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Yukarida bahsedilen sekilde hazirlanan 2x10™ M V(V)- 2x10* M PAR igeren sulu
cozelti ile kloroform igerisinde ¢dziindiiriilmiis 1x10™* M 1,3-didodesil imidazolyum
bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir c¢ozeltileri 1:2 faz oraninda
karistirilarak ekstraksiyon iglemi 2 min. siire ile farkli pH> de denenmistir. Sonuglar
Sekil 4.9 ve Cizelge 4.4’de verilmistir. Buna gore vanadyumun ekstraksiyonunun
pH= 4,5 degerine kadar artis gosterdigi, pH 4,5 degerinden sonra azalmanin oldugu
tespit edilmistir. Calismada 1,3-didodesil vel,3-ditetradesil imidazolyum bromiir

tuzlarinin degisen pH’a kars1 benzer davranig gosterdigi tespit edilmistir.

100
80
== 1,3-Didodesil-IMBr-V(V)
60
z ==¢==1,3-Ditetradesil-IMBr-V(V)

40

20

0

3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5
pH

Sekil 4.9 pH’nin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Cizelge 4.4 pH’nin V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

pH D % E D %E

38 S 0,29 | 12,82 > 0,36 15,36
Y >

4 5 0,45 | 18,26 m 0,39 16,28
S =

45 I 121 | 37,62 = 1,26 38,74
@ 3

5 3 0,77 | 27,90 o 0,75 27,38
S 2
e =

55 > 0,49 | 19,54 & 0,44 18
— ¢

6 0,45 | 18,35 -~ 0,47 18,89
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4.6. Imidazolyum Tuzu konsantrasyonunun V(V) Ekstraksiyonu Uzerine Etkisi

Yukarida bahsedilen sekilde hazirlanan pH’1 4,5 olan 2x10™* M V(V)- 2x10™* M PAR
iceren sulu ¢ozelti ile kloroform igerisinde ¢oziindiiriilmiis farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan 1,3-didodesil imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum
bromiir ¢ozeltileri 1:2 faz oraninda karistirilarak ekstraksiyon islemi 2 min. siire ile
denenmistir. Sonuclar Sekil 4.10 ve Cizelge 4.5°de verilmistir. Buna gore
vanadyumun ekstraksiyonunun imidazolyum tuz konsantrasyon miktarinin artisi ile
birlikte artis gosterdigi tespit edilmistir. Calismada 1,3-ditetradesil imidazolyum

bromiir tuzunun daha ekstraktif oldugu tespit edilmistir.

100

920

80

70

60

50 == 1,3-Didodesil-IMBr-V(V)

% E

40

30 =—¢—1,3-Ditetradesil-IMBr-V(V)

20

10

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012

imidazolyum tuzu kons.

Sekil 4.10 imidazolyum Tuzu konsantrasyonunun V(V) Ekstraksiyonu Uzerine
Etkisi
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Cizelge 4.5 imidazolyum Tuzu konsantrasyonunun V(V) Ekstraksiyonu Uzerine

Etkisi

imidazolyum Tuz D % E D % E

Konsantrasyonu

0,00001 012 [582 | _ [014 |6609
< >

0,00003 § 043 | 1757 | S [053 | 2087
d i

0,00005 D [048 [1939| = [072 [2650

0,0001 % [079 [2829| @ [091 |3L35
S S

0,0002 S [121 [3762| 5 [126 |3874
Q fa

0,0003 © [190 [4868| o | 1,84 |47,95

—
0,0005 417 | 67,60 525 | 72,42
0,001 18,18 | 90,09 28,70 | 93,49

4.7. Optimum Ekstraksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

Yapilan ¢alisma parametreleri sonucunda V(V) ekstraksiyonunun optimum sartlarda
ekstrakte edildigi parametreler belirlendi.

pH=4,5

Siire: 10 min.

Faz Orani (Vorg/Vag): 4/2

PAR Konsantrasyonu: 2x10™ M

midazolyum Tuz Konsantrasyonu: 1x10° M

4.8. Optimum Sartlarda Farkh Baslangi¢ V(V) Konsantrasyonunun Incelenmesi

Yukarida belirlenen optimum ekstraksiyon sartlarinda, baslangic V(V)
konsantrasyonu degistirilerek geceklestirilen deneylere ait sonuglar Sekil 4.11 ve
Cizelge 4.6’da verilmistir. Buna gore vanadyum ekstraksiyonunun daha uzun alkil
zincirine sahip imidazolyum tuzu ile daha etkili bir sekilde asidik sulu ¢ozeltilerden
ekstrakte edildigi tespit edilmistir. Bununla beraber sulu c¢ozeltideki V(V)
konsantrasyonunun artmasi ile ekstraksiyon verimlerinde yaklasik %10 Iuk bir

azalma oldugu gézlenmistir.
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100

95

90

% E

85
== 1,3-Didodesil-IMBr-V(V)
80
==¢==1,3-Ditetradesil-IMBr-V(V)
75

70
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Baslangi¢ V(V) konsantrasyonu

Sekil 4.11 Optimum sartlarda farkli baslangi¢ V(V) konsantrasyonunun incelenmesi

Cizelge 4.6 Optimum sartlarda farkli baglangi¢ V(V) konsantrasyonunun incelenmesi

Baslangic V(V) D %E | D % E
< >
konsantrasyonu (mg/L) ;, ;’
0,00001 D% 34,36 | 94,50 @ 81,33 | 99,79
> =
0,00003 = 2548 | 96,44 | ‘7 27,18 | 96,65
g 2
0,00005 S 22,96 | 93,81 g 24,99 | 94,28
& o
0,0001 — 18,70 | 88,34 | 20,63 | 89,33

4.9. Optimum Sartlarda Yabanc Iyon V(V) Ekstraksiyonuna Etkisi

Bir baska deneysel parametre de optimum ekstraksiyon sartlarinda V(V)
ekstraksiyonunun farkli iyonlarin varliginda gerceklestirilmesidir. Bu amagla
vanadyumun dogada ve endiistriyel amachh kullanimlarda genellikle birlikte
bulunduklari, Cr(VI), Co(Il) ve Ni(Il) metalleri ile hazirlanan baslangig
¢ozeltilerinden V(V) konsantrasyonu incelenmis ve sonuglar Sekil 4.12°de

verilmigtir. Buna paralel olarak V(V)’in diger metallerden ayrilabilirliginin bir 6l¢iitii
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olan ayirma faktorleri de Cizelge 4.7’de verilmistir. Buna gore vanadyum diger metal

iyonlarinin varliginda da yiiksek verim ve yiliksek ayirma faktorleri ile ekstrakte

edildigi tespit edilmistir.

H 1,3-Didodesil-IMBr-V(V)
100 m 1,3-Ditetradesil-IMBr-V(V)
80

60

% E

40

20

V(V)
Cr(VI)
Co(ll)
Ni(11)

imidazolyum tuzu kons.

Sekil 4.12 Optimum sartlarda yabanci iyonun V(V) ekstraksiyonuna etkisi

Cizelge 4.7 Optimum sartlarda yabanci iyonun V(V) ekstraksiyonuna etkisi

Metal tiirii . D L D
=~ D o~
V(V) 8 90,83 S 99,09
2> s>
k=l iy
Cr(VI) Eg 0,34 gg 0,61
Co(ll) @ = 2,09 & = 0,58
Ni(1l) 3,54 - 3,88
Ayirma faktorleri (B=Dy)/Dv)
Byvyicrovy 2862 17642
Byvyicoan 464 18843
Bvevymian 270 2697

4.10. Siyirma Céozeltisi Tiiriiniin V(V) Geri Kazanimina Etkisi

Siyirma ¢ozelti tiirii olarak hazirlanan 0,5 mol / L NaOH, Na,CQOg, sitrik asit ve pH=

4,5 ile hazirlanan AcO/AcONa tampon ¢o6zelti tiirlerinden optimum ekstraksiyon
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sartlarinda bahsedilen sekilde hazirlanan pH’1 4,5 olan 2x10% M V(V)- 2x10* M
PAR igeren sulu ¢ozelti ile kloroform icerisinde ¢dziindiirilmiis 1x10* M 1,3-
didodesil imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir ¢ozeltileri
1:2 faz oraninda karigtirilarak ekstraksiyon 10 min. siirede denenmistir. Sonuglar
Sekil 4.13 ve Cizelge 4.8’de verilmistir. Buna goére vanadyum geri kazaniminda

styirma ¢ozelti tiiri NaOH’in daha etkili oldugu tespit edilmistir.

m 1,3-Didodesil-IMBr

m 1,3-Ditetradesil-IMBr

NaOH
Na2C03 .
sitrik Asit

AcO/AcONa
Siyirma Cézeltisi tiirii (0,5 mol/L)

Sekil 4.13 Siyirma ¢ozeltisi tiirtiniin V(V) geri kazanimina etkisi

Cizelge 4.8 Styirma ¢ozeltisi tiiriiniin V(V) geri kazanimina etkisi

Siyirma D % E D %E
Cozelti Tiirii
NaOH S 122,80 | 98,40 § 156,89 | 98,70
2 d
‘5 m
S =
Na,CO; = 31,29 | 93,99 = 2550 | 92,47
Sitrik Asit j=: 70,71 | 97,25 = 113,17 | 98,20
a) =
oh aQ
=l ™
AcO/AcONa 3,43 63,17 - 361 | 63,00
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4.11. Siyirma Cozeltisi Tiirii Konsantrasyonunun V(V) Geri Kazanimina Etkisi

Yukarida bahsedilen sekilde hazirlanan pH’1 4,5 olan 2x10™ M V(V)- 2x10™* M PAR
iceren sulu ¢ozelti ile kloroform icerisinde ¢oziindiiriilmiis 1x10“ M 1,3-didodesil
imidazolyum bromiir ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir ¢ozeltileri 1:2 faz
oraninda karistirtlarak ekstraksiyon islemi 10 min. siire ile denenmistir. Sonuglar
Sekil 4.14 ve Cizelge 4.9’da verilmistir. Buna gére vanadyum(V) geri kazanimi igin
kullanilan NaOH ¢0zeltisinin konsantrasyonunun artisi ile geri kazanimin c¢alisilan
belirli degerler araliginda artis gosterdigi, konsantrasyon artisi ile artisin belirli bir
degerden sonra ¢ok az miktarda azaldigi gorilmiistiir. Yapilan c¢alismada NaOH
styirma ¢ozelti tiirii konsantrasyonunun artist ile V(V)-PAR kompleksinin 1,3-

ditetradesil imidazolyum bromiir tuzundan daha fazla siyrildigi goriilmiistiir.

100

99

—
—
98 == 1,3-Didodesil-IMBr

w
°\°97 ==¢==1,3-Ditetradesil-IMBr
9

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Siyirma Cézeltisi Konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 4.14 Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun V(V) geri kazanimina etkisi
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Cizelge 4.9 Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun V(V) geri kazanimina etkisi

Siyirma Cozelti D % E D % E
Tiirii Kons. —
S s

0,01 I | 43,76 95,63 > 37,71 94,79
& @

0,1 s 98,94 98,02 = 121,01 98,32

0,5 é 122,80 | 98,40 é 156,89 98,70
g kS

0,75 'g 156,89 | 98,74 3?3 204,75 99,00
& a

1 - 133,12 | 98,52 ™ 186,57 98,90
—

2 110,16 | 98,22 143,18 98,57
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5. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan c¢alismada V(V)’in simetrik imidazolyum tuzlar1 ile ekstraksiyonu
incelenerek ekstraksiyona etki eden pH, siire, imidazolyum tuz konsantrasyonu, faz
orant(Vorglvag), organik ¢oziicii tiiri, komplekslestirici (PAR) konsantrasyonu gibi
parametreler incelenmis ve V(V)’in hangi sulu ve organik ¢6zelti sartlarinda daha iyi
ekstrakte edildigi tespit edilmistir. Optimumum sartlar belirlendikten sonra; farkli
V(V) baslangi¢c konsantrasyonundaki ¢6zeltilerden V(V) ekstraksiyonu incelenerek
yontemin kapasitesi belirlenmistir. Optimum ekstraksiyon sartlarinda yabanci iyon
bulunan ¢6zelti ortaminda yapilan deneylerle ise yontemin segiciligi incelenmistir.
Sonrasinda organik faza ekstrakte edilen V(V)’in sulu faza siyrilmasina etki eden
Siytrma  ¢oOzelti tlirlinlin  ve konsantrasyonunun V(V) geri kazanimina etkisi
incelenmistir. Bdylece calismada V(V)’in geri kazaniminin biitiin niianslar
aydinlatilmistir. Ekstraksiyon sirasinda hem sulu fazda hem de organik fazda olusan
V(V) komplekslerinin stokiyometrileri spektrofotometrik olarak incelenmistir.
Ekstraksiyon esnasinda sulu faz - organik faz ara yiizeyinde olusan V(V)PAR-IM

kompleksinin stokiyometrisi egim oranlar1 yontemiyle incelenmistir.

V(V) ekstraksiyonuna ekstraksiyon siirenin etkisini inceledigimizde, siirenin artisi ile
birlikte V(V) ekstraksiyonunun arttigini1 fakat belli bir siireden sonra ekstraksiyonun
sabit kaldig1 gozlenmistir. Bu durum calisilan sartlarda kullanilan iyonik sivi bazh
ekstraktantlar ile V(V) ekstraksiyonun 10. dakikadan sonra dengeye ulastig
anlamina gelir. Ancak eckstraksiyonun dengeye gelmesi igin 20 dakika
bekledigimizde V(V) ekstraksiyon veriminde hafif bir disiis oldugu goriilmiistiir.
Benzer dengeye ulasma siireleri literatiirde tespit edilmistir (Guibal et al. 2003;
Elizalde et al. 2008; EI-Nadi et al. 2009).

Calismada faz orant (Vorg/Vag) nin artmasi ile V(V) ekstraksiyonunda belirgin bir
artisin oldugu goriilmiistiir. Faz oraninin artmasi beraberinde organik faz hacminin
artmasini ve sulu faz hacminin buna paralel olarak azalmasina baglidir. Bu durum
stvi sivt karigimindaki hacim oranlarimi  degistireceginden fazlarin birbirleri
arasindaki dagilimma da dogrudan etki etmektedir. Fazlarin birbiri igerisinde
dagilimini etkileyen tek parametre tabi ki faz orani degildir. Kullanilan organik

¢ozlicliniin ve ekstraktif ajanin viskozitesi, dielektrik sabiti, iletkenligi, yogunlugu da
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olduk¢a etkindir(Jayadas and Reddy 2002; Wang et al. 2009). Kullanilan 1,3-
didodesil ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlari ile yapilan deneylerden elde
edilen sonuglar birbirine gore paralellik arz etmektedir. Buna karsin 1,3-ditetradesil
imidazolyum bromiir tuzu ile elde edilen V(V) ekstraksiyon verimleri daha yiiksek

bulunmustur.

Sulu fazda V(V) tiirleri VO," halinden bulunur. Bu tiiriin sulu fazdan katyonik bir
ekstraktant gibi davranan simetrik imidazolyum bromiir tuzlar1 ile ekstraksiyonu
miimkiin degildir. Bu nedenle V(V) sulu fazda anyonik bir boyar madde olan ve
tizerinde iki asidik proton barindiran PAR bilesigi ile komplekslestirilmistir (Fan et
al. 2011). PAR’in diisiik konsantrasyonlarina V(V) ekstraksiyon verimlerinin 1,3-
didodesil ve 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlar1 yiiksek ve paralel bir seyir
izledigi gozlemlenmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda ise V(V) ekstraksiyonunun
azaldigr gozlemlenmistir. PAR’1in asir1 kullaniminda imidazolyum bromiir tuzlari
denklem 3.1°deki ekstraksiyon reaksiyonuna benzer bir reaksyonu PAR ig¢in de

gosterecektir.

nIM* BT (org) + PAR (g € IMy(PAR), -+ nBrig,, (5.1)

Bu durum ekstraktant olarak kullanilan imidazolyum bromiir tuzlarinin tasima
kapasitelerinin bir bolimiinii de PAR tasimak icin kullanacaklar1 anlamina
gelmektedir. Bu durum dengede tasinan anyonik tiirlerin sayisini artirdigindan V(V)
icin denge sartlarmi da degistirecektir ve nitekim de gerceklestirilen deneylerde
benzer bir sonugla karsilagilmistir. Bu nedenle sulu fazda V(V)’in anyonik PAR
komplekslerine doniismesi igin kullanilacak PAR miktarinin ekivalent miktarda
olmasinin ve fazlasindan kaginilmasinin denge sartlarinin kontrol altinda tutulmasi

icin oldukca elzem oldugu sonucuna varilmistir.

pH sulu fazda olusacak metal tiirlerinin kontroliinde ve eger olusturulacaksa metal-
ligand bilesimlerinin stokiyometrilerinin belirlenmesinde olduk¢a Onemli bir
parametredir (Chakravarty and Mishra 1992; Gavazov et al. 2000; Vichapong et al.
2011). Calismada optimum pH 4,5 olarak tespit edilmis bunun altindaki ve tistiindeki

pH’larda V(V) ekstraksiyonunun her iki imidazolyum bromiir tuzu ile de diisiik
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olarak tespit edilmistir. VO, tiirii yapilan ¢alismada V(V)’in katyonik ekstraktantlar
ile ekstraksiyonunda sulu ortamda bulunmasi elzem olan tiirdiir. Lazano ve Juan
tarafindan yapilan ¢aligmada pH’ya bagimli olarak vanadyum tiirlerinin sulu ¢6zelti
ortaminda nasil degistigi irdelenmistir (Lozano and Juan 2001). Bu ¢alismaya gore
pH 4,5’¢ kadar VO," sulu ¢ozelti ortaminda gozlenmektedir. Bu degerden daha
yilksek veya diisik pH’larda ise notral tiirlenmeler veya vanadyumun farkli
tiirlenmeleri V** gibi gozlenmistir. Bu agidan bakildiginda elde edilen sonuglarin

literatiirle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Organik fazda ekstraktant olarak kullanilan bilesigin Kkonsantrasyonu arttik¢a
genellikle ekstraksiyon yiizdesi de bir dengeye kadar artar. Bu durum denge
kosullarina ulasmanin bir sonucudur. Burada ekstraktant reaktifin molekiiler
yapisinin ve tabii ki buna bagl olarak maddenin fizikokimyasal 6zelliklerinin de
biiyiikk 6nem arz ettigi literatiirden bilinmektedir (Kasikov et al. 2013; Kumar et al.
2014; Wang et al. 2015). Calisilan iyonik sivilarin konsantrasyon artigina karsi
davraniglar1 genel olarak paraleldir. Buna karsin 1,3-ditetradesil imidazolyum
bromiir tuzunun daha hidrofobik bir yapiya sahip olmasi nedeniyle V(V) organik

faza gekmede daha etkili oldugu tespit edilmistir.

Yapilan calismalardan sonucunda V(V) ekstraksiyonuna etki eden parametreler
incelenmis ve optimum ekstraksiyon sartlar1 belirlenerek Boliim 4.7’de belirtilmistir.
Belirlenen optimum sartlarda farkli baslangic V(V) konsantrasyonlari, yabanci
iyonun V(V) ekstraksiyonuna etkisi, siyirma ¢ozelti tiiriintin V(V)geri kazanimina
etkisi ve siyirma ¢oOzelti tiirii konsantrasyonunun V(V) geri kazanimina etkisi

incelenmistir.

Belirlenen optimum ekstraksiyon sartlarinda baslangic V(V) konsantrasyonunun
artirllmasi ile birlikte sulu ¢ozeltideki V(V) miktarinin artmasi ile olusan faz oram
(Vorg/Vaq) azalacagindan ve sulu faz hacmi artacagindan, Cizelge 4.2° de de
aciklanan faz oranmin V(V) ekstraksiyonu iizerine etkisi incelendiginde faz orani
azalis1 ile birlikte ekstraksiyonun azaldigr goriilmistir. Bu durum sivi sivi
karisimindaki hacim oranlarin1  degistireceginden fazlarin birbirleri arasindaki
dagilimma da dogrudan etki etmektedir. Baglangic V(V) konsantrasyonunun

artirtlmasi ile daha uzun alkil zincirine sahip imidazolyum tuzu ile daha etkili
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ekstrakte edildigi tespit edilmistir. Sekil 3.1°de V(V)-PAR yapilarinin UV-VIS
kullanilarak spektral incelenmesi ve Sekil 3.3’de 541 nm’de Job yontemi ile
V(V)/PAR komplekslesme oraninin belirlenmesinde oranin (1:1) seklinde oldugu
gosterilmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda V-PAR kompleksinin (1:1) oraninda
daha verimli ve spektrofotometrik tayinlerinin oldugu tespit edilmistir (Stefanova et
al. 2015).

Optimum sartlar belirlendikten sonra yabanci iyonun V(V) ekstraksiyonuna etkisi
incelendiginde V(V)’in farkli iyonlarin varliginda diger metallerden yiiksek verim ve
yiikksek ayirma faktorii ile eksktrakte edildigi 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir
tuzunda diger metallerden ayrilabilirliginin 1,3-didodesil imidazolyum bromiir
tuzuna gore %10 daha fazla oldugu tespit edilmistir. V(V)’ in Cr(VI), Co(ll) ve
Ni(ll) metallerinden en fazla Cr(VI) metalinden ayrilabildigini gostermektedir. 2007
yilinda Cheng ve Kong tarafindan yapilan ¢alismada V(V)’ in Fe(lll), Cu(ll), Ni(ll)
ve Co(ll) den vanadyum(V) chromophore reaktif 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-
diethylaminophenol (5-Br-PADAP) hidrojen peroksit varliginda ile reaksiyon temel
alir. Secicilik EDTA kullanarak bir maskeleme ajani olarak
yiikseltilmistir. Vanadyum cevheri 6rneklerinde % 0,76 - 0,20 arasindaki goreli bir
sapma (MSB) ile tespit edildi ve vanadyum tasiyan komiir cevherlerinin belirlenmesi

icin basariyla uygulanmistir (Cheng and Kong 2007).

Siyirma ¢ozelti tiirtintin V(V) geri kazanimma etkisi incelendiginde NaOH ¢ozelti
tirtiniin 1,3-didodesil vel,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzlari i¢in Na,COs,
sitrik asit ve AcO / AcONa tamponu ile karsilastirildiginda siyirma yoniinden daha
etkin bir ¢ozelti tiirii oldugu tespit edilmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan sitrik
asitin de NaOH gibi vanadyumun geri kazaniminda olduk¢a etkili oldugu
gozlenmistir. Ancak NaOH ile daha yiiksek verim elde edilmesi NaOH’in siyirma
amacgl kullanimi i¢in uygun goriilmiistiir. Aynm1 zamanda baz temelli bir siyirma
ajaniin bazik bir ekstraktant olarak davranan simetrik imidazolyum bromiir tuzlari

i¢in daha uygun olmasi tezi literatiir ile de uyumludur (Eyupoglu and Polat 2015).

Siyirma ¢ozelti tiirli konsantrasyonunun V(V) geri kazanimina etkisi incelendiginde
ise geri kazanim i¢in kullanilan NaOH ¢ozeltisinin konsatrasyonunun artisi ile V(V)

geri kazaniminin ¢alisilan araliklarda artis gosterdigi daha sonra doygunluga ulastig
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ve konsantrasyon artisinin devam etmesi ile birlikte ¢ok az miktarda azalma oldugu
goriilmistiir. Yapilan calismada siyirma ¢ozelti tiirii konsantrasyonunun artisi ile
V(V)- PAR kompleksinin 1,3-ditetradesil imidazolyum bromiir tuzundan daha fazla
styrildigr tespit edilmistir. 2008 yilinda Ahn ve Ahn tarafindan yapilan ¢alismada
Solvent ekstraksiyon islemi ile vanadyumun geri kazanilmasi amaciyla ekstraktant
olarak bir tersiyer amin tiirevi olan ticari Alamine336 kullanarak bir g¢alisma
yapilmustir. Baslangi¢ ¢ozeltisi pH’1 ve siilfat iyon konsantrasyonu gibi ekstraksiyon
ve amonyak konsantrasyonu gibi siyirma ¢6zeltisine ait deneysel sartlarin etkileri
vanadyum ekstraksiyonu {izerine etkileri incelenmistir. Elde edilen amonyak
konsantrasyonunun siyirma iizerine etkisi ile ilgili sonuglarin elde ettigimiz sonuglar

ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Ahn and Ahn 2008).

Sonug olarak simetrik imidazolyum tuzlarinin solvent ekstraksiyon teknigi ile V(V)
ekstraksiyonu ve siyrilmasina doniik yapilan ¢alismada olumlu ve oldukg¢a yiiksek
verimlere haiz sonuglar elde edilmistir. Bu tez ile imidazolyum temelli iyonik
stvilarin ekstraktif amacla kullanimlarina bir boyut kazandirilmistir. Ancak bilindigi
tizere iyonik sivilar oldukga genis bir kimyasal bilesik ailesidirler ve dolayisiyla daha
farkli iyonik sivilar kullanilarak da literatiire yeni, c¢evre ile dost ve ekonomik

ekstraktif ajanlar kazandirmak miimkiin olacagi kanaatindeyiz.
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