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OZET

GUnumiz dinyasinda cevre kirliligi Gretim proseslerinin
baslica sorunu olmustur. Uretimde dénemli rol oynayan
hidrometalurjik yontemler birincil ve ikincil kaynaklardan
metal kazaniminda geleneksel ¢ozicilerin  disinda
yuksek verimli ve cevreye dost solvent arayisindadirlar.
iyonik sivilar, diinya tarafindan “yesil solventler” olarak
nitelendirilen ve geleneksel solventlerin yerini almaya
baslayan yeni bir madde tiirti olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu calismada iyonik sivilarin genel &zellikleri anlatilarak
hidrometalurjide  kullanilabilirliginin ~ anlasiimasina
yonelik literattr analizi verilmistir.

Anahtar Kelimeler: iyonik sivilar, hidrometalurji, solvent
ekstraksiyon, li¢

1. GIRIS
Kimyasal yontemlerle metal kazanimini hedefleyen
hidrometalurjik proseslerde, kullanilan ¢éztici miktarinin
fazla olmasi, yliksek enerji ve asit tiketimi, atik ¢ozUctlerin
yeniden degerlendirme ya da bertarafi, korozyona
sebep olmasi gibi sorunlar giiniimiiz diinyasinin gevre
ve saglk degerleri g6z online alindiginda alternatif bir
¢dziicli arayisini glindeme getirmistir. iyonik sivilar seckin
ozellikleri ve sentezlenebilirligi ile bu arayisin dnemli bir
noktasini olusturmaktadir.

Basit bir iyonik sivi bir anyon ve katyondan olusmaktadir.
Anyonlar genellikle kiiciik katyonlar ise daha buyik
bir sekilde alkil zincirinde bulunurlar. Basit iyonik sivi
sistemlerinde kullanilan anyonlar; Cl, Br, BF , CF SO, (OTf),
N(SO,CF,),(NTf)) olarak verilebilir [1]. Ozellikleri anyon
ve katyona bagl olarak degisen iyonik sivilarda yaygin
kullanilan anyon ve katyon turleri Sekil 1'de sunulmustur
[2].
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Yaygin kullanilan katyonlar: @ R\N"/\\'\N"‘/CHS ,—ﬁPL’H /_.?qtfR
N R
b \__/ oL Lq

N-alkyl- 1-alkyl-3-methyl
pyridinium

Tetraalkyl-  Tetraalkyl-
imidazolium  phosphonium  ammonium

Suyla kansahilir ——————p Suyla karigamaz

[PFg] [BF,] [CH,CO,7]
Olasi bazi anyonlar: [N(SO,CF,),7] [CF,S057) [CH,S0;7]
[BRR,R,R,7) [NO,, [CI]

En yaygin alkil zincirleri: Ethyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Decyl
Sekil 1. Bazi anyon ve katyon tiirleri [3]

iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, anyon ve
katyonlarindaki alkil zincirinin uzunluguna bagli olarak
degisiklik gostermektedir [4].

Gucli solvent o0zelligine sahip iyonik sivilar genis
bir sivilasma araligina sahiptirler. Cesitli anyon ve
katyon kombinasyonlari ile 108 adet iyonik sivinin
sentezlenebilecedi tahmin edilmektedir [5,6]. Yaygin
olarak kullanilan bazi iyonik sivilar Tablo 1'de verilmistir
[71.

iyonik Sivi Yapisi Kisa Adi

1-Butyl-3- =\ F
methylimidazolium _/_/‘\v"\ F=8=F | [bmim][PF ]
tetrafluoroborate f

1-Butyl-3- - o
methylimidazolium s :_T;(i"o (bmim][TfO]
triflate ¢ r

1-Butyl-3-

methylimidazolium bis
(trifluoromethylsulfonyl)

[bmim][Tf,N]

imide
1-Hexyl-3- -

. . . [\ Oy N0
methylimidazolium bis | R=ti N “s] P .
(trifluoromethylsulfonyl) ?g\" 0/?\_: (hmimI[Tf,N]
imide; R=CH,,
1-octyl-3- — o -
methylimidazolium R, S50 s .

/
bis[(trifluoromethyl) F?{ Yo 0/?7; [omimI[TN]

sulfonyllimide; R=CH,,

Tablo 1. Yaygin olarak kullanilan bazi iyonik sivilar
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iyonik sivilarin  sentezlenmesinde (i¢ temel metot
kullanilir. Bunlar; imidazolyum ve piridinyum halidlerin
sentezlenebildigi metatez reaksiyonlar, asetonitril gibi
bir organik ¢ozlci kullanilarak solventin vakum altinda
uzaklastinimasiile gerceklestirilen asit-baz nétralizasyonu
ve halid tuzlarinin metal halid ile dogrudan birlesmesi
esasina dayanan dogrudan birlesme metodudur [8].

Anyon ve katyonlarin  drtismesine, boyutuna,
geometrisine ve yik dagilimina gore belirlenen iyonik
sivilarin  Ozelliklerinde; su ile karisabilme 6zelligini
genellikle anyonlar kontrol ederken, hidrofobikligi ve
hidrojen baglanmasi gibi ozellikleri katyon tarafindan
belirlenmektedir. Ayrica viskozite ve yogunluk gibi 6zellik
degisimleri, farkli anyonlar ile saglanabilmektedir [9].
iyonik sivilarin diger 6zellikleri sdyle dzetlenebilir:

« Organik katyon ve inorganik/organik anyona sahip
olan iyonik sivilar yanmazlik ozellikleri ile ekzotermik
reaksiyonlar icin nem arz ederler.

- Iyonik sivilar, inorganik ve organik bilesikleri biyiik
Olclide ¢ozebilir. Bu durum ayni fazdaki reaktiflerin
farkh  kombinasyonlarinin ¢ézllmesi icin oldukca
onemlidir.

«  Genissiviyelpazesivetermalkararliliklariiledahagenis
sicakhk araliklarinda calisabilme olanadi verirken,
geleneksel molekuler ¢oziicli ve elektrolit sistemlerine
nazaran kimyasal ve elektrokimyasal siireclerde daha
blyuk kinetik kontroli saglamaktadirlar. Bu o6zellik
ayrica ekstraksiyon, ¢oktlirme ve kristalizasyon gibi
sicakhga bagli ayirma teknikleri icin de avantajdir.

Dusuk erime noktalari, elektrokimyasal reaksiyonlarin
kapsamini arttirir.

. lyonik sivilara ait anyon ve katyonlar farkli sekilde
olusturularak ozellikleri degistirilebilir ve belirli
isleme yénelik sentezlenebilirler. Ornegin; solvent
ekstraksiyon veya ayirma islemleri icin yapi degisimi
ile hidrofobik o6zellik saglanabildigi gibi su ile
karisabilirligi de ayni oranda arttinlabilmektedir.
Yogunluk, erime noktasi, viskozite vb. oOzellikler
iyonlarin yapisi degistirilerek prosese uygun bir
solvent saglanabilmektedir [10].
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iyonik sivilarin sahip olduklari; yanmazlik ve diisiik buhar
basinci, organik ve inorganik komponentleri ¢ézebilirlik,
termal kararhhk, genis ve yliksek elektrokimyasal kararlilik
ve iyon iletkenligi yani sira dizayn solventi olma ozellikleri
ile yakin gelecekte organik solventlerin yerini alabilecegi
tahmin edilmektedir. Ayrica, iyonik sivilar, bahsi gecen
ozellikleri sayesinde mevcut kirlilik sorunlarini ortadan
kaldiracak ¢ozlimleri kapsayan yesil kimya alaninda yer
bulmuslardir [11]. Geleneksel organik solventler ile iyonik
sivilarin karsilastirilmasi Tablo 2'de verilmistir.

Ozellik Organik Solvent iyonik Sivi
Solvent sayisi >1000 >1.000.000
Uygulanabilirlik Tek islev Cok islev
Katalitik yetenek | Nadir Yaygin ve
ayarlanabilir
Buhar basinci CIasms—C!apeyron N.S..Ao!a. ihmal
Denklemine uygun | edilebilir
Yanmazlik Yanici Genellikle
yanmaz
Maliyet Normal fiyat Pahali
Geri donlisim Cevresel zorunluluk Ekonomik
zorunluluk
Viskozite, cP 0,2-100 22-40.000
Yogunluk, g/cm?® [ 0,6-1,7 08-33

Tablo 2. Geleneksel organik solventler ile iyonik sivilarin
karsilastiriimasi [1]

ik olarak 1914 yilinda Paul Walden tarafindan 12 °C erime
noktasina sahip [EtNH_][NO,] sentezlenmistir [12]. 1970li
yillarda iyonik sivilar ile ilgili basilan yayin sayisi neredeyse
yokken, 2008 yilinda 3000'e ulasmistir [13]. Glinlimizde,
onemli oOzellikleri ve dizayn edilebilirligi ile uygulama
alanlarr hizla artarak son 10 yilda ¢ok ¢esitli arastirmalarin
odak noktasi haline gelmistir [14, 15]. Sekil 2'de Iyonik
sivilarin bazi uygulama alanlari verilmistir.
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Sekil 2. iyonik sivilarin bazi uygulama alanlari [16]

2. IYONIK SIVILARIN LIC PROSESLERINDE KULLANILABILIRLIGI

iyonik sivilar ile kati-sivi ekstraksiyonlarinda cevher ve atiklardan metal kazanimi saglanmis cesitli calismalar mevcuttur.
GlnlUmizde buna dair calismalar elde edilen verimlerle ayni oranda hizla artmaktadir. Tablo 3'te metal oksitlerin
¢ozlindiirme calismalarindan bazilar verilmistir.

iyonik Sivi/Lig Ajani Coziindiiriilen Metal Oksit Kaynak

EmimCl / AIO, 17
Uranyum - Vanadyum

DMIMPIC / AICI, 18

HbetTf N, [C.Hbet]Tf N, [C,Hbet]Tf N, Sc, Y, La, Pr,Nd,Sm, Eu, Gd,

[Hbetmim]Tf N, [HbetPyITf,N, Tb, Dy, Ho, Er,Tm,Yb, Lu, U, 19-20

[EtHbetmMor]Tf.N, [HbetmMor]Tf )N, Pb, Zn, Cd, Hg, Cu, Ag, Ni, Pd,

[HbetmPip]Tf,N, ((HbetmPyr]- TfN) Mn, Co Cr, Fe, Al ve Si

[Derin o6tektik solventler] Ti,V, Cr, Mn, Fe, Co, Al, Si, 21

Kolin klorit /iire/ etilen glikol /malonik asit Ca, Cu, Ni, Pbve Zn

Cyphos IL 101-konsantre hidroklorik asit Ca, Ni, Mn, Co, Cu, ve Zn 22

Emim(X-), X~= (CI"), (SCN-), (DCA"), (OAC), (Tf2N") Ag, Cu, Nive Zn 23

Tablo 3. Metal oksitlerin ¢oztindlirme calismalari
Cevherlerin iyonik Sivilarla Lig islemi

Dong vd. (2009) tarafindan, kalkopirit konsantresinin 1-bdtil-3-metil imidazolyum hidrojen silfat iyonik sivisi
kullanarak gerceklestirilen lig islemlerinde sicakligin ve iyonik sivi konsantrasyonunun li¢ verimine etkisi incelenmistir.
Cozelti icerisindeki iyonik sivi konsantrasyonu %10'dan %100% arttirildiginda, bakir lic veriminin %52'den %88'e
yukseldigi tespit edilmistir. Bakir ekstraksiyonunun 70 °C li¢ sicakhginda, ¢cok disiik oldugunu fakat 90 °C sicakligina
cikildiginda, verimin arttigini bildirmislerdir [24]. McCluscey vd., (2002) yaptiklari ¢calismada ise kalkopiritin 1-btil-3-
metil imidazolyum tetrafloroborat iyonik sivisi ile licinde Fe(BF,), lic ajani olarak kullaniimis ve 8 saatin sonunda 100
°C'ta %90 bakir verimi elde etmislerdir [25].
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Whitehead vd. (2004) altin ve glimus ihtiva eden sulftrik
cevherlerden BmimHSQO, / tiyolre kullanarak ve oksidan
olarak Fe(S0,), ilavesiyle li¢ islemi yaparak altin ve giimus
kazanimini incelemislerdir. Oda sicakliinda 50 saatlik
¢6zlindirmenin ardindan toz konsantreden %85 altin
ve %60 glimus lic verimi elde etmislerdir. Bakir, ¢cinko,
kursun ve demir metalleri ise diisiik oranlarda ekstrakte
edilmislerdir [26]. Peroksomonosiilfat (HSO,) ve Fe (lll)
oksidanlar kullanilarak, glimis ve altin ekstraksiyonu
incelenen bir baska ¢alismada ise BmimCl ve BmimHSO,
iyonik sivilari ile CI, Br, I, tiyolire kompleks ajanlari
kullanilmistir. 25 °C -50 °C'ta HSO, / tiyolre ¢ozeltisinde
her iki iyonik sivi kullanilarak da %85 altin ve &nemli
miktarda gumis ekstraksiyonu saglanmistir. Tiyolre
sistemi ayni zamanda Fe(lll) li¢ verimini de 6nemli
derecede etkilemistir [27].

Nadir toprak oksitleri ile yapilan bir arastirma da ise %95
saflikta EmimHSO, iyonik sivisi kullanilarak itriyum oksit
(Y,0,), neodiyum oksit (Nd,0,), disporsiyum oksit (Dy,0,)
ve lantan oksit (La,0,) kazanimi (zerine caligiimigtir.
10 g/I kati sivi oraninda 90 — 210 °C arasinda li¢ islemi
uygulanarak, sicak ¢ozelti cam fiber filtrelerden gegirilerek
distile su ile yikanmistir. Nadir toprak oksitleri iceren
¢ozeltinin li¢ stiresi ve sicakliga bagh olarak li¢ verimleri
incelenmistir. Calisma sonucunda Dy,0, ve Nd,0.'in
90 °C sicaklikta kisa siirede ¢6ziind(igy, La,O, ve Y,0.'in
ise dislk sicaklikta c¢ozeltinin viskozitesini arttirmasi
nedeniyle ¢6ziinemedigini belirtmislerdir [28].

Atiklarin iyonik Sivilarla Lig islemi

Kilicarslan ve Saridede (2014)'nin ramat tozlarindan metal
kazanimina yonelik yaptiklari ¢alismada, 1-bdtil-3-metil
imidazolyum hidrojen sulfat iyonik sivisi kullanilarak lig
stresinin, sicakligin, iyonik sivi konsantrasyonunun ve
oksidan ilavesinin bakir ve ¢inko ekstraksiyonu Uzerine
etkileriincelenmistir. %50 BmimHSO, konsantrasyonunda,
herhangi bir oksidan kullaniimaksizin %24,82 bakir,
%99 cinko li¢ verimi elde edilmistir. Ayni ¢ozeltiye %50
hidrojen peroksit oksidani ilavesinde ise cinko verimi ayni
olup, bakir veriminin %82'ye yiikseldigi tespit edilmistir.
[29].

Elektronik atiklarin 6nemli bir bolimiini olusturan baskili
devre kartlarindan metal gerikazaniminda daiyonik sivilar
kullanilmistir. Huang vd. (2014) tarafindan baskili devre
kartlarinin asidik iyonik sivi ile lic islemi arastirlmistir.
iyonik sivi olarak 1-biitil-3-metil imidazolyum hidrojen
sulfat kullanilarak lic islemleri ile atik baskili devre
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kartlarindan bakir kazanimina, partikil boyutunun
blyuk etkisinin oldugu ve iyonik sivi konsantrasyonunun
ise onemli bir etkisinin olmadigi belirlenmistir. Ayrica,
yikselen H,0, miktar, kat/sivi orani ve sicaklik ile
bakir lic veriminin arttigi tespit edilmistir [30]. Chen vd.
(2015), atik baskili devre kartlarindaki ¢inko ve bakiri,
lig islemlerinde bes farkli iyonik sivi ([BSO,Hmim]HSO,,
[BSO,HmMim]OTf, [BSO,HPy]HSO,, [mim]HSO,, [BSO,HPy]
OTf) kullanarak basariyla ekstrakte etmislerdir (>%99).
Ayrica, hidrojen peroksit (H,0,) ilavesinin, kati sivi
oraninin ve li¢ sicakliginin ¢inko ekstraksiyonuna buiyiik
oOlclide etki ettigini belirtmislerdir [31].

Yapilan baska bir calismada da Bayer prosesi ile alimina
Uretiminde, yuksek miktarlarda cikan boksit atiklar bir
diger adiyla kirmizi camurun EmimHSO, ile dogrudan
lic isleminde farkli kati sivi oranlarinin lic verimine
etkisi incelenmistir. Davris vd. (2014), 190 °C'ta 24 saat
li¢ isleminin ardindan %5 pulp yogunlugunda Fe ve Ti
metallerinde %100 ¢ozlinirlige, %2,5 pulpyogunlugunda
ise Fe ve Ti metallerine ek olarak lantanyumun da %100
¢oziindrluge ulastigini belirlemislerdir. Ayrica nadir toprak
elementlerinin ekstraksiyon veriminin pllp yogunlugu
arttikca, azaldigini tespit etmislerdir [28].

3.1YONIK SIVILAR iLE SOLVENT
EKSTRAKSIYON

Solvent ekstraksiyon, sulu bir fazda ¢oziinmis olarak
bulunan farkli metal iyonlarindan arzu edilen metalin
tercihli olarak ayrilmasinda kullanilan bir yontemdir. Sivi
halde bulunan organik bilesigin, sulu fazda bulunan metal
iyonuile bag kurarak; metal iyonunu sulu fazdan ekstrakte
etmesidir. lyonik sivilar, yanmazlik, simirh ucuculuk,
polarite ve karisabilirlik 6zellikleri ile solvent ekstraksiyon
islemlerinde ¢oziicl gorevi Ustlenebilmektedirler. Ayrica,
katyon ve anyon degisimi ile hidrofobik ve hidrofilik
ozelliklerinin saglanabilmesi, bu dizayn solventlerinin,
solvent ekstraksiyon islemlerinde de kullaniimalarini
cazip hale getirmistir. Bu konuda yapilan bazi arastirmalar
Tablo 4'te verilmistir.
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iyonik Sivi Metal Selat Kaynak
trioktilmetilamonyum salisilat (TOMAS) Fe, Cu, Ni, Mn - [34]
Omim([BF,], 3SMOPYR[BF ], 4AMOPYR[BF ],

ooy WO, WEPTITAL |y -
4MPYRROS, [Tf,N]

C,mim[PF ], C,mim[Tf N] Cu TE14DT [36]
C,mim[PF ] Pb, Zn, Cd, Hg, Ag, Cu Ditizon [38]

Tablo 4. iyonik sivilar ile yapilan bazi solvent ekstraksiyon calismalari

Rosocka (2009), Cyphos 101 iyonik sivisinin kullanimi ile
sulu HCl ¢ozeltisinden metalik ¢cinkonun ekstraksiyonunu
arastirmis ve %95 ¢inko ekstraksiyon verimi elde etmistir
[32]. Benzer sekilde [bmim]PF, ve [3-BuPyr][Tf N] iyonik
sivilart  kullanilarak bakir iyonlari sulu ¢ozeltilerden
basarili bir sekilde ekstrakte edilmistir [8,33]. Egorov
vd. (2009) yaptiklan calismada, trioktil metil amonyum
salisilat (TOMAS) iyonik sivisi kullanarak Fe3*, Cu?, Ni%,
Mn2* metal iyonlarl iceren sulu ¢ozeltiler ile solvent
ekstraksiyon deneyleri gerceklestirmislerdir. Calisma
sonunda, Fe¥* , Cu?>* metal iyonlarinin ekstraksiyonu
oldukca yiksek verimleri sonu¢ vermistir (>%90)
[34]. Papaiconomou vd. (2008), 10 farkli iyonik sivi
(Omim[BF,], 3MOPYRI[BF,], 4MOPYRI[BF ], 4MOPYRI[TfO],

4MOPYRINfQ], 4MOPYRITf_N], 4MPYRCNITEN],
MPIPCN[TE,N], ~ 4MPIPS[Tf,N], 4MPYRROS, [Tf,N])
kullanarak sulu c¢ozeltiden metal ekstraksiyonunu

gerceklestirmis, disllfit iceren iyonik sivilarin bakir ve
civa ekstraksiyonunda etkili oldugunu bildirmislerdir
[35]. Germani vd. (2011) ve Kidani vd. (2008), klorurli
ortamdan  bakiri,  1-alkil-metil-imidazolyum  yapili
iyonik sivilari (C;mim[PF,] ve C,mim[Tf,N]) ve selat ajani
olarak da lipofilik poliamin olan 1,1,7,7-tetraetil-
4-tetradecyldietilentriamin (TE14DT) ve
thenoyltrifloroaseton  (Htta) kullanarak  ekstrakte
etmislerdir. Selatsiz ortamda ekstraksiyon
gerceklesmedigini ve her iki selat kullaniminda da
cozeltideki bakir iyonlarinin neredeyse tamaminin
(> %99) ekstrakte edildigi belirtilmistir [36-37].
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4, DEGERLENDIRME

Bu calismada, iyonik sivilarin  sentezlenebilirligi,
yapilari, tirleri ve o6zelliklerinin sagladigi avantajlarin
hidrometalurji ~ alanindaki vurgulanmistir.
Kalkopirit, gimis ve altin ihtiva eden cevherler, nadir
toprak elementleri, piring kiilU, elektronik atiklar ve cesitli

onemi

metal oksitlere uygulanan li¢ calismalan 6zetlenmistir.
Solvent ekstraksiyon calismalarinda kullanilan bircok
iyonik sivi tlrlniin metal ekstraksiyon verimlerine olan
etkileri analiz edilmistir.

iyonik sivilar, karakteristik zellikleri ile geleneksel
organik solventlerin vyerini almaya baslamistir. Atik
imha bedelinin disiik olmasi, geri donustirilebilir ve
enerji tiketimlerinin az olmasi sayesinde hidrometalurji
alaninda gittikce daha fazla 6neme sahip olmaktadirlar.
Ayrica patlama riski ve hava kirliligine yol agmamasi
gibi nitelikleriyle de laboratuvar ortaminda guvenli
calisma ortami saglamaktadirlar. Ancak kompleks
ozellikleri nedeniyle yiiksek teknik bilgi gereksinimi
gerektirmektedirler.

Spesifik fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olan iyonik
sivilar, hidrometalurjik proseslerin  yiiksek ¢ozlicu
tlketimi ve cevreye karsi olusan zararli etkilere karsilk,
cevreye dost ve daha fonksiyonel olmasi ile alternatif
ekstraktantlar olarak inceleme ve arastirmaya devam
edilecektir.
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