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OZET

BiR IYONIK SIVI OLAN 4-METIL-N-TETRADESILPIRIDINYUM
BROMUR TUZU KULLANILARAK Cu GERI KAZANIM
CALISMALARI

Hatice ONDER

Yiiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Danisman: Prof. Dr. Cemile OZCAN
Es Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Nihat AKKURT
Ocak 2025, 70 sayfa

Bu calismada su 6rneklerinde bulunan bakir (Cu?*) iyonunun segici geri kazanimi icin bir
iyonik sivi olan 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir tuzu kullanilarak metot
gelistirilmigtir. Cu?* tayini icin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
kullanilmistir. Geri kazanimda 6nemli parametrelerden olan eliisyon tiirii ve derigimi, pH,
iyonik kat1 miktari, ligand miktari, yiizey aktif madde miktar1 gibi parametreler ayr1 ayri
incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. Optimum kosullar: pH 6,5; eliisyon tiirii ve
derigimi 1 M HCI; iyonik sivi miktart 75 mg; morin ligandi miktar1 1,25 mmolar; yiizey
aktif madde miktar1 0,05 mL Triton X-100; siire 0,5 dk; baslangi¢ ¢dzelti hacmi 20 mL
olarak saptanmustir. Iyonik sivi ile Cu?* geri kazanmimi optimizasyon kosullari
belirlenirken %97-100 araliginda oldugu belirlenmistir. Cu®" i¢in LOD ve LOQ degerleri
strastyla 2,3 pg/L ve 7,7 ng/L araliginda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir tuzu, Iyonik siv1, Cu, FAAS.



ABSTRACT

Cu RECOVERY STUDIES USING 4-METHYL-N-
TETRADESYLPYRIDINIUM BROMIDE SALT, AN IONIC LIQUID

Hatice ONDER

MSc Thesis

Kirklareli University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Cemile OZCAN
Co-supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Nihat AKKURT
January 2025, 70 pages

In this study, a method for the selective recovery of copper (Cu?*) ion in water samples
was developed using 4-Methyl-n-tetradecylpyridinium bromide salt, an ionic liquid.
Flame atomic absorption spectrometry (FAAS) was used for Cu?* determination.
Optimum conditions were determined by analysing the parameters such as elution type
and concentration, pH, ionic solid amount, ligand amount, surfactant amount which are
important parameters in recovery. Optimum conditions: pH 6.5; elution type and
concentration 1 M HCI; ionic liquid amount 75 mg; morin ligand amount 1.25 mmolar;
surfactant amount 0.05 mL Triton X-100; time 0.5 min; initial solution volume 20 mL.
Cu?* recovery with ionic liquid was determined to be in the range of 97-100% while
determining the optimisation conditions. LOD and LOQ values for Cu?* were found in
the range of 2.3 pg/L and 7.7 pg/L, respectively.

Keywords: 4-Methyl-n-tetradecylpyridinium bromide salt, lonic liquid, Cu, FAAS.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

°C Celsius derece

cP Centipoise

dk Dakika

g Gram

K Kelvin

mPa Megapascal

ng Mikrogram

pL Mikrolitre

mg Miligram

mL Mililitre

mM Milimolar

mS Milisiemens

nL Mikrolitre

M Molar

Pa Pascal

S Saniye

cm Santimetre
Kisaltmalar Aciklamalar

FAAS Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
LOD En diisiik tespit limiti
LOQ En diisiik tespit edilecek minimum konsantrasyon

WHO Diinya saglik orgiitii

Xi



ppm mg/kg, mg/L, ug/mL, ug/g
ppb ng/kg, pg/L

Xii



1. GIRIS

Canl1 hayatinin devamlilifi, bir¢ok endiistriyel alandaki kimyasal ve fiziksel tepkimelerin
gerceklesme siireglerinde ve bu siireglerin siirdiiriilebilirligi igin su 6nemli yere sahiptir.
Beseri faktorlerin de etkisi olmakla beraber teknolojik alandaki gelismeler ve endiistriyel
alandaki caligmalarin artmasiyla giiniimiizden 50 yil dncesine gére metallerin Sebep
oldugu toksisite de hizla artig gostermektedir. Endiistriyel atik sularinin gevreye yaydigi
metaller (Hg, Cd, Pb, As, Cd, Cr, Cu vb.) sebebiyle su kaynaklar1 yiiksek oranda
kirlenebilmektedir [1]. Metaller canli viicudunda birikerek, deoksiribo niikleik asit
(DNA), riboniikleik asit (RNA), enzim ve proteinlerin yapilarina katilma egilimi
gosterebilirler [2-3]. Ornegin Cu metali, bakterilerden bitkilere hatta memelilere kadar
birgok organizmanin hiicre biiyiimesi, farklilasmasi ve hayatta kalmasi igin gerekli olan
oksidazlar, siiperoksit, dismutazlar ve ferroksidazlar gibi enzimlerin kofaktorii olarak
gorev yapar. Ancak yiiksek miktarlarda birikimi bulanti, kusma, kanli ishal, ates, mide
agrisi, diisiik tansiyon, anemi gibi rahatsizliklara sebep olmakla beraber beyin, bobrek,
karaciger gibi organlara da zarar verebilmektedir. Canli organizmalarda toksik etki
yaparak zehirlenmelere hatta Sliimlere neden olabilmektedir [4]. Igme sularindaki Cu
miktarmin genellikle 0,005 mg/L ile 30 mg/L arasinda olmasi gerektigi belirtilir; bu
aralik, suyun saglik agisindan gilivenli olmasini saglamak icin 6nemlidir. EPA’ya gore
icme sularinda bakir derisimi 1 mg/L olarak kabul edilirken, WHO’ya gore ise 2 mg/L

degeri kilavuz deger olarak kabul edilmektedir.

Iyonik stvilar (IL'ler), diisiik erime sicakligina sahip ve kararli yapili tuzlardir. Tyonik
stvilari geleneksel organik ¢oziiclilerden ayiran en belirgin farklardan biri, insan ve gevre
sagligina zarar vermemeleridir. Bu Ozellikler, IL’leri aragtirmacilar, ¢evreciler ve
teknoloji uzmanlar arasinda daha popiiler konuma getirmistir. Ozellikle, iyonik siv1 bazli
malzemeler, g¢evresel Orneklerden metallerin ayrilmasi ve konsantre edilmesi gibi

zorluklar1 agmak icin benzersiz avantajlar sunmaktadir.

Bu calismada su érneklerinde bulunan Cu?* iyonunun segici ¢oktiiriilmesi igin bir iyonik
stvi olan 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir tuzu kullanilarak geri kazanim metodu

gelistirilmistir [5-7]. Piridinyum katyonu igeren piridinyum bazli iyonik sivi, daha ytliksek



termal kararlilik, iyi ¢Ozlinme yetene8i, daha yliksek iyonik iletkenlik, genis
elektrokimyasal pencere, yiiksek polarite, ihmal edilebilir buhar basinci, yanici ve ugucu
olmama gibi 6zgiin 6zellikleri sebebiyle tercih edilmektedir. Piridinyum bazli iyonik sivi,
yesil kimya uygulamalarinda kullanilabilecek benzersiz o6zellikleri ile metallerin
varligindan kaynaklanan kirliligi azaltmaya veya cevherlerde uygulanacak yeni siiregleri

degerlendirmede ideal bir bilesiktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Iyonik Sivilar Hakkinda Genel Bilgiler

Iyonik sivilar oda sicakliginda siv1 halde bulunan, erime sicakliklar1 yaklasik 100 °C’nin
altinda olabilen hatta bazi durumlarda -96 °C’ye kadar diisebilen farli gesitleri bulunan
tuzlardir. Bu 6zellikleri sebebiyle geleneksel organik reaksiyonlarda sivi faz ¢oziiciisii
olarak kullanilabilirler. Genis bir erime sicaklig1 araligina sahip olan bu tuzlarin, 400 °C

erime sicakligini asabilen tiirevleri de mevcuttur [8].

Iyonik sivilarn 6nemli bir 6zelligi de, buhar basinclarinin son derece diisiik hatta
Ol¢iilemeyecek diizeyde olmasidir. Buharlasma egilimleri diisiikk oldugundan, geleneksel
ucucu organik coziiciilere kiyasla c¢evreye zarar verme potansiyeli diisiik, daha
siirdiiriilebilir ve c¢evrecidirler. Bu 0Ozellikleri sebebiyle 'yesil ¢oziicii' olarak
adlandirilirlar [9]. Iyonik sivilarin ¢evreye dost oldugu diisiiniilse de, toksik etkileri tam
olarak bilinememektedir. Iyonik sivilar; tuzlarin, yaglarin, proteinlerin, aminoasitlerin,
yiizey aktif maddelerin, sekerlerin, polisakkaritlerin, ham petroliin, miirekkeplerin,
plastiklerin ve hatta DNA dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli maddelerin ¢6ziinmesinde rol
alabilmektedir. Birgok farkli organik, inorganik ve organometalik bilesigi ¢6zebilme
kabiliyetine sahip olmalari, iyonik sivilarin su ve organik ¢dziiclilere gére avantajli

¢ozilicti olma 6zelligi kazanmasini saglamistir [10].

Iyonik sivilar uguculuklar diisiik, yanici olmayan ve yiiksek sicakliklara karsi kararli olan
¢oziciilerdir. Bu oOzellikleri sayesinde geleneksel ¢oziiciilerin yerine umut verici

alternatifler olarak kullanilabilmektedirler [11].

Genellikle biiyiik bir organik katyon ve daha kiigiik bir inorganik veya organik anyondan
olusurlar. Erime sicakligi diisiik olan 1-alkil-3-etilimidazolyum, N-alkilpiridinyum,
tetraalkilamonyum  veya tetraalkilfosfonyum  katyonlarinin, hekzaflorofosfat,
tetrafloroborat, triflorometilsiilfonat, trifloroetanoat, etanoat, nitrat ve halojeniir gibi
organik veya inorganik anyonlarinin birlesmesiyle olusabilecek farkli tuz gesitleri Sekil
2.1°de verilmistir. Iyonik stvilarin bu olusum dizayni, farkli renk ve biiyiikliikteki lego

parcalarinin  birlestirilmesi gibi diisiiniilebilmektedir. Farkli anyon ve katyon



kombinasyonlariyla gesitlilik saglanilabilir. Ornegin ii¢ tane farkli alkil grubu, ii¢ anyon

ve li¢ katyonun farkli kombine edilmesiyle 27 farkli iyonik sivi olusabilir ve herbiri
kendine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir [8].
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Sekil 2.1. Yaygin olarak kullanilan katyon, anyon ve alkil gruplari [12]
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Sekil 2.2. Iyonik sivilarda yaygin olarak kullanilan organik katyonlar ve anyonlar [13]

Kimyasal davraniglarina gére iyonik sivilar iki gruba ayrilir: aprotik ve protik iyonik
stvilar. Aprotik iyonik sivilar ayn1 zamanda “klasik” veya “geleneksel” iyonik sivilar
olarak da kabul edilir. Ciinkii yapisal olusumlari imidazolyum veya piridinyum gibi
biiyiik hacimli organik katyonlar ile CI, Br,, BF4, PFe", vb. gibi ¢esitli anyonlarin bir
araya gelmesi temeline dayanir. Protik iyonik sivilar ise genellikle bir organik baz ile bir
asidin notrallesme reaksiyonu sonucunda veya baska bir ifade ile bir Bronsted asitten bir

Bronsted baza proton transferi yoluyla hazirlanmaktadir [14].

2.2. Iyonik Sivilarin Ozellikleri

Iyonik sivilar, ihmal edilebilir buhar basinci, genis spektral seffaflik ile birlikte iyi c6zme
Ozellikleri, termal olarak kararli olmalari, ayarlanabilir viskoziteleri, su ve organik

¢oziiciilerle homojen karisabilme gibi 6zelliklere sahiptirler [15].

Iyonik sivilarm ¢ok farkli tiirevlerinin bulunmasi ve ¢ok genis uygulama alanlarinin
olmasi nedeniyle fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda genellemeler yapmak oldukca

zordur. Ancak en belirgin 6zellikleri asagida verilen maddelerde belirtilmektedir.



2.2.1. Alevlenebilirlik

Iyonik sivilarin yiiksek sicakliklarda buharlasmamalari ve alevlenebilir &zelliklerinin
olmamasi, geleneksel organik ¢oziicii sistemlerine alternatif olmasin1 ve ¢evre dostu
¢oziiciiler olarak kabul gérmesini saglamistir. Ayrica iyonik sivilarin bu 6zelligi giivenlik
acisindan avantaj saglamaktadir. Alevlenebilir 6zelliklerinin  olmamasi, buhar
basinglarinin diisiitk olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu 6zelliklere sahip olmalari
iyonik sivilarin yanma tepkimesi vermedigi anlamina gelmez. Organik maddeler gibi
oksijen igeriklerinin ve bozunma iiriinlerinin dogas1 geregi iyonik sivilar da yanici

Ozellige sahiptirler [16].

Bazi iyonik sivilarin uygun oksitleyicilerle temas ettiginde kendiliginden hipergolik
reaksiyonlara giren yakitlar gibi davrandigi kesfedilmistir (Hipergol, Ikinci Diinya Savasi
sirasinda disaridan bir kivilcim olmadan kendiliginden tutusabilme olgusunu, yani bir
kimyasal maddenin (yakit), baska bir kimyasal ile (oksitleyici) temas ettiginde

kendiliginden reaksiyona girmesini tanimlamak igin ifade edilmis bir terimdir.) [17].

Ornegin, hidrazin ve hidrazin tiirevlerinden ve oksitleyici olarak azot oksit ailesinden
olusan hipergolik sistemlerin bulundugu roket yakitlar1 yerine, ¢evre dostu ve diisiik
buhar toksisite, yiikksek yogunluk, uzun siireli depolanabilirlik ve mitkemmel performansi
bir arada sunabilecek alternatif oksitleyici ve yakit 6rnegi kabul edilen iyonik sivilar
tercih edilmektedir. Ozellikle de daha fazla enerji agiga ¢ikarabildigi igin yapisinda
siyaniir veya nitro grubu bulunduran iyonik sivilarin kullanilmasi 6nerilmektedir [16,18].

Yanma 6zelliginin arastirilmasi yapilan bazi iyonik sivilar Sekil 2.3-2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.4. Enerjik iyonik sivilar [19]

2.2.2. Buhar basinca

Iyonik sivilar, olusumlarinda sadece anyon ve katyon igeren maddeleri temsil ettiginden
ucucu olmayan maddeler olarak diisiiniilmektedir. Iyonik sivilarin buhar basinglar1 ¢ok
diisiik oldugundan kaynama noktalari da oldukga yiiksektir [20]. Ornegin, toluen bilesigi
icin 446 K sicakliktaki buhar basincinin degeri 447,366 Pa iken [Csmim][NTf,] iyonik



stvist i¢in 0,0067 Pa degerindedir [21]. 288,15 K’de 1-butil-3-metilimidazoliyum
hekzaflorofosfat [omim][PFe] ise 288,15 K’de 10-11 Pa buhar basincina sahiptir.

Birgok iyonik siv1 diisiik basing altinda ¢ok yavas bir destilasyon hiz1 (<0.01gh™) ile
ayrisabilmektedir. Yaygin olarak kullanilan aprotik iyonik sivilarin bazi tiirevleri 200-
300 °C sicaklikta ve diisiik basingta damitilabilmektedir. Baz1 iyonik sivilar, kimyasal
yapilariin kararliligi sayesinde onemli bir ayrisma olmadan buharlastirilip yeniden
yogunlagtirilabilmektedir. Bu 6zellikleriyle iyonik sivilar, geleneksel iyonik ¢oziiciilere
gore farklilik gostermektedirler. Bu farkliligin temel sebebi, molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri yani iyonik yapinin dogasiyla ag¢iklanabilir. Protik ve aprotik iyonik sivilarin

buharlasma sekilleri farklidir. Protik iyonik sivilar kendi iginde,
“[BH]" X" (1) «> B(l) + HX(1) <> B(g) + HX(g)”

seklinde denge halindedir. Aprotik iyonik sivilar ise iyonlar halinde buharlasirlar. Bu
nedenle protik iyonik sivilarin yiiksek sicakliklarda buhar basinci, aprotik iyonik sivilara
gore daha fazladir (protik, asidik hidrojene sahip olan; aprotik, asidik hidrojene sahip

olmayan) [20]. Protik ve aprotik iyonik sivilarin buharlagmalar1 Sekil 2.5’te verilmistir.

Sekil 2.5. Protik ve aprotik iyonik sivilarin buharlagsmalari [20]



2.2.3. Erime noktasi

Iyonik sivilarin tamammin oda sicakhiginda yani 25 °C sicakhikta belirli erime
sicakliklarina sahip olmadigi bilinmektedir. Baz1 iyonik sivilar sitildiginda asamali
olarak izotropik (diizensiz) sivilara dontisebilen sivi kristaller olustururken, bazilar1 ise

sogutuldugunda kristallesmezler ancak bir cam tabaka olustururlar [22].

Inorganik iyonik tuzlara &zgii tanecikler arasi giiclii elektrostatik etkilesimler erime
noktalarinin yiiksek olmasina sebep olmaktadir. Organik bilesiklerin ise erime ve
kaynama noktalar1 ikili etkilesimlere ve kristal yap1 igerisindeki atomlarin
diizenlenmelerine baghdir. Organik bilesiklerin molekiilleri arasinda, dipol-dipol
etkilesimleri ve hidrojen baglar1 gibi zayif kuvvetler bulunmaktadir. Iyonik sivilarda ise
molekiiller aras1 etkilesim tiirii olarak genellikle hidrojen bag1 bulunmaktadir. Iyonik
stvilar organik bir katyon ve bir de organik veya inorganik anyondan olustugundan
katyonun oldukga asimetrik yapisi, anyonlarin birbirine yakin olarak istiflenmesini
zorlagtirarak, kafes orgii enerjisini azaltict yonde etki etmektedir. Bu durum iyonik
stvilarin kristallesmesini engellemektedir. Bu nedenlerle iyonik sivilarin erime noktasi
diger tuzlara gore daha distiktiir ve genellikle oda sicakliginin altindadir [12].
[EMIMT][CIT] iyonik sivisindaki molekiiller arasi zayif etkilesim olan hidrojen baglari
Sekil 2.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 2.6. [EMIM*][CIT] iyonik sivisindaki hidrojen baglar1 [12]

Iyonik sivilarin erime sicakligini iyon boyutu ve sekli de dnemli dlgiide etkilemektedir.
Imidazolyum katyonu gibi diizlemsel iyonlar, yiiklerini daha genis bir alana dagittiklar:
igin diizenli bir yap1 olusturmalar1 zorlasir ve bu durum erime sicakliklarinin diigmesine
neden olur. Ornegin, 1-etil-3-metilimidazolyum Kloriir ([emim][CI]) 87 °C’de
erimektedir. Ayrica anyonlar da erime noktasim belirlemede etkendir. Ornegin,
[emim][nitrat] ve [emim][BF4] sirasiyla 38 °C ve 15 °C erime sicakligina sahiptir. TFSI
anyonu gibi daha biiyiik hacimli anyon igeren iyonik sivilarin erime noktalarinin gok daha
diisiik oldugu belirlenmistir. Ornegin, [EMIM][TFSI]'nin erime sicakhigi sasirtici
derecede diisiiktiir. Cizelge 2.1°de en ¢ok kullanilan EMIM (etil metil imidazolyum)
katyonu iceren iyonik sivi tuzlarinin erime sicakliklari sodyum, sezyum ve
tetrapropilamonyum kloriir tuzlariyla karsilastirilmali olarak verilmistir. Iyonlar
tizerindeki alkil zincirlerinin geometrik diizeni ve hareketi, iyonik sivilarin erime
sicakligini diisiirmede diger bir faktordiir. Daha uzun alkil zincirlerine sahip iyon igeren

iyonik sivilarin erime noktalar1 daha disiiktiir [23].
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Cizelge 2.1. Anyon ve katyon igerigine gore iyonik tuzlarin ve iyonik sivilarin erime
sicakliklar [23]

Katyon Anyon Tm/ °C
Na* ClI 801
Cs* ClI 645

(Pr)aN* Ccl- 241

[EMIM]* ClI 87

[EMIM]* NO3~ 38

[EMIM]* BFs 15

[EMIM]* NTf,” 3

2.2.4. Elektrokimyasal potansiyel penceresi

Bir ¢oziiciiniin elektrokimyasal potansiyel penceresi, onun oksidatif ve rediiktif
kararliligmma baghdir ve bu durum elektrokimyasal ¢aligmalar i¢in Onemli bir
parametredir. Iyonik sivilarin potansiyel penceresi ise katyonun indirgenmeye ve
anyonun oksidasyona kars1 gosterdigi direngle belirlenir. Ancak iyonik sivilarin igerdigi
safsizliklar, elektrokimyasal potansiyel penceresinin genisligini ve stabilitesini
etkileyerek, anodik ve katodik potansiyel smirlarmi degistirebilir. Iyonik sivilarin
elektrokimyasal oksidasyonunun ve indirgenmesinin genellikle geri doniisiimii oldukg¢a
zordur ve potansiyel sinir1 elektrot malzemesi ile iliskilidir. Iyonik sivilarm
elektrokimyasal potansiyel pencere araligi klasik organik c¢oziiciilerle benzerlik
gdstermesine ragmen sulu elektrolitlere gore ¢ok genistir. Ornegin, kuaterner amonyum

tuzlari, imidazolyum tuzlarina gére indirgenmeye karsi1 daha kararlidirlar [24].
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2.2.5. iletkenlik

Iyonik sivilar elektrokimyasal mekanizmalarda hem ¢éziicii, hem de elektrolit olarak
gorev alabilirler. Tletkenlikleri 25 °C sicakliklarda 0,1 ile 20 mS/cm arasinda genis bir
deger araligina sahiptir. Genel olarak imidazolyum igeren iyonik sivilarin iletkenligi,
kuaterner amonyum igerenlere gore daha yiiksektir. iletkenliklerini, molekiil agirligs,
ortam sicakligi, viskozite, yogunluk, iyon boyutu, anyonik yiik delokalizasyonu ve iyon
hareketligi gibi faktorler etkileyebilmektedir [25].

2.2.6. Polarite

Polarite, ¢oziiciiniin kimyasal reaksiyonlardaki etkinligini belirleyerek, hangi maddeleri
cozebilecegini ve reaksiyon hizin1 nasil etkileyecegini belirlemede Onemli bir
parametredir. Iyonik sivilarda bulunan giiglii iyon-iyon etkilesimleri, H-baglar1 ve/veya
elektrostatik etkilesimler ile baglanmis anyon ve katyonlar kararli bir diizende ti¢ boyutlu
siiper molekiiler polimerik aglar olusturmaktadir. Iyonik sivilar molekiiler ¢oziiciilerle
karsilastirildiginda, ¢oziicii parametrelerinin kendine 6zgii bilesimlere sahip polar yapili

oldugu kabul edilmektedir [26].

Coziinmede etkin gii¢ olarak da kabul edilen polarite, yapilarda degiskenlik gosterebilir.
Azot igeren alifatik iyonik sivilar, aromatik iyonik sivilara gore daha polardir. Alkil
gruplarinin sayist arttik¢a iyonik sivilarm polaritesi de diismektedir. Imidazolyum ve
pirrolidinyum tuzlari, piridinyum tuzlarina gére daha genis polarite araligi sunmaktadir
[12]. Baz1 organik ¢oziiciilerin ve bu gruba dahil edilen bazi iyonik sivilarin polariteleri

Sekil 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.7. Organik ¢dziiciilerin ve bu gruba dahil edilen sekiz iyonik sivinin polariteleri
[27]

2.2.7. Termal kararhhk

Iyonik s1vilarin termal agidan bozunmaya baslama sicaklig1 >350 °C olarak belirlenmistir.
Bu da iyonik sivilarin termal olarak yiiksek kararliliga sahip oldugunu gostermektedir
[12].

buharlagtirabilmek i¢in belirli miktarda bir enerjiye gereksinim duyulmaktadir. Bu enerji,

Iyonik sivilar sadece yiiklii taneciklerden olustugundan, iyonlarmi
iyon giftlerinin bir arada kalmasini saglayan elektrostatik etkilesimlerden daha biiytiktiir.
Iyonlar, iyonik kristallere benzer sekilde tuzlarin kafes enerjisini en diisiik seviyeye ¢eken
bir sozde kafes tarafindan stabilize edilir. Buna gore, sivi molekiilii gaz haline
gecebilmesi igin gerekli olan buharlasma kuvveti, bir anyon ile bir katyon arasindaki
elektrostatik etkilesimlere gore ¢ok daha biiyiiktiir. Iyonik sivilarin termal kararliliklari,
olaganiistii biiylik stabilizasyondan kaynaklanir [23]. Ancak daha disiik sicakliklarda
ayrigabilen iyonik sivilar da bulunmaktadir. igeriginde fosfor ihtiva eden iyonik sivilarin
termal acidan kararliliklar1, azot bulunduranlara gore ¢ok daha diisiiktiir. Ornegin, fosfor
igeren iyonik sivilar tek basamakta tamamen ugucu tiriinlere ayrisirken, azot i¢eren iyonik

stvilar tamamen ayrisamaz ve kalint1 olusturur [28].
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2.2.8. Viskozite

Iyonik sivilarin akmaya kars1 gosterdikleri istemsizlik yani viskoziteleri miihendislik
acisindan, difiizyon gibi tasima 6zelliklerini etkileyebilmekte ve katalitik uygulamalarda
sorun yaratabilmektedir. Ayrica viskozite karistirma, pompalama islemlerinde 6nemli bir
etki gdstermektedir. Iyonik sivilarin viskozitesini belirlemede Coulomb kuvetleri 5Snemli
etkiye sahipken, Van der Waals etkilesimleri ile hidrojen baglarinin da etkisi
bulunmaktadir. Iyonik sivilarin  viskozitesi, geleneksel organik coziiciiler ile
kiyaslandiginda iki {ic kat daha yiiksek degere sahiptir. Iyonik sivilarm 20-25 °C
sicakliktaki viskozite degerleri 66-1 110 cP arasinda degisebilmektedir. Daha diisiik
viskoziteye sahip iyonik sivilarin tasarlanmasi i¢in galismalar hala devam etmektedir

[29].

Iyonik sivilar1 olusturan anyonlarin yapisal 6zellikleri de viskozitelerini etkilemektedir.
Anyonun yapisindaki giiglii bir yiik delokalizasyonu, hidrojen bagina dayali molekiiler
etkilesimlerin zayiflamasina neden olarak iyonik sivilarin viskozlugunu diisiiriicii etki
yapmaktadir. Ornegin [EMIM] bazli iyonik sivilar incelendiginde viskozitelerinde
[EtSO4]" anyonundan [NTf2]" anyonuna ve [N(CN)2]° anyonuna dogru bir disiis
gdzlenmistir. Iyonik sivilar igerisinde [EtSO4] anyonu icerenler, molekiilleri hidrojen
baglari ile bir arada tutuldugundan en yiiksek viskoziteye sahiptirler. [NTf2] i¢eren iyonik
stvilarda ise daha diisiik viskozite goriiliir. Clinkii [NTf2] anyonunun orta mol kiitlesine
ve yiik delokalizasyonuna sahip olmasi viskoziteyi diisiirmektedir. [N(CN)2] icerenler ise
[NTf2] icerenlere kiyasla daha diisiik viskoziteye sahiptirler. Viskozitelerindeki diisiis
molekiil boyutu ve diisiik molekiil agirlig: ile agiklanabilir [29]. [EMIM] igeren bazi

iyonik sivilarin atmosfer basinci altinda viskozite degerleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Atmosferik basing altinda [EMIM] bazli iyonik sivilarin viskozite (1)
degerleri [29]

Sicaklik [EMIM][EtSO4] [EMIM][NTF] [EMIM][N(CN),]
T/K n/mPa s n/mPa.s n/mPa.s
273,15 458,3 99,2 52,1
278,15 315,9 75,7 -

283,15 224,0 60,1 33,8
293,15 125,4 38,6 22,8
303,15 77,8 271 15,4

2.2.9. Yogunluk

Iyonik sivilarm yogunluk degerleri, genellikle 1-1,6 g/cm® arahiginda degiskenlik
gostermektedir. Iyonik sivilarin yogunluklar1 su ve organik ¢oziiciilere kiyasla daha

yiiksektir [12].
2.2.10. Yiizey gerilimi

Iyonik sivilar igin yiizey gerilimleri, polar ¢dziicii olan suya (73 mN/m) kiyasla daha
diisiik bir degerde olsa da, geleneksel ¢oziiciilerinkinden (6rnegin hekzan, 18 mN/m)
biraz daha yiiksek degere sahiptir. Anyonun tiirii ve boyutu iyonik sivilarin yiizey gerilimi
tizerinde en biliylk etkiye sahiptir. Anyonun boyutu arttikca azalir:
[BF4]>[PFe]>[CFsSOs]>[TFSI] Katyonun etkisi gézlemlenebilir ancak oldukea kiiciiktiir.

Katyondaki alkil siibstitiientinin uzamasi yiizey gerilimini diisiirtir [30].

2.3. Iyonik Sivilarin Uygulamalari

Iyonik sivilarin uygulama alanlari maddeler halinde belirtilmistir.

2.3.1. Elektrokimyasal uygulamalarda iyonik sivilar

Iyonik sivilar, ugucu olmama ve yiiksek iyon iletkenligi gibi 6zgiin 6zellikleri nedeniyle
elektrokimya alaninda biiytik ilgi gérmektedir. Bu temel 6zelliklerinden dolay1 Sekil
2.8’de gosterildigi gibi metal elektrodepozisyonunda (kaplamaciliginda) ve piller,

sensorler, boyaya duyarli giines pilleri, yakit hiicreleri, termo-elektrokimyasal hiicreler,
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siiper kapasitorler gibi cesitli enerji depolama cihazlarinda kullanilabilecek giivenli

elektrolitler olarak kabul edilmistir [31].
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Sekil 2.8. Tyonik sivilarin elektrokimyasal uygulamalari [31]

2.3.2. Katki maddesi olarak iyonik sivilar

Iyonik sivilar, yaglama maddesi olarak kullanilabilmekte, fakat maliyetlerinin yiiksek
olmasi nedeniyle saf yaglayicilar olarak kullanimlart sinirlidir. Ancak aginmayi,
stirtlinmeyi ve oksidasyona karsi direncini diisiirerek geleneksel yaglarin yaglama

performansini iyilestirmek amaciyla katki maddesi olarak kullanilabilirler [32].

Cesitli  islemlerde kullanilan metallerin  su varliginda meydana gelebilecek
oksidasyonlarini engelleyerek, metallerin korozyonunu kontrol etmek i¢in korozyon

onleyiciler olarak gorev yapabilirler [33].

Iyonik sivilarm yapilarina uzun alkil zincirleri ilave edilerek yiizey aktif madde olarak
kullanilabilirler. Teorik olarak mevcut 10 iyonik sivi arasinda, bas gruplarinda dort
karbon atomundan daha uzun alkil zincirine sahip olanlar (6rnegin, piridinyum,
imidazolyum, pirolidinyum, morfolinyum) yiizey aktif davraniglar1 agisindan incelenmis

ve yiizey aktiflikleri yiiksek olan iyonik sivilar olarak kabul edilmistir [34].

Bir malzemenin esnek, biikiilebilir ve daha yumusak olmasina veya plastiklik derecesinin
artmasina katkida bulunan maddeler olarak kabul edilebilirler. Saf seliiloz, bazi

polimerler, nisasta gibi malzemeler i¢in de plastiklestirici olarak kullanilabilirler [35].
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Seyl (Shale=kil) olusumlarindaki kil sismesi, petrol ve gaz sondaji esnasinda su bazli
sondaj sivilart nedeniyle ortaya ¢ikan onemli bir zorluktur. Kil mineralleri su ile temas
ettiginde siser, bu da sondaj siirecinde tikanmalara, s1vi ve verim kaybina yol acar [36].
Ornegin, farkl1 alkil zincirlerine sahip imidazolyum iyonik sivilar, montmorillonitinin
(MMT’nin) su ile etkilesimini azaltarak sismesini engellemek amaciyla kullanilabilirler

[37].
2.3.3. Ekstraksiyon ve ayirma islemlerinde iyonik sivilar

Ekstraksiyon ve ayirma islemleri, analitik numunenin karmagikligini azaltmak igin
bilimin her alaninda gereklidir [14]. Karisimlardaki farkli bilesenlerin ¢esitli ¢oziiciiler
icerisinde farkli ¢oziiniirliik 6zelliklerine gore dagilmasi ve bilesenlerine ayrilmasi olarak
kabul edilebilir. Geleneksel ekstraksiyon ve ayirma yontemleri uzun islem siireleri, diisiik
verimlilik ve fazla organik ¢oziicii kullanimi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu sebeple daha

verimli, hizl1 ve gevreci alternatif yontemlere ihtiyag vardir [38].

Mikro-ekstraksiyon: Ekstraksiyon fazinin numune hacmine gore c¢ok kiiciik oldugu
ekstraksiyon teknigi mikroekstraksiyon olarak adlandirilir. Iyonik sivilar sivi formlarmin
yanit sira immobilize formlariyla da cesitli mikroekstraksiyon tekniklerinde basariyla
kullanilmastir [39]. Ornegin, 1-butil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfo nil)imid
ve tri-heksiltetradesilfosfonyum kloriir gibi iyonik sivilar kullanarak kobalt (I1), mangan
(1), nikel (11) and lityum (I) iyonlar1 gibi kiymetli metallerin geri kazanimi saglanmistir
[40].

Biyokiitle ekstraksiyonu: Iyonik sivilar biyokiitle ekstraksiyonu icin etkili ve segici
coziliclilerdir. Talaromyces amestolkiae mantarindan elde edilen dogal kirmizi
renklendiricilerin hiicre icinden etkili olarak geri kazanilmasinda ¢oziicii olarak
imidazolyum bazli iyonik sivilar, &zellikle de 1-alkil-3-metilimidazolyum kloriir

([Cnmim]ClI) iyonik s1v1 sulu ¢6zeltisi kullanilir [41].

Seliilozik yapilarin ¢éziinmesi: Iyonik sivilar, biyoyakit iiretiminde odu ve seliiloz gibi
biyolojik materyallerin ¢6ziinmesinde gosterdikleri yiiksek etkinlik ile ‘yesil’ ¢oziiciiler
olarak biiyiik potansiyel tasimaktadirlar. Bitki biyokiitlesinden seliiloz ve lignin gibi
bilesenleri ayirmak i¢in 1-biitil-3-metilimidazolyum asetat ([omim]OAc) ve 1-biitil-3-
metilimidazolyum metil siilfat ([bmim]MeSQgs) iyonik sivilari kullanilmistir [42]. Ayrica

ligninin ahsaptan secici olarak ekstraksiyonu i¢in protik iyonik sivi 1-metilimidazolyum
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kloriiriin de etkili bir sekilde kullanilmasi énerilmistir. Iyonik sivilar, seliiloz, lignin ve
lignoseliiloz gibi biyolojik kaynaklarin ¢oziinmesi ve islenmesinde kullanilarak fosil

kaynaklara olan bagimliligin azaltilmasinda etkili bir yol sunar [43].

Su aritim teknolojileri: Tyonik sivilar, sudan cesitli bilesenleri arindirma yetenegine sahip
oldugundan su aritma teknolojilerinde etkin bir sekilde kullanilabilmektedir [44].
Endiistriyel alandaki caligmalarda fenol igeren bilesikler sularin yaygin kirleticileridir.

Imidazol bazli iyonik sivilar, fenoller igin iyi bir arindiricidir [45].

Ileri diizey petrol geri kazanimi: Petrolii rezervuar gozeneklerine hapseden kapiler
kuvvetlerin azaltilmasi amfifilik bilesiklerin eklenmesiyle saglanmaktadir. Amfifilik
bilesikler, gelencksel yiizey aktif madde veya ylizey aktif iyonik sivi olabilir. Yiizey aktif
iyonik sivilar geleneksel yiizey aktif maddelere gore genis sicaklik araliginda sivi1 yapida
olmalari, daha yiiksek viskoziteye sahip olmalar1 ve ¢ok kararli yapilar olusturmalari gibi
sayisiz avantajlart nedeniyle, gelismis petrol geri kazanim tekniklerinde yiizey aktif

maddelerin yerine kullanilmaktadir [46-47].

2.3.4. Analitik uygulamalarda iyonik sivilar

Analitik uygulamalar, maddenin yapist ve bilesimi hakkinda bilgi edinmekle ilgilenen
tiim siiregleri icerir. Iyonik sivilar, gaz kromatografisi, kiitle spektroskopisi ve yiiksek

performansli sivi kromatografisi gibi analitik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Gaz kromatografi kolonlari: Gaz kromatografisi (GC), bir numune karisimindaki ¢esitli
kimyasal bilesenleri ayirmak ve analiz etmek i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Iyonik
swvilar, benzersiz ozellikleri nedeniyle gaz kromatografisi kolonlarinda sabit faz olarak
kullanilabilir. Geleneksel kolonlara kiyasla daha 1yi segicilik sunan iyonik s1vi kolonlarin
karmagik Orneklerde bulunan gesitli analitlerin analizi ve ayristirilmasi igin yiiksek
sicakliklarda su ve oksijen varliginda kararli oldugu belirlenmistir [48]. Kendine 6zgii
secicilikleri ve yiiksek inertlikleri nedeniyle, iyonik sivi bazli kolonlar dogal iiriin
alaninda tek ve ¢ok boyutlu gaz kromotografisi ve preparatif gaz kromotografisinde
cesitli uygulamalarda kullanilmis ve sulu ¢ozeltilerde dahil olmak {izere karmasik
orneklerin kapsamli analizine ve zorlu bilesik ciftlerinin ayrilmasina yardimci olmustur.
Iyonik siv1 tabanli kolonlarm gida ve dogal iiriinlerin elde edilmesinde de genis bir
uygulama yelpazesinde kullanima sahip olup, yakin gelecekte de rutin kullanim igin umut

vermektedirler [49].
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Geleneksel s1vi sabit fazlar kullanilarak ayrilmasi zor olan fenol, katesol ve hidrokinon
iceren kompleks karigimlarin ayrilmasi i¢in yiiksek termal kararliliklari nedeniyle
dikatyonik kinolinyum iyonik sivilar1 kullanilmistir. Kinolinyum IL’ler ile GC'de
kullanilan diger IL’ler arasindaki 6nemli yapisal fark, katyonun yogunlasmis bir aromatik
yapi igeriyor olmasidir [50]. Kromatografik sabit faz olarak
triheksil(tetradesil)fosfonyum kloriir [P666(14)][Cl], kullanilmis ve bu fazin performansi
cesitli test karigimlarinda bulunan ¢esitli analitlerin tatmin edici bir sekilde ayrilmasini

saglamustir [51].

Kiitle spektrometrisi (MS) i¢cin matriksler: Kiitle spektrometrisi (MS), biyomolekiiller,
fosfolipitler, proteinler gibi karmasik yapili molekiillerin kimyasal bilesimlerini
belirlemek ve analiz etmek icin yararlanilan etkili bir tekniktir. Kiitle spektroskopisinde
kullanilan matrikslerde iyon olusumuna katkida bulunan iyonik sivilar kullanilabilir.
Kiitle spektrometrisi i¢in geleneksel olarak kullanilan matriksler, daha fazla 6l¢iim siiresi
siirlamasina sahip diisitk molekiiler agirlikli krital bilesiklerdir. Bu nedenle iyonik sivi
matriksleri, kiitle spektrometrisi gibi analiz tekniklerinde yiiksek hassasiyet, ¢ozliniirliik
ve iriin olusumunu artirmak amaciyla etkili bir alternatif olarak kullanilabilir [52].
Ornegin, beyin dokusunda bulunan gangliosidlerin biiyiik bir hassasiyetle dogrudan

tespiti i¢in iyonik sivi matriksi kullanilmistir [53].

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) igin sabit faz: Yiiksek performansh sivi
kromatografisi (HPLC), kompleks karisimlardaki bilesenlerin ayrilmasini saglamak i¢in
kullanilani yiiksek hassasiyete sahip bir analiz yontemidir. Iyonik sivi ile modifiye
edilmis ambalaj malzemeleri, yiiksek performansli sivi kromatografisinin sabit fazlar
olarak kullanilmaktadir. Monodispers (homojen boyutlu) gozenekli polimerik iyonik sivi
mikrokiireleri, HPLC sistemlerinde c¢esitli bilesiklerin basarili bir sekilde ayrilmasinda
sabit faz olarak kullanilmaktadir. Bu mikrokiireler, ters faz sivi kromatografisi (RP-LC)
modunda benzen ve tiirevlerini, hidrofilik etkilesim kromatografisi (HILIC) modunda ise
niikleositler ve alkaloidler gibi hidrofilik bilesenleri ayirmada etkili olmustur [54]. Daha
yiiksek ayirma performansi ile ¢esitli numune tiirlerinin ayrilmasi i¢in kullanilabilecek
¢ok modlu alikoyma 6zelliklerine sahip imidazolyum iyonik s1vi fonksiyonlu poli(kinin)-
modifiye silika sabit fazi sentezlenmistir [55]. Gozenekli silika {izerine baglanmis
imidazolyum iyonik sivilardan tiiretilmis karbon noktalar1 sentezlenmis ve bazlarin,
niikleozitlerin, amino asitlerin, sakkaritlerin ve ginsenositlerin ayrilmasinda miikemmel

verimlilik saglanmistir. Metilimidazol ile modifiye edilmis silika ve aminopropil ile
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modifiye edilmis silikaya kiyasla gozenekli silikalarda daha iyi hidrofilik kromatografik

performans gozlemlenmistir [56].

2.3.5. ileri malzemelerde iyonik sivilar

Onemli dl¢iide gelistirilmis ve geleneksel malzemelere gore birgok avantaj saglayan, yeni
ozellikler sergileyen herhangi bir malzeme ileri malzeme olarak kabul edilebilir. Iyonik
stvilar asagida agiklandigr gibi sivi kristallerin, yapay kaslarin ve termal enerji depolama
cihazlarinin performansini artirmada onemli etkiye sahip oldugundan gelismis

malzemeler alaninda smiflandirilmaktadir.

St kristaller: Geleneksel sivilar ile kati kristaller arasinda ozelliklere sahip ozel
maddelerdir. Siv1 gibi akiskanlik gdsterirken, belirli bir dereceye kadar kati kristallerde
oldugu gibi diizenli bir yapiya sahiptirler. Bu kristaller, siv1 kristal ekranlar, elektro-optik

cihazlar gibi ¢esitli alanlarda uygulanabilir.

Yapay kaslar: Yapay kaslar veya aktiiatorler, sertliklerini degistirebilen, sicaklik, basing
veya voltaj degisikliginde uyarana yanit olarak kasilma veya genisleme gegirebilen dogal
kaslar1 taklit edebilen malzemelerdir. Iyonik polimer metal kompozitler (IPMC’ler),
biyolojik sistemlerden ilham alarak yumusak robotik teknolojisinde aktiatorler ve
sensorler gelistirmek icin biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Sulu ortamlarda kullanima
yatkinliklari, diisiik voltajlarda (<5 V) ¢alisabilmeleri, biiylik deformasyon kapasitesine
sahip olmalar1 ve minyatiirlestirme kapasiteleri, onlar1 biyomimetik yumusak robotik

sistemlerde kullanilmak {izere tasarlanmis essiz adaylar haline getirmektedir [57].

Termal enerji depolama cihazlari: Biiylik miktarda 1s1 enerjisini depolayabilen ve
gerektiginde kullanilmasini saglayan sistemler termal enerji depolama cihazlar1 olarak
nitelendirilir. Depolanan enerji, 1sitma veya sogutma uygulamalarinin yani sira binalarda
ve endiistriyel siireclerde kullanilabilen gii¢ iiretim sistemlerinde de kullanilabilmektedir.
Bazi iyonik sivilar birlesme esnasinda gizli yiiksek fiizyon 1s1 salinimi yaparlar. Bu
Ozellikleri saglayan iyonik sivilar da termal enerji depolama i¢in potansiyel adaylar haline

gelmektedirler [58].

2.3.6. Cevre korumada iyonik sivilar

Iyonik sivilar, ¢evrenin cesitli tehlikeli gazlardan korunmasina, hava kirliliginin ve

kiiresel 1sinmanin azaltilmasina yol acan ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
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Karbon yakalama: Farkli sektorlerden, otomobillerden ve diger kaynaklardan salinan
karbondioksit (COy), kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Bu sebeple, atmosferdeki
karbondioksiti etkili bir yolla yakalayip, depolayarak kullanilabilir hale getiren gelismis
bir teknolojiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Ornegin, biyouyumlu kolin bazli amino asit iyonik
stvilarl, yani kolinyum glisinat, kolinyum alaninat ve kolinyum valinat cesitli
sicakliklarda ve 4 bar’a kadar basinglarda kuvars kristal mikrobalans kullanilarak

karbondioksit gazinin sorpsiyonunda yiiksek performans gostermektedir [59].

Niikleer atiklarin aritilmasi:. Nikleer enerji Uretimi, niikleer aragtirma, nadir toprak
madenciligi vb. bircok faaliyet esnasinda meydana gelen niikleer atiklarin tehlikeli
ozellikleri nedeniyle bertaraf edilmesi son derece hassas bir islemdir. Niikleer atiklar,
solvent ekstraksiyonu ile iyonik sivilarin 6ziitleyici olarak kullanilmasiyla aritilabilir.
Oda sicakligindaki iyonik sivilar nadir toprak elementlerinin, lantanitlerin ve aktinitlerin

geri kazanimi igin ekstraksiyon ortami olarak kullanilabilmektedir [60].

Yakit aritma: Fosil yakit sektorlerinden salinan siilfiir ve nitrojen bilesiklerinin sebep
oldugu atmosferik kirliligi azaltmak i¢in koruma ve denetim Onlemleri alinmalaidir.
Iyonik sivilarda katyonlarin kiikiirt giderme verimliligi anyonlarma kiyasla daha

yiiksektir [61].

Yesil uygulamalar: Biyoyakit eldesinde seliiloz ve odun gibi maddelerin ¢6ziinmesini
saglamada cevre dostu yesil ¢oziiciiler kullanilmaktadir [62]. Ilag ¢oziiniirliigi ve
gecirgenligi artirmakla beraber ilag nano tasiyicilarinin kontrollii olarak hazirlanmasinda
ortam veya fonksiyonel ajan olarak da kullanilabilmektedirler [63]. Ayrica iyonik
stvilarin termoplastik nisasta, kompozit filmler, kat1 polimer elektrolitler, nanopartikiiller
ve ilag tasiyicilart gibi cesitli nisasta bazli malzemeler gelistirmek amaciyla nisastanin
¢oziinmesi, plastiklestirilmesi ve tiirevlendirilmesi i¢in sentetik polimerlere kiyasla daha

ideal ortamlar oldugu da diisiiniilmektedir [64].

2.3.7. Iyonik siv1 kristaller

Iyonik s1v1 kristaller (ILC’ler), siv1 kristaller (LC’ler) ve iyonik stvilar (IL’ler) arasindaki
Ozelliklerin birlestirilmesiyle ortaya ¢ikan bir hibrit materyal sinifidir. Bu bilesiklerin 6zel
Ozellikleri, hem sivi1 kristallerin (6rnegin, anizotropik yapilari, akiskanliklart ve kendi
kendine birlesme 6zellikleri) hem de iyonik sivilarin (iyonik karakterleri, dinamik fiziksel

ve kimyasal yapilar1) birlesiminden kaynaklanir. ILC’ler genellikle kovalent baglar ile
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birbirine bagli bulunmayan anyonlari ve katyonlar1 igerir. Bu molekiiller, iyonik sivilarda
yaygin olan anyonlara ve katyonlara dayali bu bilesiklere uzun alkil zincirleri eklenerek
tasarlanir. Bu tasarim, ILC’lere 6zgiin 6zellikler kazandirir. Boylece hem sivi kristallerin
diizenli yapisal Ozelliklerini hem de iyonik sivilarin yiiksek iyonik iletkenlik gibi

Ozelliklerini bir arada bulundurur [65].

Ozet olarak iyonik s1v1 kristaller, sadece anyon ve katyonlardan olusan, hem sivi hem de
kristal 6zellik gosteren 6zel malzemelerdir. ilk ILC’ler 1938 yilinda kesfedilmis olsada,
sahip olduklar1 essiz Ozellikler son yillarda iyonik sivilara olan ilginin artmasini
saglamistir. Termotrapik ILC’ler, sivi kristallerin dinamik molekiiler diizeni, kendi
kendine bir araya gelme yetenegi ve anizotropik fiziksel ozellikler gibi karakteristik
ozellikleri ile iyonik sivilarin iyonik iletkenlik ve ayarlama gibi avantajlarini bir arada

tagiyan biiylileyici malzemelerdir [67].

2.4. Metallerin Kullanim Alanlari

Metaller, islevleri ve kimyasal 6zellikleri bakimindan gesitlilik gosteren heterojen bir
element grubudur. Periyodik tablodaki gegis elementleri sinifina aittirler. Atom
numaralar1 92 ile 222 arasinda olup, dzgiil agirliklar1 5 g/cm?® *ten fazla olan elementlerdir
[68,69]. Metaller, ¢esitli endiistri alanlarinda ihtiyag dogrultusunda genis bir kullanim

alanina sahiptirler. Bunlardan bazilar1 agsagidaki gibi siralanabilir [70,71].

Demir-gelik sanayisi,
Porselen ve cam iiretimi,
Pil ve batarya tiretimi,
Fotografeilik endiistrisi,
Otomotiv teknolojisi,
Kursun tiretim prosesleri,

Alasim uretimi,

vV V.V V V VYV V VY

Katalizorler.

Ancak yasamsal Oneme sahip olanlarmin da belirli derisimlerde canli viicudunda
bulunmalar1 metabolik olaylar i¢in 6nem arz etmektedir. Dolayisiyla da bunlarin besin
yolu ile diizenli olarak alinmasi gerekir. Ornegin Cu, insan ve hayvan viicudunda kirmizi

kan hiicrelerinin iiretilmesinde, yilikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinda énemli
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etkiye sahiptir [72]. Baz1 metallerin insan saghigi iizerindeki olumsuz etkileri Cizelge
2.3’te belirtilmistir.

Metaller ¢evre kirliligindeki biiyiik etkenlerden biridir. Farkli kaynaklar ile atmosfere
salinan metaller topraga, sulara ve yeralt1 sularina karisarak ekolojik denge {izerinde
olumsuz etkileri de yadsinamaz. Farkli endiistriyel faaliyetlerden atmosfere yayilan bazi

metallerin kullanim alanlar1 asagidaki Cizelge 2.4’°te belirtilmistir [4].

Cizelge 2.3. Metallerin insan saglig1 tizerindeki olumsuz etkileri [73]

Metaller Sistem/Organ Metal Etkisi

Hg, Pb Merkezi Sinir Beyinde hasar ve sinir sistemi
Sistemi fonksiyonlarinda azalama

Cd Bobrek Glomeriiler yapilarin hasari

Hg Uretim Sistemleri  Diisiik gebelik

Pd, Cd Kan dolasim1 Kan hiicrelerinin {iretiminin azalmasi

/Anemi
Cd, Hg, Zn, Cu Sinir Sistemi Anfizem/Hiicre aralarindaki lifli bag

dokunun artmasi /Bronsit /Solunum yollar

1ltihab1 /Akut zehirlenmeler

Hg, Cu Beyin Deformasyon /Sekil bozuklugu

Cd Akciger Koyii huylu tiimor /Neoplazm

Cd, Se, Zn Iskelet Osteomalazi /Diglerde ¢iirlime /Kas agrilar
Cd Kromozom Kromozomal bozukluklar
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Cizelge 2.4. Farkli alanlardaki metallerin kullanimi [4,74]

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor Alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik Sanayi + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +

2.5. Cahsmasi Yapilan Cu Elementi ve Onemi

Bu béliimde, Cu?" iyonunun dogada bulunusu, kullanim alanlari, canli organizmalar
tizerindeki etkisi, kimyasal yapis1 ve uzaklastirma yollart gibi konularda genel bilgiler

verilmistir.

2.5.1. Bakir (Cu) metali

Periyodik sistemde 1B grubu gecis metalleri icerisinde bulunan, atom numarasi 29 olan
ve dogada yaygin olarak bir elementtir. Bakir, M.O. 8000 yilindan bu yana varlig1 kabul
edilmis, kirmizi renkli, kolaylikla islenebilen bir metaldir [75].

Cu, bakterilerden bitkilere ve memelilere kadar organizmalarda hiicre biiylimesi,
farklilasmas1 ve hayatta kalmasi i¢in kritik olan ¢ok cesitli enzimler i¢in temel bir
kofaktordiir. Ayrica bakirin biyokimyasal katalitik gii¢ saglayan redoks kimyasi, hiicresel

toksin olarak potansiyelinin de temelini olusturur [76].

Cu, besin maddeleriyle, igme sulartyla veya solunum yolu ile viicuda alinabilir. Viicutta
Cul* wve Cu? iyonik formlarinda bulunabilir. Yiikseltgenme ve indirgenme

tepkimelerinde kolaylikla elektron alip-verebildigi i¢in 6nemli bir elementtir.

Cu, beyin, bobrek, karaciger gibi organlara zarar verebilmektedir. Fark edilmeden
yiyecek ve igeceklere karigmasi ile veya direkt olarak viicuda alinmasi sonucu toksik etki
yaparak zehirlenmelere sebep olabilir. Hatta alinan doz miktarina bagli olarak koma veya

oliimler gergeklesebilir [4].
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Igme sularindaki Cu derisimi ABD Cevre Koruma Ajansi (US-EPA), 1991 yilinda 1,3
mg/L olarak kabul etmis olmasina ragmen, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) su anda 2 mg/L

degerini referans deger olarak almaktadir [77-78].

2.5.2. Metallerin gideriminde kullamlan yontemler

Insan saglig1 ve suda yasayan canlilarin yasamsal fonksiyonlari i¢in gerekli ve toksik olan
metallerin arindirilmasinda bir¢ok metot kullanilmaktadir. Fotokataliz, koagiilasyon,
filtrasyon, ters ozmos, iyon degisimi ve adsorpsiyon en Yyaygin olarak kullanilan

metotlardir [79].

Fotokataliz, diger arindirma yontemlerine gore oldukga gelismis bir oksidasyon islemidir.
TiO (titanyum oksit), ZnO (¢inko oksit), CeO2 (sezyum oksit), CdS (kadmiyum siilfiir),
ZnS (¢inko stilfiir) gibi fotokatalitik aktiviteleri bilinen yar1 iletken maddeler kullanilarak
fotokatalitik islemler gergeklestirilir [80-81].

Koagiilasyon, duyarli pH ortaminda topak olusumunu saglayict maddelerin suya ilave
edilmesi ile kolloid yapili veya askida kalan maddeler ile bir araya gelerek yiizdiiriilmesi

ile ayrilmasini kapsar [82].

Filtrasyon yontemi, kolloid yapili maddelerin sulu ortamdan uzaklastirilarak su arindirma
islemlerinde kullanilir. Aritma islemleri esnasinda agiga ¢ikan kil, kolloid yapili
maddeleri veya ¢okeltileri, ¢esitli mikroorganizmalari, suyun sertligini gidermede
yararlanilan kalsiyum karbonat (CaCOs3) ve magnezyum hidroksit (Mg(OH)2) gibi

¢Okeltilerinin uzaklastirilmasinda yararlanilmaktadir [83].

Ters osmoz, basing uygulayarak itme kuvvetinin etkisi ve yar1 gecirgen bir (zar) membran
yardimi ile su igerisinde mevcut istenmeyen =zararli bilesenlerin filtrelenerek
ayristirilmasiyla igme suyu hatta saf su elde edilmesinde kullanilan bir teknolojidir. Deniz
suyunun aritilip tath su elde edilmesinde, endiistriyel tesislerde aciga ¢ikan sularin

arittiminda, igme suyu aritimi gibi ¢esitli amaglar ile faydalanilmaktadir [84].

Iyon degisimi ile ayirma islemi, ayirmanin yapilacagi ortamda bulunan anyon ve katyon
iyonlarinin ¢ozeltiden iyonik yiikler bulunduran metal iyonlar1 ile elektrostatik
etkilesimler yardimiyla adsorbe edilip, fonksiyonel grup halinde katiya tutunup ayrilmasi

temeline dayanmaktadir [85].
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Adsorpsiyon, herhangi bir sivi faz igerisinde konumlanmig atom, yiiklii tanecik ya da
molekiiler yapilarin diger bir kati fazin yiizeyinde giilii veya zayif etkilesimler ile
toplanmasi veya tutunmasi ile derisimlerinde farkliliklarinin meydana gelmesi olarak
ifade edilebilir. Hava ortaminda veya su igerisinde bulunan organik ve kimyasal
kirleticilerin aktif karbon gibi kati yilizeyinde adsorplanmasi ile havanin ve suyun
arindirilmasinda siklikla yararlanilan bir uygulamadir [86]. Adsorpsiyon isleminde
adsorplanan tiirlere adsorban, yiizeyinde adsorpsiyon gerceklesen yani yiizeye tutunan
maddeye ise adsorbent adi verilir [87]. Adsorpsiyon tiir olarak iige ayrilir: Fiziksel

adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon.

» Fiziksel adsopsiyonda, adsorplanmis maddeler adsorban yiizeyine zayif Van der
Waals zayif etkilesimleri ve fiziksel etkilesimler ile tutunur. Mol basina 810 kcal
kadar diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile gergeklesir. iki yonlii tersinir denge soz
konusudur. Basing faktoriiniin azaltilmasi veya 1simin yiikseltilmesi ile fiziksel
adsorpsiyon azalacagindan geri doniisiim saglanabilir. Adsorplanmis tabaka
birden fazla molekiil kalinligina sahiptir [87].

» Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbent arasnda kimyasal etkilesimler ile
tutunma s6z konusudur. Hatta yiiksek sicakliklarda tek yonlii gergeklesebilen
etkilesimler tek tabaka seklinde de olabilir [88].

> lyonik adsorpsiyon, zit elektriksel yiiklere sahip olan adsorplanan ile adsorplayan
yiizey arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile olusmaktadir. Capi kii¢iik olan

ve elektriksel iyon yiikii biiyiik olan iyonlar daha yiiksek verimle adsorplanir [89].

2.6. Literatir Taramasi

Wang ve arkadaslar1 (1998) serum igerisinde bulunan Cu?* miktarim belirlemek amaciyla
ozel iki fazli s1v1 ekstraksiyon sistemini gelistirmistir. Bu sistem, izopropil alkol (IPA),
amonyum siilfat, amonyum tiyosiyaniir [IPA—(NH4)2SOs—NHsSCN] kullanilarak
hazirlanmistir. Calismada eklenen reaktifler sirasiyla; 4 mL IPA, 6 M 1 mL siilfiirik asit,
2,5M | mL amonyum tiyosiyaniir ve 5 g amonyum siilfattir. Bu bilesenlerin bir araya
getirilmesi ile Cu?* iyonlarinin ¢dzelti fazindan ayrilarak ikili faz sistemine gegisi
kolaylastirlmis ve Cu?' iyonunun nicel olarak ekstrakte edilerek geri kazanimi
saglanmistir. Cu®* geri kazamminda grafit firn atomik absorpsiyon spektrometresi
(GFAAS) kullanilmis ve gelistirilen bu yontem ile olduk¢a hassas 6l¢iimler yapilmistir.
Gelistirilen yontemin LOD degeri 0,98 pg/L olarak belirlenmistir [90].
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Dong ve arkadaslar1 (2009) 1-biitil-3-metil imidazolyum hidrojen siilfat iyonik sivisini
kullarak kalkopirit konsantresinin ling isleminde sicaklik, iyonik s1vi konsantrasyonunun
verim iizerindeki etkisini incelemislerdir. Cozeltide bulunan iyonik sivi derigiminin
%10’dan %100’e arttirilmas1 ile Cu li¢ veriminin de %52’den %88’e kadar arttigi
belirlenmistir. Ayn1 zamanda Cu ekstraksiyonunda 70 °C sicaklik altinda verimin oldukga

diisiik, 70-90 °C sicaklik araliginda ise verimin de arttig1 belirtilmistir [91].

Lertlapwasin ve arkadaslar1 (2010) 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik
stvisindan yararlanarak sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile sulu ortamda bulunan Ni?*, Cu®* ve Pb% iyonlarmin
karakterizasyonunu arastirmislardir. 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik
stvisi, 2-aminotiyofenol ligandi ile koplekslestirilerek optimum kosullar belirlenmeye
calistimistir. pH optimizasyonunda Ni?* ekstraksiyonu i¢in 4-6 ve Pb?* i¢in 5 olarak, Cu?*
ekstraksiyonu igin ise ¢ozeltinin pH’sinden bagimsiz oldugu bulunmustur. Ni?*, Cu* ve
Pb?* igin optimum ekstraksiyon siireleri ise sirastyla 120, 10 ve yaklasik 30 dk olarak

belirlenmistir [92].

Rios ve arkadaslart (2012) imidazolyum ve amonyum bazli iyonik sivilari kullanarak
HCI igeren sulu ortamdan Zn?*, Cd?*, Cu?* ve Fe*' iyonlarinin ekstraksiyonu iizerinde
caligmalar yapmustir. Zenginlestirilmesi hedeflenen metal iyonlarinin sivi-sivi
ekstraksiyonu i¢in iyonik siv1 bilesimi, metal iyonlarinin derisimleri, sulu ortamdaki HCI
derisimi gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir.  Metiltrioktilamonyum  kloriir
(IMTOA'][CI]) iyonik sivis1 kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Zn?*, Cd** ve Fe®
iyonlarinin  neredeyse  tamami  uzaklagtirilmigtir.  1-metil-3-oktilimidazolyum
tetrafloroborat (Jomim*][BF47]) iyonik sivis1 ile Zn?" ve Cd?*’nin ve Fe®* ve Cu?*’ ya gore
secici olarak ayrildig tespit edilmistir. Ekstraksiyon isleminde 0,1; 1; 3 ve 5 M derigsimli
HCl ile ¢alismalar yapilmistir. HCI ¢6zeltisinin derisiminin ekstraksiyon verimini énemli

oranda etkiledigi ve HCI derisimi arttik¢a da verimin arttig1 belirlenmistir [93].

Rajabi ve arkadaslar1 (2014) ¢evresel su 6rneklerinde ihtiva eden Cu?*, Co?* ve Zn?* gibi
metal iyonlarmin hassas olarak tespit edilmesi ve zenginlestirilmesi amaciyla ultrason
destekli iyonik sivi bazli dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmis ve
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz ¢alismalar1 yapmislardir.
Zenginlestirme isleminde ekstraksiyon ve dagitict ¢oziicii ile birlikte; kompleks yapici

madde konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH’si, tuzlama etkisi ve ekstraksiyon siiresi gibi
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parametrelerin optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 90 mg
1-heksil-3-metilimidazolyum hekzaflorafosfat, dagitici olarak 220 uL aseton, kompleks
yapiminda 0,04 M N,N’-bis(2-salisilaldiminato)-1,8-diamino-3,6-dioksaoktan ligandi,
ortam pH’si 6,5 ve ekstraksiyon siiresi 2 dk olarak optimizasyon kosullar1 belirlenmistir.
LOD aralig1 1,9-4,4 pg/L, dogrusal 6l¢iim araligi 6-500 pg/L, 6n deristirme faktorii 50,
zenginlestirme faktor araligi 48-56 ve tiiketim indeksinin 0,18-0,21 araliginda oldugu
tespit edilmisitr [94].

Cetin tarafindan (2014) gergeklestirilen ¢alismada gesitli su 6rneklerinde bulunan Cu?*
iyonlarinin zenginlestirilmesinde Kromo azurol S (CAS) ile doyurulmus Amberlit XAD-
1180 reginesi kolon dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Analitik parametreler optimize
edilmis ve FAAS’de analizi gergeklestirilmistir. Cu?* igin parametre optimum kosullari;
50 mg kolon dolgu maddesi, ekstraksiyon siiresi 3,5 dk, pH 6, eliient tiirii 1 M HNOg,
ornek akis hizi 5,6 mL/dk, 6rnek miktar1 18 mL olarak belirlenmistir. LOD ve LOQ

degerleri sirasiyla 1 ve 3,4 pg/L ve zenginlestirme faktorii 56 olarak bulunmustur [95].

Riisen ve Topgu (2017) 1-etil-3-metil-imidazolyum hidrojen stilfat (EmimHSOa) iyonik
stvisini kullanarak anot ¢amurundan Cu geri kazanim verimliligini ve geri kazanimi
etkileyen ¢oziicii konsantrasyonu, sicaklik, siire gibi parametrelerin etkisini belirlemede
Taguchi medodunu kullanarak, AAS ile analiz islemleri gergeklestirmistir. Elde edilen
sonuglar dogrultusunda Cu geri kazanimi i¢in optimum kosullar; %60 iyonik sivi
konsantrasyonu, 95 °C sicaklik, 2 sa siire ve kati/sivi oran1 1/20 olarak belirlenmistir.

%150,16 oraninda Cu geri kazanimi saglanmistir [96].

Aksoy (2017) yaptig1 calismada, cesitli su drneklerinde bulunan Cu?*, Pb?*, Au?* ve Pd?*
zenginlestirilmesinde, ekstraksiyon coziiclisii olarak 1-hekzilpiridinyum
hekzafluorofosfat iyonik sivist kullanarak dagitici sivi-sivi mikro ekstraksiyon yontemi
gelistirmistir.  Asetonitril, iyonik siviyr ¢ozdiiglinden dagitict ¢oziicii  olarak
kullanilmistir. Ornek ¢dzeltisinin pH’si, ditizon ligand miktari, iyonik s1vi miktari, drnek
hacim miktar1 gibi parametrelerin optimizasyonu yapilarak, FAAS ile tayin edilmistir. pH
4, 0,25 mg ditizon ligandi, asetonitril dispersif ¢oziiciisii, 70 mg 1-hekzilpiridinyum
hekzafluorofosfat iyonik sivisi, ekstraksiyon siiresi 1 dk, 8 mL 6rnek hacim optimum
kosullar1 ile ¢alisilmistir. Gozlenebilme smirt Cu?* igin 2,22 pg/L, Pb?* igin 2,48 ng/L,
Au?* icin 3,21 pg/L, ve Pd?* igin 2,65 pg/L olarak bulunmustur. %97 iizerinde geri

kazanim saglanmistir [97].
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Bostanci tarafindan (2018) yapilan ¢alismada, su 6rneklerinde bulunan eser miktardaki
Cu?*, Ni?*, Zn?* ve Co0?" metal iyonlarmin segici ekstraksiyonu icin ikili siv1 faz
ekstraksiyon yontemi gelistirerek, FAAS’de analizleri gerceklestirmistir. Sivi ikili faz
sistemi, anyonu bromiir olan ti¢ farkli katyonik gruba sahip fosfonyum, amonyum ve
imidazolyum iyonik sivilar1 ve inorganik tuz olarak dipotasyum hidrojen fosfat tuzu
kullanilarak hazirlanmistir. Cu?* zenginlestirmesinde pH 7, 0,0005 M 8-hidroksikinolin
(8-HQ) ligandi, 1 g KoHPOj4 tuzu, 75 mg iyonik sivi, faz olusumuna katki igin Triton X-
100 yiizey aktif maddesi i¢in optimum miktar 100 mg olarak belirlenmistir. LOD ve LOQ
degerleri calisilan metal iyonlari igin sirasiyla 11-17 ppb ve 44-54 ppb araliginda

bulunmustur. Geri kazanimin %85’in {izerinde oldugu belirlenmistir [98].
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Metal iyonlarinin analizi igin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS, Agilent
marka 200 Series AA: 240FS Modeli) kullanilmistir. pH 6lgtimleri, WTW marka pH 7310
pH metre ile ayarlanmigtir. Deneysel ¢alismalarda hazirlanan numunelerin homojen
karisimini saglamak i¢in WiseMix-VM-10 marka vortex, Faz ayrimimi saglamak igin
Bandelin marka ultrasonik su banyosu ile bearaber Hettich-Zentrifugen marka Universal
320R model santrifiij kullanilmistir. Standart ¢dzeltilerin alinmasinda Isolab marka
ayarlanabilir hacimli mikropipet (10-100 uL) kullanilmistir. Ultra saf su eldesi i¢in Elga
marka Purelab Option-Q model ultra saf su cihazindan, hassas 6lgiimlerin yapilabilmesi
icin Radwag marka (As 60/220 R2 model) analitik hassas teraziden yararlanilmstir.
Bunlarin yani sira beher, balon joje, baget, cam balon, damlalik, falkon, pipet, piset,
spatiil, meziir gibi sarf malzemeler de kullanilmistir. Kullanilan diger kimyasallar ve

markalar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve markalar1

Kimyasal Marka

Standartlar 1000 ppm Certipure MERCK

Cu 1000 ppm Standart MERCK

NaOH PANREAC QUIMICA SA
HCI (%37, d=1,19g/mL) EMSURE MERCK

HNOs %65 EMSURE SIGMA- ALDRICH
KH2PO, MERCK
CH3COOH (%95, d=05 g/mL) MERCK
CH3COONa MERCK

Morin MERCK

Triton X-100 MERCK
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3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

50 mg/L Stok Standart Hazirlama: NIST Cu standardi (1000 mg/L’lik) stok ¢ozeltiden
50 mg/L’lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ara stok ¢ozeltiden de 0,01-5 mg/L (0,01;

0,25; 0,05; 0,1; 0,5; 1; 2; 3 ve 5 mg/L) derisim aralifinda standartlar hazirlanmustir.

Optimizasyon calismalarinda ve deneysel calismalarda kullanilmak iizere Cu?* iyonu

standartlar1 analize kadar buzdolabinda +4 °C derecede saklanmistir. Yukarida belirtilen

sartlarda hazirlanan Cu standart ¢dzeltisinin kalibrasyon grafigi Sekil 3.1°de ve Cu?

iyonunun geri kazaniminda uygulanan FAAS parametreleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Absorbans

0.6

0.4

0.2

- ®
y = 0.3785x + 0.0009
R*>=0.9993
o~
.-"..--
‘.’
0 0.5 1 1.5 2

Cu derisimi. mg/L

Sekil 3.1. Cu?* kalibrasyon grafigi

0,01-5 mg/L arahgindaki derisimlerindeki Cu?* standart ¢ozeltilerine karsi, absorbans

degerlerinin yer aldig1 kalibrasyon grafigi Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Analizi yapilan Cu®" iyonu i¢in uygulanan FAAS parametreleri

FAAS paramaetreleri Cu?
Lamba akimi (mA) 4,0
Stil genisligi (nm) 0,5
Dalga boyu (nm) 324,8
Hava akig hiz1 (mL/min) 13,5
Asetilen akis hizi (mL/min) 2,0
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Morin Cozeltisi: 0,05 M (mol/L) 50 mL morin (C15H1006) hazirlanmasi: 0,80 g morin
tartilarak 50 mL’lik balon jojeye konulup, hacim ¢izgisine kadar metanol (CH3OH)

eklenerek 0,05 M 50 mL morin ¢6zeltisi hazirlanmustir.

0,1 M 1000 mL sodyum asetat (CH3COONa) hazirlanmasi: 8,20 g sodyum asetat
tartilarak 1000 mL’lik balon jojeye konulup, hacmi 1000 mL olacak sekilde hacim

cizgisine kadar saf su ilave edilerek hazirlanmistir.

0,2 M 1000 mL potasyum dihidrojen fosfat (KH2PQO4) hazirlanmasi: 27,2 g potasyum
dihidrojen fosfat tartilarak 1000 mL’lik balon jojeye konulup, hacmi 1000 mL olacak

sekilde hacim ¢izgisine kadar saf su ilave edilerek hazirlanmistir.

0,2 M 1000 mL sodyum hidroksit (NaOH) hazirlanmasi: 8 g sodyum hidroksit tartilarak,
1000 mL lik balon jojeye konulup, hacmi 1000 mL olacak sekilde hacim ¢izgisine saf su

ilave edilerek hazirlanmistir.

0,1 M 1000 mL asetik asit (CHsCOOH) hazirlanmasi: 1000 mL’lik balon jojeye 5,72 mL

asetik asit alinip, hacim ¢izgisine kadar saf su ilave edilerek hazirlanmistir.

1 M 1000 mL hidroklorik asit (HCI) hazirlanmasi: 1000 mL’lik balon jojeye 82,8981 mL

hidroklorik asit alinip, hacim ¢izgisine kadar saf su ilave edilerek hazirlanmistir.

3 M 50 mL nitrik asit (HNOg3) hazirlanmasi: 50 mL lik balon jojeye 18,38 mL %65’lik

HNOz3 alinip, hacim ¢izgisine kadar saf su ilave edilmistir.

Tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasi: 1000 mL pH 4; 4,5; 5; 5,5; 6; 6,5 ve 7 tampon
cozeltileri hazirlanmistir. Her bir pH tamponu i¢in kullanilan kimyasal maddelerin tiirti

ve miktar1 Cizelge 3.3 ve 3.4’te belirtilmistir.

Cizelge 3.3. pH 4-6 araliginda tampon ¢6zelti hazirhigi

pH 0,1 M CH;COOH hacmi (mL) 0,1 MCH3COONa hacmi (mL)

4 847 153
4,5 602 398

5 357 643
5,5 204,6 795,4

6 52,2 9478
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Cizelge 3.4. pH 6-7 araliginda tampon ¢ozelti hazirhig

pH 0,2 M NaOH hacmi (mL) 0,2 M KH2PO4 hacmi (mL)

6 28,5 971,5
6,5 76 924
7 148,15 851,85

3.3. 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir Bilesiginin Sentezi

4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir bilesiginin sentezi i¢in, 4-metilpiridinyum ve
ilgili 1-tetradesil bromiir, toluen ¢oziiciisii igerisinde ¢Oziiliip, geri sogutucu altinda 24
saat kaynatildiktan sonra reaksiyon sonlandirilmistir. Reaksiyon oda sicakligina
getirildikten sonra, doner buharlastirici yardimi ile toluen ¢6ziiciisii ugurulmustur. Ham
iiriin eter ile yikandiktan sonra final iirlinii kat1 halde, a¢ik sar1 renkli olarak, %95 verimle
elde edilmistir [5,99]. 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir bilesiginin elde edilmesine
ait reaksiyon semasi Sekil 3.2°de ve Sekil 3.3’te ise bilesigin yapis1 verilmistir.

CHs CHa
\ " \(\/)/\ Toluene
Br > [©)
= 12 reflux, 24 h ﬁ/ Br
N

Sekil 3.2. 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir bilesiginin elde edilmesindeki
reaksiyon semasi [5,99]

4!

©

/ éN Br

Sekil 3.3. 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir bilesiginin yapist

Bilesigin yapisi *H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimigtir [5].
H NMR (400 MHz, CDCl3) § 9.26 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 7.87 (d, J = 6.3 Hz, 2H), 4.81 (t, J = 7.4 Hz, 2H),
2.60 (s, 3H), 2.09 — 1.85 (m, 2H), 1.43 — 1.11 (m, 22H), 0.81 (t, J = 5.9 Hz, 3H).
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Sekil 3.4. Iyonik s1v1 bilesiginin *H-NMR spektrumu [5]

3.4. Adsorbsiyon Miktarini Etkileyen Faktorlerin Optimizasyonu

Iyonik siv1 ile Cu®" iyonunun adsorpsiyon g¢aligmasinda &nemli parametreler yani

optimum kosullar belirlenirken uygulanan prosediir asagida sirastyla sunulmustur.

Genel prosediirde 50 mL’lik falkonda 50 mg/L Cu?* iyonu ¢dzeltisinden 0,1 mL, 0,05 M
Morin ligandi ¢6zeltisi ve 0,075 mL Triton X-100 ¢6zeltisi, 25 mg iyonik sivi (4-Metil-
n-tetradesilpiridinyum bromiir (C20H3sBrN)) kullanilarak pH metre ile asitligi
ayarlanmistir. Baslangic hacmi 20 mL, 4-7 pH aralifindaki tampon c¢ozeltiler ile
hazirlanan numuneler 30 s vorteks ile karistirilip ultrasonik banyoda 10 dk adsorpsiyona
tabii tutulmustur. Ardindan santrifiijlenmis ve dekante edilmistir. Santriflij tiiplindeki
kalint1 uygun eliisyon ¢ozeltisi (pH taramasinda 5 mL 1 M HCI kullanilmistir) ile eliie

edilmis ve hem eliisyon hem de dekante edilen ¢ozeltiler FAAS’de okunmustur.

3.4.1 pH faktoriin belirlenmesi

Optimum pH degeri belirlenirken 4; 4,5; 5; 5,5; 6; 6,5; 7 pH’de etkin olan ve Cizelge 3.3
ve 3.4’te belirtilen tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. pH taramasinda; 25 mg iyonik sivi
(4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir (C20HzsBrN)), 0,05 M morin ligandi, 0,075 mL
Triton X-100 ¢dzeltisi, 50 mg/L Cu?* iyonu ¢dzeltisinden 0,1 mL ve 4-7 pH arahigindaki
tampon ¢ozeltiler eklenerek 20 mL’lik hacimde ¢aligmalar yapilmistir. Falkonndaki

karisim ¢ozeltiler 30 s vorteks ile karistirildiktan sonra 10 dk ultrasonik banyoda

35



bekletilmis ve 10 dk 6000 rpm’de santrifiijlenmistir. Kalint1 faz ve siv1 faz (dekante)
birbirinden ayrilip ilk siiziintiiler FAAS’de okunmast igin ayr1 falkonlarda analize kadar
4 °C’de bekletilmistir. Kalmt1 iizerine 5 mL 1 M HCI ¢ézeltisi ile eliie edilmistir. Ilk s1v1
(dekante edilen) ve son sivi (eliie edilen) FAAS’de okunmustur. Elde edilen sonuglar

“BULGULAR VE TARTISMA” boliimiinde verilmistir.

3.4.2. Eliient tiirii ve derisimi taramasi

Eliient tiirti ve derisimi belirlenirken 5 mL 1 M CH3COOH; 0,1 M HCI; 0,5 M HCI; 1 M
HCI; 0,1 M HNO3; 1 M HNOz ve 3 M HNOzsile galisilmistir. B6liim 3.4’te anlatilan genel
prosediir uygulanarak belirlenmis olan optimum pH degerinde (6,5 pH) eliient tiirli ve
derigim taramasi yapilmistir. Ayni metot ile ¢oktiiriilen numuneden elde edilen katilar
tizerine 5 mL eliisyon ¢ozeltileri ayr1 ayri ilave edilerek eliie edilmistir. Dekante edilen
ve eliie edilen sivilar FAAS’de okunmustur. Elde edilen sonuglar “BULGULAR VE
TARTISMA” bolimiinde verilmistir.

3.4.3. Morin ligand taramasi

Morin ligand miktarini belirlerken 0,05 M’lik ¢ozeltiden 0,05-2 mL (0,05; 0,1; 0,25; 0,50;
0,75; 1; 1,5; 2) araliginda ¢alisma yapilmistir. Deneysel prosediirde optimum pH (6,5 pH)
ve eliiet tiirti-derisimi (1 M HCI) belirlenmisti. Ayni metot ile 30 s vortekslenen ve 10 dk
ultrasonik banyoda bekletilen ¢ozelti katt ve sivi faz olarak ayrilmistir. Elde edilen
kalintilar 5 mL 1 M HCl eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilmistir. Dekante edilen ve eliie edilen
sivilar FAAS’de okunmustur. Elde edilen sonuglar “BULGULAR VE TARTISMA”

boliimiinde verilmistir.

3.4.4. Tyonik sivi miktar taramasi

4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir (C20H3sBrN) miktart belirlenirken 5, 10, 25, 50,
75 ve 100 mg ile optimum iyonik sivi miktart ile ¢aligilmistir. Deneysel prosediirde
optimum pH (6,5 pH), eliiet tiiri-derisimi (1 M HCI) ve morin ligand1 (0,05 M 0,5 mL)
belirlenmisti. Ayn1 metot ile 30 s vortekslenen ve 10 dk ultrasonik banyoda bekletilen
cozelti santrifiijlenerek kati ve s1vi faz birbirinden ayrilmistir. Sivi faz FAAS’de okunmak
tizere ayrilmistir. Elde edilen kalint1 ise 5 mL 1 M HCI eliisyon ¢ozeltisi ile eliie
edilmistir. Dekante edilen ve eliie edilen sivilar FAAS’de okunmustur. Elde edilen

sonuglar “BULGULAR VE TARTISMA” boliimiinde verilmistir.
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3.4.5. Triton X-100 miktar taramasi

Triton X-100 yiizey aktif maddesinin miktar1 belirlenirken 0,01; 0,025; 0,050; 0,075 ve
0,1 mL hacimlerindeki optimum Triton X-100 miktarlari ile ¢alisilmistir. Triton X-100
viskozitesi yiiksek, notr karakterli yiizey aktif maddedir. Triton X-100 taramasi sonuglari
“BULGULAR VE TARTISMA” béliimiinde verilmistir.

3.4.6. Adsorplama siiresi belirleme

Adsorplama siiresi belirlenirken ultrasonik banyoda 0; 0,5; 1; 2; 5; 10; 20; 30 ve 60
dakikalarda ¢aligmalar yapilmistir. Deneysel prosediirde optimum pH (6,5 pH), eliiet
tiirii-derisimi (1 M HCI), morin ligand1 (0,05 M 0,5 mL), iyonik siv1 (75 mg), Triton X-
100 (0,05 mL) belirlenmistir. Ayn1 metot ile 30 s vortekslenen ¢ozeltiler 0; 0,5; 1; 2; 5;
10; 20; 30 ve 60 dk ultrasonik banyoda bekletilmistir. Yukaridaki prosediir uygulanarak
dekante ve eliic edilen sivilar FAAS’de okunmus ve sonuglar “BULGULAR VE
TARTISMA” boliimiinde verilmistir.

3.4.7. Ornek cozelti hacim taramasi

[k hacim belirlenirken 5, 10, 20, 25, 50 ve 100 mL ile ¢alisiimistir. 50 mg/L (ppm) ’lik
metal (Cu?*) standart stok ¢ozeltisinden mikropipet ile 100 pL almmustir. Belirlenen
optimum kosullarda hazirlanan model ¢ozelti lizerine genel prosediir uygulanarak
optimum baslangi¢ hacmi belirlenmistir (optimum kosul olarak pH 6,5; 0,05 M 0,5 mL
morin ligandi; 75 mg iyonik sivi (C20H3zsBrN) ve 0,05 mL Triton X-100 ilave edilerek
optimum siire olarak 30 s vortekslenme-30 s ultrasonik banyoda bekletme). Numuneler
10 dk 6000 rpm’de santrifiijlenmis ve kalint1 ve sivi kisim ayrilip, her bir kalint1 iizerine
ayrt ayrt 5 mL 1 M HCI eliient ilave edilmistir. Tekrar 30 s vortekslenip, 10 dk
santrifiijlenmistir. Dekantasyon ve eliisyon ¢ozeltileri icin FAAS’de Cu?* iyonu okumasi
yapilmigtir. Elde edilen sonuglar “BULGULAR VE TARTISMA” boliimiinde

verilmistir.
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3.4.8. Eliisyon ¢ozeltisi hacim taramasi

Eliient hacmi belirlenirken 1; 2,5; 5 ve 10 mL 1 M HCI ¢ozeltileri kullanilmustir.
Optimum kosul olarak pH 6,5; 0,05 M 0,5 mL morin ligandi; 75 mg iyonik sivi
(C20H36BrN), 0,05 mL Triton X-100 ilave edilerek 30 s vorteksleme, optimum siire olarak
30 s ultrasonik banyoda bekletme ve baslangi¢ ¢ozelti hacmi 20 mL olarak belirlenmisti.
Elde edilen sonuglar “BULGULAR VE TARTISMA” boliimiinde verilmistir.

3.4.9. Tekrarlanabilirlik

Optimizasyon kosullar1 asama asama belirlenerck, elde edilen siiziintiilerdeki Cu?

iyonunun FAAS’de analizleri yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTSMA

Calisma bir iyonik sivi olan 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir tuzu ile Cu?'
iyonunun geri kazanimi i¢in metot gelisme ve FAAS ile analizini yapmak amaciyla

yapilmustir.

Kat1 faz ektraksiyonda 6nemli parametrelerden olan eliisyon tiirii ve derisimi, pH, iyonik
kat1 miktari, ligand miktari, ylizey aktif madde miktari, gibi parametreler ayr1 ayri
incelenerek optimum kosullar belirlenmistir ve sonuglar Sekil 4.1-4.8 arasinda

verilmistir.

4.1. pH Taramasi

Zenginlestirme ¢alismasinda optimum kosullar belirlenirken ilk ve en 6nemli parametre
pH taramasidir. Cilinkii zenginlestirme islemlerinde istenilen metalin geri kazanim
etkinligi, pH’ye bagl olarak degismektedir. pH taramasinda, farkli pH degerlerinde
yapilan analizlerin hangi pH araliginda en verimli sonucu verdigini anlamamizi saglar.
Baz1 kimyasallar sadece belirli pH degerlerinde aktif hale gelir. Bu nedenle, pH taramasi,
Cu iyonunun geri kazaniminda kullanilan kimyasallarin dogru sekilde calisabilmesi i¢in
hangi pH araliginin gerekli oldugunu belirlemeye yardimer olmamizi saglar. Sonug
olarak, pH taramasi zenginlestirme siirecinde verimin artirilabilmesi i¢in en 6nemli
parametrelerden biridir. Uygun pH belirlenirken pH 4; 4,5; 5; 5,5; 6; 6,5 ve 7 tamponlar1

ile calisilmistir. Cu?* igin elde edilen geri kazanim grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Cu geri kazaniminda pH degisim grafigi

Sekil 4.1°de pH 6,5 degerinde geri kazanim yiizdesi %97,1 oldugu belirlenmistir.

4.2. Eliisyon Tiir ve Derisim Taramasi

Optimum kosullar belirlenirken pH faktorii kadar eliient tiiri ve derisimi de 6nemli
parametlerden bir digeridir. Ciinkii zenginlestirme isleminde geri kazanim etkinligi
elisyon tiirii ve derisimine bagl olarak degiskenlik gdsterir. Uygun eliisyon tiirii ve
derisimi belirlenirken 1 M CH3COOH, 0,1 M HCI, 0,5 M HCI, 1 M HCI, 0,1 M HNO3,
1 M HNOzve 3 M HNOs ¢ozeltileri ile galigiimistir. CH3COOH karboksilli zayif bir asit
oldugundan morin ligandi ile iyonik sivi arasinda olugan kompleksi pargalamada yeterli
etki gosterememis Ve elde edilen geri kazanim oldukga diisiik sonu¢lanmistir. Kuvvetli
asit olan HNOs ve HCI eliientlerinde ise geri kazanim daha yiiksektir. Ancak kuvvetli bir
asit olan HNOgs eliientinin yiikseltgeme 6zelligine sahip olmasi, derisim artisiyla beraber
geri kazanimin diigmesine sebep olmustur. Kuvvetli bir asit olan HCI eliienti ise morin
ligandi ile iyonik sivi arasinda olusan kompleksi protonlayarak parcalamis ve asidik
kosulda kompleksteki Cu metalinin serbest hale ge¢mesini saglayarak 0,1; 0,5 ve 1 M
derigimlerinde yiiksek geri kazanim saglamada olumlu sonuglar vermistir. Sekil 4.2°de

morin ligandi ile iyonik si1v1 arasinda meydana gelen kompleks olusumu goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Morin ligand: ile 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir iyonik sivisinin
etkilesimi

Eliient tiirii olarak Cu?* iyonu i¢in elde edilen maksimum geri kazanim 1 M HCI eliienti

ile saglanmis ve elde edilen eliient tiirli ve derisimi grafigi Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Cu geri kazaniminda eliient tiirii ve derisim degisimi (pH:6,5)

Sekil 4.3’te pH 6,5 degerinde 1 M HCI eliienti ile geri kazanim %97,2 oldugu tespit

edilmis ve optimum eliient tiirii ve derisimi 1 M HCI olarak belirlenmistir.
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4.3. Morin Ligand Miktar Taramasi

Zenginlestirme isleminde optimum kosullardan bir digeri de morin ligandinin miktarinin
belirlenmesidir. Morin ligandi, Cu®* iyonu ile kompleks olusumunda etkin olarak gérev
alir. Bu nedenle morin miktarina bagl olarak Cu?* geri kazanim farklilik gostermektedir.
Uygun morin miktar1 belirlenirken 0,05 M 0,5; 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1; 1,5 ve 2 mL
morin ligand: ile ¢aligilmustir. Morin ligand miktarina baglh Cu?* geri kazanim grafigi

Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Cu geri kazaniminda morin ligand1 miktarinin etkisi (pH:6,5, eliient derisimi
ve tlirti: 1 M HCI)

Sekil 4.4’te pH 6,5 degerinde 1 M HCl eliienti ile 1,25 mM (0,5 M 0,5 mL) morin ligand1
ile Cu?* geri kazanimi %99,4 oldugu bulunmus ve bdylece optimum morin ligandi miktar

1,25 mM olarak belirlenmistir.

4.4. iyonik Sivi Miktar Taramasi

Zenginlestirme calismasinda optimum kosullar belirlenirken 6nemli parametrelerden bir
digeri de iyonik s1vi miktarinin belirlenmesidir. Ciinkii zenginlestirme isleminde istenilen
metalin geri kazanim oranini, iyonik s1vi miktar1 da 6nemli dl¢iide etkilemektedir. Uygun
iyonik s1vi miktari belirlenirken; 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg iyonik sivi ile ¢aligilmistir.

Iyonik s1vi miktarma baglh Cu?* geri kazanim grafigi Sekil 4.5°te verilmistir.
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Sekil 4.5. Cu geri kazaniminda iyonik s1vi miktarinin etkisi (pH:6,5, eliient derigimi ve
tirii: 1 M HCIL, morin ligand1 miktari: 1,25 mM)

Sekil 4.5’te pH 6,5 degerinde 1 M HCl eliienti ile 1,25 mM (0,5 M 0,5 mL) morin ligand1
ve 75 mg iyonik s1vida maksimum Cu?" geri kazaniminin %99,3 oldugu belirlenmis ve

diger parametrelerde de iyonik sivi miktar1 75 mg olarak alinmistir.

4.5. Triton X-100 Miktar Taramasi

Optimum kosullarin belirlenmesinde 6nemli parametrelerden bir digeri de Triton X-100
miktaridir. Triton X-100 yiizey aktir bir madde (surfactant) dir. Yiizey aktif maddeler
suda veya sulu bir ¢ozelti ortaminda ¢oziindiiglinde yiizey gerilimini etkileyen (genelikle
ylizey gerilimini azaltan) kimyasallardir. Triton X-100 ylizey aktif maddesinin yiik
bakimindan nétr olmasi, ylizeyde daha notr bir yapr olusturarak elektrostatik yiik
dengesini korur ve Ol¢iim hassasiyetini artirir. Ayrica notr yapida olmast karigimin
homojen olmasini saglayarak, analitik 6l¢limlerde daha tutarli bir matriks olusturmasini
saglar. Bu nedenlerle Triton X-100 optimum miktarinin belirlenmesi ¢alisma agisindan
onemlidir. Triton X-100 optimum miktar1 belirlenirken 0,01; 0,025; 0,05; 0,075 ve 0,1
mL Triton X-100 ile calistimistir. Triton X-100 miktarma bagl olarak Cu?* iyonu igin

elde edilen geri kazanim grafigi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Cu geri kazaniminda Triton X-100 miktarinin etkisi (pH:6,5, eliient derisimi ve
tiirii: 1 M HCI, morin ligand1 miktart: 1,25 mM, iyonik sivi miktari: 75 mg)

Sekil 4.6’da pH 6,5 degerinde 1 M HCI eliienti ile 1,25 mM morin ligand: ile 75 mg
iyonik siv1 ve 0,05 mL Triton X-100 kullanilarak Cu?* maksimum geri kazaniminin

%99,8 oldugu bulunmustur.

4.6. Adsorplama Siire Taramasi

Zenginlestirme ¢alismasinda optimum kosullar belirlenirken 6nemli parametrelerden bir
digeri de adsorplama siiresidir. Adsorplama siiresi Cu?* geri kazniminda etkilidir.
Optimize adsorpsiyon siiresi belirlenirken 0; 0,5; 1; 2; 5; 10; 20; 30 ve 60 dk’lik siirelerde
calistlmigtir. 0-10 dk araliginda gergeklesen adsorpsiyon siirelerindeki Cu geri kazanim

% verileri Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Cu geri kazaniminda adsorplama siiresinin etkisi (pH:6,5, eliient derisimi ve
tirii: 1 M HCI, morin ligand1 miktart: 1,25 mM, iyonik sivi miktari: 75 mg,
Triton X-100 miktart: 0,05 mL)

Sekil 4.7 incelendiginde ultrasonik banyoda adsorplama siiresinin geri kazanim oranini
yiiksek oranda etkiledigi goriilmektedir. Adsoplama stiresi 0,5 dk’da elde edilen Cu geri
kazanimi %99,9 oldugu tespit edilmistir. Siirenin artmasiyla geri kazanim yiizde
veriminde az da olsa diisiis meydana gelmektedir. Optimum adsorpsiyon siiresi 0,5 dk

olarak belirlenmistir.

4.7. Ornek Cozelti Hacim Taramasi

Ornek ¢ozelti baslangig hacmi belirlenirken 5, 10, 20, 25, 50 ve 100 mL hacimler ile
caligmalar yapilmistir. 5-100 mL arasinda yapilan ilk hacim taramalarinda Cu?* igin geri

kazanim % oranlar Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Cu geri kazaniminda baslangi¢ hacmin etkisi (pH:6,5, eliient derisimi ve tiirii:
1 M HCI, morin ligand1 miktari: 1,25 mM, iyonik sivi miktari: 75 mg, Triton
X-100 miktar1: 0,05 mL, adsorplama siiresi: 0,5 dk)

Sekil 4.8 incelendiginde baslangic hacim miktarlarinin da geri kazanim % degerlerini
etkiledigi goriilmektedir. 20 mL ilk hacimde Cu?" geri kazanimmmn %99,9 oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Cu?"’nin geri kazaniminda literatiir karsilastirmasi

Geri kazanimda Analit GKKM  Ekstraksiyon pH LOD Metot Kaynak
kullanilan malzeme miktari stiresi (ng/L)

(GKKM) veya kimyasal (mg) (dk)

1-heksil-3-

metilimidazolyum Cu? 100 2 7 19 AAS [94]
hekzaflorafosfat

CAS ile doyurulmus

Amberlit XAD-1180 Cu? 50 3,5 6 1 FAAS [95]
reginesi

1-hekzilpiridinyum

cu?* 70 1 4 222  FAAS [97]
hekzafluorofosfat
1-benzil-3- 1
metilimidazolyum Cu?* 75 . 7 AAS [98]
e 17(ppb)
kloriir iyonik s1vist
4-Metil-n- B
u
tetradesilpiridinyum Cu? 75 0,5 6,5 2,3 FAAS
calismada
bromiir
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5. SONUC VE ONERILER

Bakir elementi metallerin i¢inde bir¢ok biyolojik fonskiyonu olan vazgeg¢ilmez bir
elementtir fakat ¢ok fazla birikimi de zararli olabilmektedir. Madencilik, metal ve
elektrik, imalat, tarim ve ev pestisitleri ve mantar ilaglari, apre ve deri isleme
asamalarinda kullanilan Cu elementi saglik acisindan da fazlaligi halinde hemodiyaliz
(bobrek hasari), bulanti, kusma, kanli ishal, ates, mide agrisi, diisiikk tansiyon, anemi
rahatsizliklarina sebebiyet verdigi bilinmektedir. Igme sularinda Cu miktar < 0,005 ve
30 mg/L arasindadir. EPA’ya gore icme sularinda bakir derisimi 1 mg/L olarak kabul
edilirken, WHO’ya gore ise 2 mg/L degerini kilavuz deger olarak kabul edilmektedir.

Iyonik sivilar diisiik erime noktasina sahip kararli tuzlardir. Son on yilda, IL'ler reaksiyon
ortamindan kristal miihendisligine ve siirdiiriilebilir kirleticilerin ayristirilmasina kadar
genis bir alana yayilmistir. IL'lerin uyarici dogasi, onlar1 arastirmacilar, ¢evreciler ve
teknoloji uzmanlar1 arasinda daha popiiler hale getirmistir. Ozellikle, IL bazlh
malzemeler, dogal sulardan ayirma ve 6n konsantrasyon dahil olmak iizere g¢evresel
orneklerden metallerin ¢ikarilmasiyla ilgili temel sorunlarin iistesinden gelmek icin
benzersiz 6zelliklere sahiptir. Bu ¢alismada Cu?* iyonunun geri kazanimi igin bir iyonik
stvi olan 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir tuzu ile bir geri kazanim metodu
gelistirilmistir [5-7]. Piridinyum bazli iyonik sivi, piridinyum katyonu igeren bir iyonik
stvidir. Piridinyum bazli iyonik sivi, daha yiiksek termal kararlilik, iyi ¢6ziinme
kabiliyeti, daha yiiksek iyonik iletkenlik, genis bir elektrokimyasal potansiyel penceresi,
yiiksek polarite, ihmal edilebilir buhar basinci, yanici olmama ve ugucu olmama gibi
biiyiileyici 0zellikler1 nedeniyle tercih edilen ve yesil kimya uygulamalarda
kullanilabilecek benzersiz 0Ozellikleri olan, metal kirliligini azaltmaya yonelik yeni

stirecleri denemek i¢in ideal bir bilesiktir.

Bu calismada Cu?* iyonunun geri kazanimi igin 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir
tuzu kullanilarak optimum kosullar belirlenmis ve alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile analizi yapilmistir. Bunun igin, 6nemli parametrelerden olan eliisyon
tiiri ve derigimi, pH, iyonik kati1 miktari, ligand miktari, yiizey aktif madde miktar: gibi

parametreler ayr1 ayri incelenerek optimum kosullar belirlenmistir. Optimum kosullar:
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pH 6,5; eliisyon tiirii ve derisimi 1 M HCI; iyonik sivi miktart 75 mg; morin ligandi
miktar1 1,25 mmolar; ylizey aktif madde miktar1 0,05 mL; siire 0,5 dk; baslangi¢ ¢ozelti
hacmi 20 mL’dir. Tyonik siv1 ile Cu?* geri kazanimi optimizasyon kosullar belirlenirken
%97-100 araliginda oldugu belirlenmistir. Cu i¢in LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 2,3
ug/L ve 7,7 ug/L araliginda bulunmustur.

Literatiirle kiyaslandiginda cihaz kosullari bakimindan Rajabi ve arkadaslari tarafindan
(2014) yapilan ¢alisma ile ayn1 pH degerinde optimum kosul belirlenmisken, Bostanci
(2018)’nin yapmis oldugu calismadan ise diisiik pH degeri belirlenmistir. Bu farkin
nedeni farkli iyonik sivi kullanimi ile agiklanabilir. Yapilan literatiir kiyaslamasinda
farklt iyonik sivilarin kullanildig1 ¢alismalarin bulundugu ve ayni1 pH degerleri, yiiksek
ve diisiik pH degerleri optimum parametre olarak bulundugu belirlenmistir. pH degerinin
caligmalara gore farklilik gostermesinin en onemli nedeni kullanilan iyonik sivilarin
ortam sicaklik ve pH degisimlerine kars1 daha dayanikli olmasi, bdylece ¢oktiirme
reaksiyonlarinin daha genis bir sicaklik ve pH araliginda yapilabilmesi olarak
aciklanabilir. Ayrica ¢alismalardaki ekstraksiyon siireleri incelendiginde 2 dk ve 2 saatlik
slireler arasinda maksimum geri kazanim saglandigi, bizim ¢alismamizda ise 0,5 dk gibi

kisa bir siirede %99 un iizerinde bir geri kazanim saglandig1 bulunmustur.

Sonug olarak; bu ¢alismada, 4-Metil-n-tetradesilpiridinyum bromiir tuzu kullanarak Cu?*
iyonunun geri kazanimini basariyla optimize etmis ve kisa siireli bir islemle yiiksek
verimlilik elde edilmistir. Ayrica, farkli 1yonik sivilarin kullanimiyla pH degerindeki
degisimlerin geri kazanim verimliligi tizerinde 6nemli etkiler yarattigr gézlemlenmistir.
Bu yontem, gevresel Kkirleticilerin giderilmesi ve metal geri kazanimi alanlarinda

stirdiiriilebilir ve etkili bir alternatif yontem olacaktir.
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