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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

Vo : Organik faz

Vs : Sulu faz

D : Dagilim katsayisi

% 'Ylzde

cm > santimetre

cm? : santimetre kare

cm® : santimetre kiip

dev/dak : devir /dakika

Eks : Ekstraksiyon

g : gram

k - kilo

kg : kilogram

L - Litre

m : metre

m? : metre kare

m?® : metre kiip

mg : miligram

mL > mililitre

mm > milimetre

Bi : Secicilik

FAAS : Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
C : Herhangi bir andaki konsantrasyon, mg/L
G : Besleme fazi1 konsantrasyonu
TEA : Trietanolamin

TOA : Trioktilamin

8-HQ : 8-Hidroksikinolin



org : Organik

pH : COzeltideki hidronyum iyonu molar konsantrasyonunun eksi
logaritmas1 (-log [H™])

ppm : Parts per million, mg/L veya pg/mL
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OZET

Anahtar Kelimeler : Kobalt nikel ayirmasi, solvent ekstraksiyon, Trioktillamin, 8-
hidroksikinolin.

Kobalt ve nikel alasim ve bilesikleri endiistriyel ve teknolojik agidan 6nemli ve
yaygin kullanim alanlarina sahiptirler. Kobalt ve nikelin genellikle birlikte
bulunmasi, bu metallerin benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi ve
uygulamalarinda yiiksek saflik gerektirmeleri, kobalt ve nikel ayrilmasiyla ilgili
birgok arastirmanin temelini olusturmaktadir. Degerli metallere duyulan ihtiyacin
siirekli artmasindan ve yiiksek tendrlii cevherlerin gittikge azalmasindan dolay1 ¢ok
duslik oranda degerli metal veya metaller iceren kati atiklarin ve atik ¢ozeltilerin
degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu nedenden otiirii, yeni geri kazanim ve
zenginlestirme  proseslerin gelistirilmesinin 6nemi her gegen artmaktadir.Genel
olarak solvent ekstraksiyon prosesi sulu bir ¢ozeltide bulunan metal iyonlarindan
arzu edilen metali tercihli olarak ayirmak veya Ornekteki konsantrasyonu diisiik olan
bir metali zenginlestirmek ic¢in kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemidir
Bilimsel literaturde sulu ¢ozeltilerden kobalt ile nikelin ayrilmasi, geriye kazanilmasi
ve zenginlestirilmesi 1ile ilgili bir¢ok bilimsel ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin
bircogu endiistriyel 6l¢ekli uygulamalarda kullanilmaktadir.

Bu calismada solvent ekstraksiyon prosesi ile sulu ¢ozeltilerden kobaltin ve nikelin
segici olarak birbirinden ayrilmasi incelenmistir. Ekstraktant olarak trioktilamin
(TOA) ve 8-hidroksikinolin (8-HQ) kullanilmis ve ektraksiyona etki eden temel
parametreler (¢oziicii cinsi, besleme c¢ozeltisi pH’1, ekstraktant konsantrasyonu,
karisgtirma hizi, muamele orant (Vo/V,), komplekslestirici konsantrasyonu,
ekstraksiyon suresi vb.) denenerek optimum sartlar belirlenmistir. Optimum sartlar
altinda degisik Co/Ni konsantrasyonlarinda kobalt ve nikelin ekstraksiyonu
incelenmistir. Optimum ekstraksiyon kosullari CINKUR fabrikas1 atiklarindan elde
edilen asit ligi ¢ozeltisine uygulamis ve sistemin endiistriyel uygulanabilirligi test
edilmistir. Organik faza ekstrakte edilen kobalt ve nikel metalleri uygun bir sulu
cozelti kullanilarak sulu faza alinmis ve zenginlestirilmistir. Arayiizey
reaksiyonlarinin  sitokyometrisi job ve log-log egim analiz  yOntemleri ile
aciklanmistir Ekstraksiyon siiresince ara ylizeylerde olusan bilesiklerin yapilari
ATR-FTIR ve NMR spektroskopi teknikleri ile aydinlatilmistir.
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SEPARATION of COBALT and NICKEL USING SOLVENT
EXTRACTION TECHNIQUE from AQUEOUS SOLUTIONS

SUMMARY

Key Words: Cobalt nickel separations, solvent extraction, trioctylamine, 8-
hydroxyquinoline.

The compounds and alloys of cobalt and nickel have widely and important range of
applications in a number of industrial and technological fields. Because cobalt and
nickel is often found together, these metals have similar physical and chemical
properties and making them very hard to be purified, separation of cobalt and nickel
have been formed the drawback of many research.Moreover, The supply-demand
gap for nickel and other valuable ores have been increasing with limited supply and
increasing demand. On this situation, one of the practical solutions to the problem
would be recycling of solid and liquid waste containing trace amounts of precious
metals, which lately has drawn very much attention. In generallly, the solvent
extraction techniques are separation and enrichment process to selectively separation
of desired metals from aqueous solution containing various metals or to enrich the
metals which has trace level in the samples. So many studies have been performed in
the scientific literature related in separation, recovery and enrichment of cobalt and
nickel. Many of these studies have been used in industrial scale applications.

The seletive separation of cobalt and nickel was examined in these studies.
Trioctylamine (TOA) and 8-hydroxyquinoline (8-HQ) were used as an extractant and
optimum conditions was determined with testing main parameters effected to the
extraction efficiency such as the solvent type, the pH of the feed phase, the
concentration of extractant, the mixing speed, the phase ratio (Vo/Va), the
concentration of complexing agent and the extraction time etc. Under the optimum
conditions, the cobalt and nickel extraction from the Co/Ni solutions in various initial
concentrations was examined. The optimum extraction conditions were applied to the
acidic leach solutions obtained from solid wastes of CINKUR plant. Thus, industrial
application of the extraction systems were tested. Cobalt and nickel ions were
transferred to the organic phase and were stripped and enriched using suitable
aqueous solutions. The stochiometry of interfacial reactions was explained using Job
and log-log plot analysis methods. During the extraction process, molecular structure
of the compounds formed in interface between the aqueous and the ogranic phases
were lightened with NMR and ATR-FTIR spectroscopie techiques.
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BOLUM 1. GIRIS

Solvent veya sivi-sivi ekstraksiyon metodu, bir ¢ézlinenin birbiri ile karismayan biri
genellikle su digeri organik c¢ozliciden miitesekkil iki sivi arasinda dagilimini
temeline dayanan bir tekniktir. Coziinen tamamen veya kismen organik faza trasfer
edilir. Bu teknigin 6rnek hazirlama, saflastirma, zenginlestirme, ayirma ve analiz
amagh olarak mikro ve makro Ol¢ekli kullanimlari mevcuttur [1-4]. Solvent
ekstraksiyonu hizla genisleyen bir alandir. 2010 y1l1 itibari ile “web of science” veri
tabaninda yapilan arastirma neticesinde 1979’dan gunumize kadar “solvent
extraction” anahtar kelimesi ile 25790 adet bilimsel makaleye ulasilmaktadir [6].
Literatiirde yapilan ¢alismalarin konu alt basliklarina gore yayinlanma yiizdeleri

Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1. 2010 yil1 itibari ile solvent ekstraksiyon anahtar kelimesi ile yayimnlanan makalelerin alt
dallara gére siniflandirilmasi [7]

Alt Dal Yayin Sayist | % Oran Grafl k?el

Gosterim
Analitik Kimya 8090 31.3687 % E—
Kimya Miihendisligi 4341 16.8321 % -
Kimya (multidisiplin) 4039 15.6611 % _—
Biyokimyasal Arastirma Metotlar1 | 2612 10.1280 % -
Gida Bilim ve Teknolojisi 2353 9.1237 % -
Uygulamal1 Kimya 1858 7.2043 % -
Inorganik ve Niikleer Kimya 1533 5.9442 % u
Fiziksel Kimya 1345 5.2152 % u
Cevre Bilimleri 1290 5.0019 % u
Niikleer Bilim ve Teknolojisi 1144 4.4358 % u

25790 100 %




Dunyada zengin cevher rezervlerinin azalmasi, fakir cevher rezervlerinin islenmesi
ve isletilmesinde karsilagilan zorluklar ve buna benzer bicimde pirometalurjik islem
kademelerinde enerji temelli giderlerin artmasi, hidrometalurjik metotlar1 6n plana
¢ikmakta ve uygulama alanini glin gectikce artirmaktadir. Hidrometalurjik agidan lig
cozeltilerine uygulanabilen en basarili metot ise solvent ekstraksiyon metodudur [3,
4].

Solvent ekstraksiyon metodu, ¢dzinebilen bir kimyasal maddeyi (element veya
bilesik) ¢Ozelti ortamindaki istenmeyen safsizliklardan ayirmak amaciyla yapilan
temel bir islemdir. Solvent ekstraksiyonunun sanayideki uygulamalart ilk defa
Uranyum ile baslamis ve bugiine kadar 6nemli bir yere gelmistir. Cozinebilir bir
maddenin birbiri ile denge halindeki sivilardaki ¢oziiniirliiklerinin birbirinden farkli
oldugu yiiz yil 6nce Nernst tarafindan ortaya konulmustur. Solvent ekstraksiyon
metoduna kimya miihendisligi agisindan bakildiginda ise bir kutle transfer prosesi
oldugu goriilmektedir. Metaliirjik agidan ise bu metod diisiik tenorlii cevherlerin
zenginlestirilmesi, geri kazanilmasi ve metalin secgici bir sekilde hidrometalurjik

cozelti igerisindeki diger metallerden ayirilmasinda kullanilan bir tekniktir [3, 4].

Bu metodun temeli, organik bir ¢ozlcl igerisinde ¢dziinmiis, aritimi veya geri
kazanimi yapilacak kimyasal madde veya element ile kompleks yapacak bir
maddenin (ekstraktant), sulu fazdaki element veya kimyasal madde ile reaksiyona

girmesi ile sulu fazdan organik faza tasinimina dayanir [3, 4].

Metal iyonlarinin solvent ekstraksiyonu ile ayrilmasinda, sulu faz i¢inde ¢dziinmeyen
organik solventin sulu faz ile karistirilarak s6z konusu metal iyonunun organik faza
alinmasi (ekstraksiyon, extraction) ve faz ayriminin beklenilmesi ile gerceklestirilir.
Bekletme islemi sirasinda organik faz sulu fazdan ayrilacagindan organik faza gegen

metal iyonlar1 da sulu fazdan ayrilmis olur [3, 4].

Ekstraksiyon: n(HX)org + M™ sy — MX, +nH* 1.1
g

Metal iyonlartyla yiiklii organik fazin, ¢ozelti sartlar1 ayarlanarak baska bir sulu

cozelti ile muamelesi sonucu organik fazdaki metal iyonunun tekrar sulu faza



alinmasi (styirma, stripping) miimkiindiir. Bu asama karistirma da ve dinlendirme

olmak Uzere iki kademeli bir islemdir [3-5].

Slyll‘ma. MXn +n H+ — n (HX)org + Mn+su|u (1.2)

Metalik kobalt, kobalt bilesikleri ve kobalt alasimlari, endistriyel, bilimsel ve
teknolojik acgidan ¢ok o©Onemlidirler. Asir1 korozyon sartlarinda ve yiiksek
sicakliklarda asinma, oksidasyon ve korozyona karsi miikemmel bir direng ve
magnetik 6zellikler gosterirler. Bunlar hidrokarbon rafinasyonunda katalizor olarak,
kesici aletler ve miknatis yapiminda, jet motorlarinda ve askeri Urtinlerde yiiksek hiz
ve yiiksek sicakliklara karsi dayanikli 6zel ¢elik alasimlarinda kullanilirlar. Kobalt
bilesikleri pigment, boya, kurutucu ve seramik flitlerinde kullanilir. Co® izotopunun
radyoloji, endiistri ve tipta uygulama alan1 bulunmaktadir. Kobalt esas itibariyle,
nikel, bakir, ¢inko ve kursunun cevherlerinin ekstraksiyonunda bir yan trin olarak
elde edilir [5, 8, 9].

Nikel, sahip oldugu iistiin nitelikler nedeniyle endiistride en c¢ok kullanilan
metallerden biridir. Gerek metal ve alagimlari, gerekse paslanmaz ¢elik olarak genis
kullanim alanlarina sahip olan bir metaldir. Ticari olarak saf olan ( 99.5% ) dévulmis
ve dokulmus haldeki nikelin endistriyel alanda genis ve 6nemli kullanim alanlari
mevcuttur. Bunun nedeni, nikelin sahip oldugu ileri dizey mekanik ve fiziksel
ozelliklerinin yani sira korozyona karsi gosterdigi ylksek direngtir. Birgok ticari
sekli bulunan nikel; kolaylikla soguk veya sicak olarak islenebilirlik, kaynaklanabilir
lik ve tornadan gegcirilebilirlik 6zelliklerine sahiptir. Ayrica nikel yiksek
sicakliklarda mukavemetini ileri dizeyde korur. Islenmis nikel, mekanik
Ozelliklerinin birgogu bakimindan yumusak celige benzer, fakat celigin aksine
korozyona kars1 yliksek bir mukavemet gosterir. Nikelin korozyona karsi dayanikli
bir metal olarak en fazla goze carpan Ozelliklerinde biri de aliminyumun aksine
alkalilerin etkisine kars1 tam bir korozif mukavemete sahip olmasidir. Nikel, yiiksek
sicakliklarda kirllgan hale gelmez. Sogukta ferromanyetik olan nikel 370 °C’ de bu
Ozelligini kaybeder. Tel ve levha haline getirilebilinir. Toz halindeki nikel, 6nemli
bir indirgenme Katalizériidir. Ornegin, sivi  yaglarm katilastirilmasinda  bu

Ozelliginden  yararlanilir.  Nikelin  alternatiflerinin ~ kullanilmasi  maliyeti



arttrmaktadir. Tkame UGriinleri nikele oranla, daha disik kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip olup, performanslari da duslktir. Bu nedenle, nikelin gercek

anlamda alternatifi, glinimiz sartlarinda s6z konusu degildir [5, 10, 11].

Kobalt ve nikelin genellikle birlikte bulunmasi, bu metallerin benzer fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip olmasi ve endustriyel ve teknolojik uygulamalarinda
yiiksek saflik derecesi gerektirmeleri, kobalt ve nikelin ayrilmasiyla ilgili birgok
arastirmanin yapilmasimi gerektirmistir. Kobalt ve nikelin birincil li¢ cozeltisi
ortamlart olan sulfatli ve klorlrli ¢ozelti ortamlarindan ayrilmasi arastiricilar igin
ozel ilgi gormiistiir. Bu gibi asitli li¢ ¢ozeltilerin ana kaynaklari, oksitli ve siilfiirlii
cevherler, ¢camur, hurda ve atik katalizorler gibi baz1 ham maddelerdir [12, 13]. Bu
¢ozelti ortamlarinda yapilan c¢alismalarin ¢ogu di-(2-etilhekzil) fosforik asit
(D2EHPA), 2-etilhekzilfosforik asit mono-2-etilhekzil ester (PC-88A) ve bis (2,4,4-
trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex 272) gibi fosforik asit tlrevi ekstraktantlarla
gerceklestirilmistir. Genelde kobalt ve nikeli bilinen fizikokimyasal yollarla;
coktirme ve oksidasyon gibi metotlarla ayirmak hem ekonomik degil, hem de
oldukcga zordur [14]. Nikel iyonlarin1 kobalt iyonlarina karsi segici olarak ekstrakte
eden baz1 reaktifler gelistirilmis olmasina ragmen, nikel iyonlarin1 sulu fazda
birakarak kobalti ekstrakte etmek daha genel ve pratik bir yoldur. Sulu ¢ozeltilerden
kobalt ile nikelin ayrilmasi ve geriye kazanilmasi solvent ekstraksiyon metodu ile

¢ok fazla incelenmis olup, bunlarin bir kismi da endiistriyel olarak isletimdedir[15].

Ritcey [12] D,EHPA kullanarak 1971’lerde ilk endustriyel Co ile Ni geriye
kazanma ve ayirma  prosesini ag¢iklamigtir. Co(I1)/Ni(ll) ekstraksiyonunda,
ekstraktant olarak primer ve sekonder aminlere gore tersiyer aminlerin daha etkili
oldugu bilinmektedir [16]. Ekstraksiyon isleminde, ekstraktant olarak tersiyer amin
tirevi olan trioktil amin (TOA, TIOA) kullanilabilir [17]. Saji [17], ekstraktanti
¢ozme ve kararh faz iizerindeki olumlu etkilerinden dolay1r organik ¢oziiclii olarak
ksilen ve tiirevlerini 6nermistir. Cognis firmasmin trettigi Alamine serisi tersiyer
amin tiirevi ekstraktantlarinda kullaniminda organik ¢6ziicti olarak ksilenin segildigi

yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir [18].



Bu calismada solvent ekstraksiyon prosesi ile sulu ¢ozeltilerden kobaltin ve nikelin
secici olarak birbirinden ayrilmast incelenmistir. Calisma iki ayr1 solvent
ckstraksiyon sisteminin incelenmesi temeline dayanmaktadir. Ekstraktant olarak
trioktilamin ~ (TOA)’min  kullanildig1,  tiyosiyanathh  ortamdan  Co(II)’nin
ekstraksiyonuna etki eden ¢esitli parametreler (¢oziicii cinsi, besleme ¢ozeltisi pH’1,
ekstraktant konsantrasyonu, karistirma hizi, faz orani (Vo/V,), komplekslestirici
(NH4(SCN)) konsantrasyonu, ekstraksiyon siresi) denenerek optimum sartlar
belirlenmistir. Ekstraktant olarak  8-hidroksikinolin  (8-HQ)’nun kullanildig,
amonyakli ortamdan Ni(ll)’nin ekstraksiyonuna etki eden c¢esitli parametreler
(¢Ozlicii cinsi, besleme ¢ozeltisi pH’1, ekstraktant konsantrasyonu, karistirma hizi, faz
orant (Vo/V,), komplekslestirici (NHgz) konsantrasyonu, yikseltgeyici (H,0,),
ekstraksiyon siresi) denenerek optimum sartlar belirlenmistir. Belirlenen optimum
sartlarda degisik Co/Ni baslangi¢c konsantrasyonlarinda kobalt ve nikelin belirlenen
¢ozelti ortamlarinda (matriks) ekstraksiyonu incelenmistir. Optimum ekstraksiyon
kosullarinda CINKUR fabrikas1 atiklarindan elde edilen asit lici cozeltisi ¢ozelti
sistemlerine ayr1 ayri uygulanarak, sistemin endiistriyel uygulanabilirligi test
edilmistir. Organik faza ekstrakte edilen kobalt ve nikel metalleri uygun sulu ¢ozelti
ortamlar1 kullanilarak sulu faza alnmis (siyrilmig) ve zenginlestirilmistir.
Ektrasksiyon suresince fazlarda ve faz ara yuzeylerinde olusan kompleks bilesiklerin
yapilar1 ATR-FTIR ve NMR ile aydinlatilmistir. Ara ylizey reaksiyonlarinin
sitokyometrisi job ve egim analiz yontemleri ile aydinlatilmistir. Sonuglar Bolim

5’de verilmistir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kobalt Elementi

Kobalt adini, ortagag avrupa madencilerinin kursun ve kalay madenlerinin iiretimi
esnasinda olusan, ergimeyen ve metalin kullanimini engelleyen kati yap1 sebebiyle,
Almanca’da seytan anlamina gelen “Kobold” kelimesinden almistir. 1694- 1768
yillar1 arasinda Isvigre’nin Stockholm bolgesinde yasamis olan George Brandt
tarafindan 1737 yilinda yeni bir metal olarak kesfedilmis, 1780°de Torbern Bergman
tarafindan element olarak tamimlanmistir. Britanya muzesindeki Portland vazo, kobalt
pigmentinin Yunan camcilar1 tarafindan miladin baslangicina yakin zamanlarda
kullanildigint kanitlamaktadir. Ayrica kobalt igerikli maddeler, Tang (600-900) ve
Ming (1350-1650) hanedanliklar1 zamaninda Cin camlarina mavi renk vermek i¢in
ve 15.yy’in ilk yarisinda Venedik cami iiretmek igin kullamilmistir.[8, 9]. Bu
amagclarla kullanilan parlak mavi pigment, kobalt oksit iceren cevherlerin potas ve
silis ile eritilmesiyle, “smalt” adi verilen toz halinde ufalanmis cams: maddenin
iiretilmesi sonucu elde edilebilir. Pigmentin yapilis sirr1 goriiniise goére Orta Cag’da
kaybolmustur ve 15. yy sirasinda yeniden gelistirilmistir [19]. Kobalt sert giimiis
renginde bir metaldir. Kobaltin dogada bilinen mineralleri Smaltin (CoAs;), kobaltin
(CoAsS), linnatin (CosS,) dir [22].

Leonardo Da Vinci, yeniden gelistirilmis mavi pigmenti, “The Madonna of the
Rocks” adli eserini  boyarken kullanan ilk ressamlardandir. 16. yy’da
P.WEIDENHAMMER, Saxony’de bulunan kobalt-bizmut-nikel-arsenat
cevherlerinden, ‘“zaffre” adim1 verdigi mavi pigmenti iretmistir. Kobalt igerikli
maddelerin kullaniminda meydana gelen diger gelisme ise, 18.yy’in baslarinda bizmut
ve kobalt iceren sollisyonlarin gizli miirekkep olarak kullanilmasi olmustur.
Icerigindeki kobalttan &tiirii, 1sitildiginda yesil renk alan bu miirekkeplerin

kullanilmasiyla goriinmeyen yazilar elde edilmistir [9,22].



(a) (b) ©

Sekil 2.1 (a) Kobalt elementi, (b) ve (c) Kobalt Mineralleri [24, 30]

2.1.1. Kobalt elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Dokuz tane temel radyoaktif izotopa sahip olan kobaltin, sadece bir izotopu dogada
kararl1 halde bulunmaktadir (SQCO). *Co yapisinda ve 5,26 yil yarilanma Omriine
sahiptir. °’Co ve ®Co, yarilanma émrii en uzun olan iki izotopudur (270 giin- 5,3
yil). Diger izotoplarinin yarilanma 6mrii 80 giinden daha azdir [23]. Kobalt, Co,
elektriksel konfigurasyonu [Ar] 3d” 4s? olup, 4. periyod, 9d grubunda yer alan
metalik gecis elementidir. Atom numarasi 27, atom agirhig 58,93 ve yogunlugu 8,90
glem®dur [9, 24].

Kobalt sert, parlak giimiis renginde ve kirillgan bir yapiya sahiptir. Davranis
bakimindan nikel ve demir ile benzerlik gosteren ferromanyetik bir metaldir (Sekil
2.1). Kobaltin fiziksel ve mekanik Ozellikleri, metal yapisinda bulunan
cesitliliklerden dolayr degisikliklerden cabuk etkilenen yapiya sahiptir ve bu durum
kiibik yapidan hegzagonal yapi doniisiimiine neden olur. Hegzagonal yapidaki
kobalt, tiim sicakliklarda ferromanyetiktir fakat kiibik yapidaki kobalt 1121°C’de
paramanyetik hale doniigiir. Manyetik gecirgenligi demirin yaklasik olarak 2/3
katidir. Saf kobalt, olusturdugu bilesiklerin aliiminyum, karbon veya hidrojenle

indirgenmesi sonucu elde edilir ve saf haldeyken bilinen en yiiksek Curie sicakligina



sahiptir (1121°C). Bu nedenle yliksek sicakliklarda manyetik 6zellige gereksinim

duyulan malzemelerin yapisinda kullanilir [9,24].

Kobalt demire gore daha diisiik reaktivite gosterir. Isitilmadigr miiddet¢e atmosferik
Ozelliklere sahiptir. Isitildiginda ise oncelikle Co3zO4’e oksitlenir ve 900°C’nin
tizerindeki sicakliklarda su buhariyla meydana gelen reaksiyon sonucu CoO olusur.
Hidrojen ve nitrojen ile dogrudan bilesik olusturmaz fakat karbon, fosfor ve siilfiirle
isitildiginda dogrudan bilesik olusturur. Siilfiir ile olan reaksiyon, metal ve Co3O,’ e
bagl olarak olusan otektik nokta (877°C ) olusumundan etkilenmektedir. Siilfiir ve
kobalt arasindaki reaksiyon bu sicakligin iizerindeki sicakliklarda hizhidir, bu
sicakligin altindaki degerlerde ise koruyucu stlfiir tabakasi olusmaktadir. Kobalt
metali seyreltik sulfurik asit igerisinde yavasca ¢oziinerek CoO ¢ozeltisini olusturur,

ayn1 anda ag¢iga hidrojen gazi ¢ikar [24].

Kobalt, ¢cogunlukla birlesiklerinde +2 ya da +3 degerliklidir; ama +4, +1, 0 ve -1
degerlikli oldugu bilesikleri de vardir. Kobaltin kristal yapisi asagida sembolize
edildigi gibi hegzagonal bir yapiya sahiptir [15].
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Sekil 2.2. Kobalt kristalinin geometrik yapisi ve her enerji seviyesindeki elektronlar [24].



Tablo 2.1. Kobalt atomunun temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [9, 24].

Ozellik Deger
Sembol Co
Atom Numarasi 27
Elekron dizilisi [Ar] 4s” 3d’
Atom agirhg 58.93 x 107 g/mol
Atom yaricapi 135 pm
Atom yaricapi (hes.) 152 pm
Kovalent yaricapi 126 pm
Atomlasma Entalpisi 426 kj.mol™

Elektronegatifligi 1,88 Pauling dlgegi
1. 760,4 kd/mol
2 1648 kJ/mol
. .o . 3. 3232 kJ/mol
Iyonlasma enerjisi
4 4950 kJ/mol
2+, 3+

Yiikseltgenme basamaklari

izotoplar: Co% Yar1 6miir 1 8 .2 saat
Co® Yar1 omiir 80 giin
co¥ Yar1 omiir 270 giin
Co™ Yar1 6miir 72 giin
Co™® Yari omiir 5.26 yil
Co® Yar1 omiir 5.30 yil

Renk-yansitilan 151k

Glimiisiimsii beyaz

Kristal yapisi

(s) Co, <400°C

Cph, a=0.250,°c = 0.407 x 10®m

(a) Co, >400°C

FCC, a=0.356 x 10 °m

Atomlar arasi en kiiciik uzakhk 2551 x107°m
Yogunluk 8.9 x 107 kg/m®
Erime noktasi 1480°C
Kaynama noktasi 2900°C
Curie sicakhg 1121°C

12.08x 10°

Termal genlesme katsayisi (20-100°C)

Termal iletkenlik

0.165 cal/cm.S.°C.

Elektirik direnci, 20°C

9.7 X 10° ohm cm

Standart elektrot potansiteli, Co?* -0.271v
C03+ 18\/
5.5

Sertlik (Moh's scale)

Elastiklik derecesi:

Basing altinda

1.74 x 10° MPa

Basing altinda

6.48 x 10* MPa

Kaynasma 1s1s1

58.38 cal/g



http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Atom_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1&action=edit�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Atom_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1_%28hes.%29&action=edit�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kovalent_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1&action=edit�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektronegatifli%C4%9Fi&action=edit�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%B0yonla%C5%9Fma_enerjisi&action=edit�
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2.1.2. Kobaltin 6nemi

Kobalt dogada yaygin bulunmakla birlikte yer kabugunun yalnmizca %0,001’ini
olusturmaktadir. Yer ve gok tasi kokenli nikelli demirde, Giinesin ve yildizlarin
atmosferlerinde, dogal sularda, okyanus tabanlarinda, toprakta, bitkilerde ve

hayvanlarda az miktarda kobalta rastlanir [22].

Kobalt Orta Asya ve eski Sovyetler Birligindeki bakirli kobalt cevherlerinde siilfiirler
(karolit, sijenit ve lineyit mineralleri) ve yiikseltgenmis heterojenit (hidratli kobalt
oksit), asbolit (manganez oksit ve kobalt oksit karisimi) ve karbonatl sferokobaltit
mineralleri halinde bulunur. Fas ve pek ¢ok iilkelerde ¢ikarilan smaltit, saflorit ve
skuterudit gibi kobalt arsenurlerde ve sulfoarsenirlerde kobaltit ve arsenat eritrit gibi
minerallerde eser halde yer alir. Cogu demir, nikel, bakir, giimiis, mangan, ¢inko ve
arsenik cevherlerinde eser miktarda bulunan kobalt bu cevherlerden bir yan Uriin
olarak elde edilir [9, 24]. Kobalt, sigir ve koyun gibi gevis getiren hayvanlarin
beslenmesinde ve insandaki alyuvarlarin olgunlasmasinda gerekli olan Biy
vitamininde yer alir. By, vitamini eksikliginde “Pernicious anemia” diye adlandirilan
oldiiriicti kansizlik ortaya ¢ikmaktadir. Kobalt tuzlarinin asirisina maruz kalmak da
insan saglig1 lizerinde olumsuz etkilere yol agar. LDsy (50% lethal dose 6ldurtcu
doz,) olarak bilinen miktar da 150-500 mg/kg kadardir. Yani 100 kg’lik bir kisi 20 g

kobalt tuzu aldim1 6liimle sonuclanabilir [24].

HO

Sekil 2.3. Kobalt elementinin By, vitamini icerisindeki konumu [24].


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/99/Cobalamin.svg�
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2.1.3. Kobaltin kullanim alanlari

Kobalt 6zellikle elektrolizle metallerin kaplamasinda kullanilir. Kobalt kaplama sert
ve parlak oldugu i¢in nikelajdan iyidir fakat nikelajdan pahali oldugu i¢in tercih
edilmemektedir. Hava celikleri icinde %5 ile %12 arasinda kobalt bulunur. Kobalt
celiklere %40 kadar ilave edildiginde miknatislanma 6zelligini artirir. Bu nedenle

miknatis iiretiminde 6nemli bir alasim elemanidir [25].

B Slper alasimlar

B Sert maddeler ve diger alagimlar

® Miknatis Gretimi

M Sert materyaller karbit ve yapay
elmas

M Kataliz

m Reklendirici

B Gida depolama, kaydedici

Urinleri, yukseltgeyici
| Piller

Lastik yapistirici, sabular ve
kurutucular

>
\ 4

Sekil 2.4. Kobalt elementinin sektdrlere gore kullanim yiizdeleri [25].

Genel olarak kobalt, lastik, cam ve metal birlestirilmesi gereken yerlerde, yiiksek
sicaklik, oksitlenme ve korozyon dayanimi gereken yerlerde, gaz tribiinleri
motorlarinda, tiirbin paletlerinde, vida, civata ve benzeri metal aksam Gretim
tesislerinde kullanilir. Icerisinde %25-65 arasinda kobalt bulunan alasimlar korozif
etkilere, asinmaya oksitlenmeye kars1 direng gosteririler. Bu bakimdan discilik ve
cerrahide kullanilan metal techizatlar (bicak, pens, nesterler) ile aydinlatma
reflektorlerinde kobaltl ¢elikler kullanilir. Bu ¢elikler genelde kobalt yaninda krom,
nikel, volfram ve molibden de igerirler [25].

Tenard mavisi olarak da bilinen kobalt mavisi en dénemli boyar maddelerdendir.

Gergekte Kobalt aliminat olup zehirsizdir. Asit ve alkalilere kars1 da dayaniklidir.
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Kobalt mavisi su veya yaga ilave edilerek kozmetikte kullanilabilir [9].Kobaltin
kullanilim alanlar1 [20, 25];
e Alnico ad1 verilen aliiminyum, nikel ve kobalt alasimi1 manyetik direng ve
dayaniklilig arttirdigi i¢in bir ¢ok tiretimde
e Miknatis celigi ve paslanmaz ¢elik iiretiminde
e Alagimlar tiirbinli ugak yapiminda
o Petrol ve kimya enduistrisinde katalizor olarak
e Oksitlenmeye kars1 direncli oldugu ve sert oldugu i¢in galvanik
kaplamacilikta (elektrikle maden kaplama)
e Yiiksek hizli tekerleklerde
e Tuzlar, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile
o Bilesikleri boyacilikta pigment olarak
. %Co izotopu giines 151k kaynagi olarak kullanilmaktadir.

2.1.4. Kobaltin kimyasal reaksiyonlari

Kobalt, seyreltik hidroklorik asit ve siilflirik asitte yavas, seyreltik nitrik asitte ise
daha ¢abuk ¢6ziinlr. Demir ve nikelde oldugu gibi derisik nitrik asitte tepkime
vermez [24-27].

2.1.4.1. havaile reaksiyonu

Kobalt hava ile reaksiyona girecek reaktiflige sahip degildir. Fakat isitildiginda
oksidi Co304 olusur. Eger sicaklik kirmizi sicaklik denilen 900°C” ye kadar 1sitilirsa
reaksiyon gerceklesir. Kobalt (II) oksit (CoO) olusur. Havadaki azot ile direk olarak

reaksiyona girmez [24-27].

6C0(k) + 402(9) — 2C0304(k) (2.1)
ZCO(k) + Oz(g) — 2C00(k) (2.2)

2.1.4.2. su ile reaksiyonu

Kobalt metali suya karsi ¢ok reaktif bir element degildir [24-27].
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2.1.4.3. halojen ile reaksiyonu

Kobaltin en énemli halojeniir bilesigi kobalt (IT) kloriirdiir. Susuz kobalt (IT) kloriir,
kobalt metalinin klor gazi ile 1sitilmasiyla elde edilir. Sulu kobalt (II) kloriir ise
kobalt (I1) oksit veya hidroksitin hidroklorik asitte ¢cozilmesiyle ¢ozeltinin suyunun
buharlastirilmasiyla CoCl,.6H,0 halinde ayrilir. Kobalt (II) kloriir, igerdigi kristal
suyunun sayisina gore degisik renklerdedir. CoCl,.H,O mavi, CoCl,.2H,O mor,
CoCl,.4H,0 ag¢ik pembe, CoCl,.6H,0 ise pembe renktedir. Bu 6zelligi nedeni ile
kobalt (II) kloriir goriinmez miirekkep olarak kullanilir. Pembe renkte olan
CoCl,.6H,0 iin seyreltik ¢ozeltisi hazirlanip bununla bir kagida yazilirsa pembe renk
hemen hemen hi¢ goriinmez. Eger bu kagit bir alev lizerinde 1sitilirsa; miirekkep
olarak kullanilan CoCl,.6H,O ‘nun 5 mol kristal suyunu kaybetmesi sonucu kalan
CoCl;.H20 nun mavi renkli olur ve goriilebilir bir renk alir [24-27].

Kobaltin bilinen halojen bilesiklerinin renkleri [24-27].

Cog + Bras) —CoBrygq (yesil) (2.1)
Cog + Clag) =CoClyy (mavi) (2.2)
Cog + lag) —Colpgy (mavi-siyah) (2.3)

2.1.4.4. asitler ile reaksiyonu:

Kobalt metali seyreltik siilfiirik, nitrik ve hidroklorik asit icerisinde yavasga
coziinerek Co(Il) ¢ozeltisini olusturur. Ayn1 anda agiga hidrojen gazi ¢ikar. Co(Il)
iyonu suda serbest olarak bulunmaz. Cozeltide pembe renkli [Co(H,0)s]** kompleksi
halinde bulunur [24-27].

Cogy + H2S04(ag) — €0 (agy + SO4’-(aq + H2(Q) (2.4)

Cogy + 2HCl(zg) — C0*"(ag + 2Cl'ag) + Ha(Q) (2.5)
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Cogy+ 2HNO3(aq) — Co™(ag) + 2NO3 (ag) + Ha() (2.6)
2.1.5. Dunyada kobalt rezervleri

Kobalt, yeryiiziinde bulunan elementler arasinda 33. sirada yer almaktadir. Dogada
yaygin halde bulunmakla birlikte yer kabugunun sadece % 0,001'ini olusturmaktadir.
Kayalarda, toprakda, bitkilerde, hayvanlarda ve okyanus diplerindeki mangan
yumrularinda az miktarlarda rastlanir. Yeryiiziinde bulunan kobalt igerigi, yaklasik
20 mg/kg iken deniz suyundaki kobalt konsantrasyonu 0,1-1.010° olarak
belirlenmistir [8,9].

En buyik kobalt konsantreleri mafik ve ultramafik volkanik kayaclarda
bulunmaktadir. Tortul kayaglar; kumtasi, karbonatl kayalar, killer veya sistler olmak
lizere sirasiyla ortalama 4 mg/kg, 6 mg/kg ve 40 mg/kg kobalt icermektedirler.
Metamorfik kayaglarin olusumu, kobalt konsantresine dayanmaktadir. Bu yiizden
metamorfik kayaclarda bulunan kobalt seviyesi esas olarak volkanik veya tortul
kaya¢ kaynagindaki elementin miktarina dayanmaktadir. Oksitlenme kosullar
altinda kobalt, mangan oksitlerle birlikte konsantre olusturmaya yiiksek egilim

gosterir[8,9].

Kobalt yaklasik olarak 70 mineralin ana bileseni, 100'den fazla mineralin de iz
bilesenidir ve bunlar 6zellikle demir, nikel ve manganez igermektedirler. Cizelge
2.2'de kobaltin en Onemli mineralleri verilmistir. Siilfiirli minerallerden; bakir
icerikli olan karolit ve katerit mineralleri Kongo Cumbhuriyeti'nde; lineyit minerali
Kongo Cumhuriyeti, Zambia ve Amerika'da; arsenit cevherlerinden; kobaltdaki
glimiis-bakir cevherlerinde bulunan smeltin Ontario ve Morocco'da, temel kobalt
minerali olan skutteridit ise Kanada ve Morocco'da bulunmaktadir. Siilfoarseniir olan
kobaltit; Kongo Cumbhuriyeti'nde, Kanada ve Amerika' da bulunmaktadir. Oksitli
minerallerden sulu metal oksit olan heterojenit; cesitli miktarlarda kobalt ve bakir
iceren Kongo Cumhuriyeti'ndeki kobalt yataklarinda bulunmaktadir. Sulu manganez-
kobalt mineralinden olusan asbolen; en fazla kobalt cevherinin bulundugu New

Caledonia'dadir [25].



Tablo 2.2. En énemli kobalt mineralleri [9]
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Mineral Kimyasal Formul % Co icerigi
Kobaltit (Co,Fe)AsS 26-32,4
Eritrit (CoNi)3(As0,),.8H20 18,7-26,3
Glokodot (Co,Fe)AsS 12-31,6
Sketturudit (Co,Fe) Ass 10,9-20,9
Katterit CoS; 47,8
Linyenit Co3S, 58
Siyenit (Co,Ni)3S,4 20,4-26
Karolit (Co,Cu)Sy 35,2-36
Saflorit (Co,Fe)As; 13-18,6
Smeltit (Ca,Ni)As; 21
Heterojenit (CoO)OH 64,1

Diinya kobalt rezervleri sadece birkac¢ iilkede bulunmaktadir. Demokratik Kongo

Cumhuriyeti ve Zambia' da bulunan rezervlerin toplami, bilinen rezerv miktarinin

yaridan fazlasini olugturmaktadir. Kongo Cumbhuriyeti, diinya kobalt rezervinin %

49'una sahip olmasuyla, isletilebilir tek biiyiik rezerve sahiptir. Ikinci en biiyiik rezerv

ise, diinya rezervinin % 20 sine sahip olmasiyla Avustralya'dir. Kongo Cumhuriyeti

dinya rezervinin % 49' una sahip iken dinya kobalt Gretiminin sadece % 30’unu

karsilamaktadir, oysa Zambia ¢ok daha diisiik rezerve sahip olmasina ragmen %

17’sini karsilamaktadir [25]. 1989-2009 yillar1 arasinda saf % 99.80 ve % 99.20

kobalt metalinin fiyatlarin1 gosteren grafik Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.5. Kobalt metalinin 1989-2009 yillar1 arasindaki fiyatlari [25].

Diinyada 4-5x10° ton kobalt rezervi olup ayrica 3-4x10° potansiyel rezerv vardir,
fakat bu rezervlerin hepsi ayni derecede ekonomik degere sahip degildir. Tablo
2.3'de bir¢ok sayida iilkenin potansiyel kobalt rezervleri sirasiyla ton cinsinden

verilmistir [25].

Tablo 2.3. Kobaltin diinya ¢apindaki potansiyel rezervleri (ton), [9].

Ulke Potansiyel Rezerv (ton)
Avustralya 295 000
Kanada 250 000
Kolombiya 22 500
Kiba 1048 500
Dominik Cumhuriyeti 89 000
Finlandiya 22 500
Guatemala 45 500
New Caledonia 385 000
Filipinler 159 000
Porto Riko 68 000
Sovyetler Birligi 181 500
Amerika > 764 000
Venezuella 60 000
Kongo Cumhuriyeti 1920 000
Zambiya 370000
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2.1.6. Uretim teknolojisi

Sherrit Gordon Ltd. tarafindan yaklasik olarak % 13 Ni ve % 0,3 Co igeren ince
Ogutilmis salfarlu mineraller konsantresine uygulanan sture¢ Ozetle soyledir:
Konsantre oksijen varliginda amonyak c¢ozeltisine alinan nikel ¢o6zeltide nikel-
amonyak karmasik iyonlar1 (bunlara aminler denmektedir) ile kikurt oksiasitleri
olusur. Amonyagin fazlasinin damitilmasindan sonra gergeklestirilen daha ileri
oksitleme ve hidroliz, kikdrt iceren tdrlerin timandn silfat anyonuna déntsmesini
saglar ve katisik metaller bundan sonra giderilir. Serbest amonyagin nikel + kobalt
oran1 2’ye 1 olarak ayarlanir ve nikel, indirgenme araci olarak hidrojen gazinin
kullanilmastyla toz halinde ¢oktiiriiliir. Cozeltide arta kalan nikel ve kobalt, hidrojen
siilfir kullanilarak c¢oktiiriiliirken c¢ozeltide bulunan amonyum siilfat ise satilmak
tizere geri kazanilir. Nikel ve kobalt siilfiirler, stlfirik asitte ¢ozulur ve tg degerlikli
kobaltin amonyak karmasiklari olusturmasi ile bu iki metal birbirinden ayrilir. Kobalt

iki degerlikli duruma indirgenir ve hidrojen gazi ile metal halinde ¢oktiiriiliir [8,9].

2.2. Nikel

Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bir Isvegli minerolojist tarafindan,
gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Nikelin bagli basma bir
element oldugu 1775'de Torbern Bergman ve arkadaglari tarafindan kanitlanmis
ancak 1804'e kadar herhangi bir iiretimi yapiimamistir. Ilk saf metal iiretimi Jeremias
Richter (1804) tarafindan yapilmistir. Ik bulunusundan sonra uzun bir siire boyunca
nikel i¢eren alasimlar iiretilmistir. 1830'larda "Alman Giimiisii" olarak bilinen bakir-
nikel-ginko alasimlar1 Ingiltere ve Almanya'da biiyiik miktarlarda {iretilmistir.
1870'de ¢elik alagimlandirma elementi olarak 6nem kazanan nikel daha sonra
elektrolitik olarak kaplama teknolojisinin gelistirilmesiyle genis bir kullanim alam
bulmustur. Toprakta eser element olarak bulunan nikel, demir ve aliminyum
silikatlarla birlikte yer almaktadir. Cogunlukla siilfat ve oksitler halinde bulunan ve
yeryiiziinde bulunma sikligi 24. sirada olan nikelin ortalama konsantrasyonu %
0,008'dir. Toplam rezerv 130x10° ton olarak tahmin edilmektedir [10, 21, 22].
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Yer kabugunun belli basli elementlerinden olan nikel dogada ¢ogunlukla demirle
birlikte olmak iizere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar seklinde bulunur. Onemli nikel
mineralleri arasinda nikelin (NiAs), kloantit (NiAs;), pendlandit (Fe, Ni)S, millerit
(NiS), annabergit Niz (AsO4), 8H,0, garnierit (Ni, Mg)s Si,Os(OH)4 sayilabilir.
Isletilebilir limit tendrler lateritik yataklar i¢in %1 Ni, siilfit yataklar i¢in %0,2-0,3 Ni
dir. Co/Ni oranlarinin 1/30 olmasi durumunda aynmi yataktan kobalt iiretimi de

yapilabilmektedir.

@

Sekil 2.5. (a) Nikel elementi, (b) ve (c) Nikel Mineralleri [30, 31]

2.2.1. Nikel elementinin temel fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri

Nikel (Ni), elektriksel konfigiirasyonu [Ar] 3d®.4s? olan, 4.periyod, 10d grubunda yer
alan gec¢is metali elementidir. Atom numarasi 28, atom agirligi 58,69 g/mol ve
yogunlugu 8,90 g/cm®diir. Nikel, yerkabugunda dogal olarak bulunan 24. elementtir.
Nikel, sert, giimiisiimsii, agir bir metaldir. Nikel 6 tane temel radyoaktif izotopa
sahip olup bunlardan sadece bir tanesi dogada kararli halde bulunmaktadir

(*°Ni). **Ni yapisinda ve 10° giin yarilanma émriine sahiptir [32].

Genelde pentlandit icinde demir ve kikirt ile, milerit icinde kikirt ile, nikelinin
icinde arsenik ile birlikte bulunur. Nikelin havaya karsi gosterdigi oksitlenme

direnci; bozuk para uretiminde, kimyasal ara¢ ve gereclerin Uretiminde ve Alman


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pentlandit&action=edit&redlink=1�
http://tr.wikipedia.org/wiki/Demir�
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Milerit&action=edit&redlink=1�
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt�
http://tr.wikipedia.org/wiki/Arsenik�
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksitlenme�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Alman_G%C3%BCm%C3%BC%C5%9F%C3%BC&action=edit&redlink=1�
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giimiisii ve paslanmaz celik gibi bircok alagimin iiretiminde kullanilir. Nikelin
oksitlenmis hali genelde +2 degerliklidir ancak 0, +1, +3, +4 degerlikleri de
gozlemlenmistir. Bununla birlikte +6 degerlikli nikelin varligi da miimkiin olabilir
[31].

Nikelin, klor, kiikiirt ve oksijenle yapmis oldugu bilesiklerin ¢ogu, suda kolaylikla
¢oziiniir ve karakteristik olarak yesil renktedir. Nikel, sulu ortamda Ni** halinde
bulunmaktadir. Nikel ve olusturdugu bilesikler, karakteristik koku ve tada sahip
degildir [33, 34].

Sert ve ferromanyetik bir metal olan nikel nitrik asitte ¢ozlnebilirken seyreltik
hidroklorik ve sulfurik asitte az oranda c¢ozlnebilmekte, sicak-soguk su veya
amonyakta ise hi¢ ¢ozinurlik gostermemektedir. Dlinyada nikelin % 80’i, korozyon
ve 1s1 direncinin yiiksek olmasindan dolayi, sertlik, 1s1l ve korozif dayanimin
artirtlmasi i¢in gesitli alasimlarin Uretiminde ve ¢esitli materyallerin kaplanmasinda

kullanilmaktadir [9, 31].



Tablo 2.4. Nikel atomunun temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [9, 31]
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Ozellik Deger

Sembol Ni

Atom Numarasi 28

Elektron dizilimi [Ar] 457 3d°

Atom agirhg 58.69 g/mol

Atom yaricap 135 pm

Atom yaricapi (hes.) 149 pm

Kovalent yarigap1 115 pm

Atomlasma Entalpisi 431 kj.mol™

1,91 Pauling dlcegi

Elektronegatifligi
1. 737,1 kd/mol
iyonlasma enerjisi z ;;ZZ tj;:z:
4. 5300 kJ/mol
Yukseltgenme basamaklari 2+
lonisation potential, Ni?* 25.8 ev
Ni* 7.61ev
izotoplar:  Ni*® Yar1 6miir 6 giin
Ni ¥ Yari émiir 36 giin
Ni 5 Yart 6miir 10° giin
Ni Yari 6miir 85 giin
Ni % Yari émiir 2.6 saat
Ni 66 Yar1 omiir 56 saat

Renk-yansitilan 151k

Giimiisiimsii beyaz

Termal genlesme katsayisi (20-100°C)

Kristal yapisi
(a) Ni Cph,a=2.49,¢=249x10"m
(P) Ni FCC,a=249x10"m
-0
Atomlar arasi en kiiciik uzakhk 1.25x10"m
Yogunluk 8.9 x 10°° kg/m®
Erime noktasi 1455°C
Kaynama noktasi 2730°C
Curie sicakhgi 1121°C
133x10°

Termal iletkenlik

0.14 cal/cm.S.°C.

Elektirik direnci, 20°C

6.9 X 10° ohm cm

Standart elektrot potansiteli, Ni** -0.3v
Sertlik (Moh's skalasi) 3.5
Elastiklik derecesi:
Basing altinda 2.039 x 10° MPa
Basing altinda 7.73x 10* MPa
Kaynagma 1s1s1 73.8 callg



http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron_dizilimi�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Atom_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1&action=edit�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Atom_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1_%28hes.%29&action=edit�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kovalent_yar%C4%B1%C3%A7ap%C4%B1&action=edit�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektronegatifli%C4%9Fi&action=edit�
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2.2.2. Nikelin 6nemi

Nikelin ana kullanim alan1 paslanmaz c¢elik, bakir-nikel alasimlar1 ve diger
korozyona dayanikli alasim iretimleridir. Saf nikel kimyasal katalizoér olarak
elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde, pigmentler, madeni para, kaynak drtnleri,
miknatislar, elektrotlarda, elektrik fislerinde, makine parcalari ve tibbi protezlerde

kullanilmaktadir [22,29].

Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta seviyede zehirleyici
ozelligi vardir. Dogal yaymimi yaninda insan aktivitelerine bagl olarak dogada
bulunmaktadir. Nikelin organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir.
Deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararli ve kanserojen bir
metaldir. Zararli etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan

vakalardandir [28].

Nikel yakitlarin yanmasi, madencilik ve rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin
kiillestirilmesi ile atmosfere yayilmaktadir. Bunun yani sira lagim ¢amuru karismis
toprakta ve sigarada (0 — 0,51 g/sigara) bulunmaktadir. Derideki etkilesim nikel
iceren taki kullaniminda ortaya c¢ikabilmektedir. Nikel madenciligi ve ergitme
endustrisinde mesleki olarak maruz kalma gorulmektedir. Kimya endustrisinde ise
nikel elektrolitik olarak kaplamada kullanilmaktadir [28]. Bazi1 bitki tiirleri, 6rnegin;
baklagiller, i¢in yararli bir element olan nikel, belli bir doz asiminda zehirleyici

olmaktadir [11, 28].

Nikel hem altin i¢gin miikemmel bir beyazlastirict oldugu gibi hem de bakir ile
birlikte kullanildiginda mekanik 6zellikleri, islenebilirligi ve dokiim ozellikleri iyi
olan bir alagim eldesini miimkiin kilan 6nemli bir alasim elementidir. Kompakt nikel
ve nikel alagimlari, diisilk oranda zehirli olmalarina ragmen metalik toz halindeki
nikel ve nikelin kimyasal bilesikleri kanser yapic1t maddeler siniflandirilmasinda A1l
(kanserojen) kategorisinde yer almaktadirlar. Solunabilir boyuttaki nikel tozlari igin

TRK degeri 0,5 mg/m® olarak belirlenmistir [11,28].
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Nikelin toksikolojik etkileri temel olarak 3 grupta incelenebilmektedir. Bunlar:
Kanserojen etki, solunum sistemi (zerindeki etki ve dermatolojik (alerjik) etkidir.
Kadinlar tarafindan sik ve siirekli olarak kullanilan takilarin nikel veya nikel
alasimlar1 icermesi nedeniyle 6zellikle kadinlar nikel alerjisi tehlikesi altindadir [36].
llk kez 1923 yilinda tanimlanan ve 1930 yillarinda arastirilmaya baslanan nikel
alerjisi Ozellikle 1970' 1i yillarin sonlarindan itibaren bu alerjenin yayginlagarak
artmakta oldugunu ve giiniimiizde bazi arastirmacilara gore kadinlarda % 40,
erkeklerde % 5-10 seviyelerine ulastigini ileri siirmektedir. Diger ilging bir bulgu ise
kulagr delinmis kisilerde nikel alerjisi goriilme sikliginin, kulagini deldirmemis
kisilere nazaran kesinlikle daha yiiksek olmasidir. Ayni etki kulagimi deldiren
erkeklerde de s6z konusudur. Bu nedenle, kiipe, kolye, bilezik, saat kayis1 gibi
deriyle siirekli ve yakin temasi olan esyalarla ilgili olarak Avrupa'da bir takim yasal
diizenlemeler yapilmistir. Ornegin, Danimarka Haziran 1989' dan itibaren, ¢éziinen
nikel miktarinin 0,5 mg/cm hafta degerinden fazla olan miicevherlerin satigini
yasaklamistir. Almanya kiipe saplarinda nikel kullanimini yasaklamakla beraber
diger iirlinlerin satilmasinmi1 yanlarinda uyarici bir etiket bulunmasi kaydiyla serbest
birakmustir. Isveg ise kiipelerde kullanilabilecek nikel miktarii maksimum % 0,05

ile stnirlandirmistir [11,28].

Nikel bilesikleri i¢in ¢aligma yerlerinde toz olarak havada izin verilen degerler; nikel
bazinda 0.015 mg/m*® (TWA-8 saat) iken nikel-karbonil icin 0.007 mg/m® (TWA-8
saat)'diir. Metalik nikel igin TWA degeri 1 mg/m® ve soluma durumunda TLV degeri
1.5 mg/m?® tdiir [21, 22, 28].

Besin olarak toplam nikel alinimi, hayvan yiyecekleri veya bitkilerin tiikettikleri
miktarlara baghidir. Giinliik nikel aliniminin yaklagik yarist ekmek, icecek ve
tahillarin tiikketilmesiyle olmaktadir. Besinlerin giinliikk 150 g' dan az nikel icermesi
tavsiye edilmektedir. ingiltere'de giinliik deger; yetiskinler i¢in 140-150 g, cocuklar
icin 14-250 g, A.B.D' de 69-162 g, ve Danimarka'da ortalama 130 (60-260) g'dir [21,
22].
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2.2.3. Kullanim Alanlar1

Nikel cevheri, baslica paslanmaz ve alagim ¢eligi iiretiminde, demirsiz alasimlarda,
elektrokaplamada kullanilir. Nikelin ug {iriinleri ise ugak, gemi ve kara tasitlarinin
korozyona maruz pargalarinin iiretiminde, kimya sanayiinde, elektrikli aletlerde,

petrol sanayiinde ve mutfak aletleri yapiminda kullanilir [35, 37].
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Sekil 2.6.. Nikel elementinin sektorlere gore kullanim yiizdeleri [35].

Hurdadan nikel gerikazanimi ABD’de 2001 yilindan bu yana yapilmakta oldugu ve
bu yolla 75 000 ton nikel kazanildigi ve bunun 2001 yilinda ABD’de tiiketilen

nikelin %45°ini olusturdugu rapor edilmistir.

Saf nikel ozellikle saglamligi nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden (pas)
etkilenmez, hava degisimlerinden bozulmaz. Bu o6zelligi yiiziinden nikel, bircok
alagim tliriiniin yapiminda aranan bir elemandir [37]. Bu alasimlardan bazilarinda
yiiksek oranda nikel bulunur (Ferronikel, Nikrom): bunlar az genlesir, yiiksek 1silara

dayanir ve deniz suyundan etkilenmez. Bazi alasimlar da ¢elik esasina dayandirilir.
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Nikel-kromlu gelikler, hi¢ oksitlenmediklerinden, sanayide pek ¢ok yerde kullanilir
[35, 37].

Tablo 2.5. Nikel ile olusan alagimlar [37]

Alasimin Adi Bilesimi Alasimin Adi Bilesimi
Menol metal Ni, Cu, Fe Permalloy Ni, Fe
Alman glimisii Ni, Zn, Cu Nikrom Ni, Fe, Cr
Alniko Al, Ni, Fe, Co Para alasimi Cu, Ni
Konsantantan Cu, Ni Platinit Fe, Ni, C

Nikel, maden cevherinin zenginlestirilip kavrulmasindan sonra, elektrik firininda
ergitilmesiyle elde edilir: buna ham nikel denir. Son aritma i¢in genellikle elektroliz

denilen kimyasal yonteme bagvurulur [38].

Bircok sanayi dalinda bir nikel tuzunun elektrolitik ayrigmasiyla madeni pargalar
nikelle kaplanir. Nikel kaplama yontemi 1841'de Ruolz tarafindan icat edilmisti [29-
31]. Nikelaj 6zellikle otomobillerin ¢elik pargalarinin siislenmesinde ve ev aletlerinin
yapiminda kullanilir. Asindirict ortamlara girecek biitiin esya i¢in, kromajdan once

de genellikle nikelaj islemine bagvurulur [37].

Paramanyetik 6zelliginden dolayr dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle esyalarin

uzerlerinin elektrolitik kaplanmasinda nikel kullanilir [39]. Bazi1 kullanildig: yerler:

e Paramanyetik 6zelliginden dolay1 dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle
esyalarin lizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda,

e Aginmaya karsi direngli alasimlarin eldesinde,

e Pillerin ve akiilerin yapiminda,

e (Cama yesil renk vermek amaciyla,

e Ozel geliklerin yapiminda,

e Hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak,

e Madeni paralarin yapiminda [31,39]
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2.2.4. Nikelin kimyasal reaksiyonlari

2.2.4.1. hava ile reaksiyonu

Nikel metali normal sartlar altinda hava ile reaksiyon vermez. Yiiksek sicakliklarda

nikel ile oksijen arasindaki reaksiyon sonucunda nikel(II) oksiti olusturur [27, 31].

2Ni(k) + Oz(g) — 2Ni0(k) (2.7)

2.2.4.2. su ile reaksiyonu

Nikel metali normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez [27, 31].

2.2.4.3. halojenler ile reaksiyonu

Nikel metali flor gazi ile ¢ok yavas reaksiyon verir. Bu nedenle de flor gazini

korumak i¢in hazirlanan kaplarin yapiminda kullanilir [27, 31].

Ni(k) + Clo(g) —= NiCly(k) (sar) (2.8)
Ni(k) + Bra(g) — NiBrx(k) (sar1) (2.9)
Ni(k) + 12(g) —» Nily(k) (siyah) (2.10)

2.2.4.4. asit ile reaksiyonu
Seyreltik stilfiirik asit ile yavas bir sekilde reaksiyona girerek hidrojen gazi ve sulu
Ni(I) ¢ozeltisini olusturur. Ni(I) iyonu aslinda [Ni(OH2)s]** kompleksi halindedir

[27, 31].

Ni(k) + H,SO4(aq) — Ni*?(aq) + SO.*(aq) + H2(q) (2.11)
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2.2.4.5. bazi nikel alasimlar

Nikel alagimlar1 muayyen metalleri bir arada asidik veya bazik bir agik firinda veya
endiiksiyon firininda 1sitmak stretiyle elde edilir. Bazi alagimlar1 sogukta mukavim
stireli ve tok olarak kullanilirken, bazi nikel alagimlar1 da 1150°C ’ye kadar
sicakliklarda ve yiiksek mukavemet uygulamalarinda kullanilmaktadir. Alagimlarinin
cogu yiksek sicaklikta, endiistride bulunan korozyon ortamlarinda Yylksek
dayaniklilik gosterir [29, 31].

Nikel-Bakir alasimlart: Nikel ve bakir birbiri ile her oranda karisir. Ugte iki nikel,
iicte bir bakir ihtivd eden alasima Monel denir ki, en onemli Ni-Cu alagimdir. Bu
alasimin, yiiksek mukavemeti, korozyona karsi ¢ok iyi dayanikliligi, cok iyi
islenebilme kabiliyeti vardir. Bu yiizden bu alasim, yag rafinasyonunda, kimyevi
madde Ureten fabrikalarin alet ve techizatlarinda, pompalarda, vanalarda ve mimaride

kullanilir. Monel’e aliiminyum ve titan katilarak 6zellikleri daha da iyilestirilir [29,

31].

Nikel-Krom alagimlari: % 60-80 nikel % 13-20 krom ihtiva eden alagimlar yiiksek
sicaklik uygulamalarinda kullanilir. Bu alagimlar 1150 °C’ye kadar sicakliklarda
korozyona dayaniklidir. Bu alagimlarda az miktarda demir de bulunmaktadir. Diger
% 80 nikel % 20 krom ihtiva eden alasima Inkonel denir ve elektrik direng teli olarak

kullanilir. Inkonel alkalilere, organik bilesiklere, amonyak karbondioksit gibi gazlara

dayaniklidir [29, 31].

Hastelloy D alasimi % 85 Ni, % 10 Si ve % 3 Cu ihtiva eder ve bu alasim sii lfat
asidine dayaniklidir. Kromel (% 90 Ni, % 10 Cr) ve Alumel (% 94 Ni, % 3 Mn, % 2
Al; % 1 Si) alasimlar termokuplarda 1200°C’ye kadar kullanilir [29, 31].

Para alasimlari, genel olarak bakir ve nikel ihtiva ederler. Nikel giimiisleri, giimiis
gibi beyaz olup bakir, nikel ve ¢inko ihtiva ederler. Glimiis yoktur. Alasima beyazlig
nikel ve ¢inko verir. Bu alagimlarin 200 ¢esidi vardir. En ¢ok kullanilani, % 65 Cu,

% 18 Ni ve % 17 Zn ihtiva eder Genlesme katsayisi en diisiik nikel alasimi invar
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olup, % 64 demir % 36 nikel ihtiva eder. Elinvar (% 34 Ni, % 4,5 Cr ve % 2 W ve
kalan1 demir) saat yay1 imalinde kullanilir [29, 31].

2.2.5. Dunyada Nikel Rezervleri

%1 veya daha fazla nikel tenoriine sahip nikel yataklarinin en az 130 milyon ton
nikel igerdigi bilinmektedir. Bunun % 60 kadar lateritik yataklarda, % 40 kadar1 da
stilfitli yataklardadir. Ayrica okyanus tabanlarinda, 6zellikle de pasifik okyanusunda,
genis alanlar kaplayan manganez kabuk ve nodiillerinde yaygin nikel kaynaklarinin

varlig1 bilinmektedir[40].

Diinya nikel rezervlerinin toplami (metal Igerigi) 62 milyon ton, baz rezervleri
toplami 140 milyon tondur. Rusya, Avustralya, Kanada, Yeni Kaledonya, Endonezya
Dinya nikel rezervlerinin % 70’ine sahiptirler. Bu Ulkeler, 2000-2003 yillarinda
Dinya toplam nikel tretiminin % 70’e yakinini karsilamislardir [40].

Tablo 2.6. Dlnya nikel rezervleri

2003 | 2004 2003 2004
Avustralya 210,000 | 210,000 | Cin 60,000 | 62,000
Kanada 162,756 | 180,000 | Kolombiya 70,844 | 72,500
Kiiba 74,018 | 75,000 | Dominik Cum. | 45,400 | 47,000
Endonezya 143,000 | 144,000 | Yunanistan 21,410 | 22,100
Yeni Kaledonya | 111,895 | 122,000 | Filipinler 21,150 | 20,000
Gliney Afrika | 40,842 | 40,700 | Rusya 315,000 | 315,000
ABD 210,000 | 210,000 | Veneziella 20,700 | 22,000
Botsvana 32,740 | 37,100 | Zimbabwe 9,517 9,300
Diger Ulkeler | 14,000 14,000
TOPLAM 1,400,000 | 1,400,000

Bat1 Avustralya’da {i¢ yeni laterit ocaginin isletilmeye baglamasiyla tiretim miktarlari
artmaya baslamistir. Nikel, ileri bir teknoloji olan yerinde “basingli asit li¢i” (BAL)

ile elde edilmektedir. Bu ii¢ sirketin yeni teknolojiye gegis problemlerinin iistesinden
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gelmeleri gerekmistir. Bu sirketlerin diginda, Avustralya’da dort sirket daha BAL
projesini uygulamaya baslamislardir. Ayrica BAL teknolojisinin, Kiiba, Endonezya
ve Filpinler’de de uygulanmasi yontemleri lizerinde ¢aligmalar baslamistir. Nisan
2001’de bir Kanada sirketi Yeni Kaledonya’da BAL projesini baglatmistir. Eger Yeni
Kaledonya laterit projesi bagarili olursa sirket bu teknolojiyi New Founland’de siilfit

konsantrelerinden nikel ve kobalt eldesinde kullanacaktir [40].

2.2.6. Turkiye’de nikel Gretim ve tuketimi

MTA’nin yaptig1 arama g¢aligmalariyla ortaya konan yataklardan sadece Manisa-
Turgutlu-Caldag yataginda isletmek igin yapilan goriismeler siirmektedir. Tirkiye’de
nikelin tiiketildigi en O6nemli alan kaplama sanayi ve az miktarda alasimli ¢elik
dokiimiidiir. Tirkiye’deki sirketler, alasimli ¢elik dokiim, paslanmaz makine
parcalar liretimi, ylike dayanikli alasimlar v.b. alanlarda faaliyet gostermektedirler.
Bunlarin  nikel hammadde ve mont-katot nikel ihtiyac1 ithalat yoluyla
karsilanmaktadirlar. Tirkiye’nin yillik nikel ithalati1 1500-2000 ton olarak tahmin
edilmistir. Bunun karsiliginda 15-20 milyon $’lik bir gider s6z konusudur. 2000
yilinda 10.000 $’dan 6.000 $/ton’a diisen metal nikel fiyati, 2001 yili ikinci
yarisindan itibaren artarak17.500-18.000 $/ton ulagsmistir. 2005 yili fiyat1 ise 16.000
$/ton civarindadir [40].

2.2.7. Uretim teknolojisi

Sherritt Gordon Madenciligin aritma tesislerinde, Alta., Fort Saskatchewan'da, nikel
uretmek icin hidrometalurjik bir yontem kullanilmaktadir. Salfurlu nikel flotasyon
konsantreleri, otoklavda hava basinci altinda 80 °C 'de amonyum hidroksitle
oziitlenmektedir. Ayirma ve temizleme islemlerinden sonra ¢ok az miktarda kobalt
da iceren nikel amin sllfat ([Ni(NH3), ]SO4) ¢ozeltisi bir diger otoklava alinir.
Cozeltiye ¢ok az ferro siilfat katilimi, ince dagilmis ferro hidroksit olusturmakta,
hidroliz yapmaktadir. Devamli karistirmali otoklav 30 dakika siireyle 3500 kPa
hidrojen basinci altinda 180 °C 'ye 1sitilir. Bu kosullar altinda, temiz metalik nikel

hidroksit taneler Uzerine ¢oker [37]:
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[Ni(NH3)2]SO4 + H2 — Ni + (NH;)2.SO, (2.12)

Cozelti bosaltildiginda, toz metal dibe ¢okmektedir. Sonra yeni ¢ozelti otoklava
verilmekte ve ayni sekilde hidrojenle indirgenmektedir. Onceki islemler sirasinda
elde edilen toz nikel, bu ¢ozeltiden ¢oktiirme islemi igin, bir ¢ekirdek gibi rol oynar.
Ilk defa demir hidroksit tanecigi olusturulmaz ise nikel karistiriciya ve otoklav
duvarlarina yapisacaktir ve reaktorden uzaklastirilmasi zor olacaktir. Bu yontem,
nikel tane boyutunun arzulanan boyuta ulasincaya kadar yaklasik 50 defa tekrar
edilir. Toz nikel igeren karisim Once siiziiliir, yikanir ve kurutulur sonra hidrojen
atmosferinde sertlestirilmis serit metal Uretilecek sekilde sinterlenir. Sinterleme
sirasinda iz element olarak bulunan karbon ve bazi siilfiirler ugurulmakta ve boylece

% 99,9 nikel iceren metal Uretilmektedir [37].

Nikel siilfiir yataklart % 10-15 Ni tendriine kolaylikla konsantre edilebilirler. Fakat
bu yataklar nikel yataklarmin i¢inde sadece kiglk bir oran teskil etmektedirler.
Genis nikel yataklar lateritler olup yaklasik % 1 Ni iceren diigiik tendrlii okside
yataklardir. Kiiba, Filipinler, Avustralya ve Yeni Kaledonya'da yogun olarak
bulunmaktadirlar. Boyle diisiik tenorlii yataklardan nikel, yiiksek enerji tlketen
pirometalurjik yontemlerle ekonomik olarak elde edilememektedir. Hidrometalurjik
yontemlerin birinde lateritler, 230 °C ve 3500 kPa basing altinda siilfiirik asitle buhar
karistirmali dikey otoklavlarda oziitlenmektedir. Nikel 6zltleme cozeltilerinden ya
1000 kPa basing altinda ve 120°C 'de hidrojen siilfiir ile ¢oktiirerek ya da kerosen de
bir oksim solventi ile ¢Ozeltiden Ozutleyerek ve sonra elektrolizle elde edilir.
Lateritlerin kalsiyum ve magnezyum Kkarbonatlar gibi asit tiikketen degersiz
mineralleri icermesi durumunda, 6nce indirgeyici bir atmosferde nikel oksiti metalik
nikele indirgemek i¢in kavurma yapilmaktadir. Bu kavurma ile elde edilen Grinden
nikel, demir oksit iginden, havanin bulundugu bir ortamda amonyum hidroksit -
amonyum karbonat ¢ozeltisi ile Oziitlenmektedir. Stizme isleminden sonra nikelce
zengin ¢Ozelti bazik nikel karbonati ¢oktiirmek ve amonyagi ugurmak icin kaynatilir.
Daha sonra bazik nikel karbonat, temiz nikel oksit Gretmek icin kalsine edilir. Bu iKi
yontemle yaklasik % 1 Ni igeren hammaddeden nikel, yine yaklasik % 80 tendriine
kadar zenginlestirilmektedir [37].



BOLUM 3. SOLVENT EKSTRAKSiYON TEKNIKLERIi

3.1. Genel Bilgiler

Solvent ekstraksiyon teknigini en temel ifadesi Sekil 3.1°de resmedilmistir. Hiicre
(ayirma hunisi) iki faz halinde siv1 igermektedir bunlardan biri genellikle su (Saq)
digeri ise organik ¢oziiciidiir (Sorg). Solvent ekstraksiyon prosesinde organik solvent
yogunluguna bagimli olarak su fazinin altinda veya {izerinde olabilir. Baglangicta
fazlarin yalnizca bir tanesinde ¢oziinebilen kati (A), son halde iki faz arasinda
dagilmalidir. Dagilim dengeye ulastigi zaman, Organik ve sulu fazdaki kat1 ¢oziinen

A’nin konsantrasyonlarinin orani dagilim katsayisi olarak adlandirilir [3].

\ 4

Sulu faz

Sekil 3.1. Solvent ekstraksiyonunun sematik gosterimi

3.1.1. Faz kurah

Bir sistem igindeki tiim siddet 6zelliklerinin ayn1 oldugu bolgelere faz denir. Toplam
basinct P , sicakligt T olan F fazli , her fazinda B sayida bilesen bulunan ve
bilesenleri arasinda R tane kimysal tepkime yiirliyen dengedeki bir sistemde siddet

ozelligi tasiyan bagimsiz degiskenlerin sayisin1 veren yani sistemin serbestlik
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derecesini veren bagintiya Gibbs’in Faz Kurali denir. Biitiin faz dagilimlart igin

Gibbs 'in klasik faz kural1 gegerlidir [3].
V=C-P+2 (3.1)

Bu formiilde P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesenlerin sayisi; 2 ise basing ve
sicakligin degisken oldugunu gosteren bir sayidir. Birbiriyle karismayan iki ¢ozlcl
ile birlikte bir ¢6ziinen maddenin oldugu ¢oziicii ekstraksiyonu sisteminde P=2 ve C=3
diir. Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi bir olur. Bu bir fazdaki ¢6zlinen
derisimini belirlersek diger fazdaki ¢Ozlinen derisiminin de belirlenmis olacagini
soyler. Bu gerceklik solvent ekstraksiyon prosesinde faz konsantrasyonlariin
bulunmasinda kolaylik saglar. Bundan bagka her bir ¢dziicii fazindaki ¢6ziinen
derigimleri arasinda bir iliski olacagini gérmekteyiz. Bu iliski dagilma kuralinda

kantitatif olarak verilmektedir [2-4].
3.1.2. Dagilma kurah

Birbiriyle karigmayan iki ¢oziicli arasinda ¢oziinen ve dagilan maddeden olusan bir
sistemde faz kurali serbestlik derecesinin bir oldugu bilinmesine ragmen dagilma
kanunu daha biiyiik bir sinir1 ortaya ¢ikarir. Bu kural iki fazda da ¢6ziinen maddenin
derisim oranlarinin toplam derisimden bagimsiz oldugunu ve bu oranin her bir
ekstraksiyon sistemi icin sabit oldugunu gosterir. Ik defa 1872 yilinda Berthelot ve
Jungfleish tarafindan ifade edilmistir. Nerst tarafindan 1891 yilinda ayrintili olarak
ele aliman dagilma kanunu, birbiri ile karigmayan iki ¢6ziicii arasinda ¢oziinen bir
madde sabit sicaklikta dagildiginda, dengede bu ¢oziinen maddenin derisimleri
oraninin sabit bir degere sahip olacagini gosterir. 1 ve 2 ¢oziiciileri arasinda dagilan A

¢ozilineni i¢in Nerst dagilim sabiti [2-4];

A oA, (3.2)

Ko A= (o (3.3)
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yazilabilir. Burada K,, dagilma sabitidir ve toplam derisimden bagimsizdir. Nerst
dagilim kanunu genellikle gecerli bir  yaklasim olmasina ragmen, deneysel
caligmalar esnasinda iki tiir ihmali ortaya ¢ikmustir. Birincisi kuralin termodinamik
olarak tersinir olmasindan dogar. ikincisi ise her bir fazda dissosiasyon ve
assosiasyon gibi reaksiyonlarla dagilan tiirler oldugu zaman ortaya ¢ikar. Bu kimyasal
reaksiyonlarin olmasi dagilan tiirlerin faz derisimlerini ve dolayisiyla Nerst dagilim

sabitini etkiler [41].

Dagilma kuralindaki yaklagtirmalarin niteligini anlamada dengede her bir fazda var
olan sartlarin termodinamik agidan incelenmesi faydali olacaktir. Coziinen maddenin
her bir fazdaki kimyasal potansiyeli ® (kismi molal serbest enerjisi) birbirine esit

oldugu zaman sabit sicaklikta ve basingta sistem dengeye ulasir [2-4].
CD1: CDZ (34)

1 ve 2 sirasiyla ¢oziicii fazlarii gosterir. @ ifadesi yerine denklemde uygun esitligi

yerine koyarsak, yeni bir esitlik elde ederiz.
®3+RTInm;+RTIny, = ®3+RTINm,+RTIny, (3.5)

Bu esitlikte @ hipotetiksel olarak ideal 1 molal cézeltide ¢éziinen maddenin
kimyasal potansiyelini, m; molalite olarak ¢6ziinen maddenin derisimini ve y; molal

aktivite katsayisin1 gosterir. Bu esitlikten molal dagilim katsayisi i¢in su esitligi elde
edebiliriz [2-4].

0
Kp=TL = 11g-@20)RT (3.6)

my Yo

@° degerleri, dengede ¢6ziinen maddenin bulunmasi iki ¢6ziicliniin birbiri i¢indeki
cOziintirlikklerini 6nemli derecede etkilemeyeceginden dolay1 sabit olarak verilir. Bu
sartin inorganik ekstraksiyon sistemlerinde genel olarak dogru oldugu bilinmesine
ragmen, her zaman gegerliligi yoktur. Ornegin su ve kloroforma uygun miktarda

asetik asit ilave edilmesi iki s1v1 fazin birbiri i¢indeki ¢Oziiniirliiglinii tam karisma
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noktasina kadar artirir. Bagka bir 6rnek olarak yiiksek derisimdeki hidroklorik asit
onemli miktarda eter ve suyun birbiri igindeki ¢oziiniirliiklerini artirir. Dagilma
kurali yalnizca saf ¢oziiciilerde gecerlidir. Pratikte ¢oziiciiler birbirleri i¢inde doymus
halde bulunurlar (organik faz i¢inde suyun bir miktar ¢éziinmesi gibi). Bundan bagka
A maddesi iki ¢0Ozicu iginde solvatize olur. Cozlcilerin birbiri igindeki
cozundrlikleri kuguk ise, (<1%), ve sistemin aktiflik katsayilari sabit oldugunda
(2.15) esitligi gegerlidir. Eger ¢ozlinen madde kuvvetli olarak solvatize oluyorsa ya
da ytiksek derisimde ise (mol oran1 > 0,1), yada sulu fazin iyonik siddeti biiyiik ise
(>0,1M) ideallikten sapmalar diizeltilmelidir [2-4].

0 _ Yaorg [A]org _ Yaorg
Kp,a= = Kp,a (3.7)
, YA,squ[A]squ YAsulu ,

Sulu elektrolitler i¢in aktiflik katsayilari ¢dzeltinin iyonik siddetiyle degisir. Deney
ortamina iyonik siddeti sabit tutmak icin bir inert tuz koyarak sulu fazin iyonik
siddeti sabit tutulur. Bu gibi sartlar altinda aktivite katsayisi oraninin sabit oldugu

varsayilir. Béylece dagilma sabiti Kp’ye esit olur [2-4].

3.1.3. Dagilma orani

Fazlarda bulunan bilesenler ve fazlar arasinda dagilan tiirler arasindaki kimyasal
etkilesmeler dagilmayr ve dagilan tiirlerin derisimini etkiler. Bu nedenle fazlar
arasindaki ve faz i¢indeki kimyasal etkilesmeler dikkat edilmesi gereken hususlardir.
Kimyacilar fazlar arasinda ilgili bilesenin tamaminin ya da stokiyometrik dagilimiyla
ilgilendiginden ekstraksiyon sistemlerini anlayabilmek i¢in daha pratik bir nicelik
olan dagilma oranmmi (D) kullanmak gerekir. Bir bilesenin her bir fazda bitin
tiirlerinin konsantrasyonunu igeren stokiyometrik orana “dagilim katsayis1” denir

[2-4].

__ organik fazdaki toplam konsantrasyon
" sulu fazdaki toplam konsantrasyon

(3.8)

Dagilma sabiti ve dagilma oranmi arasindaki fark onemlidir. “Ky” tek bir tdrin

dagilimidir ve sabit bir degerdir; oysa dagilma oran1 “D” her bir fazdaki tiirlerin
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toplamini igeren bir orandir ve sabit degildir [31]. Dagilan tiirlerin tim 6nemli
etkilesmeleri biliniyorsa, deneysel parametrelerin bir fonksiyonu olarak D degeri

elde edilebilir [2-4].
3.1.4. Ylzde ekstraksiyon

Ekstraksiyon sistemlerinde pratik deger olarak “yiizde ekstraksiyon” degeri

kullanilir. Bu nicelik ile dagilma oranmi arasindaki iligki agasidaki denklemdeki gibi

ifade edilebilir;

100D
YE=

==V (3.9)
D+(Vaq /Vorg)

Vo ve Vs sirastyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit oldugu
zaman payda (D+l) seklinde sadelestirilebilir. Analitik degerleri ifade etmemize
yarayan ylizde ekstraksiyon teriminin ekstraksiyon i¢in daha anlamli oldugu
gorulebilir. Ekstraksiyon verimi %100'e yaklastikca dagilma orani sonsuza yaklasir.
99% ve 100% araliginda degisen ekstraksiyon verimi dagilma oraninin 99 ile sonsuz
araligindaki ¢ok farkli degerler alabilecegi anlamina gelir. Bu baglamda
ekstraksiyonun yaklasik olarak tam olacagi ifadesi, bu kadar genis bir nominal

aralikta degisen dagilma oranlarinin gézlenmesinden dolayr yanlis veya imkansizdir
[2-4].
3.1.5. Ekstraksiyon prosesinin isleyisi
Ekstraksiyon prosesinde meydana gelen olaylar ii¢ bakis agisindan incelenebilir.
a) Sulu fazda kompleks olusumu

b) Ekstrakte edilebilir kompleksin dagilimi
c) Organik fazdaki etkilesmeler
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3.1.5.1. sulu fazda kompleks olusumu

Sulu fazdaki metal iyonu ile bir ligand arasinda ekstrakte edilebilir bir tiiriin olusumu
ile sonuclanan reaksiyonlarini igerir. Kompleks olusumu koordinasyon ya da iyon
assosiasyonu seklinde meydana gelebilir. Organik ¢Ozucller icine ekstrakte

edilebilen sulu fazda olusan metal kompleksleri su sekilde siniflandirilabilir [4];

a) MX, Tipi Kompleksler: Solvatize olmayan organik c¢oziculer icine ekstrakte
edilebilen hemen hemen tamamen inorganik bilesiklerin kii¢iik bir grubunu

igerir.

b) MA; Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve lipofilik organik asit arasinda olusan
notral komplekslerdir. Bu smif metal organik selat bilesiklerinin biiyiik bir

kismini igerir.

c) MLBp, Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve ligandlar arasinda olusan
koordinasyon olarak doymamis kompleksler lipofilik dondr gruplar iceren
yiiksiiz organik bilesiklerle bu tip kompleksler olusturur.

d) Iyon Cifti Kompleksleri: Bir anyonik komplekse bagl metal iyonu (ML*", ) ve
daha biiyik organik katyon ( genellikle tek yiikli ,RNH") dan olusan iyon

ciftleri (RNH),,ML,, olarak ekstrakte edilir.

Komplekslesme reaksiyonu asagidaki reaksiyonda gosterilmistir;

M™+ nL” — ML, (3.10)
Burada M"™, n degerlikli bir metal iyonu ve L ise uygun bir selatlastinc1 ya da
koordinasyon ayiracinin bir anyonudur. Iyon assosiasyonunda metal ya katyonla ya

da anyonla koordinasyonla birlesebilir.

M"™" + bB < MB]* (3.11)
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MB{* + nX & (MBjnX) (3.12)
M + (n+a)X~ o (3.13)
MXS.. + aYt & (MXD, . aY") (3.14)

Burada B notral tek ya da cok disli liganddir, X katyonla ciftlesen uygun bir
anyondur [2-4].

3.1.5.2. ekstrakte edilebilir kompleksin dagilimi

Bu asama ekstraksiyon prosesinin en basitidir. Ekstrakte edilebilir tiirlerin, iki siv1
faz arasinda dagilimi, dagilma kurali ¢ercevesinde gergeklesir[30]. Dagilim olayina
kimyasal potansiyel acisindan bakildiginda, siiriikleyici (tasiyict) kuvvetin kimyasal
potansiyelin biiylik oldugu fazdan kiigiik oldugu faza dogru oldugu goriliir. Bu
durum Sekil 3.2’de gosterilmistir. Solvent ekstraksiyon metodunda sulu fazda
olusan kompleks organik fazda ekstraktant (tasiyici) ile yeni bir organometalik
kompleks olusturur. Ekstrakte edilecek tiir (metal veya metal kompleksi) siv1 organik
ara yiizeyine geldiginde burada organik fazda c¢oOziinmiis ekstraktant ile
organometalik bir kompleks olusturur. Olusan bu tiir ara ylizeyden organik faza
dogru stiriiklenir. Boylece ekstraksiyon ve dolayisiyla tiir dagilimi gergeklesmis olur
[3]. Sulu fazda olusan metal kompleksi, organik faz icinde kompleksin dissosiasyonu,
polimerizasyonu ve diger bilesenler ile etkilesimi gibi farkli sekillerde ekstrakte

edilebilir kompleksler olusturabilir [2-4].
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Sekil 3.2. Kimyasal potansiyel farkin solvent ekstraksiyon prosesindeki siiriikleme etkisi [3].

3.2. Solvent Ekstraksiyon Tekniginde Kullanilan Ekstraktantlar

Solvent ekstraksiyon metodunda agirlikli olarak kullanilan ekstraktantlar ve hedef
metalleri asagida Tablo 3.1°de verilmistir. Genel olarak asidik, bazik ve solvasyon
olmak iizere ti¢ tiir ekstraktant vardir. Bunlara ek olarak makrosiklik ve
makromolekiiler bilesiklerin solvent ekstraksiyon tekniginden kullanim1 giin gectikce
artmaktadir. Temel ekstraktan tilirlerine ait ekstraksiyon reaksiyonlar1 asagida

verilmistir [3].

Bazik: (n-2)B*(org + MXn" ey «—> (n-2)B*MX,"? (o) (3.16)

Burada M; metal iyonu, z; iyon yuku, A, B, ve S; ekstraktant tlrlerini ifade
etmektedir [2-4].
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Tablo 3.1. Literatiirde solvent ekstraksiyon ve tasinim proseslerinde kullanilan ekstraktantlar ve
hedef maddeleri [2,3]

Ekstraktant
Tipi

Ornek Ekstraktantlar

Hedef Metal

Bazik veya Katyonik Ekstraktantlar

Aliquat 336, Adogen 464, HOE S2706
CgHi7

® e
CgHiy——N—CH;, Cl

Au(l1), Cd(iy, Cr(Vv1), Cu(lly, Pd(1I),

R = CH,(CH,),, —NH —R?= (CH3)sC[CH,C(CHy).],

Quatterner CgHy7
amin Aliquat 336 PHIV).

R1=R2=R3= (CgHis —Cio Ha1)

Adogen 464

TOA, diger tri-n-alkil aminler, trioktil amin, (Alamine

300, Alamine 336, Alamine 308) Adogen381;
Tersiyer CeHiz i50-CgHy7
aminler CoHy—nN o-CabyysiN Cr(V1), Zn(11), Cd(I1), Pb(11) , Co (11

CgHi7 is0-CgHy7
TOA TIOA

Amberlite LA-1, Amberlite LA-2
Sekonder R'R°NH
aminer Ri=CoH1sCH=CHCH,—NH—R’=(CH2):C[CH.C(CH2)alo Cr(V1), Ph(ll), Cu(ll), Fe(l11), Cd(I1)

Primer aminler

Primene IMT

RNH;

R:(CHg)gc[CHz— C(CH3)2]4—N Hz

Fe(l11), Au(l), V(VI), Re(V1I), Co(ll),
Ni(l1)

Piridin ve

Tarevleri

4-(1'-n-tridecyl)pyridine N-oxide (TDPNO)

Ag(l), Cr(VI), Zn(l1), Cd(I)

Selatlastiric1 Asidik Ekstraktantlar

Hydroksimler

LIX® 84-I, LIX 860, LIX 64, LIX 65N, LIX 64N, LIX
70, LIX 71, LIX73 P 1, P50, P5000 serisi, PT 5050
M. serisi

OH
CH
CoHyg
CoHyo P50 CioHas

LIX 84-1 L1X 860-1

cu(lly, Ni(lt), zn(11), Co(I)
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Tablo 3.1. Literatiirde solvent ekstraksiyon ve taginim proseslerinde kullanilan ekstraktantlar ve
hedef maddeleri (Devam) [2, 3].

Hydroksikinolin

Kelex 100, Kelex 108, LIX 26

=
N C11H23
OH
Kelex 100

cd(11), Ph(iny, Ni(I1), Co(l1)

_-Diketonlar

Benzoilaseton, dibenzoylaseton, Benzoyltrifluoraseton,,
LIX54, DK16, LIX51

Sapvagy

Benzoilaseton Dibenzoilaseton

Sc(i), Y(11, Lalr), Pr(ir), sm(i),
Th(Il), Er(l1), Lu(Il)

Asidik veya Anyonik Ekstraktantlar

AlKkil fosforik

asidi turevleri

mono(2-etilheksil)fosforik asitdi(2-etilheksil)fosforik asit
(D2EHPA), di(p-oktilfenil)fosforik asit
(OPPA)

i \/C\/
O\M _o
L,
D2EPHA

R;=R; = p-CH3(CH;)gCH,-CgHs0"

"OCgH5-H2C(H2C)H3p-C = Ry=Ry

P——OH

OPPA

Ph(I1), Ag(l), Ha(11), Cd(11), Zn(I1),
Ni(11), Fe(111), Cu(ll)

Fosfonik asitler

2-etilheksilfosfonik asit mono-(2-etilheksil)ester (PC88A)
(SME 418) (P 507)

?2"'5

c Y
CH){  CH0_ 0

/ ~
(CHz);,  ,CHY OH
cHy “CH

|
CaHs

CHy.

PC88A

U(VI), Mo(V1y, Co(ll), Ni(l1), Zn(11),
Mn(I1), Pu(VI, Nd(I11), La(l11))

Fosfinik asitler

di(2,4,4-trimetilfenil)fosfinik asit (Cyanex 272), di(2-
etilheksil)fosfinik asit (P-229)

c|.=.' CH,
CH—C—CH—CH—CH,.,
| ., [

o o
., A

H,
CH—C—CH—CH—CH,

CH llli_

Cyanex 272

cr(i), Co(In), Ni(11), In(11), Li(1), Cd(11)
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Tablo 3.1. Literatiirde solvent ekstraksiyon ve taginim proseslerinde kullanilan ekstraktantlar ve
hedef maddeleri (Devam) [2, 3].

Karboksilik
asitler

Lauric acid, Lasalocid A , Naftenik asitler, Versatik asitler

R1
Ry
(CH2)NCOOH
RS
Rs
Naftenik acid

Ph(I1), Cu(I1), Cd(I1), Mg,(I1), Co(ll),
ca(ll)

Solvasyon veya Notral Ekstraktantlar

Fosforik asit
esterleri

TBP, TOPO

[0}

H3C(H,C || CH,)3CH
SO~ p—— (CH)sCHs Hsc(Hzc»\lF!/(CHZ»CHg

(CH2)3CH3
TBP

(CHZ)7CHs
TOPO

U(VI), Co(119, Ni(l1), Rh(I11), Ir(IV),
Cr(VI)

DBBP

H3C(H2C)3\!J/O(CH2)3CH3

O(CH,)3CH3
DBBP

As(V), Dy(l11), Nd(I11), La(Il1), Ag(l)

Digerleri

CMPO, TODGA,

o] o]
CaH )J\ )J\ C.H
8! 17\T o) T/ 817

CgHi7 CgH1y

N,N,N,N-tetra(n-octyl)diglycolamide TODGA

Pb(I1), Ce(I1), Cs+, Sr(ll)

polyetilen glikol (PEG), isobutil metil keton

Makrosiklik veya Makromolekiiler Ekstraktantlar

Krown eter ve

Kaliks arenler

DC18C6, BuDC18C6, -substitiie Kalix[4] ve [6] arenler
o
0 o O O
©i :© ot o

L

dibenzo-18- crown-6

QOH HO,

O

para-tert-butyl-Kalix[4]aren

Na+,K+,Li+,Cs+, Ba(ll), Sr(ll), Pb(ll),
Sr(I1), Cu(l1), Co(l1), Ni(I1), Zn(lI),
Ag(l), Au(l11), Cd(ll), Zn(11), picrate

Digerleri

Batofenantrolin, batokuproin

/ N\

N

/ \

Bathophenanthroline

Lantanitler
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3.2.1 Metal komplekslerinin organik faza ekstraksiyonu

Metal iyonlar1 (merkez atom), ligandlar ile yiikli veya yiiksiiz kompleksler
olustururlar ve bu sekilde sulu fazdan organik faza tasmirlar. Sulu fazda metal

kompleksinin olugsmasi i¢in temel denklemler asagida gosterilmistir [2-4]:

M*" + A" & MA*! (3.18)
[MA*]
K= 3.19
1T A (3:19)
MAZ14 A" & MA%’ (3.20)
o wh (3.21)
27 [mas1][a] '
MAT +A & MA, (3.22)
_May
MATN + A o MAY (3.24)
[MAR ]
Ky= — o (3.25)
[MAN_1 ].[A‘]

K\ herhangi bir basamaga ait kompleks olusum sabitidir. MAz nétral bir komplekstir,

oysa MAZI\;N negatif yikli bir komplekstir. Burada N ligand atomuna bagli merkez
atomunun maksimum koordinasyon sayisidir. Kompleks olusumu koordinasyon
sayisina kadar siirebilir. Solvent ekstraksiyon tekniginde temel kural, kompleksteki
metal iyonunun en dis yoriingedeki bos orbitalleri (valans) her zaman negatif yukli

ligandlar, elektron cifti veren noétral molekiiller (elektron verme Ozelligine sahip
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organik ¢oziiciiler de bu sinifa dahildir) veya su ile koordine olarak doyurulur.
Basamak olusum sabiti yerine daha genel olarak toplam olusum sabiti de [,
kullanilabilir [2-4].,

M*"+nA” o MA, (3.26)
[MA,]

_ 3.27

Bn MLLA] (3.27)

Ustteki esitliklerle Byile nK arasinda asagida gosterilen sekilde bir baginti yazilabiliriz

[2-4].
Bn =nK, (328)
3.2.2. Diger ekstrakte edilebilir kompleksler

Tek degerlikli metaller organik biiyiik tek degerlikli anyonlarla ve tek degerlikli
inorganik anyonlar da buyuk organik katyonlarla ekstrakte edilebilir kompleksler
olustururlar. Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin tetrafenilborat, krown eter veya
kaliks aren tiiri makromolekiiler yapilar ile yaptiklari kompleksler bu tiirden
komplekslere drnek verilebilir. Bu gruplarin hacimsel olarak bliylk kismini organik

gruplar olusturdugu i¢in kompleksler oldukga lipofiliktir (yag seven) [4].

Lipofilik katyon degistiriciler ile birlikte krown eterler sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlarinin ekstraksiyonunu artirirlar. Krown eterin se¢imliligi yarigcapina ve yapinin
icerdigi siibstitiient gruba birinci dereceden baglidir. Literatiirde crown eterlerle
yapilan bir¢ok c¢alismaya rastlanabilmektedir. Moyer, B ve ark. [42]’lin yaptiklar1
calismada, didodesil naftalen siilfonik asit ve tert-butilbenzo-15-krown-5(tBB15C5)
'ten olusan bir sistemle nitrik asitli ortamdan Mn(II)'nin ekstraksiyonunun denge
analizlerini yapabilmek i¢in SXLSQA programi kullanmiglardir. Bir diger ¢alismada
sodyum ve potasyum perrnanganatli ¢ozelti ortammdan K' ve Na' iyonlan
ekstraksiyonu  18-krown-6-eter  ckstraktanti ile 1,2-diklormetan igerisinde

gerceklestirilmigtir [43]. Pb(I1), Cu(ll) ve Cu(l) iyonlar1 asetatli ve butirath ¢ozelti
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ortamlarindan krown ve tiyakrown eter tiirevi ekstraktantlar ile p-nonilfenol
¢Oziiclisii igerisine kantitatif olarak ekstrakte edilmislerdir. p-nonilfenol ¢zictsuniin
ekstraksiyon ortaminda, kompleks olusumuna katki sagladigi yapilan deneyler
neticesinde fark edilmistir [44]. 1,3-alternatif-kaliks[4]arene-benzokrown-6 bilesigi
kaliks aren ve krown eter yapisini birlikte barindiran bir bilesiktir. Ilgili referansta bu
bilesiginin farkli 1,3 konformasyonlar1 sentezlenmis karakterize edilmis ve
sonrasinda alkali ve toprak alkali metallere karsi olan ilgisi solvent ekstraksiyon
metodu ile test edilmistir. Yapilan ¢alismada sentezlenen bu bilesigin bir¢ok alkali ve
toprak alkali metali yapisina bagladigi ve kantitatif ekstraksiyon gerceklestirdigi
tespit edilmistir [45].

3.3. Solvent Ekstraksiyon Tekniginin Uygulama Alanlari

3.3.1. Analitik uygulama alanlar

3.3.1.1. ayirma prosesleri

Bir fazdan digerine kiitle transferi i¢in ¢oktiirme, destilasyon, likit membran prosesi,
kat1 faz ekstraksiyonu, sivi sivi ekstraksiyonu gibi bir¢ok ayirma yontemleri
kullanilabilir. Bu yontemler i¢inde tek bir adimda kantitatif bir ayirma yapan
yontemler coktirme, bubarlastirma yada termal bozundurma ve ¢oziici
ekstraksiyonu yontemleridir [46]. Analizi yapilacak tiir, analitiksel yonteme girisim
yapan Ornekteki bilesenlerden solvent ekstraksiyon yontemi ile ayrilabilir. Bu gibi
girisimler analit ve 6rnek bilesenleri arasindaki etkilesmelerden dolayr analitiksel
sinyalin azalmasina neden olabilir. Diger bir tip girisimde, benzer kimyasal 6zelliklere
sahip olan bir tilirlin analitiksel sinyalin artmasma sebep olmasidir. Bu gibi
durumlarda girisim yapan makro bilesenler iceren ortamdan kiiciik derisimlerde olan
madde uygun yontemle ekstrakte edilir (6rnegin; spektofotometrik “AAS veya UV”
tayin amagl kullanimlarda). Solvent ekstraksiyon metodu kimyasal ayirma yontemleri
arasinda en secimli yontemlerden birisidir. Bu teknik ayrica kimyasal analizde,
analize numune hazirlama islemlerinde 6n islem basamagi olarak ayirma ve
saflagtirmada da kullanilmaktadir [4]. Eger solvent ekstraksiyon metodu kullanarak

bir adimda se¢ici ve kantitatif bir ayirma yapmak miimkiin degilse, sulu faz ayrilarak
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tekrar organik faz ile tekrar tekrar muamele edilebilir. X, g ¢6ziinen madde igeren V
hacmindeki bir sulu ¢ozelti v mL’lik ikinci bir ¢ozlcUl ile n kere ekstrakte edilirse,

sulu fazda kalan ¢6zlinenin miktar x, s0yle hesaplanir [47],

DV

Xn=Xo( DV+v

yn (3.29)

Burada D, sulu ve organik faz arasinda x ¢dzlineninin dagilma oranidir.

Nathsarma ve Devi [48], D2EHPA, PC88A ve Cyanex 272 ekstrakstantlarinin
sodyum tuzlar1 ile Mn(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin siilfatli ¢ozelti ortamindan segici
olarak ekstraksiyonu incelemislerdir. Ekstraktant tiiriiniin iyon segiciligine etkisi
calismanin bel kemigini olusturmustur. Sonu¢ olarak Zn(II) ve Mn(Il) etkili bir
sekilde ayrilmistir. Cinkonun mangana gore en bilyiik ayirma faktoriic D2EHPA ile
elde edilmistir. Bir baska calismada PC88A kullanilarak dysprosium(III) nitrath
¢Ozelti ortamindan Shellsol D70 c¢oziicii olarak kullanilarak ektrakte edilmistir.
Ekstraksiyon dengesi hem deneysel olarak hem de modelleme yoluyla agiklanmaya

caligilmis ve iki yontemin de birbiri ile uyum sagladig1 goriilmiistiir [49].

3.3.1.2. On deristirme

Analizi yapilacak Orneklerde bulunan elementlerin analitiksel yontemle tayin
edilemeyecek kadar kii¢iik derisimlerde bulunmasi halinde bu 6rneklerin analitiksel
yontemlerle oOlciilebilecek seviyeye getirilmesi i¢in bircok on deristirme yontemi
gelistirilmistir. Bu yontemlere solvent ekstraksiyonu, ¢oktiirme, adsorpsiyon, kat1 faz
ekstraksiyonu, mikro ekstraksiyon, iyon degisimi gibi yOntemler Ornek olarak

verilebilir[3, 4].

Solvent ekstraksiyon metodundaki biiylik dagilma oranlari, tayin edilemeyecek kadar
kiigtik derisimlerdeki maddelerin analitik yontemlerle tayinine izin verir. Cok sik
olarak kimyasal analizlerde ayirma ve oOn deristirme gereklidir ve solvent
ekstraksiyon metodunun avantaji ikisini de tek adimda gerceklestirmesidir [4]. Bu
yontemde ihtiyaca uygun bir ekstraktant secimi ile derisimi birka¢ kat artirmak

miimkiindiir. Diger yandan orijinal Ornekteki analit, analitik yontemle tayin
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edilebildigi zaman bile hassasiyette biiyiikk bir artis elde edilebilir, solvent
ekstraksiyon metodu vasitasiyla 6n deristirme daha kiiciik miktarlarda 6rneklerin
kullanimini, yontemin basitlesmesini ve analizlerin dogrulugunu artirir. Cevreye
dayali atik ve dogal, kat1 ve sivi bir¢ok Ornekte var olan agir metallerin derisimi
spektrofotometrik tekniklerin tayin siirlarim altinda kaldigindan, bunlarin girisim
yapan diger elementlerden ayrilmasi ve derisiklendirilmesi gereklidir. Bu amagla

solvent ekstraksiyon teknigi en ¢ok kullanilan tekniklerden birisidir. [4].

Literatiirde deniz suyu Orneklerindeki eser miktardaki derisimlerde  bakir,
kadmiyum, nikel ve ¢inkonun ditizon ile klororoform igerisine ekstrakte edilmesi ve
daha sonra nitrik asit ile sulu faza siyrilarak 6n deristirilmesi incelenmistir.
Calismada Ni(II)’yi ekstrakte etmek i¢in dimetilglioksim, Cu(Il) pH=2"de, Cd(II)
ve Zn(Il)= pH=7,7’de ditizon ile organik faza ektrsakte edilmis, ekstraktant olarak
kullanilmistir [50]. Bir diger bilimsel ¢alismada yine deniz suyu 6rneklerinden Cd,
Cu, Ni, Pb ve Zn iyonlar1 sivi-sivi ekstraksiyonu, kat1 faz ektraksiyonu ve yardimci
coktiirme gibi yontemler kullanilarak Onderistirme islemine tabi tutulmustur.
Calismada Dowex Optipore V-493 ve Amberlite XAD-4 regineleri kati faz
ekstraksiyonu i¢in, Co tozu yardimei ¢oktiiriicii olarak, sodyum dietilditiyokarbamat
trihidrat ise eksraktant olarak kullamlmistir. Ornekte eser miktarda bunulan
elementler bu ii¢ teknigin kullanilmasi birbirlerinden ayrilmis ve her basamakta bir
veya iki elementin prekonsantrasyonu saglanmistir [51]. Su i¢indeki Cd, Co, Cu, Fe,
Mn, Ni ve Zn metallerinin 2-(2-benzoksiazolil)malonaldehit ve 2-(2-benzoksiazolil)
siyanoasetaldehit ekstraktanti ile MIBK i¢inde dagilimi incelenmis ve c¢aligilan
ligandin dissosiasyon ve dagilma sabitleri bulunmustur. Ayrica ekstrakte edilen tiir
bilesimi degerlendirilmis ve sodyum ve amonyum molibdatlar icindeki Cd, Co, Cu,
Fe, Mn, Ni ve Zn iyonlarinin Onderistirilme ve tayin islemlerine  solvent
ekstraksiyon yontemi uygulanmistir [52]. Analiz yontemlerinin otomatiklestirilmis
veya yart otomatiklestirilmesi giiniimiizde oldukg¢a fazla ilgi goren alanlardir. Bu
amagla yapilan bir ¢alismada, Cu(II) iyonu 1-(2_-piridilazo)naftol (PAN) kompleksi
hainde MIBK igerisine otomatiklestirilmis bir solvent ekstraksiyon diizenegi ile
ekstrakte edilmistir. 100-1600 pg/L dizeyinde tespit edilen Cu(ll) ye ait deteksiyon
limiti ise 20 pg/L olarak belirlenmistir [53].
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3.3.1.3. farkh bir ¢ozelti ortamina tasima

Co6zinen bir maddenin analitik tayininde sulu ortamda ¢Oziinen baz1 diger maddeler
girisim yapabilir. Cozelti ortam1 (matriks) istenilen analiz yonteminin uygulanmasini
engelleyebilir. Coziicii analit gibi ayn1 dalga boyunda absorpsiyon yapiyorsa ya da
alev spektroskopisinde (AAS ya da emisyon) yiiksek tuz veya asir1 alkali igerigi olan
derisik elektrolit ¢ozeltileri viskozite yaratiyorsa ve aleve c¢oOzeltinin diizenli
injeksiyonunu engelliyorsa analiz edilecek bilesenin farklt bir ortama alinmasi
gereklidir. Bu gibi durumlarda solvent ekstraksiyon metodu analitin girisim

yapmayan baska bir ¢ozelti ortamina taginmasi i¢in kullanilabilir [3, 4].

2-etilhegzil fosforik asit mono 2-etil hegzil ester ile Fe(lll) 'Un kantitatif
ekstraksiyonu pH= 0,75-2,5 araliginda ¢alisilmigtir. Organik faza ekstrakte edilen
Fe(ll1), HNO3; ve HCl ile styrilmistir. Siyrilan Fe(IIl) iyonu tiyosiyanat eklenerek
Fe(SCN); kompleksine donistiiriilerek UV-VIS  spektrofotometresinde tayin
edilmistir [54]. Vitamin hapinda Co(II) elementinin tayini i¢in FAAS yoOntemi
kullanilmigtir. Uygulanan yontem ile pH=3 de dietil ditiyakarbamat kobalt
kompleksinin MTBK i¢ine ekstraksiyonuna dayanir. Boylece vitamin matriksinde
tayin edilemeyen Co(Il) elementi MTBK matriksi icerisinde kolaylikla tayin
edilmistir [55]. Bagka bir ¢alismada ise Fe(III) 'tin Ti(IV), Co(II), Cr(V1), Cu(ll) ve
Zn(IT)’den ayrilarak kantitaitf olarak tayini calisilmistir, Hegzaasetatokalix(6)aren’in
ekstraktant olarak kullanildigi caligmada ile Fe(Ill) pH=7’de kantitatif olarak
ekstrakte edilmis ve Fe(Ill) organik fazdan HCI ile siyrilmistir. Siyrilan Fe(III) [55]
numarali  literatiirde = Ozetlenen  yontem  kullanilarak,  tiyosiyanat ile
komplekslestirilerek spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Yapilan ayirmada A
grubu ve gecis metallerinin girisiminin ortaya c¢ikmadiglr goriilmiistiir. Yontem
minerallerden, alasimlardan ve ilaglardan demirin analizini yapmak igin
kullanilmaktadir[56].
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3.3.1.4. inorganik maddelerin ayrilmasi

Ayirma adimlar1 periyodik sistemdeki iyonik ve molekiiler biitiin elementler i¢in
gelistirilmistir. Bu maddelerin bazilar1 zehirlidir ve ¢evre i¢in zararlidir. Bazilarinin

ayrimi ise endiistriyel ve teknolojik acidan 6nemlidir. [4].

Endustriyel ve teknolojik 6nemlerinden 6tiirii kobalt ve nikelin birbirinden ayrilmasi
iizerine literatiirde bir¢cok calisma yapilmistir. Bu metallerin benzer fizikokimyasal
ozellikler sergilemeleri birbirlerinden ayrilmalarini da zorlagtirmaktadir. Bu amagla,
Co(I)/Ni(Il) aywrma faktoriiniin pH, c¢alisma sicakligl, ekstraktant (2-
etilhegzilfosfinik asit mono 2-etilhegzil ester) derisiminin etkisi gibi parametrelere
bagimlilig1 tespit edilmistir. Co(ll) ve Ni(ll) icin metal-ekstraktant kompleks
tirlerinin yapisinin sicaklikla degismedigi ancak pH ve ekstraktant derisiminin
ayirma faktoriinii etkiledigi goriilmistiir [57]. Di-(2-etilhegzil)fosforik asit ve 2-
etilhegzilfosforikasit mono -2-etilhegzilester kullanarak sulu cozeltilerden nikel ve
kobaltin ekstraksiyonunda yalnizca tek ¢ekirdekli metal komplekslerinin ekstrakte
edildigi ideal sartlar i¢in denge aciklamalar1 yapilmis ve aywrma faktorleri
belirlenmistir[58]. Fe(Ill) {in ekstraksiyonu iizerine yapilan ¢alismada 8-
hidroksikinolin ekstraktanti ile yapilan ekstraksiyona halofenollerin etkisi incelenmis
ve fenollerin Fe(Ill) ekstraksiyonunu onemli derecede artirdigt bulunmustur.
Fenollerin bu etkisi Cu(Il) den Fe(Ill) iin ekstraksiyonla ayrilmasimi saglar ve
ekstraksiyonun se¢imliligini artirir, Cu(Il) den Fe(IIl)'lin ekstraksiyonla ayrilmasi tek
bagina 8- hidroksikinolin ile miimkiin degilken, bu ayirim fenol varliginda
gerceklesmekte ve pH=1,28 de Fe(Ill) %91,5 ekstrakte edilirken, Cu %4,3 ekstrakte
edilmekte ve ayrim saglanmaktadir [59]. Bir diger ¢alisma Ni-Cd pillerden elde
edilen li¢ ¢Ozeltisinden Cyanex 923 ve Cyanex 272 ekstraktantlart kullanilarak
Co(I), Ni(II) ve Cd(II) metallerinin ayrilmasi iizerine kurulmustur. Oncelikle lig
cozelti ortamindan Co(II) Cyanex 272 kullanilarak 99,9% verimle ayrilmistir. Cozelti
ortaminda kalan Cd(II) v Ni(Il) ayirimi icin TOPS 99 kullanilarak Cd(II) yiiksek
verimle ekstrakte edilmistir. Bdoylelikle biitiin metallerin ~ birbirinden solvebt

ekstraksiyon teknigi kullanilarak yiliksek verim ile ayrilabildigi gosterilmistir [60].
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3.3.2. Metallere uygulanmasi

Solvent ekstraksiyon metodunun birgok kullanim ve uygulama alanlari mevcuttur.
Bunlardan kimya ve diger bilim ve teknoloji alanlar1 i¢in bazilar1 teorik, bazilari ise
uygulamalidir. Giiniimiizde metallerin geri kazanimi icin yaklasik olarak kirk adet
ekstraksiyon reaktifi ticari olarak ulasilabilecek konumdadir. Bunlar temel olarak
asidik, bazik ve solvasyon tipi olmak tzere (¢ grupta toplanabilirler. tri-n-butilfosfat
(TBP), versatic asit ve cesitli aminler bu ekstraktantlardan bazilaridir. Bu
ekstraktantlar metal giderimi, ayrimi1 ve geri kazanimida 1950°li yillardan beri sivi
stvi ekstraksiyon tekniginde kullanilmaktadir. Metallerin solvent ekstraksiyon
teknigi uygulamalarina bir¢cok 6rnek bulunmaktadir[3]. Degerli metallerin ayrilmasi
ve geri kazanilmasi yarattigr ilgiyi siirdiirmektedir. Siyaniirlii ortamdan altinin
giderilmesinde trialkilguanidin temelli LIX 79 ticari isimli bir ekstraktantit Henkel
(Cognis Inc) gelistirmistir. Bu reaktif kuvvetli baz gibi davranmakta ve siyirma
islemi pH 13.5’in {izerindeki alkali ortamlarla basarilmaktadir [3]. Amitler
yapilarinin tamamen bozunabilme o6zelligine sahip olmalarinda &tiirli, bazi
zamanlarda niikleer atiklarin yeniden islenebilmesi i¢in kullanilmaktadirlar. Ancak
son zamanlarda monoalkilamit bilesigi, iridyumun rodyum veya temel bazi

metallerle karisim halindeki ¢ozeltileri igerisinden ekstraksiyonunda kullanilmaktadir

[3].

Literatiirde metal ayirimi, geri kazanimi ve cevherlerden ekstrasiyonu iizerine bir¢ok
yayina ulasilabilmektedir. Siyaniirlii ¢ozelti ortamindan Au(l) ekstraksiyonuna igin
yapilan ¢alismada ekstraktant olarak setilpiridinyum bromiir (CPB) ile tributil fosfat
(TBP) sinerjistik ekstraksiyon sistemi kullanilmistir. Alkali KAu(CN), ¢ozeltisinden
CPB ile Au(l) ekstraksiyonuna TBP modifiyer olarak katki saglamistir. Au(l)
sentetik ¢ozeltilerinden 94,5 % verimleiki basamakta ekstrakte edilmistir. Organik
faza alman Altin 3 mol/L KSCN ¢ozeltisi kullanilarak 90% verimle sulu faza
styrilmistir [61]. Pt(IV) ve Rh(IIl) ayirim ve geri kazanimi i¢in yapilan ¢alismada
Aliquat 336 ekstraktant olarak kullanilmistir. Yapilan calismada Pt(IV) yiiksek
verimle ekstrakte edilmis ve ¢ok yiiksek ayirma faktorlerine ulasilmigtir. ortaminin
iyonik siddetini dengelemek icin ortama eklenen LiCl ekstraksiyon verimini olumlu

yonde etkilemistir. Tiyoiire ve HCl varliginda gergeklestirilen siyirma islelemi
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neredeyse 100% verimle gergeklesmistir [62]. Platin grubu degerli metallerin
solvent ekstraksiyon teknigi ile ayrilmasi i¢in yapilan bir diger ¢calisma, Rh, Pt ve
Pd elementlerinin katalizor atik li¢lerinden geri kazanimi tizerine kurulmustur. 6
mol/L HCI ile elde edilen li¢ c¢ozeltilerinden Cyanex 921 ekstraktant1 kullanilarak
gerceklestirilen geri kazanim verimi  tiim tiirler i¢in yaklasik olarak 98%
civarindadir. Ayrica ¢alismada element tiirlenmeleri de degerlendirilmistir [63].
Solvent ekstraksiyon teknigi radyoaktif elementlerin cevherlerden ve radyoaktif
atiklardan aritim1 ve geri kazanimi amaciyla da yaygin olarak kullanilmaktadir.
Hindistanda yapilan bir ¢alismada uranyumun fosforik asitli ¢dzelti ortamindan  di-
nonil fenil fosforik asit ve TBP ekstraktantlar1 kullanilarak sinerjistik sistemde
ekstraksiyonu incelenmistir. Calismada ekstrakiyonun sicakliga bagimhilig ilgi
cekici olmakla birlikte yliksek ekstraksiyon ve siyirma verimlerine ulasilmistir.
Modifiyer olarak ortama eklen TBP’nin positif sinerjik etki olusturdugu
gozlenmektedir [64]. Th(IV) ekstraksiyonunun termodinamik parametrelerini elde
etmek icin yapilan ¢alismada TBP and HDEHP ekstraktant olarak kullanilmistir.
kloriirlii, bromiirlii ve iyodiirlii ¢ozelti ortamlarindan organik faza ekstrakte edilen
Th(1V) Arsenazo-III komplekslerine doniistiiriilerek spektrofotometrik olarak tayin
edilmigtir. TBP varliginda ekstraksiyon onceliginin Kex (Thls) > Kex (ThBr,) > Kex
(ThCl) seklinde degistigi belirlenmistir. Calismada O AH ° veAS ° gibi

termodinamik sabitler deneysel olarak tespit edilmistir [65].

3.3.3. Biyolojik ve organik maddelere uygulamalari

Metal baglama agisindan organize edilmis yeni ve metal se¢ici organik bilesiklerin
gelistirilmesi solvent ekstraksiyon metoduda artan bir 6neme sahiptir. Bazi
ekstraktantlarin ~ gelistirilmesi ~ bilgisayar temelli modellerin  kullanimi ile
gerceklestirilebilir. Cevreyle olan iligski acisindan diisilintildiigiinde ekstraktant ve
cozlcilerin en 6nemli 6zelligi, islem siirecinde ve sonrasinda hem zehirli etkilerinin
olmamas1 hem de geri doniistiiriilebilir olmalaridir.  Ekstraksiyon ve destilasyon
islemlerinin birbiri ile kombinasyonlar1 biyoteknoloji alaninda uygulama alam
bulmaktadir. Biyolojik olarak aktif maddelerin ekstraksiyonlarinda organik ¢oziicii
ile temas sirasinda siklikla olusabilen biyolojik aktif maddenin aktivitesini

kaybetmemesine dikkat edilmelidir. Bdylece bu tiir bilesiklerin ekstraksiyonlarini
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gerceklestirebilecek spesifik bir sistem gelistirilebilir. Bu tiirden sistemler iki fazin
ayrilmasina dayanan ve sulu fazin inorganik bir tuz veya bir polimer igerdigi
sistemlere uygulanabilir. Ikinci bir sistem ise siiper kritik kosullarda orijinal iki
fazin kritik sicaklik ve basingta tek faza doniistiiriilmesi 1ile gergeklestirilir. Ayni
zamanda aktif organik bilesik organik ¢ozcii ile su merkezinin bir misel veya bir

yiizey aktif madde tarafindan sarmalanmasi seklinde korunabilir[4].

Literatirde fenol, organik asit, aminoasitler, kiral organik molekiler gibi bir¢ok
organik tiirlin solvent ekstraksiyon teknigi ile ekstraksiyonu lizerine caligmalar
mevcuttur. Membran temelli, solvent ekstraksiyon teknigi ile organik asitlerin
ekstraksiyonu ve biyotransformasyonu iizerine yapilan bir review makalede c¢esitli
ekstraktanlar ve farkli hollow fiber ve geleneksel solvent ekstraksiyon sitemlerinin
harmanlandig1 hibrit diizeneklerde gerceklestirilebilen sistemler iizerine bir arastirma
yapilmistir. Arastirma neticesinde birgok organik asit tiiriiniin ilgilenilen sistemler
vasitasiyla ayrilip geri kazanilabilecegi goriilmistiir [66]. Biyolojik 6rnekler tizerinde
yapilan bir calismada, solvent ekstraksiyon metodu kullanilarak biyolojik érneklerde
eser miktarda bulunan fuleren (Cgo) bilesiginin HPLC ile tayini gerceklestirilmistir.
0.5pg/L’nin altindaki konsantrasyonlarda bile fuleren (Cgp) bilesiginin organik faza

stvi-s1vi ekstraksiyon metodu ile alinarak tayin edilebildigi rapor edilmistir [67].

3.3.4. Cevresel uygulamalari

Gelecek kimyasal islemlerin ¢evre Uzerindeki etkileri Uzerinde daha azla
diisinmemizi gerektirecek. Sivi atiklar sadece kontrol edilmeyecek ayni zamanda
zararsiz hale getirilmesi de gerekecektir. Zehirli metal iceren atiklarin azaltilmasinin
birgok iilkede endiistri ilizerindeki baskindan dolay1 segici ayirma proseslerinin
kullanilmasin1  bir gereklilik haline getirmistir. Solvent ekstraksiyon teknigi
hidrometalurji alaninda ¢ok etkili bir ayirma yontemi olmasina ragmen, atiklarin
aritilmasinda daha az cazip oldugu ispatlanmistir. Bu nedenle kati ve sivi atiklarin
artilmast prosesi hidrometalurjik solvent ekstraksiyon proseslerinden farklidir.
Boylece, kati1 atiklardaki metal bilesimleri maden filizlerinden elde edilen lig
¢ozeltilerindenki uygulamalardan tamamiyla farkli segicilikte ekstraktantlara ihtiyac

duyulur. Ayn1 zamanda islem sonrasi ¢evreye verilecek proses sonrasi ¢ozeltideki
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atik derisiminin, geridoniisiimii gergeklestirilebilecek diizeyde olmasi gereklidir.
Sonug olarak, Hem metallerin hem de organik ekstraktantin solvent ekstraksiyon
isleminde kullanildiktan sonra cevreye salimminin zarar vermeyecek diizeyde
olmasi gliniimiizde iizerine durulan en 6nemli konulardan birisidir. Bu amagla, islem
sonrasinda organik ekstraktantlar aktif karbon ile organik c¢ozelti ortamindan
giderilebilir, ancak bu proses ekstra tesis kurulumu ve maliyet gerektirir. Islem
sirasinda olusan sulu ¢ozeltilerin aritimi ise organik tiirlere gore daha kolaydir ve bu
proseslerin igletme maliyetleri ¢cok dikkate deger degildir. Geri doniisiim suyu diye
tabir edilen cozeltiler tesis i¢in ekonomik bir degere sahip olabilir. Bu nedenle
yilksek konsantrasyonlarda safsizliklarin sulu c¢ozeltilerde bulunmasina izin

verilebilir [3].

Teknoloji, solvent ekstraksiyon tekniginin atik c¢ozeltilere uygulanmasinda belirgin
bir rol oynar. Bu alanda gozlenen gelismelerin bircogu farkli taleplere karsilik

verecek nitelikte olmalidir. Bunlar asagida siralanmistir [3,4];

a) Ekstraktant ve ¢oziiciiler kolaylikla biyolojik olarak parcalanabilmelidirler
b) Coziicii kaybini azaltacak yeni ekipman dizaynlar1 gergeklestirilmelidir.

c) Solvent giderim ve geri kazanim sistemleri iyilestirilmelidir.

Literatiirde bir tarama yapildiginda laboratuar veya pilot 6lgekte ¢alistirilan bir ¢ok
solvent ekstraksiyon sistemine rastlamak miimkiindiir. Ancak bunlarin birgogu
ticarilesmeyi basaramamislardir. Metallerin giderimi i¢in yalnizca bir diizine
prosesin ticarilestigi bilinmektedir. Secicilik ihtiyaglarinin degismesinden ve atiklari
glinden giine farkli kombinasyonlarda karsimiza ¢ikmalarindan dolayr yeni tip ve
secicilikte ekstraktantlarin gelistirilmesi gelecege doniik bir ihtiyag olarak
gOzukmektedir.[3]

Literatiirde organik ve inorganik kokenli ¢ok farkli tiirde ¢evresel 6rnegin solvent
ekstraksiyon metodu ile ortamdan uzaklastirildig1 veya geri kazanildigr goriilmiistiir.
Pestisitler yaygin olarak kullanilan organokloriirlii bocek ilaglaridir. Genellikle
dogada parcalanma siireleri olduk¢a uzundur. Dolayisiyla insanligin gelece8i ve

cevre acisindan tehlike arz eden bilesiklerdir. Yapilan bir ¢alismada deniz dip
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sedimentlerinden 17 farkl tiirde pestisit ultrasonik solvent ekstraksiyon metodu ile
ekstrakte edilmis ve gaz kromatografi ile elektron yakalamali dedektér (GC/ECD)
kullanilarak tayin edilmistir. Yapilan deneyler ile ekstraksiyon sartlar1 optimize
edilmis ve ¢ok yiiksek geri kazanim verilerine ulagilmistir [68]. Bagka bir ¢alisma,
cesme, gol ve deniz sularindan Cu(Il), Zn(II), Pb(Il), Ni(I[), Co(Il) ve Cd(II)
elementleri silikajel iizerine desteklenmis yeni bir hidrazon ile eser miktarlarini tayin
etmek ve gidermek icin yapilmigtir. Kantitatif geri kazanim igin sartlar belirlenmis
ve Cu(ll), Zn(I1), Pb(1I), Cd(1l) ve Ni(ll) 0,1 mol/L EDTA, Co(ll) ise 2 mol/L HCIO,
ile kantitatif olarak geri siyrildiktan sonra, metal iyonlar1t AAS ile tayin edilmistir [69]



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kimyasal Maddeler

4.1.1. TOA ile kobalt ekstraksiyonunda kullanilan kimyasal maddeler

Ekstraktant olarak Trioktilamin (TOA), ¢0zuct olarak diklormetan, kloroform,
toluen, ksilen, ve kerosen; besleme c¢Ozeltisi kobalt(I)klortr hegza hidrat ve
nikel(I)silfat penta hidrat, besleme ¢o6zeltisinin  tamponu igin asetikasit
(CH3COOH), sodyumhidroksit ~ (NaOH),  kompleks  olusturmak  igin
amonyumtiyosiyanat (NHsSCN), Siyirma ¢o6zeltisi olarak amonyak (NHs3) ve
trietanolamin (TEA)  kullanildi. Kullanilan tiim kimyasallar analitik saflik
derecesinde olup tim kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Carlo-erba firmalarindan

temin edilmistir.

4.1.2. 8-HQ ile nikel ekstraksiyonunda kullanilan kimyasal maddeler

Ekstraktant olarak 8-hidroksikinolin (8-HQ), cozlict olarak diklormetan, kloroform,
toluen, ksilen, ve kerosen; besleme c¢Ozeltisi kobalt(I)klorir hegza hidrat ve
nikel(Il)stlfat penta hidrat, besleme c¢ozeltisinin tamponu igin amonyak (NHs),
hidroklorik asit (HCI), kompleks olusturmak i¢in amonyak (NH3), olusan kompleksi
yukseltgemek icin hidrojen peroksit (H,O;), Siyirma ¢ozeltisi olarak nitrik asit
(HNO3) ve perklorik asit (HCIO4) kullanildi. Kullanilan tiim kimyasallar analitik
saflik derecesinde olup tlm kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Carlo-erba

firmalarindan temin edilmistir.

4.2. Solvent Ekstraksiyon Diizenegi
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Solvent ekstraksiyonu ile yapilan deneysel Olgiimler Sekil 4.1 deki su ceketli test
hiicresinde gergeklestirilmistir. Deney hiicresi ¢alisma sicakligini sabit tutmak i¢in
devirdaimli su banyosuna baglanmistir. Sistem iizerine pH metre probu takilarak
deney siiresince besleme ¢ozeltisi (sulu faz) pH’1 kontrol edilmistir. Hazirlanan
besleme ¢ozeltisi ile ekstraktant1 iceren organik faz hiicre icerisine doldurulmus ve

manyetik karistirict yardimiyla karistirilmistir.

Sekil 4.1. Ekstraksiyon diizeneginin temsili ve gergek sekli.

Belirlenen siire sonunda karistirma durdurulmus ve faz ayrimi gergeklestikten sonra
1-2 mL ornek alinarak, kalibrasyon grafigi araligina denk gelecek diizeyde
seyreltilmistir. Gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra kobalt ve nikel elementlerinin
nicel analizleri Sekil 4.5 de goriilen Shimadzu AA-6701GF model alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresiyle (FAAS) ol¢lilmiistiir. Benzer islemler siyirma
deneyleri i¢in de gergeklestirilmistir. Calismanin bu asamasinda besleme ¢ozeltisi ile
optimum kosullarda doyurulan organik faz icerisinde oranometalik kompleks olarak
bulunan metal iyonu, ortamin kimyasal 6zelliklerine gore bir ¢ozelti ile muamele
edilerek metal sulu faza ¢ekilmistir. Sulu faza alinan metal konsantrasyonu da benzer

sekilde (FAAS) cihazi ile belirlenmistir.

4.3. Solvent Ekstraksiyon Deneylerinde Kullanilacak Cozeltilerin Hazirlanmasi

4.3.1. Tiyosiyanath besleme ¢ozeltisinin hazirlanmasi
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Solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilacak besleme ¢ozeltisi igin; 10000 mg/L
kobalt ve 10000 mg/L nikel konsantrasyonunda olacak sekilde hazirlanan stok
cozeltilerden belirli hacimde alinarak, yaklasik 1000 mg/L derisimde olacak sekilde
bir balon joje’ye almur. Icerisine kompleklestirici reaktif olarak amonyumtiyosiyanat
(NH4SCN), tampon ¢ozelti olusturmak pH degisimini engellemek igin asetikasit
(CH3COOH), sodyumhidroksit (NaOH) reaktifleri hesaplanarak eklenmis ve saf su
ile istenen hacme tamamlanmis ve hazirlanan tiyosiyanath asidik ¢ozelti, TOA igeren

organik faz ile kobaltin solvent ekstraksiyonunda kullanilmistir

4.3.2. Amonyakl besleme cozeltisinin hazirlanmasi

Solvent ekstraksiyonunda kullanilacak besleme ¢ozeltisi i¢in; 10000 mg/L kobalt ve
10000 mg/L nikel konsantrasyonunda olacak sekilde hazirlanan stok ¢ozeltilerden
belirli hacimde alinarak, yaklagik 500 mg/L derisimde olacak sekilde bir balon
joje’ye almur. Igerisine kompleklestirici reaktif olarak amonyak (NHs), olusan
kompleksi yukseltgemek icin H,O, belirli hacimlerde eklenir. pH degerini istenen
degerde sabit tutmak i¢in hidroklorikasit (HCI), eklenir. Boylece olusan NH4-NH,Cl
tamponu ile besleme c¢ozeltisi pH’in1 sabit bir degerde tutulmus ve hazirlanan
amonyaklt bazik ¢ozelti 8-HQ iceren organik faz ile nikelin solvent

ekstraksiyonunda kullanilmistir.

4.3.3. Tiyosiyanath ortamda kullanilacak siyirma ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kobaltin sulu faza siyrilmasi i¢in NH3 ve bir amonyak tlirevi olan TEA ¢0zeltilerinin
belirli konsantrasyondaki c¢ozeltileri kullanilmistir. Derisik NHs ve TEA
cozeltilerinden incelenecek parametrenin degiskenlerine ait konsantrasyonlarina (6,0-
0,5 mol/L araliginda) denk gelecek hacimler balon jojeye eklenmis ve {izeri saf su ile

belirlenen hacme tamamlanmaistir.

4.3.4. Amonyakh ortamda kullanilacak siyirma ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Nikelin sulu faza siyrilmasi igin HNO; ve HCIO, cozeltilerinin belirli

konsantrasyondaki ¢ozeltileri kullanilmistir. Derisik HNO3z ve HCIOA4 ¢ozeltilerinden
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incelenecek parametrenin degiskenlerine ait konsantrasyonlarina (0,1-5,0 mol/L)
denk gelecek hacimler balon jojeye eklenmis ve iizeri saf su ile belirlenen hacme

tamamlanmustir.

4.3.5. Cinkur atiklarimin li¢ edilmesi

Kobalt ve nikel igerikli, 25 gram, I. aritma keki 6rnekleri ¢oziindiirme islemine tabi
tutulmadan 6nce 105 °C’de kurutulmustur. Kuru kek ornekleri iizerinde yapilan
coziindiirme ¢alismalarinda H,SO, kullanilmistir.  Coziindiirme islemi; geri
sogutucuya baglanmis, termometre ve teflon kapli miknatis ihtiva eden u¢ boyunlu
250 veya 500 mL’lik balon i¢inde 1siticili magnetik karistirici ile karistirilarak
yapilmustir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Lig prosesi diizenegi

Belli molar konsantrasyonlarda H,SO, ¢ozeltileri ile yapilan li¢ ¢alismalarinda diger
parametreler sabit tutularak asit konsantrasyonunun ¢Ozuntrlik uzerindeki etkisi

aragtirllmistir. Elde edilen en iyi ¢oziinmeden asit konsantrasyonu tespit edilmistir.
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Buna gore li¢ islemi 2 mol/L H,SO;, ile 1/4 kati/sivi oraminda 85 °C’de 120
dakikada gerceklestirilmistir.

4.3.6. Cinkur atig1 licinin solvent ekstraksiyonda kullanilacak hale getirilmesi

4.3.6.1. Cinkur atig1 licinin kobalt ekstraksiyonu icin hazirlanmasi

Zn(11), Cu(ll), Pb(I1), Fe(I11), Co(II), Ni(II), Cd(II) ve Al(III) iyonlarini igeren H,SO4
lic ¢ozeltisi bu haliyle solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilmaya uygun
degildir. Fe(Ill), Al(IIT), Cu(Il), Zn(II), Pb(Il), Cd(Il) iyonlar1 ¢alisilmayacagindan
deneysel amacgli kullanim 6ncesinde ¢ozelti ortamindan uzaklastirilmasi gerekir. 2
mol/L H,SO, igeren asidik li¢ ¢ozeltisi ortamina 6 mol/L NaOH ¢6zeltisi manyetik
karistiricili bir diizenekte damla damla eklenip  pH=6,5’e kadar kontrolli bir
¢coktiirme yapilarak Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) ve Cd(Il) haricinde diger metaller
ortamdan uzaklastirilmistir. Safsizlik olarak ¢ozelti ortaminda bulunan Fe(lll) pH
6,5’de TBP ekstraktant1 kullanilarak kerosen igerisine solvent ekstraksiyon teknigi
ile ekstrakte edilmistir [103]. Cd(ll) iyonunun bir miktar1 pH=6,5"de ¢6zlinmiistiir.
Kalan Cd(Il) iyonlarmi ¢ozelti ortamindan uzaklastirmak icin ¢ozelti pH’1 HCI
ilavesiyle 1,0’a ayarlanir ve ekstraktant olarak TOA kullanilarak toluen igerisine
solvent ekstraksiyon teknigi ile ekstrakte edilmistir [104]. Kalan nihai c¢ozeltideki
metal konsantrasyonu Co(ll), Ni(ll), Cd(Il), Cu(ll), Zn(ll), Fe(lll), Pb(ll) icin
sirastyla 3040 mg/L. ve 3078 mg/L, 2,34 mg/L, 1,87 mg/L, 0,01 mg/L, 0,76 mg/L ve
0,12 mg/L olarak FAAS ile belirlenmistir. Cozelti lizerine optimum sartlarda tespit
edilen miktarda NH;SCN komplekslestirici olarak eklenmis ve sonra pH degerini
istenen degerde sabit tutmak igin asetikasit (CH3COOH), sodyumhidroksit (NaOH)
tamponu eklenmistir. Belirlenen optimum sartlarin endiistriyel atiklar ig¢in
uygulamasi bu ¢ozelti ile gergeklestirilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasi Sekil 4.3’te

sematik olarak, Sekil 4.4°de ise sistematik olarak resmedilmis ve gosterilmistir.
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2 molL H2504 CINKUR keki

| I
Lig iglemi
E/5: 144 =85 C Wiire 240 dk
|

Asidik lip cizeliisi
Zn(T0), Cu(IT), PhiID), Fe(I), Co(TT), Ni(TT), Ca{TTyve ALTI)
|

NaOH ilavesipH 4,5 ALTII)
pokiiirmesi ]_¢
.
NaOH ilavesipH 5,5 Cu(l)
eiktirmesi Cuiperigi zengin kek
.,
.
NaOH ilavesipH 6,5 Zn(TI)
cikfirmesi Zn igerigi zengin kek
s

HCl ilavesipH 1 0 Fe(TIl) ekstraksiyomu ghziicii : ——
kerosen Flstraktant TEP Fe(III) igeren organik goziicii

HClilavesipH 1,0 C4(TT) ekstraksivonu CAa(T igeren oxganik cozicii
goziicii: toluene Flstraktant: TOA

|
atok cozelti 3040 mg/L Co(ll)
3078 mg/L Ni(TT)

Sekil 4.3. CINKUR li¢ ¢ozeltisinin solvent ekstraksiyon prosesinde kullamlacak hale getirilme
stirecleri sematik gosterim.
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(b)

(d)

Sekil 4.4. CINKUR li¢ ¢dzeltisinin solvent ekstraksiyon prosesinde kullanilacak hale getirilme
siiregleri. (a) baslangig, (b ve ¢) pH artarken ki ¢okelmeler, (d) ¢oktiirmeler sonrasi nihai siizme.

4.3.6.2. Cinkur atig1 licinin nikel ekstraksiyonu icin hazirlanmasi

Zn(11), Cu(ll), Pb(Il), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cd(II) ve AI(III) iyonlarini igeren H,SO4
lic ¢ozeltisi bu haliyle solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilmaya uygun
degildir. Fe(Ill), Al(1II), Cu(ll), Zn(II), Pb(II), Cd(Il) iyonlar1 ¢alisiimayacagindan
deneysel amacgh kullanim 0Oncesinde ¢Ozelti ortamindan uzaklastirilmasi gerekir. 2
mol/L H,SO, igeren asidik li¢ ¢ozeltisi ortamina 6 mol/L NaOH ¢dzeltisi manyetik
karistiricili bir diizenekte damla damla eklenip  pH=6,5"e kadar kontrolli bir
¢coktiirme yapilarak Fe(lll), Co(II), Ni(Il) ve Cd(Il) haricinde diger metaller

ortamdan uzaklastirilmistir. Safsizlik olarak ¢ozelti ortaminda bulunan Fe(lll) pH
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6,5’de TBP ekstraktant1 kullanilarak kerosen igerisine solvent ekstraksiyon teknigi
ile ekstrakte edilmistir [103]. Cd(ll) iyonunun bir miktar1 pH=6,5"de ¢6zlinmiistiir.
Kalan Cd(II) iyonlarmi ¢o6zelti ortamindan uzaklastirmak igin ¢ozelti pH’1 HCI
ilavesiyle 1,0’a ayarlanir ve ekstraktant olarak TOA kullanilarak toluen igerisine
solvent ekstraksiyon teknigi ile ekstrakte edilmistir [104]. Kalan nihai c¢ozeltideki
metal konsantrasyonu Co(ll), Ni(ll), Cd(ll), Cu(ll), Zn(ll), Fe(lll), Pb(ll) icin
sirasiyla 3040 mg/L ve 3078 mg/L, 2,34 mg/L, 1,87 mg/L, 0,01 mg/L, 0,76 mg/L ve
0,12 mg/L olarak FAAS ile belirlenmistir. COzelti (izerine optimum sartlarda tespit
edilen miktarda komplekslestirici olarak NH3 ve yikseltgeyici olarak H,O, eklendi
ve seyreltik derHCI ¢ozeltisi ile pH ayarlanmistir. Belirlenen optimum sartlarin

endiistriyel atiklar i¢cin uygulamasi hazirlanan bu ¢ozelti ile gergeklestirilmistir.
4.3.7. Job yontemi deneyleri icin ¢ozeltilerin hazirlanmasi
4.3.7.1. Co(ll) ve NH;SCN cozeltilerinin hazirlanmasi

Sulu fazda olusacak Co**-SCN" kompleks yapis1 sitokiyometrisinin belirlenmesi igin
job yontemi kullamlmustir. Yontem icin 1,0x10 mol/L Co*" ve 1,0x102 mol/L

SCNigeren sulu ¢ozeltiler hazirlanmistir.
4.3.7.2. Co(SCN), ve TOA ¢ozeltilerinin hazirlanmas:

Organik fazda olusacak Co(SCN)s* ile TOA kompleks yapisi sitokiyometrisinin
belirlenmesi icin job yontemi kullanilmistir. Yontem icin su icerisinde 1,0x107
mol/L Co(SCN),? ve aseton icerisinde 1,0x102 mol/L TOA iceren cozeltiler

hazirlanmistir.
4.3.7.3. Ni(I1) ve NH3 ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Sulu fazda olusacak Ni**-NH;z kompleks yapisi sitokiyometrisinin belirlenmesi igin

job yontemi kullanilmistir. Yontem icin 1,0x10% mol/L Ni?* ve 1,0x10% mol/L NH;

iceren sulu ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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4.3.7.4. Ni(NH3),** ve 8-HQ ¢ozeltilerinin hazirlanmas:

Organik fazda olusacak Ni(NH3)s** ile 8-HQ kompleks yapisi sitokiyometrisinin
belirlenmesi i¢in job yontemi kullanilmistir. Yontem ig¢in su igerisinde 1,010
mol/L Ni(NHs),** ve etil alkol icerisinde 1,0x10? mol/L 8-HQ iceren cozeltiler

hazirlanmistir.

4.4. Organik fazin hazirlanmasi

4.4.1. TOA iceren organik fazin hazirlanmasi

Organik fazin hazirlanmasinda ekstraktant olarak TOA kullanilmistir. Ekstraktanttan
hacimsel oranda alinip kurutulmus bir balon joje igerisinde organik ¢oziicii (ksilen,
toluen, kerosen, diklormetan, kloroform) ile belirlenen hacime tamamlanarak

hazirlanmstir.

4.4.2. 8-HQ iceren organik fazin hazirlanmasi

Organik fazin hazirlanmasinda ekstraktant olarak 8-HQ kullanilmistir. Ekstraktanttan
kitlesel oranda alinip kurutulmus bir balon joje igerisinde organik ¢oziicii (ksilen,
toluen, kerosen, diklormetan, kloroform) ile belirlenen hacime tamamlanarak

hazirlanmistir.

4.5 Kullanilan Spektral Yontemler

4.5.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS)

Solvent ekstraksiyon caligmalarininda organik faza ekstrakte edilen ve organik
fazdan siyrilan metal tiirlerinin nicel tayinleri Shimadzu AA-6701GF marka ve
model alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle (FAAS) gergeklestirilmistir.
Spektroskopi, gesitli tipteki 1sinlarin maddeyle etkilesimini inceleyen bilim dalidur.
Spektrometre ise, numunedeki analit miktariyla orantili olarak elektromanyetik 1$1n1n

absorpsiyonu, emisyonunu ve floresansini 6lgen cihazlar olarak adlandirilir. Atomik
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absorpsiyon spektroskopisi ve spekrometrelerinin gelismesi ve analitik amagla
kullanilmas: 1955 yilinda Walsh’in ve ayni yillarda Alkamede ve Milatz’in
caligmalariyla olmustur. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, yiiksek sicaklikta gaz
halinde bulunan element atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi temeli

iizerine kurulmus bir metottur.

Sekil 4.5. Shimadzu AA-6701GF marka atomik absorpsiyon spektrofotometresi.

4.5.2. UV-VIS spektrofotometresi

Sulu ve organik ve fazlar igerisinde olusan inorganik ve organometalik
komplekslerin olusum sitokiyometrilerini aydinlatabilmek i¢in Agilent 8453 UV-VIS
marka ve model spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Ultraviyole ve goriiniir 151k
(UV-VIS) absorpsiyon spektroskopinin calisma prensibi, bir 1gmn demetinin bir
ornekten gectikten veya bir ornek ylizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin
Olclilmesi temeline dayanir. Isigin siddetinin azalmasi absorplamanin arttigini
gosterir. Ornek derisimi belirli bir dalgaboyundaki absorpsiyonunu 6lgerek bulunur.
UV-VIS spektroskopi genellikle c¢ozeltideki molekuller veya inorganik iyon ve
komplekslerin 6l¢iimiinde kullanilir. Bir¢ok molekiil UV veya VIS dalgaboylarini

absorplar ve farkli molekiiller farkli dalga boylarini1 absorplarlar.
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Sekil 4.6. Agilent 8453 UV-VIS marka UV-VIS spektrofotometresi.

4.5.3. Kizil otesi spektrofotometresi (ATR-FTIR)

Sulu ve organik fazlar igerisinde olusan organometalik kompleks yapilarini
aydinlatabilmek ve diger analitik cihazlardan alinan sonuglart dogrulamak igin
Shimadzu Prestige 21 ATR-FTIR marka ve model spektrofotometre cihazi
kullanilmigtir. Attenuated Total Reflectance (ATR) teknigi yakin geg¢miste kati ve

stvi orneklerin analizleri i¢in gelistirilmistir.

Sekil 4.7. Shimadzu Prestige 21ATR- FTIR cihazi.

Sekil 4.8’de attenuated total reflection (azaltilmis toplam yansima) aparatinin

calisma prensibi sematize edilmistir. Ornek materyal ATR aparatinin iizerine s1v1 ise
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siirliliir ve ¢oziicliniin ugmasi beklenir, kat1 ise cihaz tizerindeki bir sikistirma
aparatiyla sabitlenir. Sonrasinda, cihaz IR 151n demetini belirli bir a¢1 yiiksek refraktif
indekse sahip optik¢e yogun bir kristal iizerinden yonlendirir. Bu i¢ yansimalar bir
dalga olusturur ve olusan bu dalgalar 6rnegin yiizeyine sabitlendigi yogun kristal
boyunca Sekil 4.8’de sematize edildigi gibi ilerler. Bu dalga yalnizca birkag
mikronluk bir uzunlukta kristal yiizeyinin disina ¢ikar ve bdylece 0rnegin iginden
gecmis olur. Sonug olarak, kristal ylizeyi ile 6rnek arasinda iyi bir temas olmalidir.
Ornek IR spektrumunun enerjisini absorpladig1 bolgelerde dalga artacak veya yok
olacaktir. Herbir dalgadan kaybolan enerjiler kristali terk ederek IR spektometresinin

dedektorine gelir.

Ornek aparat igerisinden
_gecen 1zimla temas eder
_.——""_'_'_'__r-
.-l_'_'_'_
M ——
\mm \HR

demet N

kristali

Sekil 4.8. ATR sisteminin ¢aligma semasi

4.5.4. Nukleomanyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Sulu ve organik ve fazlar igerisinde olusan organometalik kompleks yapilarini
aydinlatabilmek ve diger analitik cihazlardan alinan sonuglar1 dogrulamak igin
Oxford NMR 300 marka ve model spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
Molekiildeki iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkin1 6l¢gme temeline dayanan bir
yontemdir. Yeni bir yontem olmasina karsin NMR, olduk¢a genis bir kullanim
alanina sahiptir. Bunun nedeni; NMR’in C ve H gibi neredeyse tiim organik ve

inorganik maddeleri ilgilendiren ¢ekirdekle ilgili olmasidir.



Sekil 4.9. Oxford NMR 300 marka NMR cihazi.
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BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Giris

Periyodik cetvelde yan yana bulunan kobalt ve nikel birbirine benzer 6zellik
gosterdiklerinden dolay1 birbirlerinden ayrimlar1 hidrometaliirjide her zaman bir
problem teskil etmistir. Bu iki metal sadece cevherlerde birlikte bulumazlar ayni
zamanda bir¢ok endiistri kolunda beraber kullanilmalarindan 6&tiirii atik igerisinde de
birlikte bulunmaktadirlar. Bu yiizden kobalt ve nikeli hizli ve kolay ayirma
yontemlerinin gelistirilmesi {izerine yapilan caligmalarin sayis1 oldukga fazladir[70].
Geleneksel olarak kobalt ve nikel, siilfatli veya kloriirlii ¢ozeltilerden kobaltin segici
olarak oksidasyonu ve ¢okeltilmesi ile ayrilmistir ve bu prosesler bugiin de hala
kullanilmaktadir. Bununla beraber solvent ekstraksiyon teknigi, bugiiniin endiistrisi
tarafindan talep edilen yiiksek ayirma derecesi ve verimi saglayacak bir potansiyele

sahip bulunmaktadir [12, 13, 71].

Yapilan c¢alismanin amacit solvent ekstraksiyon prosesi kullanilarak sulu
cozeltilerden kobaltin ve nikelin secgici olarak birbirinden ayrilmasini incelemektir.
Farkli iki ayr1 solvent ekstraksiyon sisteminin optimum ekstraksiyon ve siyirma
sartlarinin incelenmesi ve her bir basamakta cereyan eden kimyasal reaksiyonlarin
spektrofotometrik ve spektrometrik yontemler kullanilarak agiklanmasi ¢alismanin
ana hatlarini olusturmaktadir. Buna gore elde edilen deneysel sonuglar da iki sistem

icin ayr1 ayr1 verilecek ve irdelecektir.
5.2. Tiyosiyanath Ortamdan TOA Kullanilarak Co(II) Ekstraksiyonu
Ekstraktant olarak  trioktilamin (TOA)’nin kullanildigi, tiyosiyanath c¢Ozelti

ortamindan Co(II)’nin ekstraksiyonuna etki eden ¢esitli parametreler; ¢Ozucu cinsi,

besleme ¢ozeltisi pH’1, ekstraktant konsantrasyonu, karistirma hizi, faz orani (Vo/V,,
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komplekslestirici NHsSCN  konsantrasyonu, ekstraksiyon siiresi ve sicaklik
denenerek optimum ekstraksiyon sartlart belirlenmistir. Belirlenen optimum sartlarda
degisik Co(II)/Ni(Il) baslangi¢ konsantrasyonlarinda Co(II)’nin ekstraksiyonu
incelenmistir. Optimum ekstraksiyon kosullarinda CINKUR fabrikas1 atiklarindan
elde edilen asit ligi c¢ozeltisi bir seri islemden gecirilerek saflagtirilmis ve
amonyumtiyosiyanat, NaOH ve CH3;COOHilavesi ile optimum ¢o6zelti ortamina
uyarlanmis ve bu c¢ozeltide sistemin endiistriyel uygulanabilirligi test edilmistir.
Optimum ekstraksiyon sartlar1 belirlenen sistemin organik fazinin bagka bir sulu
cozelti ile (NHs, trietanol amin (TEA)) sulu faza siyrilmasi ve buna etki eden siyirma
cozeltisi tiirli ve faz orani gibi deneysel parameteler incelenmistir. Boylece organik
faza ekstrakte edilen kobalt metali uygun sulu ¢6zelti ortamlar kullanilarak saf halde
sulu faza alinmis (siyrilmis) ve zenginlestirilmistir. Ara yiizey reaksiyonlarinin
sitokiyometrisi job ve egim analiz yontemleri ile aydinlatilmistir. Ektrasksiyon
stiresince fazlarda ve faz ara yiizeylerinde olusan kompleks bilesiklerin yapilar

ATR-FTIR ve NMR enstrimental yontemleri ile aydinlatilmistir.
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5.2.1. Cozicu cinsinin etkisi

Ekstraksiyon sistemine en iyi uyum saglayacak ¢dziicliyli bulmak igin; toluen,
benzen, kerosen, diklorometan, ksilen ¢oziiciileri denenmistir. Yapilan calismada,
baslangic Co”" ve Ni** derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L, ekstraktant
(TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; V,/Vs: 1/1; [NH,SCN]: 1,00 mol/L;
karigtirma hizi: 1000 dev/dk; calisma sicakligt: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk olarak
almmistir. Sonuclar Sekil 5.1 ve Tablo 5.1 ’de verilmistir. Deneysel incelemeler

sonucunda en uygun ¢ozucinun % 77,84 verim ile toluen oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.1. Coziicii cinsinin Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co®* ve Ni** derisimleri
sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L, ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; V,/Vi:
1/1; [NH,SCN]: 1,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 25°C; ekstraksiyon
stiresi: 5 dk.

COozucu cinsinin Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi

COzdcu Toluen Benzen Kerosen Diklormetan | Ksilen

%E Co 77,84 56,52 59,75 19,95 72,21

%E Ni 0,36 0,42 0,25 0,66 0,47
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Sekil 5.1. Céziicii cinsinin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co®* ve Ni?* derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L, ekstraktant (TOA) konsantrasyonu:
%1,50 v/v; pH: 4,00; Vo/V: 1/1; [NH,SCN]: 1,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligr: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.
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5.2.2. Besleme cozeltisi pH’1nin etkisi

Ekstraksiyon sisteminin en yiiksek verimle c¢alistigt pH’1 bulmak igin besleme
cozeltisinin pH ’1 3,80 ile 6,00 araliginda degistirilerek deneyler yapilmistir. pH nin
sabit olmas1 ¢ozelti igersinde olusturulan CH3COOH/CH3;COONa tamponu ile
saglanmistir. Yapilan ¢alismada, baslangic Co?* ve Ni*" derisimleri sirastyla 1006
mg/L ve 1023 mg/L; ¢Ozlcl: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v;
Vo/Vs: 1/1; [NH4SCN]: 1,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi:
25°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk olarak alimmustir. Sonuglar Sekil 5.2 ve Tablo 5.2° de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun pH’nin % 78,93 verim ile

pH=4,50 oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.2. pH’nin Co(Il) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co?* ve Ni** derisimleri sirastyla 1006
mg/L ve 1023 mg/L; ¢Ozicl: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v; V,/V: 1/1;
[NH,SCN]: 1,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakhgr: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 5
dk.

pH’nin Co(1II) ekstraksiyonuna etkisi

pH 3,80 4,00 4,50 5,00 5,50 6,00
%E Co 57,26 77,84 78,93 65,34 52,01 36,05
%E Ni 0,24 0,82 0,46 0,53 0,42 0,61
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Sekil 5.2. pH’nin Co(Il) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co®* ve Ni? derisimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢ozici: toluen; ekstraktant (TOA)

konsantrasyonu:

%1,50 viv; VoV 1/1; [NH,SCN]: 1,00 mol/L; karistrma hizi: 1000 dev/dk; ¢aligma sicaklidi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

T.
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5.2.3. Karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizinin Co(II) ekstraksiyon hizina etkisini belirlemek i¢in, karistirma hizi
dijital olarak kontrol edilebilen bir manyetik bir karistirict ile 200, 400, 600, 800,
1000, 1200 vel500 dev/dk’de denemeler yapilmistir. Yapilan ¢alismada, baslangic
Co? ve Ni*" derisimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; c¢oziicii: toluen;
ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,0; V./Vs = 1/1; [NH4SCN]:
1,00 mol/L; galisma sicaklig: 25°C: ekstraksiyon suresi: 5 dk olarak alinmistir.
Sonuglar Sekil 5.3 ve Tablo 5.3” de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en

uygun karistirma hizi % 77,63 verim ile 1200 dev/dk oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.3. Kanigtirma hizimn Co(II) ekstraksiyonuna etkisi: baglangic Co®* ve Ni?* derisimleri
sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢6zicii: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v;
pH: 4,0; V/V = 1/1; [NH4SCN]: 1,00 mol/L; ¢aligma sicakligi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

Karigtirma hizinin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi

dev/dk | 100 200 400 800 1000 1200 1500
%ECo |8,72 7,23 17,23 64,49 77,84 77,63 77,73
%ENi | 0,24 0,32 0,58 0,33 0,75 0,34 1,16
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Sekil 5.3. Karistirma hizimin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co?* ve Ni?* derigimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢dziicii: toluen; ekstraktant (TOA)

konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,0; V/V; = 1/1; [NH,SCN]: 1,00 mol/L; ¢alisma sicakligr: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

€L
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5.2.4. Ekstraksiyon suresinin etkisi

Ekstraksiyon siresinin  Co(ll) ekstraksiyonuna etkisini incelemek icin, silre
parametresi ; 1, 2, 3, 5, 10 ve 30 dk siireli deneyler yapilmistir. Yapilan ¢alismada,
baslangic Co®* ve Ni*" derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢oziici:
toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; V./Vs 1/1;
[NH;SCN]: 1,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 25°C olarak
almmistir. Sonuclar Sekil 5.4 ve Tablo 5.4’ de verilmistir. Deneysel incelemeler
sonucunda en uygun ekstraksiyon siresinin % 78,13 verim ile 10 dk oldugu tespit

edilmisgtir.

Tablo 5.4. Ekstraksiyon siiresinin Co(Il) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co** ve Ni?* derisimleri
sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢oziicii: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v;
pH: 4,00; V/V5: 1/1; [NH4SCN]: 1,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢aligma sicaklit: 25°C.

Ekstraksiyon siresinin Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi

dakika 1 3 5 10 20 30

%E Co 61,92 77,14 77,84 78,13 78,33 78,38

%E Ni 0,43 0,65 0,98 1,3 0,43 0,56
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Sekil 5.4. Ekstraksiyon siiresinin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi: baglangi¢ Co?* ve Ni? derisimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢dziicii: toluen; ekstraktant (TOA)
konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; V/Vs: 1/1; [NH4SCN]: 1,00 mol/L; karigtirma hizi: 1000 dev/dk; ¢aligsma sicaklig: 25°C.

G
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5.2.5. Sicakhigin etkisi

Calisma sicakliginin Co(II) ekstraksiyonuna etkisini incelemek i¢in, sicaklik 10, 15,
20, 25, 30, 40 ve 50 °C degerleri i¢in degistirilmistir. Yapilan ¢alismada, baslangic
Co* ve Ni* derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢oziicii: toluen;
ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; V,/Vs. 1/1; [NH,SCN]:
1,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siresi: 5 dk olarak alinmistr.
Sonuglar Sekil 5.5 ve Tablo 5.5 de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en

uygun calisma sicakligi % 82,56 verim ile 30°C oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.5. Calisma sicakliginin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi: baslangi¢ Co®* ve Ni*" derisimleri
strastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢oziicii: toluen; ekstraktant konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00;
Vo/Vs: 1/1; [NH4SCN]: 1,00 mol/L; karigtirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

Calisma sicakliginin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi

°c 10 15 20 25 30 40 50

%E Co | 67,64 71,56 73,46 77,84 82,56 67,13 64,65

%ENi |074 032 045 [065 [043 |098 |0,90
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Sekil 5.5. Calisma sicakliginin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co®" ve Ni* derigimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢oziicii: toluen; ekstraktant (TOA)
konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; V/Vs: 1/1; [NH;SCN]: 1,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

LL
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5.2.6. Komplekslestirici reaktif (NH;SCN) konsantrasyonuna etkisi

NH4SCN konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyona etkisini incelemek i¢in, NH;SCN
konsantrasyonu 0,10 ile 2,00 mol/L araliginda degistirilerek hazirlanan ¢ozeltiler
kullanilmistir. Yapilan ¢alismada, baslangi¢ Co?* ve Ni%" derisimleri sirastyla 1006
mg/L ve 1023 mg/L; coziicu: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v;
pH: 4,00; Vo/Vs. 1/1; calisma sicakligi: 250C; karigtirma hizi: 1000 dev/dk;
ekstraksiyon siiresi= 5 dk olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 5.6 ve Tablo 5.6° de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun NH4;SCN konsantrasyonunun
% 77,84 verim ile 0,50 mol/L oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.6. NH,SCN derisiminin Co(Il) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co®* ve Ni*" derisimleri
sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢6zicii: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v;
pH: 4,00; V/Vs: 1/1; galigma sicakligi: 250C; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi= 5 dKk.

NH;SCN derisiminin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi

mol/L 0,10 0,30 0,50 1,00 2,00
%E Co 58,13 72,93 77,84 71,67 60,44
%E Ni 0,24 0,43 0,47 0,64 0,42
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Sekil 5.6. NH4SCN derisiminin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi: baslangi¢ Co?*" ve Ni** derisimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢oziicii: toluen; ekstraktant (TOA)
konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; Vo/V: 1/1; calisma sicakligi: 25°C; karistirma huzi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi= 5 dk.

6.
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5.2.7. Ekstraksiyon faz oraninin etkisi

Faz oraninin (V,/Vs) Co(ll) ekstraksiyonuna etkisinin incelenmesi icin, sulu c¢ozelti
faz1 ile organik ¢ozelti faz oranlar; 0,25 ile 4,00 arasindaki farkli hacim oranlarinda
degistirilerek deneyler yapilmistir. Yapilan galismada, baslangig Co®* ve  Ni?*
derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; c¢ozlcl: toluen; ekstraktant (TOA)
konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; [NH4;SCN]: 1,00 mol/L; ¢alisma sicakligr:
25°C: karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon silresi: 5 dk olarak alinmustir.
Sonuglar Sekil 5.7 ve Tablo 5.7’ de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en

uygun faz oraninin % 99,12 verim ile (Vo/Vs)= 2,00 oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.7. Faz oranmnm (Vo/Vs) Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co*" ve Ni** derisimleri
sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢oziicii: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v;
pH: 4,00; [NH,SCNT: 1,00 mol/L; ¢aligma sicakligi: 25°C; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon
stiresi: 5 dk.

Faz oraninin (Vo/Vs) Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi

Vo/Vs | 0,25 0,33 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00
%E Co | 25,19 | 33,92 45,25 77,84 99,12 99,99 99,99
%E Ni | 0,23 0,46 0,36 0,68 0,52 0,50 0,32
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Sekil 5.7. Faz oramnin (Vo/Vs) Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co®* ve Ni*" derisimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢oziicii: toluen; ekstraktant (TOA)
konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; [NH,SCN]: 1,00 mol/L; ¢alisma sicakligi: 25°C; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.
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5.2.8. Ekstraktant (TOA) konsantrasyonunun etkisi

Ekstraktant (TOA) konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyonu uzerine etkisini gormek
icin ¢esitli TOA konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir. Bu amacla TOA
konsantrasyonu %0,50 ile %25,00 v/v araligindaki (TOA)/(organik ¢ozlcl)
oranlarda degistirilerek deneyler yapilmigtir. Yapilan ¢alismada, baslangi¢ Co?* ve
Ni?* derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; c¢oziicii: toluen; pH: 4,00;
Vo/Vs: 1/1; [NH4sSCN]: 1,00 mol/L; ¢alisma sicakligi: 25°C: karistirma hizi: 1000
dev/dk; ekstraksiyon siresi: 5 dk olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 5.8 ve Tablo 5.8’
de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun ekstraktant
konsantrasyonunun % 99,90 verim ile % 5,00 v/v [(TOA)/(organik ¢6ziicii)] oldugu
tespit edilmistir.

Tablo 5.8. Ekstraktant (TOA) konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Co** ve
Ni?* derisimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢Oziicli: toluen; pH: 4,00; V/Vs 1/1;
[NH,SCN]: 1,00 mol/L; ¢alisma sicakligi: 250C; karigtirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 5
dk.

Ekstraktant (TOA) konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi

vIiv%

TOA 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 5,00 10,00 | 25,00

%ECo |3847 |5630 |7784 |8818 |94,96 |99,90 |99,99 | 100,00

%ENi |0,23 0,45 0,57 0,81 0,45 0,55 0,25 0,12
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Sekil 5.8. Ekstraktant (TOA) konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baglangic Co®* ve Ni** derigimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢dziicii: toluen;
pH: 4,00; Vo/Vs: 1/1; [NH,SCN]: 1,00 mol/L; ¢alisma sicakligi: 25°C; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.
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5.2.9. Optimum ekstraksiyon sartlar:

Yukarida ¢alisilan deneysel parametrelerin incelenmesi ile asagida verilen optimum
ekstraksiyon sartlar1 elde edilmistir :

e Co0zlcu: toluen

e Besleme ¢ozeltisi pH’1: 4,50

e NH;SCN konsantrasyonu: 0,50 mol/L

e Faz orani V/Vs: 2,00

e Karnstirma hizi: 1200 dev/dk

e Ekstraksiyon suresi: 10 dk

e Sicaklik: 25°C

e Ekstraktant konsantrasyonu [(TOA)/(organik ¢ozicl)]: % 5,00 v/v

5.2.10. Co(II)/Ni(IT) baslangic konsantrasyonunun optimum sartlara etkisi

Optimum sartlarin baglangic Co(II)/Ni(II) konsantrasyonunun etkisi, esit ve degisken
Co(II)/Ni(II) konsantrasyonlar1 almarak incelenmistir. Oncelikle Co(II)/Ni(Il) esit
konsantrasyonlarda denenmis, bunun igin (500-500), (1000-1000), (1500-1500),
(2000-2000), (3000-3000) mg/L degerlerinde besleme ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Sonuglar Sekil 5.9 ve Tablo 5.9 ’da verilmistir. Optimum sartlarda nikel neredeyse
hi¢bir konsantrasyon degerinde ekstrakte olmazken kobalt artan konsantrasyona
ragmen % 99,50 ile iyi bir ekstraksiyon verimi elde edilmistir. Co(II)/Ni(II)
baslangic derisimlerinin  farkli alindig1 deneylerde , nikel 2000 mg/L’de sabit
tutularak kobalt sirasiyla 1000, 1500, 2000, 3000 mg/L degerlerinde degistirilerek
ekstrakte edilmis ve sonuglar Sekil 5.10 ve Tablo 5.10 ’da verilmistir. Daha sonra
kobalt 2000 mg/L’de sabit tutularak nikel sirasiyla 1000, 1500, 2000, 3000 mg/L
degerlerinde degistirilerek ekstrakte edilmis ve sonuglar Sekil 5.11 ve Tablo 5.11°de

verilmistir.
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Tablo 5.9. Optimum sartlarda baslangic Co(II)/Ni(II) konsantrasyonunun Co(II) ekstraksiyonuna
etkisi “esit konsantrasyonlu”: ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢oziicl: toluen;
pH:4,50; V,/V; = 2/1; [NH4SCN]: 0,50 mol/L; ¢alisma sicakligt: 25°C, karistirma hizt: 1200 dev/dk,
ekstraksiyon suresi: 10 dk.

Co(II) esit konsantrasyonunun Co(II) ekstraksiyonuna etkisi

mg/L

Co(IY/Ni(Il) 500 1000 1500 2000 3000
%E Co 99,98 99,50 92,74 83,17 78,07
%E Ni 2,52 0,40 0,58 0,35 0,36

Tablo 5.10. Optimum sartlarda baslangi¢ Co(II)/Ni(Il) konsantrasyonunun Co(II) ekstraksiyonuna
etkisi “Ni(II); sabit, Co(II); degisken konsantrasyonlu™: ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %5,00
viv; goziicl: toluen; pH:4,50; V/V; = 2/1; [NH4SCN]: 0,50 mol/L; ¢aligma sicakligi: 25°C, karistirma
hizi: 1200 dev/dk, ekstraksiyon siresi: 10 dk.

Co(II) farkli konsantrasyonunun Co(II) ekstraksiyonuna etkisi

mg/LCo | 500 1000 1500 2000 3000
%E Co 99,90 99,34 93,83 84,77 72,16
mg/LNi | 2000 2000 2000 2000 2000
%E Ni 0,48 0,63 0,39 0,73 0,73

Tablo 5.11. Optimum sartlarda baglangi¢ Co(II)/Ni(Il) konsantrasyonunun Co(II) ekstraksiyonuna
etkisi “Co(Il); sabit, Ni(I); degisken konsantrasyonlu”: ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %5,00
vlv; ¢dzicu: toluen; pH:4,50; V/Vs = 2/1; [NH4SCN]: 0,50 mol/L; ¢aligma sicaklig: 25°C, karigtirma
hizi: 1200 dev/dk, ekstraksiyon suresi: 10 dk.

Co(1II) farkli konsantrasyonunun Co(II) ekstraksiyonuna etkisi

mg/LCo | 2000 2000 2000 2000 2000
%E Co 85,13 84,37 84,97 82,13 80,24
mg/LNi | 500 1000 1500 2000 3000
%E Ni 1,37 0,41 0,78 1,04 1,56
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Sekil 5.9. Optimum sartlarda baglangig Co(IT)/Ni(II) konsantrasyonunun Co(II) ekstraksiyonuna etkisi “esit konsantrasyonlu™: ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %5,00
viv; goziicii: toluen; pH:4,50; V/V, = 2/1; [NH,SCN]: 0,50 mol/L; ¢ahisma sicakhigi: 25°C, karistirma hizi: 1200 dev/dk, ekstraksiyon siiresi: 10 dk.
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Sekil 5.10. Optimum sartlarda baglangic Co(II)/Ni(IT) konsantrasyonunun Co(Il) ekstraksiyonuna etkisi “Ni(II); sabit, Co(II); degisken konsantrasyonlu”: ekstraktant
(TOA) konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢oziicii: toluen; pH:4,50; Vo/Vs = 2/1; [NH,SCN]: 0,50 mol/L; ¢alisma sicakligi: 25°C, karistirma hizi: 1200 dev/dk, ekstraksiyon

suresi: 10 dk.
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Sekil 5.11. Optimum sartlarda baslangic Co(II)/Ni(II) konsantrasyonunun Co(Il) ekstraksiyonuna etkisi “Co(II); sabit, Ni(I); degisken konsantrasyonlu”: ekstraktant
(TOA) konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢oziicii: toluen; pH:4,50; Vo/Vs = 2/1; [NH,SCN]: 0,50 mol/L; calisma sicakligi: 25°C, karistirma hizi: 1200 dev/dk, ekstraksiyon

suresi: 10 dk.
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5.2.11. Siyirma ¢ozeltisi NH3ve TEA konsantrasyonunun etkisi

Co(II)’nin organik fazdan sulu faza siyirilmasi i¢in amonyak ve bir amonyak tiirevi
olan trietanol amin kullanilmistir. Styirma deneyleri i¢in, baslangic Co(II) ve Ni(II)
konsantrasyonlar1 sirasiyla 1052 mg/L ve 1043 mg/L olan bir besleme c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢dzeltiden optimum sartlarda Co(Il)’nin  ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon sonunda sulu fazda 42 mg/L Co(ll) ve 1036 mg/L
Ni(Il) kaldig1 tespit edilmistir. Bu islem neticesinde 1010 mg/L Co(Il) igeren
organik ¢ozelti elde edilmistir. Bu organik ¢Oziicli igceren c¢dzelti tiim siyirma
deneyleri boyunca kullanilmistir. Yapilan caligmada, baslangig Co?* ve Ni*
derisimleri sirasiyla 1010 mg/L ve 7 mg/L; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu:
%5,00 v/v; ¢ozlcl: toluen; pH: 4,50; Vo/Vs: 2/1; [NH4SCN]: 0,50 mol/L; ¢alisma
sicakligi: 30°C; karistirma hizi: 1200 dev/dk; ekstraksiyon ve siyirma siireleri: 5 dk
olarak alinmistir. Hazirlanan organik fazdan 20 ml alinarak, konsantrasyonu 1,00 ile
6,00 mol/L arasinda degisen konsantrasyonlarda NH3; ve TEA c¢ozeltileri ile styirma
islemi gergeklestirilmistir. Sonuglar Sekil 5.12 ve Tablo 5.12 ’de verilmistir.
Deneysel incelemeler sonucunda 5,00 mol/L NHj; konsantrasyonunda % 90,10 ile
en iyi styirma verimi elde edilmistir. TEA ’nin s1yirma kabiliyeti ise ¢ok diisiik olarak

belirlenmistir.

Tablo 5.12. Styirma reaktifi (NH3 ve TEA) konsantrasyonunun Co(II) siyirma reaksiyonuna etkisi:
baslangic Co”" ve Ni** derisimleri sirasiyla 1010 mg/L ve 7 mg/L; ekstraktant (TOA)
konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢bzici: toluen; pH: 4,50; Vo/Vs: 2/1; [NH;SCN]: 0,50 mol/L; ¢alisma
sicakligi: 30°C; karistirma hiz1: 1200 dev/dk; ekstraksiyon ve styirma siireleri: 5 dk.

Styirma reaktifi (NHs ve TEA) konsantrasyonunun Co(II) siyirma reaksiyonuna
etkisi, (mol/L)

MnH3 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

%E NH3 | 53,43 53,93 85,68 87,22 90,10 84,16

%E TEA | 1,44 1,44 4,89 7,56 7,14 5,49
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Sekil 5.12. Siyirma reaktifi (NH; ve TEA) konsantrasyonunun Co(II) siyirma reaksiyonuna etkisi: baslangic Co®* ve Ni? derigimleri sirasiyla 1010 mg/L ve 7 mg/L;
ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢dziicii: toluen; pH: 4,50; V/Vy: 2/1; [NH,SCN]: 0,50 mol/L; ¢alisma sicakligr: 30°C; karistirma hizi: 1200 dev/dk;

ekstraksiyon ve styirma sureleri: 5 dk.
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5.2.12. Siyirmaya faz oraninin etkisi

Optimum siyirma faz oranmin (Vo/Vs) belirlenmesi icin ,  NHjs c¢ozeltisi ile
organometalik kompleks¢e doyurulmus organik faz arasinda Vo/Vs oranlari; 0,25 ile
4,00 araliginda degistirilerek deneyler yapilmustir. Yapilan cahismada, baslangig Co®*
ve Ni®* derisimleri sirasiyla 1010 mg/L ve 7 mg/L; ekstraktant (TOA)
konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢oziicu: toluen; pH: 4,50; Vo/Vs: 2/1; [NH4;SCN]: 0,50
mol/L; c¢alisma sicakligi: 30°C; karigtirma hizi: 1200 dev/dk; ekstraksiyon ve
styirma siireleri: 5 dk olarak alimmistir.  Sonuglar Sekil 5.13 ve Tablo 5.13” de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda Vo/Vs= 4,00 oldugu ortamda %

297,82’1ik bir styirma verimine ulasilmistir.
5.2.13. Optimum s1yirma sartlari

Yukarida ¢alisilan deneysel parametrelerin incelenmesi ile asagida verilen optimum

styirma sartlar elde edilmistir :

° Styirma ¢ozeltisi tiirii: NHs
. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 5,00mol/L

. Siyirma faz oran1 Vagq/Vo: 4,00

Tablo 5.13. Siywrma Faz oranmm Co(Il) siyirma reaksiyonuna etkisi: baslangic Co®* ve Ni?*
derigimleri ~ sirasiyla 1010 mg/L ve 7 mg/L, siyirma reaktifi= NHj, ekstraktant (TOA)
konsantrasyonu= 5.0% v/v, ¢dzlcu=toluen, pH= 4.5, Vo/Vs= 2/1, [NH,SCN]= 0.5 mol/L, ¢alisma
sicakligi= 25°C, karigtirma hizi= 1200 dev/dk, ekstraksiyon ve siyirma siireleri= 5 dk

Styirma Faz oraninin Co(II) siyirma reaksiyonuna etkisi

Vo/Vs 0,25 0,33 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00

%E Co(ll) | 11,17 37,95 58,72 110,90 | 213,19 | 277,70 | 297,82
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Sekil 5.13 Styirma Faz orammn Co(II) styirma reaksiyonuna etkisi: baglangig Co?* ve Ni** derisimleri sirasiyla 1010 mg/L ve 7 mg/L, siyirma reaktifi= NHg, ekstraktant
(TOA) konsantrasyonu= 5.0% v/v, ¢oziicii=toluen, pH= 4.5, V/V, = 2/1, [NH,SCN]= 0.5 mol/L, calisma sicakhigi= 25°C, karigtirma hizi= 1200 dev/dk, ekstraksiyon ve
styirma siireleri= 5 dk.
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5.2.14. Secicilik (B)

Esit konsantrasyonlarda kobalt ve nikel i¢eren besleme ¢ozeltilerinden kobaltin segici
olarak nikelden ayrilmasi deneysel olarak incelendi. Kobaltin nikele gore ayirma
faktorii veya seciciliginin (B ;) optimum sartlarda degismesi denklem (5.1)’den
hesaplanarak Tablo 5.14’de gosterilmektedir.

_ Dco
ﬂCo/Ni_D_Ni (5.1)
Tablo 5.14’de verilen B .; degerlerinden kobaltin ¢alisilan kimyasal ortamda

nikelden se¢ici olarak ayrilabildigini géstermektedir.

Tablo 5.14. Co(ll) ekstrasiyonu i¢in optimum sarlarda hesaplanan ayirma faktorleri.

Baslangic ¢ozeltisi Co(II)/Ni(II) Peoni
konsantrasyonlari 5 dk
500 mg/L Co + 500 mg/L Ni >10000
1000 mg/L Co +1000 mg/L Ni 2404
1500 mg/L Co +1 500 mg/L Ni 402
2000 mg/L Co +2000 mg/L Ni 316
3000 mg/L Co +3000 mg/L Ni 161

D; Dagilim Katsayilari
Baslangig ¢ozeltisi Co(11)/Ni(II) Dco Dni
konsantrasyonlari 5 dk 5 dk
500 mg/L Co +500 mg/L Ni 5119 0,016
1000 mg/L Co +1000 mg/L Ni 200 0,083
1500 mg/L Co + 1500 mg/L Ni 13 0,032
2000 mg/L Co +2000 mg/L Ni 5 0,016
3000 mg/L Co +3000 mg/L Ni 4 0,022
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5.2.15. Metodun CINKUR atif li¢ ¢cozeltisine uygulanmasi

CINKUR fabrikas1 kat1 atiklarinin li¢ islemi prosediirii Boliim 4.3.5°de sematik ve
gorsel olarak verilmistir. Prosediire uygun olarak islenen kat1 atiklardan elde edilen
¢ozeltinin nihai Co(I1), Ni(Il), Cd(lI1), Cu(ll), Zn(ll), Fe(lll), Pb(ll) igerigi sirasiyla
3040 mg/L ve 3078 mg/L, 2,34 mg/L, 1,87 mg/L, 0,01 mg/L, 0,76 mg/L ve 0,12
mg/L olarak belirlenmistir. Nihai ¢6zeltiden farkli hacimlerde alinip, iizerine
optimum sartlarda tespit edilen miktarda NH4SCN  komplekslestirici olarak
eklenmis ve sonra pH degerini istenen degerde sabit tutmak igin asetikasit
(CH3COOH), sodyumhidroksit (NaOH) tamponu eklenerek ii¢ farkli baslangig
konsantrasyonunda li¢ ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sonuglar Sekil 5.14 ve Tablo 5.15°
de verilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde sentetik ¢ozeltilerle yapilan deneysel
caligmalarin sanayi atiklarindan elde edilen gergek c¢ozeltilere de uygulanabilecegi

gorilmiistir.

Tablo 5.15. Metodun CINKUR atig1 li¢ ¢ozeltilerine uygulanmast: ekstraktant (TOA) konsantrasyonu:
%5,00 viv; ¢ozicl: toluen; pH:4,50; V/V, = 2/1; [NH,SCN]: 0,50 mol/L; galigma sicakligi: 25°C,
karigtirma hizi: 1200 dev/dk, ekstraksiyon stresi: 10 dk.

Metodun CINKUR atig1 li¢ ¢ozeltilerine uygulanmasi

mg/L Co 613,6 1206,0 1829,6
%E Co 99,55 98,69 93,36
mg/L Ni 620,9 1250,3 1803,3

%E Ni 0,87 0,48 0,28
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mol/L; ¢alisma sicakligi: 25°C, karistirma hizi: 1200 dev/dk, ekstraksiyon siiresi: 10 dk.

Sekil 5.14. Metodun CINKUR atig1 li¢ ¢ozeltilerine uygulanmasi: ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢oziicl: toluen; pH:4,50; V/V = 2/1; [NH,SCN]: 0,50
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5.3. Amonyakh Ortamdan 8-HQ Kullanilarak Ni(Il) Ekstraksiyonu

Ekstraktant olarak 8-hidroksikinolin (8-HQ) nun kullanildigi, amonyakli ortamdan
Ni(I1)’nin ekstraksiyonuna etki eden g¢esitli parametreler (¢oziicii cinsi, besleme
cozeltisi pH’1, ekstraktant konsantrasyonu, karigtirma hizi, faz oranmi (Vo/V,),
komplekslestirici (NH3) konsantrasyonu, yukseltgeyici (H20-), ekstraksiyon suresi
ve sicaklik denenerek optimum ekstraksiyon sartlart belirlenmistir. Belirlenen
optimum sartlarda degisik Ni(II)/Co(Ill) baslangi¢ konsantrasyonlarinda Ni(II)’nin
ekstraksiyonu incelenmistir. Optimum ekstraksiyon kosullarinda CINKUR fabrikasi
atiklarindan elde edilen asit lici ¢ozeltisi bir seri islemden gecirilerek saflastirilmis ve
amonyak, hidrojen peroksit ve hidroklorik asit ilavesi ile optimum ¢ozelti ortamina
uyarlanmis ve bu c¢ozeltide sistemin endiistriyel uygulanabilirligi test edilmistir.
Optimum ekstraksiyon sartlari belirlenen sistemin organik fazinin bagka bir sulu
cozelti ile (HNO3 ve HCIO,) sulu faza siyrilmasi ve buna etki eden siyirma ¢ozeltisi
tiri ve faz orami gibi deneysel parameteler incelenmistir. Boylece organik faza
ekstrakte edilen kobalt metali uygun sulu ¢ozelti ortamlar1 kullanilarak saf halde
sulu faza alinmig (siyrilmig) ve zenginlestirilmistir. Ara yiizey reaksiyonlarinin
sitokyometrisi job ve egim analiz yontemleri ile aydinlatilmistir. Ektrasksiyon
stresince fazlarda ve faz ara yuzeylerinde olusan kompleks bilesiklerin yapilari

ATR-FTIR ve NMR enstriimental yontemler ile aydinlatilmistir.
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5.3.1. Cozicu cinsinin etkisi

Ekstraksiyon sistemine en iyi uyum saglayacak ¢dziicliyli bulmak igin; toluen,
benzen, kerosen, diklorometan, ksilen ¢6ziiciileri denenmistir. Yapilan galismada,
baslangic Ni** ve Co0®" derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant
(8-HQ) konsantrasyonu: %1,00 w/v, pH: 9,75; Vo/Vs: 1/1; [NHs]: 4,00 mol/L;
[H202]: 0.4 mol/L; karnistirma hizi: 1000 dev/dk; calisma sicakligr: 25°C:
ekstraksiyon suresi: 2 dk olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 5.15 ve Tablo 5.16 ’de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun ¢oziictiniin % 51,17 verim ile

diklormetan oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.16. Coziici cinsinin Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®" derisimleri
sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant  (8-HQ) konsantrasyonu: %1,00 w/v, pH: 9,75; V,/Vs:
1/1; [NHs]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0.4 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; calisma sicakhigr: 25°C;
ekstraksiyon suresi: 2 dk.

CGOozucu cinsinin Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi

COzdcu Kloroform | Diklormetan | Ksilen Toluen Kerosen
%E Ni 39,85 51,17 23,98 26,20 12,67
%E Co 0,60 0,99 1,39 0,80 0,99
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Sekil 5.15. Coziicti cinsinin Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baglangi¢ Ni** ve Co®" derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant  (8-HQ) konsantrasyonu:

%1,00 wiv, pH: 9,75; V/Vs: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0.4 mol/L; karigtirma hiz1: 1000 dev/dk; ¢ahisma sicakligi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 2 dk.
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5.3.2. Besleme ¢ozeltisi pH’1min etkisi

Ekstraksiyon sisteminin en yiliksek verimle c¢alistigt pH’1 bulmak i¢in besleme
¢ozeltisinin pH ’1 8,00 ile 10,50 araliginda degistirilerek deneyler yapilmistir. pH’nin
sabit olmasi, ¢Ozelti igerisinde NH4/NH4Cl tamponu olusturularak saglanmuistir.
Yapilan ¢alismada, baslangig Ni** ve Co0** derisimleri sirastyla 496 mg/L ve
503 mg/L; ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu= 1,00% w/v; c¢06zicu: diklormetan;
Vo/Vs: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L; [H20]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk;
calisma sicakhigr: 25°C, ekstraksiyon siresi: 2 dk olarak alinmustir. Sonuglar Sekil
5.16 ve Tablo 5.17 ’de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun pH’nin
%61,27 verim ile pH=10,00 oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.17. pH’nin Ni(II) ekstraksiyonuna etkisi: baslangi¢ Ni?* ve Co*" derisimleri sirastyla 496
mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu= 1,00% wi/v; ¢6zici: diklormetan;
Vo/Vs: 1/1; [NHs]: 4,00 mol/L; [H,0;]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; caligma sicakligi:
25°C, ekstraksiyon siresi: 2 dk.

pH’nin Ni(Il) ekstraksiyonuna etkisi

pH 8,00 8,50 9,00 9,50 9,70 10,00 10,50
%E Ni | 39,93 43,52 47,40 50,00 51,17 61,27 49,58
%E Co | 0,60 0,67 0,80 1,39 1,59 1,19 0,60
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Sekil 5.16. pH’min Ni(II) ekstraksiyonuna etkisi: baglangig Ni** ve Co®" derigimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu= 1,00% w/v;
¢ozicu: diklormetan; V/Vs: 1/1; [NH;]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 25°C, ekstraksiyon suresi: 2 dk.
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5.3.3. Karistirma hizinin etkisi

Karistirma hizinin Ni(II) ekstraksiyon hizina etkisini belirlemek igin, karistirma hizi
dijital olarak kontrol edilebilen bir manyetik bir karistirict ile 200, 400, 600, 800,
1000, 1200 vel500 dev/dk’de denemeler yapilmistir. Yapilan ¢alismada, baslangic
Ni?* ve Co0*" derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant (8-HQ)
konsantrasyonu: % 1,00 w/v; c¢ozicu: diklormetan; pH: 9,75; V./Vs: 1/1; [NH3]:
4,00 mol/L; [H.0,]: 0,40 mol/L; ¢alisma sicakhigr: 25°C; ekstraksiyon suresi: 2 dk
olarak alinmistir. Sonuclar Sekil 5.17 ve Tablo 5.18 ’de verilmistir. Deneysel
incelemeler sonucunda en uygun karistirma hizi % 67,79 verim ile 1500 dev/dk

oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.18. Karistirma hizinin Ni(II) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®* derisimleri
sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 1,00 wiv; ¢6zicl:
diklormetan; pH: 9,75; V/Vs: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; ¢alisma sicakligi: 25°C:
ekstraksiyon suresi: 2 dk.

Karigtirma hizinin Ni(II) ekstraksiyonuna etkisi

dev/dk 600 800 1000 1200 1500

%E Ni 7,54 23,63 51,17 56,58 67,79

%E Co 0,99 45,00 0,20 1,59 0,99
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Sekil 5.17. Karistirma hizinin Ni(IT) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®" derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: %
1,00 w/v; ¢dziicii: diklormetan; pH: 9,75; Vo/V: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; ¢alisma sicakligi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 2 dk.
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5.3.4. Ekstraksiyon siresinin etkisi

Ekstraksiyon siresinin  Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisini incelemek icin, sire
parametresi ; 0,5 ile 30 dk arasinda degisen siirelerde deneyler yapilmistir. Yapilan
calismada, baslangic Ni?* ve Co®* derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L,
ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 1,00 w/v, ¢0zuci: diklormetan; pH: 9,75;
Vo/Vs: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L; [H20]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk;
caligma sicakligi: 25°C olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 5.18 ve Tablo 5.19 ’de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun ekstraksiyon siiresinin %

89,66 verim ile 5 dk oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.19. Ekstraksiyon siiresinin Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®" derisimleri
sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 1,00 w/v, ¢06zlcl:
diklormetan; pH: 9,75; V,/Vs: 1/1; [NHs]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000
dev/dk; ¢aligma sicakligi: 25°C.

Ekstraksiyon suresinin Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi

dakika | 0,50 1,00 2,00 3,00 5,00 10,00 30,00
%E Ni | 8,43 14,10 51,17 64,74 89,66 94,89 95,27
%E Co | 0,60 0,99 1,79 1,39 0,99 1,19 0,60
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Sekil 5.18. Ekstraksiyon siiresinin Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®" derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu:
% 1,00 w/v, ¢ozucu: diklormetan; pH: 9,75; V/Vs: 1/1; [NHs]: 4,00 mol/L; [H,0;]: 0,40 mol/L; karigtirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicaklig:: 25°C.
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5.3.5. Sicakhigin etkisi

Calisma sicakliginin Ni(IT) ekstraksiyonuna etkisini incelemek igin, sicaklik 10, 15,
20, 25, 30, ve 40°C degerleri arasinda degistirilmistir. Yapilan ¢alismada, baslangic
Ni** ve Co* derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ)
konsantrasyonu: % 1,00 w/v; c¢0Ozicu: diklormetan; pH= 9,75; V,/Vs: 1/1; [NH3]:
4,00 mol/L; [H202]: 0,40 mol/L; karistirma hiz1:1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 2
dk olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 5.19 ve Tablo 5.20 ’de verilmistir. Deneysel
incelemeler sonucunda en uygun calisma sicakligt % 55,57 verim ile 30°C oldugu

tespit edilmistir.

Tablo 5.20. Calisma sicakligimin Ni(II) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni’* ve Co* derisimleri
sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 1,00 w/v; ¢oziicl:
diklormetan; pH= 9,75; V./Vs: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; karigtirma hiz1:1000
dev/dk; ekstraksiyon siresi: 2 dk.

Calisma sicakliginin Ni(Il) ekstraksiyonuna etkisi

°c 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 40,00
%E Ni 42,68 40,69 46,12 51,17 55,57 71,52
%E Co 0,60 0,99 1,79 1,39 0,99 1,19
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Sekil 5.19. Calisma sicakhigimin Ni(IT) ekstraksiyonuna etkisi: baglangig Ni®* ve Co®" derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: %
1,00 wiv; ¢bzlcl: diklormetan; pH= 9,75; V,/V: 1/1; [NHz]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; karistirma hiz1:1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 2 dk.
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5.3.6. NH3 konsantrasyonunun etkisi

NH;z konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyona etkisi icin, cozeltideki baslangig
derisimi 1,00 ile 6,00 mol/L araliginda  NHj; igeren baslangig cozeltileri
hazirlanmistir. Yapilan ¢aligmada, baglangic Ni?* ve Co*" derisimleri strastyla 496
mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: %1,00 w/v, ¢0zucd:
diklormetan; pH: 9,75; V/Vs: 1/1; [H,02]: 0,40 mol/L; karistirma hiz1:1000 dev/dk;
calisma sicakhigr: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 2 dk olarak alinmustir. Sonuclar Sekil
5.20 ve Tablo 5.21 ’de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun NHs

konsantrasyonunun % 67,88 verim ile 4,00 mol/L oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.21. NH; konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangi¢ Ni** ve Co®" derisimleri
sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: %1,00 wi/v, ¢0Ozlcu:
diklormetan; pH: 9,75; V/Vs: 1/1; [H,0,]: 0,40 mol/L; karigtirma hiz1:1000 dev/dk; calisma sicakligi:
25°C; ekstraksiyon siiresi: 2 dk.

NH; konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi

mol/L 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
%E Ni 41,97 64,89 67,88 45,70 32,27
%E Co 0,99 1,79 0,80 1,39 0,99
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Sekil 5.20. NH; konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni* ve Co*" derisimleri
konsantrasyonu: %1,00 w/v, ¢ozici: diklormetan; pH: 9,75; V /V;: 1/1; [H,0,]: 0,40 mol/L; karistirma hiz1:1000 dev/dk; calisma sicaklig: 25°C; ekstraksiyon siresi: 2

dk.

sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ)

80T



109

5.3.7. H,0, konsantrasyonunun etkisi

H,O, konsantrasyonunun Ni(Il) ekstraksiyona etkisi i¢in, ¢ozelti ortami yaklasik
olarak 0,40 ile 2,00 mol/L araliginda H,O; iceren baslangig ¢ézeltileri. Yapilan
calismada, baslangic Ni?* ve Co** derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L,
ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: %1,00 w/v; c¢ozlci: diklormetan; pH: 9,75;
Vo/Vs: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 25°C:
ekstraksiyon suresi: 2 dk olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 5.21 ve Tablo 5.22 ’de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun H,O, konsantrasyonunun %

58,09 verim ile 1,60 mol/L oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.22. H,0, konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baglangig Ni** ve Co®* derisimleri
sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: %21,00 w/v; ¢Ozicu:
diklormetan; pH: 9,75; V/Vs: 1/1; [NHs]: 4,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi:
25°C; ekstraksiyon siiresi: 2 dk.

H.0, konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi

mol/L 0,39 0,78 0,98 1,60 1,96

%E Ni 51,17 50,88 52,68 58,09 45,48

%E Co 0,60 0,40 1,59 0,80 0,99
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Sekil 5.21. H,0, konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®" derigimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ)
konsantrasyonu: %1,00 w/v; c¢dziicii: diklormetan; pH: 9,75; V/Vq: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; calisma sicakhigi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 2

dk.
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5.3.8. Faz oraninin etkisi

Faz oraninin (Vo/Vs) Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisinin incelenmesi igin, sulu c¢ozelti
faz1 ile organik ¢Ozelti faz oranlari; 0,25 ile 4,00 arasinda olacak sekilde farkli hacim
oranlarinda degistirilerek deneyler yapilmustir. Yapilan cahismada, baglangic Ni** ve
Co®  derigsimleri  sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ)
konsantrasyonu: % 1,00 w/v; c¢ozicu: diklormetan; pH: 9,75; [NHs]: 4,00 mol/L;
[H202]: 0,40 mol/L; karistirma hiz1:1000 dev/dk; calisma sicaklig: 25°C:
ekstraksiyon suresi: 2 dk olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 5.22 ve Tablo 5.23 ’de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun faz oraninin % 90,87 verim

ile (Vo/Vs): 3,00 oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.23. Faz oranmim (V/Vs) Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®" derisimleri
sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: %21,00 wi/v; ¢ozicu:
diklormetan; pH: 9,75; [NH;]: 4,00 mol/L; [H,0;]: 0,40 mol/L; karistirma hiz1:1000 dev/dk; ¢alisma
sicakligi: 25°C; ekstraksiyon siresi: 2 dk.

Faz oraninin (Vo/Vs) Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi

Vol Vs 0,25 0,33 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00

%E Ni | 5,10 29,95 41,53 51,17 85,37 90,87 92,16

%E Co | 0,80 1,19 1,79 1,39 1,59 1,19 0,40
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Sekil 5.22. Faz oranmim (V/Vs) Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®" derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu:

%1,00 w/v; ¢ozlcl: diklormetan; pH: 9,75; [NH;]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; karigtirma hiz1:1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 25°C: ekstraksiyon siresi: 2 dk.
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5.3.9. Ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonunun etkisi

Ekstraktant konsantrasyonunun 8-hidroksikinolin (8-HQ) Ni(ll) ekstraksiyonu
iizerine etkisini gérmek i¢in, ¢esitli 8-HQ konsantrasyonlarinda deneyler yapilmaistir.
Bu amagla, 8-HQ; % 0,25 ile % 5,00 w/v (8-HQ)/(organik ¢oziicii) oranlarinda
degistirilerek deneyler yapilmistir. Yapilan galismada, baslangig Ni** ve Co**
derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ¢0ziicii: diklormetan; pH: 9,75; Vo/Vs:
1/1; [NHgs]: 4,00 mol/L; [H203]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma
sicakligi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 2 dk olarak alinmustir. Sonuclar Sekil 5.23 ve
Tablo 5.24’de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun ekstraktant
konsantrasyonunun % 69,74 verim ile % 2,50 w/v [(8-HQ)/(organik ¢oziicii)] oldugu

tespit edilmistir.

Tablo 5.24. Ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve
Co** derisimleri sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ¢oziicii: diklormetan; pH: 9,75; V/V: 1/1; [NHs]:
4,00 mol/L; [H20,]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicaklig:: 25°C; ekstraksiyon
stiresi: 2 dk.

Ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi

w/v% 8-HQ | 0,25 0,50 1,00 1,25 1,50 2,50 5,00
%E Ni 21,77 34,90 51,17 55,96 60,67 69,74 64,10
%E Co 0,60 0,99 0,20 1,39 1,99 1,59 0,60
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Sekil 5.23. Ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co®* derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L; c¢oziicii:
diklormetan; pH: 9,75; V/Vs: 1/1; [NH;]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; galisma sicakligi: 25°C: ekstraksiyon suresi: 2 dk.
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5.3.10. Optimum ekstraksiyon sartlari

Yukarida ¢alisilan deneysel parametrelerin incelenmesi ile asagida verilen optimum
sartlar elde edilmistir :

e CoOzlcu: diklormetan

e Besleme ¢ozeltisi pH’1: 10,00

e NHj3 derisimi: 4,00 mol/L

e H,0O;,derisimi: 1,60 mol/L

e Faz oran1 V/Vs: 3,00

e Karnistirma hizi: 1500 dev/dk

e Ekstraksiyon suresi: 5 dk

e Sicaklik: 30 °C

e Ekstraktant konsantrasyonu [(8-HQ)/(organik ¢oziict)]: % 2,50 wiv

5.3.11. Ni(IT)/Co(II) baslangic konsantrasyonunun optimum sartlara etkisi

Optimum sartlarin baslangic Ni(II)/Co(Ill) konsantrasyonunun etkisi, esit ve
degisken Ni(II)/Co(IIl) konsantrasyonlar: alinarak incelenmistir. Oncelikle
Ni(I1)/Co(lll) esit konsantrasyonlarda denenmis, bunun i¢in (500-500), (1000-1000),
(1500-1500), (2000-2000) mg/L degerlerinde besleme ¢ozeltileri hazirlanmigtir.
Sonuclar Sekil 5.24 ve Tablo 5.25 ’da verilmistir. Optimum sartlarda kobalt
neredeyse higbir konsantrasyon degerinde  ekstrakte olmazken nikel artan
konsantrasyona ragmen %99,74 ile iyi bir ekstraksiyon yiizdesi elde edilmistir.
Ni(I1)/Co(lll) baslangi¢ derisimlerinin  farkli alindigi deneylerde , kobalt 2000
mg/L’de sabit tutularak nikel sirasiyla 1000, 1500, 2000, 3000 mg/L degerlerinde
degistirilerek ekstrakte edilmis ve sonuglar Sekil 5.25 ve Tablo 5.26 ’de verilmistir.
Daha sonra nikel 2000 mg/L’de sabit tutularak kobalt sirasiyla 1000, 1500, 2000,
3000 mg/L degerlerinde degistirilerek ekstrakte edilmis ve sonuclar Sekil 5.27 ve
Tablo 5.28’°de verilmistir.
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Tablo 5.25. Optimum sartlarda baslangic Ni(II)/Co(IIl) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna
etkisi “esit konsantrasyonlu”: ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50 wiv; ¢ozlcu: diklormetan;
pH: 10,00; [NHs]: 4,00 mol/L; V,/Vs: 3,00; [H,0,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma
sicakligi: 30°C; ekstraksiyon siresi: 5 dk.

Ni(II) esit konsantrasyonunun Ni(IT) ekstraksiyonuna etkisi

mg/L

Ni(I)/Ni(11) 500 1000 1500 2000 2500
%E Co 1,10 1,17 0,68 1,24 1,09
%E Ni 99,74 99,35 92,68 79,84 73,69

Tablo 5.26. Optimum sartlarda baslangic Ni(IT)/Co(IIl) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna
etkisi “Ni(ll); sabit, Co(lIT); degisken konsantrasyonlu”: ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50
w/v; ¢ozlcu: diklormetan; pH: 10,00; [NHs]: 4,00 mol/L; V,/Vs: 3,00; [H,0,]: 1,60 mol/L; karigtirma
hizi: 1500 dev/dk; calisma sicakligi: 30°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

Ni(II) farkli konsantrasyonunun Ni(II) ekstraksiyonuna etkisi

mg/L Co 500 1000 1500 2000 2500
%E Co 1,70 1,67 1,30 1,24 0,72

mg/L Ni 2000 2000 2000 2000 2000
%E Ni 79,44 79,91 80,07 78,71 78,06

Tablo 5.27. Optimum sartlarda baslangic Ni(IT)/Co(Ill) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna
etkisi “Co(llI); sabit, Ni(Il); degisken konsantrasyonlu”: ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50
wlv; ¢ozici: diklormetan; pH: 10,00; [NHs]: 4,00 mol/L; V/Vs: 3,00; [H,0,]: 1,60 mol/L; karistirma
hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma sicaklit: 30°C: ekstraksiyon siresi: 5 dk.

Ni(IT) farkli konsantrasyonunun Ni(II) ekstraksiyonuna etkisi

mg/L Co 2000 2000 2000 2000 2000
%E Co 0,53 0,83 1,02 0,48 0,63
mg/L Ni 500 1000 1500 2000 2500

%E Ni 99,67 99,50 91,52 78,97 74,42
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Sekil 5.24. Optimum sartlarda baslangi¢c Ni(II)/Co(IIl) konsantrasyonunun Ni(Il) ekstraksiyonuna etkisi “esit konsantrasyonlu”: ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: %
2,50 w/v; ¢oziicti: diklormetan; pH: 10,00; [NH3]: 4,00 mol/L; V/Vs: 3,00; [H,0,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma sicakhigi: 30°C; ekstraksiyon stiresi:

5 dk.

LTT
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Sekil 5.25. Optimum sartlarda baglangi¢ Ni(IT)/Co(IIl) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi “Ni(Il); sabit, Co(IT); degisken konsantrasyonlu”: ekstraktant (8-
HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; ¢dzicl: diklormetan; pH: 10,00; [NHs]: 4,00 mol/L; V/Vs: 3,00; [H20,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma sicakligi:
30°C; ekstraksiyon stiresi: 5 dk.

8TT
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Sekil 5.26. Optimum sartlarda baslangi¢c Ni(IT)/Co(IIl) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisi “Co(l11); sabit, Ni(II); degisken konsantrasyonlu”: ekstraktant (8-
HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; ¢dziicli: diklormetan; pH: 10,00; [NHz]: 4,00 mol/L; V/Vg: 3,00; [H,0,]: 1,60 mol/L; karigtirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma sicakligi:

30°C; ekstraksiyon stiresi: 5 dk.

6TT
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5.3.12. Siyirma ¢ozeltisi HNO3; ve HCIO, konsantrasyonunun etkisi

Ni(IT)’nin organik fazdan sulu faza siyirilmasi i¢in HNO3; ve HCIO,4 kullanilmustir.
Styirma deneyleri i¢in, baslangi¢c Ni(Il) ve Co(Ill) konsantrasyonlar sirasiyla 527
mg/L ve 516 mg/L olan bir besleme ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢dzeltiden optimum
sartlarda Ni(Il)’nin ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon sonunda sulu
fazda 2 mg/L Ni(ll) ve 514 mg/L Co(lll) kaldig:1 tespit edilmistir. Bu islem
neticesinde 525 mg/L Ni(II) iceren organik (diklormetan) ¢ozelti elde edilmistir. Bu
organik ¢Ozelti tiim siyirma deneyleri boyunca kullanilmistir. Yapilan ¢alismada,
baslangic Ni** ve Co°* derisimleri sirasiyla 525 mg/L ve 2 mg/L, ekstraktant (8-
HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; c¢ozicu: diklormetan; pH: 10,00; [NHz]= 4,00
mol/L; [H20,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma sicaklig: 30°C;

ekstraksiyon ve styirma siireleri: 5 dk olarak alinmstir.

Hazirlanan organik fazdan 20 ml alinarak, konsantrasyonu 0.1, 0.3, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0,
4.0, 5.0 mol/L olarak ayarlanan HNO3; ve HCIO, c¢ozeltileri ile siyirma islemi
gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 5.27 ve Tablo 5.28 ’de verilmistir. Deneysel
incelemeler sonucunda 3.0 mol/L HNOj3; konsantrasyonunda 99.60% ile en iyi
styirma verimi elde edilmistir. HC1O4lin - styirma kabiliyeti ise HNO3z’den diisiik

ancak yinede 1yi bir siyirma reaktifi olarak tespit edilmistir.

Tablo 5.28. Siyirma reaktifi (HNO; ve HCIO,) konsantrasyonunun Ni(I) siyirma reaksiyonuna etkisi:
baglangic Ni’* ve Co® derigimleri sirasiyla 525 mg/L ve 2 mg/L, ekstraktant (8-HQ)
konsantrasyonu: % 2,50 w/v; c¢ozici: diklormetan; pH: 10,00; [NHs]= 4,00 mol/L; [H,0,]: 1,60
mol/L; karistirma hiz1: 1500 dev/dk; calisma sicakligt: 30°C; ekstraksiyon ve styirma siireleri: 5 dk.

Siyirma reaktifi (HNO3; ve HCIO,4) konsantrasyonunun Ni(Il) styirma reaksiyonuna
etkisi, (mol/L)

Siyirma

reaktifi 0,10 0,30 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
kons.

%E
Ninnos

0,01 7,3 31,7 67,6 |97,2 99,60 | 90,50 85,80

%E
Nincios

0,01 5,10 24,20 | 54,50 | 83,00 | 91,20 | 85,80 80,10
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Sekil 5.27. Styirma reaktifi (HNO3 ve HCIO,4) konsantrasyonunun Ni(II) styirma reaksiyonuna etkisi: baglangi¢ Ni?* ve Co* derisimleri sirasiyla 525 mg/L ve 2 mg/L,
ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; ¢6zicu: diklormetan; pH: 10,00; [NH3]= 4,00 mol/L; [H,0,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; calisma sicakligi:
30°C; ekstraksiyon ve siyirma siireleri: 5 dk.

2T
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5.3.13. Siyirmaya faz oraninin etkisi

Optimum siyirma faz oraninin (Vaq/Vo) belirlenmesi i¢in , HNO;3 cozeltisi ile
organometalik kompleksge doyurulmus organik faz arasinda V,/Vs oranlari; 0.25,
0.33, 0.50, 1.00, 2.00, 3.00, 4.00 degerlerine degistirilerek deneyler yapilmstir.
Yapilan caligmada, baslangi¢ Ni** ve Co** derisimleri sirastyla 525 mg/L ve 2
mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; ¢06zicul: diklormetan; pH:
10,00; [NH3]= 4,00 mol/L; [H202]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma
sicakhigi: 30°C; ekstraksiyon ve siyirma siireleri: 5 dk olarak almmustir. Sonuglar
Sekil 5.28 ve Tablo 5.29” da verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda Vo/Vs

=4.0 oldugu ortamda 220,66%’lik bir styirma verimine ulagilmistir.
5.2.14. Optimum si1yirma sartlari

Yukarida ¢alisilan deneysel parametrelerin incelenmesi ile asagida verilen optimum

styirma sartlar elde edilmistir :

° Styirma ¢ozeltisi tiirii: HNO3
o Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 3 mol/L

J Siyirma faz oran1 Vag/Vo: 4

Tablo 5.29. Siyirma Faz orammn Ni(Il) styirma reaksiyonuna etkisi: baslangic Ni** ve Co**
derigimleri sirastyla 525 mg/L ve 2 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; ¢ozici:
diklormetan; pH: 10,00; [NHs]= 4,00 mol/L; [H,0,]: 1,60 mol/L; karigtirma hizi: 1500 dev/dk;
calisma sicakligr: 30°C; ekstraksiyon ve styirma siireleri: 5 dk.

Styirma Faz oraninin Ni(II) siyirma reaksiyonuna etkisi

Vo/Vs | 0,25 0,33 0,50 1,00 2,00 3,00 4,00

%E Ni | 15,81 26,41 40,85 67,57 149,50 | 188,87 | 220,66
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Sekil 5.28 Siyirma Faz oraninin Ni(II) siyirma reaksiyonuna etkisi: baglangi¢ Ni?* ve Co** derisimleri sirasiyla 525 mg/L ve 2 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu:
% 2,50 wiv; ¢oziicl: diklormetan; pH: 10,00; [NHs]= 4,00 mol/L; [H,0,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 30°C; ekstraksiyon ve siyirma
sureleri: 5 dk.

ect
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5.3.15. Segicilik (B)

Esit konsantrasyonlarda kobalt ve nikel i¢eren besleme ¢ozeltilerinden kobaltin segici
olarak nikelden ayrilmasi deneysel olarak incelendi. Kobaltin nikele gore ayirma
faktorti veya seciciliginin (B /CO) optimum sartlarda degismesi denklem (5.2)

kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 5.30’de gosterilmistir.

Brijco™ Dni (5.2)

Dco

Tablo 5.30°de verilen . ,.; degerlerinden nikelin galigilan kimyasal ortamda
kobalttan segici olarak ayrilabildigini gostermektedir.

Tablo 5.30. Ni(II) ekstrasiyonu i¢in optimum sarlarda hesaplanan ayirma faktorleri

Baslangig ¢ozeltisi Co(I11)/Ni(I1) Buisco

konsantrasyonlari 5 dk

500 mg/L Co + 500 mg/L Ni >10000
1000 mg/L Co +1000 mg/L Ni 12882,16
1500 mg/L Co +1 500 mg/L Ni 1860,986
2000 mg/L Co +2000 mg/L Ni 314,8842
25000 mg/L Co +2500 mg/L Ni 253,1158

_ D; Dagilim Katsayilari
Baslangig ¢ozeltisi Co(I11)/Ni(Il)

Dco Dhi
konsantrasyonlari

5dk 5dk
500 mg/L Co +500 mg/L Ni 0,011 3847
1000 mg/L Co +1000 mg/L Ni 0,012 1526
1500 mg/L Co + 1500 mg/L Ni 0,007 12,7
2000 mg/L Co +2000 mg/L Ni 0,013 4,0
2500 mg/L Co +2500 mg/L Ni 0,011 2.8
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5.3.16. Metodun CINKUR li¢ ¢6zeltisine uygulanmasi

CINKUR fabrikas1 kat1 atiklarinin li¢ islemi prosediirii Boliim 4.3.5°de sematik ve
gorsel olarak verilmistir. Prosediire uygun olarak islenen kati atiklardan elde edilen
¢ozeltinin nihai Co(I1), Ni(Il), Cd(lI1), Cu(ll), Zn(ll), Fe(lll), Pb(ll) igerigi sirasiyla
3040 mg/L ve 3078 mg/L, 2,34 mg/L, 1,87 mg/L, 0,01 mg/L, 0,76 mg/L ve 0,12
mg/L olarak belirlenmistir. Nihai ¢o6zeltiden farkli hacimlerde alinip, iizerine
optimum sartlarda tespit edilen miktarda NH;  komplekslestirici ve H,0,
yiikseltgeyici reaktif olarak eklenmis ve sonra pH degerini istenen degerde sabit
tutmak i¢in HCI eklenerek NH4/NH,4Cl tamponu olusturularak {i¢ farkli baslangig
konsantrasyonunda li¢ ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sonuglar Sekil 5.29 ve Tablo 5.31°
de verilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde sentetik ¢ozeltilerle yapilan deneysel
caligmalarin sanayi atiklarindan elde edilen gergek c¢ozeltilere de uygulanabilecegi

gorilmiistir.

Tablo 5.31. Metodun CINKUR atigi li¢ ¢ozeltilerine uygulanmasi: ekstraktant (8-HQ)
konsantrasyonu: % 2,50 w/v; c¢ozicl: diklormetan; pH: 10,00; [NHs]: 4,00 mol/L; V/Vs: 3,00;
[H20,]: 1,60 mol/L; karistirma hiz1: 1500 dev/dk; calisma sicakligi: 30°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

Metodun CINKUR atig1 li¢ ¢ozeltilerine uygulanmasi

mg/L Co 298,8 904,5 1514,9
%E Co 1,14 1,38 1,03
mg/L Ni 305,8 915,8 1532,9

%E Ni 99,56 99,70 93,07
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Sekil 5.29. Metodun CINKUR atig1 li¢ ¢ozeltilerine uygulanmasi: ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; ¢oziicii: diklormetan; pH: 10,00; [NHs]: 4,00 mol/L;
Vo/Vs: 3,00; [H,0,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 30°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

9cT
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5.4. Ekstraksiyon Stokiyometrilerinin Belirlenmesi

5.4.1. Log-Log egim analiz yontemi ile reaksiyon sitokiyometrisinin belirlenmesi

Dagilma denklemi y= mx + c seklinde ifade edilebiliyorsa y' ye kars1 x grafiginin
egimi m ve kesim noktasi c'dir. Ornegin HA ligandi ile M"" metalinin

ekstraksiyonunda dagilma dengesi soyle verilir.

log Dm = log Kex + n log [HA]org + NpH (5.15)

[HA](org) sabit tutulup pH'a kars1 log Dy grafige gecirildiginde dogrunun egimi n ve
kesim noktasi log Kex + n log [HA]org) Olur. Alternatif olarak sabit pH'da log[HA]org
a kars1 log Dy grafige gecirildigi zaman da grafigin kesim noktasi log Kex + n pH ve

egimi yine n olur [4].

5.4.1.1. Tiyosiyanath ortamdan Co(II) ekstraksiyon ve siyirma sitokiyometrisi

Co(Il)’nin solvent ekstrakiyon metodu ile ekstraksiyonunda, ekstrakte edilen tirlerin
sitokiyometrik davramslarim incelemek icin, TOA konsantrasyonu 1,12x10™ mol/L
ile 1,12x10° mol/L araliginda ¢6ziicti olarak toluen kullanilarak, pH parametresi 3,80
ile 4,50 araliginda ve SCN" konsantrasyonu 0,10 mol/L ile 0,50 mol/L araliginda
calisilmistir. Deneysel ¢aligmalar neticesinde, ekstrakte edilen Co(Il)’ye ait dagilim
katsayilar1 denklem (3.8)’deki gibi hesaplanmistir. log D’nin log[TOA]’ya gore, log
D’nin log[H"]’ya gére ve log D ’nin  log[SCNT’ya gore cizilen grafiklerinden elde
edilen dogrularin egimleri sirasiyla; 1.99 ~ 2,00; 1.56 ~ 2,00 ve 4.52 ~ 4,00; Sekil
5.30, Sekil 5.31, Sekil 5.32’de ve Tablo 5.32, Tablo 5.33, Tablo 5.34’de verilmistir.
Egim oranlar1 ayn1 zamanda mol oranlarin1 vermektedir. Buna gore Co(I)-SCN’;

1:4, TOA-CO(SCN)42'; 2:1ve TOA-H"; 2:2 olarak belirlenmistir.

Siyirma deneylerinde 1,00 ile 6,00 mol/L araliginda NH3 ve TEA ¢ozeltileri siyirma
reaktifi olarak kullanilmigtir. Deneysel sonucglara gore, NHj3 etkin siyirma reaktifi
olarak belirlenmistir.  (R3NH),Co(SCN), kompleksi TOA’y1 serbest birakacak
sekilde NH3 ile bozundurulur. log D ile log[OH] arasinda gizilen dogrunun egimi
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2,40 ~ 2,00 olarak Sekil 5.33 ve Tablo 5.35’dan tespit edilmistir. Buna gore
(R3sNH),Co(SCN), kompleksini bozundurmak igin NHs3’Un suda c¢6zinmesi ile
cozelti ortaminda olusacak OH iyonlar1 siyirma reaksiyonuna 1:2 mol oraninda
katkida bulunur. Sulu faza siyrilan Co(Il) iyonlart kararli Co(NHs)s** kompleksi

halinde ¢6zelti ortaminda bulunur.

Tablo 5.32. logD-log[TOA] degerleri: baslangic Co®* ve Ni** derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve
1023 mg/L; ¢ozlcl: toluen; pH: 4,00; V/Vs: 1/1; [NH4SCN]: 1,00 mol/L; ¢alisma sicakligr: 25°C;
karigtirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

logD-log[ TOA] degerleri

log[TOA] | -4,90 -4,60 -4.43 -4,30 -4,20

logD -0,111 0,175 0,594 0,916 1,315

Tablo 5.33. logD-log[H+] degerleri: baslangic Co?* ve Ni?* derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023
mg/L; ¢Ozlcl: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 viv; V/Vs: 1/1; [NH,SCN]: 1,00
mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

logD-log[H"] degerleri

log[H'] 3,80 4,00 4,25 4,50

logD -0,21 0,55 0,76 0,97

Tablo 5.34. logD-log[SCN-] degerleri: baslangic Co®* ve Ni?* derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve
1023 mg/L; c¢ozicu: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50 v/v; pH: 4,00; V/V: 1/1;
calisma sicakligt: 25°C; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi= 5 dk.

logD-log[SCN'] degerleri

log[SCN] | -0,10 -0,05 -0,03 0,00 0,03

logD 0,14 0,40 0,55 0,43 0,27
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Tablo 5.35. logD-log[OH-] degerleri: baslangic Co®* ve Ni** derisimleri sirasiyla 1010 mg/L ve 7
mg/L; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢ozici: toluen; pH: 4,50; V,/Vg 2/1;

[NH,SCN]: 0,50 mol/L; ¢aligma sicaklidi: 3OOC; karigtirma hizi: 1200 dev/dk; ekstraksiyon ve styirma
streleri: 5 dk.

logD-log[OH] degerleri

log[OH]

-2,37

-2,22

-2,13

-2,07

-2,02

logD

0,16

0,26

0,60

0,83

0,96
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mol/L; ¢alisma sicakligi: 25°C; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon siiresi: 5 dk.

Sekil 5.30. logD-log[TOA] degerleri: baslangic Co?* ve Ni?* derisimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢dziicii: toluen; pH: 4,00; V/Vi: 1/1; [NH,SCN]: 1,00
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VIV; Vo/V: 1/1; [NH4SCN]: 1,00 mol/L; karigtirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicaklig: 25°C; ekstraksiyon suresi: 5 dk.

Sekil 5.31. logD-log[H+] degerleri: baslangi¢ Co® ve Ni** derigimleri sirasiyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢0ziicii: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50
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Sekil 5.32. logD-log[SCN-] degerleri baglangi¢ Co?** ve Ni%* derisimleri sirastyla 1006 mg/L ve 1023 mg/L; ¢dziicii: toluen; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %1,50
v/v; pH: 4,00; V/Vs: 1/1; ¢alisma sicaklig: 25°C; karistirma hizi: 1000 dev/dk; ekstraksiyon suresi= 5 dk.
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Sekil 5.33. logD-log[OH-] degerleri: baslangig Co®* ve Ni** derisimleri sirastyla 1010 mg/L ve 7 mg/L; ekstraktant (TOA) konsantrasyonu: %5,00 v/v; ¢dziicii: toluen;
g g g g

[NH,SCN]: 0,50 mol/L; ¢alisma sicakhig: 30°C; karistirma hizi: 1200 dev/dk; ekstraksiyon ve siywrma sireleri: 5 dk.
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5.4.1.2 Amonyakh ortamdan Ni(II) ekstraksiyon ve siyirma sitokiyometrisi

Ni(I1)’nin solvent ekstrakiyon metodu ile ekstraksiyonunda, ekstrakte edilen tirlerin
sitokiyometrik davraniglarini incelemek icin, 8-HQ konsantrasyonu 1,72x107 mol/L
ile 3,44x10™ mol/L araliginda ¢oziicii olarak diklormetan kullanilarak calisilmistir.
Deneysel caligmalar neticesinde, ekstrakte edilen Ni(II)’ye ait dagilim katsayilar
denklem (3.8)’deki gibi hesaplanmistir. log D’nin log[8-HQ] ya gore, log D’nin
log[H']’ya gore cizilen grafiklerinden elde edilen dogrularin egimleri sirasiyla; 2,33
~ 2,00 ve 2.34~2,00 olarak Sekil 5.34, Sekil 5.35 ve Tablo 5.36, Tablo 5.37°de
verilmistir. Egim oranlari ayn1 zamanda mol oranlarint vermektedir. Buna gore

Ni(NH3),—8-HQ; 1:2 olarak belirlenmistir.

Siyirma deneylerinde 0,10 -3,00 mol/L araliginda HNOjz ve HCIO, cozeltileri
styirma reaktifi olarak kullanilmistir. Deneysel sonuglara gore, HNOj3 etkin siyirma
reaktifi olarak belirlenmistir. Q,Ni,rg) kompleksi 8-HQ’yu yeniden olusturacak
sekilde HNO3 ile bozundurulur. log D ile log[HNOs] arasinda g¢izilen dogrunun
egimi 3,00 ~ 2,00 olarak Sekil 5.36 ve Tablo 5.38’den tespit edilmistir. Buna gore
Q2Ni(org) kompleksini bozundurmak icin HNO;’Un suda ¢ézinmesi ile cozelti
ortamimnda olusacak H' iyonlar1 siyirma reaksiyonuna 1:2 mol raninda katkida
bulunur. Sulu faza siyrilan Ni(II) iyonlar1 kararli solvasyon etkisi ile c¢ozelti

ortaminda kararli halde bulunurlar.

Tablo 5.36. logD-log[8-HQ] degerleri: baslangic Ni** ve Co®* derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503
mg/L; cozuci: diklormetan; pH: 9,75; V/V¢ 1/1; [NH;]: 4,00 mol/L; [H,O;]: 0,40 mol/L; karigtirma
hizi: 1000 dev/dk; calisma sicakligi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 2 dk.

logD-log[8-HQ)] degerleri

log[OHT] | 0,002 0,03 0,07 0,09 0,10 0,17 0,34

logD -0,56 -0,27 0,02 0,10 0,19 0,36 0,36
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Tablo 5.37. logD-log[H+] degerleri: basglangig Ni** ve Co®" derigimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503
mg/L; ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu= 1,00% wi/v; ¢ozlcl: diklormetan; V/Vs: 1/1; [NH3]: 4,00
mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; karigtirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 25°C, ekstraksiyon siiresi:
2 dk.

logD-log[H] degerleri

log[OH] | 8,00 8,50 9,00 9,50 9,70 10,00

logD -2,87 -2,10 -1,35 -0,28 0,84 1,99

Tablo 5.38. logD-log[HNO3] degerleri: baslangi¢ Ni** ve Co®" derisimleri sirasiyla 525 mg/L ve 2
mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; ¢6zicu: diklormetan; pH: 10,00; [NH3]=
4,00 mol/L; [H,0,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢aligma sicakligt: 30°C; ekstraksiyon ve
styirma siireleri: 5 dk.

logD-log[HNO3] degerleri

:_?:C]][O -1,00 |-0,52 |-0,30 |0,00 0,30 0,48 0,60 0,70

logD | 4,19 1,10 0,33 -032 |-15 |-240 |-1,02 |-0,78
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Sekil 5.34. logD-log[8-HQ] degerleri: baslangic Ni** ve Co®" derisimleri sirastyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ¢oziicii: diklormetan; pH: 9,75; Vo/Vq: 1/1; [NH3]: 4,00 mol/L;
[H202]: 0,40 mol/L; karigtirma hizi: 1000 dev/dk; ¢alisma sicaklidi: 25°C; ekstraksiyon siiresi: 2 dk.
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Sekil 5.35. logD-log[H+] degerleri: baslangic Ni®* ve Co*" derisimleri sirasiyla 496 mg/L ve 503 mg/L; ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu= 1,00% wiv; ¢oziici:
diklormetan; V/V;: 1/1; [NHs]: 4,00 mol/L; [H,0,]: 0,40 mol/L; karistirma hizi: 1000 dev/dk; calisma sicakligi: 25°C, ekstraksiyon siiresi: 2 dk.
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Sekil 5.36. logD-log[HNO3] degerleri: baslangig Ni** ve Co*>" derisimleri sirasiyla 525 mg/L ve 2 mg/L, ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu: % 2,50 w/v; ¢dziicii:
diklormetan; pH: 10,00; [NHz]= 4,00 mol/L; [H,0,]: 1,60 mol/L; karistirma hizi: 1500 dev/dk; ¢alisma sicakligi: 30°C; ekstraksiyon ve styirma siireleri: 5 dk.
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5.4.2. Job yontemi ile reaksiyon sitokiyometrisinin belirlenmesi

Metal (M) ve ligand (L)'den olustugu bilinen kompleks i¢in iyi bir ¢oziicii ve
maksimum absorpsiyon bulunabilirse, kompleksi olusturan M ve L'nin mol oranlari
bulunabilir. Yontem Job tarafindan gelistirildiginden ¢cogu kez Job yontemi adin alir.
Bunun i¢in kompleksi olusturan M ve L'nin esit iyon siddetli ¢ozeltileri hazirlanir.
Bu c¢ozeltilerin ayr1 ayr1 ve. M ve L den 1:1 oranda eklenerek olusturulmus
kompleksin  spektrumlart alinir. Alinan spektrumlarda kompleksin en siddetli
absorpsiyon yaptig1 dalga boyu (4) tespit edilir. Her bir karisimdaki M ve L
tiirlerinin toplam hacmi ve toplam mol sayisi1 sabit fakat mol sayilar1 oran1 sistematik
olarak degicek sekilde (6rnegin M:L oranlan 1:9, 8:2, 7:3, 6:4.....9:1 gibi oranlarda)
cozeltiler hazirlanir. Hazirlanan her bir ¢6zeltinin absorbansi segilen dalga boyunda
okunur. Ligand ve metalin mol oranlarina karsi ¢ozeltilerin okunan absorbanslari
grafige gecirilir. Grafigin maksimumundaki M:L oran1 kompleksin stokiyometrisini
verir Ligand ve metal iyonu arasinda Mpl, Yyapisinda ekstrakte edilebilir bir
kompleks olustugu zaman iki tiiriin mol oram m/a' ya esit oldugu noktada maksimum
ekstraksiyon olur. Eger organik faza ekstrakte edilen kompleks UV-Gorinur bolgede

absorbans veriyorsa bu degerde maksimum absorbans degeri okunur [77].

5.4.2.1. Tiyosiyanath ortama Co(II) ekstraksiyonu icin job yontemi uygulamasi

Calismada kompleks olusumu iki asamada incelenmistir. ilk olarak sulu fazda
Co*ile SCN" arasindaki kompleks olusumu, ikinci olarak organik faz ile sulu fazda
olusan Co®*- SCN kompleksi ile TOA arasinda olusacak kompleks olusumlari
incelenmistir. Deneylerde kullanilmak iizere; 1,010 mol/L C02+(Suda), 1,0x107
mol/L NH4SCN (suda) ve 1,0x10% mol/L TOA (asetonda) cozeltileri ve bu
cozeltilerden sistematik olarak hacmi degisen c¢ozelti serileri hazirlanarak UV-VIS
spektrofotometresinde absorbanslar1 dl¢iilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltilere ait degerler
Tablo 5.39 ve Tablo 5.40°da verilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.37, Sekil 5.38,
Sekil 5.39, Sekil 5.40°da verilmistir. Buna gére Co?*- SCN™ kompleksinin 1:4 mol
oraninda ve olusan Co(SCN),* -TOA kompleksinin 1:2 mol oraninda olustugu

gorilmiistiir.
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Tablo 5.39. Job yontemi igin hazirlanan Co®* ve NH,SCN ¢ozeltileri.

Cozelti {10 mol/L Co** (ml) |10 mol/L NH,SCN (ml)

Oolo|~N|lola|r|lw|N]| R
RN w|dM|lO|lo|~N]| o] ©
Oolo|N|loloa| x| wW|N]| R

Tablo 5.40. Job yontemi i¢in hazirlanan Co(SCN),” ile TOA gozelti ¢ozeltileri.

Cozelti {10 mol/L Co(SCN)> (ml) |10mol/L TOA (ml)

olo|lNwN|lola|r|lw|N]| R
R|NM[w|dM|lO|o|~N]| o] ©
olo|lNwN|loloa|r|lw|N]| R
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Sekil 5.37. Co®*, NH,SCN ve Co(SCN), ‘ye ait UV-VIS spekstrumlart; [Co™]susay= 107 mol/L, [NH,SCN] suga= 10 mol/L, kompleks= 1:1, Co™/NH,SCN
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Sekil 5.38. 210 nm dalga boyunda job yontemi uygulamast; [Co*](sug= 10”mol/L, [NH,SCN] saz= 107 mol/L.
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5.4.2.2 Amonyakh ortama Ni(II) ekstraksiyonu i¢in job yontemi uygulamasi

Calismada kompleks olusumu iki asamada incelenmistir. Ilk olarak sulu fazda Ni**ile
NH; arasindaki kompleks olusumu, ikinci olarak organik faz ile sulu fazda olusan
Ni?*- NH;z kompleksi ile 8-HQ arasinda olusacak kompleks olusumlari incelenmistir.
Deneylerde kullanilmak iizere; 1,0x10% mol/L Ni**(suda), 1,0x102 mol/L NH;
(suda) ve 1,0x10 mol/L 8-HQ (etanolde) cozeltileri ve bu cozeltilerden sistematik
olarak hacmi degisen ¢ozelti serileri hazirlanarak UV-VIS spektrofotometresinde
absorbanslar1 6l¢lilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltilere ait degerler Tablo 5.41 ve Tablo
5.42°de verilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.41, Sekil 5.42, Sekil 5.43, Sekil
5.44’de verilmistir. Buna gore Ni%*- NHj3 kompleksinin 1:4 mol oraninda ve olusan

Ni(NH3)4 -TOA kompleksinin 1:2 mol oraninda olustugu goriilmiistiir.

Tablo 5.41. Job yéntemi i¢in hazirlanan Ni** ve NH; cozeltileri.

Cozelti {10 mol/L Ni** (ml) {10? mol/L NH3 (ml)

Ol N|OOD|OI|PA~| W[N] PF
R INOWO| B~ N]| 0| ©
Ol oI N[O | B~|w[IDN]|PF
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Tablo 5.42. Job yontemi i¢in hazirlanan Ni(NHs), ile 8-HQ cozeltileri.

10 mol/L  Ni(NHs),

(m) 102 mol/L 8-HQ (ml)

Cozelti

o|lo|l~N]|loloa|r~|lw]|N]|F
R|IN|[w|D|lo|lo|~N| 0] ©
olo|vN|jlo|lo|lr~|lw NP
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Sekil 5.41. Ni**, NH3 ve Ni(NHz)n’e ait UV-VIS spekstrumlari; [Ni?*](suda)= 10-2 mol/L, [NHs] (suda)= 10-2 mol/L, kompleks= 1:1, Ni**/NHj.
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5.5. Spektrofotometrik Yapi Aydinlatma Teknikleri

Solvent ekstraksiyon prosesinin Co(II) ve Ni(II)’nin birbirinden ayrilmasi amaciyla
yapilan ¢alismalar esnasinda, sulu ve organik fazlarda ve faz ara yiizeylerinde olusan
inorganik ve organometalik komplekslerin yapilarinin aydinlatilmas: amaciyla ATR-

FTIR ve NMR spektrumlart alinmistir.

5.5.1. ATR-FTIR ile yap1 aydinlatmasi

5.5.1.1. Co(l1)-TOA komplekslerine ait ATR-FTIR spektrumlari

Su-organik faz arayiizeyinde olusan [Co(SCN)4(TOA)2]orgy Organometalik
kompleksinin yapisinin aydinlatilmasi i¢cin TOA ekstraktantinin ve ekstraksiyon
sonucu olugan [Co(SCN)4(TOA)2](org) komplesinin ATR-FTIR spektrumlart ayri ayri
alinmistir. Sonuclar Sekil 5.45 ve Sekil 5.46°de verilmistir.

5.5.1.2 Ni(11)-8-HQ komplekslerine ait ATR-FTIR spektrumlari

Su-organik faz arayiizeyinde olusan [Ni(Q)2]Jwrg) Organometalik kompleksinin
yapisinin aydinlatilmasi icin 8-HQ ekstraktantinin ve ekstraksiyon sonucu olusan
[Ni(Q)2](org) komplesinin ATR-FTIR spektrumlari ayri ayrt alinmistir. Sonuglar Sekil
5.47 ve Sekil 5.48’da verilmistir.
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Sekil 5.46. TOA ile Co* arasinda olusan kompleks molekiile ait ATR-FTIR spektrumu
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5.5.2. NMR ile yap1 aydinlatmasi

5.5.2.1. Co(11)-TOA komplekslerine ait NMR spektrumlari

Su-organik faz arayiizeyinde olusan [Co(SCN)4(TOA)2]orgy Organometalik
kompleksinin yapisinin aydinlatilmasi i¢in TOA ekstraktantinin ve ekstraksiyon
sonucu olusan [Co(SCN)4(TOA) ]y komplesinin  H-NMR ve C™-NMR
spektrumlart ayr1 ayr1 alinmistir. Sonuglar Sekil 5.49, Sekil 5.50, Sekil 5.51 ve Sekil

5.52°de’ verilmistir.
5.5.2.2 Ni(11)-8-HQ komplekslerine ait NMR spektrumlari

Su-organik faz arayiizeyinde olusan [Ni(Q)2]erg) Organometalik kompleksinin
yapisinin aydinlatilmasi i¢in 8-HQ ekstraktantinin ve ekstraksiyon sonucu olusan
[Ni(Q)2](orgy komplesinin H-NMR ve C®-NMR spektrumlari ayri ayri almmistir.
Sonuglar Sekil 5.53, Sekil 5.54, Sekil 5.55 ve Sekil 5.56’da’ verilmistir.



Sekil 5.49. TOA molekiiliine ait "H NMR spektrumu
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Sekil 5.50. TOA-Co(SCN),* kompleks molekiiliine ait '"H NMR spektrumu
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Sekil 5.51. TOA molekiiliine ait *C NMR spektrumu

6GT



Sekil 5.52. TOA-Co(SCN),* kompleks molekiiliine ait *C NMR spektrumu

09T



Sekil 5.53. 8-HQ molekiline ait '"H NMR spektrumu
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Sekil 5.54. 8-HQ-Ni** kompleks molekiiliine ait *H NMR spektrumu
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Sekil 5.55. 8-HQ molekiiliine ait **C NMR spektrumu
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Sekil 5.56. 8-HQ-Ni*" kompleks molekiiliine ait *C NMR spektrumu.

164

791



165

5.6. Ekstraksiyon Basamak Sayisinin Belirlenmesi

Ekstraksiyon basamak sayisinin belirlenmesi amaciyla optimum sartlar altinda
gerceklestirilen esit Co(IT) ve Ni(Il) konsantrasyonlu deney sonuglarindan McCabe—
Thiele grafikleri elde edilmistir. Buna gore tiyosiyanatli ortamdan Co(II)’nin
ekstraksiyonuna ait grafik Sekil 5.57 ve Tablo 5.43’de, amonyakli ortamdan
Ni(Il)’nin ekstraksiyonuna ait grafik Sekil 5.58 ve Tablo 5.44’de verilmistir.
Grafiklerden optimum sartlarda tiyosiyanatl ¢ozelti ortamindan Co(II) ekstraksiyon
veriminin 3 ardisik ekstraksiyon sirkiilasyonu ile 99,99> seviyesine getirilebilecegi
ve optimum sartlarda amonyakli ¢ézelti ortamindan Nill) ekstraksiyon veriminin 3

ardigik ekstraksiyon sirkiilasyonu ile 99,99> seviyesine getirilebilecegi goriilmiistiir.

Tablo 5.43. Tiyosiyanatli ortamdan Co(ll) ekstraksiyonuna ait McCabe-Thiele grafik verileri

Co(Il) ekstraksiyonu McCabe-Thiele grafik verileri

CO% orgr (9/L) 0,51 1,00 1,44 1,71 2,40

Co% g (g/L) 0,00 0,001 0,10 0,35 0,68

Tablo 5.44. Amonyakli ortamdan Ni(II) ekstraksiyonuna ait McCabe—-Thiele grafik verileri

Ni(Il) ekstraksiyonu McCabe-Thiele grafik verileri

NiZ g, (/L) 0,52 1,08 1,44 1,62 1,90

Ni%.q, (9/L) 0,001 0,01 0,11 0,41 0,68
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BOLUM 6. SONUCLAR

6.1. Tiyosiyanath Cozelti Ortamindan TOA Ekstraktanti Kullanilarak Co(II)

Ekstraksiyonu

Ekstraktant olarak trioktilamin (TOA) kullanilan solvent ekstraksiyon prosesi ile

kobaltin nikelden ayrilmas: i¢in yapilan deneylerin sonuclar1 asagidaki sekilde

Ozetlenebilir:

Ekstraksiyon sistemine en iyi uyum saglayacak ¢oziicliyli bulmak igin;
toluen, benzen, kerosen, diklorometan, ksilen ¢oziiciileri denenmistir.
Sonuglar Sekil 5.1°de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun

¢ozlcunin % 77,84 verim ile toluen oldugu tespit edilmistir.

Ekstraksiyon sisteminin en yiiksek verimle calistigi pH’1 bulmak icin besleme
cozeltisinin pH 1 3,80-6,00 aralifinda degistirilerek deneyler yapilmistir.
Sonuglar Sekil 5.2 * de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun

pH’nin% 78,93 verim ile pH=4,50 oldugu tespit edilmistir.

Karigtirma hizinin Co(Il) ekstraksiyon hizina etkisini belirlemek igin,
karistirma hiz1 dijital olarak kontrol edilebilen bir manyetik bir karistirict ile
200-1500 dev/dk araliginda denemeler yapilmistir. Sonuclar Sekil 5.3 ° de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun karistirma hizi

% 77,63 verim ile 1200 dev/dk oldugu tespit edilmistir.

Ekstraksiyon siresinin Co(ll) ekstraksiyonuna etkisini incelemek icin, stre
parametresi ; 1- 30 dk arasinda degisen siireli deneyler yapilmistir. Sonuglar
Sekil 5.4° de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun

ekstraksiyon suresinin %78,13 verim ile 10 dk oldugu tespit edilmistir.
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Calisma sicakliginin Co(II) ekstraksiyonuna etkisini incelemek i¢in, sicaklik
10-50 °C degerleri arasinda degistirilmistir. Sonuglar Sekil 5.5” de verilmistir.
Deneysel incelemeler sonucunda en uygun ¢alisma sicaklignt %82,56 verim

ile 30°C oldugu tespit edilmistir.

NH4SCN konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyona etkisi i¢in,0.1-2.0 mol/L
araliginda degisen NH4SCN c¢ozeltileri kullanilmistir. Sonuglar Sekil 5.6 de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun NHSCN

konsantrasyonunun %77,84 verim ile 0,50 mol/L oldugu tespit edilmistir.

Faz oranmin (Vo/Vs) Co(ll) ekstraksiyonuna etkisinin incelenmesi icin, sulu
cozelti faz1 ile organik ¢ozelti faz oranlari; 0,25-4,00 araliginda degistirilerek
deneyler yapilmistir. Sonuglar Sekil 5.7° de verilmistir. Deneysel incelemeler
sonucunda en uygun faz oraninin % 99,22 verim ile (Vo/Vs)= 2,0 oldugu

tespit edilmistir.

Ekstraktant (TOA) konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyonu Gzerine etkisini
gormek icin ¢esitli TOA konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir. Bunun
icin, TOA 0,50-25,00% v/v (TOA)/(organik ¢oziicii) oranlart arasinda
degistirilerek deneyler yapilmistir. Sonuglar Sekil 5.8 de verilmistir.
Deneysel incelemeler sonucunda en uygun ekstraktant konsantrasyonunun
% 99,90 verim ile % 5,00 v/v [(TOA)/(organik ¢oziicii)] oldugu tespit

edilmistir.

Optimum sartlarin baslangic Co(II)/Ni(II) konsantrasyonunun etkisi, esit ve
degisken Co(II)/Ni(Il) konsantrasyonlar1 alinarak incelenmistir. Co(II)/Ni(II)
esit konsantrasyonlarda oldugu deney sonuclar1 Sekil 5.9’da, nikel 2000
mg/L’de sabit tutularak kobalt konsantrasyonunun 500-3000 mg/L araliginda
degistirildigi deney sonuglar1 Sekil 5.10’da, kobalt 2000 mg/L’de sabit
tutularak nikel konsantrasyonunun 500-3000 mg/L araliginda degistirildigi
deney sonugclar1 Sekil 5.11°de verilmistir. Optimum sartlarda nikel neredeyse

hi¢cbir konsantrasyon degerinde ekstrakte olmazken kobalt artan
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konsantrasyona ragmen %99,50 ile iyi bir ekstraksiyon yizdesi elde

edilmisgtir.

X.  Co(Il)’nin organik fazdan sulu faza siyirilmasi i¢in amonyak ve bir amonyak
tiirevi olan trietanol amin kullanilmistir. Hazirlanan organik fazdan 20 ml
alinarak, konsantrasyonu 1,00-6,00 mol/L arasinda degisen NHz ve TEA
cozeltileri ile siyirma islemi gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 5.12°de
verilmistir.  Deneysel incelemeler sonucunda 5,00 mol/L NH3
konsantrasyonunda % 90,10 ile en iyi siyirma verimi elde edilmistir.

TEA’nin siyirma kabiliyeti ise ¢ok diisiik olarak belirlenmistir.

Xi.  Optimum siyirma faz oranmin (V,/Vs) belirlenmesi icin , NHj3 ¢ozeltisi ile
organometalik kompleks¢e doyurulmus organik faz arasinda V,/Vs oranlari,
0.25-4.00 degerleri arasinda degistirilerek deneyler yapilmistir. Sonuglar
Sekil 5.13” de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda Vo/Vs= 4,00

oldugu ortamda % 297’lik bir siyirma verimine ulasilmuistir.

Yukarida calisilan deneysel parametrelerin incelenmesi ile asagida verilen optimum

ekstraksiyon ve styirma sartlari elde edilmistir :

o Cozucu: toluen

. Besleme ¢ozeltisi pH’1: 4,50

o NH4SCN konsantrasyonu: 0,50 mol/L

. Faz oran1 V,/Vs: 2,00

. Karistirma hizi: 1200 dev/dk

o Ekstraksiyon suresi: 5 dk

o Sicaklik: 30 °C

o Ekstraktant konsantrasyonu [(TOA)/(organik ¢oziicu)]: %5,00 viv
. Siyirma ¢ozeltisi tiirii: NHg

o Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 5,00 mol/L

. Siyirma faz oran1 Vo/Vs: 4,00
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Kobaltin nikele gore segiciliginin (B, ) optimum sartlarda degismesi
denklem (5.7)’den hesaplanarak Tablo 5.14’de gosterilmektedir. Elde edilen

sonuglar ¢ok yiiksel ayirma faktorlerine ulagildigini gostermistir. Buna gore

Co(II), Ni(IT)’den etkin bir sekilde ayrilabilmektedir.

Metodun endiistriyel atiklardan (CINKUR) elde edilen li¢ ¢ozelilerine
uygulanmasina yonelik sonuglar Sekil 5.14’de verilmistir. Buna gore sentetik
cozeltilerde elde edilen sonuglarin gergek cozeltilerle elde edilen sonuglarla

uyum sagladigi goriilmektedir.

Ekstraksiyon ve siyirma reaksiyon sitokiyometrilerini agiklayabilmek igin
elde edilen veriler log-log egim analizi yontemi uygulanmistir. Sonuglar Sekil
5.30, Sekil 5.31, Sekil 5.32 ve Sekil 5.33’de verilmistir. log D’nin
log[TOA]’ya gore, log D’nin log[H']’ya gore, log D ’nin  log[SCNT]’ya
gore ve log D ile log[OH]’ye gore cizilen grafiklerden elde edilen dogrularin
egimleri sirastyla; 1,99 ~ 2,0; 1,56 ~ 2,0; 4,52 ~ 4,0 ve 2,40 ~ 2.0 olarak

tespit edilmistir.

Ekstraksiyon reaksiyonunda sulu ve organik fazlarda olusan kompleklerin
sitokiyometrileri Job yontemine gore agiklanmistir. Sonuglar Sekil 5.37, Sekil
5.38, Sekil 5.39, Sekil 5.40°da verilmistir. Buna gore Co?*-SCN’
kompleksinin 1:4 mol oraninda ve olusan Co(SCN),> -TOA kompleksinin

1:2 mol oraninda olustugu goriilmiistiir.

6.2. Amonyakh Cozelti Ortamindan 8-HQ Ekstraktanti Kullanilarak Ni(II)

Ekstraksiyonu

Ekstraktant olarak 8-hidroksikinolin (8-HQ) kullanilan solvent ekstraksiyon prosesi

ile nikelin kobalttan ayrilmasi i¢in yapilan deneylerin sonuglar1 asagidaki sekilde

Ozetlenebilir:

Ekstraksiyon sistemine en iyi uyum saglayacak ¢0ziicliiyli bulmak igin;

toluen, benzen, kerosen, diklorometan, m-ksilen ¢oziiciileri denenmistir.
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Sonuglar Sekil 5.15’de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun

¢Ozuctnun % 51,20 verim ile diklormetan oldugu tespit edilmistir.

Ekstraksiyon sisteminin en yiiksek verimle ¢alistigi pH’1 bulmak igin besleme
cozeltisinin pH ’1 8,00-10,50 araliginda degistirilerek deneyler yapilmistir.
Sonuglar Sekil 5.16° da verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en

uygun pH’nin % 61,30 verim ile pH=10,00 oldugu tespit edilmistir.

Karigtirma hizinin Ni(Il) ekstraksiyon hizina etkisini belirlemek igin,
karistirma hiz1 dijital olarak kontrol edilebilen bir manyetik bir karistirict ile
200-1500 dev/dk araliginda denemeler yapilmistir. Sonuglar Sekil 5.17 ° de
verilmistir. . Deneysel incelemeler sonucunda en uygun karistirma hizi

% 67,79 verim ile 1500 dev/dk oldugu tespit edilmistir.

Ekstraksiyon suresinin Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisini incelemek igin, sire
parametresi ; 0,5- 30 dk arasinda degisen siireli deneyler yapilmistir. Sonuglar
Sekil 5.18° de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun

ekstraksiyon siresinin % 89,66 verim ile 5 dk oldugu tespit edilmistir.

Calisma sicakliginin Ni(II) ekstraksiyonuna etkisini incelemek icin, sicaklik
10-40 °C degerleri arasinda degistirilmistir. Sonuglar Sekil 5.19° de
verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun calisma sicakligi

%55,57 verim ile 30°C oldugu tespit edilmistir.

NH;z konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyona etkisi igin, baslangig¢
konsantrasyonu 1,00-6,00 mol/L araliginda degisen NH; ¢Ozeltileri
kullanilmistir. Sonuglar Sekil 5.20° de verilmistir. Deneysel incelemeler
sonucunda en uygun NH3 konsantrasyonunun % 67,88 verim ile 4,00 mol/L

oldugu tespit edilmistir.

H,0, konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyona etkisi igin, ¢ozelti ortami
0,40-2,00 mol/L H,0;igerecek sekilde hazirlanmustir. Sonuglar Sekil 5.21° de
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verilmigtir.  Deneysel incelemeler sonucunda en uygun H;0O,

konsantrasyonunun % 58,09 verim ile 1,60 mol/L oldugu tespit edilmistir.

Faz oraninin (Vo/Vs) Ni(ll) ekstraksiyonuna etkisinin incelenmesi icin, sulu
cozelti faz1 ile organik ¢ozelti faz oranlari; 0,25-4,00 araliginda degistirilerek
deneyler yapilmistir. Sonuglar Sekil 5.22°de verilmistir. Deneysel incelemeler
sonucunda en uygun faz oranmin % 92,16 verim ile Vy/Vs= 3,00 oldugu

tespit edilmistir.

Ekstraktant ~ konsantrasyonunun  8-hidroksikinolin ~ (8-HQ)  Ni(ll)
ekstraksiyonu tizerine etkisini gormek icin, ¢esitli 8-HQ konsantrasyonlarinda
deneyler yapilmistir. Bunun i¢in, 8-HQ); 0,25-5,00 % wi/v (8-HQ)/(organik
¢oziicii) oranlarinda degistirilerek deneyler yapilmistir.Sonuglar Sekil 5.23°
de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun ekstraktant
konsantrasyonunun % 69,70 verim ile % 2,50 w/v [(8-HQ)/(organik ¢dziicii)]
oldugu tespit edilmistir.

Optimum sartlarin baslangi¢ Ni(II)/Co(IlT) konsantrasyonunun etkisi, esit ve
degisken  Ni(II)/Co(Ill)  konsantrasyonlar1  alinarak  incelenmistir.
Ni(I1)/Co(IIT) esit konsantrasyonlarda oldugu deney sonuglar1 Sekil 5.24’de,
kobalt 2000 mg/L’de sabit tutularak nikel konsantrasyonunun 500-2500 mg/L
araliginda degistirildigi deney sonuglart Sekil 5.25’de, nikel 2000 mg/L’de
sabit tutularak kobalt konsantrasyonunun 500-2500 mg/L araliginda
degistirildigi deney sonuclar1 Sekil 5.26°da verilmistir. Optimum sartlarda
nikel neredeyse higbir konsantrasyon degerinde ekstrakte olmazken nikelin
artan konsantrasyonuna ragmen % 99,35 gibi iyi bir ekstraksiyon yiizdesi

elde edilmistir.

Ni(IT)’nin organik fazdan sulu faza siyirilmasi igin HNOjz ve HCIO,
kullanilmigtir. Hazirlanan organik fazdan 20 ml alinarak, konsantrasyonu
0,10-5,00 mol/L olarak ayarlanan HNO; ve HCIO, c¢Ozeltileri ile siyirma
islemi gergeklestirilmistir. Sonuglar Sekil 5.27°de verilmistir. Deneysel

incelemeler sonucunda 3,00 mol/L HNOj3 konsantrasyonunda % 99.60 ile en
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iyl styirma verimi elde edilmistir. HCIO4’lin styirma kabiliyeti HNO3’Un
ekstraksiyon kabiliyetine yakin ancak diisiik oldugu sonugladan goriiliistiir.

Optimum siyirma faz oranmin (Vo/Vs) belirlenmesi icin , HNOj3 ¢ozeltisi ile
organometalik kompleks¢e doyurulmus organik faz arasinda VVo/Vs oranlari;
0,25-4,00 degerleri arasinda degistirilerek deneyler yapilmistir. Sonuglar
Sekil 5.28” de verilmistir. Deneysel incelemeler sonucunda Vo/Vs= 4.00

oldugu ortamda % 220’lik bir siyirma verimine ulasilmuistir.

Yukarida calisilan deneysel parametrelerin incelenmesi ile asagida verilen optimum

ekstraksiyon ve siyirma sartlart elde edilmistir :

Xiil.

Xiv.

Cozuci: diklormetan

Besleme ¢ozeltisi pH’1: 10,00

NHj3 derisimi: 4,00 mol/L

H,0; derisimi: 1,60 mol/L

Faz oran1 VVo/Vs: 3,00

Karistirma hizi: 1500 dev/dk

Ekstraksiyon suresi: 5 dk

Sicaklik: 30 °C

Ekstraktant konsantrasyonu [(8-HQ)/(organik ¢ozicl)]: % 2,5 w/v
Styirma ¢ozeltisi tiirti: HNOs

Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 3,00 mol/L

Siyirma faz oran1 Vaq/Vo: 4,00

Nikelin kobalta gore segiciliginin (B ,;) optimum sartlarda degismesi
denklem (5.15)’den hesaplanarak Tablo 5.31°de gosterilmektedir. Elde
edilen sonuglar ¢ok yliksel ayirma faktorlerine ulasildigini gostermistir. Buna

gore Ni(II), Co(II)’den etkin bir sekilde ayrilabilmektedir.

Metodun endiistriyel atiklardan (CINKUR) elde edilen li¢ ¢ozelilerine

uygulanmasina yonelik sonuglar Sekil 5.29°da verilmistir. Buna gore sentetik
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cozeltilerde elde edilen sonuglarin gergek cozeltilerle elde edilen sonuglarla

uyum sagladig1 goriilmektedir.

Ekstraksiyon ve styirma reaksiyon sitokiyometrilerini agiklayabilmek igin
elde edilen veriler log-log egim analizi yontemi uygulanmistir. Sonuglar Sekil
5.34, Sekil 5.35, ve Sekil 5.36’da verilmistir. log D’nin log[8-HQ]’ya gore,
log D’nin log[H"]’ya gore ve log D ile log[HNO3] cizilen grafiklerden elde
edilen dogrularin egimleri sirasiyla; 2,33 ~ 2,0; 2,34~2,0 ve 3,02~3.0’dir.

Ekstraksiyon reaksiyonunda sulu ve organik fazlarda olusan kompleklerin
sitokiyometrileri Job yontemine gore agiklanmistir. Sonuglar Sekil 5.41, Sekil
5.42, Sekil 5.43, Sekil 5.44°de verilmistir. Buna gore Ni**- NH3 kompleksinin
1:4 mol oraninda ve olusan Ni(NHz), -8-HQ kompleksinin 1:2 mol oraninda

olustugu goriilmiistiir.
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BOLUM 7.TARTISMA VE ONERILER

7.1. Tartismalar

Bilim insanlar1 ve miihendisler farkli organik veya inorganik kati ¢dzlinen madde
dagilimlarinin endiistriyel ve bilimsel kullanim amagh ayirma prosesi dinamikleri
iizerinde yogunlagmislardir. Solvent ekstraksiyon terimi kat1 bir ¢éziinenin birbiri ile
temas halindeki ve birbiri ile karigmayan iki sivi icerisinde dagilimina dayanir.
Solvent ekstraksiyon hiicresi (ayirma hunisi) iki faz halinde sivi igermektedir
bunlardan biri genellikle su (Saq) digeri ise organik c¢ozicidir (Serg). Solvent
ekstraksiyon prosesinde organik solvent yogunluguna bagimli olarak su fazinin
altinda veya iizerinde olabilir. Baslangigta fazlarin yalnizca bir tanesinde ¢dziinebilen
kat1 (A), son halde iki faz arasinda dagilmalidir. Dagilim dengeye ulastig1 zaman,
organik ve sulu fazdaki kati ¢oziinen A’nin konsantrasyonlarinin orani dagilim

katsayisi1 olarak adlandirilir.

Yapilan caligma, “Tiyosiyanatli ortamdan TOA ekstraktanti kullanilarak Co(II)
“ekstraksiyonu” ve “Amonyakli ortamdan 8-HQ ekstraktanti kullanilarak Ni(II)
“ekstraksiyonu” olmak Uzere iki ekstraksiyon sisteminin incelenmesine
dayanmaktadir. Her bir ekstraksiyon sistemi, sisteme etki eden ana parametreler
cergevesinde ayr1 ayr1 optimize edilmistir. Sistemlerin kimyasi da gerek elde edilen
verilerin matematiksel olarak yorumlanmasi ve gerekse farkli spektroskopik ve
spektrofotometrik yontemlerin kullanimi ile aydinlatilmistir. Elde edilen sonuglara

ait tartismalar asagida verilmektedir.
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7.1.1. Tiyosiyanath ortamdan TOA ekstraktanti kullamlarak Co(II)
ekstraksiyonu

Bu ekstraksiyon sistemi i¢in, besleme ¢dzeltisindeki kobalt iyonlar1 asir1 miktarda
NH4,SCN ile reaksiyona girerek denklem (7.1)’de verilen kobalt tiyosiyanat
kompleksi elde edilir. Cozeltideki Ni**  iyonlariin ise tiyosiyanat kompleksini
olusturmasi ¢ok daha zordur [72, 73]. Preston [72], organik ekstraktin elektronik
spektrumunun incelenmesinden, kobaltin tetrahedral anyonu, [Co(SCN)4]* olarak
ekstrakte edildigini, buna karsilik nikelin bir oktahedral kompleks, [Ni(SCN)g]*

olusturdugunu belirtmektedir.
2+ - 2-
CO{ag) *4SCN ;) — Co(SCN), (a) (7.1)

[CO(SCN)4]* kompleksi TOA ile reaksiyona girerek asagida verildigi sekilde organik

faza tasinmakta yani ekstrakte edilmektedir.
CO(SCN); u) + 2R3N(org) + 2H* (agy = [(R3NH), Co(SCN); Jorg) (7.2)

Yukaridaki denkleme ait denge ifadesi denklem (7.3)’ de verilmistir;

[(R3NH)2Co(SCN) 4] org)
Kot = 10027 o [RaNTZL[H 2. [SCN T (7:3)
[ 0 ](aq)[ 3 ]org[ ](aq)[ ](aq)

Organik fazdaki metal tdrlerinin toplam konsantrasyonunun sulu fazdaki toplam
konsantrasyonuna orani olan  dagilim katsayist olan “D” denklemde yerine

koyuldugu takdirde; denklem (7.4) elde edilir;
D=Keks. [RSN](Z)rg [H+]€aq) [SCN_]‘(l-aq) (74)

Bu denklemin logaritmasi alinip yeniden diizenlenirse, log-log egim analiz

yontemine temel teskil eden denklem (7.5) elde edilir;
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logD=logK,, +2l0g[RsN]  +2log[H ] ,;+4l0g[SCN'],,, (7.5)

eks.

Denklem (7.5) de goriildiigii gibi logD ile log[R3N], logD ile log[H'] ve logD ile
log[SCN'] arasinda ¢izilen grafigin egimi bize ekstraksiyon reaksiyonunun

sitokiyometrisi hakinda bilgi verecektir.

Organik faza ekstrakte olan organik fazda ¢6ziinmiis organometalik kompleks yapisi
[(R3NH); Co(SCN), Jorgy bazik bir sulu ¢ozelti ile reaksiyona sokularak yani

siyrilarak saf halde organik fazdan sulu faza tasmmistir. Ilgili denklem asagida

denklem (7.6)’da verilmistir;

[(RsNH),CO(SCN),] | +6NHS (aq)+20Hgaq)H2(R3N)(Org)+(:o(NH3)62+(aq) +

4SCN™ + 2H,0 (7.6)

Yapilan caligma kapsaminda ekstraksiyon sistemi iizerine etkiyen temel faktorler

incelenmis ve elde edilen sonuglar bilimsel agidan irdelenmistir.

Cozuci cinsinin ekstraksiyona etkisini belirlemek icin; 6nceden belirlenmis sartlarda
farkli organik ¢oziiciiler denenmistir. Kullanilan ¢6ziiciilerin bazi fiziksel 6zellikleri
ve bu ¢oziiclilerin su ile ¢oziiniirliikleri Tablo 7.1°de ve ¢oziicii ile iyon etkilesimleri
Sekil 7.1°de verilmistir. Gergeklestirilen deneyler neticesinde toluenin ekstraksiyon
verimini en yiksek dlzeye ¢ikaran ¢oziicii oldugu goriilmiistiir. Bu duruma toluenin
kendi tlirevi olan ksilene gore yiiksek polaritesi, ksilen ile karsilastirdigimizdaki
yiiksek dielektirik katsayisi, su igerisindeki diisiik ¢Oziintirliigli ve olusan

[(RsNH),Co(SCN),Jorg kompleksini iyi ¢dzebilme 6zelliklerine sahip olmasi neden
olmaktadir [89].
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Sekil 7.1. a) Coziicliniin iyonlar solvatize ederek ayirmasi, b) Coziici paylagimli iyon ¢ifti, c)
Iyonlarin temas halinde oldugu iyon ¢ifti [4].

Tablo 7.1. Solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilan ¢oziiciilerin 6zellikleri [78,79].

Cozici M VP ue e 3 Su icinde | Coziicii icinde
(g/mol) | (mL/mol) | D (J/mol) | ¢dzict w% su W%

Diklormetan | 899 | 64,5 114 |893 |2072 1,30 0,198

Kloroform | 1194 | 80,7 115 |489 |195 0,815 0,093

Toluen 92,1 | 1069 031 |238 |188 0,0515 0,0334

Ksilen 1062 | 123,9 000 |227 |181 0,0156 0,0456

Su 180 |18, 1,85 | 78,36 |47,9 - -

pH’nin ekstraksiyona etkisini belirlemek i¢in; pH’nin tampon ¢dzelti ile sabit
tutuldugu ¢6zelti ortaminda, belirlenen sartlarda deneysel incelemeler yapilmstir.
Denklem (7.2)’de H" konsantrasyonunun [(RsNH),Co(SCN),] kompleksi Uzerine

etkisi oldugu goriilmektedir. Yiiksek proton konsantrasyonunda Co? katyonu
hidratasyon ile oktahedral yapiya (H,0),Co(SCN),> déniisecegine asit protonu ile
notral H,Co(SCN), kompleksini olusturacaktir. Bu tiirden komplekslerin olusumu
tam iyonlagsmay1 engeller ve anyonik tlirlerin olusumunu azaltir. Bu durum sulu
fazdaki anyonik tiirlerin organik fazdaki TOA ile olustusturacagi organometalik
kompleksin verimini diislirecektir. Bu yiizden ekstraksiyon verimi diisen pH ile
azalacaktir. pH’nin yiiksek oldugu degerlerde ise azalan proton konsantrasyonu ile
protonlanmig tiir (RzNH*) verimi diisecek dolayisiyla organometalik kompleks

olusumu azalacaktir. Buna paralel olarak ekstraksiyon yiizdesi de azalacaktir [80].
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Bu yiizden deneysel ¢aligmalar neticesinde H" konsantrasyonunun daha 1limli oldugu

opimum pH 4,50 olarak belirlenmistir.

Karigtirma hizinin ve ektraksiyon siiresinin ekstraksiyona etkisini belirlemek igin;
farkli dev/dak ve siirelerde deneysel calismalar  yapilmistir. Bilindigi iizere
karigtirma hiz1 ve ekstraksiyon siiresi evrensel birer parametre degildirler. Deneylerin
yapildig1 hiicrenin hacim ve geometrisine ayrica karistirmayi gergeklestirecek cihaz
ve aparatlarin gii¢ ve geometrisine birinci dereceden bagimlidir. Ancak sistemden
tutarli ve bilimsel veriler elde etmek i¢in mutlaka incelenmesi gereken
parametrelerdir [81, 82]. Yapilan incelemeler neticesinde karistirma hizi 1200 dev/dk
iken fazlar arasinda iyi bir karisim olusturularak homojen bir ekstraksiyon
gerceklestigi goriilmiistiir. Ekstraksiyon ylizdesinin daha diisiik karistirma hizlarinda
nisbeten azaldigi, 1200 dev/dk’den yiiksek karistirma hizlarinda ise ¢ok fazla bir
degisim gozlenmedigi tespit edilmistir. Yiiksek karistirma hizlarinda globiil
biiytikliikleri kiictilmekte, diisiik hizlarda ise biiylimektedir. Organik fazin sulu faz
icerinde dagilimi neticesinde minik kiirecikler (globiil) olusur. Bu globiillerin
biiyiikliigii ara ylizey alanin1 ve dolayisiyla etkilesim ylizey alanini etkilediginden
dolay1 ekstraksiyon verimi lizerinde etkilidirler [87]. Ekstraksiyon suresi incelemeleri
neticesinde 10 dk optimum olarak belirlenmistir. Bu siirenin altinda ekstraksiyon
veriminin nispeten diisiik oldugu ve tistiindeki stirelerde ekstraksiyon veriminin pek
fazla degismedigi gozlenmistir. Bu parametreler sistemin isletimi i¢in gerekli olan
enerji maliyetini dogrudan etkilerler. Bu yilizden ekstraksiyon sisteminin endustriyel
uygulanabiligini belirlemekte en etkin parametredirler. Bu yiizden optimum

karistirma hiz1 1200 dev/dk ve ekstraksiyon siiresi 10 dk olarak belirlenmistir.

Sicakligin ekstraksiyona etkisini belirlemek icin; ¢ozelti sicakliklar1 sirkilatorli su
banyosu yardimiyla sabit tutularak deneysel caligmalar  yapilmistir. Sicaklik
termodinamik verilerin elde edilmesindeki anahtar parametredir. Ayrica sistemin
enerji gereksinimini belirleyen ve endustriyel uygulanabilirlik Gzerine etkiyen bir
diger parametredir [83]. Yapilan incelemeler neticesinde 30°C sicaklikta en yiiksek
ekstraksiyon verimine ulagilmistir. Ekstraksiyon yiizdesinin diigiik sicakliklarda

-Ea/RT

nisbeten azaldig1 gozlemi sistemin Arhenius denklemi (A=k.e ) geregi sicakliga

bagimhiligindan kaynaklanmaktadir [4, 84]. Yiiksek sicakliklardaki diisiik
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ekstraksiyon verimlerinin gozlenmesinin nedeni ise bu sicakliklarda ¢oziicunin
buharlasma hizinin artmasi, su igerisindeki ¢oziiniirligiiniin degismesi ve sicakliga
bagiml fiziksel 6zelliklerinin degismesidir. Bu ylizden optimum c¢alisma sicakligi

30°C olarak belirlenmistir.

Kompleks yapict NH4,SCN konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisini belirlemek
icin; belirtilen sartlarda bir seri farkli konsantrasyonlarda deneysel incelemeler
yapilmistir. Kobalt ekstraksiyonu i¢in gerekli olan tetrahedral [Co(SCN)4]'2
kompleksin 0,50 M tiyosiyanat konsantrasyonunda yiiksek verimde olustugu
goriilmektedir. Asidik tiyosiyanath ¢ozeltilerde katyonik ekstraktantlar ile Co(ll)’nin
tetrahedral anyon [Co(SCN).]% olarak ekstrakte edildigi, buna karsihk nikelin bir
oktahedral kompleksi, [Ni(SCN)e]* olusturdugu belirtmektedir [71,85]. Preston
[71], organik ekstraktin elektronik spektrumunun incelenmesi ile [CO(SCN)4]*
kompleksinin ekstraktantin kimyasal o6zelligine gore Co(SCN)4(H20),%  gibi
oktahedral yapida kompleksler olusturacagini agiklamistir. Zhu[86] nun kobalt
komplekslerinin elektronik konfigiirasyon Ozellikleri ile ilgili yaptigi agiklamasi

Preston[71]un yaptig1 agiklama ile uyum gostermektedir.

Faz oranmin ekstraksiyona etkisini belirlemek i¢in; Vo/Vs orani artirilarak deneysel
incelemeler yapilmistir. Vo/Vs orami arttikca ekstraksiyon yiizdesi artmaktadir.
Baslangi¢ sartlarinda faz orani1 2,00 oldugu zaman ekstraksiyon yiizdesi maksimuma
ulagmakta ve daha sonra fazla bir degisim olmamaktadir. Daha biiyiik Vo/Vs oranli
gerceklestirilecek caligsmalar organik solvent tiikketimini artirmaktadir. Bu durum hem
endiistriyel isletim maliyetlerini artirmakta hem de c¢evre (izerinde olumsuz etkiler
birakabilmektedir. Daha kiigiik V,/Vs oranli gergeklestirilecek ¢alismalar ise
endiistriyel 6l¢ekli olmayip daha ¢ok organik fazla calisilacak analizler 6ncesi 6n
deristirme amacl olarak kullanilmaktadir. Faz oranindaki degisim fazlarin birbirileri
icerisindeki dagilimin1 ve dolayisiyla karistirma esnasinda olusacak globiil
biiyiikliiklerini de degistirmektedir. Bu durum ekstraksiyon tasmim prosesini

dogrudan etkiler [88].

Ekstraktant (TOA) konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyona etkisini belirlemek icin;

TOA toluen igerisinde farkli % v/v konsatrasyonlarda ¢oziindiiriilerek hazirlanan
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organik cozeltiler ile deneysel caligmalar yapilmistir. Co(Il) ekstraksiyonunun
optimum diizeyde gerceklestigi ekstraktant (TOA) konsantrasyonu yapilan deneyler
neticesinde % 5,00 v/v [(TOA)/(organik ¢oziicii)] olarak belirlenmistir. Organik
fazda ekstraktant konsantrasyonu, metal iyonunun ekstraksiyon siirecinin tamaminda

hayati rol oynar. Organik faza ekstrakte olan [(R;NH),Co(SCN),] kompleksinin

(Sekil 7.2) olusabilmesi i¢in ekstraktant konsantrasyonunun yeterli diizeyde olmasi
gerekir. Ekstraksiyonun en yiiksek verimle gerceklestigi ekstraktant konsantrasyonu
kritik ekstraktant konsantrasyonu olarak adlandirilir. Bu konsantrasyonun altindaki
konsantrasyonlarda ¢alismanin  ekstraksiyon verimini azalttigi, tizerindeki
konsantrasyonlarda ¢alisilmasinin ise ekstraksiyon verimine bir etkisi olmadigi veya
diisiirdiigii gozlenmektedir. Coziicli kendi basina sulu fazdan metal tiirlerini ekstrakte
etme yetenegine sahip degildir. Coziicli organik fazin viskozite ve yilizey gerilimi
ozelliklerini modifiye eder. Bu 6zelligi, daha iyi faz ayirnmina ve ihmal edilebilir
struklenmelere neden olur [90, 91]. Bu yizden, ekstrakte edilen metal yiizdesinin

cozelti igerisindeki aktif ekstraktant yiizdesine bagl oldugu diisiiniilebilir.

Sekil 7.2. [(R3NH),Co(SCN),] organometalik kompleksinin molekiiler yapisi.

Yukarida irdelenen sonuglar ¢ergevesinde optimum sartlar belirlenmis ve Bolim
6’da verilmistir. Bu sartlarda Co(II)/Ni(Il) konsantrasyonlar1 degistirilerek
ekstraksiyon kabiliyeti incelenmistir. 3000 mg/L’ye kadar degisen yiiksek
Co(II)/Ni(IT) konsantrasyonlarina ragmen elde edilen yiiksek ekstraksiyon verimleri,

prosesin belirlenen satlar ¢ergevesinde optimize edildigini gostermektedir.
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Temel parametreleri optimize edilen ekstraksiyon sistemi, CINKUR fabrikas1 kati
atiklarinin H,SO,4’de BOlim 4’de verilen prosediir uyarinca ¢oziindiiriilmesi ile elde
edilen li¢ ¢ozeltisine uygulanmistir. Yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Bolim
5.2.15°de verilmistir. Optimum sartlarin gercek c¢ozeltilere uygulanabilirligi test
edilmis ve sonuclarin sentetik ¢ozelti ile yapilan deney sonuglart ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglar ¢alismanin endiistiyel uygulanabilirliginin 6lgiitii olarak

kabul edilmistir.

Styirma i¢in; optimum sartlarda Co(Il) yiikleme konsantrasyonu bilinen doyurulmus
organik faz kullanilmistir. Belirtilen sartlarda gerceklestirilen siyirma islemleri ile
Co(Il) styrilmasmin optimum diizeyde gergeklestigi reaktif ve konsantrasyonu
yapilan deneyler neticesinde 5,00 mol/L NHj olarak belirlenmistir. Styirma prosesi
ekstraksiyon sisteminin donilislimiinii tamamlayan en 6nemli basamaktir. Bu basamak
ile metal sulu faza alinirken ekstraktant ise yeniden ekstaksiyona hazir olacak
sekilde metalden arindirilir. Ancak bu arada bir miktar ekstraktant gerek suda
coziinerek gerekse buharlagma gibi etkenlerle kaybedilir. Bu durumu 6nlemek i¢in
cesitli ekstraksiyon diizenekleri tasarlanmis ve kimyasal olarak geri doniigiimii
saglanabilecek ekstraksiyon sistemleri gelistirilmistir[3, 92]. Bu amagcla siyirma
islemi sonunda metalden ayrilmis serbest ekstaktant c¢ozeltisi optimum kosullar
altinda tekrar bir ekstraksiyon prosesine tabi tutulmustur. Ilk ekstraksiyon isleminde
Co(ll) iyonu >% 99 oraninda ekstrakte edilmistir. Bunu takip eden ii¢ ekstraksiyon-
styirma doniisiimii sonrasinda ekstraksiyon verimi % 97,20 ‘ye diismiistiir. Gozlenen
bu durum, organik faz hacmi fazla azalmamis oldugu ve ekstraktantin ekstsraksiyon
kabiliyetinden fazla bir sey kaybetmedigi gozlemlerini dogrulamaktadir. Buna ek
olarak ti¢iincii donilisiimden sonra organik faza ekstrakte edilen metalin % 88.20’si

5,00 mol/L NH3; ¢ozeltisi ile sulu faza alinmustir.

Siyirma faz oraninin ekstraksiyona etkisini belirlemek i¢in; farkli Vo/Vs oranlarinda
NHs ile siyirma islemleri gerceklestirilmistir. Vo/Vs orani arttikga siyirma yiizdesi
artmaktadir. Faz orani arttikga styirma verim yiizdesi buna paralel olarak stirekli
artmakta sulu faza alinan metal iyonu ise siirekli olarak deristirilmektedir. Faz oram

4,00’a cikarildiginda, baslangi¢ konsantrasyonun yaklasik olarak 3 kat deristigi
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deneysel olarak gozlenmistir. Bu islem solvent ekstraksiyon tekniginin analitik
amacl olarak kullanimlarinda olduk¢a yaygindir. Numunede eser miktarda bulunan
analitin spektrofotometrik cihazlar ile Slgiilebilir diizeye getirilmesi (6nderistirme)
amaciyla yaygin olarak kullanilanir. Endiistride ise bu islem biiylik hacimlerle
caligma problemlerini ¢6zdiigli gibi zaman ve enerji tiikketimini azaltmasi sayesinde
iiriin maliyetinin diismesini ve proses isletilebilirliginin kolaylastirilmasini saglar.

Boylece prosesin ¢evre iizerindeki zararl etkileri de en aza indirilmis olur [3,4].

Calisilan sistemin Co(Il) iyonu igin seciciligi Boliim 5°te e irdelenmistir. Denklem
5.1’e gore yapilan hesaplamalar neticesinde >10000 ayirma faktdrlerine ulasilmis ve
sistemin Co(II) iyonunu Ni(Il) iyonuna kars1 yiiksek segicilikte ayirdigi tesipit
edilmistir. Co(II)/Ni(Il) aymrmminin benzer fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip
olmalarindan 6tiirii ayrimlarinin zor olmasi, hesaplanan ayirma faktorlerinin biyuk

olmasinin 6nemini de o denli artirmaktadir [70, 93].

Ekstraksiyon islemi esnasinda su ve organik faz arayiizeyinde gerceklesen
ekstraksiyon ve siyirma reaksiyonlarina katilan tiir sitokiyometrilerinin belirlenmesi
icin, deneysel verilerin matematiksel olarak degerlendirildigi log-log egim analiz
yontemi ve Olgimlerin UV-VIS spektrofotometresi ile alindigt  job yontemi
kullanilmigtir. Log-log egim analiz yonteminden elde edilen sonuglarin Denkem
7.2°de verilen ekstraksiyon denklemi ve Denklem 7.6’da verilen siyirma denklemi
sitokiyometrisi ile uyumlu oldugu gozlenmektedir. Job yontemi ile elde edilen
sonuglarin da log-log egim analizi ile elde edilen sonuglar1 dogruladigi gézlenmistir
[94]. Uygulanilan yontemler neticesi elde edilen sonuglar ekstraksiyon ve siyirma

denklemlerinin kimyasini farkli agilardan aydinlatmamamiza yardimei olmustur.

Organik bir molekiil olan ekstraktant ile inorganik metal kompleksi arasinda olusan
organometalik kompleksin molekiiler yapisini aydinlatmak i¢in ATR-FTIR ve NMR

teknikleri kullanilmistir.

Saf haldeki TOA (N(CgHi7)s molekilinin ATR-FTIR spektrumuna Sekil 5.45°te
verilmistir. Buna gore; 2800-2900 cm*’de gozlenen CH3-CH,, 1250 ve 1450 cm’

L'de gdzlenen CH.’ler icin C-H diizlem i¢i egilme ve 1150 cm™de g6zlenen C-N
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gerilme pikleri ile TOA molekull karakterize edilebilir. Solvent ekstraksiyon islemi

sonunda organik fazda olusan [(R3NH), Co(SCN)i'](org) kompleksine ait ATR-

FTIR spektrumu ise Sekil 5.46’da verilmistir. Spektruma gore saf maddede goriilen
pikler birebir goézlenmektedir. Buna ek olarak, komplekslesme ile Co atomuna
baglanan SCN’ye ait 2029 cm™'de C=N gerilme pikininin olustugu ve saf TOA
spektrumunda 1150 cm™’de gozlenen C-N gerilme pikinin yok oldugu tespit
edilmistir. ATR-FTIR spektrumlarina dayanarak, ekstraksiyon esnasinda olusmasi
muhtemel organometalik komplekse ait fonksiyonel gruplar ve titresim frekanslar

tespit edilmis ve kompleks olusumu ispatlanmistir .

Trioktil amin (TOA)’nin *H NMR spektrumunda 2.35-2.39 ppm araliginda gézlenen
triplet pik azot atomuna komsu olan metilen protonlarina aittir. *C NMR
spektrumunda bu metilen karbonu 54.46 ppm’de rezonansa gelmistir. 1.26-1.29 ppm
arasindaki multiplet pik azot atomunfin -konumunda olan metilen protonlarinm
temsil etmektedir. 1.38-1.42 ppm arasinda 10 protona esdeger yapidaki diger metilen
protonlarina ait multiplet pik gozlenmektedir. 0.84-0.89 ppm arasinda metil
protonlart komsusunda bulunan iki metilen protonu tarafindan triplete yarilmis
sekilde rezonans olurken, **C NMR spektrumunda bu metil karbonu 14.32 ppm’de

rezonans olmustur.

Trioktil amin’in kobalt ile yaptigi kompleksin "H NMR spektrumuna bakildiginda
piklerin yayvanlagsmas: ve *C NMR spektrumundaki az da olsa kaymalar bize

kompleksin varligin1 gostermektedir.

Deneysel ¢aligmalarin grafiksel yolla yorumlanmasina bir 6rnek de McCabe-Thiele
diyagramlarinin ¢izilmesidir. Bu diyagramlar optimum sartlarda esit konsantrasyonlu
Co(II), Ni(IT) konsantrasyonlarinda yapilan deney sonuclarina gore ¢izilmistir. Elde
edilen grafikten Vo/Va orani 2.0 iken Co(II)’nin >99% verimle ekstrakte
edilebilmesi i¢in ayni hacimli {i¢ ardisik ekstraksiyon gerceklestirmek gerektigi

sonucuna varilir [102].
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7.1.2. Amonyakh ortamdan 8-HQ ekstraktanti kullamilarak Ni(IT)

ekstraksiyonu

Bu ekstraksiyon sistemi i¢in, besleme ¢ozeltisindeki nikel iyonlar1 asir1 miktarda
4,00 M NH3; ile reaksiyona girerek denklem (7.8) ve (7.9)’de verilen nikel ve
kobalt tetramin kompleksleri elde edilir.

2+ . 2+
2+ 2+

Cozeltideki Ni**  iyonlarinin kobalt iyonlarna karsi seciciligini artirmak icin,

kompleksinin  Co(NH;)?

ortama H»0O, eklenerek Co(NHg)2 4+(aq)

+
4 (aq)
2+

4 (aq)

cozelti ortaminda nikel ve kobalt Ni(Il) ve Co(IIl) iyonlari1 halinde bulunmus

ya

yiikseltgenmesi saglanir. Ancak Ni(NH;) kompleksi yikseltgenmez. Bdylece

olacaklardir ve ¢ozelti ortaminin nikele kar1 afinitesi ve segiciligi artacaktir [74, 75].
Boylece elde edilen tetraamin nikel kompleksi amonyakli ¢ozelti ortamindan
asagidaki reaksiyon uyarinca asidik ekstraktant olan 8-HQ ile ekstrakte edilecektir
[76].

. 2+ .
Ni(NH3); . + 2HQorg) © QzNiorg) + 2NHs (o) + 2NHT (100 (7.9)

Yukaridaki denkleme ait denge ifadesi denklem (7.11)’ da verilmistir;

_ [QZNi(org)] [H+]2
[HQ(org)]Z [Ni(NH3)ZZL-|(-aq)]

(7.10)

eks

Organik fazdaki metal turlerinintoplam konsantrasyonunun sulu fazdaki toplam

konsantrasyonuna oranit olan dagilim katsayis1 D denklemde yerine koyuldugu

takdirde; denklem (7.12) elde edilir;
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D= Keks [HQ(org)]2 [H+]2 (7-11)

Bu denklemin logaritmasi alinip yeniden diizenlenirse, log-log egim analiz

yontemine temel teskil eden denklem (7.13) elde edilir;
logD= logK,, . + 2109[HQ(org)] 2log[H"] ;) (7.12)

Denklem (7.13) de goriildiigii gibi logD ile log[HQ] ve logD ile log[H"] arasinda
cizilen grafiklerin egimi bize reaksiyon sitokiyometrisi hakinda bilgi verecektir.
Organik faza ekstrakte edilen nikele ait organometalik kompleks yapisinin
[QzNi(org)] asidik bir sulu ¢ozelti (HNO3 veya HCIOQ,) ile reaksiyona sokularak yani
styrilarak saf halde organik fazdan sulu faza tasinmasina ait denklem asagida

verilmistir;
Q2 Niorg) + ZH@q) + 2NO§(aq) © Ni?;q) + 2HQ(org) + 2NO§(aq) (7.13)

Yapilan caligma kapsaminda ekstraksiyon sistemi iizerine etkiyen temel faktorler

incelenmis ve elde edilen sonuglar bilimsel agidan irdelenmistir.

CoOzucl cinsinin  ekstraksiyona etkisini  belirlemek icin; tiyosiyanatli ¢6zelti
ortaminda kullanilan organik ¢oziiciiler kullanilarak belirlenmis sartlarda deneysel
incelemeler gerceklestirilmistir. Kullanilan ¢oziiciilerin bazi 6zellikleri ve bu
¢oziiciilerin su ile ¢oziiniirliikkleri Tablo 7.1°de ve ¢oziicii ile iyon etkilesimleri Sekil
7.1°de verilmistir. Gergeklestirilen deneyler neticesinde diklormetanin bu sistem icin,
ekstraksiyon verimini en yiiksek diizeye ¢ikaran ¢dziicii oldugu goriilmiistiir. Toluen
ve ksilen ile yapilan deneylerde belirlenen ekstraksiyon siiresi igerisinde iiclii faz
olusumu gozlenmistir. Coziiciiniin viskozitesi ¢dziinen maddenin taginimi ve olusan
organik fazin yogunlugu iizerine etkiyen en 6nemli faktordiir. Solvent ekstraksiyon
caligmalarinda proses dengesini ve zenginlestirme faktoriinii etkileme ozelligine
sahip bir ¢ok ¢o6ziicii kullanilmistir [95]. Coziiciiniin organik faz icerisindeki

solvasyon etkisi tasinim prosesini kontrol eden en 6nemli faktordiir. Bu etkinin ¢ok
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fazla olmasi ekstraktantin su-organik ara ylizeyinde barinmasini tamamen yok
edecek kadar buyuktur. Bu durum ekstraksiyon dengesini olumsuz yonde etkiler.
Ancak ¢oziicliniin ekstraktant1 yeterli derecede solvatize edememesi, ekstraktantin
yeterli derecede c¢ozlci ile c¢ozundirtlememesi ve organik c¢ozicl icerisindeki
serbest ekstraktant miktarin1  diisiirir. Bu durum ticarilesmis ekstraksiyon
proseslerinde istenmeyen  bir durumdur [96]. Solvent ekstraksiyon sisteminin
solvente olan gereksinimi ekstraktant konsantrasyonunu ara yizeyde makul bir
diizeyde saglayacak ve burada olusan organometalik kompleksi ¢6ziip organik faza
tasiyacak diizeydedir. Coziicii-ekstraktant  arasindaki etkilesimler ¢oziicii ve
ekstraktantin fiziksel ve kimyasal bir¢ok 6zelligi tarafindan etkilendiginden, elde

edilen deneysel sonuclara net yorumlar yazabilmek de o kadar guctir[97, 98].

pH’nin ekstraksiyona etkisini belirlemek i¢in; pH’nin tampon ¢Ozelti ile sabit
tutuldugu ¢ozelti ortaminda, belirlenen sartlarda deneysel incelemeler yapilmistir.
Denklem (7.9)’da H* konsantrasyonunun [Q;Ni](org) kompleksi iizerine etkisi oldugu
gorilmektedir. pH=10,00’a kadar ekstraksiyon veriminin arttigi ve daha ylksek
pH’larda verimin azaldig1 gozleniyor. Bu gozleme Alguacil ve Cobo [99]’un yaptig
caligmalarda da rastlanmistir. pH=6,00-8,00 araliginda 8-HQ ve tirevlerinin
kloroform ve diklormetan gibi ¢oziiciiler igerisinde tamamen ¢o6ziindiigii, pH=8,00-
10,00 araliginda ise ¢oziinlirliiglin yavasca azaldigi goézlenmistir [100]. 8-HQ’nun
kloroform igerisinde pH’a bagimli ¢Oziiniirlik grafigi  Sekil 7.2 verilmistir.
Coziintirliik etkisi yiiksek pH’larda ekstraksiyon veriminin diigmesinin nedeni olarak

kabul edilebilir.
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Sekil 7.3. 8-HQ’nun kloroform igerisinde pH’a bagimli ¢oziintirliik grafigi [100] .

Karigtirma hizinin ve ektraksiyon siiresinin ekstraksiyona etkisini belirlemek i¢in;
farkli dev/dak ve siirelerde deneysel ¢alismalar yapilmistir. Yapilan incelemeler
neticesinde karistirma hizi 1500 dev/dk iken fazlar arasinda iyi bir karisim
olusturularak homojen bir ekstraksiyon gergeklestigi goriilmiistiir. Ekstraksiyon
yiizdesinin daha diisiikk karistirma hizlarinda nisbeten azaldigigdzlenmistir.
Karistirmayr gergeklestiren manyetik karistirict cihazin maksimum karigtirma hizi
1500 dev/dk oldugundan yiiksek karigtirma hizlarinda g¢alisilamamistir. Bilindigi
tizere karistirma hizi ve ekstraksiyon siiresi deneylerin yapildigi hiicrenin hacim ve
geometrisine ayrica karistirmay1 gerceklestirecek cihaz ve aparatlarin giic ve
geometrisine birinci dereceden bagimlidirlar. Ancak sistemden tutarli ve bilimsel
veriler elde etmek icin mutlaka incelenmesi gereken parametrelerdir [81,82]. Yuksek
karistirma hizlarinda globiil biiyiikliikleri  kiigilmekte, diisiik hizlarda ise
biliytimektedir. Organik fazin sulu faz icerinde dagilimi neticesinde minik kiirecikler
(globiil) olusur. Bu globiillerin biiyiikliigii ara yiizey alanin1 ve dolayisiyla etkilesim
yiizey alanini etkilediginden dolay1 ekstraksiyon verimi iizerinde etkilidir [87]. Bu
parametreler sistemin isletimi i¢in gerekli olan enerji maliyetini dogrudan etkilerler.
Bu ylizden ekstraksiyon sisteminin endiistriyel uygulanabiligini belirlemekte en etkin
parametredirler. Ekstraksiyon suresi incelemeleri neticesinde 5 dk optimum olarak
belirlenmistir. Bu siirenin altinda ekstraksiyon verimin nispeten diisiik oldugu
gozlenmistir. Ustiindeki siirelerde ise ekstraksiyon verimi ¢ok kii¢iik miktarlarda

artmaktadir. Ancak ekstraksiyon siiresi uzadikga sistemde ti¢lincii faz gozlenmistir.
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Bu durum sistemin dengesini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu ylzden optimum

karigtirma hiz1 1500 dev/dk ve ekstraksiyon siiresi 5 dk olarak belirlenmistir.

Sicakligin ekstraksiyona etkisini belirlemek i¢in; ¢ozelti sicakliklari sirkiilatorlii su
banyosu yardimiyla sabit tutularak deneysel c¢aligmalar  yapilmistir. Sicaklik
termodinamik verilerin elde edilmesindeki anahtar parametredir. Ayrica sistemin
enerji gereksinimini belirleyen ve endustriyel uygulanabilirlik Gzerine etkiyen bir
diger parametredir [83]. Yapilan incelemeler neticesinde 30°C sicaklikta en yiiksek
ekstraksiyon verimine ulagilmistir. Ekstraksiyon yiizdesinin diisiik sicakliklarda

nisbeten azaldig1 gézlemi sistemin Arhenius denklemi (A=k.eF¥RT

) geregi sicakliga
bagimhiligindan kaynaklanmaktadir [4, 84]. Yiiksek sicakliklardaki diisiik
ekstraksiyon verimlerinin gézlenmesinin nedeni ise bu sicakliklarda ¢oziiclnun,
buharlagsma hizinin artmasi, su igerisindeki ¢oziiniirligiiniin degismesi ve sicakliga
bagiml fiziksel 6zelliklerinin degismesidir. Bu yuzden optimum ¢alisma sicakligi

30°C olarak belirlenmistir.

Kompleks yapici NHs konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisini belirlemek igin;
belirlenen sartlarda farkli molar konsantrasyonlarda NHj igeren ¢ozeltiler hazirlanmis
ve deneysel incelemeler yapilmistir Nikel ekstraksiyonu icin gerekli olan tetrahedral
Ni(NHg)j*(aq) kompleks, 4,00 mol/L NH; konsantrasyonunda yuksek verimde
olustugu gorilmektedir. Denklem 7.7 ve Denklem 7.9°da goriildigi gibi

Ni(NH3)42,r+(aq) kompleks olusumu arttik¢a ekstraksiyon reaksiyonunun verimi

dolayistyla [Q;Ni](org) kompleks miktart da artmaktadir. NH3z konsantrasyonunun

asir1 olmasi sulu fazda olusacak Ni - NH3 kompleklerinin tiiriinii degistireceginden ve
denklem 7.9’u Le Chatelier prensibine gore girenler yoniinde kaydiracagindan Gtiirti

ekstraksiyon verimini olumsuz yonde etkileyecektir [98].

Yiikseltgeyici olarak kullanilan H,O, konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisini
belirlemek icin; belirlenen sartlarda farkli molar konsantrasyonlarda H,O, iceren
cozeltiler hazirlanmig ve deneysel incelemeler yapilmistir. Nikelin kobalta gore
segici  ekstraksiyonunu  gerceklestirmek i¢in amonyakli ortamda kobalti

yukseltgeyecek bir reaktife ihtiyac vardir. Kullanilan H,0,
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Co(NHg)2+ kompleksini Co(NH3)>*  kompleksine yikseltger. Boylece ortamdan
4 (aq) 4 (aq)

sadece 2+ yukli katyonik tir olan Ni(NHg)i?aq) kompleksi ile asidik anyonik 8-HQ

ekstraktant1 ekstrakte edilebilir. Yiikseltgenmeyi optimum diizeyde saglayacak H,0,
konsatrasyonu yapilan deneysel c¢alismalar neticesinde 1,60 mol/L olarak

bulunmustur.

Faz oranmin ekstraksiyona etkisini belirlemek i¢in; Vo/Vs orani artirilarak deneysel
incelemeler yapilmistir. Vo/Vs orami arttikca ekstraksiyon yiizdesi artmaktadir.
Baslangi¢ sartlarinda faz orani 3,00 oldugu zaman ekstraksiyon yiizdesi maksimuma
ulagmakta ve daha sonra fazla bir degisim olmamaktadir. Daha biiylik Vo/Vs oranli
gerceklestirilecek ¢aligmalar organik solvent tiiketimini artirmaktadir. Bu durum hem
endiistriyel isletim maliyetlerini artirmakta hem de g¢evre iizerinde olumsuz etkiler
birakabilmektedir. Daha kiigiik Vo/Vs oran ile gergeklestirilecek calismalar ise
endiistriyel 6l¢ekli olmayip daha ¢ok organik fazla calisilacak analizler dncesi 6n
deristirme amacl olarak kullanilmaktadir. Faz oranindaki degisim fazlarin birbirileri
icerisindeki dagilimin1 ve dolayisiyla karistirma esnasinda olusacak globiil
biiyiikliiklerini de degistirmektedir. Bu durum ekstraksiyon tasmim prosesini

dogrudan etkiler [88].

Ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonunun Ni(ll) ekstraksiyona etkisini belirlemek icin;
8-HQ diklormetan igerisinde farkli % w/v konsatrasyonlarda c¢o6ziindiriilerek
hazirlanan organik ¢ozeltiler ile deneysel incelemeler  yapilmistir. Ni(ll)
ekstraksiyonunun optimum diizeyde gerceklestigi ekstraktant (8-HQ) konsantrasyonu
yapilan deneyler neticesinde % 2,50 w/v [(8-HQ)/(organik c¢ozlcu)] olarak
belirlenmistir. Organik fazda ¢oziinmiis ekstraktant konsantrasyonu metal iyonunun
ckstraksiyon siirecinin tamaminda hayati rol oynar. Organik faza ekstrakte olan

[Q2Ni](orgy kompleksinin ~ (Sekil ~ 7.4)  olusabilmesi  igin  ekstraktant

konsantrasyonunun yeterli diizeyde olmasi gerekir. Kritik konsantrasyonun altindaki
konsantrasyonlarda g¢alismanin  ekstraksiyon verimini azalttii, Uzerindeki
konsantrasyonlarda calisilmasinin ise ekstraksiyon verimine bir etkisi olmadigi veya
distirdiigli gézlenmistir. Ayrica incelenen sistemde ekstraktant konsantrasyonu %

2,50 w/v’nin lzerine c¢iktiginda iiclii faz olusmustur. Solvent ekstraksiyon
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sistemlerinde ii¢lii faz olusumu organik faza yiiksek miktarda metal ve/veya mineral
asit yliklenmesi durumunda ortaya cikar. Organik faz iki faza ayrildiginda hafif
tabakanin  ¢ogunu ¢OzUcCU azimi ise ekstraktant ve metal, agir tabakanin ise
cogunlugunu ekstraktant, ekstraktant ve metal kompleksi, azinhigini ise ¢oziicii
olusturur. Uclii faz olusumu olgusu, organometalik kompleksin apolar ¢dziicii
icerisinde yeterince ¢oziinememesinden kaynaklanmaktadir ve solvent ekstraksiyon

tekniginde arzu edilmeyen bir durumdur [101].

Sekil 7.4. [Q;Ni]org) organometalik kompleksinin molekiiler yapisi.

Yukarida irdelenen sonuglar ¢ergevesinde optimum sartlar belirlenmis ve Bolim
6’da verilmistir. Bu sartlarda Ni(II)/Co(Il) konsantrasyonlart degistirilerek
ekstraksiyon kabiliyeti incelenmistir. 3000 mg/L’ye kadar degisen yiiksek
Ni(IT)/Co(II) konsantrasyonlarina ragmen elde edilen yliksek ekstraksiyon verimleri,

prosesin belirlenen satlar ¢cergevesinde optimize edildigini gostermektedir.

Temel parametreleri optimize edilen ekstraksiyon sistemi, CINKUR fabrikas1 kati
atiklarinin H,SO4’de ¢Oziindiiriilmesi ile elde edilen li¢ ¢ozeltisine uygulanmustir.
Yapilan deneylerde elde edilen sonucglar Bolim 5°te verilmistir. Optimum sartlarin
gercek cozeltilere uygulanabilirligi test edilmis ve sonuglarin sentetik cozelti ile
yapilan deney sonuglar1 ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar ¢alismanin bir

nevi tutarlilik testi olarak kabul edilmistir.
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Styirma i¢in; optimum sartlarda Ni(Il) yiikleme konsantrasyonu bilinen doyurulmusg
organik faz kullanilmistir. Belirtilen sartlarda gerceklestirilen siyirma islemleri ile
Ni(I) siyrilmasinin optimum diizeyde gergeklestigi reaktif ve reaktif konsantrasyonu
yapilan deneyler neticesinde 3,00 mol/L HNOj olarak belirlenmistir. Siyirma iglemi
sonunda organik fazda metalden arindirilmig serbest ekstaktant molekiilii, optimum
kosullar altinda tekrar bir ekstraksiyon prosesine tabi tutulmustur. Ilk ekstraksiyon
isleminde Ni(Il) iyonu >99 % oraninda ekstrakte edilmistir. Bunu takip eden fi¢
ekstraksiyon-siyirma doniisiimii sonrasinda ekstraksiyon verimi 80,9% ‘a diismiistiir.
Ekstraksiyon veriminde goézlenen diisiisiin sebebi HNOj ile styirmaya tabi tutulan
organik fazdan bir miktar 8-HQ’nun sulu faza ge¢cmesidir. Bu durumu dnlemek igin
styirma islemi sonrasinda ayrilan sulu ¢ozeltiye NaOH eklenmis ve 8-HQ
coktiiriilmiistiir. Coken 8-HQ ortamdan diklormetan ilavesiyle geri kazanilmstir.
Ug ekstraksiyon styirma doniisiimiinden sonra organik faza ekstrakte edilen metalin

78,7%’si 3,00 mol/L HNO3 ¢ozeltisi ile sulu faza alinmustir..

Siyirma faz oraninin ekstraksiyona etkisini belirlemek igin; farkli V,o/Vs oranlarinda
HNOj3 ile siyirma islemleri gergeklestirilmistir. Vo/Vs orani arttik¢a styirma yiizdesi
artmaktadir. Faz orani arttik¢a siyirma verim yiizdesi buna paralel olarak siirekli
artmakta sulu faza alinan metal iyonu ise siirekli olarak deristirilmektedir. Faz oram
4,00’a ¢ikarildiginda, baslangi¢ konsantrasyonun yaklasik olarak 2,20 kat deristigi
deneysel olarak gozlenmistir. Uygun sartlarda sulu faz orani daha da disiirilerek,

yani V/V; orani artirtlarak daha yiiksek deristirmelere ulagilmasi miimkiindiir.

Caligilan sistemin Ni(Il) iyonu igin seciciligi Boliim 5’te irdelenmistir. Denklem
5.2’ye gore yapilan hesaplamalar neticesinde >10000 ayirma faktorlerine ulasilmis
ve sistemin Ni(II) iyonunu Co(Il) iyonuna kars1 yiiksek secicilikte ayirdig: tesipit
edilmistir. Ni(I)/Co(Il) aymrmminin benzer fiziksel ve kimyasal 0zelliklere sahip
olmalarindan 6tiirii ayrimlarinin zor olmasi, hesaplanan yiiksek nominal degerdeki

ayirma faktorlerin 6nemini de o denli artirmaktadir [70, 93].

Ekstraksiyon islemi esnasinda su ve organik faz arayiizeyinde gerceklesen

ekstraksiyon reaksiyonuna katilan tiir sitokiyometrilerinin belirlenmesi igin, deneysel
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verilerin matematiksel olarak degerlendirildigi log-log egim analiz yontemi ve
olglimlerin UV-VIS spektrofotometresi ile alindigi job yontemi kullanilmistir. log-
log analiz sonuglar1 Log-log egim analiz yonteminden elde edilen sonuglarin
Denkem 7.9°da verilen ekstraksiyon denklemi sitokiyometrisi ile uyumlu oldugu
gozlenmektedir. Job yontemi ile elde sonuglarin da log-log analizi ile elde edilen
sonuclart dogruladigi goézlenmistir [94]. Uygulanilan yontemler neticesi elde edilen
sonuglar ekstraksiyon sisteminin kimyasmi farkli agilardan aydinlatmamamiza

yardimci olmustur.

Organik bir molekiil olan ekstraktant ile inorganik metal kompleksi arasinda olusan
organometalik kompleksin molekdler yapisini aydinlatmak igin ATR-FTIR ve NMR

teknikleri kullanilmistir.

Saf haldeki 8-HQ (CgH7NO) molekulinin ATR-FTIR spektrumu Sekil 5.47°de
verilmistir. Spektruma gdre 3200 cm™’de gozlenen yayvan pik O-H, 3063 cm™de
gozlenen pik aromatik C-H, 1166 cm™ de gézlenen pik C-O, 1579 cm™’de gézlenen
aromatik amin C=N ve 1496 cm™’de gbzlenen C-N gerilme pikleri ile 8-HQ
molekiili karakterize edilebilir. Solvent ekstraksiyon islemi neticesinde organik
fazda olusan [NiQ:]orq Kompleksine ait ATR-FTIR spektrumu ise Sekil 5.48°de
verilmistir. Spektruma gore saf maddede goriilen pikler birebir gézlenmektedir.
Ancak olusan organometalik kompleks dolayisiyla 1166 cm™de gozlenen pik C-O,
1579 cm™"de gdzlenen aromatik amin C=N ve 1496 cm™’de gozlenen C-N gerilme
piklerinin siddetleri, N ve O atomlarindan Ni atomuna elektron aktarimi olmasindan
dolay1r azalmistir. ATR-FTIR spektrumlarina dayanarak, ekstraksiyon esnasinda
olusmast muhtemel organometalik komplekse ait fonksiyonel gruplar ve titresim

frekanslar1 tespit edilmis ve kompleks olugumu ispatlanmistir.

8-Hidroksi kinolin (8-HQ)’in *H NMR spektrumunda 8.78 ppm’de gozlenen bir
protona esdeger pik azot atomununo -komsusundaki protona aittir ve komsusundaki
bir proton tarafindan dublete yarilmustir. °C NMR spektrumunda 148.18 ppm’de
rezonansa gelen pik bu protonun bagli oldugu karbonu gostermektedir. Azotun para
konumundaki proton 8.13 ppm’de dublet olarak rezonans olurken, karbonu 136.40

ppm’de gozlenmektedir. *C NMR spektrumunda 110.38 ppm’de gelen pik hidroksil
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grubunun B-konumundaki karbona, *H NMR spektrumunda 7.18 ppm’de gozlenen
dublet pik ise bu karbonun protonuna aittir. Hidroksil grubuna para konumundaki
karbon 118.16 ppm’de rezonans olurken, protonu 7.32 ppm’de rezonans olmustur ve

komsusunda bir proton oldugu i¢in dublete yarilmistir.

8-Hidroksi kinolin-Ni kompleksi’nin 'H NMR spektrumunda hem hidroksil
grubunun B-konumundaki hem de azota komsu olan protonlarin yayvanlasmasi bize

kompleksin varligini kanitlamaktadir.

Deneysel ¢aligmalarin grafiksel yolla yorumlanmasina bir 6rnek de McCabe-Thiele
diyagramlarinin ¢izilmesidir. Bu diyagramlar optimum sartlarda esit konsantrasyonlu
Ni(II), Co(Il) konsantrasyonlarinda yapilan deney sonuglarina gore cizilmistir. Elde
edilen grafikten Vo/Va orant 2.0 iken Co(II)’nin >99% verimle ekstrakte
edilebilmsei i¢in aym1 hacimli ii¢ ardisik ekstraksiyon gerceklestirmek gerektigi

sonucuna varilir [102].

7.2. Oneriler

Solvent ekstraksiyon tekniginin 6nemi, aritm, geri kazanma ve ayirma teknikleri
arasinda giin gectikce artmaktadir. Ekstraksiyon proses veriminin artirilmasi,
ckstraksiyon denge siiresinin kisaltilmasi, lg¢lii faz lusumlarinin giderilmesi bu

teknigin temel problemleri arasinda yer almaktadir.

Bu calismada elde edilen sonuclar ve gelistirilen solvent ekstraksiyon teknigi hem
enstrimental analiz amag¢li hemde geri kazanim ve ayirma amagli olarak
kullanilabilir. Yapilan ¢alisma kobalt ve nikel’in endustriyel olarak eldesi, geri
kazanimi1 ve ayrilmasinda , hidrometalurjik agidan cevherlerden eldesinde, cevre
orneklerinde eser miktarlarinin deristirilmesinde ve atiklarin saflastirilmalarinda
kullanilabilir. Zengin metal cevherleri tiikenmekte oldugundan hidrometallurjik
yontemlerle metallerin seyreltik ¢ozeltileri elde edilmektedir. Bu seyreltik ¢ozeltiler
solvent ekstraksiyon teknigi kullanarak zenginlestirilebilecek bu sekilde iiretimde
ekonomi saglanabilecektir. Orneklerde eser seviyede bulunan metal iyonlarinin

solvent ekstraksiyon yontemi ile Onderistirilmesi yapilip, metal diizeyleri tespit
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edilebilecektir. Ayrica bu teknik sayesinde metal iyonlar1 Ornek matriksinden
aynlabilmekte ve istenen bir matrikse alinabilmektedir. Bu durum enstriimental

analiz yontemlerinde siklikla karsilagilan girisimlerin 6niine gegecektir.

8-HQ’nun ekstraktant olarak kullanildigi amonyakli ¢6zelti ortamindan Ni(II)’nin
ekstraksiyonunun incelendigi sistemde gozlenen iicli faz olusumlari ayrica
incelenmesi gerekli olan bir durumdur. Uglii faz olusumlarmin olusum kosullar1 ve
bunlarin giderilmesi iizerine yapilacak bilimsel bir c¢alisma endiistriyel o6lgekli

yapilacak calismalarda karsilagilacak giicliikleri ¢6zmeye yardimci olacaktir.
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