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OZET

Bu tez ¢alismasinda, nadir toprak karbonatlarinin li¢ islemi i¢in uygun derin 6tektik
¢oziciiler belirlenmistir. Viskozite ve iletkenlik oOlgtimleri gibi fiziksel Ozellikler
gergeklestirilmistir. Deneylerde kullanilacak olan DES'lerin elektrokimyasal davranisi
hakkinda bilgi elde etmek i¢in Dontisiimli Voltametri (CV) ve Kronoamperometri (CA)
teknikleri uygulanmistir. TGA analizi, nadir toprak elementleri karbonati i¢inde yaklasik
%10 hidrat gosterdi. Ciplak DES'lerin kararli potansiyel araliklar1 ve karbonatlarin
ayrismaya basladig1 potansiyeller, mikro elektrota uygulanan CV ve CA teknikleri ile
belirlenmistir. Platin elektrot tizerinde ayrisan Nd ve Sm karbonat hidrat tozunun kimyasal
bilesimini belirlemek icin SEM-EDS ve XRD analizleri yapildi. Sonug olarak, nadir toprak
elementi karbonat hidratlarin nadir toprak elementi oksitlerine doniistiigii gozlemlendi.
Elektrokatalitik aktivasyonun etkisini dogrulamak i¢in, karbonatlarin li¢ etkinligi ilk olarak
ciplak DES solventlerinde 55+5 °C'de 24 saat boyunca potansiyel uygulanmadan
gerceklestirildi. Daha sonra ayni deneysel li¢ diizene8i 6 saat boyunca elektrokatalitik
aktivasyon ile c¢alistirildi. ICP-MS, ¢oziinmiis nadir toprak elementleri i¢in kullanildi.
Uygulanan pals teknikleri ve elektrokatalitik aktivasyon ile li¢ verimliligi %100'den fazla
arttirlmistir.

Anahtar kelimeler: Derin otektik sivi, lig, elektrokatalitik aktivasyon, doniistimlii
voltametri, kronoamperometre, karakterizasyon, nadir toprak elementleri, karbonatlar
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ABSTRACT

Development of Deep Eutectic Liquids That Can Solve Sm2(COz)3 and Nd2(COs3)s and
Investigation of the Response of These Carbonates to Electrochemical Activation.

In this thesis, suitable deep eutectic solvents for the leaching process of rare earth
carbonates were determined. Physical properties, such as viscosity and conductivity
measurements, were performed. Cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA)
techniques were applied to get information about the electrochemical behavior of DESs.
TGA analysis showed approximately 10% hydrate in the rare earth elements carbonate. The
stable potential ranges of bare DESs, and the potentials that carbonate decomposes, were
determined via CV and CA techniques applied to the microelectrode. SEM-EDS and XRD
analyzes were performed to determine the chemical composition of decomposed Nd and Sm
carbonate hydrate powder on the platinum electrode. As a result, it was observed that the
rare earth element carbonate hydrates were converted into rare earth element oxides. In order
to confirm the effect of electrocatalytic activation, the leaching efficiency of carbonates was
first implemented in bare DES solvents at 55+5 °C for 24 hours with no applied potential.
Then the same experimental leaching setup was operated with electrocatalytic activation for
6h. ICP-MS was employed for dissolved rare earth elements. The leaching efficiency was
increased by over 100% with applied pulse techniques and electrocatalytic activation.

Keywords: Deep eutectic solvent, leaching, electrocatalytic activation, cyclic
voltammetry, chronoamperometry, characterization, rare earth elements, carbonates
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1. GIRIiS

Giliniimiiz ¢aginda teknolojinin gelisimi ile iilkeler, stratejik dneme sahip hammadde
ithtiyacin karsilamak i¢in bir¢ok girisimde bulunmaktadirlar. Nadir Toprak Elementleri (NTE)
gibi stratejik 6neme sahip oncelikli alanlarda ki hammaddenin karsilanmasi ve nihai iiriin elde
edilmesi {ilkeler arasinda ki rekabeti daha da arttirmaktadir NTE’ler, hem bireysel olarak
(skandiyum gibi) hemde matrisine entegre edildikleri malzemenin korozyona, yiiksek sicaklik
dayanimi, aginma dayanimi, kolay islenebilirlik ve elektrik optik 6zelliklerini pozitif yonde
etkilediginden stratejik elementler statiisii altinda toplanmaktadirlar (Celep ve ark., 2021).

Giiniimiizde nadir toprak elementleri miknatis iiretiminde, gilines enerjisi panellerinde,
hibrid araglarda, katalizorlerde, bilgisayarlarda, riizgar tiirbinlerinde ve savunma sanayisinin ¢ogu
alaninda kullanilmaktadirlar. Riizgar tiirbinlerinde, hibrid araclarda, savunma sanayisinde insansiz
hava araglarinn (IHA) ve silahli insansiz hava araclarmin (SIHA) alternatdr rotor flaslarida
kullanilan neodimyum demir bor (NdFeB) ve samaryum kobalt (SmCo) kalict miknatislari en
onemli ihtiyaglarimiz arasindadir. Neodimyum (Nd) ve Samaryum (Sm) elementinin havacilik
alaninda ve diger teknolojik alanlarda ki 6nemi bilinmektedir. Kalict miknatislar gibi nadir toprak
elementi katkili {irtinlerin iilkemizde tretilmesi ve teknolojide kullanilmasi olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Nadir toprak elementleri, mineraller igerisinde bulunmasimin yaninda nadir toprak
elementi bulunan iiriinlerin geri kazanimi da 6nem arz eden konular arasindadir. Diinya nadir toprak
elementi rezervlerine bakildiginda Cin Halk Cumhuriyeti bu rezervlerin {igte birini olusturmakta
olup tilkemiz sinirlari igerisinde de nadir toprak elementi rezervleri bulunmaktadir. Nadir toprak
elementlerinin baslica kaynaklar1 bastnazit, monazit, ksenotim ve diger bazi minerallerdir.
Bastnazit minerali iilkemizde Eskisehir bolgemizde florokarbonat formunda ¢ikmaktadir. NTE’ler
mineraller igerisinde karbonat, silikat, oksit vb. formlarda bulundugundan dolay1 bu elementlerin
kullanilmast igin mineral yapisindan ayrilmasi, saflastirilmasi ve zenginlestirilmesi gerekmektedir.
Nadir toprak element minerallerinin saflastirilmasi ve zenginlestirilmesi islemleri uzun, zor, toksik
ve maliyetli oldugu i¢in 6zellikle son on yilda avrupa birligi yesil mutabakat ger¢evesine uymasi
hedeflenen alternatif yollar aranmaya baglanmistir. Metallerin oksit, silikat vb. formlarindan saf
metal elde etmek i¢in inorganik asitler gibi giiclii asit 6zelligi gosteren sivilar gerekmektedir. Nadir
toprak elementinin saflagtirilmasi igin birgok solvent ekstraksiyonu islemleri yapilmistir. Bu
islemler yapilirken gerek islemleri yapan kisilerin ¢ozelti buharlarini solumasi gerekse ¢evreye atik

olarak atilmasi oldukga ciddi doga sorunlarina sebep olmaktadir. Son yillarda asitlere alternatif



olarak yapilan ¢alismalarda avrupa birligi yesil mutabakat sinirlari icerisinde ¢evre dostu iyonik
stvilar 6n plana ¢ikmaya baglamustir.

Yiriitilen tez ¢alismasinda tilkemizde ¢ikarilan bastnazit mineralinin temelini olusturan
karbonat formunda bulunan samaryum karbonat (Sm2(COs)s) ve neodimyum karbonatin
(Nd2(CO03)3) iyonik sivilar grubunda bulunan susuz sivilar olarak literatiirde adlandirilmis derin
otektik sivilar (DES) igerisinde elektrokatalitik aktivasyon ile li¢ islemleri arastirilacaktir.
Cevre dostu olan DES’lerin kullanilmasi, yapilmasi planlanan ve hali hazirda yapilmakta olan
islemler agisindan bircok avantaj saglayacaktir. Yiriitillecek bu islemlere elektrokatalitik
aktivasyon basamaginin katilmasi reaksiyon kinetik dengelerinin pozitif anlamda degismesi 6n
goriilmektedir. Literatirde mevcut olan calismalar agisindan degerlendirilecek ve ayrica
gelecekte yiiriitiilecek calismalara 1g1k tutacaktir. Nadir toprak elementlerinin oksit ve kloriir
formlar1 maliyet agisindan oldukca degerli kimyasallar grubunda bulunmaktadir (Sahiner ve
ark., 2017). Bu nedenle nadir toprak elementlerinin bastnazit mineralini olusturan karbonat
formlarinin arindirilarak oksit ve/veya kloriir formunun elde edilmesine olanak saglayacak
sekilde bir diger deyisle iyonik formda serbest olarak sivi ¢ozeltiler igerisine alinmasi oldukca

Onemlidir.

1.1. Samaryum Elementi ve Kullanim Alanlar:

Atom numarasi 62 olan samaryum elementi yiiksek manyetik 6zelligiyle bilinen samaryum
miknatis yapiminda kullanilmaktadir (URL-1, 2019). Sm-Co miknatislar giiglii miknatislardir. Bu
miknatislar sicakliga ve oksidasyona karsi direng gostermekte olup mekanik 6zellikleri zayif fakat
yiikksek maliyetli triinlerdir. Sm-Co miknatislar1 yiikksek basingli performans motorlarinin
turbolarinda, yiiksek sicaklik ortami i¢inde operasyonel olan merkezka¢ pompalart igerisinde ve
pervanelerde siklikla kullanilmaktadir. Sm-Co esasli miknatislar, yapisinda bulunan kobalt ve
samaryum elementlerinin birim maliyetlerinden dolay1 6zellikle hava savunma sistemlerinde
daha ¢ok tercih edilmektedir. Sm-Co miknatislarin tedarik maliyeti, ayn1 manyetik performans
parametrelerine sahip seramik ferrit miknatislarin yaklasik 20 ile 50 kati civarinda olup aym
fiziksel boyuttaki Nd miknatislarin maliyetinin ise ii¢ katidir (Aslan ve Say, 2022). Samaryum
elementinin miknatis disinda bagka alanlarda kullanildig1 bilinmekte olup 6rnegin; bazi kanser
tiirlerinin tedavisinde samaryum elementi kritik 6neme sahiptir. Seramiklerde, aydinlatmalarda,

camlarda, niikleer reaktor notron cubuklarinda gii¢lii sogurucu olarak tercih edilir. Ayrica



samaryum iyodiir tabanli kimyasal sentezlerde indirgeme maddesi olarak da kullanilmaktadir
(URL-2, 2017).

1.2. Neodimyum Elementi ve Kullanim Alanlari

Periyodik tabloda atom numarasi 60 olan neodimyum elementi nadir toprak elementleri
icerisinde yer almaktadir. NdFeB gibi yiiksek ¢ekim giicii ile oldukga iyi bilinmekte olan miknatis
tiretiminde kullanilir. NdFeB miknatislar riizgar tiirbinlerinde, insansiz hava araglarmimn alternator
rotor flanglarinda, cep telefonlarinda ve daha birgok alanlarda tercih edilmektedir. Nd elementi
mesafe 6lgme cihazlarinda, kanser tedavisinde kullanilan giiclii lazerlerin tiretiminde, goktaslariyla
kayaclarin yaslarinmi belirlemede, astronomik filtreler i¢inde kullanim alanina sahiptir. Bununla
beraber 6rnegin prosediyum elementi gibi diger elementler ile birlestiginde koruyucu gozlikk
tiretimi gibi farkli alanlarda uygulama potansiyeli sunmaktadir. Otomotiv sektdriinde de kullanilan
neodimyum elementi dikiz aynalarinda giindiiz giines 15181 sonucu parlamay1 azaltma amaci ile gece
ise diger arag 1g1iklarmin siiriicii kontroliinde etki etmesini 6nleme amaci ile kullanilmaktadir (URL-
3, 2020). Parlak mor cam ve kizilotesi radyasyonu filtreleyen 6zel cam iiretmek iginde
neodimyumdan yararlanilir. Demir kirleticilerin neden oldugu camdaki yesil rengi azaltmak
icin camlara eklenir. Cakmak tasi malzemesi olan mish metalinin %18’lik kismini
olusturmaktadir (URL-4, 2022).

1.3. Li¢

Lig, bir ¢oziicii yardimiyla bir katidan ¢ozilinebilir bir bileseni alma iglemidir (Yaras, 2019).
Ekstraktif metalurji de ise minerallerin veya cevherlerin bir ¢ozilicii sivi yardimi ile metal
degerlerinin segimli olarak ¢ozeltiye alinmasi islemlerine ¢cozme veya liging denir (Cdcen, 2017).
Bunun yaninda alasim hurdasi, kalsine, anod ¢camuru, mat vb. metalurjik {riinlerden belirli
bilesenlerin ¢oziindiiriilmesi islemidir. Kisaca li¢, ¢Oziiniirlik farkindan yararlanilarak
zenginlestirme islemidir. Genellikle degerli metallerin kazanimi i¢in uygulanan bir islemdir.
Giintimiizde altin, platin, glimiis, bakir gibi degerli metallerin zenginlestirilmesinde uygulanirken,
son zamanlarda nadir toprak elementlerinin zenginlestirilmesi i¢in de birgok li¢ yontemi {izerinde
calismalar yapilmaktadir. Li¢ islemindeki hedef, ya degerli element yada metallerin ¢ozeltiye

gecmesini, diger elementlerin ise ¢Ozeltiye ge¢memesini (Yaras, 2019) yada ¢oziinmesi zor



kayaclarin asit vb. toksik ¢ozeltiler i¢inde ¢oziinerek yapinin degerli kisminin ve/veya tamaminin

¢ozelti icinde iyonik formda ge¢cmesini saglamaktir.

1.3.1. Coziindiirme

Kat1 ve ¢oziicli arasindaki tepkime, bir hidratasyon (¢6zme) veya karsilikli tepkimeye
dayanir (Cocen, 2017). Coziindiirme isleminde metal ve metal bilesiklerin sulu ¢ozelti igerisindeki
¢ozliinme kararhiliklart Ep-pH (Pourbaix) diyagramindan anlasilmaktadir. Coziinmeyen metal
bilesikleri varsa yeni sistemler denenmelidir. Birden fazla formda ¢6ziinme saglaniyorsa potansiyel
aralig1, bilesiklerin derisimi ve hidrojen iyon derisimleri gibi kosullar belirlenmelidir. Bazi
durumlarda ¢ozeltinin pH’1n1 ayarlamak gerekebilmektedir. Coziindiirme tepkimeleri kabaca dort
ana baglik altinda toplanir.

I.  Basit Cozme
Il Karsilikli Tepkime ile Cozme
I1l.  Oksidasyon Yolu ile C6zme
IV.  Kompleks Bilesik Olusturarak Cozme
Coziindiirme isleminde bazi kriterlerin yerine getirilmesi amaclanir:

e Kimyasal madde sarfiyatin azaltilmalidir.
e (Coziindiirme islemi segici olmalidir.
e Lic ¢ozeltisine sonraki islemlerde yarar saglanmalidir.
e (Coziindlirme zamani minimum tutulmalidir.
e Maddi acidan ucuz ve avantajli bir yontem segilmelidir.

e (Cozelti hacmi siirlandirilabilir.

4 cesit ¢oziindiirme teknigi vardir. Y18 lici yontemi gegirimsiz bir tabaka iizerine y1gilmis
olan bir malzemeye, ¢0ziicii kimyasallarin verilmesiyle, kiymetli metallerin bir ¢ozeltiye
alinmasidir. Li¢ yapilmak istenen mineralin veya metalin taban kismma li¢ c¢ozeltisini
gecirmeyecek bir yalitim yapilir (Cocen, 2017). Yalitim sayesinde li¢ ¢6zeltisi kolayca toplanir ve
cevre kirliligi onlenir. Toplanan ¢6zelti solvent ekstraksiyon ile ayristirilabilir (URL-5, 2016).
Yerinde li¢, madenlerin isletilmesinden sonra kalan, madencilik ve tasima maliyetlerini karsilama
acisindan diigiik tenorlii cevherlerin veya yeraltindaki cevher yataginin dogrudan c¢dziiciilerle

¢oziindiiriilmesi islemidir. Yerinde licin yagmurlama ve enjeksiyon olarak iki metodu vardir.



Yagmurlama yonteminde yiizeye yakin cevherlere uygulanir. Enjeksiyon yonteminde ise genellikle
derin cevherlere uygulanir. Tankta li¢ yontemin de kirilarak fig1 veya kazana konulan cevher
arasindan li¢ ¢6zeltisinin siizdiiriilmesi prensibine dayanmaktadir. Cevherin tane boyutu genellikle
5-200 mm’dir. Bu sistemde ince taneler olumsuz etkiledigi i¢in uzaklastirilir. Karistirilarak li¢
yonteminde ise ince taneli ve yiiksek tenorlii cevherlerin reaksiyon hizini arttirmak i¢in camur veya

pulp halinde siirekli karistirarak ¢oziindiirme islemidir.

1.3.2. Kati-Sivi ayrimi

Coziindiirme iglemi bittikten sonra kati fazi1 ¢ozeltiden ayirmak gerekir. Genel olarak degerli
mineraller siv1 fazda bulunurken, gang mineralleri kat1 faz halinde bulunur. Kat1 sivi ayriminin
amac1 ¢ozeltiyi temizlemek ve kat1 halde kalmis metalik degerleri almak icin yapilmaktadir. Iki
farkli sekilde yapilabilmektedir. Bunlardan ilki kendi kendine ¢6kme (sedimantasyon-dekantasyon)
ile digeri ise mekanik ¢oktiirme (tikiner, siklon ve filtreler) ile yapilmaktadir (Cocen, 2017). Kati
stvi ayrimindan sonra kati faz tamamen sivi fazdan ayrilmayabilir. Bu yiizden ¢oziindiirme
isleminde kayiplar meydana gelmektedir. Mineralin tamamen c¢oziinmemesinden ileri gelen
kimyasal kayiplar olabilir ve kaybi 6nlemek i¢in islem parametreleriyle oynanabilmektedir. Diger
bir kay1p ise ¢oziinen metallerin atik igerisinde kalmasindan kaynaklanan mekanik kayiplardir. Bu

kayiplari engellemek i¢in artigi yikanmasi gerekmektedir.

1.3.3. Cozeltiden metallerin kazanilmasi

Cozeltiye gecen metal iyonlarini segici olarak ¢ozeltide zenginlestirerek, metal kazanma
sathasina uygun saflikta ve derisimde ¢ozeltide hazirlamak veya c¢ozeltide istenmeyen metal
iyonlarmin ayrilmasi i¢in uygulanan baslica 3 yontem vardir. Bunlar;

I.  Cokeltme: Cozeltideki safsizliklarin temizlenmesi veya degerli metalin toz metal veya
metal bilesigi olarak kazanilmasi i¢in uygulanir.

ii.  Iyon degistirme: Bir ara islem olup, daha sonraki metal kazanma yéntemine uygun temizlik
ve derisimde ¢ozelti elde etmek i¢in uygulanr.

iii.  Elektroliz: Belirli derisim ve safliktaki ¢ozeltiden elektroliz ile metal kazanma islemidir.



1.4. Samaryum Elementinin Lig¢ Prosesleri

Samaryum elementinin kullanim alani her geg¢en giin artmakta oldugundan ihtiyag
duyulan bir element haline gelmistir. Samaryum elementi bastnazit, monazit, ksenotim ve florit
gibi minerallerin igerisinde karbonat, silikat, oksit ve fosfat formunda bulunmaktadir. Florit
mineralinin igerisinde nadir toprak elementleri bulunmaktadir. Florit mineralinin igerisindeki
nadir toprak element modellerinin nedenleri tam olarak hala bilinmemesine ragmen oldukga
degiskenlik gostermektedir. Hatta Chesley 1991°de yaptig1 ¢alismada Ingiltere’de ¢ikmakta
olan florit ve alterasyon minerali igerisinde bulunan Sm ve Nd nadir toprak elementinin
izotropik analizlerini yapmislardir. Yaptiklari calisma da Sm ve Nd elementinin farkli izotropik
modellerini sunmuslardir (Chesley ve ark., 1978). Bastnazit, ksenotim, monazit ve florit gibi
minerallerden samaryum elementinin saflastirilmas1 veya zenginlestirilmesi gerekmektedir.
Samaryum elementinin kaynagi sadece mineraller olmayip samaryum elementinin kullanildigi
malzemelerden geri doniisiimii de 6nem arz eden konular arasinda yerini korumaktadir. Metal
oksitlerin baglar1 giiclii oldugundan genellikle li¢ proseslerinde siilfirik ve nitrik asit derisik
inorganik asitler kullanilmaktadir. Solvent ekstraksiyonu (SE) degerli metallerin kazanimi igin
iyi bilinen bir tekniktir (Entezari-Zarandi ve Larachi, 2019). Solvent ekstraksiyonun birgok
faydasi olmasina ragmen organik sivilar igerisinde yapilmasi ¢cevre sorununa teskil etmektedir.
Cevresel sorunlar ile birlikte maliyet kaygisi da 6nemli bir fizibilite bilesenidir. Bu nedenle
endiistri de metallerin kazanimi yapilirken islemlerin ¢evreye uygun ve maliyetini minimum
yapabilmek i¢in yeni yollara basvurulmustur. Son on yilda ortam sicakliginda sivi halde
bulunabilen ve istenilen 6zelligi ayarlanabilen organik tuzlar veya iyonik sivilar inorganik
asitlerin yerine kullanilmaya baslanmistir. Iyonik stvilarin metallerin
ayristirilmasi/¢éziinmesinde organik ve inorganik ¢oziiciilere kars1 daha yiiksek verimlilige

sahip olundugu bilinmektedir (Zhou ve ark., 2015).

1.4.1. Samaryum elementinin minerallerden kazanimi

Entezari- Zarandi ve Larachi ‘nin 2018 yilinda yaptig1 bir ¢alismada kolin klortir (ChClI)
bazli DES’ler igerisinde nadir toprak elementi karbonat hidratlarinin ve bastnazit mineralinin
li¢ verimleri arastirilmistir. Nadir toprak elementi karbonatlari olarak Laz(CO3)3.xH20,
Y2(COz3)3-xH20, Cez(CO3)3-xH20, Nd2(CO3)3-xH20 ve Smy(COz)3-xH20 kullanilmigtir. Bu



elementlerinin se¢ilmesinin amacit Amerika’nin Molycorpinc madeninden ¢ikarilan igerisinde
%39.4 Ce, %31.9 La, %10 Nd, %4.1 Sm ve %3.7 Y igeren yiiksek tenorlii bastnazit mineralinin
lig prosesi lizerine arastirma yiiriitiilmesiydi. Metallerin li¢ islemi i¢in gerekli olan sivilar Sekil
1.3°de &rnegi verildigi gibi ChCl ile birlikte Ure (U), Malonik Asit (MAC) ve Sitrik Asit (CA)
kombinasyonu ile olusturulmuslardir. La>(COz)3.XH20, Y2(CO3)3-xH20, Ce2(CO3z)3-xH20,
Nd2(CO3z)3-xH20 ve Smy(CO3)3-xH20 tiirleri igin tekli ¢dziinme isleminin yaninda g¢oklu
¢Oziinme islemi de yapilmistir. Coziinmiis nadir toprak element miktarlar1 mikrodalga plazma-
atomik emisyon spektrometresi (Agilent MP-AES 4200) teknigi kullanilarak tespit edilmistir.
Tekli karbonatlarin ¢6ziinmesi islemi ChCl:U:MAC DES ¢6zeltisi ile yapilmistir. Céziimlenme
isleminde tekli karbonatlarin ¢coklu karbonatlara gére ¢oziinme miktarlar1 yaklasik 10 kat daha
diisiik ¢cikmistir ve bu durumun ¢oklu sistemde meydana gelen sinerjik etki sonucu oldugu
distintilmektedir. Sekil 1.1 ve Sekil 1.2°de analizin sonuglar1 verilmistir (Entezari-Zarandi ve
Larachi, 2019).
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Sekil 1.1. Tekli karbonat ¢oziinmeleri (Entezari-Zarandi ve Larachi, 2019)
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Sekil 1.2. Coklu karbonat ¢oziinmeleri (Entezari-Zarandi ve Larachi, 2019)

Sekil 1.3. a) Derin 6tektik sivi b) ChCl:U:MAC derin 6tektik sivi (Entezari-Zarandi ve
Larachi, 2019)

Bastnazit minerali dogada florokarbonat halinde bulunan seryum, lantan,

praseodimyum, neodimyum ve samaryum gibi hafif nadir toprak elementi kaynagidir (Shaw,



1959). Maden Miihendisleri Odasi tarafindan bastnasit mineralin ekstraksiyonu igin bir yontem
gelistirilmistir. Flotasyon yontemi ile siilfirik asitin mineralle tepkimeye girmesi nadir toprak
elementi bilesiklerini florokarbonatlardan siilfatlara doniistiirmektedir. Asidin etkisi ile flor ve
silisyum siilfatlanmis nadir toprak elementi bilesiginden ayrilir. Bu arada karbonat
ayrismasindan kaynaklanan karbondioksitte ayn1 anda gaz olarak elimine edilir. Bu ¢aligmada
bulunan bir 6nemli konu ise siilfatlanmis mineral 1200 °F ‘de kalsine edilirken, gang
bilesenlerini ¢6zelti de ¢oziinmez ve nadir toprak siilfatlar1 ¢ozelti de c¢oziinlir halde
kalmaktadir. Bu sebepten birkag islemin yapilmasina gerek kalmamaktadir. Zamandan ve
maliyetten kazang saglanmaktadir. Shaw 1959°da bastnazit minerali igerisinde ki nadir toprak
elementlerini aymrma konulu ¢alismasina baslamadan oOnce belirli sicakliklarda bazi
kimyasallar1 karbonat ayrigmasi i¢in goézlemlemistir. Li¢ soliisyonu olarak siilfirik asiti
se¢mistir. Ana malzeme olarak kullanilan bastnazit minerali %60, %72, %90 konsantrede nadir
toprak oksiti igermekteydi. Tablo 1.1’de Molybdenum Corporation of America sirketinden

alinmig bastnasit minerali konsantrelerinin igerigi verilmistir.

Tablo 1.1. Molybdenum Corporation of America sirketinden alinmis bastnasit minerali

konsantreleri

Icindekiler %60 konsantre | %72 konsantre | %92 konsantre
Nadir toprak %60 %72.4 %92.1
oksiti

Kalsiyum oksit %9 %0.3 %0.6
Baryum Siilfat %1.1 %0.9 %1.2
1800 °F %20.6 %20.5 -
sicakliktaki

1sitma sirasinda

kayip

Demir oksit %0.6 %0.3 %0.6
Su %0.1 - -
Silisyum dioksit %1 %0.3 %0.6
Magnezyum %0.3 %0.1 %0.4
oksit



Flor

Toryum oksit

Diger (MnO,

SrO, vb.)

Eser miktarda

%5 %4.3
%0.1 %0.1

%0.2 %0.1

%060 nadir toprak oksit konsantresi igeren bastnazit mineralinin igerisindeki nadir toprak

element miktarlart Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. %60 konsantre i¢eren bastnazit mineralindeki nadir toprak element miktarlari

Nadir Toprak Elementi Yiizdesi (%)
Seryum 56
Lantanyum 28.4
Praseodyum 4.1
Neodimyum 10.5
Samaryum 0.6
Gadolinyum 0.2

Toplam 100

Bastnazit flotasyon konsantresinden nadir toprak elementlerinin geri kazanimi semast

asagida Sekil 1.4’te verilmistir.

10



v
Reaktir Firin Sogutucu
Biriktirme Filire Soguk su ligi
Sindirme Filtre

l
-/ !

Sekil 1.4. Bastnazit konsantresinden nadir toprak elementi kazanimi

Sonug olarak Shaw, bastnazit konsantresi tizerinde yapilan ¢alisma da islenmesi igin
basit, verimli ve ekonomik olarak kabul edilebilir bir ticari yontemin gelistirilebilecegi
sonucuna varmigtir. YOntemin avantajlart;

e Konsantrenin birlesik ¢oziinmesi ve florun eliminasyonu tek bir siilfasyon adiminda

gerceklesmektedir (Berber ve ark., 1960).

e Kalsinasyon sicaklig1 diisiik sicakliklarda yapilir ve sicakligin kontrol edilmesi 6nemli

olsa da bu tiir bir kontrol teknik bir sorun teskil etmemektedir (Shaw, 1959).

1.4.2. Samaryum elementinin Sm-Co kahec1 miknatislardan kazanimi

Samaryum elementi minerallerden elde edilecegi gibi Sm-Co miknatislarindan da
kazanimi saglanmaktadir. Sinha ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmaya gére Sm-Co miknatislari

li¢ ¢alismalarindan 6nce mekanik olarak ezilmis, 6giitiilmiis ve elenmistir. Daha sonra elenmis

toz, malzemeyi daha kolay siiziilebilir bir forma doniistiiriirken demanyetize etmek i¢in 1123
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K’de tavlanmistir. Tavlama isleminden sonra ki Sm-Co miknatisin kimyasal yapist Tablo

1.3’de verilmistir.

Tablo 1.3. SmCo miknatisin tavlamadan 6nce ve sonraki kimyasal kompozisyonu (Sinha ve

ark., 2017)

Element Tavlamadan Once % ag. Tavlamadan Sonra % ag.
Sm 39.2 30.4
Co 60.4 42.6
Fe 0.16 0.05

Saflastirilmis ve siiziilmiis Sm ve Co ¢ozeltilerinden samaryum ve kobalt oksalatlar
elde etmek i¢in oksalik asit ile ayr1 ayr1 muamele edilerek islemler sonunda ise Sm ve Co
oksalatlarindan samaryum ve kobalt oksit tiretmek i¢in sirasiyla 1073 K ve 673 K de elektrikle
calisan bir kiil firininda kalsinasyon islemine ger¢eklestirilmis ve nihai sonug olarak samaryum
oksit ve kobalt oksit elde edilmistir (Sinha ve ark., 2017). Sm ve Co’nun li¢ verimleri %30-40
arasinda bulunmustur. Sekil 1.5’te Sm-Co miknatisindan Sm03 ve C0203 elde etme adimlari

verilmistir.
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Sm-Co Atik
Miknatislari

Kirma/Ogiitme

Demanyetizasyon
(1123 K)
Li¢ Etme
4 M HCI, 368 K,
100 g/l, 500 rp
Sm ve Co Li¢
Likorii
Hidrotermal HCI
kazanimi
Solvent
Ekstraksiyonu ile
Cyanex 572
pH-1.0 ‘
Sm yﬁk51i7'12Cyanex Arttilmis Co
Solvent
HCl ile siiziilme Ekstraksiyonu ile
Cyanex 572
Saf Sm Cozeltisi = HCl ile stizlilme

Hidrotermal HCI
kazanimi

I_ Okzolat Cokelme
& Tavlama

Saf Co Cozeltisi =

Hidrotermal HCI
kazanimi

Okzolat Cokelme

& Tavlama

T v
1 Sm203 1 == ———— .;
' - I Co0s
e e o o o o o o | !
e e e e - -

Sekil 1.5. Sm-Co miknatisindan Sm203 ve C0203 elde etme (Sinha ve ark., 2017)
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Tablo 1.4 ‘te farkli li¢ siirelerine ait Sm ve Co elementinin ¢dziinme miktarlarinin

yiizde olarak kimyasal analizi verilmistir.

Tablo 1.4. Farkli lig siirelerinde elde edilen li¢ kalintilarinin kimyasal bilesimi

Zaman (dk.) Kimyasal analiz (% ag.)
Sm Co
30 15.5 75.3
60 1.1 58.6
120 - 73.2

1.5. Neodimyum Elementinin Li¢ Prosesleri

Neodimyum elementi stratejik alanlarda ve ileri teknoloji iirlinlerinde kullanilmaktadir.
Neodimyum elementine olan ilgi giinden giine artmaktadir. Ozellikle NdFeB kalict
miknatislarin yapinda en 6nemli rol tistlenen Nd elementinin deger kazanmaktadir. Neodimyum
elementinin elde edilmesi minerallerden olabilecegi gibi NdFeB miknatislarindan da geri

dontisiimii saglanabilmektedir.

1.5.1. Neodimyum elementinin minerallerden elde edinimi

Kursun ve arkadaslart 2017 tarihinde yaptigi c¢alismada Eskisehir Kizilcadren
yoresinden bulunan bastnazit cevherini 3 farkli noktadan alarak siilfirik ve nitrik asit ile li¢
sonucunda Ce, Nd ve La elementinin ¢6ziinme verilerini incelemislerdir. Numunenin tane
boyutu kiiciildiikge mineral igerisinde nadir toprak elementi oksitlerinin artma egiliminin
gosterildigi belirtilmistir (Kursun ve ark., 2017).

Tekkim firmasindan temin edilen %98 saflikta HoSO4 (Siilfirik Asit) ve %55 saflikta
HNO3 (Nitrik Asit) alinmistir. Deneyde kullanilan iki asit i¢in de piilp kat1 oran1 (PKO), li¢
sliresi, ¢oziicli miktar1 ve piilp sicakligini belirleyebilmek i¢in dgo 38 pum tane boyutunda
numuneler kullanilmistir. Her iki asitle yapilan li¢ deneylerinde; %15-50 PKO; 30-320 dk li¢
stiresi; 25-800 kg/ton asit miktar1 ve 25-90 °C li¢ sicakligi kosullarinda optimum PKO, lig
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stiresi, asit miktar1 ve li¢ sicaklig1 belirlenerek NTE ¢ozlinme verimleri iizerindeki etkileri
gozlemlenmistir.

Tablo 1.5. Numuneler i¢in deney sartlar1 (Kursun ve ark., 2017)

PKO %15-50

Lic Siiresi 30-320 dk
Asit Miktari 25-800 kg/ton
Li¢ Sicakhigi 25-90 °C

Bu parametre deneyleri sonucunda bastnazit mineralinin li¢i i¢in en uygun kosullar
bulunmustur. Yapilan deneyler sonucunda HNOg3 ¢ozeltisi igerisinde Ce elementinin en yiiksek
verimle ¢6zlindiigli gdzlemlenmistir. Ce verimi siilfirik asit ¢ozeltisinde %51,04 iken nitrik asit
cozeltisinde %82,35 bulunmustur. Neodimyum elementinin verimi ise HNOg3 asit ¢ozeltisinde
%77,43 bulunurken, H2SOs asit ¢ozeltisinde %43,22 olarak bulunmustur. Son olarak La
¢oziinmesi HNOs3 ¢ozeltisinde %70,21 verim saglarken, H2SO4 ¢ozeltisinde %40,29 verim ile

calismistir (Kursun ve ark., 2017).

1.5.2. Neodimyum elementinin NdFeB kalict miknatislardan kazanimi

Neodimyum’un minerallerden elde edilmesi birincil kaynaklardan kazanim olurken,
NdFeB gibi Nd elementinin kullanildig: iiriinlerden geri kazanimi ise ikincil kaynaklardan
kazanim olarak bilinmektedir. NdFeB miknatis atiklarindan nadir toprak element geri
kazaniminda hidrojen dekrepsiyon o6n islem yontemleri kullanilirken bunun yaninda
hidrometalurjik ve pirometalurjik yontemlerde kullanilmaktadir. Kalict miknatislarda en
yaygin olarak hidrometalurjik ydntem kullanilir. Inorganik asitler kullanilarak lig
yapilmaktadir. Bu asitlerin disinda sitrik asit, asetik asit, malik asit ve okzalik asit gibi organik
asitlerin kullanildig1 bir¢ok ¢alisma vardir (Bandara ve ark., 2016; Reisdorfer ve ark., 2019;
Erust ve ark., 2021). Hem islem maliyetinin diisiik olmasi hem de islemin kolay olmasindan
dolay siilfirik asit li¢i yaygin olarak kullanilmaktadir. Siilfirik asit li¢inin yaninda HCI asit ile
de caligmalar yapilmistir (Bandara ve ark., 2016; Erust ve ark., 2021). NdFeB kalict

miknatisinin siilfirik asit ile li¢ prosesi Denklem 1.1 ve Denklem 1.2 ‘de verilmistir.
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NdoFewsB + 17H2SOs  — 5 Nd2(SO4)z + 14FeSO4 + 17H2 + B (1.2)
NTE2(SOs)3 + 3C2H204 —* NTE2(C204)3 + 3H2SO4 (1.2)

Dupont ve Binnemans NdFeB kalict miknatislarindan Nd elementinin geri kazanimi
konusunda yaptiklar1 ¢alismayla desteklemislerdir (Dupont ve Binnemans, 2015). Gergoric’de
bununla ilgili ¢alismalarin1 yaparak literatiire kazandirmistir. NdFeB miknatisin li¢ adiminda
ki en 6nemli amag nadir toprak elementlerini sulu ¢ozeltiye aktarmaktir. Diger metallerin de
¢ozeltiye aktarilmasi saflastirma isleminde zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu yilizden li¢ yontemi ve
uygulanisi ¢ok 6nemlidir. Demirin solvent ekstraksiyonu ¢ozeltinin sadece bir pargasidir, fakat
B, Co ve Ni gibi diger gozle goriiliir miktarda elementte mevcuttur. Bu elementlerin
uzaklastirilmast da 6nem arz etmektedir (Gergoric ve ark., 2017). HCI, HNOs ve H>SO4 gibi
asitler kullanim Omrii bitmis NdFeB miknatislarin li¢ edilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tablo 1.6°da c¢esitli kaynaklardan NdFeB miknatislarinin yiizde agirlikga

elementel igerigi gosterilmistir.

Tablo 1.6. NdFeB miknatislarin elementel yiizdece agirliklari (Binnemans ve ark., 2013;
Gergoric ve ark., 2017; Gergoric ve ark., 2018)

Elementel Bilesim / % ag.

Element 1. Kaynak 2. Kaynak 3. Kaynak 4. Kaynak
Nd 25.3 25.95 25 21-31 (Nd+Pr)
Pr 2.62 0.34 - -
Dy 1.08 4.21 4 0-10
Fe 61.1 58.16 69 -
Co 1.42 4.22 - -
B 1.00 1 1 -
Diger - 1 - -

16



Tablo 1.7. NdFeB atik miknatislarin li¢ edilmesi igin inorganik asitler ve uygun kosullari

Li¢ Enuygunasit | Kati/Sivi En uygun Lic siiresi | Referans
ajanlari konsantrasyonu oram sicaklik
H2SO4 2 mol/L 1/10 kg/L - 24 saat (Sci vd., 1993)
H2S04 3 mol/L 110.8 g/L 70°C 4 saat (Yoonvd.,
2014)
H2S0a, 3 mol/L HCl ve 20 g/L 27 °C 15 dakika | (Leevd., 2013)
HCI, 1.5 mol/L
HNO3, ve H2SO4
NaOH
HCI 0.5 M HCI 100 g/L 368 K 300 dakika | (Kumarivd.,
2018)

Gergoric’in yaptig1 ¢alismada hem orijinal Hidrojen indirgenme (HD) islemine tabi

tutulmus NdFeB tozlart hemde atik NdFeB tozlar1 kullanilmustir.

Sekil 1.6. a) HD NdFeB tozlar b) Atik NdFeB tozlar
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Islemde miknatislarin kimyasal bilesimi belirlendikten sonra li¢ deneylerine gegilmistir.
Bu ¢alismada HCI1, HNO3, H2SO4, asetik asit, sitrik asiti glikolik asit, maleik asit ve askorbik
asit igerisinde test edilmistir. Calisma organik ve inorganik asitler olarak ikiye ayrilmistir. Her
asit i¢in ayr1 ayr1 hem hidrojen indirgenme uygunlanmis NdFeB tozlar i¢in hemde atik NdFeB
miknatis tozlari i¢in yapilmistir. Organik asit asetik asit, sitrik asit, glikolik asit, maleik asit, ve
askorbik asit kullanilmistir. Asitler 0.1, 0.2, 0.4, 0.8 ve 1 mol/L konsantrasyonunda
hazirlanmistir (Gergoric, 2018). Tavlanmis Nd tozlarmin asetik ve sitrik asit igerisinde lig

davramist Sekil 1.7 ve Sekil 1.8’da verilmistir.

100 Nd .
201 ] v &
o 6 ; & =- 0.1 mol/L asetik asit
= < /0 2 & 0.2 mol/L asetik asit
E ® é b ) - ~ - r 3 o 0.4 mol/L asetik asit
e i o (.8 mol/L asetik asit
=0 « 1 mol/L asetik asit
i}
0 200 400 [0 s] 800 1000 1200 1400 1600

Siire (dk.)

Sekil 1.7. Nd tozlarinin asetik asit igerisinde li¢ davranigi (Gergoric, 2018)

Nd
100 o
20 &
* _ @
w60 ® =- 0.1 mol/L sitrik asit
| é/i o s+ 0.2 mol/L sitrik asit
E a0 % T o 0.4 mol/L sitrik asit
£ Q/ o 0.8 mol/L sitrik asit
20 i «— 1 mol/L sitrik asit
o
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Siire (dk.)

Sekil 1.8. Nd tozlarmin sitrik asit igerisinde li¢ davranisi (Gergoric, 2018)
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Asagida ki Sekil 1.9°de ise diger organik asitler icerisinde Nd tozlarinin li¢ davranisi

verilmigtir.

HiE

o | Maleik 0.6 molL
- Y _ Maleilc 0.8 molT
¥ 1 Maleik 1 molL
= ¥ S, Glikolik 0.6 malT
— _ Glikolik 0.8 molL
= . Gilikolik 1 melL
z e Askarbik 0.6 molL
= Askorbik 0.8 molT
=S Aslearbik 1 melT

o 200 aA0o0 {110 ] | Julal  fulale) 1200 14 0= 1600

Siire (dk.)

Sekil 1.9. Nd tozlarinin organik asit igerisinde li¢ davranig1 (Gergoric, 2018)

Deneyler inorganik asitlerin her biri i¢in de ayr1 ayr1 yapilmistir (Gergoric ve ark., 2018;
Gergoric, 2018). Sonug olarak bu ¢alismada neodimyum kalict miknatis atiklariin geri
kazanimi i¢in uygulanabilir, ¢gevre dostu yontemler bulunabilmistir. Bu atiklarin organik ve
inorganik asitler ile kullanilarak li¢ edildigi goriilmiistiir. Her iki miknatista da %25’den fazla
nadir toprak elementi oldugu i¢in iglem ikincil kaynaktan NTE kazanimi olanagi sunmustur.
HNO3, HCI, H>SO4 ve CHzSOsH gibi inorganik asitler HD NdFeB tozundan nadir toprak
elementlerinin %90’ mndan fazlasin1 1 mol/L konsantrasyonunda, 1/50 g/ml kati/s1vi oraninda
ve 2541 °C sicaklikta lig edilebildigi goriilmiistir. Asetik ve sitrik asit gibi organik asitlerde,
HD NdFeB miknatisinin li¢ edilmesi yavas kinetik sergilediginden, ¢6ziinmesi daha kolay olan
oksitler elde etmek igin toz tavlanmistir. Asetik, sitrik, malik ve glikolik asit igeriSinde,
NTE’nin, Fe’nin ve Co’nun li¢ edilebilirligi goézlemlenmistir. Yapilan g¢alismalarda tiim
konsantrasyonlardan 1 mol/L sitrik, asetik, glikolik ve maleik asit en iyi li¢ 6zellikleri
sergilemistir (Gergoric, 2018).

Ekstraksiyon isleminin seciciligini ve verimliligini artirmak icin yeni ve ayarlanabilir
islevler saglayan yeni organik fazlar, 6zellikle isyeri glivenligine fayda sagladiklarindan ve
¢evreye daha az zararli olduklarindan tercih edilmektedir. Bu amagla, iyonik sivilar, gegis

metalleri ve nadir toprak elementleri de dahil olmak i{izere metal iyonlarinin saflagtirilmasi i¢in
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¢oziicii ekstraksiyonunda organik bir faz olarak basariyla kullanilan DES’ler, NdFeB
miknatislarindan degerli metallerin geri kazanimu i¢in sulu ¢ozeltilere umut verici bir alternatif
olarak kullanilmaktadir (Riafio ve ark., 2017). DES’ler ¢esitli anyonik ve/veya katyonik tiirler
icerebilen Lewis veya Bronsted asitlerin ve bazlarin 6tektik bir karigimindan olusan
sistemlerdir (Smith ve ark., 2014). DES’ler Abbott tarafindan tanimlanmustir.

Riano ve arkadaslar1 hazirladiklar1 kolin kloriir ve laktik asit [ChCI:LA (1:2)] molar
esdegerinde 1 litrelik DES s1v1 gruplari ile Nd ve Dy elementlerinin geri kazanimi i¢in ¢alisma
yapmislardir. BEC Gesellschaft tarafindan iki farkli kiigiik NdFeB miknatislar1 alinmstir.
Miknatislarin kimyasal bilesimi ve hidroklorik asit i¢erisindeki miknatis tozunun ¢oziilmesi ve
cozelti miktar1 belirlenmistir. Kolin kloriir laktik asit ¢ozeltisi diger DES ¢ozeltilerine gére daha
iyl sonug verdiginden bu sivi ile li¢ yapilmaya karar verilmistir. Yapilan bu ¢alismada NdFeB
miknatisi i¢erisinde bulunan Nd ve Dy elementi Nd203 ve Dy»0s formunda %99.87 ve %99.94

safliklarda geri kazanimi saglanmistir (Riafio ve ark., 2017).

1.6. Sulu Olmayan Sivilar

Susuz bir ¢ozelti, bir ¢oziinen maddenin su disindaki herhangi bir ¢6ziicli i¢inde
¢cOziilmesiyle elde ettigimiz bir ¢ozeltidir. Diger bir ifadeyle genis anlamda sulu olmayan
¢oziiciiler, makul sayida bilesigi ¢6zecek ve kimyasal reaksiyonlarin olugsmasina izin verecek
su disindaki ortamlar olarak tanimlanabilir (Gutmann, 1968). Coziicii organik bir bilesik
olabilmektedir. Sulu olmayan g¢ozeltiler i¢lerinde olan kimyasal baglarin karakteristiklerine
gore farkli smiflandirilabilirler. Aseton, toluen, eter, alkol, benzen, vb. bilesikler organik
¢oziiclilere ornek verilebilmektedir. Coziiciiler polar ya da polar olmayan seklinde
olabilmektedir. Coziinen maddeler c¢oziicii i¢inde c¢oziiniirken polariteye bagli olarak
degisebilmektedir. Alkol de iyot ¢ozeltileri ve karbon tetrakloriirde iyot ¢ozeltileri, susuz
¢Ozeltilere ornektir. Sulu bir ¢6zelti ile susuz ¢ozelti arasindaki temel fark, sulu ¢ozeltinin
¢oziiciist su iken, susuz ¢ozeltinin ¢oziiclisii su disinda herhangi bir maddedir (URL-6, 2019).

Sulu olmayan bir¢ok ¢oziicii reaktif, asindirici, toksik veya olduke¢a ugucu oldugundan
veya bu istenmeyen 6zelliklerin kombinasyonuna sahip oldugundan, deneyler esnasinda 6nemli
zorluklar 6nemli ¢ikarabilmektedir (Gutmann, 1968). Sulu olmayan ¢6zeltilere iyonik sivilar

ve derin otektik sivilar 6rnek verilebilmektedir.
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1.6.1. Iyonik sivilar

Kimyasal reaksiyonlar genel olarak homojen bir ortamda yapilmak istenir. Homojen ortami
saglamak icin ¢oziicli kullanilir. Coziiciiniin kullanilmasi istenilen sicakliga da ulasabilme imkani
sunmaktadir. Her s1v1 ¢6ziicii bu islemler i¢in aday olabilir fakat sivilardan istenilen bazi 6zellikler
vardir; bagka maddeler ile reaksiyon vermemesi, ucuz olmasi, zehirli olmamasi ve atiklarinin
cevreyi kirletmemesi gibi  Ozellikleri bulunmasi gerekir. Bu c¢oziiciiler genellikle
buharlagmalarindan dolay1 ortamda ki kisilere ve ¢evreye zararli bir hal almistir. Teknolojinin
gelisimiyle birlikte bu c¢oziiciilere olan ilgi artmistir ve g¢evre dostu coziicliler aranmaya
baslanmigtir. Arastirmalarda erime noktast 100 °C veya bu derecenin altinda sivi olan tuzlar
bulunmustur. Bulunan tuzlar plastik, yag ve proteini ¢dzmesinin yaninda bazi metal katalizorlerini
de ¢ozmesi tuzlarm kullanimi arttirmustir. Ayrica bu tuzlarin ¢ok diisiik buhar basincina sahip
olmasi da ¢oziicii olarak kullanilmasini desteklemistir (Marsh ve ark., 2002).

Arastirmalar ve calismalar sonucunda tamamen anyon ve katyonlardan meydana gelen
Iyonik Sivilar (IL) bulunmustur. Bulunan iyonik sivilar Yesil Kimya’nin baslica konularindandir.
Iyonik sivilar igerisinde ki tuzlar yiiksek sicakliklarda eriyerek sivi olustururlar. Bazi tuzlar diisiik
sicaklik olarak kabul edilen 100 °C*nin altinda ki sicakliklarda eriyerek sivi olustururlar hatta
oda sicakliginda s1v1 halde bulunan iyonik sivilar da vardir. Oda sicakliginda sivi halde bulunan
iyonik sivilara RTIL ler olarak adlandirilirlar (Shamsuri ve Abdullah, 2010). Iyonik sivilar da
biiyiik organik katyonlar goreceli olarak organik veya inorganik anyonlara zayif¢a birbirlerine
baglanirlar (Kolancilar, 2010). Bilinen en eski iyonik sivi etil amonyum nitrat sivisidir. 1914 yilinda
Walden tarafindan 6ne siiriilmiistiir (Hasan Fisal, 2017). Etil amonyum nitrat stvisinin erime noktasi
12 °C’dir. Basit iyonik sivi da kullanilan anyonlar; Cl, Br, BF4, CF3SOs3, (Otf), N(SO2CF3)2(NTf2)

olarak verilebilir. Yaygin olarak kullanilan anyonlar ve katyonlar Tablo 1.8’de verilmistir.
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Tablo 1.8. Yaygin olarak kullanilan anyonlar ve katyonlar

Azot Tabanh Katyonlar Ayrik Anyonlar
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Bugiine kadar en biiyiik ¢alisma grubu, 1-Alkil 3-metilimidazolyum katyonlar1 (Tablo
1.8’de Bilesik 1) kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu katyonlar en diisiik erime noktasina ve en
diisiik viskoziteye sahiptir. Cesitli kloriir tuzlar1 karsilastirilarak katyonik bilesenin etkisi
goriilebilmektedir. NaCl ve KCI gibi alkali metal kloriirleri sirasiyla 801 °C ve 772 °C erime
noktasina sahiptir. Katyonun uygun bir organik katyona doniistiiriilmesi erime noktasini 6nemli
dlciide azaltmaktadir. Ornegin 1-etil 3-metilimidazolyum (EMIM)* katyonunun erime noktasi
degeri 87 °C iken, 1-biitil 3-metilimidazolyum (BMIM)" organik katyonuna déniismesi
sonucunda erime noktasin1 65 °C’ye diisiirmektedir. Katyondaki disiik simetri ve zayif
molekiiller aras1 baglar diisiik erime noktasma sahip iyonik sivilarin olugmasimnin temel
sebeplerindendir. Iyonik sivilarin erime noktasini kontrol eden sadece katyonlar degil anyonlarda
erime noktasini etkilemektedir. Katyonu sabit tutarak anyonun boyutunun degistirilmesi erime
noktasiin degismesine sebep olacaktir. CI” anyonunun erime noktasi 87 °C iken NOsz™ (38 °C),

AICls (7 °C), CF3CO2" (14 °C) anyonlarinin erime noktasi daha diistiktiir. Anyon boyutu arttik¢a
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sistemin erime noktas1 diismektedir (Cihangir, 2018). Iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, katyon ve anyonlarindaki alkil zincirinin uzunluguna bagli olarak degisiklik
gostermektedir (Atalay ve ark., 2015). Baska bir deyisle iyonik sivilarda ki iyonlarin birtanesi veya
goreceli bir sekilde ikisinin de biiyiik olmasi yiikiin ¢apa olan oranim kiigiiltmektedir. Bunun
sonucunda diisiik tabaka enerjine ve buda zayif elektrostatik baglanmaya sebep olacaktir. Ayrica
iyonlarin birtanesinin biiyiik olmas1 hem diisiik erime noktasina hem de yiiksek viskoziteye sebep
olmaktadir. Yiiksek viskoziteden dolay1 ortamin iletkenligi diiseceginden bu sivilarda istenmeyen

ozelliktir. Iyonik stvnlarm bazi1 6zellikleri vardir. Bunlar;

Belli fiziksel 6zellikleri
Diisiik erime noktasi

Oda sicakliginin altinda eriyen iyonik sivi olarak adlandirilir.

YV V V VY

100°C’nin iizerinde eriyen sivilarin iyonik sivi olarak adlandirilmasi igin belli fiziksel

ozelliklere sahip olmasi gerekir.

A\

Yogunluk ve viskozitenin diisiik olmas1

A\

Termal ve elektriksel iletkenliklerinin yiiksek olmasi
» Elektriksel iletkenliginin yiiksek olmasi nedeniyle organik elektrokimyasal islemlerde hem
¢Oziicii hemde elektrolit olarak kullanilabilir.

» Yiiksek potansiyellere dayanabilme

A\

300 °C ve tizeri reaksiyonlarda bozunmayan iyonik sivilar vardir.
» Disiik buhar basinglar ve yiiksek kaynama noktalarindan dolay1 alev alma ozellikleri ve
ucucu olma 6zelligi yok denecek kadar diistiktiir.

Iyonik sivilarmn zelliklerinden dolay1 proseslerde sagladi avantajlart Tablo 1.9°da verilmistir

Tablo 1.9. Iyonik sivilarm proseslerde sagladig1 avantajlar

Avantajlar
Yiiksek termal iletkenlik Yiiksek elektriksel iletkenlik
Iyi bir ¢oziicii Iyi destek elektroliti
Diisiik buhar basinct Asit kuvveti ayarlanabilir
Yanici olmama Kokusuz
Zehirsiz olma Cevre dostu
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Tekrar tekrar kullanabilme Geri dondstiiriilebilir

Iyonik sivilarda su ile karsabilme ozelliini genellikle anyonlar kontrol ederken,
hidrofobikligi ve hidrojen baglanmasi1 gibi Ozellikleri katyonlar belirlemektedir. Viskozite ve
yogunluk gibi etmenleri ise farkl1 anyonlar saglayabilmektedir (Joan ve ark., 2001). Iyonik sivilar
son birkag¢ yilda kataliz olarak kullanilmasinin yaninda, organik ve inorganik bilesiklerin temel
elektrokimyasal ¢aligmalarinda, metal nanoyapilarin olusumunda, biyoanalitik kimyada ve li¢

proseslerinde de kullanilmaya baglanmistir (Shamsuri ve Abdullah, 2010).
1.6.2. Derin otektik sivilar

Derin Otektik Sivilar (DES), asimetrik iyonlara sahip bilesenlerin belirli bir oranda belirli
bir sicaklikta reaksiyona girmesi ile olusan ¢ozeltilerdir. Derin 6tektik sivilar diistik kafes enerjisine,
biiylik simetrik olmayan iyonlar icerdigi i¢in diisiik erime noktasina sahiptir. DES’ler genellikle
kuarterner (dortlii) amonyum tuzunun bir metal tuzu veya hidrojen bagi dondrii (HBD) ile
komplekslestirilmesiyle elde edilmektedir. Sekil 1.10 ve Sekil 1.11’da halojeniir iyonlar1 ve

hidrojen bag donorlerinin kimyasal yapisi verilmektedir.

151 |~
| ./ | ‘/\ )k 'L’/ Ho/“-.__/N
/\/ N \ HO/\/ N a8 Cli O/\/ ~ —=
HO cr cr \_ /
K olin Kloriir N-etil-2-hidroksil-IN_ N -
dimetiletilamin klorir

CI-
2-(Klorokarboksil)-IN_N_N-

i T 2 4 I-benzil-2-hi AN
etiletil 112 N-benzil-2-hidroksil- N,

N-dimetiletilamin

Sekil 1.10. DES’lerde yaygin olarak kullanilan halojentir iyonlari
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Sekil 1.11. DES’lerde yaygin olarak kullanilan hidrojen bag dondérleri

Halojeniir iyonu ile hidrojen dondrii arasindaki hidrojen bagi yoluyla meydana gelen yiik
delokalizasyonu, karisimin erime noktasindaki tek tek bilesenlerin erime noktalarinin azalmasindan
sorumludur (Abbott ve ark., 2001). 2001 yilinda Abbott ve arkadaslari bir dizi kuarterner amonyum
tuzunu ZnCl; ile 1sitarak ve sivilarin donma noktalarini 6lgmiislerdir. En diisiik erime noktasinin
23-25 °C oldugu tespit edilmistir (Abbott ve ark., 2001). Amonyum tuzu olarak kolin kloriir
kullanilmustir. Abbott ve arkadaglar yaptiklari caligmayi ilerletmigler, 6tektik tuz karisimimdan ve
hidrojen bagi dondrlerinden olusan bir sivi gelistirmislerdir. Bu stvilara Derin Otektik Sivi adini
vermislerdir. DES adin1 vermelerinin sebebi karisimlarin 6tektik bilesimine yakin sivilari, yani en
diisiik erime noktasini veren bilesenlerin molar oranini ifade etmesidir. Derin 6tektik sivilarin genel

formulii su sekilde tanimlabilmektedir:

Cat™X zY (1.3)

Bu formiilde Cat", herhangi bir amonyum, fosfonyum veya siilfonyum katyonudur. X genellikle

halojeniir anyonu olan bir Lewis bazidir. z, anyonla etkilesime giren Y molekiillerin sayisini ifade
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etmektedir. Y ise kompleks X anyonik tiirler arasinda olusan Levis yada Brensted asidini
belirtmektedir.

Derin otektik ¢oziiciiler, dogasi itibari ile igerisinde su molekiiliinii barindirmamasi veya
eser miktarda barmdirmasi nedeniyle ve IL ile bircok 6zelligi benzerlik gosterdigi i¢in iyonik sivi
grubuna girmektedir. DES ve IL terimleri literatiirde birbirinin yerine kullanilmistir, ancak bunlarin
aslinda iki farkli ¢6ziicii tiirii olduguna dikkat ¢ekmek gerekmektedir (Smith ve ark., 2014). DES’ler
cesitli anyonik ve/veya katyonik tiirler icerebilen Lewis veya Bronsted asit ve bazlarmin 6tektik bir
karigimindan olusan sistemlerdir. Iyonik sivilar ise ayrik bir anyon ve katyondan olusmaktadr.
DES’lerin ana bilesenin yapist veya bir kismi degistirilebilir. Bu nedenle katalitik, ayirma ve
elektrokimyasal islemler dahil olmak {izere bir ¢ok potansiyel uygulamalar1 mevcuttur. Bu sivilar
bir ¢ok iyonik stvinin aksine nemden etkilenmezler ve genellikle normal sicakliklarda (DES tiiriine
ve amacina gore 15 °C dUstinde sivi formda kalirlar) galisirlar. DES’lerden 1-etil 3-
metilimidazolyum kloriir (EMIC) kimyasali metal geri kazanim1 konusunda en iyi sonucu veren
iyonik s1vi grubundadir. EMIC kimyasal1 oldukca maliyetlidir. Giinlimiizde hem maliyet de hem
de 1iyi sonuglar vermesinden dolayr hayvan yemi katkisi, vitamini olarak da bilinen tamamen

biyolojik par¢alanma 6zelligi bulunan kolin klortir (ChCl/CsH14CINO) kimyasali kullanilmaktadir.

1.6.2.1. Derin Otektik Sivilarin Ozellikleri

DES ve geleneksel iyonik sivilar farkli kimyasal yapilart olmasina ragmen benzer fiziksel
ozellikler gostermektedir. DES’ler ve IL’ler kimyasal yapx tiirii bilesenlerine gore farkli ¢oziicii ve
elektrokimyasal ozellikler sergilerler. Ayrica diisiik buhar basinci, nispeten genis sivi araligi ve
yanmazlik ozelligi sergilemektedirler. Derin Otektik sivilar iyonik sivilara gore daha kolay
hazirlanabilmekte ve bilesenleri daha kolay bulunabilmekte ve ¢ok biiyiikk bir ¢cogunlugunun
bilesenleri giivenli kimyasallar grubuna girdiginden tonaj miktarlarda uluslararasi taginim izinleri
oldukca kolay alinabilmektedir. DES iiretimi iki basit bilesenin orta derece sicaklikta karistirilmasi
ile kolayca hazirlanabilmektedir. Hazirhigmm kolay olmasi gerekse bilesenlerinin kolay
bulunabilmesi iyonik sivilara gore daha diisiik tiretim maliyetine ve biiyiik 6l¢ekli uygulamalara
imkan tanimaktadir (Smith ve ark., 2014).
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a) Faz Davramsi

Derin otektik sivilarin ikili faz diyagraminda A+B katisinin donma noktasi ile A+Sivi,
B+S1v1 fazinin ortak kesisim noktasi 6tektik noktay1 vermektedir. A+Siv1 fazinin tamamen sivi faza
gececegi maksimum sicaklik mp(A) ile B+Sivi fazin tamamen sivi faza gececegi maksimum
sicaklik mp(B) arasindaki ¢izilen tegetten otektik noktaya olan uzaklik ATs vermektedir. Mp(B)
degerinin artmasi, mp(B) ile mp(A) arasindaki farki azaltacaktir. Bunun sonucunda ATr artacak ve
erime noktasini yiikseltecektir. Mp(B) degerinin azalmasi ise, mp(B) ve mp(A) arasindaki farki
yiikseltecektir. Bunun sonucunda ATt azalacaktir ve erime noktasi diisecektir. Sekil 1.12°de derin

otektik sivilarin ikili faz diyagrami verilmistir.

Sicaklik

A B'nin mol fraksiyonu B

Sekil 1.12. DES’lerin ikili faz diyagramlar1 (Smith ve ark., 2014)

b) Yogunluk, Viskozite, iletkenlik ve Yiizey Gerilimi

Mjalli ve arkadaglar farkli sicakliklarda ki DES’lerin yogunluklarmi 6l¢gmek igin bir
yontem &nermislerdir (Shahbaz ve ark., 2011). Olgiilen ve tahmin edilen DES’lerin yogunluk
degerleri karsilastirilmis ve mutlak bagil yiizde hatas1 (ARPE) ortalamasi %1.9 olarak bulunmustur.

Ongorillen DES yogunluklarinda tuzHBD molar oranmin ARPE iizerindeki etkisi de
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aragtirlmistir. Ayni grup, farkli hidrojen bagi donorlerine sahip fosfonyum bazli tuzlardan
olusan DES’leri de incelemistir (Kareem ve ark., 2010). Erime sicakligi, yogunluk, viskozite,
pH, iletkenlik ve ¢oziinmiis oksijen icerigi sicakligin bir fonksiyonu olarak Ol¢lilmiistiir.
Aragtirma grubu tuz ve HBD etmenlerinin ve her iki bilesigin mol oraninin incelenen 6zellikler
tizerinde 6nemli etkisi oldugumu gozlemlemislerdir. Tablo 1.10°da 298 K’de 6tektik bilesene
sahip ¢esitli DES’lerin fiziksel 6zellikleri, ayrik anyonlara ve bazi molekiiler ¢oziiciilere sahip

iyonik sivilarla karsilagtirilmistir.

Tablo 1.10. Baz1 DES ¢ozeltilerinin 6zellikleri

Tuz (mol es HBD (mol | Viskozite/cP | Iletkenlik/ Yogunluk/ = Yiizey
deger) es deger) mS cm? gcm Gerilimi/
mN m?
ChCl (1) Ure(2) | 632 0.75 124 52
ChCl (1) Etilen 36 761 112 49
Glikol (2)
ChCl (1) Gliserol (2) | 376 1.05 1.18 5.8
ChCl (1) Malonik | 721 0.55 i 65.7
Asit (1)
CsmimcCl AICls 19 9.2 1.33 -
ChCI (1) CrCl3.6H20 | 2346 0.37 - 77.3
CsmimBF,4 - 115 3.5 1.14 46.6
Camim(CFaCO2)eN | - 69 3.9 143 375
- Etanol 1.04 - 0.785 22.39

Tablo 1.10°da goriildiigii izere DES ¢ozeltileri iyonik sivilara ve molekiiler ¢oziiciilere gore
viskoziteleri oldukea yiiksek ve iletkenlikleri diisiiktiir. Bunun temel nedeni derin 6tektik sivilardaki
iyonlarn bityiik boyutunundan ve iyonik sivilardaki serbest hacimden kaynaklanmaktadir.
Iyonik stvilarin viskozitesi ise ¢ogu yaygin kullanilan molekiiler sivalarin viskozitesinden daha
yiiksektir. fyonik stvinmn molar iletkenligi (A) ile viskozitesi (n) arasinda genellikle iyi bir dogrusal
korelasyon goziikmektedir. Ayni kolerasyon DES sivilarinda da géziikmektedir. Bu sonuglar daha
once yamiglikla Walden kuralinin ( An = sabit) gecerliligine atfedilmistir. Walden kurali, bir dizi
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¢Oziicii i¢erisinde sonsuz seyreltmede belirli bir elektrolit i¢in gegerlidir. Abbott, Hole Teorisi ile
yik tagimimi smirlayacilarin iyonlar degil, sonsuz seyreltmede olusan bosluklar oldugunu
gostermistir. Hole Teorisi kullanilarak  Nernst-Einstein ~ denkleminin  gegerli  oldugu
gosterilebilmektedir. Kolin kloriir bazli sivilarm hidrojen bag dondérleri gliserol, etilen glikol, 1,4
biitandiol ile kirllma indisleri atomik katki yontemi kullanilarak Ol¢iilmiis ve tahmin edilen
degerlerle karsilastirllmistir. Atomik katki yontemi ile bu sivilarin kirilma indekslerinin
bulunabilecegi miimkiin oldugu gosterilmistir ve kirtlma indekslerinin tuz ve HBD arasinda oldugu
bulunmustur (Shahbaz ve ark., 2013).

DES’in elektriksel iletkenliginin ve pH degerinin sicaklia bagli oldugu yapilan
calismalar ile gosterilmistir (Bagh ve ark., 2013). Belirli derin 6tektik sivilar tizerinde yapilan
calismalarda sicakliga bagli olarak pH degerinin 0,01-9,27 degerleri arasinda degistigi
gozlemlenmistir. Bir diger ¢alisma parametresi ise sicakligin elektriksel iletkenligini 423-465

mV degerleri arasinda degistirdigini gostermistir (Kutlu, 2022).

c) Hole Teorem

Derin 6tektik sivilarin kullanimi bazi durumlarda artan viskoziteyi ve diisiik elektriksel
iletkenlige sebep olmaktadir. Geleneksel iyonik sivilarin ve derin 6tektik sivilarin viskozitesini
anlamak i¢in ¢ok az caligma yapilmistir. Bununla birlikte erime ile sivinin hacminin ve serbest
hacminin arttigt goézlemine dayanarak iyonik sivilar igerisinde ki iyonlarin hareketini
hesaplamak i¢in ¢ok sayida model gelistirilmistir. DES’deki iyonlarin hareketi hole teorisindeki
fiziksel 6zellikler kullanilarak rasyonellestirilmistir (Abbott, 2004). Hole teorisi erime sirasinda
iyonik malzemenin, yerel yogunlukta termal olarak iiretilen dalgalanmalardan kaynaklanan bos
alanlar igerdigini varsaymaktadir (Smith ve ark., 2014). Bosluklar rastgele boyut ve
konumdadir. Hole Teoremine gore bosluklar sabit akiya ugramaktadir. Ortalama biiytikliikteki

bir boslugun yarigapi r, stvinin yilizey gerilimi vy ile iligkilidir.
4mr? = 3.5kT/ y (1.4)
Denklem 1.4’de k boltzman sabiti ve T mutlak sicakliktir. Erimis tuzlarda ki bosluklarin

ortalama boyutu, karsilik gelen iyonun boyutuna benzerdir. Bu yiizden kiigiik bir iyonun bos

bir alana tasinmasi nispeten daha kolaydir ve buna bagli olarak sivinin viskozitesi disiiktiir.

29



Diisiik sicakliktaki sistemlerde ortalama bosluk boyutu daha kiigiiktiir, biiyiik bir iyon
boyutuyla birlestiginde iyon hareketini zorlasir ve viskozitelerinin 10*-10° Pa kadar
yukselebilmektedir. DES’lerin viskozitesini 6lgmek icin bosluklarin olusmadigi sadece var
oldugu ve ¢oziicli iyonlaria/molekiillerine ters yonde hareket ettigi varsayilmaktadir. Herhangi
bir zamanda, bir stv1 belirli bir bosluk boyutu dagilimina sahip olacaktir ve bir iyon yalnizca
uygun boyutta bitisik bir bosluk hacmi varsa hareket edebilecektir. Belli bir zamanda ¢6ziicii
molekiillerinin sadece bir kisminin hareket edebilecegi ve sivinin dogal viskozitesine yol
acabilecegi varsayilmaktadir. Yiiksek sicaklikta ki eriyik tuz icerisinde iyon boyutunda bir
bosluk bulma olasilig1, diisiik sicakliktaki eriyik tuz icerisindekinden daha yiiksektir. Sivilarin
viskozitesindeki sinirlayici faktoriin bosluk olusumu termodinamiginin degil, bosluk konumu
olasilig1 oldugunu varsayilarak viskozitenin modellenmesi 6nemli dlgiide kolaylasir. Iyonik
stvilarda ve derin Gtektik coziiciilerde iletkenligin dogru bir sekilde tahmin elde edilebilecegi
gosterilmistir (Abbott, 2004). Muhtemelen bu tiir sivilarin igerisindeki serbest hacimlerin
olasilik yogunluklar1 ve ortalama boyutu, Stokes-Einstein denklemi kullanilarak bulunabilir.
Hole Teoremi’nin sivilarin viskozitesini ayarlamada kullanilmasi, diisiik viskoziteli DES’lerin
hazirlanmasinda yardimci olacaktir. Optimum hareketlilik elde etmek i¢in iyonlarin nispeten
kiiciik ancak sivinin biiylik bosluklar icermesi gerekmektedir. Diisiik yiizey gerilimi ve
dolayisiyla biiyiik bosluklara sahip sivi iiretilmesi amaca ulastiracaktir. Hole Teorisi, ayrik

anyonlara sahip iyonik sivilar i¢in de gegerlidir (Smith ve ark., 2014).

d) Elektrokimyasal Davrams

Elektrokimyasal uygulamalarda, elektrolitlerin elektrikli bir arayiizdeki davranisi
onemli bir 6zelliktir. Silva ve arkadaslart ChCl bazli derin 6tektik sivilarin elektrokimyasal
ozelliklerini arastirmiglardir. ChCl bazli siv1 platin, altin ve camsi karbon elektrotlar ile DES
arayiizlerinin  6zellikleri Cyclic Voltammetry (CV) ve Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilarak degerlendirmislerdir (Figueiredo ve ark., 2009).
Elektrokimyasal empedanstan elde edilen ¢ift katmanl diferansiyel kapasitans, ChCl: Gliserol
bazli derin otektik sivinin kapasitans egrisinin ¢alisma elektrodunun malzemesine bagl
oldugunu gostermistir. Yapilan caligmada kapasitans egrilerinde bir gecis noktasinin
gozlemlendigi, altin elektrot hari¢ incelenen tiim elektrotlar i¢in yiiksek sicaklikta erimis

tuzlarin aksine sicaklik ile diferansiyel kapasitansin arttii ortaya koyulmustur. Kolin kloriir

30



bazli, 1,2-etandiol, 1,2-propanediol, 1,3-propanediol, iire, tiyolire ve asetilkolin kloriir
stvilarmin elektriksel arayiizii Hg elektrodu ile incelenmistir (Costa ve ark., 2010). Sekil
1.21°de sivilara ait belirli potansiyel araliklarda CV o6l¢timleri yapilmis ve yiik transferini
gosterecek herhangi bir pikin olmadig1 gériilmiistiir. 1 ChCl: 2 Ure sivisinda 0 V’da iki ¢ift
keskin pik gozlemlenmistir. Birgok arastirmadan sonra arastirmacilar 0 V’da belirlenen pikin

Hg elektrot yiizeyinde olusan gegici bir film olusumu oldugunu belirlemiglerdir.
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Sekil 1.13. 4 farkl1 DES’in Hg ¢alisma elektrodu ile CV grafikleri (Costa ve ark., 2010)

Negatif polarizasyon smirmin hidrojen bagi donoérlerine bagli oldugu ve smir 1,3
propandiol < iire < etilen glikol < 1,2 propandiol seklinde arttig1 belirlenmistir. Derin 6tektik
stvilarin artan sicakligiyla birlikte kapasitif akimmin arttigr ve elektrokimyasal pencerenin
azaldig1 goriilmiistiir. Bu sivilarin elektrokimyasal pencereleri, bazi geleneksel iyonik
stvilardaki kadar genis olmasada, bir protik ¢oziiciiden beklenenden daha genistir. Sekil 1.14’de
Etilen 200 (1ChCI: 2Etilen Glikol), 1,2 Propilen (1ChCI: 1,2Propandiol), 1,3 Propilen (1ChCI:

1,3 Propandiol) ve relin (1ChCI: 2Ure) sivilarinin differansiyel kapasitans egrileri verilmistir.
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Sekil 1.14. Calismada kullanilan sivilarin differansiyel kapasitans egrileri

Yapilan deney sonucunda sivilarin kapasitans egrileri neredeyse ayni bulunmustur.
Kapasitans sifir yiik noktasinin (pzc) negatif potansiyellerinde sabit oldugu goriilmistir. Etilen
glikol hidrojen bagi dondriinlin iire ile degistirilmesi, diferansiyel kapasitans egrilerinde
yalnizca 0 V’a yakin bir potansiyelde bir degisiklige neden olmustur (Smith ve ark., 2014).

1.7. Elektrokimyasal Coziindiirme

Elektrolitik bir ¢6zelti icine daldirilmis bir metal, elektrik akiminin bir elektrokimyasal
hiicrenin tamamlanmasini takriben gecisiyle ¢ozelti iginde metal katyonlara dontistiiriilebilir.
Bir ¢ubuk bakir elektrot sulu (gazdan arindirilmis) bakar siilfat ¢ozeltisi (cmolL= cmoldm™)
ile temas halindeyse, bakirin elektrokimyasal ¢éziinme hizinin belirlenecegi bir denge kurulur:
Cu=Cu*?+2e (1.5)

Cu*? biriktirme oranina esit ve zittir:

Cu*?+2e =Cu (1.6)
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Standart hidrojen elektroduna kars1 6l¢iilen bakir elektrotun potansiyeli (E) Nernst denklemi ile

verilir:

E = E° + (RT)/2F x Inc (1.7)

Nernst denkleminde;

E°, Cu*? ‘nin 1molL Y ’deki potansiyeli,
F, faraday sabiti ( 9.6485x10* Cmol™)
R, gaz sabiti ( 8,314 JK'mol™?)

T, mutlak sicaklik (K)

+25

Nernst esitliginde Cu™“’nin aktivitesi kesinlikle ¢ yerine kullanilmalidir.

Balar katot

Bakar anot

| e

:

Elektrolit Yahtkan banyo duvan

Sekil 1.15. Elektrokimyasal ¢6ziimleme igin basit banyo (Armstrong, 2001)

Bu banyoda metal kaybi, iki elektrot arasindaki farklik yollar nedeniyle homojen
olmayan bir sekilde meydana gelir. igerisinde bakir cubuk elektrotlar1 olan bir elektrolit varsa,
bir bakin elektrotun birinin anot birinin katot olarak davranmasi i¢in hiicreden akim
gecirilmelidir. Bu durumda anottaki yiikseltgenme reaksiyonu, indirgenmeden reaksiyonundan
daha fazla olacaktir. Katotta ise indirgenme reaksiyonu, yiikseltgenme reaksiyonundan daha
fazla olacaktir. Bakirin elektrokimyasal ¢oziinmesi anotta gergeklesmektedir. Gegen yiik (Q)

ile ¢ozlinmiis bakirin agirligi (w) arasindaki iliski Faraday yasalar tarafindan verilmistir.
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Q/2F = wiM (1.8)

M bakir elementin atomik Kkiitlesidir. 2 faktorii bakir iyonunun (Cu*?) degerliginden
gelmektedir. Sekil 1.23’te bakir metali tizerinde ki bakir elementinin kayb1 muazzam bir sekilde
goriilmeyecegi gibi bakir anodun bakir katoda daha yakin olan kisminda kayip daha fazla

olacaktir. Metal kaybinin oldugu bir hiicrede metal kaybinin orani1 (v);
v (ms?) = Mil pzF (1.9)

denklemi ile bulunabilir. Bu denklemde z metalin valans elektronu, p yogunluk, ve i akim

yogunlugudur (Armstrong, 2001).
1.8. Elektrokatalitik Aktivasyon Etkisi

Tez ¢aligmasinda uygulanacak olan elektrokatalitik aktivasyonun etkisi reaksiyon hizini
koparilacak bagin aktivasyon enerjisine gore degistirmektedir. Bunun tespiti i¢in karbonat
parcalanirken meydana gelen tiirlerin her bir adiminda ki aktivasyon enerjinin tespiti gerekir.
Homojen bir sistemde Arhenius denkleminde k sabiti yaygin olarak bilindigi tizere Denklem

2.7°de verildigi gibi hesaplanabilmektedir.
k = A.e Ea/RT (1.10)

Oda sicakliginda (298 K) 59.2 kj.mol™? aktivasyon enerjisi gerekerek gerceklesen bir
reaksiyonda ve bu reaksiyonun hiz sabiti, k degeri 1 s oldugu varsayildiginda ki bir
reaksiyonun sicakligi 298 K’den 398 K’e ¢ikarsa reaksiyon hizindaki artis Arhenius

denkleminin Denklem 2.7’°de sunulan 2 noktali formu kullanilarak bulunabilmektedir.

In% - _Ea (i - i) (1.11)

k. R
R=8,315 J.mol1.K1

34



Bu denklemde ki degeri 1 olarak yerine koyuldugunda k. degeri 2 olarak hesaplanir yani
reaksiyon hizi 10 °C 'lik artis ile aktivasyon enerjisi 59.2 kJ.mol ™ olan bir sistem i¢in tam 2 kat
arttirilmistir. Eger bir analoji yapilirsa ve aymi denklem aktivasyon enerjisi ile dogrudan

olacaktir.
kl — Zle—AGi/RT (112)

Bu durumda endotermik ve ekzotermik sistemler i¢in verilen ileri yonlii reaksiyon hiz sabiti

Denklem 2.10 ve geri yonlii reaksiyon hiz sabiti i¢in Denklem 2.11 elde edilir.

k'f = k'o e @nFE-E)/RT (1.13)
k'b = k', o (1—a)nF(E—E®)/RT (1.14)
Denklem 2.10 ve Denklem 2.11 birlestirildiginde ise Denklem 2.12 elde edilmektedir.

% _ exp—(apn(E—E")/RT (1.15)

Ayni sistem i¢in elektrokatalitik olarak aktif oldugu varsayildiginda ve sisteme -1 V
potansiyel fark uygulandiginda sistemin a degeri Gibss gecis bolgesi 6zelligi gosterirse 0.5
degeri alimmaktadir. Sistem giimiis (Ag") gibi 1 elektron transferi igeren bir sistem oldugunda
n degeri 1 olarak almir. Sicaklik 25 °C sartlarinda oldugunda k//kp degerini Denklem 2.8°de
kullamlarak hesaplanirsa k degeri 10° kat fazla bulunmaktadir.
kf

—- = exp(—0.5 x 96487(—1)/(8,314 x 298) = e?? = 10° (1.16)

Elde edilen bu sonug 10 °C sicaklik artisi ile 2 kat arttirilabilen reaksiyon hizinin sadece
-1V potansiyel fark uygulayarak trilyon kat hizlandirilabilecegini gostermektedir. Elektroaktif

tiirlerin redoks reaksiyonlar1 Fermi Enerji veya Fermi Seviye olarak bilinen fizikokimya da
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yaygin olarak kullanilan teori ile yakindan iligkilidir. Dogrudan elektronlari yonlendirme
imkani sunan elektrokimya elemental tiirlerin farkli formlari i¢in farkli fermi enerji seviyelerine
ulagmay1 ¢ok ciddi derecede hizlandirir ve elektrokatalitik aktivasyonun temel ¢ikis noktasini

bu temel olusturmaktadir.

1.9. Projenin Amaci

Literatiir arastirmasi boyunca metallerin saflastirilmasi, zenginlestirilmesi ve kazanimi
konusunda birgok ¢alisma dzetle paylagilmistir. Stratejik statiide bulunmakta olan nadir toprak
elementlerinin gerek minerallerden elde edinimi gerekse nihai iiriinlerden geri kazanimi igin
caligmalar bulunmaktadir fakat bu caligmalar maliyetli ve uzun bir proses siirecCi
gerektirmektedir. Ulkemiz sinirlari igerisinde ¢ikmakta olan bastnazit mineralinin icerisindeki
degerli elementlerin kazanimi konusunda ¢alismalar oldukc¢a sinirlidir. Asitlerin metallerin ve
nadir toprak elementlerinin kazanimi i¢in ¢ok verimli sonuglar elde edildigi yapilan literatiir
caligmasinda belirtilmis olup asitlerin ¢evreye zararindan dolayr Avrupa Birligi (AB) son
yillarda ciddi bir 6nemle giindemine aldig1 bu elementlerin elde edilmesi prosesinde gevreci
olmayan asit vb. bilesiklerden kaginmak adina gelistirdigi ve kurdugu ERECON (Avrupa nadir
toprak elementleri yeterlilik ag1) altinda destekledigi euRare ve SOSRARE gibi projeler ile
kendi bolgelerindeki NTE igeren mineralleri islemeyi amaglamaktadir. Bu tarz projelerin
tilkemizde yayginlagsmasi hedeflerimiz arasindadir. Diinya genelindeki trend incelendiginde
avrupa birligi yesil mutabakat da belirtildigi gibi nispeten ¢evre dostu olarak tercih edilen
iyonik sivi tiirleri tizerindeki ¢alismalar hiz kazanmistir. DES’lerin metallerin mineral
yapisindan ayrilmasinda ve iirlinler igerisindeki degerli elementlerin geri kazanimda
kullanilabilecegi yapilan ¢calismalar ile kanitlanmistir. Yiiriitiilecek olan bu ¢alismada bastnazit
mineralinin temelini olusturan nadir toprak elementi karbonatlarinin derin o6tektik sivilar
icerisinde li¢ prosesi elektrokatalitik aktivasyon etkisiyle incelenecektir. Literatiirde DES
icerisinde nadir toprak elementlerinin li¢ edilmesine yonelik ¢alismalar bulunmakta olup bu
islemin elektrokatalitik aktivasyon etkisi ile yapilmasi iizerine yiiriitiilen ¢aligmalar oldukga
kisithidir. Elektrokatalitik aktivasyonun reaksiyonun hizi kinetigini arttirdigi bilinmektedir. Tez
calismasinda kolin kloriir (ChCl) bazli derin 6tektik sivilarin iistiin elektrokimyasal reaksiyon
yetenegi, ¢Ozlindlirme verimi, islem siiresince parametrelerin kontrol edilebilirligi, diistik

sicaklik c¢alisma kosullari, diisiik viskozite, yiiksek iletkenlik ve ChCl’'nin diger DES
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kimyasallarina gore maliyetinin diisiik olmasindan dolay1 bir¢ok avantaj saglamaktadir.
Elektrokatalitik aktivasyon ile nadir toprak elementi karbonatlarinin ¢6ziindiirme isleminin kisa
stirede yiiksek verim elde edilmesi temel amaglardandir. Calismanin amaci ve konunun

Onemine hitaben yiiriitiilecek/yiiriitiilmekte olan ¢alisma detaylandirilacak olup gelecege 151k

tutacaktir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Cahismada Kullanilan Malzemeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ismi Markasi Bilesenleri

Kolin Kloriir Sgorek HOC,HiN(CHs)*CI
Levulinik Asit Sigma-Aldrich CsHsO3

Etilen Glikol Tekkim C2HeO:

Laktik Asit Tekkim C3HeO3

Maleik Asit Acros Organics C4HeOs

Itakonik Asit Acros Organics CsHsO4

Samaryum Karbonat Alfa Aesar Smy(CO3)z*xH20
Hidrat

Neodimyum Karbonat Alfa Aesar Nd2(COz)3°xH20
Hidrat

Teksol Aromel Kimya Medikal %96 Etil Alkol + 2-Propanol

2.2. DES Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Uygun c¢ozelti secimi literatlir taramasi ve molekiiler modelleme programi ile
belirlendikten sonra otuz farkli DES ¢ozeltisi planlanmis gerek fiziksel gerek elektrokimyasal
olarak kullanilabilir oldugu 6ngoériilen 3 farkli DES sivisi lizerinde ¢alisma yapilmasina karar
kilinmistir. Al kodu ile verilen DES ¢6zeltisi molar olarak 1:3 oraninda kolin Kloriir (ChCI):
leviilinik asit (LevA) karisimi ile A2 kodu ile verilen DES ¢6zeltisi molar olarak 1:2:1 oraninda
kolin kloriir (ChCI): laktik Asit (LA): maleik Asit (MA) ile A3 kodu ile verilen DES ¢6zeltisi
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molar olarak 1:4:1 kolin Klorir (ChCl): etilen glikol (EG): itakonik asit (IA) karigimi ile
hazirlanmis ve 70 °C’de sicaklikta 400 rpm’de manyetik karistirict tizerinde 6 saat homojen

oluncaya kadar karigtirtlmigtir. Sivilar homojen bir sekilde karigtirildiktan sonra deneysel

calismalar i¢in kullanima hazir hale gelmistir.

Resim 2. 1. Hazirlanmis A1, A2, A3 kodlu derin 6tektik sivilar

2.3. DES Cozeltilerinin Fiziksel Ozellikleri

Deney sirasinda DES’lerin fiziksel 6zelliklerini, potansiyel araligini, kimyasal bag
yapilarin1 ve sicaklik altindaki davranigini incelemek igin birgok Olglim cihazlarindan

yararlanilmistir.

2.3.1. Viskozite ol¢iimii (Reometre)

Deneysel ¢alismalar icin belirlenen sivilarin viskoziteleri 6nem arz etmektedir. Stvinin
viskozitesinin diisiik olmasi elektriksel iletkenligi azaltacagi i¢in deneysel calismalarda
problemler yaratabilmektedir. Sivilarin viskozitesi 20-70 °C sicakliklar1 arasinda tarandi.
DES’lerin viskozite 6l¢timleri Anton Paar MCR 301 marka Modiiler Kompakt Reometre Cihazi

ile yapilmustir.
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Resim 2. 2. Anton Paar MCR 301 marka reometre cihazi

Reometre cihazindaki temel prensip eriyik halde gelen malzemeye bir piston yardimiyla
kuvvet uygulanir ve malzeme uzunlugu ve ¢api kapiler kaliptan degisik sabit kayma hizlarinda
gegirilir. Bu 6l¢limler sonucunda malzemenin akma egrileri elde edilir. Reometre cihazinda
akma egrilerinin elde edilmesinin disinda dinamik ve stres reaksiyon Olgiimleri de
yapilabilmektedir. Dinamik reoloji 6l¢iimiinde bir malzemeye devamli bir sekilde artip azalan
gerinim (g) belirli bir frekans degerinde (w) uygulanir ve en yiiksek gerilim (to) degeri ile
gerinim ve gerilim arasindaki faz farklihig: (d) dlgiilerek malzemelerin viskoelastik 6zellikleri
belirlenir. Eger malzeme ideal bir elastik malzeme davranigi gosterirse, olusan gerilim gerinim
ile dogru orantilidir ve gerilim ve gerinim sinyalleri aym fazdadir. Ideal bir elastik malzemenin
davranis1 Hooke Kanunu ile temsil edilir. Ideal viskoz bir malzeme igin, gerilim ile gerinim hizi
dogru orantilidir ve gerilim ile gerinim arasinda 90 derecelik bir faz farkliligi vardir. Ideal
viskoz bir malzemenin davranist Newton Kanunu ile temsil edilir. Viskoelastik malzemeler i¢in
gerilim ve gerinim arasindaki faz farklilig: elastik (0°) ve viskoz (90°) davraniglarin arasinda

bir deger alir (URL-7, 2018).

2.3.2 Iletkenlik 6l¢iimii

DES gozeltilerinin kullanildig1 ¢oziiniirliik ¢alismalarinda viskozitenin ¢ok ciddi 6nem
tasimasinin yaninda elektriksel iletkenlikte 6nemli kriterdir. Yiiriitiilen tez plani ¢ergevesinde
elektrokatalitik etki incelenmesi de planlandigindan farkli sicakliklarda iletkenlik dl¢timlerinin
alinarak raporlanmasi ayrica dnem arz etmektedir. Aslinda, molekiiler ortamlarda tiirlerin

parcalanmast ya da olusmasi geneli itibari ile redoks reaksiyonlar ile sonuglandigindan ve
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temeli elektron transferine dayandigindan bu transfer mekanizmalari sistemlerde bulunan
elementlerin orbitallerinin fermi seviyeleri ile dogrudan iliskilidir (Eugster ve ark, 2003).
Elektronlarin transferleri sulu ¢ozeltiler i¢inde olusturulabilecek sicaklik ve potansiyel fark ile
hizlandirilabilir oldugunu hem Arhenius denkleminden Hemde Nernst denklemlerinden
bilinmektedir. Sistemlerimler de yiik transferi gergeklestirilecek oldugundan kullanilacak
cozeltilerin elektriksel direncini gérmek adina iletkenlik testleri de uygulanmis olup bu testler
25 °C ile 70 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Sivilarin iletkenliginin 6l¢timii Thermo
Scientific Orion® 3-Star Masaiistii Tipi iletkenlik Olgiim Cihaz1 ile yapilmustir. Iletkenlik
6l¢tim cihazinin kondiiktif ¢alisma prensibinde birbirlerine karsilikli olarak yerlestirilmis iki
elektrot bulunmaktadir. Alternatif gerilim uygulandiginda elektrotlar ortam akim
tiretmektedirler. Katyonlar negatif yiiklii elektrota dogru hareket ederken, anyonlar pozitif
yiiklii elektrota dogru hareket etmektedirler. iletkenlik birimi olarak S.m™ kullanilmaktadir.
Sekil 2.1°de iletkenlik probunun mantig1 gosterilmistir. Sekil 2.2°de ise iyonlarin hareketleri

resmedilmektedir (URL-8, 2017).

Sekil 2.1. Anyonlarin pozitif elektroda, katyonlarin negatif elektroda hareketi

41



Resim 2. 3. Calismada kullanilan iletkenlik 6l¢tim cihazi

2.4. TGA Analiz Olciimii

Deneylere baglamadan once piyasadan temin edilen samaryum karbonat hidrat ve
neodimyum karbonat hidrat icerisindeki mevcut su miktarinin belirlenmesi i¢in
termogravimetrik analiz (TGA) yapilmistir. TGA analizi, Netzsch STA 449C marka cihaz ile
yapilmistir. Termogravimetri, genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kaybi ve/veya kazanimlarinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Deney numunesi, sabit 1sitma hizinda 1sitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iiliip kaydedilir. Alternatif olarak, numunenin, uygun bir sabit sicaklikta,
belli bir zaman araliginda kiitle degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde 6l¢iiliip kaydedilir.
Genel olarak, deney numunesinin kiitlesinin degismesine neden olan reaksiyonlar; bozunma
veya ylikseltgenme reaksiyonlar1 veya bir bilesenin buharlagmasidir. Kiitlenin zamana veya
sicakliga karst ¢izilen grafigi TG egrisidir. Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin
kiitlesindeki degisim ve bu degisimin yayildigi aralik malzemenin termal kararliliginin
gostergesidir. TG verileri, ayn1 deney sartlari altinda elde edilen dl¢timler kullanilmak kaydiyla,
aynt monomerden elde edilmis polimerler ailesinin bagil termal kararliliklarinin
degerlendirilmesinde ve polimer-polimer veya polimer-katki maddesi etkilesimlerinin
irdelenmesinde kullanilabilir. Cihazlarin teknik 6zelliklerine bagli olarak oda sicaklig ile 1500
°C araliginda 6l¢iim yapabilen cihazlar mevcuttur. Coziiniirlikk genellikle 1 ug’dir. Azot, hava
ve oksijen atmosferinde caligmaktadir. Krozeye konulacak olan deney numunesinin kati toz

formu istenmektedir. Toz numuneden yaklasik 15 mg krozeye konulmaktadir (URL-9, 2018).
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Resim 2. 4. Calismada kullanilan TGA analiz cihazi

2.5. Doniisiimlii Voltametri (Cyclic Voltametry)

Voltametri, bir analit ¢ozeltisi icerisinde elektrot potansiyelinin degistigini ve akan
akimin gozlemlendigi bir deneydir. Baska bir ifadeyle, ¢alisilmak istenen molekiillerden analit
cozeltisi olusturularak devre yapilir. Elektrotlardan birinde potansiyel degistiginde,
elektronlarin bir yerden bir yere transfer olmasi i¢in gerekli olan potansiyel deger
belirlenmektedir. Iki elektrot, potansiyellerinin kontrol edilmesi igin potansiyostat baglanur.
Voltametri, belirli bir analit i¢in elektron transferinin termodinamigi ve kinetigi hakkinda

bilgilendirilen hassas bir tekniktir.
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Potansivostat

Karsit Elektrot Cahsma Elektrot

Analit Cozeltisi

Sekil 2.2. Voltametri anlatimi igin sematik gosterim

Tarama sadece tek yonlii olursa ve belirli bir potansiyelde bitirmis olunursa bu yontem
‘dogrusal tarama voltametri’ olarak adlandirilirdi. Fakat tarama yapilirken baslangic noktasina
geri doniilmek istediginde ve donme sirasindaki verilerinin de kaydedilmesi ‘doniistimlii

taramali voltametri’ olarak adlandirilmaktadir (URL-10, 2015).

Ta rama ]_ /\
i
‘+——

Tarama 2

Akim/i

Potansiyel'V

Sekil 2.3. Cyclic Voltametri grafigi
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Doniisimlii  Voltametri (CV), potansiyel zamanin fonksiyonu olarak kullanilir ve
elektrokimyasal hiicrede devreden gegen akim Ol¢iilmektedir (Zanello, 2003). Elektrokimyasal bir
teknik olup, yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrokimyasal hiicre elektrolit i¢erisinde referans
elektrot (RE), calisma elektrodu (WE) ve karsit elektrottan (CE) olusmaktadir.

Sekil 2.4. Doniistimlii voltametre prosesinin uygulandig ¢ elektrot sistemi sematik gosterimi

Genel olarak CV tekniginde Ol¢lim baslangic potansiyelinden katodik bdlgenin
maksimum potansiyeline daha sonra anodik bélgenin maksimum potansiyeline ulastiktan sonra
baslangi¢ potansiyeline donmesiyle tamamlanmaktadir. Tarama islemi sabit bir tarama hizinda
(scan rate) gerceklesir ve birimi V/s’dir. Potansiyostat, referans elektrodu referans alarak
potansiyeli ¢alisma elektroduna uygulamaktadir. Uygulanan potansiyel, ¢alisma elektrodu ve
referans elektrot arasinda sabit bir tarama hizinda taranirken, ¢alisma elektrodu ve karsit
elektrot arasindaki sarj akisi (akim) degeri olgiilmektedir. Akim degeri, potansiyelin bir
fonksiyonudur. CV grafikleri adsorpsiyon siireci, reaksiyon mekanizmasi ve reaksiyon hizi
hakkinda bilgi saglamaktadir (Pletcher, 2009). Doniistimlii voltametri, iyonlarin yer degistirmesini
ve diflizyon ana mekanizmasi olan kiitle transferini saglamak amaciyla giiclii iyonik sivilar

icerisinde gergeklesmektedir (Cihangir, 2018).
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Sekil 2.6. Diflizyon kontrolii altinda tersinir bir islemin CV grafigi
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I/ Al

E/V

Sekil 2.7. Difiizyon etkisi altinda olmayan bir redoks ¢iftinin CV grafigi

Sekil 2.7°de diflizyonun kontrol altinda tutuldugu, ¢6ziiniir bir tiiriin elektron transfer
stirecini gosteren tersinir iglemin CV grafigi verilmistir. Tersinir CV grafiginde deney i¢in
onceden belirlenmis potansiyellere tarama islemi yapilarak baslangic noktasina geri
donmektedir. Katodik bolgede negatif akim uygulanir ve rediiksiyon reaksiyonlari
gerceklesmektedir. Anodik bolgede ise pozitif akim uygulanir ve oksidasyon reaksiyonlari
gerceklesmektedir. Tez calismasinda li¢ islemi yapilacag: icin anodik bolgedeki oksidasyon
reaksiyonlar1 6nem tagimaktadir. CV deneyleri Gamry Interface 1010E Potentiostat cihaz ile
gerceklestirilmistir. Belirli potansiyel araliklarda CV grafikleri elde edilirken elektrot ylizeyleri
deney esnasinda gozlemlenerek kayit altina alinmistir. Cozelti ve karbonat i¢in belirli kritik
deger (elektrot ylizeyinden c¢ikan baloncuk veya elektrot iizerindeki karbonatin renk

degistirmesi) bulunduktan sonra, kritik degerde kronoamperometre deneyleri yapilmistir.

INTeRFace 1010 € GAMRY

27047 [k iaae v o |8
~e | -

Overload @

Resim 2. 5. Gamry Interface 1010E Potenstiostat Cihaz1
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2.6. Kronoamperometre

Kronoamperometre ¢esitli amaglar i¢in gergeklestirilen potansiyel adim deneylerinin alt
sinifidir. Reaksiyon hizini, diflizyon katsayisinin yani sira mevcut verimin hesaplanmasini
saglamaktadir. Kronoamperometre, ¢ekirdeklenme siirecinin kantitatif analizi i¢in gii¢lii bir
yontemdir. Bu yontem kullanilarak ¢ekirdeklenme ve biiyiime mekanizmasi hakkinda gesitli
bilgiler elde etmek miimkiindiir. Bir indirgenme reaksiyonu i¢in, bir elektrot, baslangi¢
konsantrasyonu Co olan redoks ¢iftinin oksitlenmis formunu igeren bir ¢ozeltiye daldirildiginda,
elektrot potansiyeli E®’dan daha pozitif olan EX’e, E®”den daha negatif olan E?’ye ¢ikarilacaktir.
Ayrica, tiirlerin elektrota akilarinin sadece difiizyon ile kontrol edildigi varsayilmaktadir. Sekil
2.9’da temsil eden metal biriktirme isleminde, baslangi¢c zaman to, ilerleme siireleri ise t1, tz, t3
vb. olarak gosterilmektedir. Metal biriktirme isleminde, Sekil 2.9’da goriildigi tizere
potansiyel E> ‘ye kaydirildiktan sonra elektrodun g¢evresindeki metalik iyonlar hemen elektrot
ylizeyine kaplanacaktir. Elektrot iizerinde biriktirme sirasinda, metalik iyon konsantrasyonu,
baslangigtaki yi1gin konsantrasyonundan sifira indirilecektir, ve zaman arttik¢a elektrottan
belirli bir mesafede metalik iyonlarin konsantrasyon gradyanin bir azalmaya yol agmaktadir.
Elektrot E> degerinde ne kadar uzun kalirsa, katyonlarin tiikendigi bolge elektrottan o kadar

uzaklasir ve bu katman difiizyon katmani olarak adlandirilmaktadir.

Katyonlar
- CD
E, .
g E E
A k
E; - g
I | | | 0
b 4 b & 0
Laman Elektrottan uzakhk (x)

Sekil 2.8. Potansiyel bir adim deneyi i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak konsantrasyon-mesafe

profili (Cihangir, 2018)
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Kronoamperometride akim, potansiyel palsin bir sonucu olarak zamana gore

URC jle orantilidir, bu nedenle kisa zaman

olgiilmektedir. Ornegin, kapasitif akimlar e
uzunluklarinda hakimdir ve daha uzun dilimlerinde difiizyon smirlidir. Faradik akim t*2 ile
orantili oldugu i¢in hakimdir. Faradik akim, diflizyon kontrollii bir sistemdeki konsantrasyonu
gradyan1 0Ci/ 0x ile dogrudan iligkidir. Nernst denklemine gore, oksitlenmis tiirlerin herhangi
bir potansiyelde yiizde birini azaltmak i¢in E”dan 118 mV daha fazla negatif potansiyel
degerine sahip olmasi gerekmektedir. Kronoamperometre deneyleri cogunlukla tek adimda
gerceklesmektedir. Denklem 2.1°de verilen Cottrell denklemi, hem reaktifin hemde iiriiniin
¢ozelti icinde ¢oOziinebildigi tersinir bir elektron transfer islemi i¢in genellikle

kronoamperometri ile uygulanmaktadir. Akim t*/2 ile orantil1 olmalidir. Bu veriler ¢ozeltideki

bir tiirlin diflizyon katsayisini belirlemek i¢in kullanilabilir.

~ nFAC,D,Y?
e = T a2z @1

Denklem 2.1°de verilmekte olan Do sonsuz seyreltmede ki difiizyon sabitidir. Yiiriitiilen
tez ¢aligmasinda, kronoamperometri teknigi metal biriktirme reaksiyonu yerine elektrot
ylizeyindeki nadir toprak elementi karbonatlarinin oksidasyon reaksiyonlari i¢in kullanilmistir.
CV grafiginde gozlemlenen kritik degerde (karbonatin renk degistirdigi deger) belirli bir siire
tutulup tlizerindeki akim degisimi, ¢éziinme yorumlari, elektrot yilizeyindeki karbonatin tepkisi

vb. incelemeler yapilmigtir.
2.7. DC Gii¢ Kaynag

DC gii¢ kaynagi, bir cihaza gii¢ saglamak i¢in dogru akim veren gii¢ kaynag: tiirtidiir.
DC gii¢ kaynaginin birincil islevi, yiike giic saglamak i¢i kaynaktan gelen elektrigi dogru
gerilim ve akima doniistiirmektedir. Programlanabilir DC giic kaynagi, cikis gelirimi ve
akiminin ayarlanabildigi giic kaynagidir. Yiiriitiilen tez ¢alismasinda Keithly 2260B-800-2
model DC gii¢ kaynagr kullanilmigtir. Gii¢ kaynagi ile li¢ olacak nadir toprak element
karbonatlarin ¢oziinme araligi deney baslatilmadan 6nce bulunmustur. Deneyde ¢alisma
elektrodu, piyasada mild steel olarak adlandirilan yumusak ¢elik kullanilmistir. Karsit elektrot
olarak iridyum kapli titanyum 1zgara elektrot kullanilmistir. Yumusak ¢elik tizerindeki toz

PR

renginin degistigi voltaj degeri referans alinarak, deney Pulse Reverse -cihazinda
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gerceklestirilmistir. Genel olarak 50-55 °C sicaklikta referans gerilim degeri araligi bulunmustur.
Cozlimlenme isleminde kullanilacak elektrodun yumusak celik se¢ilmesinin sebebi ise en iyi
renk degisimin bu elektrotta gozlemlenmesidir. DC kaynagi yardimiyla yapilan li¢ isleminde
yumusak ¢elik bu degerlerde ¢6zelti icerisine iyon salinimi yapmaktadir, fakat esas ¢alismada,
calisma elektrodu iridyum kapl titanyum kullanilacag i¢in elektrottan salinim olmayacaktir.
Bu yiizden bu islem siiresince bu parametre dnemli olmadigi bilinmektedir. Calisma elektrodu

olarak titanyum, aliiminyum ve platin elektrotlar denenmis fakat verimli sonuclar

alinamamustir.
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Resim 2. 7. Yumusak ¢elik iizerinde Nd karbonat hidratin DC ile potansiyel uygulamadan
once ve sonraslt

2.5. Pals Akim Gii¢ Kaynagi

Pals akim elektrodepozisyonunda (PED), potansiyel veya akim iki farkli deger arasinda
hizla degistirilmektedir (Ghaemi ve Binder, 2002; Yin ve ark., 1996). Bunun sonucunda sifir
akimdan farkl, esit genlik, siire ve polariteye sahip bir dizi pals ile sonu¢lanmaktadir. Her pals,

potansiyel veya akimin uygulandigi bir agma siiresinden (Ton) ve Sekil 2.10°da gosterildigi gibi

sifir akimin uygulandigi bir kapatma siiresinden (Torr) olusmaktadir.

E .
Apma siiresi Zaman periyodu
A ,..-" _,-’
Ip <
I_/;"\
<
©
=
: —
Eapama siiresi

Laman (ms)
Sekil 2.9. Tipik pals akim dalga formu

Pals genligini ve genisligini diizenleyerek biriken film bilesimini ve kalinligini atomik
bir diizende kontrol etmek miimkiindiir.

2.5.1. Pals dalga formu cesitleri

Modern elektronik ve mikroislemci, uygulanan akim dalga formunun programlama

esnekligi sunmaktadir. Dalga formlar1 iki gruptan olusmaktadir. Bunlardan birincisi tiim
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palslarin tek yonde oldugu (polaritesi olmayan), ikinci ise anodik ve katodik palslarin
karistirildigt iki kutuplu olan dalga formlaridir. Dalga formlarinda birgok degisken vardir fakat
dalga formunun karisiklig1 ile degisken sayis1 artmaktadir (Puippe ve Ibl, 1980). Degiskenlerin
sayisinin artmasi dalga formunun birikimi (elektrodepozisyon) nasil etkiledigini anlamay1
zorlagtirmaktadir (Chandrasekar ve Pushpavanam, 2008). Tipik dalga formlari sunlart

icermektedir;

I.  Katodik pals ve ardindan akimsiz bir periyot (veya anodik pals)
ii.  Ustiiste bindirilmis modiilasyonlu dogru akim (DC)
iii.  Cift yonlii pals
iv.  Pals lizerinde pals
v.  Katodik palslar ve ardindan anodik palslar/ pals ters akim (PRC)
vi.  Yiiksek frekansli darbeye periyodik ters bindirme,
vii.  Degisimli siniis dalgasi palslari

viii.  Kare dalga palslar1

Dalga formlar arasinda, kare dalga palslar1 genis bir gérev dongiisii aralig1 avantajina sahiptir

(Puippe ve Ibl, 1980).

2.5.2. Pals kavramlari ve pals tersine ¢cevirme teknikleri

Elektro kaplamada, islem devam ederken katotun etrafinda negatif ytklii bir tabaka
olusmaktadir. DC kullanildiginda, bu katman belirli bir kalinliga kadar yiiklenir ve iyonlarin
kaplanacak ylizeye ulagmasimi engellemektedir. PED isleminde bu katmanin bir miktar
bosalmasina neden olmak i¢in ¢ikt1 periyodik olarak kapatilmaktadir. Bu iyonlarin katmandan
kaplanacak yiizeye daha kolay gegisini saglamaktadir (Chandrasekar ve Pushpavanam, 2008).

Banyoda ki yiliksek akim yogunluklu alanlar, diisiik akim yogunluklu alanlara gore
iyonlarin daha fazla tilkenmesine neden olmaktadir. Torr sirasinda iyonlar banyodaki tiikkenmis
bolgelere go¢ eder. Pals Ton oldugunda, yiizeye ¢okelmek i¢in daha esit dagilmis iyonlar
mevcut olacaktir. PC ve PRC tekniklerinin elektrodepozisyon tizerindeki etkileri literatiirde

Ozetlenmistir (Kelly ve ark., 2000).
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2.5.3. Pals ve ters pals tekniginin avantajlar

PED, diflizyon katmanindaki metal iyonlarini yalmizca Torr sirasinda yenileyerek
siirlayict akim yogunlugunu 6nemli 6lgiide arttirirken, PRC tekniginde bu siirekli olmaktadir.
PED teknigi ile pals parametreleri degistirilerek istenen bilesim, yapi, gozeneklilik ve hidrojen
igerigine sahip tortular elde edilebilmektedir (Chandrasekar ve Pushpavanam, 2008; Alfantazi
ve ark., 1997). Pals ile kaplama katki gereksinimlerini %50-60 oraninda azaltmaktadir. PRC ile
ihmal edilebilir katk: tiiketimi ile banyo stabilitesini ve verimliligini arttirmaktadir (Tang,
2007). PRC, akimin tersine g¢evrilmesi sirasinda yiiksek akim yogunluklu alanlarda olusan
kalinliklar1 ortadan kaldirir ve gozenekler alt tabakaya ulasmadan adim kapsamini

tyilestirmektedir.
2.5.4. Pals ve ters pals akimi parametreleri

Geleneksel DC kaplamada, degistirilebilen tek parametre akim yogunlugudur (I). PED
tekniginde ise ¢alisma zamani (Ton), ¢alisma dis1 (Torr) ve tepe (pik) akim yogunlugu (IP) gibi
ic bagimsiz degisken bulunmaktadir. PC tekniginde gorev dongiisii (y), bir dongiiniin toplam

stiresinin yiizdesine karsilik gelir ve su sekilde verilmektedir (Beattie ve Dahn, 2003):

— Ton —
V= Ton+Toff - Tonf (2-2)

Denklem 2.3’de f, dongii siiresinin (T) karsilikliligi olarak tanimlanan frekanstir.

1

— 1 (2.3)
Ton +T0ff T

Uygulamada, pals kaplama genellikle %35 veya daha fazla bir gérev dongilisiinii ve saniyeden
milisaniyeye Ton ‘u igermektedir. Pals kaplamada akim yogunlugu (I) su sekilde tanimlanir
(Puippe ve Ibl, 1980) :

Ia = Akim piki (Ir) x dongii gérevi (y) (2.4)
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PRC teknigi durumunda ortalama akim (Ia) asagida ki gibidir (Grimmett ve ark., 1993):

IcTc—144T
J, = 'cTe=laaTan (2.5)
Taat+Tc

PRC, gorev dongiisii (y) asagidaki gibi verilmistir:

, . Tg¢
y Taa+Tc

s Tan = T¢ (2.6)

Yukarida belirtilen denklemlerde Ic, katodik akim yogunlugu, Ia, anodik akim
yogunlugu, Taa, anodik (ters) zaman ve Tc katodik ileri zamandir. PRC tekniginin verimliligi
her zaman PC tekniginin verimliliginden diisiiktiir (Yin ve ark., 1996). Yapilan tez caligmasinda
PCR teknigi ile elektro kaplama degil, li¢ islemi yapilacaktir. Calismadaki amag¢ akim

yogunlugunu 6nleyerek ¢oziinme isleminin daha verimli hale gelmesidir.

2.6. ICP-MS

Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP MS), numuneyi iyonize etmek igin
indiiktif olarak eslestirilmis bir plazma kullanan bir tiir kiitle spektrometrisidir. Numuneyi
atomize eder ve daha sonra tespit edilen atomik ve kii¢iik atomlu iyonlar olusturmaktadir. Sivi
numunelerdeki metalleri ve birka¢ metal olmayani ¢ok diisiik konsantrasyonlarda tespit etme
yetenegi ile bilinir ve kullanilir. Ayni elementin farkli izotoplarini tespit edebilir, bu da onu
izotopik etiketlemede ¢ok yonlii bir ara¢ haline getirir. ICP-MS, bu analitik islemlerin
geceklestirildigi sistemlerdir. Calisma prensibi, Kuadrupol ICP-MS alt1 kisimdan olusmaktadir:
dedektor, indiiktif olarak eslestirilmis plazma, iyon optigi, numune yerlestirme sistemi, arayiiz
ve kiitle analizoriidiir. S1vi numuneler 6nce numune yerlestirme sisteminde nebulize edilir ve
ardindan argon plazmasina aktarilan ince bir aerosol olusturulmaktadir. Yiiksek sicakliktaki
plazma, numuneyi atomize eder ve sonrasinda iyonize eder. Daha sonra arayiiz bolgesinden
ekstrakte edilen iyonlar iiretilir ve iyon optigi ad1 verilen bir dizi elektrostatik lense aktarilir.
Iyon optigi, iyon 1sinmi dért kutuplu analizériine odaklar ve ydnlendirir. Kiitle analizorii

iyonlar1 kiitle-yiik oranlarina (m/z) gore ayirir ve bu iyonlar dedektérde olgtlir (URL-11,
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2016). DES sivilar igerisinde li¢ edilen nadir toprak elementleri karbonatlarinin ¢6ziinme
oranlart Adiyaman Universitesi’nde bulunan Perkin Elmer & Nexion 350X marka ICP-MS

cihazinda Olgiilmiistiir.

-
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Resim 2. 8. Perkin EImer & Nexion 350X marka ICP-MS Cihazi

2.7.SEM-EDS Analiz Ol¢iimii

Taramali Elektron Mikrosbu (SEM), elektron demetinin malzeme yiizeyine
odaklanmasi ile malzemenin ylizeyini taranmasi sonucunda goriintii elde edilmesini saglayan
analiz cihazidir. Incelenecek numune SEM cihazina yerlestirildikten sonra ortam vakuma
alimmaktadir ve elektron tabancasindan iiretilen elektron numune iizerine gonderilmektedir.
Vakum altina alinmasinin amaci gonderilen elektronlarin sag¢ilmadan numune yiizeyine
gitmesini saglamaktir. SEM cihazinda bulunan manyetik mercekler yardimiyla elektronlarin
odaklanmasina yardimci olmaktadir. Diyafram agikligi odak uzunlugunu ayarlamada ki en
onemli kisimdir. Numune yiizeyi ile etkilesime girdikten sonra sagilan elektronlar dedektor

tarafindan toplanir ve goriintii elde edilmektedir (URL-12, 2014).
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Sekil 2.10. SEM ¢alisma prensibi (URL-12, 2014)

EDS analizi genellikle SEM ve TEM cihazlar ile birlikte kullanilmaktadir. Numune
tizerinde bulunan elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilan bir yontemdir. Numune
lizerine taramal1 elektron mikroskobu elektron demeti gonderilerek analiz yapilmaktadir. Cisim
tizerine gonderilen yiiksek enerjili elektronlar numuneden elektron koparmaktadir. Elektronlar
i¢ yoriingelerinden kopmus iseler dis yoriingedeki elektronlar i¢ yoriingelere gegerler. Dig
yoriingede bulunan yiiksek enerjili elektron fazla olan enerjisini 151ma yaparak kaybeder ve X-
1s1n1 olarak ¢ikmaktadir. Aciga ¢ikan X-1sinlart elektron alicilar tarafindan algilanmaktadirlar.

Elde edilen veriler bilgisayar monitoriinde pikler olusturarak elementel analiz yapilmis olur.

56



Karakteristik X-Isinlan

Sekil 2.11. Elektron sigramasi ve X-Isin1 olusumu

Bu c¢aligma esnasinda kronoamperometre analizinden sonra yumusak celik elektrot
tizerinde farklilasan/tiirlesen Nd karbonat hidrat tozunun karakteristik 6zelligi Hitachi SU3500
marka SEM-EDS cihazi ile analiz yapilmistir.

Resim 2. 9. Hitachi SU3500 marka SEM-EDS cihazi
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2.8. XRD Analiz Olciimii

X-Ismi1 Kirmim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagli olarak X-1s1nlarin1 karakteristik bir diizen i¢erisinde kirma esasina dayanir. Her bir kirinim
profilleri bir kristal fazi tanimlamaktadir (URL-13, 2018). X 1s1ninin meydana gelmesi atomik
bir olaydir. X-1s1nlar1 havasi bosaltilmis bir tiip i¢inde 1sitilan katottan ¢ikan elektronlarin anado
carpmasiyla elde edilirler. Tez ¢alismasinda kronoamperometre deneyi sonrasinda yumusak
elektrot iizerinde farklilasan/tiirlesen Sm karbonat hidrat tozlarinin karakteristik 6zelliginin

analizi i¢in Rigaku MiniFlex-600 marka XRD cihazi kullanilmistir.

Resim 2. 10. Rigaku MiniFlex-600 XRD Cihazi

2.9. Kullanilan Diger Materyaller

Calisma esnasinda yardimer materyallerden yararlanilmigtir. Hassas terazi (A&D GH-
252) ile kimyasallarin tartim1 islemleri i¢in gergeklesmistir. Manyetik karistirict (STUART US-
152) DES c¢ozeltilerine sicaklik ile karistirma imkani sunarak homojen bir yap1 elde edilene
kadar karigtirillmistir. Manyetik balik, hem ¢o6zeltinin karismasinda hem de karbonatlarin lig
edilmesi deneyinde kullanilmistir. CV, Kronoamperometre ve DC deneyleri esnasinda platin,
yumusak ¢elik, iridyum kapli titanyum ve glimiis tel elektrotlar1 kullanilmistir. Beher, sag
kurutma makinesi, tartim kabi, tartim kasig1, mikropipet ve saf su caligma sirasinda kullanilan

diger yardimc1 materyallerdir.
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

3.1. Derin Otektik Cozeltilerinin Kompenentlerinin Belirlenmesi

DES bilesenlerinin veya DES bilesenlerine katilan NTE karbonatlarint ¢dzme
yetenegini arttiracak bilesenlerin se¢im yontemine onceden deginilmistir. Yapilan literatiir
taramasinda DES'lerin oksit metal formu veya farkli mineralleri ¢6zdiigiinii bilinmektedir
(Abbott ve ark., 2006; Abbott ve ark., 2011). Farkl1 literatiir taramalar1 yaparken farkli gruplarin
tizerinde durarak belirtigi temel noktalarin 6nemi fark edilmis olunmakla birlikte bunlardan en
kritik olan1 karbonat yiizeylerinin ¢éziinmesi veya komplekslesmesi siirecinin hidrojen bagi
kabul eden molekiil ile bag yaparak DES'i olusturan hidrojen bagi dondriiniin proton
mevcudiyetine bagl olacagi (Entezari-Zarandi ve Larachi, 2019) ve bu nedenle dogru se¢ilen
DES ¢ozeltileri ile bu 6zelligi kazandirmanin miimkiin olabilecegidir. Aslinda hi¢bir ¢alismada
yalin olarak degerlendirilip bilimsel olarak ele alinmamistir. Ancak literatiir tarandiginda
yiirtitiilmiis caligmalarin bir kisminin sonug ve tartigma bdliimlerinde bu bulguya deginilmistir
ve hidrojen bagi yapabilme yetenegi ¢alismanin bilesen seciminde baz alinan kriterlerden biri
olmustur. DES se¢iminde ki diger bir kritik nokta ise bir DES sistemindeki serbest olmayan
baglanmis H baglarin1 serbest hale getirmek i¢in belirli eklenti kimyasallar1 ile supramolekiiler
kompleksler olusturmaktir ki bu amag ile yapilan bir calismada kolin kloriir ve gliserol ile elde
edilen DES sistemine aliiminyum kloriir karisgtirilmig ve sistemin artan serbest H bag sayisi ile
lignin fraksiyonlama verimliligi 30 kat arttirilmistir. Her ne kadar bu ¢alismadaki amag lignin
prosesi olmasa da H baglarinin sistemde ayrilarak bag yapmaya hazir hale getirilebilmesi NTE'
lerin karbonat yapilarindan ayrigsmasi sirasinda etkin rol oynayacak oldugundan ¢alisma amaci
acisindan onem arz etmektedir. NTE karbonatlarini ¢6zmek i¢in hazirlanan DES ¢6zeltilerinin
bilesenleri Tablo 3.1°de verilmis olup DES ¢ozeltisini olusturan bu bilesenler ChemCad Perkin
Elmer programi i¢inde ¢izilerek molekiil 6zellikleri hesaplandiginda karsimiza Sekil 3.1°deki
veriler ¢ikmaktadir. Bu verilerin kisa bir analizi yapildiginda ve molekiillerin polar yiizey
alanlar1 arttifinda genel olarak molekiillerin toplam valans elektron baglanma egilimleri
diismektedir. Benzer sekilde molekiillerin hidrojen bag dondrliik ve hidrojen bag kabul oranlari
arttiginda yayinlarda da goriilecegi tizere li¢ performanslar1 artmaktadir. Bu durum ayrica lignin
fraksiyonlama verim artis1 amaci ile yiriitiilen ¢alismada da goriilmektedir (Zhang ve ark.,

2018). Yapilan arastirmalarda toplam valans baglanabilirlik indisi, molekiiler baglanabilirlik

59



indisi ile dogrudan iligkili oldugu L. B. Kier and L. H. Hall tarafindan sunulan teori ile
belirtilmis ve bir sistem olusturmak i¢in karisimi yapilacak olan molekiillerin birbirine nispeten
cok uzak olmayan toplam valans baglanabilirlik indisi degerlerine sahip olmasimnin 6nemli

oldugu goriilmiistiir (Kier ve Hall, 1986; Hall ve Kier, 2001; Mozrzymas, 2017).

Etilen glikol

Kabul Edilebilir H Bag Sayisi = 2
Bagiglanabilir H Bag Sayisi = 2

Polay Yuzey Alani = 40,46

Degerlik Elekton Dereceleri Toplam: = 14
Toplam Degerlik Baglantis: = 0,1

Itakonik asit
Kabul Edilebilir H Bag Sayisi = 2
» Bagislanabilir H Bag Sayisi = 2
Polay YOzey Alani = 74,6 AS
Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 38
* Toplam Degerlik Baglantisi = 0,0021
Kolin Klorlr
“Kabul Edilebilir H Bag Sayisi = 2
_ Bagislanabilir H Bag Sayisi = 1
" Polay Yizey Alani = 20,23 AS
Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 17,7
Toplam Degerlik Baglantisi = 0,113

| Levilinik asit Laktik asit Malolic aatt
| Kabul Edilebilir H Bag Sayisi = 2 Kabul Edilebilir H Bag Sayrsi = 2 Kabul Ednle'blhr H Bag Sayisi=2
., Bapislanabilir H Bag Sayis1 = 1 Bagislanabilir H Bag Sayisi = 2 Bagn;lar:abxtlr H Bag Sayisi =2
Polay Yazey Alani = 54,37 AS Polay Yiizey Alan = 57,53 Polay Ylzey Alani = 74,6 AS
Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 30 Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 24 Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 36
Toplam Degerlik Baglantisi = 0,0093 Toplam Degerlik Baglantis: = 0,024 Toplam Degerlik Baglantisi = 0,0027

Sekil 3.1. ChemCad Pelkin Elmer programindan alinan bilesik bilgileri (1202483 numarali
TUBITAK 1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile paylagilmistir)

Nitekim bu durum sunulan 6rnek ¢aligmalarin yiiriitiilen tez analizlerinde de ortaya
¢ikmis, kolin klortir, etilen glikol ve itakonik asit arasindan olusturulan DES ¢6zeltisinin
kullanilacak derecede viskoz olarak (40-60 cP) ortaya ¢iktigi ve bu ii¢ stvinin molekiiler toplam
valans baglanabilirlik indisleri sirast ile 0,113, 0,1, 0,0021 degerlerinde oldugu hesaplanmastir.
Yani kolin klortir ile etilen glikol baglanabilirlik indislerinin yaklasik ayni1 oldugu gorilmiistiir.
Itakonik asitin s1vida bulunan diger molekiillerin baglanabilirlik indisi arasinda ise 47 kat fark
oldugu goriilmektedir. Kolin kloriir ve etilen glikol DES ¢6zeltisinin 5545 °C sicakliktaki
viskozitesi yaklasik 10-20 mPa.s (1 mPa.s = 1 cP) olarak bilinmektedir (Gajardo-Parra ve ark.,
2020). Itakonik asitin baglanma indisinin ¢dzeltiyi olusturan dier molekiillerin baglanma
indisinden uzak olmasit viskozitesini arttirmistir. DES ¢ozeltisini olusturan bireysel
molekiillerin toplam valans baglanabilirlik indisleri arasinda ki fark arttik¢a olusturduklar
cozeltilerin viskoziteleri artmaktadir. Bu calisma boyunca c¢ok viskoz olan ¢ozeltilerden

kagcinmaya calisirken ayni1 zamanda literatiirde hidrojen bag dondr egilimi yiiksek olarak
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verilmis bilesenler ile hazirlanmis farkli DES ¢ozeltileri Tablo 3.1°de gosterildigi bilesimlerde
belirlenmistir. Bu ¢ozelti bilesimlerinin olabildigince seffaf olmasi hem DES ¢6zelti olusturma
amaci ic¢in gerekli olup hemde 6zellikle elektrokimyasal analiz asamasinda yapilacak olan

gorsel izleme (gaz ¢ikisi vb.) durumlari ag¢isindan 6nem arz etmektedir.

Tablo 3.1. Calismada kullanilan derin 6tektik sivi bilesenleri

COZELTI MOLAR | BILESENLERI
KARISIM
Kolin Kloriir: Leviilinik | 1:3 0
. Lo - CHy
Asit (Al) —I"oH Cl HO
+ 0

Kolin Kloriir: Laktik | 1:2:1

B ] Q HO._0
Asit: Maleik Asit (A2) —Ron| ©F %OH \Q\
I I+ oH + OH

Kolin Kloriir: Etilen 1:4:1 [ | | o] o
—NZ Cr
o1 . - ~ o HO
Glikol: Itakonik asit I / H_ +HO\/\OH+ Che
(A3)

3.2. Derin Otektik Sivilarin Fiziksel Ozellik Analizleri

Tez calismasinda DES’lerin fiziksel ozellikleri belirlemek amaciyla viskozite ve

iletkenlik analizleri yapilmistir.

3.2.1. Viskozite ve iletkenlik analizleri

Her bir DES ¢ozeltisi i¢in viskozite sicaklik degisimi ve sicaklik iletkenlik degisimi
olmak tizere iki farkli veri set toplanmis daha sonra elde edilen veriler birlestirilerek sicaklik
ile degisen viskozite ve iletkenlik grafikleri hazirlanmistir. Verilerin analizi kisminda iletkenlik
ve viskozite degerinin endiistride de fizibilite ve uygulanabilirlik agisindan kabul gérmiis makul
sicaklik degeri olan 55+5 °C deki degerleri ile oda sicakligindaki degerleri karsilastirilmustir.
Bu calismada secilen DES ¢ozeltilerinin bilesimleri belirtildigi iizere gelisi giizel se¢ilmemis

oldugu goriilmektedir. Levulinik asit daha once floresan lambalarda bulunan Y ve Eu
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elementlerinin ¢6zelti i¢ine salinmasi yani komleks elemental li¢ prosesinde kullanilmig olup
amagladigimiz ¢alismada bastnazit mineralinin temel bilesenleri olan nadir toprak elementi
karbonat hidratlarinin ¢6zelti i¢ine elemental li¢ prosesi i¢cin de denenmesi uygun goriilmiistiir.
Al DES c¢ozeltisi igin (Pateli ve ark., 2020) kati toz formda kolin kloriir, kat1 toz formda
leviilinik asit, molar 1:3 oraninda beher igine eklendikten sonra 70 °C sicaklikta, 6 saat boyunca
homojen ¢ozelti olusturmak i¢in manyetik karistirici ile karistirilarak bekletilmistir. Karisim

sonucunda Sekil 3.2°de gosterildigi gibi seffat/homojen DES ¢ozeltisi elde edilmistir.

(ChCILLEA) (1:3)

35
i ~&~ Viskozite (¢P)
140 .- lletkenlik mS.cm™ I
- 3.0
120 4 -
% 100 4 - 2.5 g
— 172
e E
'g 80 + - 2,0 ;
x =
w
-y -1.5 2
2
40 4 =~
- 1,0
20 4
L] L] Ll 1] Ll 0-5
20 30 40 50 60 70
Sicakhik / °C
Kolin Klorlr Leviilinik asit
Kabul Edilebilir H Bag Sayis1 = 2 Kabul Edilebilir H Bag Sayis1 « 2
Bagisianabilir H Bag Sayisi = 1 Bagislanabilir HBag Sayisi = 1
Polay Ylzey Alani = 20,23 AS Polay YOzey Alani = 54,37 AS
Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 17,7 Degerlik Elekton Dereceleri Toplam: = 30
Toplam Degerlik Baglantis: = 0,113 Toplam Degerlik Baglantis: = 0,0093

Sekil 3.2. Al olarak kodlanmis Kolin kloriir: Leviilinik asit (ChCl:LevA) karisimi ile
hazirlanmis derin 6tektik sivisimin sicakliga bagli viskozite ve iletkenlik degisim grafigi,
molekiillerin ChemCad ile hesaplanmis molekiiler dzellikleri (1202483 numarali TUBITAK

1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile paylasilmistir)

Hazirlanan ¢zeltinin viskozitesi 50 °C sicaklikta 48 cP ve iletkenligi 2.25 mS.cm™
olarak bulunmus olup 25 °C oda sartlari ile kiyaslandiginda hem viskozite hemde iletkenlik
degerlerinde yaklasik 3 kat degisim kaydedilmistir. Cozelti analizi sonucu elde dilen viskozite
ve iletkenlik degerlerinin daha da iyilestirmek amaci ile ChCl bazli DES sistemine etilen glikol
eklemesi yapilarak ile iiclii (ternary) bilesim sekline doniistiiriilmesi de ayrica kullanilan sivilar
arasindadir. DES’lerin ¢ikis temelini olusturan geleneksel kuvarterner molekiil iizerinde

hidrojen bag transferine dayanan bir sistemde denemesini yapmak i¢in A2 DES formiilasyonun
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denemesine karar verilmistir. A2 DES ¢6zeltisi i¢in kat1 toz formda kolin klortir, kat1 toz formda
laktik asit ve kat1 toz formda maleik asit, molar 1:2:1 oraninda beher i¢ine eklenmis ve 65 °C
sicaklikta, 8 saat boyunca homojen ¢6zelti olusturmak i¢in manyetik karistirici ile karistirilarak
bekletilmistir. Karisim sonucunda Sekil 3.3'de gosterildigi gibi seffaf/homojen DES c¢ozeltisi

elde edilmistir.

1500 (ChCI:LAMA) (1:2:1) 40

—B— VEkozite (cF)
- ~m— llek enlik (mS.om™) L35
1200 -
\ ® 30 -
n_ E
=}
L 900 - 25 ¢g
]
",,—'; 20 —
o =
% 600 - Lis B
> / =
- 10 2
300 <
= - 0,5
————
0 r T v : = 0.0
20 30 40 50 60 70
Sicaklik / °C
Kolin Klorlr Laktik asit Maleik asit
Cabul Edilebilir H Bag Says = 2 Kabul Edilebilir H Bag Sayisi = 2 Kabul Edilebilir H Bag Sayist = 2
Sadrslanabilir H Bag Sayisi = 1 Bajisianabilir H Bag Sayisi = 2 Badslanabilir H Bag Sayvsa = 2
Polay Ylzey Alam = 20,23 AS Polay Yazey Alarni = 57,53 Polay Ylzey Alani = 746 AS
Degerlik Elekton Dereceleri Toplarmu = 17,7 Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 24 Degerlik Elekton Dereceleri Toplam: = 36
Toplam Degerlik Baglantisa = 0,113 Toplam Degerlik 8aglantisa = 0,024 Toplam Degerlik Bagiantis: = 0,0027

Sekil 3.3. A2 olarak kodlanmis Kolin kloriir: Laktik asit: Maleik asit (ChCl:LA:MA) karisim1
ile hazirlanmis derin 6tektik sivisinin sicakliga bagh viskozite ve iletkenlik degisim grafigi,
molekiillerin ChemCad ile hesaplanmis molekiiler dzellikleri (1202483 numarali TUBITAK

1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile paylasilmistir)

A2 ¢ozeltisi, onceden denenmis ve analizi yapilmis DES ¢ozeltilerine gore iistiin
ozellikler ortaya cikarmistir. Kolin klorlir: Laktik asit (ChCI:LA) bilesenli 1:2 molar
oranlarindaki ¢ozeltisi incelendiginde bu c¢ozeltiye sadece ek olarak 1 molar Maleik asit
eklenmis yani ¢ozelti Kolin kloriir: Laktik asit: Maleik asit (ChCl:LA:MA) bilesenlerinin molar
oranda 1:2:1 oraninda karistirilmasi ile elde edilmistir. ChCI:LA ¢6zeltisinin 50 °C sicaklikta
viskozitesi yaklasik olarak 45 cP, iletkenligi ise 6 mS.cm™ olarak 6lciilmiis iken A2 ¢dzeltisinin
50 °C sicaklikta viskozitesi yaklasik 150 cP, iletkenligi ise 1 mS.cm™ olarak &l¢iilmiistiir yani
A2 ¢ozeltisi ChCI:LA gozeltisinden yaklasik 3 kat daha viskoz ve yaklasik 6 kat daha iletkenligi
diisiik ¢ikmustir. Bu ¢ozeltiyi viskozitenin getirdigi negatif etkilerden kurtarmak i¢in ~60 °C
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sicaklik da kullanmanin daha uygun olacag: tespit edilmistir. Bunun nedeni 60°C sicaklikta

viskozite 50 cP degerinde iletkenlik ise 1.9 mS.cm™ civarlarinda 6l¢iilmiistiir.

ChCELA (1:2)
140
- i\l'iduuilc («P) -9
@~ lletkenlik/mS.cm* I =
120 4 e
-8
9:: 199 Ly §
= B
%’ 80 4 ¢ =
S =
& 604 -5 €
> =
- @
40 4 4 =2
-3
20 - T
L] L) L] L} L 2
20 30 40 50 60 70
Sicakhk / °C
Kolin Klorir Laktik asit
Kabul Edilebllir H Bag Sayisi = 2 Kabul Edilebilir H Bag Sayisi = 2
Ba@rslanabilir H Bag Saywst = 1 Bagsglanabilir M Bag Saysi =2
Polay Yazey Alam = 20,23 AS Polay Ylzey Alam = 57,53
Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 17,7 Degerik Elekton Dereceleri Toplami = 24
Toplam Degerlik Baglantis: » 0,113 Toplam Degerlik Baglantisi = 0,024

Sekil 3.4. A4 olarak kodlanmig Kolin kloriir: Laktik asit (ChCI:LA) karisimi ile hazirlanmig
derin oOtektik sivisinin sicakliga bagl viskozite ve iletkenlik degisim grafigi, molekiillerin
ChemCad ile hesaplanmis molekiiler 6zellikleri (120Z483 numarali TUBITAK 1001 Projesi

yiiriitiiciisiiniin izni ile paylasilmistir)

Literatiir taranmasi yapilirken, mantar tiirlerinin salgiladig: asitler kullanilarak monazit
mineralinden biyoli¢ ile organik ¢ozeltilerden li¢ ¢ozeltisi i¢ine nadir toprak elementlerinin
alinmasiin ¢alisildig1 bir yayinda mantarin salgiladigi asitlerden olan itakonik asitin li¢
prosesinde efektif olarak rol aldig: belirtilmistir (Brisson ve ark., 2016). Bu nedenle itakonik
iceren derin 6tektik sistemi hazirlanmasina karar verilmistir. A3 DES ¢ozeltisi i¢in kat1 formda
kolin klortir, s1iv1 formda etilen glikol ve kat1 toz formda itakonik asit, molar 1:4:1 oraninda
beher igine eklenmis ve 65 °C sicaklikta, 7 saat boyunca homojen ¢ozelti olusturmak igin
manyetik karistirict ile kanistirilarak bekletilmistir ve Sekil 3.5° de gosterildigi gibi

seffat/homojen DES ¢ozeltisi elde edilmistir.
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(ChCLEGL.IA) (1.4.1)

140 7
—&— Viskozite (cF)
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120 4
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20 - / il
L) L) L) L) L] z
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Sicaklik / °C
Kolin Kloriir Etilen glikol itakonik asit
Kabul Edilebilir H Bag Sayist = 2 Kabul Edilebilir H Bag Sayisi = 2 Kabul Edilebilir H Bag Sayisi = 2
Bagislanabilir H Bag Sayisi = 1 Bagislanabilir H Bag Sayisi = 2 Bagislanabilir H Bag Sayisi = 2
Polay Yizey Alani = 20,23 AS Polay Yiizey Alani = 40,46 Polay Yiizey Alani = 74,6 AS
Degerlik Elekton Dereceleri Toplami =17,7  Degerlik Elekton Dereceleri Toplami =14  Degerlik Elekton Dereceleri Toplami = 38
Toplam Degerlik Baglantisi = 0,113 Toplam Degerlik Baglantisi = 0,1 Toplam Degerlik Baglantis = 0,0021

Sekil 3.5. A3 olarak kodlanmis Kolin kloriir: Etilen glikol: itakonik asit (ChCI:EG:1A) karisimi
ile hazirlanmis derin 6tektik sivisinin sicakliga bagh viskozite ve iletkenlik degisim grafigi,
molekiillerin ChemCad ile hesaplanmis molekiiler dzellikleri (1202483 numarali TUBITAK

1001 Projesi yiiriitiiclisiiniin izni ile paylagilmistir)

Bu DES ¢ozeltisinin yapilan analizlerinde 50 °C’ de viskozite degeri 50 cP, iletkenlik
degerinin ise 4.5 mS.cm™ olarak &l¢iilmiis olup viskozite ve iletkenlik acisindan ileriki
basamaklarda elektrokimyasal testlerin olumlu olmasi halinde yiiriitiilen tez ¢alismasinda

kullanilip kullanilmayacagi analiz edilecektir.

3.3. TGA Analizleri

Derin 6tektik ¢ozeltiler ile bireysel li¢ prosesine baslamadan 6nce her bir elemente ait
deneysel verilerin derisim (ppm/ppb) diizeyinde degerlendirilebilmesi i¢in temin edilen nadir
toprak elementi karbonatlari olan neodimyum (IIT) karbonat hidrat ve samaryum (I11) karbonat
hidrat i¢erisindeki mevcut su miktarlarinin belirlenmesi igin termogravimetrik analizler (TGA)
analizleri yapildi. TGA analizi 10 °C.dk™ 1sitma hizinda 25 °C sicakligindan 900 °C sicakliga
kadar yiiksek saflikta azot gazi altinda gerceklestirildi. Elde edilen termal bozunma egrilerine

gore li¢c agsamal1 ayrigma oldugu literatiirde verildigi gibi teyit edilmis olup ilk asama olan ~400
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°C sicaklik degerlerinde sistem i¢inde ki su tamamen kaybolmaktadir. Sicakligin bu kadar
yiiksek olmasinin temel sebebi bilesim igine verilen x.H20 degerinin kristal yapidaki su
miktarmida kapsamasidir. Kaybolan miktar standart igerindeki % hidrat miktar kaybini
vermektedir. Yapilan caligmalar da nadir toprak elementi karbonatlarinin birincil/ana
dehidrasyon sicakliginin 100 °C sicakliklarda oldugu ancak yapidaki kristal suyun ve/veya
yapida bulunan ek su molekiillerinin 200 °C ile 500 °C arasinda ortadan kaybolarak karbonat
ayrismalarinin bu sicakliklardan sonra basladigi rapor edilmistir (Foger ve ark., 1992; Lin ve
ark., 2015). NTE karbonatlarinin pargalanmasi genel olarak Denklem 3.1 ile Denklem 3.3
arasinda verilen reaksiyonlar ile ger¢eklesmektedir ve NTE hidrat karbonatlart NTE
karbonatlarin su ile birlesmis formu olup genellikle M2(CO3)3-xH20 seklinde formiiliize
edilirken buradaki "M" Ce, La, Sm, vb. nadir toprak elementlerini simgelemektedir (Kim ve
ark., 2018).

M2(CO3)3.xH20 #+— M(CO3)3+ xH20 (3.1)
M2(CO3)3 +— My0(CO3); + 2CO2 (3.2
M202(CO3) +— My03+CO> (3.3)

Bu bilgiler 1s1¢inda Sigma Aldrich iiriinii olan (Alfa Easer) neodimyum (111) karbonat hidrat ve
samaryum (III) karbonat hidrat bilesimlerinin TGA analizleri yapilmistir.
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TGA
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Sekil 3.6. Nd2(COz3)3.xH20 nadir toprak elementine ait TGA analizi grafigi (1202483 numarali
TUBITAK 1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile paylasiimistir)

Sekil 3.6°da gosterildigi gibi Nd2(CO3)3.xH20 ait TGA verisinde 25 °C sicakligindan
~425°C sicakligina kadar ~%10 civarinda hidrat kaybi1 ortaya ¢ikmistir. ~425 °C ‘den sonra

karbonat ayrigmasi olan Denklem 3.2 adimi1 ger¢eklesmektedir.
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Sekil 3.7. Smy(C0O3)3.XH20 nadir toprak elementine ait TGA analizi grafigi (1202483 numarali
TUBITAK 1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile paylasgilmistir)
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Sekil 3.7°de gosterildigi gibi Sm2(CO3)3.xH20 ait TGA verisinde 25 °C sicakligindan
~440 °C sicakligina kadar ~%10 civarinda hidrat kayb1 ortaya ¢ikmistir. ~440 °C ‘den sonra

karbonat ayrigmasi olan Denklem 3.2 adim1 ger¢eklesmektedir.

3.4. Doniisiimlii Voltametri ile Derin Otektik Sivilarin Limit Belirlenme

Analizleri

Hazirlanmis derin 6tektik sivilarin yalin hallerinin bir baska deyisle icerilerine herhangi
bir NTE karbonati karistirllmamis sivilarin potensiyostat ile voltametrik pencere taramasi
yapildi. DES’lerin genis bir toplam tarama penceresi (~2,5 V) araliklarinda verdigi tepkiler ve
¢ozelti dayanimi (olduk¢a elektronegatif veya pozitif potansiyellerde dekompozisyona
ugramamasi) gozlemlendi. CV analizinden elde edilen sonuglar hazirlanan her bir DES
¢ozeltisinin negatif ve pozitif potansiyellerde ulastigi minimum negatif ve maksimum pozitif
degerleri gozlemlenmis ayrica faradik akimin gbézlemlendigi potansiyeller tespit edilmistir.
5545 °C sicaklikta ki CV deneylerinde 0,0176 cm? yiizey alanina sahip platin (Pt) disk ¢alisma
elektrodu, 8 cm? yiizey alania sahip kare Pt kare karsit elektrot ve referans elektrot olarak da
giimiis tel kullanilnustir. Deneyler 20 mV.s? tarama hizinda gerceklesmistir.

Al DES sisteminde kullanilan elektrolit kat1 kristalize toz formda 1 molar kolin kloriir
(ChCl) ve s1v1 formda 3 molar leviilinik asit (LevA) bilesenlerinin beher igerisine katilarak ve
karisimin 70 °C sicaklikta 7 saat manyetik karigtirict ile karigtirilmasi ile olusan endotermik
reaksiyon zincirleri sonucunda saf seffaf sivi formda elde edilmistir. Sekil 3.8’de doniisiimlii
voltametre ile elektrokimyasal pencere genisligi taramasi yapilan islemde potansiyel tarama 0 V dan

once -0.8 V degerine daha sonra 1.8 V degerine giderek gerceklestirildi.
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Cydlic Voltammetry
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Sekil 3.8. 1 molar kolin kloriir (ChCl) ve sivi formda 3 molar leviilinik asit (LevA) ile
olusturulan DES ¢ozeltisinin voltametrik pencere genisligi tepki taramasi (1202483 numarali

TUBITAK 1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile paylasilmistir)

Elektrokimyasal voltammogram grafigi incelendiginde Al DES ¢ozeltisini olusturan
katyonik bilesenlerin ~ -0.2 V degerinde indirgenme reaksiyonlarina baslattigi ve ~-0.65 V
degerinden sonra akim atlamalari/bozulmalarindan goriildiigli gibi molekiiler sistem igindeki
muhtemel katyonik tiirlerin bozunmasinin bir diger degis ile dekompozisyon siirecine girildigi
anlagilmaktadir. Voltammogramin pozitif bolgesi incelendiginde elektrolitin yaklagik 1.05 V
degerlerine kadar kararli oldugu ve herhangi bir yiikseltgenme reaksiyonu gostermedigi ancak
bu degerden daha pozitif potansiyellerde elektrolit sistemi i¢indeki anyonik ya da molekiiler
yiikii negatif olan tiirlerin yiikseltgenmesinin basladig1 goriilmektedir. Yalin ¢6zeltinin taranan
potansiyel araliktaki ulastig1 maksimum akim yogunluklar (elektrot yiizey alan1 0,0176 cm?)
indirgenme ve yiikseltgenme noktalar icin degerler ~ -11.36 mA.cm™ ve ~ 21.59 mA.cm™ olarak
hesaplanmustir.

A2 DES sisteminde kullanilan elektrolit kat1 kristalize toz formda 1 molar kolin klortir
(ChCl), kat1 kristalize toz formda 2 molar laktik asit (LA) ve kat1 kristal toz formda 1 molar
maleik asit (MA) bilesenlerinin beher igerisine katilarak ve karisimin 65 °C sicaklikta 8 saat
manyetik karistirict kullanilarak karistirilmasi ile olusan endotermik reaksiyon zincirleri

sonucunda saf seffaf sivi formda elde edilmistir. Sekil 3.9 'da ise doniisiimli voltametre ile
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elektrokimyasal pencere genisligi taramasi yapilan islemde, potansiyel tarama 0 V dan 6nce -

0.8 V degerine daha sonra 1.8 V degerine giderek gerceklestirildi.

Cydlic Voltammetry
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Y]
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-1,000V 0,000V 1,000V 2000V
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Sekil 3.9. 1 molar kolin kloriir (ChCl), kat1 kristalize toz formda 2 molar laktik asit (LA) ve
kat1 kristal toz formda 1 molar maleik asit (MA) ile olusturulan DES ¢dzeltisinin voltametrik
pencere genisligi tepki taramas1 (120Z483 numarali TUBITAK 1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin

1zni ile paylasilmistir)

Elektrokimyasal voltammogram grafigi incelendiginde A2 DES ¢6zeltisini olusturan
katyonik bilesenlerin ~ -0.1 V degerinde indirgenme reaksiyonlarina baslattigi ve ~ -0.2 V
degerinden sonra katyonik tiirlerin indirgenme siirecinin hizlandig1 goriilmektedir. Elde edilen
380 mS.cm™? ciddi iletkenlik oranina ragmen indirgenme reaksiyonlari sonucu ortaya ¢ikan
akim pik degerleri aslinda oldukga kiiciiktiir. Voltammogramin pozitif bolgesi incelendiginde
elektrolitin ~ 1.1 V degerlerine kadar kararli oldugu ve herhangi bir yiikseltgenme reaksiyonu
gostermedigi ancak bu degerden daha pozitif potansiyellerde elektrolit sistemi igindeki anyonik
ya da molekiiler yiikii negatif olan tiirlerin yiikseltgenmesinin bagladig1 goriilmektedir. Ayni
sekilde 0.1 mA gibi yiikseltgenme pik degerleri bu kadar elektroaktif bir ¢ozelti i¢in oldukca
kiigliktiir. Yalin ¢dzeltinin taranan potansiyel araliktaki ulastigi maksimum akim yogunluklar
(elektrot yiizey alan1 0,0176 cm?) indirgenme ve yiikseltgenme noktalar1 icin ~-3.97 mA.cm™

ve ~ 5.11 mA.cm olarak hesaplanmustir.
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A3 DES sisteminde kullanilan elektrolit kat1 kristalize toz formda 1 molar kolin kloriir
(ChCl), s1v1 formda 4 molar etilen glikol (EG) ve kati kristalize toz formda 1 molar itakonik
asit (IA) bilesenlerinin beher igerisine katilarak ve karisimin 65 °C sicaklikta 7 saat manyetik
karistirici ile karistirilmasi sonucu olusan endotermik reaksiyon zincirleri neticesinde saf seffaf
stvi formda elde edilmistir. Sekil 3.10 'da ise doniisiimlii voltametre ile elektrokimyasal pencere
genisligi taramasi yapildi. Yapilan islemde potansiyel tarama 0 V degerinden 6nce -0.8 V

degerine daha sonra 1.8 V degerine giderek gergeklestirildi.

Cydlic Voltammetry
1,000 mA

500,0 pA

0000A /

-500,0 A
-1,000V

Im (A)

0,000V 1,000V 2,000V

Sekil 3.10. Kat1 kristalize toz formda 1 molar kolin kloriir (ChCl), sivi formda 4 molar etilen
glikol (EG) ve kat1 kristalize toz formda 1 molar itakonik asit (IA) ile olusturulan DES
¢ozeltisinin voltametrik pencere genisligi tepki taramasi (120Z483 numarali TUBITAK 1001

Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile paylasilmistir)

Elektrokimyasal voltammogram grafigi incelendiginde A3 DES ¢dzeltisini olusturan
katyonik bilesenlerin ~ -0.15 V degerinde indirgenme reaksiyonlarina baglattigi ve ~ -0.7 V
degerinden sonra akim atlamalari/bozulmalarindan goriildiigli gibi molekiiler sistem i¢indeki
muhtemel katyonik tiirlerin bozunmasinin siirecine girildigi anlagilmaktadir. Voltammogramin
pozitif bolgesi incelendiginde elektrolitin ~ 1.1 V degerlerine kadar kararli oldugu ve herhangi
bir yiikseltgenme reaksiyonu gostermedigi ancak bu degerden daha pozitif potansiyellerde

elektrolit sistemi ig¢indeki anyonik ya da molekiiler yiikii negatif olan tiirlerin

71



yiikseltgenmesinin basladigi goriilmektedir. Yalin ¢ozeltinin taranan potansiyel araliktaki
ulastigi maksimum akim yogunluklar1 (elektrot yiizey alam 0,0176 cm?) indirgenme ve
yiikseltgenme noktalar1 i¢in ~-22.76 mA.cm ve yaklasik 44.89 mA.cm™ olarak hesaplanmustir.

3.5. Doniisiimlii Voltametri ve Kronoamperometre ile Mikro Toz Coziindiirme

Analizleri

Yiiriitiillen tez ¢caligmasinin bu asamasinda DES igerisindeki mikro boyutta ki tozlarin
elektrot tizerinde elektrokatalitik aktivasyona karsi tepkisi incelenmistir. Deney ilk asamasinda
her bir toz ve DES ¢dzeltisi icin CV taramasi yapilmig daha sonra islem sirasinda belirlenen
potansiyelde CA ile sabit potansiyelde ki tepkisi gozlemlenmistir. Calisma elektrotu, 0.0176
cm? yiizey alanina sahip U seklindeki Pt disk elektrot, karsit 20 cm?yiizey alanina sahip iridyum
kapli titanyum elektrot ve referans olarak giimiis (Ag) tel elektrot kullanilmistir. Analizler 55+5
°C sicakliklarinda yapilmistir. Ayrica deney sirasinda elektrot yiizeyinde ki tepkilerin kayit

altina alinmasi ve gozlemlenmesi i¢in yiiksek bilyilitmeli kamera kullanilmustir.

Gums referans elektrot

Platin galisma elektrotu

RarpitIndy ookt Pt galisma elektrotu tizerinde

NTE karbonat tozu

e e

BTy

Sekil 3.11. Mikro toz deneme deney diizeneginin ii¢ boyutlu goriintiisii (1202483 numarali
TUBITAK 1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile paylagilmustir)

Al ¢ozeltisi igin Nd2(CO3)3 xH20 karbonat elementinin Sekil 3.11'de sematize edilen

sistem 1ile elektrokatalitik aktivitenin test edilmesi i¢in doniistimlii voltametre deneyi
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gerceklestirilmistir. Bu kisimda uygulanan deneyde {izerine Nd2(COz3)3.xH20 yerlestirilmis 1.5
mm ¢apli Pt ¢alisma elektrotu -0.35 V ile 1.4 V arasinda potansiyel tarama araliginda herhangi
bir dekompozisyon belirtisi (akim atlamasi) gostermeden taranmistir. Tarama hizi diger
deneylere benzer sekilde olasi reaksiyon varliginin daha kolay tespiti icin 10 mV.s™ olarak
belirlenmistir. Sekil 3.12'de neodimyum karbonat tozu yerlestirilmis 1.5 mm capli Pt ¢alisma

elektrotunun doniisiimlii voltametre ¢aligmasi sonucu elde edilen grafik gosterilmektedir.

Cyclic Voltammetry

2000 yA

100.0 pA 111
{ 0000A -t
5 |

I
-100,0 A
-200.ng
3000 mv 0,000V 5000 mv 1,000V 1500V
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CURVES (90ICY AT Neodmyum 036 14 20TA) @ CURVER (1001CY AR Neodmyum 036 14 20TA)

Sekil 3.12. Nd2(C0O3)3.XH20 tozlart molar olarak 1:3 oraninda sirasi ile kolin kloriir ve levulinik
asit (ChCl:LevA) bilesenlerinin karigimi ile elde edilen Al ¢6zeltisi icinde calisma elektrotu
iizerine yerlestirilmis goriintiisii ve CV taramasi (120Z483 numaral1 TUBITAK 1001 Projesi

yiriitlicisiiniin izni ile paylasilmigtir)

Yalin ¢ozelti icinde oldukea diisiik dekompozisyon aktivitesi gdsteren neodimyum karbonat
tozunun elektroaktif davranis sergiledigi tespit edilmis olup doniistimlii voltametre degerinin 1 V
dolaylarina kadar herhangi bir dekompozisyon gozlemlenmemis ancak 1.1 V degeri ile 1.2 V
araliginda renk degisimi baslamig ve 1.2 V ile 1.4 V arasinda karbonat tozu pargalanarak sari-

kahverengi renk ile yeni olusum elektrot {izerinde gézlemlenmistir. Karbonat dekompozisyonun
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gerceklestigi 1.3 'V degerinde Sekil 3.13'de gosterildigi gibi kronoamperometre deneyi
gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.13. A1 DES c¢ozeltisi igerisinde Nd2(COz)3.xH20 karbonatinin kronoamperometri

deneyi goriintiileri (1202483 numarali TUBITAK 1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile
paylasilmistir)
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Kronoamperometre deney periyodunda ilk 150. saniye siiresine kadar karbonat tozlari
herhangi bir dekompozisyon belirtisi gostermemis ancak 150-500 sn arasinda tiir
degisimi/dekompozisyon goriilmeye baglanmis ve 600. saniye siiresine dogru oldukga belirgin
hale gelmistir. Neodimyum karbonat elektroaktif olarak davrandigi goriilmiistiir.

Al DES c¢ozeltisi icinde gerceklestirilen deneyde samaryum karbonat elementinin
elektrokatalitik  aktivitesinin  test edilmesi i¢in donlisimli  voltametre  deneyi
gerceklestirilmistir. Sm2(CO3)3.XH20 yerlestirilmis 1.5 mm ¢apli Pt ¢alisma elektrotunun
voltametri taramasinda -0.25 V ile 1.3V arasinda potansiyel tarama araliginda herhangi bir
dekompozisyon belirtisi (akim atlamasi) gdstermeden taranmistir. Tarama hiz1 diger deneylere
benzer sekilde olasi reaksiyon varliginin daha kolay tespiti i¢in 10 mV.s olarak belirlenmistir.

Gergeklestirilen doniisiimlii voltametre ¢alismasinin grafigi Sekil 3.14 'de gosterilmektedir.

Cyclic Voltammetry
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Sekil 3.14. Sm2(C0O3)3.XH20 tozlart molar olarak 1:3 oraninda sirasi ile kolin kloriir ve levulinik
asit (ChCl:LevA) bilesenlerinin karigimi ile elde edilen Al ¢ozeltisi i¢cinde ¢alisma elektrotu

lizerine yerlestirilmis goriintiisii ve CV taramasi

Al iginde elektrot iizerine temas halinde olan samaryum karbonat tozlarmm 1.1 V-1.3 V
arasinda elektrokatalitik aktivite dolayistyla dekompozisyon/reaksiyon sonucu doniisiime ugradigi
acikca goriilmektedir. Dontiistimlii voltametre deneyinde elektrokatalitik aktivitenin meydana geldigi
1.3 V potansiyel degeri i¢in 600 sn siiresince kronoamperometre prosediirii gergeklestirilmis ve elde

edilen sonuglarin 6zeti Sekil 3.15 'de sunulmaktadir.
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Sekil 3.15. Al DES cozeltisi igerisinde Smz(CO3)3.xH20 karbonatinin kronoamperometri

deneyi goriintiileri

Samaryum karbonat i¢in gergeklestirilen kronoamperometre prosediiriinden elde dilen

grafik incelendiginde neredeyse 400. sn dolaylarina kadar elektrotta bir renk degisimi
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gozlemlenmez iken 400. saniyeden sonra elektrot iizerinde hizli bir renk degisimi
gozlemlenmistir. Devam eden 450-600 sn araliginda elektrot iizerinde saniye siiresine kadar
elektrot tizerine yerlestirilen Sm2(CO3)3.XH20 tiirliniin elektrokimyasal aktivite sonucu
indiiklenmis redoks reaksiyonlar1 sonucu pargcalanmaya basladig1 goriilmektedir.

A2 ¢ozeltisi i¢in Nd2(CO3)3 xH20 karbonat elementinin Sekil 3.11'de sematize edilen
sistem ile elektrokatalitik aktivitenin test edilmesi i¢in doniisimli voltametre deneyi
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen deneyde tizerine Nd2(CO3)3.xH20 yerlestirilmis ve gap1
1.5 mm olan Pt ¢alisma elektrotu -0.35 V ile 1.4 V arasinda potansiyel tarama araliginda
herhangi bir dekompozisyon belirtisi (akim atlamasi) gostermeden taranmistir. Tarama hizi
diger deneylere benzer sekilde olas1 reaksiyon varligiin daha kolay tespiti icin 10 mV.s* olarak
belirlenmistir. Sekil 3.16 'da neodimyum karbonat tozu yerlestirilmis 1.5 mm ¢apli Pt ¢alisma

elektrotunun doniisiimlii voltametre ile ¢calisilmasi sonucu elde edilen grafik gosterilmektedir.
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Sekil 3.16. Nd2(C0O3)3.XxH20 tozlar1 molar olarak 1:2:1 oraninda sirasi ile kolin kloriir, laktik
asit ve maleik asit (ChCI:LA:MA) bilesenlerinin karigimi ile elde edilen A2 ¢ozeltisi iginde
calisma elektrotu {lizerine yerlestirilmis goriintiisii ve CV taramasi

Dontisiimlii voltametrenin I bdlgesi olarak isaretlenmis negatif potansiyel ve diisiik
pozitif potansiyel degerlerini kapsayan kisimda neodimyum karbonat tozunda herhangi bir
degisim gozlemlenmez iken II bolgesi olarak isaretlenmis 500 mV degerlerinde elektrot

tizerinde gaz cikist baglamistir. I1I bolgesi olarak isaretlenen 800 mV -1100 mV dolaylarinda
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neodimyum karbonat tuzunun dekompozisyonu ve neodimyum tabanli tiirlerin olusumu
belirginlesmis ve sari/kahverengi renk degisimi gézlemlenmistir. IV bdlgesi olarak belirtilen
1150mV-1350 mV arasinda elektrot renk degisimi tamamen sari rengine donmiistir.
Doniistimlii voltametre deneyini takriben elektroaktif bolgede 1.4 V potansiyel degerinde
kronoamperometre deneyi uygulanmis deneyin kesitleri Sekil 3.17 ve 3.18’de dort parca

halinde belirlenmis zaman periyodlarini yorumlamak i¢in sunulmustur.
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Sekil 3.17. A2 DES ¢ozeltisi igerisinde Nd2(CO3)z.xH20 karbonatinin ilk 50 sn kronoamperometri

deneyi goriintiileri

79



300,15, 1,400V

_—caesere s . . -

1,500y _Us. 0V
1,000V 3
E o500

0,000V

0,500V -
1,000ma 0. 0A

(I.'SﬂlimA_:b D
3 ee

308, s, 304,90A

0.000mA -
0,500mA
1,000mA

1,500ma 3 |
00s 500s  1000s  1500s  2000s  2500s 30005 350,

Kronoamperometre testi 50-300 sn.

1,500 _0s. OV 558,15, 1,400 V

D400 00000 . * . . . . . . . .

1,000V
£ ps00v3
0,000V 3

0500V
1,000ma 0. 0A
0500ma 3,
0.000m
0500m
1,000mA _

1,500ma 3 i
00 10005 2000 000 00 5000 500,

Kronoamperometre testi 300-550 sn.

558,1 s, 337,7uA

AALTTTIN

Sekil 3.18. A2 DES ¢ozeltisi i¢erisinde Nd2(CO3)3.XxH20 karbonatinin 50 ile 500 sn arasindaki

kronoamperometri deneyi goriintiileri

Gergeklestirilen kronoamperometre deneyi incelendiginde ilk 10 sn siiresince herhangi
bir degisiklik gozlemlenmemis ancak elektrot yogunlugu 18.8 mA.cm™ olarak hesaplanmustir
ve bunun en kuvvetli nedeni neodimyum karbonati dekompoziSyona ugramasi reaksiyonlarini
baglatacak anyonik tiirlerin elektrot cevresinde yogunlagsmasi olarak tahmin edilmektedir.
Kronoamperometre deneyinin 20. saniyelerinden baglamak tizere 50. saniye dolaylarina kadar
hafif gaz cikisi gozlemlenmeye baslamis elektrot akim yogunlugu 17.2 mA.cm™ olarak
Olclilmiistiir. Bu siirecte gaz c¢ikist varligi bize dekompozisyon siirecinin basladigini
gostermektedir. Kronoamperometre deneyinin 50. saniye dolaylarinda 300. saniye dolaylarina

kadar renk degisimi baglamis koyu kahverengi renk olusumu gézlemlenmis bir diger degisle
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yapilarindaki karbondioksit gazi kaybi ile beraber ortaya ¢ikan neodimyum karbonat tiiriinden
karbonat iyonu da ayrilarak neodimyumun daha az kompleks tiirlerini kuvvetle muhtemel
neodimyum oksit olusumunu ortaya cikarmistir. Sonug¢ olarak neodimyum karbonatin
elektrokatalitik aktivite ile dekomposizyona ugramaya oldukca egilimli oldugu tespit edilmistir.

A2 DES c¢ozeltisi icinde gerceklestirilen deneyde samaryum karbonat elementinin
elektrokatalitik  aktivitesinin  test edilmesi i¢in donilisimlii  voltametre deneyi
gerceklestirilmistir. Sm2(CO3)3.XH20 yerlestirilmis Pt ¢alisma elektrotu -0.25 V ile 1.3 V
arasinda potansiyel tarama aralifinda herhangi bir dekompozisyon belirtisi (akim atlamasi)
gostermeden taranmigtir. Tarama hizi diger deneylere benzer sekilde olasi reaksiyon varliginin
daha kolay tespiti icin 10 mV.s! olarak belirlenmistir. Ger¢eklestirilen doniisiimlii voltametre

calismasinin grafigi olan Sekil 3.19 'da gosterilmektedir.

Cyclic Voltammetry
80,00 yA
I Il I .
60,00 pA ¢ ' :
—_— —_— Ny :
N
40,00 pA !
1]
: :
£ i
20,00 A JI
0,000A ﬁ
{
-20,00
gf)\o omv 0,000 v 5000 mvV 1,000V 1,500V
VI (Vvs, Ref.)

Sekil 3.19. Sm2(CO3)3.XH20 tozlar1 molar olarak 1:2:1 oraninda sirast ile kolin kloriir, laktik
asit ve maleik asit (ChCI:LA:MA) bilesenlerinin karisimi ile elde edilen A2 ¢ozeltisi iginde

caligma elektrotu iizerine yerlestirilmis goriintiisii ve CV taramasi
Doniistimlii voltametrenin I bolgesi olarak isaretlenmis -200 mV ile 800 mV arasindaki

potansiyel degerleri kapsayan kisimda neodimyum karbonat tozunda herhangi bir degisim

gozlemlenmez iken II bolgesi olarak isaretlenmis 850 mV ile 1200 mV potansiyel degerleri
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arasinda elektrot iizerinden karbonat yapisinin ilk dekompozisyonu sonucu gaz ¢ikisi
baslamistir. IIT bolgesi olarak isaretlenen 1100 mV ile 1300 mV dolaylarinda karbonat iyonu
ayrilmaya baglamis ve samaryum bilesikleri olusmus ve elektrot rengi sari/kahverengi olarak
gbézlemlenmistir. Donlistimlii voltametre deneyini takriben elektroaktif bolgede 1.4 V
potansiyel degerinde kronoamperometre deneyi uygulanmis deneyin kesitleri Sekil 3.20'de ii¢

parga halinde belirlenmis zaman periyodlarini yorumlamak i¢in sunulmustur.
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0,500ma _0s. 0A 18,05 s, 344,7uA

oooooooooo

0.00s 500s 10,00 s 15,00 s 20,00 s
3
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Sekil 3.20. A2 DES ¢ozeltisi igerisinde Smz(CO3)3.xH20 karbonatinin kronoamperometri

deneyi goriintiileri

Kronoamperometre deneyinin ilk 20 sn siiresince herhangi bir degisiklik
gdzlemlenmemis ancak elektrot yogunlugu 19.5 mA.cm olarak hesaplanmis olup daha énce
de deginildigi gibi bu durum samaryum karbonati dekompoziSyona ugramasi reaksiyonlarini
baslatacak anyonik tiirlerin elektrot ¢evresinde yogunlasma siireci olarak tahmin edilmektedir.
Kronoamperometre deneyinin 20. saniyelerinden baslamak iizere 60. saniye dolaylarina kadar

2 olarak

hafif gaz c¢ikisi gozlemlenmeye baslamis elektrot akim yogunlugu 17.6 mA.cm’
Ol¢iilmiistiir. Bu siiregte gaz c¢ikist varligi agikca dekompozisyon siirecinin basladigini
gostermektedir. Kronoamperometre deneyinin 60. saniye dolaylarinda 300. saniye dolaylarina
kadar renk degisimi belirginlesmis samaryum karbonat tiiriinden karbonat iyonu da ayrilarak
samaryumun daha az kompleks tiirlerini ortaya ¢ikarmistir. Sonug olarak samaryum karbonatin
elektrokatalitik aktivite ile dekomposizyona ugrayabildigi gosterilmistir.

A3 ¢ozeltisi igin Nd2(CO3)3 xH20 karbonat elementinin Sekil 3.11'de sematize edilen
sistem 1ile elektrokatalitik aktivitenin test edilmesi i¢in doniisiimlii voltametre deneyi
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen deneyde tizerine Nd2(COz3)3.XH20 tozu yerlestirilmis 1.5
mm ¢apli Pt ¢aligma elektrotu -0.4 V ile 1.4 V arasinda potansiyel tarama araliginda herhangi
bir dekompozisyon belirtisi (akim atlamasi) gostermeden taranmistir. Tarama hizi diger
deneylere benzer sekilde olasi reaksiyon varligmin daha kolay tespiti igin 10 mV.s™* olarak
belirlenmigtir. Sekil 3.21 de neodimyum karbonat tozu yerlestirilmis 1.5 mm capli Pt calisma

elektrotunun doniisiimlii voltametre ile ¢alisilmasi sonucu elde edilen grafik gosterilmektedir.
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Cyclic Voltammetry
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Sekil 3.21. Nd2(CO3)3.XxH20 tozlar1 molar olarak 1:4:1 oraninda sirasi ile kolin klorir, etilen
glikol ve itakonik asit (ChCl:LA:MA) bilesenlerinin karigimi ile elde edilen A3 ¢ozeltisi icinde

calisma elektrotu {lizerine yerlestirilmis goriintiisii ve CV taramasi

Gergeklestirilen doniisiimlii voltametre deneyinde I bolgesinde elektrot iizerinde
herhangi bir degisim gozlemlenmez iken II bolgesinde gaz olusumu ile birlikte elektrot da renk
degisimi baglamistir. I1I bolgesine ulagildiginda ise elektrotta meydana gelen renk degisimi ¢ok
daha acik bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Doniisiimlii voltametre deneyini takriben oksidasyon
potansiyeli olan 1.4V degeri i¢in Sekil 3.22'de kesitleri sunulmus olan kronoamperometre

prosediirii 600 saniye siiresince Sekil 3.11'de sematize edilen sistem kullanilarak uygulanmistir.

84



1,500y _0s, OV 8,050 s, 1,400 V
T L T I S T T b

1,000V 3

E gs500v 3

0,000V

0,500 3 F
400,007 _05: 0A 0.050 5, 292 1uA

200,00 Poisiiisasmiiiassins
200,0uh

1 100,00
0,00
100,004
200,00 3 -
0.00 = 2.00 s 400« 6.00 2 8.00s 10.00 =

Kronoamperometre testi 0-10 sn.

1,500y _0s. 0V 50,055, 1,400V

S— 4400004

1,000V 3
E gs00v 3
0,000V 3

0,500V 7 E
400,0up _05. 0A 56,05 5, 320,004

s

200,0uA

I 100,00
0,00
100,004
200,008 3 F
0.00s 10,005 20005 30,005 0,005 50,005 60,005

Kronoamperometre testi 25-60 sn.

1,500y _Ds. OV 508,15, 1,400V

A rerararens . . . . . .

1,000V
E ps00v3
0,000V

0,500V -
400,0uA 08, 0A 5“,1 S, 'EJM

T P 3

200,004

T 100,008 I

0,0uA

-100,0uA 3

200,004 3 E
nhs 0 s 2000 s nnns anns sonn e K000 s

Kronoamperometre testi 60-600 sn.

Sekil 3.22. A3 DES cozeltisi igerisinde Nd2(COz)3.XxH20 karbonatinin kronoamperometri deneyi

gortintiileri

Uygulanan kronoamperometre goriildiigii tizere ilk 10 saniye elektrot ¢ift katman
tabakasi karbonat yapisini oksitleyecek katyonik tiirler ile yiiklenmis elektrot tizerinde herhangi
bir renk degisimi gozlemlenmemistir ve elektrot akim yogunlugu 16.53 mA.cm? degerlerine

cikmigtir. Kronoamperometre deneyinin 25. saniyesinden sonra az miktarda gaz cikist ile
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birlikte 50. saniye renk degisimi baslamis ve renk degisimi baglarken akim elektroaktif alanin
akim yogunlugu 18.61 mA.cm™ degerlerine ulagsmistir. Devam eden 60. saniyeden 600. saniye
degerlerine dogru akim yogunlugu kademeli olarak diisiis gostermis 4.86 mA.cm™ degerlerine
diismiis ve renk degisimi iyice belirlenmistir. Akimin bu denli sert diisiisiin sebebi kuvvetle
muhtemel elektrot iizerinde daha fazla dekompozisyona ugrayacak elektroaktif madde
bulunmamasidir. Elektrot iizerine yerlestirilen neodimyum karbonat tozunun biiyiik miktarinin
pargalanmasi sonucu akim yogunlugu 600. saniye dolaylarinda 4.92 mA.cm? degerlerine
diismiistiir. Sonug olarak gergeklestirilen elektrokimyasal aktivasyon ile neodimyum karbonat
tozunun yiikseltgenerek dekompozisyona ugradig gosterilmistir.

A3 ¢ozeltisi i¢cin Smz(CO3)3xH20 karbonat elementinin Sekil 3.11'de sematize edilen
sistem ile elektrokatalitik aktivitenin test edilmesi i¢in doniisiimlii voltametre deneyi
gerceklestirilmistir. Sm2(CO3)3.XH20 yerlestirilmis Pt ¢alisma elektrotu -0.35 V ile 1.3 V
arasinda potansiyel tarama araliginda herhangi bir dekompozisyon belirtisi (akim atlamasi)
gostermeden taranmigtir. Tarama hizi diger deneylere benzer sekilde olasi reaksiyon varliginin
daha kolay tespiti icin 10 mV.s! olarak belirlenmistir. Gergeklestirilen doniisiimlii voltametre

caligmasinin grafigi olan Sekil 3.23'de gosterilmektedir.

Cyclic Voltammetry
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0,000 A

Im (A)

+100,0 pA

-200,0
5‘30 0mv 0,000V 500,0 mv 1,000V 1,500V
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Sekil 3.23. Sm2(CO3)3.XxH20 tozlart molar olarak 1:4:1 oraninda sirasi ile kolin kloriir, etilen

glikol ve itakonik asit (ChCl:LA:MA) bilesenlerinin karigimi ile elde edilen A3 ¢ozeltisi i¢inde

calisma elektrotu {izerine yerlestirilmis goriintiisii ve CV taramasi
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Doniistimlii voltametrenin I bolgesi olarak isaretlenmis -350 mV ile 800 mV arasindaki
potansiyel degerleri kapsayan kisimda samaryum karbonat tozunda herhangi bir degisim
gozlemlenmez iken II bolgesi olarak isaretlenmis 850 mV ile 1150 mV potansiyel degerleri
arasinda elektrot iizerinden karbonat yapisinin ilk dekompozisyonu sonucu gaz cikist ile
beraber kismen renk degisimi gdzlemlenmistir. III bolgesi olarak isaretlenen kisimda 1150 mV
ile 1300 mV dolaylarinda karbonat iyonu ayrilmaya baslamis ve samaryum bilesikleri olusmus
ve elektrot rengi sari/kahverengi olarak gozlemlenmistir. Doniisiimlii voltametre deneyini
takriben elektroaktif bolge dolaylarinda 1.4 V potansiyel degeri secilerek bu degerde
kronoamperometre deneyi uygulanmis deneyin kesitleri Sekil 3.24'de dort belirlenmis zaman

periyotlarini yorumlamak i¢in sunulmustur.
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Sekil 3.24. A3 DES c¢ozeltisi igerisinde Smz(CO3)3.xH20 karbonatinin kronoamperometri

deneyi gorintiileri
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Gergeklestirilen kronoamperometre deneyinde yogun ve kalin sekilde ¢alisma elektrotu
lizerine serilmis samaryum karbonatin ilk 60 saniye siiresine kadar herhangi bir degisiklik

sergilemedigi calisma elektrotu akim yogunlugunun 12.67 mA.cm™

olarak ol¢iildigi
goriilmiistiir. Calisma elektrotunda 100. saniye dolaylarinda gaz olusumu gézlemlenmis ve 200.
saniye dolaylarinda gaz ¢ikisi devam ederken elektrot renk degisimi gézlemlenmeye baslamis
elektrot akim yogunlugu 10.83 mA.cm™ olarak &l¢iilmiistiir. Kronoamperometre deneyinin
300. saniye dolaylarinda yogun gaz ¢ikis1 yani muhtemel karbonat parcalanmasi sonucu CO2
gaz ¢ikis1 gozlemlenmeye devam edilmis ve renk degisimi nispeten daha da belirginlesmistir.
Deneyin 600. saniye dolaylarinda renk degisimi iyice belirginlesmis muhtemel CO3> seklinde
yapidan ayrilan karbonat iyonu sonucu samaryum daha kiiciik kompleksler olusturmustur.

Sonug olarak gerceklestirilen elektrokimyasal aktivasyon ile samaryum karbonat tozunun

yiikseltgenerek dekompozisyona ugradigi gosterilmistir.

3.6. SEM ve XRD Analizleri

Yapilan kronoamperometri goriildiigli lizere elektrot iizerindeki karbonatlarin rengi
degismektedir. Bu karbonatlarin hangi tiire doniistiigiinii 6grenmek i¢in farkli deneysel bir
metot gelistirilmistir. Kronoamperometri deneyinde ¢alisma elektrodu olarak kullanilan U
seklinde ki Pt elektrot yerine, 1 cm?yiizey alanina sahip parlatilmis L seklindeki yumusak celik
(mild steel) elektrot kullanilmustir. Karsit elektrot 20 cm? yiizey alanina sahip iridyum kapl

titanyum ve referans elektrot Ag tel tercih edilmistir. Resim 3.1’de deney diizenegi verilmistir.
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Resim 3. 1. L seklindeki yumusak ¢elik elektrot ve lizerinde gergeklestirilen deney

A2 DES c¢ozelti icerisinde gergeklesen analizde yumusak celik {izerine yerlestirilmis
samaryum karbonat hidrat tozunun 600 sn boyunca 1.4 V potansiyel degerinde uygulanan
kronoamperometre sonucu sartya donmiistiir. Beyaz renkli karbonat tozlariin bir kismi bilingli
sekilde bant lizerine birakilmis ve elektrotla temas halinde olan kismin sariya dondiigii daha net
bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Her kronoamperometre uygulamasindan sonra Resim 3.1’de
gosterildigi gibi elektrot lizerinde toplanan elde edilen sar1 samaryum igeren A2 DES sivist cam
tizerine Resim 3.2B’de gosterildigi gibi mikro pipet ile toplanmistir. (10 kronoamperometre

deneyi gergeklestirilmistir.)
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Resim 3. 2. Kronoamperometre sonrasi disar1 alinan elektrot iizerinde ki sar1 sivi

Elde edilen s1v1 karbon bant tizerinde 150 °C sicaklikta firmda kurutulan Resim 32°deki

L elektrot tizerine yapistirilarak ¢ekilmis SEM-EDS calismast yapilmistir ve sonuglart Sekil

3.25°de sunulmustur.

Element Line Type Weight % Weight % Sigma Atomic %
Cl K series 18.94 0.18 s
Sm M series 14.81 0.55 1,63
o K series 4,91 0.11 !

0.44

Sekil 3.25. Karbon bant DES A2 c¢dzeltisinde elektrokatalitik aktivasyon ile "L" seklindeki

elektrot iizerinde elde edilmis ve daha sonra kurutulmus Resim 3.1'de gosterilen elektrot

ylizeyine yapistirilip geri ¢ekilmis ve yiizeyde kalan pargaciklarin SEM-EDS calismasi
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Kurutulan 6rnegin i¢inde samaryum ile birlikte ¢ozeltiden gelen (kolin kloriir) kloriir
gbzlemlenmis ama yilizeyde kuvvetle muhtemel beyaz parlama oksit formdan gelmekte olup
kurutulmus 6rnekte samaryum oksit olusmustur. Elde edilen aglomere olmus samaryum oksit
taneleri noktasal EDS analizinde goriildiigii gibi nano 6l¢ekte boyutlanmistir. Neodimyum igin
de geri kazanim ve tlirlesme ¢aligmasi da ayrica yapilmistir. Bu kisimda 6nce samaryum simdi
neodimyum i¢in yiiriitiilen ¢alisma geri kazanim saflagtirma siifina girip her ne kadar tez ile
paralel olmasa da uzun vadede ticarilesme potansiyeli ve on gozlemleme amaci igin
gerceklestirilmistir. Samaryum i¢in yiiriitiilen deneyi takriben benzer deney A2 DES c¢ozeltisi
icinde "L" seklindeki 1 cm? Ti elektrot {izerine Nd2(CO3)3.xH20 yerlestirilmis ve Resim 3.1'de
uygulanan oksidasyon potansiyeli dekompozisyon i¢in uygulanmis ve i¢inde yogun miktarda
Nd3* igeren sar1 renkli DES ¢ozeltisinden 15 ml santrifiij tiipiine doldurulmustur. Daha sonra
santrifiij tlipli icerisine 3 gram oksalik asit katilmistir. Oksalik asit katilmasi 2020 yilinda
yayinlanan bir ¢alismada kullanilmis ve oldukga saf olarak Sekil 3.26 'da gosterilen yontem ile

La ve Ce oksitleri elde edilmistir (Chen ve ark., 2019).

pr = recycle
u)& .Ceoa
I
o . _v | L3203
(99.9%)

CeO,
(100.0%)

Sekil 3.26. Saf (%99.99) La,03 ve Ce.0O3 tamamen ¢ézecek DES gelistirip, DES igine salinan
ve iyon formda olan seryum ve lantan sisteme katilan oksalik asit ve 700 °C kalsine ile tekrar

La,03 ve Cez03 doniistiirtilmesi

Calismaya benzer sekilde santrifiij tiiptine 1 gram oksalik asit tozu eklenerek 30 dk
oksidasyon reaksiyonlarmmin olusmasi i¢in beklemeye alimmistir. Ardindan 6000 rpm de
tutularak 10 dk santrifiij islemi uygulanmis santrifiij tiipiinde az miktarda kalan toz filtre kagid

ile stiziilmis, filtre kagidi 150 °C sicaklikta vakumlu etiivde kurutulmus ve Resim 3.3'de
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gosterildigi gibi beyaz toz numune elde edilmistir. Elde edilen toz numune miktar1 nispeten

kiitlece az olsa da XRD ve SEM-EDS analizleri gerceklestirilmistir.

Resim 3. 3. A2 DES ¢ozeltisi i¢inde elektrokatalitik aktivasyon ile Nd2(CO3)3.xH20 tozundan
¢ozelti icine gegirilmis, ¢ozelti oksalik asit ile karigtirilmis santrifiij edilmis tiip dibindeki toz

stiztilerek kurutulup XRD cam lameli {izerine dokiilmesi

Gergeklestirilen XRD analizi sonucu elde edilen veri Sekil 3.27'de sunulmustur. XRD
ye sunulan toz miktar1 az oldugundan pikler ¢ok keskin olmasa da cihaz RIR (sayisal veri
analiz) 6zelligine da sahip oldugundan kiitliphanesinde yapilan taramada 6rnek tozun %99.99
oranda Nd203 oldugu bulunmustur ki bu sonug¢ zaten literatiirde sunulan ¢aligmaya benzer
sekilde beklendigi gibi elde edildi.
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Quantitative analysis results (RIR)
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Sekil 3.27. XRD cam lameli lizerinde sunulan Resim 3.3 'de gosterilen 6rnegin analiz sonucu

Elde edilen toz numune XRD deneyini takriben SEM-EDS analizine alinmis ve sonuglar
Sekil 3.28 'de sunulmustur. Elde edilen sonuglar Neodimyumun oksit tiiriiniin eldesini teyit
etmektedir.

Spectrum 1 ¥
Element, Life Type Weight%  Weight %  -Atomic %
* N\K series o 404 #11.40 4768
A Mseries o J720.7657 " 2.47
i K 'series N 898 49.84
100.00

“
&=

MUNZUR UNI 3.00kV 5.3mm x500 SE

Sekil 3.28. XRD cam lameli tizerinde Resim 3.3 'de gosterilen 6rnegin SEM-EDS analiz sonucu
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Ozetle neodimyum karbonatin DES ¢ozeltisi i¢inde elektrokatalitik aktivasyon ile
dekompozisyonu sonucu ¢ozelti icinde Li¢ olan Nd** iyonu daha sonra kuvvetli oksitleyici

oksalik asit ile ¢oktiiriilerek ticari degeri daha yliksek olan Nd2O3 elementine doniistiirilmiistiir.
3.7. Elektrokatalitik Aktivasyonsuz Y1gin Nd ve Sm Karbonat Li¢ Analizleri
Bu analiz ¢alismasinda DES’ler igerisinde ki nadir toprak elementi olan Nd ve Sm
karbonatlarinin elektrokatalitik aktivasyon olmadan li¢ verimleri arastirilmistir. Deney 1sitict

karistiricilar izerinde gergeklestirilmistir. 50 mL’lik beherler icerisine 20 mL DES ¢ozeltisi ve
0,02 g karbonat tozlarindan koyarak (Tablo 3.1) 24 saat 50+5 °C sicaklikta li¢ edilmistir.

Tablo 3.2. Li¢ deneyi igin hazirlanan numuneler ve miktarlari

Numune Kod | DES c¢ozeltileri Karbonat Hidrat Tiiri Miktar/g | Hacim/

mL

N1 Al Neodimyum (111) karbonat 0,02 20
hidrat

N2 A2 Neodimyum (111) karbonat 0,02 20
hidrat

N3 A3 Neodimyum (111) karbonat 0,02 20
hidrat

N4 Al Samaryum (111) karbonat 0,02 20
hidrat

N5 A2 Samaryum (111) karbonat 0,02 20
hidrat

N6 A3 Samaryum (111) karbonat 0,02 20
hidrat

Nadir toprak karbonat hidrat ¢ozeltilerinin 20 ml ¢ozelti i¢inde her bir elemenin tam

olarak cozelti i¢ine salindigl/ li¢ edildigi (%100 li¢) durum i¢in her bir elementin ppm cinsine
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karsilik gelen derisim degerleri hesaplanmistir (M: Nd, Sm). Bu hesaplama sirasinda TGA

verilerinden elde edilen su miktarlar1 diistilmiistiir.

Tablo 3.3. Deneye baslamadan 6nceki hazirlanan numunelerin %100 durumunda elde

edilmesi gereken li¢ ppm degerleri

Mz2(CO3)3.xH20 Katilan miktar/ g Cozelti Toplam

hacmi/ ml M/ ppm

Neodimyum (111) karbonat hidrat 0,02 20 554,17
Samaryum (111) karbonat hidrat 0,02 20 562,97

Bu hesaplamayi takriben Tablo 3.1’de verilen derin 6tektik ¢ozeltileri igin 0,02 gram

NTE karbonat hidrat tozlar1 tartilmustir.

Resim 3. 4. 50 mL’lik her bir beher igerisinde 0,02 gram NTE karbonat tozlarinin katilmasi

Tozlar beher igerisine konulduktan sonra iizerlerine 20 mL DES c¢ozeltilerinden

eklenerek beherlerin ag1z kisimlar1 3 kat parafilm ile kapatildiktan sonra bantlama yapilmistir.
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Resim 3. 5. Li¢ islemi 6ncesi agiz kismi sikica miihiirlenmis beher resmi

Mekanik karistirma endiistri icin ciddi maliyet getiren proseslerden biridir, 6zellikle
viskoz sistemler de karistirma motorlar1 kiigiik 500 kg reaktorler i¢in 8 kW.h? degerlerine
¢ikmaktadir. Bu neden ile karistirma 6zellikle viskoz ¢ozeltilerde onem arz etmektedir. Ozetle
yiriitiillecek olan calismada 24 saat lik li¢ prosesisinde her 10 dk da 10 sn karigtirma
yapilmasina karar verilmistir (1 saat de 60 sn ye karistirma, 24 saat de toplam 24 dk karistirma
stiresi uygulanmistir). Bu sekilde viskoz sistemlerimizde konveksiyon ile iyon taginimina
yardim ederken karistirma siiresini kisa tutarak maliyet anlaminda tasarruf saglanacaktir.
Karigtirma sistemi i¢in laboratuvarlarimiz da kullandigimiz 1sitic1 karigtiricilarin sicakliklar: 55
°C 'ye ayarlanmig karigtirma butonlar1 ise Sekil 3.29'de tasarimi gosterildigi gibi mini Servo

Motor ve arduino board ile her 10 dakikada bir 10 sn karistirma seklinde programlanmistir.
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Arduino-Uno Kart

D print edilmis
Servo motor tutucu

Sekil 3.29. Isitic1 karistirict paneli tizerinde bulunan dddiiriilebilir karistirict ayar diigmesine
360° donebilen servo motor baglanmasini ve bu motorun Arduino Uno board ile kontroliinii
temsilen 3D olarak ¢izimi (1202483 numarali TUBITAK 1001 Projesi yiiriitiiciisiiniin izni ile
paylasilmistir)
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Resim 3. 6. Sekil 3.29’da 3D ¢izilmis sematik sistemin hazirlanmis halinin fotografi

Nd2(COz3)3.xH20 ve Smy(CO3)3.xH20 tozlart Al, A2 ve A3 ¢ozeltileri igerisinde
bireysel olarak li¢ edilmistir. Li¢ islemi olan 24 saat sonun da her bir ¢ozelti 55 °C sicakliga
ayarlanmig vakumlu etiiv icinde sirasi ile kantitatif tiir filtre kagitlarinin hizl, orta ve yavas

tirlerinden gecirilerek varsa c¢oziinmeyen kisim uzaklastirilmistir. Uygulanan siizme
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isleminden sonra Resim 3.7'de gosterildigi gibi seffaf ¢ozeltiler elde edilmistir. Bu ¢ozeltiler
sonrasinda ICP-MS cihazi ile bireysel nadir toprak elementi konsantrasyon analiz miktari

testine alinmustir.

Resim 3. 7. ICP-MS analizi i¢in numuneler

Bireysel element li¢ performanslari i¢in ICP-MS sonuglar1 Tablo 3.4'de sunulmus ve

bireysel li¢ performanslart Sekil 3.30 ve 3.31 'de verilmistir.

Tablo 3.4. Bireysel NTE element karbonat1 katilmig DES ¢6zeltileri iginde gergeklestirilen

ICP-MS lig¢ performans sonuglari

NTE Al/ppm A2/ppm A3/ppm
Nd 97,15 481,54 385,46
Sm 118,827 244,081 441,362
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Sekil 3.30. Derin 6tektik sistemler iginde yapilan li¢ islemi sonunda Nd2(CO3)3.xH20 bilesigi
icindeki ¢ozeltiye iyon formda karigsan Nd elementinin molaritesinin element i¢in Tablo 3.4 'de

verilen tam ¢6ziinme durumunda ki derisimine oraninin yiizdelik sekli

% Sm Lig

ChCL:LevA (1:3) ChCLELA:MA (1:2:1) ChCEEG:IA (1:4:1)

Sekil 3.31. Derin 6tektik sistemler i¢inde yapilan li¢ islemi sonunda Smz(C0O3)3.xH20 bilesigi
icindeki ¢ozeltiye iyon formda karisan Sm elementinin molaritesinin element i¢in Tablo 3.4 'de

verilen tam ¢6ziinme durumunda ki derisimine oraninin yiizdelik sekli

Tablo 3.5. DES igerisinde li¢ edilen karbonatlarin yiizdelik ICP-MS sonuglari
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DES COZELTISI % Nd % Sm

Al /ChCI:LevA (1:3) 17,54 19,26
A2 /ChCI:LAIMA (1:2:1) 86,92 60,80
A3 /ChCI:EG:IA (1:4:1) 69,58 80,67

Sekil 3.30, Sekil 3.31 ve Tablo 3.5°den de goriilecegi tizere Al ¢ozeltisi Nd elementini
%17,54 ¢ozerken, Sm elementini %19,56 oraninda ¢ozmiistiir. Al ¢ozeltisi diger ¢ozeltilere
oranla en diisiik li¢ potansiyeline sahip ¢ozeltidir. A2 ¢ozeltisi Nd elementini %86,92 ¢dzme
orani ile Nd elementi i¢in en yiiksek ¢6zme potansiyeline sahip sividir. A2 DES ¢ozeltisi Sm
elementini %60,80 oraninda ¢ozmiistiir. A3 si1vis1 Nd elementini %69,58 oraninda ¢ozmiistiir.
A3 DES c¢ozeltisi Sm elementini %80,67 ¢6zme orani ile Sm elementi i¢in en yiiksek

potansiyele sahiptir.

3.8. Elektrokatalitik Aktivasyon ile Yigin Nd ve Sm Karbonat Li¢ Analizleri

Tablo 3.5’de diisiik sonuglar veren A1 DES ¢ozeltisi i¢in elektrokatalitik aktivasyon lig
deneyleri 50 mL’lik beher kullanilarak 20 mL Al DES ¢6zeltisi ierisine 0,02 gram Nd ve Sm
karbonat hidrat tozu yerlestirilmistir. Analiz i¢in anot ve katot elektrot olarak iridyum kapl
titanyum kullanilmistir. Potansiyel etki Pulse Reserve cihazindan saglanmistir. Manyetik
sitic/karistirict ve manyetik bar kullanimi tozlar etrafinda olusan akim yogunlugunu azaltip
reaksiyonun kinetik enerji hiz1 arttirilmistir. Deney 6 saat 55+5 °C sicaklikta her 15 dakika da
bir karar verilmistir ¢iinkii dogru akimda (DC) anot iizerinde ¢ok fazla gaz ¢ikisi meydana gelip

(muhtemel H2 gaz1 ¢ikisi) sistemin stabilizasyonunun bozuldugu gézlemlenmistir.
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Resim 3. 8. Elektrokatalitik li¢ deney diizenegi

Normal pals akimin DC akimdan temel farki akimin kesikli olarak verilip kesilmesi olup
ters pals akim ise akimin ayrica yoniinde degistirilmesine imkan tanimaktadir. Yapilan testlerde
anodik bolgede dekompozisyon gerceklestiginden pals akimin uygulanmasi makul
goriinmiistiir. Pals sisteminde 0.25 Hz frekans degerinde elektrokatalitik dekompozisyon siireci
gerceklestirilmistir. 3 saniye kadar dekompozisyon potansiyeli ~3.4 V uygulanmis 1 sn
stiresince akim kesilmistir. Elektrokimyasal proseslerde anyonik ve katyonik tiirlerin kontrolii
proses verimi agisindan onemlidir. Elektrot potansiyelinin pals forma doniistiiriilmesi elektrot
etrafindaki iyonik tiirlerin yogunlugunu kontrol etmek i¢in 6dnem arz etmektedir. A1 DES

¢ozeltisi icerisindeki pals li¢ deneyi sartlar1 Tablo 3.6°da verilmistir.

Tablo 3.6. NTE karbonatlarin elektrot ile Resim 3.8’de gosterildigi gibi temas halinde oldugu

sistem uygulanan potansiyel akim ve pals ortalama akim yogunlugu degerleri

DES Karbonat Potansiyel/V  Akim/ mA JavimA
Cozeltisi

Al Nd 3,6 8 6,00

Al Sm 3,6 8 6,00

Deney sirasinda tozlarin elektrot temas noktalarmin diizenli olarak degismesi, tek
noktada topaklanmanin engellenmesi, tozlarin elektro temas etme oranin artmasi amaci ile her

15 dakika da 1 dk siiresince karistirilmistir. Otomasyon sistemi elektorokatalitik aktivasyonsuz
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karbonat li¢ deneyinde kullanilan Arduino mikro islemcili kart tekrar programlanarak
gergeklestirilmistir. Sicaklik 55+5 °C 'de tutulmustur. Elektrokatalitik aktivasyonun basarisini
kanitlamak amag edinildiginden ve daha kisa siirede daha 1yi sonuglar alinip alinmayacaginin
test edilmesi 6nem arz ettiginden toplam ¢oziindiirme siiresi elektrokatalitik aktivasyonsuz
karbonat dekompozisyon deneyinin %25 yani 6 saat olarak secilmistir. Her bir elektrokatalitik
aktivasyon ile ¢ozlindiirme deneyinden sonra ¢ozelti alinarak Sekil 3.9'da gosterildigi gibi hizli,

orta ve yavas siizgec kagidindan gegirilmistir.
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Resim 3. 9. Elektrokatalitik aktivasyon ile karbonat dekompozisyonunu sonrasinda siizme

islemi sirasinda ¢ekilen fotograflar

Siiziilen numuneler ¢oziinme analizlerini test etmek i¢in etekli santrifiij sisesine

doldurularak ICP-MS analizine génderilmistir.
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Resim 3. 10. Siizme islemi sonrasinda santrifiij sisesine alinan ¢ozeltiler

Yapilan ICP-MS analiz sonuglarini karsilastirma yontemi ile gostermek elektrokatalitik

aktivasyonun ne kadar efektif bir ara¢ oldugunu gdstermek i¢in daha uygun olacagindan Tablo

3.7 hazirlanmustir.

Tablo 3.7. iki deneyin karsilastiriimasi

DES Cozeltisi | Elektrokatalitik Elektrokatalitik | %Verim Artisi
Aktivasyonsuz Aktivasyon ile
Lic¢ Deneyi (24 Lic Deneyi (6
saat) saat)
Al %Nd 17,54 | %Nd 37,05 111,23
Al %Sm 19,26 | %Sm 44,35 130,27

Deney sonuglarindan da goriilecegi tizere elektrokatalitik aktivasyon ile ligin kisa siirede
%100’1lin lizerinde verim artis1 sagladigr goriilmektedir. Yiksek verim elde edilemeyen Al
sivisinin elektrokatalitik aktivasyon etkisiyle sivinin ¢ozme verimliliginin arttig1 da asikardir.

Kisa siirede yiiksek verimin elde edilmesi tezin amacina ulagtigin1 gostermektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Nadir toprak elementlerinin giinlimiizde katma deger kazandiran malzemelerin
tiretiminde kullanilmas1 stratejik bir konuma gelmesine yardimci olmustur. NTE’lerin
saflastirilmasi, tiirlestirilmesi veya zenginlestirilmesi uzun, tehlikeli ve ¢ogunlukla ¢evresel
zararla sonuglanan bir siire¢ oldugu bu nedenle gerek avrupa birligi programlar1 gerek
OSHA/USA gibi diinya marketlerini kontrol eden kuruluslar tarafindan yesil yontemlerin yine
yesil mutabakat ¢ercevesinde ¢alismalara 6zellikle son on yilda ciddi 6nem verildigi belirtildi.
Bu calismada son on yil igerisinde ylriitiilen yesil ¢evre ¢alismalarint desteklemek amaci ile
hala asitlerin baskin olarak kullanildig1 li¢ proseslerinde asitler yerini alabilecek ekonomik
cevreci DES sivilar gelistirilmesi hedeflendi. DES sivilarin fiziksel 6zelliklerinden viskozitesi
ve iletkenligi Ol¢iilerek temel kriterler olan asir1 viskoz olmama ve elektrokatalitik sisteme
uyumlulugu agisindan iletkenlikleri analiz edildi. Daha sonra DES’lerin elektriksel potansiyel
davraniglarint incelemek i¢in CV ve CA teknikleri hem yalin tiiretilmis DES c¢ozeltilerine
hemde mikro elektrot iizerine toz karbonat hidratlari yerlestirilmis DES’lere uygulandi. Deney
esnasinda olusan tepkiler (baloncuk, karbonat rengi farklilagmasi, karbonat ¢éziimlenmeleri)
gozlemlendi. Deney sirasinda Pt elektrot lizerinde tiirlesen farklilagsan karbonat tozlar1 hakkinda
bilgi edinmek amaciyla SEM-EDS ve XRD analizleri yapildi. Piyasadan ticari olarak temin
edilen nadir toprak elementi karbonat hidratlarin dogru li¢ performanslarinin belirlenebilmesi
icin TGA analizi yapilarak karbonat hidrat icerisindeki hidrat miktarlar1 belirlendi. Uygun
sartlar belirlendiginde nadir toprak element karbonat hidratlar1 DES ¢ozeltileri igerisinde
kanigtirilarak lic yapildi. DES ¢ozeltilerinin metallerinin ¢dziinmesi iizerindeki etkileri
gbzlemlendi. Li¢ verimi diisiik ¢ikan sivilarin li¢ veriminin elektrokatalitik aktivasyonun ile lig
performans1 {izerindeki etkisini gozlemleyebilmek icin pals yontemi ile li¢ islemine

elektrokatalitik aktivasyon uygulandi. Bu tez ¢aligmasinda su sonuglar elde edildi:

1) DES ¢ozeltilerinin bilesenlerini belirlenmesinde molekiiler 6zellikler taranarak
calisma iginde A1 olarak Kolin kloriir: levulinik asit (1:3 M), A2 olarak kodlanmis
kolin kloriir: laktik asit: maleik asit (1:2:1 M) ve A3 olarak kodlanmig Kolin klortir:
etilen glikol: itakonik asit (1:4:1 M) olarak 3 farkl1 siviya karar kilinmustir.

2) DES sivilarinin viskoziteleri ve iletkenlik degerleri 50 °C sicaklik baz alinarak

bakildiginda A1 ¢ozeltisi icin viskozite 48 cP ve iletkenligi 2.25 mS.cm-!, A2
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¢ozeltisi igin yaklasik 900 cP vizkozite degeri, iletkenligi ise 380 mS.cm™, A3
¢ozeltisi icin viskozite 50 cP, iletkenlik degerinin ise 4,5 mS.cm™ olarak
Olclilmiistiir. A2 ¢ozeltisi diger ¢ozeltilere gore viskoz ve iletkendir. A2 ¢ozeltisi 60
°C sicakliklarda kullanildiginda iletkenlik degerinde ciddi bir artis oldugu
gozlemlenmistir.

3) Nd2(CO3)3-xH20 ve Smy(CO3z)3-xH20 bilesenlerinin iglerindeki hidrat seviyeleri
TGA analizine gore oda sicakligindan ~450 °C sicakligina kadar %10 civarinda
hidrat kayb1 oldugu bulunmustur.

4) Yalin DES c¢ozeltilerinin CV grafiklerine ve gozlemlere dayanarak Al DES
¢ozeltisinin -0.2 V ile 1.05 V, A2 DES ¢o6zeltisinin -0.1 V ile 1.1 V, A3 DES
cozeltisinin 0.15 V ile 1.1 V arasinda elektrokatalitik aktivasyon etkisini
gozlemlemek  lizere karbonat ¢oziindlirme deneylerinde  kullanilmasi
Oongorilmiistir.

5) DES igerisindeki CA teknigiyle mikro toz ¢oziindiirme deneylerinden dnce tekrar
CV analizi yapilarak, Al sivist 1.3 V, A2 sivist 1.4 V, A3 sivist 1.4 V degerlerinde
600 sn boyunca kronoamperometre deneylerine tabi tutulmustur.

6) CA deneyinden sonra farklilasan toz tiirlerinin biriktirilmesiyle SEM-EDS ve XRD
analizi sonuglarinda nadir toprak elementi karbonatlarinin nadir toprak elementi
oksitlerine doniistiigii bulunmustur.

7) Literatiire bakildiginda HNOs ve H2SOs gibi inorganik asitler igerisinde uzun
stirelerde ve yaklasik %50 li¢ verimi saglanirken, bu ¢alismada doga dostu DES
cozeltilerinden A2 ve A3 sivilarinda Nd ve Sm karbonatlarinin 24 saatteki lig
verimleri %60-80 civarindadir.

8) Al sivisinin Nd ve Sm karbonatlarinin li¢ verimlerinin diisiik ¢ikmasinin yaninda
elektrokatalitik aktivasyonun etkisiyle Nd karbonat1 i¢in li¢ verimi %37,05, Sm
karbonati i¢in li¢ verimi %44,35 olarak sirasiyla verimde %111,23, %130,27 artis
saglanmistir. Bununla beraber 24 saatte yapilan li¢ islemi, 6 saatte yapilarak

zamandan kazanim elde edilmistir.
Yapilan ¢alisma nihayetinde derin 6tektik sivilarin nadir toprak elementleri karbonatlarinin

¢oziimlenmesinde etkili olacagi kanaatine varilmis ve ozellikle elektrokatalitik aktivasyonun

etkisi ile reaksiyon kinetigini arttirarak li¢ veriminde artig saglamstir.
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