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OZET

Anahtar Kelimeler : Kobalt Nikel Ayrilmasi, Triizooktillamin, trioktil fosfin oksit,
Solvent Ekstraksiyonu.

Kobalt, kobalt bilesikleri ve kobalt alagimlar1 endiistriyel ve teknolojik agidan
onemlidir. Asir1 korozyon sartlarinda ve yiiksek sicakliklarda asinma, oksidasyon ve
korozyona karst mitkkemmel bir direng ve magnetik 6zellikler gosterirler. Kobalt ve
nikelin genellikle birlikte bulunmasi, bu metallerin benzer fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip olmasi ve uygulamalarinda yiiksek saflik derecesi gerektirmeleri,
kobalt ve nikelin ayrilmasiyla ilgili bir¢ok arastirmanin yapilmasina yol agmuistir.
Nikele ve degerli metallere duyulan ihtiyacin siirekli artmasindan ve yiiksek tenorlii
cevherlerin gittikge azalmasindan dolay1 ¢ok diisiik oranda degerli metal veya
metaller igeren kati atiklarin ve atik ¢ozeltilerin degerlendirilmesi gerekmektedir.
Bundan dolayi, problemin ¢6ziimiine katkida bulunacak yeni proseslerin
gelistirilmesi her gegen giin artan bir 6nem kazanmaktadir.

Sulu c¢ozeltilerden kobalt ile nikelin ayrilmasi ve geriye kazanilmasi solvent
ekstraksiyonla ¢ok fazla incelenmis olup, bunlarin bir kismi ya endiistriyel olarak
isletimde veya isletilmek {izeredir. Genel olarak solvent ekstraksiyonu sulu bir
cozeltide bulunan farkli metal iyonlarindan arzu edilen metali tercihli olarak
ayirmaya yarayan metottur.

Bu caligmada solvent ekstraksiyonu ile asidik ¢ozeltilerden kobaltin segici olarak
ayrilmasi incelendi. Sinerjistik ekstraktant olarak triizooktilamin (TIOA) ve trioktil
fosfin oksit (TOPO) kullanildi. Ekstraksiyon igin gesitli parametreler (¢oziicli cinsi,
besleme ¢ozeltisi pH’1, ekstraktant konsantrasyonu, karistirma hizi, faz orani (Vo/V5),
tiyosiyanat konsantrasyonu, ekstraksiyon siiresi) denenerek optimum sartlar
belirlendi. Optimum sartlarda degisik Co/Ni konsantrasyonlarinda kobaltin
ekstraksiyonu gerceklestirildi. Ekstrakte edilen kobalt NH3z c¢ozeltisi ile siyirilarak
sulu faza geri kazanildi.
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SINEGISTIC EXTRACTION OF COBALT AND NICKEL BY
SOLVENT EXTRACTION

SUMMARY

Keywords: Cobalt Nickel Separations, Tri-iso-octylamine, Tri-n-octyl phosphine
oxide, Solvent Extraction

Cobalt and its compounds have found wide range of applications in a number of
industrial and technological fields. In addition to their unique magnetic properties,
these compounds show great resistance against oxidation and corrosion under
extremely high temperatures. However, one of the main drawbacks that these
compounds have is the separation of cobalt from nickel. These two elements are
usually found together, and they have very similar physical and chemical properties,
making them very hard to be purified. Moreover, The supply-demand gap for nickel
and other valuable ores have been increasing with limited supply and increasing
demand. With this in mind, 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. Furthermore, the separation of nickel
and cobalt from aqueous solutions by solvent extraction, a method that depends on
the selective dissolving of metal ions in aqueous solution, has been overstudied, and
found many applications in various industries.

In this study, we investigated the selective cobalt extraction from aqueous acidic
solutions by solvent extraction. Tri-iso-octylamine (TIOA) and tri-n-octyl phosphine
oxide (TOPOQ) were used as synergistic extractants. After several trials, the optimum
extraction conditions (the solvent type, the pH of the feedstock, the concentration of
the extractant, the stirring speed, the rate of the reactants (Vo/V,), the concentration
of thiocyanate, and the extraction time) were found. Under the optimum conditions,
the cobalt extraction from the Co/Ni solutions in various concentrations was
performed. The extracted cobalt was transferred back to the aqueous phase by
washing with ammonia solution.
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BOLUM 1. GIRIS

Diinyada zengin cevher rezervlerinin azalmasiyla fakir cevherlerin islenmesinin
dogmasi ve buna paralel olarak pirometalurjik islem kademelerinde masraflarin
artmast nedeniyle hidrometalurjik metotlar denenmekte ve wuygulama alani
artmaktadir. Hidrometalurji alaninda en basarili atilim olan ve li¢ ¢dzeltilerine

uygulanan metot ise solvent ekstraksiyonudur [1].

Solvent ekstraksiyonu, bir kimyasal maddeyi yanindaki istenmeyen safsizliklardan
ayirarak saflastirmak amaciyla yapilan temel bir islemdir. Solvent ekstraksiyonunun
sanayideki uygulamalari ilk defa Uranyum ile baslamis ve bugiine kadar 6nemli bir
yere gelmistir. Solvent ekstraksiyonu bir kisim ¢dziinen maddeleri birbirinden
ayirma islemi olarak tamimlanir. Maddelerin denge halindeki sivilardaki
¢Oziiniirliikleri farkli oldugu yiiz yil 6nce Nernst tarafindan ortaya konulmustur.
Solvent ekstraksiyonu kimya miihendisligi agisindan kiitle transfer olayidir.
Metaliirjik acgidan ise diisiik tendrlii cevherlerin kazanilmasi bakimindan 6nemini

korumaktadir [1].

Genel olarak Solvent ekstraksiyonu sulu bir c¢ozeltide bulunan farkli metal
iyonlarindan arzu edilen metali tercihli olarak ayirmaya yarayan metottur.
Metaliirjide diisiik konsantrasyonlu bakir igeren ¢ozeltilerden saf bakirin
deristirilerek eldesinde, ayrica kobalt ve uranyum {iiretiminde de ¢ok onemli yeri olan
bir prosestir. Bu metodun esasi, organik bir ¢6ziicii icerisinde ¢dzlinmiis, aritim1 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 alinmasi temeline dayanur.

Metal iyonlarinin solvent ekstraksiyonu ile ayrilmasinda, sulu faz iginde ¢éziinmeyen

organik solventin sulu faz ile karistirilarak s6z konusu metal iyonunun organik faza



alinmasi (yiikleme) ve faz ayriminin beklenilmesi ile gergeklestirilir. Bekletme
islemi sirasinda organik faz sulu fazdan ayrilacagindan organik faza gegen metal

iyonlar1 da fazdan ayrilmis olur.

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

Metal iyonlartyla yiiklii organik fazin, ¢ozelti sartlarin1 ayarlayarak ikinci sulu bir
¢ozelti ile muamelesi sonucu organik fazdaki metal iyonunun tekrar sulu faza
alinmas1 miimkiindiir. Bu asama karistirma ve dinlendirme olmak tizere iki kademeli

bir islemdir. Styirma olarak adlandirilir [1].

Styirma: MX, + n H" — n (HX)org + M™ sy (1.2)

Kobalt, kobalt bilesikleri ve kobalt alagimlar1 endiistriyel ve teknolojik ac¢idan
onemlidir. Asir1 korozyon sartlarinda ve yiiksek sicakliklarda asinma, oksidasyon ve
korozyona karsi miikemmel bir direng ve magnetik Ozellikler gosterirler. Bunlar
hidrokarbon rafinasyonunda katalizor olarak, kesici aletler ve miknatis yapiminda, jet
motorlarinda ve askeri tiriinlerde yiiksek hiz ve yiiksek sicakliklara karst dayanikli
celiklerin 6zel alasimlarinda kullanilir. Kobalt bilesikleri pigment, boya, kurutucu ve

seramik filtrelerinde kullanilir. Co®

in radyoloji, endiistri ve tipta uygulamalari
bulunmaktadir [2]. Kobalt esas itibariyle, nikel, bakir, ¢inko ve kursunun
cevherlerinden ekstraksiyonunda bir yan iirlin olarak elde edilir. Kobalt ve nikelin
genellikle birlikte bulunmasi, bu metallerin benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip olmasi ve uygulamalarinda yiiksek saflik derecesi gerektirmeleri, kobalt ve
nikelin ayrilmasiyla ilgili birgok aragtirmanin yapilmasina yol agmistir. Kobalt ve
nikelin siilfat ve kloriirlii ortamlardan ayrilmasi 6zellikle arastiricilar igin ayr1 bir
ilgiye sahip olmustur. Bu gibi ¢ozeltileri elde etmenin ana kaynaklari, oksitli ve
stilfurlii cevherler, gamur, hurda ve atik katalizorler gibi baz1 ham maddelerdir [3, 4].
Bu galismalarin ¢ogu di-(2-etilhekzil) fosforik asit (D,EHPA), 2-etilhekzilfosforik
asit mono-2-etilhekzil ester (PC-88A) ve bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit
(Cyanex 272). Genelde kobalt ve nikeli bilinen fizikokimyasal yollarla; ¢oktiirme ve
oksidasyon gibi metotlarla ayirmak hem ekonomik degil, hem de oldukc¢a zordur [5].

Nikel iyonlarini kobalt iyonlarina karsi segici olarak ekstrakte eden bazi reaktifler



gelistirilmis olmasina ragmen, nikel iyonlarini sulu fazda birakarak kobalt1 ekstrakte
etmek daha genel bir yoldur. Sulu ¢ozeltilerden kobalt ile nikelin ayrilmas1 ve geriye
kazanilmasi solvent ekstraksiyonla ¢ok fazla incelenmis olup, bunlarin bir kism1 ya
endiistriyel olarak isletimde veya isletilmek {izeredir. Ritcey [6] D,EHPA
kullanarak 1971 lerde ilk endiistriyel Co ile Ni geriye kazanma ve ayirma prosesini
aciklamigtir. Co(I1)/Ni(1l) ekstraksiyonunda, ekstraktant olarak primer ve sekonder
aminlere gore tersiyer aminlerin daha etkili oldugu bilinmektedir [7]. Ekstraksiyon
isleminde, ekstraktant olarak tersiyer amin tlirevi olan trioktil amin (TOA)
kullanilabilir [8]. Saji, ekstraksiyon karisimi ve kararli faz iizerindeki olumlu
etkilerinden dolay1 organik ¢oziicii olarak ksilen ve tiirevlerini onermistir. Alamin
336 da organik ¢oziicli olarak ekonomik ve ¢ok az zehirli olmasindan m-ksileni

segmistir [9].

Bu calismada farkli konsantrasyonlara sahip kobalt ve nikel besleme ¢dzeltilerinden
ekstraktant olarak triizooktilamin (TIOA) ve trioktil fosfin oksit (TOPO) kullanilarak
¢oziicli ekstraksiyonu ile kobaltin ayrilmasi incelenmistir. Proses iizerine etki eden;
¢oziici cinsi, besleme ¢ozeltisi pH’1, ekstraktant konsantrasyonu, karistirma hizi, faz
orant (V,/V,), tiyosiyanat konsantrasyonu, ekstraksiyon siiresi gibi bazi parametreler
degistirilerek optimum ekstraksiyon sartlart belirlenmistir. Optimum ekstraksiyon
sartlarinda ekstrakte edilen Co(II) iyonunun siyrilmasi ve styirma prosesi i¢in NHs
konsantrasyonu ve faz oran1 (Vo/V,) degistirilerek optimum siyirma sartlart
belirlenmistir. Sonu¢ olarak kobalt solvent ekstraksiyon prosesi ile organik faza
ekstrakte edilerek nikelden ayrilmis ve ayrilan kobalt sulu ¢ozeltiye deristirilerek saf

halde alinmistir. Sonuglar Boliim 5°de verilmektedir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kobalt Elementi

Kobalt sert ve giimiis renginde bir metaldir. 1694-1768 yillar1 arasinda Isvigre’nin
Stockholm bolgesinde yasamis olan George Brandt tarafindan 1737 yilinda yeni bir
metal olarak kesfedildi. 1780’de ise Torbern Bergman tarafindan element olarak
tammlanmistir. Daha onceleri, M.O. 2000°li yillarda kobalt bilesikleri cam, ¢omlek,
¢ini ve emayede mavi boya olarak kullanilmustir [10, 11, 12]. Kobalt adin1 Almanca
kotii ruh veya seytan anlamina gelen “Kobold” kelimesinden alir. Kobaltin dogada

bilinen mineralleri Smaltin (CoAs,), kobaltin (CoAsS), linnatin (CosS,) dir [13].

Co
Kobalt

Sekil 2.1. Kobalt elementi ve eritrit minerali [14]

2.1.1. Kobalt elementinin ozellikleri

Tablo 2.1. Kobalt elementinin temel 6zellikleri [14]

Atom numarasi 27

Grup, periyot, blok 9,4,d

Goriiniis Metalik gri-pembe rengi
Atom agirlig 58,933

Elekron dizilisi [Ar] 4s? 3d’



http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_cetvelin_gruplar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Element_periyodlar%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Periyodik_cetvelin_blok&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Periyot_4_element&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=D-blok&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Renk
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Atom_a%C4%9F%C4%B1rl%C4%B1%C4%9F%C4%B1&action=edit

2.1.2. Kobalt elementinin fiziksel ozellikleri

Tablo 2.2. Kobalt elementinin fiziksel 6zellikleri [14]

Maddenin hali Kati Buharlagma 1s1st 377 kJ/mol
Yogunluk 8,90 g/cm® Is1 kapasitesi 24,81 J/mol-K
Sivi haldeki yogunlugu | 8,01 g/cm? Molar hacmi 6,67 ml/mol
Ergime noktasi 1768 K Spesifik 1s1 420 j/kg.K
Kaynama noktast 3200 K Ezzlsze;l(silenlesme ?6?2())0138 cm/*C
Ergime 1sis1 16,06 kJ/mol

2.1.3. Kobalt atomunun temel 6zellikleri

Kobalt, Peryodik cetvelde 4. peryot, 8B gecis elementlerinde olup; atomlarinin
kristal yapist hezagonal halidedir [15].

Tablo 2.3. Kobalt atomunun temel ozellikleri

Kristal yapist Hegzagonal

Yiikseltgenme Basamaklari (2+), (3+)

Elektronegatifligi 1,88 Pauling 6lcegi

1. 760,4 kJ/mol

2. 1648 kJ/mol

Iyonlasma enerjisi
3. 3232 kJ/mol

4, 4950 kJ/mol

Atom yarigapi 135 pm
Atom yarigapt (hes.) 152 pm
Kovalent yarigap1 126 pm
Atomlagma Entalpisi 426 kj.mol™

Kobalt, ¢ogunlukla birlesiklerinde +2 ya da +3 degerliklidir; ama +4, +1, 0 ve -1
degerlikli oldugu bilesikleri de vardir [14]. Kobaltin kristal yapisi asagida sembolize
edildigi gibi hegzagonal bir yapiya sahiptir [15].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Maddenin_hali
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kat%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yo%C4%9Funluk
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Is%C4%B1_kapasitesi&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=S%C4%B1v%C4%B1_haldeki_yo%C4%9Funlu%C4%9Fu&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ergime_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kaynama_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ergime_%C4%B1s%C4%B1s%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kristal_yap%C4%B1s%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Y%C3%BCkseltgenme_seviyeleri&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
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
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Sekil 2.2. Kobalt kristalinin geometrik yapisi ve her enerji seviyesindeki elektronlar [14].
2.1.4. Kobaltin yeryiiziindeki durumu

Kobalt dogada yaygin bulunmakla birlikte yer kabugunun yalnizca %0,001 ini
olusturmaktadir. Yer ve gok tasi1 kokenli nikelli demirde, Giinesin ve yildizlarin
atmosferlerinde, dogal sularda, okyanus tabanlarindaki yumrularda, toprakta,

bitkilerde ve hayvanlarda az miktarda kobalta rastlanir.

Kobalt Orta Asya ve eski Sovyetler Birligindeki bakirli kobalt cevherlerinde siilfiirler
(karolit, sijenit ve lineyit mineralleri) ve yiikseltgenmis heterojenit (hidrathi kobalt
oksit), asbolit (manganez oksit ve kobalt oksit karisimi) ve karbonatli sferokobaltit
mineralleri halinde bulunur. Fas ve pek cok iilkelerde ¢ikarilan smaltit, saflorit ve
skuterudit gibi kobalt arsenurlerde ve stilfoarseniirlerde 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 {iriin
olarak elde edilir. Kobalt, sigir ve koyun gibi gevis getiren hayvanlarin
beslenmesinde ve insandaki alyuvarlarin olgunlagsmasinda gerekli olan B12

vitamininde yer alir [14].
2.1.5. Kullanim alanlar

Kobalt 6zellikle elektrolizle diger metallerin kaplamasinda kullanilir. Kaplama sert
ve parlak oldugu i¢in nikelajdan iyidir fakat nikelajdan pahali oldugu igin tercih
edilmemektedir. Hava ¢elikleri iginde %5 ile % 12 arasinda kobalt bulunur. Kobalt
celiklere %40 kadar ilave edildiginde miknatislanma 6zelligini iyilestirir. Bu nedenle

miknatislarin 6nemli bir alasgim elemanidir.



Genel olarak kobalt, cam ve metal birlestirmelerinde yiiksek sicakliga, oksitlenme ve
korozyon dayanimi gereken yerlerde, gaz tribiinleri motorlarinda, tiirbin paletlerinde,
vida, civata ve benzeri yerlerde kullanilir. Icerisinde %25-65 arasinda kobalt bulunan
alagimlar korozif etkilere, asinmaya oksitlenmeye karsi direng gosteririler. Bu
bakimdan discilik ve cerrahi takimlari, bigcak, pens, nesterler ile aydinlatma
reflektorlerinde kobalth ¢elikler kullanilir. Bu ¢elikler genelde kobalt yaninda krom,

volfram veya nikel, volfram ve molibden igerirler.

Tenard mavisi olarak da bilinen kobalt mavisi en 6nemli boyar maddelerdendir.
Gergekte Kobalt aliiminat olup zehirsizdir. Asit ve alkalilere kars1 da dayaniklidir.

Kobalt mavisi su veya yaga ilave edilerek kozmetikte kullanilir [16].

Kobaltin kullanilmis oldugu yerler;

— Alnico adi verilen aliiminyum, nikel ve kobalt alasimi manyetik direng ve
dayaniklilig1 arttirdigi i¢in bir ¢ok tiretimde

—  Miknatis ¢eligi ve paslanmaz celik tiretiminde

— Alasimlan tiirbinli u¢ak yapiminda

— Petrol ve kimya endiistrisinde katalizor olarak

—  Oksitlenmeye kars1 direngli oldugu ve sert oldugu icin galvanik kaplamacilikta
(elektrikle maden kaplama)

—  Yiiksek hizli tekerleklerde

— Tuzlari, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile

— Bilesikleri boyacilikta pigment olarak

— Co 60 izotopu giines 151k kaynagi olarak kullanilmaktadir.

2.1.6. Co metalinin bazi reaksiyonlari
Kobalt, seyreltik hidroklorik asit ve siilfiirik asitte yavas, seyreltik nitrik asitte ise

daha g¢abuk ¢6ziinlir. Demir ve nikelde oldugu gibi derisik nitrik asitte tepkime

vermez [17].



a. Hava ile reaksiyonu: Kobalt hava ile reaksiyona girecek reaktiflige sahip degildir.
Fakat 1sitildiginda oksidi Co3O4 olusur. Eger sicaklik kirmizi sicaklik denilen 900°C’
ye kadar isitilirsa reaksiyon gergeklesir [18]. Kobalt (II) oksit (CoO) olusur.

Havadaki azot ile direk olarak reaksiyona girmez [19].

3Co(K) + 40x(g) — 2C0304(K) (2.1)

2Co(K) + Ox(g) — 2CoO(k) 2.2)

b. Su ile reaksiyonu: Kobalt metali suya karsi ¢ok reaktif bir element degildir.

c. Halojen ile reaksiyonu: Kobaltin en 6nemli halojeniir bilesigi kobalt (II) kloriirdiir.
Susuz kobalt (IT) kloriir, kobalt metalinin klor gazi ile 1sitilmasiyla elde edilir. Sulu
kobalt (II) kloriir ise kobalt (II) oksit veya hidroksitin hidroklorik asitte ¢oziilmesiyle
¢ozeltinin suyunun buharlastirilmasiyla CoCly.6H20 halinde ayrilir. Kobalt (II)
klortir, igerdigi kristal suyunun sayisina gore degisik renklerdedir. CoCl,.H,O mavi,
CoCl,.2H,0 mor, CoCl,.4H,0 agik pembe, CoCl,.6H,0 ise pembe renktedir. Bu
0zelligi nedeni ile kobalt (II) kloriir goériinmez miirekkep olarak kullanilir. Pembe
renkte olan CoCl,.6H,0 iin seyreltik ¢dzeltisi hazirlanip bununla bir kagida yazilirsa
pembe renk hemen hemen hi¢ goriinmez. Eger bu kagit bir alev {izerinde 1sitilirsa;
miirekkep olarak kullanilan CoCl,.6H,O’nun 5 mol kristal suyunu kaybetmesi

sonucu kalan CoCl,.H,0 nun mavi renkli olur ve goriilebilir bir renk alir [17, 19].

Bilinen kobaltin halojen bilesiklerinin renkleri [17, 18];

Co(k) + Bra(s) —CoBra(k) (yesil) (2.3)
Co(k) + Cly(g) —CoCly(K) (mavi) (2.4)
Co(k) + I2(k) —»Coly(k) (mavi-siyah) (2.5)

d. Asit ile reaksiyonu: Kobalt metali seyreltik siilfiirik asit igerisinde yavasca

coziinerek Co(Il) ¢ozeltisini olusturur. Ayni anda acia hidrojen gazi ¢ikar. Co(II)



iyonu suda serbest olarak bulunmaz. Cozeltide pembe renkli [Co(H,0)s]** kompleksi
halinde bulunur [17, 19, 20].

Co(k) + H2SOu(aq) — Co”*(aq) + SO (aq) + Ha(g) (2.6)
2.1.7. Uretim teknolojisi

Sherrit Gordon Ltd. tarafindan yaklasik olarak % 13 Ni ve % 0,3 Co igeren ince

ogiitiilmiis stlfiirlii mineraller konsantresine uygulanan siire¢ 6zetle soyledir:

Konsantre oksijen varliginda amonyak c¢dozeltisine alinan nikel ¢ozeltide nikel-
amonyak karmasik iyonlar1 ( bunlara aminler denmektedir ) ile kiikiirt oksiasitleri
olusur. Amonyagin fazlasinin damitilmasindan sonra gergeklestirilen daha ileri
oksitleme ve hidroliz, kiikiirt igeren tiirlerin tiimiiniin siilfat anyonuna doniismesini
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. C6zeltide arta kalan nikel ve kobalt, hidrojen
siilfiir kullanilarak c¢oktiiriilirken ¢ozeltide bulunan amonyum siilfat ise satilmak
tizere geri kazanilir. Nikel ve kobalt siilfiirler, siilflirik asitte ¢oziillir ve ti¢ degerlikli
kobaltin amonyak karmasiklari olusturmasi ile bu iki metal birbirinden ayrilir. Kobalt

iki degerlikli duruma indirgenir ve hidrojen gazi ile metal halinde ¢oktiiriliir.
2.2. Nikel

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 (AsOg), 8H,0, garnierit (Ni, Mg)s Si,Os (OH), sayilabilir.
Isletilebilir limit tendrler lateritik yataklar igin %1 Ni, siilfit yataklar i¢in %0,2-0,3 Ni
dir. Co/Ni oranlarinin 1/30 olmasi durumunda ayni yataktan kobalt iiretimi de
yapilabilmektedir. Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adl1 bir Isvecli minerolojist
tarafindan, gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Nikelin bash

basina bir element oldugu 1775’de Torbern Bergman ve arkadaslari tarafindan
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kanitlanmis ancak 1804’e kadar herhangi bir iiretimi yapilmamistir. {lk saf metal
{iretimi Jeremias Richter (1804) tarafindan yapilmistir [17, 21]. Ik bulunusundan
sonra uzun bir siire boyunca nikel iceren alasimlar iiretilmistir. 1830’larda “Alman
Giimiisii” olarak bilinen bakir-nikel-ginko alagimlar1 ingiltere ve Almanya’da biiyiik
miktarlarda iiretilmistir. 1870°de ¢elik alagimlandirma elementi olarak 6nem kazanan
nikel daha sonra elektrolitik olarak kaplama teknolojisinin gelistirilmesiyle genis bir
kullanim alan1 bulmustur [21]. Toprakta eser element olarak bulunan nikel, demir ve
aliminyum silikatlarin beraberinde yer almaktadir. Cogunlukla siilfat ve oksitler
halinde bulunan ve yeryiiziinde bulunma siklig1 24. sirada olan nikelin ortalama
konsantrasyonu % 0.008°dir [15, 17]. Toplam rezerv 130x10° ton olarak tahmin
edilmektedir [15].

Sekil 2.3. Nikel elementi

2.2.1. Nikel elementinin ozellikleri

Tablo 2.7. Nikel elementinin temel 6zellikleri

Atom numarasi 28

Element serisi Gegcis metalleri

Grup, periyot, blok | 9,4,d

Goriiniis Giimiistimsii parlak
Atom agirlig1 58.6934
Elektron dizilimi 1s% 25° 2p® 3s° 3p® 4s°3d ®



http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Element_serisi&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ge%C3%A7i%C5%9F_metalleri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_cetvelin_gruplar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Element_periyodlar%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Periyodik_cetvelin_blok&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Periyot_4_element&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=D-blok&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Renk
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Atom_a%C4%9F%C4%B1rl%C4%B1%C4%9F%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron_dizilimi
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2.2.2. Nikel elementinin fiziksel 6zellikleri

Demirin bazi niteliklerini tasiyan beyaz, parlak madendir. Nikel doviilebilen ve
isitildigr zaman kirilmadan uzayabilen bir maden olmakla birlikte kullanilan

madenlerin de en sertidir [15].

Tablo 2.8. Nikel elementinin fiziksel 6zellikleri

Maddenin hali Kati Ergime 1s1s1 16,756 kJ/mol
Yogunluk (300 K) 8,908 g/cm? Is1 kapasitesi 24,752 J/mol.K
Stv1 haldeki yogunlugu 8,01 g/em? Molar hacmi 6,59 cm*/mol
. 1728 K - .
Ergime noktasi 1455°C Spesifik 1s1 440 j/kg.K
3186 K
Kaynama noktast 2913°C

2.2.3. Nikel atomunun temel 6zellikleri

Tablo 2.9. Nikel atomunun temel 6zellikleri

Kristal yapist Yiizey merkezli kiibik kristal

Yiikseltgenme Basamaklar1 | (2+) (3+)

Elektronegatifligi 1,91 Pauling Slgegi

1. 737,1 kJ/mol

2. 1753 kJ/mol

Iyonlasma enerjisi
3. 3395 kJ/mol

4, 5300 kJ/mol

Atom yaricap1 135 pm

Atom yaricap (hes.) w9 pm

Kovalent yarigap1 (A) LISA
431 kj/mol

Atomlagma Entalpisi



http://tr.wikipedia.org/wiki/Maddenin_hali
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kat%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ergime_%C4%B1s%C4%B1s%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yo%C4%9Funluk
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Is%C4%B1_kapasitesi&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=S%C4%B1v%C4%B1_haldeki_yo%C4%9Funlu%C4%9Fu&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ergime_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kaynama_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kristal_yap%C4%B1s%C4%B1&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Y%C3%BCkseltgenme_seviyeleri&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
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
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2.2.4. Kullanim Alanlar

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

petrol sanayiinde ve mutfak aletleri yapiminda kullanilir.

Tablo 2.10. Nikelin kullanim alanlar

Kullanim Alanlari ABD Japonya Almanya
% % %
Paslanmaz Celik ve Alasim Celikleri 49 87 63
Demirdis1 alagimlar 29 2 24
Elektrokaplama 15 3 4
Digerleri 7 8 9

Hurdadan nikel kazanim1 yapilabilmektedir. ABD’de 2001 yilinda bu yolla 75 000
ton nikel kazanildigr ve bunun 2001 yilinda ABD’de tiiketilen nikelin %45’ini

olusturdugu rapor edilmistir.

2.2.5. Diinya nikel rezervleri iiretim ve tiiketim miktarlar

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

varlig1 bilinmektedir.

Diinya nikel rezervlerinin toplami (metal Igerigi) 62 milyon ton, baz rezervleri
toplam1 140 milyon tondur. Rusya, Avustralya, Kanada, Yeni Kaledonya, Endonezya
Diinya nikel rezervlerinin %70’ine sahiptirler. Bu iilkeler, 2000-2003 yillarinda

Diinya toplam nikel iiretiminin %70’e yakinini kargilamiglardir [22].
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Tablo 2.11. Maden iiretimi

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
Giiney Afrika 40,842 40,700 Rusya 315,000 315,000
ABD 210,000 | 210,000 | Veneziiella 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 baslamasiyla iiretim miktarlar
artmaya baslamistir. Nikel, ileri bir teknoloji olan yerinde “basin¢h asit lici” (BAL)
ile elde edilmektedir. Bu ti¢ sirketin yeni teknolojiye gecis problemlerinin iistesinden
gelmeleri gerekmistir. Bu sirketlerin disinda, Avustralya’da dort sirket daha BAL
projesini uygulamaya baglamislardir. Ayrica BAL teknolojisinin, Kiiba, Endonezya
ve Filpinler’de de uygulanmasi yontemleri iizerinde calismalar baslamistir. Nisan
2001°de bir Kanada sirketi Yeni Kaledonya’da BAL projesini baglatmistir. Eger Yeni
Kaledonya laterit projesi basarili olursa sirket bu teknolojiyi New Founland’de siilfit

konsantrelerinden nikel ve kobalt eldesinde kullanacaktir [22].

2.2.6. Tiirkiye nikel cevheri rezervi

Tiirkiye’nin bilinen nikel rezervleri toplami 40 milyon tondur. Bu rezervin 39.5
milyon tonu Manisa-Turgutlu-Caldag yatagindadir Bursa-Yapkoydere ve Bitlis-

Pancarli yataklar1 geri kalan rezerve sahiptir.

Tablo 2.12. Tirkiye nikel rezervleri

Yeri Tipi Tenor (%) Rezerv (1000ton)

Manisa-Caldag | Laterit | 0,93-1,95 Ni 39,500
0,042-0,060 Co

Bursa-Yapkoy | Siilfit | 1-4 Ni 163

Bitlis-Pancarl: | Sulfit | 1,4 Ni 15,5
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Bu yataklarin disinda Eskisehir-Mihaligcik-Yunusemre’de lateritik, Sivas-Divrigi-
Giines’te siilfitli, Bolu-Mudurnu-Akgaalan’da siilfit tip nikel cevherlesmeleri

saptanmistir.

2.2.7. Tiirkiye’de nikel iiretim ve tiiketimi

MTA’nin yaptig1 arama c¢alismalariyla ortaya konan yataklardan sadece Manisa-
Turgutlu-Caldag yataginda isletmek igin yapilan goriismeler siirmektedir. Tiirkiye’de
nikelin tiiketildigi en 6nemli alan kaplama sanayi ve az miktarda alasimli g¢elik
dokiimiidir. Tiirkiye’deki sirketler, alasimli ¢elik dokiim, paslanmaz makine
pargalar {iretimi, yiike dayanikli alagimlar v.b. alanlarda faaliyet gostermektedirler.
Bunlarin nikel hammadde ve mont-katot nikel ihtiyac1 ithalat yoluyla
karsilanmaktadirlar. Tirkiye’nin yillik nikel ithalatt 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 artarak 17.500-18.000 $/ton ulagmistir. 2005 yili fiyati ise 16.000
$/ton civarindadir [22].

2.2.8. Uretim teknolojisi

Sherritt Gordon Madenciligin aritma tesislerinde, Alta., Fort Saskatchewan'da, nikel
tretmek i¢in hidrometalurjik bir yontem kullanilmaktadir. Stlfiirlii 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 siilfat ([Ni(NH3), ]S04) ¢0zeltisi bir diger otoklava alinir.
Cozeltiye ¢ok az ferro siilfat katilimi, ince dagilmis ferro hidroksit olusturmakta,
hidroliz yapmaktadir. Devamli karigtirmali otoklav 30 dakika siireyle 3500 kPa
hidrojen basinci altinda 180 °C 'ye 1sitilir. Bu kosullar altinda, temiz metalik nikel

hidroksit taneler tizerine ¢oker:

[Ni(NH3)2]S04 + Ho— Ni + (NH,4)2S04 (2.7)
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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 karistirictya ve otoklav
duvarlarina yapisacaktir ve reaktorden uzaklastirilmast zor olacaktir. Bu yontem,
nikel tane boyutunun arzulanan boyuta ulasincaya kadar yaklagik 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 ucurulmakta ve boylece

% 99,9 nikel iceren metal {iretilmektedir.

Nikel siilfiir yataklar1 % 10-15 Ni tenoriine kolaylikla konsantre edilebilirler. Fakat
bu yataklar nikel yataklarmin i¢inde sadece kiiglik bir oran teskil etmektedirler.
Genis nikel yataklar1 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 tiiketen
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 6ziitleme ¢ozeltilerinden ya
1000 kPa basing altinda ve 120°C 'de hidrojen siilfiir ile ¢oktiirerek ya da kerosen de
bir oksim solventi ile ¢ozeltiden oziitleyerek ve sonra elektrolizle elde edilir.
Lateritlerin kalsiyum ve magnezyum Kkarbonatlar gibi asit tiiketen degersiz
mineralleri igermesi durumunda, 6nce indirgeyici bir atmosferde nikel oksiti metalik
nikele indirgemek i¢in kavurma yapilmaktadir. Bu kavurma ile elde edilen iiriinden
nikel, demir oksit i¢inden, havanin bulundugu bir ortamda amonyum hidroksit -
amonyum karbonat ¢ozeltisi ile 6ziitlenmektedir. Stizme isleminden sonra nikelce
zengin ¢ozelti bazik nikel karbonati ¢oktiirmek ve amonyag1 ugurmak i¢in kaynatilir.
Daha sonra bazik nikel karbonat, temiz nikel oksit iiretmek i¢in kalsine edilir. Bu iki
yontemle yaklasik % 1 Ni i¢ceren hammaddeden nikel, yine yaklasik % 80 tenoriine
zenginlestirilmektedir [23].
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2.2.9. Kullanim alanlar

Saf nikel oOzellikle saglamligi nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden (pas)
etkilenmez, hava degisimlerinden bozulmaz. Bu 06zelligi yiliziinden nikel, bir¢ok
alagim tiirliniin yapiminda aranan bir elemandir [17]. 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.
Nikel-kromlu ¢elikler, hi¢ oksitlenmediklerinden, sanayide pek ¢ok yerde kullanilir
[19, 21].

Tablo 2.13. Nikel ile olusan alasimlar [24]

Alagimin Adi Bilesimi Alagimin Adi Bilegimi
Menol metal Ni, Cu, Fe Permalloy Ni, Fe
Alman glimiisii 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 [22].

Bir¢ok sanayi dalinda bir nikel tuzunun elektrolitik ayrigmasiyla madeni parcalar
nikelle kaplanir. Nikel kaplama yontemi 1841'de Ruolz tarafindan icat edilmisti [14,
18]. Nikelaj 6zellikle otomobillerin ¢elik parcalarinin siislenmesinde ve ev aletlerinin
yapiminda kullanilir. Asindirict ortamlara girecek biitiin esya icin, kromajdan 6nce

de genellikle nikelaj islemine bagvurulur [22, 25].

Paramanyetik 06zelliginden dolay1r dis etkilere dayanmiklidir. Bu nedenle esyalarin

tizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda nikel kullanilir [26]. Baz1 kullanildig1 yerler:

— Paramanyetik 6zelliginden dolay1 dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle esyalarin
tizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda,
— Asmmaya kars1 direngli alagimlarin eldesinde,

—  Pillerin ve akiilerin yapiminda,
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— Cama yesil renk vermek amaciyla,
—  Ogzel geliklerin yapiminda,
— Hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak,

— Madeni paralarin yapiminda [27, 28]

2.2.10. Kimyasal reaksiyonlari

a. Hava ile reaksiyonu: Nikel metali normal sartlar altinda hava ile reaksiyon vermez.
Yiiksek sicakliklarda nikel ile oksijen arasindaki reaksiyon sonucunda nikel(II) oksiti
olusturur [17, 19].

2Ni(K) + O2(g) — 2NiO(K) (2.8)

b. Su ile reaksiyonu: Nikel metali normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez
[17,19].

c. Halojenler ile reaksiyonu: Nikel metali flor gazi ile ¢ok yavas reaksiyon verir. Bu

nedenle de flor gazini korumak i¢in hazirlanan kaplarin yapiminda kullanilir [17, 19,

26].

Ni(k) + Cla(g) —» NiCl(k) (sar1) (2.9)
Ni(k) + Bra(g) —s NiBra(k) (sar1) (2.10)
Ni(k) + I2(g) —» Nily(k) (siyah) (2.11)

d. Asit ile reaksiyonu: Seyreltik siilfiirik asit ile yavas bir sekilde reaksiyona girerek
hidrojen gaz1 ve sulu Ni(Il) ¢ozeltisini olusturur. Ni(Il) iyonu ashinda [Ni(OHy)g]**
kompleksi halindedir [17, 19].

Ni(k) + H,SO4(aq) — Ni+2(aq) + S04%(aq) + Ha(g) (2.12)
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e. Baz ile reaksiyonu: Nikel metali sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile reaksiyon
vermez [17, 19].

2.2.11. Baz nikel alasimlari

Nikel alagimlart muayyen metalleri bir arada asidik veya bazik bir agik firinda veya
endiiksiyon firminda 1sitmak suretiyle elde edilir. Baz1 alasimlar1 sogukta mukavim
siireli ve tok olarak kullanilirken, bazi nikel alagimlar1 da 1150°C’ye kadar
sicakliklarda ve yliksek mukavemet uygulamalarinda kullanilmaktadir. Alagimlarinin
cogu yiksek sicaklikta, endiistride bulunan korozyon ortamlarinda yliksek
dayaniklilik gosterir.

Nikel-Bakir alasimlari: Nikel ve bakir birbiri ile her oranda karisir. Ucte iki nikel,
ticte bir bakir ihtiva eden alasima Monel denir ki, en onemli Ni-Cu alasimdir. Bu
alagimin, yiiksek mukavemeti, korozyona karst ¢ok iyi dayamikliligi, ¢ok iyi
islenebilme Kabiliyeti vardir. Bu yiizden bu alagim, yag rafinasyonunda, kimyevi
madde tireten fabrikalarin alet ve teghizatlarinda, pompalarda, vanalarda ve mimaride

kullanilir. Monel’e aliiminyum ve titan katilarak oOzellikleri daha da iyilestirilir.

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.

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

Para alasimlari, genel olarak bakir ve nikel ihtiva ederler. Nikel giimiisleri, glimiis

gibi beyaz olup bakir, nikel ve ¢inko ihtiva ederler. Glimiis yoktur. Alagima beyazligi
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nikel ve ¢inko verir. Bu alagimin 200 ¢esidi vardir. En ¢ok kullanilani, % 65 Cu, %
18 Ni ve % 17 Zn ihtiva eder.

Genlesme katsayisi en diisiik nikel alasimi Invar olup, % 64 demir % 36 nikel ihtiva
eder. Elinvar (% 34 Ni, % 4,5 Cr ve % 2 W ve kalan1 demir) saat yay1r imalinde
kullanilir [29].

2.3. Solvent Ekstraksiyon Teknikleri

Coziicli ekstraksiyonunda oldugu gibi kromotografi, iyon degisimi, homojen ¢oktiirme
yontemlerinin hepsi faz smirlan boyunca maddenin hareketini bir ayirma prensibi

olarak faz dagilimi kurali ile agiklar [30].

2.3.1. Faz kurah

Biitlin faz dagilimlar i¢in Gibbs’in klasik faz kurali gegerlidir,

V=C-P +2 (2.13)

Bu formiilde P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesenlerin sayisi; 2 ise basing ve
sicakligin degisken oldugunu gosteren bir sayidir. Birbiriyle karismayan iki ¢6ziicii
ile birlikte bir ¢6ziinen maddenin oldugu ¢dziicli ekstraksiyonu sisteminde P=2 ve C=3
diir. Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi bir olur. Bu bir fazdaki ¢dzlinen
derisimini belirlersek diger fazdaki ¢dzlinen derisiminin de belirlenmis olacagini
soyler. Bundan bagka her bir ¢oziicli fazindaki ¢oziinen derisimleri arasinda bir iligki
olacagin1 gormekteyiz. Bu iliski dagilma kuralinda kantitatif olarak verilmektedir
[30].

2.3.2. Dagilma kural
Birbiriyle karismayan iki ¢6ziicii ve iki faz arasinda dagilan ¢oziinen maddeden

olusan bir sistemde faz kurali serbestlik derecesini bir olarak tahmin etmesine

ragmen dagilma kanunu daha biiylik bir sinir1 ortaya ¢ikarir. Bu kural iki fazda
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¢oziinen maddenin derigimlerinin orani toplam derisimden bagimsiz oldugunu ve
sabit oldugunu gosterir. Ik defa 1872 yilinda Berthelot ve Jungfleish tarafindan ifade
edilen ve 1891 yilinda Nerst tarafindan ayrintili olarak ele alinan dagilma kanunu iki
karigsmayan ¢6ziicii arasinda bir ¢6ziinen madde sabit sicaklikta dagildiginda dengede
iki fazda ayni molekiil agirlikli ¢6ziinen maddenin derigimlerinin oraninin sabit

olacagini gosterir. 1 ve 2 ¢oziiciileri arasinda dagilan A ¢dziineni i¢in;

ApA, (2.14)
_[Ab
KD,A [A]l (2' 15)

yazilabilir. Burada Kp, dagilma sabitidir ve toplam derisimden bagimsizdir. Dagilma
kanunu faydal1 bir yaklasim olmasina ragmen dikkatli deneysel testler iki tiir ihmali
ortaya ¢ikarir. Birincisi kuralin termodinamik olarak ters olmasindan dogar. Ikinci
yanlig da her bir fazda dissosiasyon ve assosiasyon gibi reaksiyonlarla dagilan tiirler
oldugu zaman ortaya ¢ikar. Bu kimyasal reaksiyonlarin olmasi dagilan tiirlerin faz

derisimlerini etkiler [30].

Her bir fazda dengede var olan sartlarin termodinamik agiklamasi dagilma
kuralindaki yaklagtirmalarin niteligini anlamada faydali olacaktir. C6ziinen maddenin
her bir fazdaki kimyasal potansiyeli @ (kismi molal serbest enerjisi) esit oldugu zaman

sabit sicaklikta ve basingta dengeye ulasilir. Soyle ki,

(D;L: (Dz (216)

1 ve 2 sirasiyla ¢oziicli fazlarmi gosterir. O i¢in uygun esitligi yerine koyarsak, su

esitligi elde ederiz,
®{+RTInm, +RTlny,=®3+RTlnm,+RTlny, (2.17)

Bu esitlikte ®° hipotetiksel olarak ideal 1 molal ¢ozeltide ¢oziinen maddenin

kimyasal potansiyelini, m, molalite olarak ¢éziinen maddenin derisimini ve y, molal
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aktivite katsayisini gosterir. Bu esitlikten molal dagilma katsayisi igin su esitligi elde

edebiliriz.
_m_ 7 -(cpg-cpo)/RT
2

Dengede ¢oziinen maddenin  bulunmasi iki ¢oziiciiniin  birbiri  ig¢indeki
¢ozimiirliiklerini 6nemli derecede etkilemez ise ®° degerleri sabit olarak verilir. Bu
sartin inorganik ekstraksiyonlarda genel olarak dogru oldugu bilinmesine ragmen her
zaman dogru degildir. Ornegin su ve kloroforma uygun miktarda asetik asit ilave
edilmesi iki sivi fazin birbiri i¢indeki ¢oziiniirliigiinii tam karisma noktasina kadar
artirir. Bagka bir 6rnek olarak yiiksek derisimdeki hidroklorik asit 6nemli miktarda
eter ve suyun birbiri i¢indeki ¢oziiniirliiklerini artirir. Dagilma Kurali yalnizca saf
¢oziiclilerde gecerlidir. Pratikte ¢oziiciiler birbirleri igcinde doymus halde bulunurlar
(organik faz i¢inde suyun bir miktar ¢éziinmesi gibi). Bundan baska A maddesi iki
¢Oziicli icinde solvatize olur. Coziiciilerin birbiri i¢indeki ¢oziintirliikleri kiiciik ise,
(<%1), ve sistemin aktiflik katsayilar1 sabit oldugunda (2.15) esitligi gegerlidir. Eger
¢oziinen madde kuvvetli olarak solvatize oluyorsa ya da yiiksek derisimde ise (mol
orani > 0,1), yada sulu fazin iyonik siddeti biiyiik ise (>0,1M) ideallikten sapmalar

dizeltilmelidir.

YA [A] N
K p= 8 = 20 K (2.19)
yA,sulu[A]sulu yA,sulu ’

Sulu elektrolitler igin aktiflik katsayilar1 ¢ozeltinin iyonik siddetiyle degisir. Deney
ortamina iyonik siddeti sabit tutmak i¢in bir inert tuz koyarak sulu fazin iyonik
siddeti sabit tutulur. Bu gibi sartlar altinda aktivite katsayist oraninin sabit oldugu
varsayilir. Boylece dagilma sabiti Kp ‘ye esit olur [31].

2.3.3. Dagilma oram

Fazlarda bulunan bilesenler ve fazlar arasinda dagilan tiirler arasindaki kimyasal

etkilesmeler dagilmayr ve dagilan tiirlerin derisimini etkileyebileceginden bu
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kimyasal etkilesmeler 6nemlidir. Analizciler olarak fazlar arasinda ilgili bilesenin
biitiin ya da stokiyometrik dagilimiyla ilgilendigimizden ekstraksiyonu anlayabilmek
icin daha pratik bir nicelik olan dagilma oranim1 D, tarif etmek gereklidir. Bu her bir

fazda ayni bilesenin biitiin tiirlerini i¢eren stokiyometrik bir orandir [30].

__ organik fazdaki toplam konsantrasyon

(2.10)

sulu fazdaki toplam konsantrasyon

Sulu faz ve organik faz i¢inde ayni tiir degisik formlarda bulunuyorsa, her bir fazda
bu tiirii igeren tiirlerin derisimlerinin toplamlarinin oran1 olarak dagilma orani verilir.
Dagilma sabiti ve dagilma orani arasindaki fark oOnemlidir. Ky tek bir tiiriin
dagilimidir ve bir sabittir; oysa D her bir fazdaki tiirlerin toplamini igeren bir orandir
ve sabit degildir [31]. Dagilan tiirlerin tiim 6nemli etkilesmeleri biliniyorsa deneysel

parametrelerin fonksiyonu olarak D 'nin ifadesi elde edilebilir [30].
2.3.4. Yiizde ekstraksiyon

Ekstraksiyonlarda pratik deger olarak yiizde ekstraksiyon kullanilir. Bu nicelikle

dagilma orani arasinda soyle iligki kurulur;

100D

%EFE=—++—
D*(VS/ VO)

(2.21)

Vo ve Vs sirasiyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit oldugu
zaman payda D+I’e sadelestirilir. Analitiksel verileri veren yiizde ekstraksiyon
teriminin ekstraksiyon i¢in daha anlamli oldugu goriilebilir. Ekstraksiyon verimi
%100'e yaklastig1 zaman dagilma orani sonsuza yaklasir. %99 ve % 100 araliginda
degisen ekstraksiyon verimi dagilma oraninin 99’dan sonsuza degismesi anlamina
gelir. Bu gibi genis aralikta degisen dagilma oranlarmin gdzlenmesi, yani

ekstraksiyonun yaklasik olarak tam olacagi ifadesi, yanlistir [30].
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Ekstraksiyon prosesinde meydana gelen olaylar ti¢ bakis agisindan incelenebilir.

—  Yiiksiliz kompleksin olusmasi

—  Ekstrakte edilebilir kompleksin dagilimi

— Organik fazdaki etkilesmeler

2.3.5.1. Yiiksiiz kompleksin olusmasi

Sulu fazdaki metalin ekstrakte edilebilir bir tiriin olusumu ile sonuglanan

reaksiyonlarii igerir. Kompleks olusumu koordinasyon ya da iyon assosiasyonu

seklinde meydana gelebilir. Koordinasyon soyle gosterilebilir;

M" +nL <ML,

(2.22)

Burada M™, n degerlikli bir metal iyonu ve L  ise uygun bir selatlastirict ya da

koordinasyon ayiracinin bir anyonudur. Iyon assosiasyonunda ise metal ya katyonla

ya da anyonla koordinasyonla birlesebilir.

M" +bB«<>MB}"

MB} +nX<«>(MB} " .nX)

M" +(n+a)X ~MX?

n+a

MX¥

n+a

+aY >(MXY,,.aY")

n+as

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

Burada B nétral tek ya da ¢ok disli liganddir, X katyonla ciftlesen uygun bir

anyondur [30].
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2.3.5.2. Ekstrakte edilebilir kompleksin dagilim

Bu matematiksel {ic asamanin en basitidir. iki siv1 faz arasinda ekstrakte edilebilir

tirlerin dagilimi, dagilma kuralina uyar [30].

2.3.5.3. Organik fazda kompleksin etkilesimleri

Organik faz i¢inde kompleksin dissosiasyonu ya da polimerizasyonu ve diger

bilesenler ile etkilesimi gibi sekillerde ekstrakte edilebilir kompleksler olusur [30].

2.3.6. Metal komplekslerinin ekstraksiyonu

Metal iyonlari (merkez), anyonik ligandlar ile yiiksiiz kompleksler olustururlar ve bu

sekilde ekstrakte olurlar. Metal kompleksinin olusmasi igin temel denklemler

sOyledir:
M**+A oMA*! (2.27)
[MAZ1]

K= 2.28
™ Mzt [A7] (2.28)

MA” 14+ A &MA%® (2.29)
_ et (2.30)
27 [mar1]a] '

MA' +A ©MA, (2.31)
_MAy]

K,= AE (2.32)

MAT !+ A o MAY (2.33)
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[MAY]

Z-N-l].[A_]

N T

(2.34)

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

oysa MAEN negatif yiiklii bir komplekstir. Burada N ligand atomuna bagli merkez
atomunun maksimum koordinasyon sayisidir. Kompleks olusumu koordinasyon
sayisina kadar stirebilir. Coziicii ekstraksiyonunda basit kural, her zaman
kompleksteki metal iyonu negatif yiikli ligandlarla, nétral elektron cifti veren
molekiillerle (elektron verme 0Ozelligine sahip organik c¢oziiciiler) ya da suyla

koordine olarak doyurulur.

Basamak olusum sabiti yerine daha genel olarak toplam olusum sabiti de [,

kullanilabilir,
M**+nA oMA, (2.35)
[MAn]
= 2.36
Bo= g (2.36)
Ustteki esitliklerle B, arasinda
Bn =nK, (2.37)

bagntist vardir [30].

2.3.7. Ekstrakte edilebilir metal komplekslerinin simiflandirilmasi

Organik c¢oziiciiler igine ekstrakte edilebilen metal kompleksleri su sekilde
siiflandirilabilir [31];

— MX, Tipi Kompleksler: Solvatize olmayan organik ¢oziiciiler icine ekstrakte

edilebilen hemen hemen tamamen inorganik bilesiklerin kii¢iik bir grubunu igerir.
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— MA; Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve lipofilik organik asit arasinda olusan
notral komplekslerdir. Bu siif metal organik selat bilesiklerinin biiyiik bir kismini

icerir.

— MLB, Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve ligandlar arasinda olusan
koordinasyon olarak doymamis kompleksler lipofilik dondr gruplar igeren yiiksiiz

organik bilesiklerle bu tip kompleksler olusturur.

— Iyon Cifti Kompleksleri: Bir anyonik komplekse bagli metal iyonu (ML*",,) ve daha
biiyiik organik katyondan (genellikle tek yiiklii, RNH") olusan iyon ¢iftleri (RNH),.
:ML, olarak ekstrakte edilir.

2.3.7.1. Diger ekstrakte edilebilir kompleksler

Tek degerlikli metaller biiylik organik tek degerlikli anyonlarla ve tek degerlikli
inorganik anyonlarda biiyiik organik katyonlarla ekstrakte edilebilir kompleksler
olusturur. Alkali metal iyonlarinin tetrafenilborat ya da krown eterlerle kompleksleri
bu tip komplekslere 6rnek verilebilir. Bu gruplarin hacimsel olarak biiyiik kismini

organik gruplar aldig1 igin kompleksler oldukga lipofiliktir [31].

Organofilik katyon degistiriciler ile birlikte krown eterler sulu ¢ozeltilerden metal
tyonlarinin ekstraksiyonunu artirirlar. Krown eterin se¢imliligi yarigapina énemlice
baghdir. Tert-butilbenzo-15-crown-5(tBB15C5), tert-butilsiklohegzan-15-crown-
5(tBC15C5) kullanarak Mn®*’nin ekstraksiyonunda organofilik katyon degistirici
olarak didodesilnaftalen siilfonik asit (HDDNS) kullanilmistir [32]. Didosil naftalen
stilfonik asit ve tert-butilbenzo-15-crown-5(tBB15C5) 'ten olusan sistemle yapilan
diger bir calismada nitrik asitli ortamdan Mn(Il)'nin ekstraksiyonunun denge
analizlerini yapabilmek ig¢in SXLSQA programi kullanilmistir [33]. Sudaki
kadmiyum ve ¢inkonun eser miktarlarinin ayrilmas: ve tayini i¢in bu metaller
tiyoniltrifloroaseton ve dibenzo-18-krown-6 ile organik faz igine ekstrakte edilmis ve
organik faz HC1 ile geri ekstrakte edildikten sonra AAS ile tayin edilmistir. Tek
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basina tiyoniltrifloroaseton ile Cd-Zn ayrilmasi yapilmazken krown eter varliginda

kantitatif bir ayirma saglanmustir [34].

2.3.8. Coziicii ekstraksiyonunun analitiksel ve diger uygulamalari

2.3.8.1. Ayirma

Bir fazdan digerine kiitle transferi i¢in bir¢ok ayirma yontemleri kullanilabilir. Bu
yontemler iginde tek bir adimda kantitatif bir ayirma yapan yontemler ¢oktiirme,
buharlagtirma yada termal bozundurma ve ¢oziicli ekstraksiyonu yontemleridir [32].
Tayin edilmek istenen madde, analitiksel yonteme girisim yapan Ornekteki
bilesenlerden ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi ile ayrilabilir. Bu gibi girisim analit ve
ornek bilesenleri arasindaki etkilesmelerden analitiksel sinyalin azalmasina neden
olabilir. Diger bir tip girisimde benzer dogaya sahip olan bir bilesen analitiksel
sinyalin artmasina neden olabilir. Bu gibi durumlarda girisim yapan makro bilesenler
iceren ortamdan kiiciik derisimlerde olan madde uygun yontemle ekstrakte edilir
(6rnegin, spektofotometrik tayin igin). Coziicli ekstraksiyonu kimyasal ayirma
yontemleri arasinda en se¢imli yontemlerden birisidir. Kimyasal analizlere bir 6n
adim olarak ayirma saglar [31]. Eger ¢oziicli ekstraksiyonu kullanarak bir adimda
secici ve kantitatif bir ayirma yapmak miimkiin degilse, ilk faz ikinci fazla tekrar
tekrar muamele edilebilir. X, g ¢6ziinen madde igeren V hacmindeki bir sulu ¢ozelti v
mi lik ikinci bir ¢dziicii ile n kere ekstrakte edilirse, sulu fazda kalan ¢dziinenin

miktar1 x, $6yle hesaplanir [36],

DV

Xn=Xo( DV+v

)" (2.38)

Burada D, sulu ve organik faz arasinda x ¢6ziineninin dagilma oramdir. Ticari bir
ayirag olan Cyanex 272 (bis(2,4,4-trimetil pentil) fosforik asit) ile kloroform i¢ine Co
(II) 'nin kantitatif ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstrakte edilen Co (II) nitrik asit ile
styrilip nitroso R-tuzu ile spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu onerilen
yontem ile demir, kobalt, ve nikel iceren farkli oranlardaki karisimlar
ayrilabilmektedir [34]. Cyanex 302 ile Mn (II) nin toluen igine ¢oziicii ekstraksiyonu

icin yeni bir yontem gelistirilmistir. Organik faza gecen mangan HCI i¢ine s1yrildiktan
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sonra, formaldoksim ile spektofotometrik olarak, ila¢ ve alasim 6rneklerinde ve ikili

karisimlarda tayin edilmistir [38].

2.3.8.2. On deristirme

Analizi yapilacak orneklerde analitiksel yontemle tayin edilemeyecek kadar kiigiik
derisimlerde bulunan elementleri analitiksel yontemle Olgiilebilecek seviyeye
getirmek i¢in birgok 6n deristirme yontemi kullanilmistir. Bu yontemlere ¢oziicii
ekstraksiyonu, ¢coktlirme, kati yiizey ilizerinde adsorpsiyon, iyon degisimi, flotasyon

gibi yontemler 6rnek olarak verilebilir.

Coziicii ekstraksiyonunda biiyiik dagilma oranlari, tayin edilemeyecek kadar kiigiik
derisimlerdeki maddelerin analitiksel tayinine izin verir. Cok sik olarak kimyasal
analizlerde ayirma ve On deristirme gereklidir ve ¢oziicii ekstraksiyonunun avantaji
ayni adimda ikisini de saglamasidir [28]. Uygun bir ekstraktant se¢imi derigimin
birka¢c kat artmasini saglar. Diger yandan orijinal Ornekteki analit, analitiksel
yontemle tayin edilebildigi zaman bile hassasiyette biiyiik bir artis elde edilebilir,
¢oziicli ekstraksiyonu vasitasiyla 6n deristirme daha kii¢iik miktarlarda 6rneklerin
kullanimini, ydntemin basitlesmesini ve analizlerin dogrulugunu artirir. Cogu
cevresel ortamda ve dogal su Orneklerinde var olan agir metallerin derigimi
spektrofotometrik tekniklerin tayin sinirlarinin altinda kaldigindan, bunlarin girisim
yapan diger elementlerden ayrilmasi ve derisiklendirilmesi gereklidir [39]. Bu

amagla ¢oziicii ekstraksiyonu en ¢ok kullanilan tekniklerden birisidir.

Su igindeki Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn metallerinin 2-(2-
benzoksiazolil)malonaldehit ve 2-(2-benzoksiazolil)siyanoasetaldehit ekstraktant: ile
MIBK i¢ine dagilimi incelenmis ve calisilan ligandin dissosiasyon ve dagilma
sabitleri ve ayrica ekstrakte edilen tiirlerin bilesimi degerlendirilmistir. Sodyum ve
amonyum molibdatlar i¢indeki Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn iyonlarinin
Onderistirilmesine ve tayinine bu ekstraksiyon yontemi uygulanmistir [37]. MEBK
icine 5-(2-karbometoksi fenil)azo-8-qinolinol kullanarak agir metallerin ayni anda
ekstraksiyonu icin basit ve hizli yontem gelistirilmistir. Cu, Pb, Ni, Fe, Cr, Co ve Mo

iyonlarmin tayinine uygulanan bu yontemle metaller 30 kat onderistirilmistir [41].
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Deniz suyu Orneklerindeki mg/L derisimlerindeki bakir, kadmiyum, nikel ve
¢inkonun ditizon ile klororoform igine ekstrakte edilmesi ve daha sonra nitrik asit ile
On deristirilmesi incelenmis; Cu pH 2 de, Cd ve Zn pH 7,7 de ekstrakte edilmis ve

Ni'i ekstrakte etmek i¢in ise dimetilglioksim ekstraktant olarak kullanilmistir [42].

Iyon degisimi ve mikro ekstraksiyon islemlerinin kombinasyonu ile gl sularindan
giimiis ve kadmiyumun Onderistirilmesi gergeklestirilmistir. Metaller anyon
degistirici regine ile yiiklenmis bir mini kolondan gecirilmis ve kolonda halojen
kompleks anyonlar1 olarak tutulan metaller 2 M HNOs ile siyrilmis ve son olarak
nitrik asit fazi 0,2 mi butil asetat ile ekstrakte edilip alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmistir [43]. 4-(4-klorofenol)-2-fenil-5-tiyazolasetik asit
kullanarak kursun ve kadmiyum i¢in hizli bir ekstraksiyon yontemi gelistirilerek
kursun ve kadmiyumun ardi ardina ayrilmasi ve deniz sularinda ve toprakta bu
metallerin tayinine uygulanmstir [44]. Flotasyonla yapilan 6n deristirmelere 6rnek
olarak poliiiretan kopiikleri iizerine kat1 ekstraksiyonla yapilan ¢alismalar verilebilir.
Triton X-100 yiizey aktif maddesinin varhiginda poliiiretan kopiikleri tizerinde kati
ekstraksiyonla tutulan  Co(ll) 'nin  spektrofotometrik ayirag olan 2-(2-
benzotiyazolylazo)-p-crezol (BTAC) kullanarak spektofotometrik tayin yontemi
anlatilmistir. Co(Il) ile BTAC yesil renkte bir kompleks olusturur. Politiretan kdpiigii
tiyasiyanat ortamindan Co(Il) ‘yi ayirmak ve onderistirmek i¢in kullanilmistir [45].
Diger bir ¢alismada da poliiiretan koptigii tizerine tutturulan 1-(2-piridilazo)-2-naftol
(PAN) sulardan eser miktarlardaki kobalt1 dnderistirmek icin kullanilmistir. Kolona
yerlestirilen kopiik iizerinde tiyosiyanat ¢oOzeltisinden kobalt kantitatif olarak
tutturulmus ve elusyon ile kopiikten tamamiyla geri kazanilmistir. Daha sonra Dowex
1-X8 kolonu ile girisim yapict iyonlar uzaklastirildiktan sonra, 4-(2-

piridilazo)resorsinol ile 510 nm de spektrofotometrik olarak tayin edilmistir [46].

Metal iyonlarinin ayrilmasi kromatografik olarak selatlastirici regineler kullanilarak
da yapilmistir, o-vanilin kullanarak modifiye edilen silikagel, bakir, kobalt, demir ve
cinkonun batch ve kolon teknikleriyle adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Metal
iyonlart modifiye edilmis silika jel ile paketlenmis kolonda tutturulmustur [47].
Silikajel lizerine desteklenmis yeni bir hidrazon ¢esme suyu, g6l ve deniz sularindan

Cu, Zn, Pb, Ni, Co ve Cd'un eser miktarlarim1 6n deristirmek i¢cin kullanilmistir.
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Kantitatif geri kazanim igin sartlar belirlenmistir Cu, Zn, Pb, Cd ve Ni 0,1 M EDTA,
Co ise 2 M perklorik asit ile kantitatif olarak geri siyrildiktan sonra, metal iyonlar
AAS ile tayin edilmistir [48]. Silikajel tizerine yiiklenmis 3-metil-I1-fenil-4-steoril-5-
pirazolon, AAS ile tayinden 6nce Cu, Co ve Ni i¢in Onderistirme ayiraci olarak
kullanilmigtir. Yontem sodyum kloriir ¢ozeltileri ve su 6rneklerinde uygulanmistir
[49]. Degisik tahil 6rneklerindeki eser miktarlardaki kobalt, RPC-18 selatlastiric
kolonunda 6n deristirme isleminden sonra etanol ile muamele edilerek elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilmistir [50]. Aktiflenmis aluminadan
olusan bir mikrokolona Fi ( flow injeksiyon) sistemini baglayarak su ve vitamin B12
orneklerinde kobalt zenginlestirilmesi ve tayini i¢in yontem gelistirilmistir. Kobalt
NH;3 c¢ozeltisi ile kolondan elue edildikten sonra atomik absorpsiyon ile tayin
edilmistir [51]. 3-(l-imidazolil)propil gruplar1 ile modifiye edilmis silikajel etanol
¢ozeltisinden metal iyonlarin1 adsorplamak ve 6n deristirmek i¢in kullanilmis, eluent

olarak etanol su karigimi igindeki 0,1 M HCI kullanilmistir [52].

Cu(ll), Pb(ll) ve Cd(Il) gibi agir metaller atik katilardan sorbent olarak kirmizi
camur ve komiir kiilleri kullanarak uzaklastirilabilir. Kati sorbent ve sulu ¢ozelti
arasindaki metal iyonlarinin dagilma oranlarinin sorbent tipi, metal iyonlarinin denge
derisimleri ve sicakliga bagli olduklart bulunmustur, Cr(Ill) i Onderistirmek igin
aktiflenmis alumina kullanilmis ve sonra 2 M HNOg ile elue edilmek suretiyle insan
idrarindaki Cr(III) ‘tin tayini tartistlmustir [53].

Zayif yiikseltgeyici ayira¢ varliginda sodyum dietilditiyokarbamat, Se, Cu, Pb, Zn,
Fe, Co, Ni, Mn, Cr ve Cd 'un onderistirilmesi i¢in kullanilmistir. Sudaki bu elementler
Na-DTC ile komplekslestirilmis; sonra H,O, ilavesi ile ¢oktiiriilmiis ve 5-6 saat
beklemeden sonra siiziilmiistiir. Nehir ve igme sularinda 6n deristirmeden sonra bu
elementler ICP-AES ile tayin edilmislerdir. Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, B,i,
Sb, Mo, W, V, Cr, Ga, in, Sn, Ag, Au, Pd, Pt gibi metaller 8-merkaptokinolat
kompleksleri olarak birlikte ¢oktiiriiliip mikro miktarlarinin Onderistirilmesi i¢in
yontem gelistirilmistir. Olusan ¢okelek nitrik asitte coziildiikten sonra atomik
absorpsiyon spektrometresiyle analiz edilmistir [54]. Su ve deniz suyu 6rneklerindeki
Cd(ll), Co(ll), Cr(Hr), Cu(ll), Mn(Il), U(IV) ve Zn(ll) metalleri I-(2-piridilazo)-2-

naftol ile birlikte ¢oktiiriiliip dnderistirildikten sonra ndtron aktivasyon yontemi ile



31

tayini yapilmistir. On deristirme adimindan énce krom, pH 4 de hidroksil amin
hidrokloriir ile Cr(III) 'e indirgenmistir [55]. Ag, Bi, Cd, Co, Cu,Fe, Mo, Ni, Pb, Sn,
V, W ve Zr igeren bir ¢ozeltide bu katyonlar sodyumdibenzalditiyokarbamat ile
¢Oktiiriildiikten sonra ¢oken madde membran filtresinde siizlilmiis, nitrik asit ile
¢oOziilmiis ve ICP ile tayini yapilmistir [56]. Diger bir ¢calismada sulardaki Cu, Ni ve
Co, hidrate olmus zirkonyum oksit ile ¢oktiiriilmiis ¢okelek ylizey aktif bir ¢ozelti
yardimiyla toplandiktan sonra seyreltik HCI de ¢oziinmiis ve elektrotermal AAS ile

tayin edilmistir [57].

2.3.8.3. Farkh bir ortama transfer

Bir ¢6ziinen maddenin analitik tayinine sulu ortamda ¢oziinen bazi maddeler girisim
yapabilir. Cozelti ortami istenilen analiz yonteminin uygulanmasini engelleyebilir.
Cozici analit gibi aym1 dalga boyunda absorpsiyon yapiyorsa yada alev
spektroskopisinde (atomik absorpsiyon yada emisyon) yliksek tuz icerigi olan derisik
elektrolit ¢ozeltileri viskozite olusturuyorsa ve aleve ¢ozeltinin diizenli
injeksiyonunu engelliyorsa analiz edilecek bilesenin farkli bir ortama alinmasi
gereklidir. Bu gibi durumlarda ¢o6ziicli ekstraksiyonu girisim yapmayan bir ortama

analitin transferini saglar [32].

Vitamin hapinda kobalt tayini i¢in FI atomik absorpsiyon spektrometrik yontemi
onerilmistir. Yontem pH 3 de dietil ditiyakarbamat kobalt kompleksinin MTBK i¢ine
ekstraksiyonuna dayanir [58]. 2-etilhegzil fosforik asit mono 2-etil hegzil ester ile
Fe(III) in kantitatif ekstraksiyonu 0,75-2,5 pH araliginda ¢alisilmistir. Organik faza
ekstrakte edilen Fe(lll), HNO3 ve HCI1 ile siyrilip tiyosiyanat yontemi ile
spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Fe(Ill) 'iin titanyum(IV), kobalt(Il),
krom(VI), Cu(Il) ve ¢inko(II) den ayrilmasi ¢alisilmistir, Hegzaasetatokalix(6)aren
ile Fe(ll) pH 7 de kantitatif olarak ekstrakte edilmis ve organik fazdan Fe(lll), HC1
ile siyrilmis ve tiyosiyanat ile komplekslestirilerek spektrofotometrik olarak tayin
edilmistir. A grubu ve gecis metallerinin girisimi 1:10 oraninda ortaya ¢ikmadigi
goriilmiistiir. Yontem minerallerden, alasimlardan ve ilaglardan demir analizine

genisletilmistir [59].
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2.3.8.4. Analitiksel tayin araci olarak ekstraksiyon

Daha onceki paragraflarda ¢oziicli ekstraksiyonu analizler i¢in analitin hazirlanmasi
ile ilgilidir. Ekstraksiyon analitiksel tayin i¢in 6l¢iilen bir sinyal saglayabilir. Ornegin
izotop seyreltme radyometresinde ve sivi membranlar kullanilan iyon segici

elektrodlarda ekstraksiyon yontemi kullanilir [32].

2.3.8.5. Inorganik maddelerin ayrilmasi

Ayirma adimlar periyodik sistemdeki iyonik ve molekiiler biitiin elementler igin
gelistirilmistir. Bu maddelerin bazilar1 zehirlidir ve gevre i¢in zararlidir [32]. Kobalt
ve nikelin ayrilmasi, 2-etilhegzilfosfinik asit mono 2-etilhegzil ester ekstraktant: ile
calistlmis ve kobalt / nikel ayirma faktorii tizerine pH, kobaltin organik faza
yiklenme sicakligi, ekstraktant derisiminin etkisi belirlenmistir. Metal ekstraktant
tirlerinin yapist Co ve Ni i¢in sicaklikla etkilenmedigi ancak pH ve ekstraktant
derigiminin ayirma faktoriinii etkiledigi goriilmiistiir [57. Di-(2-etilhegzil)fosforik asit
ve 2-etilhegzilfosforikasit mono -2-etilhegzilester kullanarak sulu ¢ozeltilerden nikel
ve kobaltin ekstraksiyonunda yalnizca tek ¢ekirdekli metal komplekslerinin ekstrakte
edildigi ideal sartlar i¢in denge agiklamalari yapilmis ve aymrma faktorleri
belirlenmigtir. 8-qinolinol ile Fe(IIl) iin ekstraksiyonu iizerine halofenollerin etkisi
incelenmis ve fenollerin Fe(Ill) ekstraksiyonunu onemlice artirdigi bulunmustur.
Fenollerin bu etkisi Cu(Il) den Fe(IIl) iin ekstraksiyonla ayrilmasini saglar ve
ekstraksiyonun se¢imliligini artirir, Cu(Il) den Fe(IIl)'lin ekstraksiyonla ayrilmasi tek
basina 8-qinolinol ile miimkiin degilken, fenollerin varliginda gergeklesmekte ve pH

1,28 de Fe(ll1) %91,5 ekstrakte edilirken, Cu %4,3 ekstrakte edilmektedir [61].

Tiyofen ya da fenol gruplan igeren iki yeni makrosiklik schiff bazi kullanarak bi
valent gecis metallerinin ¢oziicli ekstraksiyonu lizerine ligand atomlarinin etkisi
calistlmig, makrosiklik yapidaki fenol gruplan gecis metal iyonlarinin
ekstraksiyonunda biiyiik bir artisa yol agmustir. Tetra fenil borat anyonu ile Mn(II),
Co(l1), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(1) metalleri iyon g¢ifti olarak ¢oziicii igine ekstrakte
edilmistir. Onerilen yontem, pH 5’te bakir metalinin ekstraksiyonla diger metallerden

ayrilmasina izin vermektedir [62]. Trifenilfosfm siilfid ile bromlu ortamdan altinin



33

¢oziicli ekstraksiyonu ile bakir(Il), kursun(Il), Pt(I) ve Pt(IV) den ayrilmasi i¢in bir
yontem anlatilmistir [63]. Kerosen ile seyreltilmis LIX 87 QN, amonyum karbonat
¢Ozeltilerinden bakir ve nikeli birlikte ekstrakte etmek i¢in kullanilmis ve
ekstraksiyon tizerine pH ve derisim etkisi incelenmistir. Dioktil amin ve tribenzil
amin ekstraktant1 kullanarak kobalt ve ¢inkonun ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi ile
diger metallerden kantitatif olarak ayrilmasi i¢in hizli, basit bir yoOntem
gelistirilmistir [64]. Klor i¢eren sulu ¢ozeltilerde triizooktilamin kullanarak kobalttan
bakirin ekstraksiyonla ayrilmasi arastirilmistir [65]. Kobalt ve Ni ¢ozeltilerinden
cinko ve kadmiyumu ¢Oziici  ekstraksiyonu ile  aywabilmek igin
Aliquat 336 tun kloriir (R4NCI) ya da tiyasiyanat (R;NSCN) formlari ile ¢alismalar
yapilmistir [66]. Di-2-etilhegzil fosforik asit (DEHPA) ve tri-n-butil fosfat ( TBP )
ekstraktantlar1 ile ¢inko, kadmiyum ve kobalt siilfatlar1 iceren karisik elekrolit
cozeltilerinden c¢oziicii ekstraksiyonu yapilmis ve yiiksek ayirma faktorleri elde
edilmistir. Bu degerler uygun sartlar altinda bu metallerin bu yoOntemle
ayrilabilecegini gostermektedir [67]. Siilfat ¢ozeltilerinden Cyanex 272 nin sodyum
tuzu kullanarak ¢inko ve manganin ekstraksiyonunda denge analizleri incelenerek
komplekslerin ~ yapist  belirlenmis  ve  degisik  tuzlarin  etkisi  (NaCl,
NaSCN) incelenmistir. Bu yontemle Zn ve Mn ‘nin ayrilmasi incelenmis ve ayirma
faktorleri hesaplanmigtir  [68]. I-fenil-3-metil-4-(p-nitrobenzoil)-5-pirazolon

kullanarak degisik pH 'larda sulu ¢ozeltilerden Fe(III), Co(Il), Ni(ll) ve Cu(ll) 'nin
ekstraksiyonla ayrilmasi ¢alisilmis ve ekstraksiyon mekanizmasi ve ekstrakte edilmis
tirlerin kompozisyonu belirlenmistir. Fe(III) den Cu(Il) 'nin ayrilmasi 107 M okzalat
iyonunun varliginda yapilmis ve ayirma faktorleri belirlenmistir [69]. Demir, kobalt,
mangan, c¢inko ve bakir igeren asidik nikel ¢ozeltilerinden saf nikel ¢ozeltisi elde
etmek i¢in ¢oziicii ekstraksiyonu ve ¢oktiirme teknigi kullanilmistir. Demir kismen
notral ¢ozeltiden Cyanex 272 ile ekstrakte edilmis, daha sonra diger metal iyonlar1 da

ayni ligandla ekstrakte edildikten sonra asit ¢ozeltisi ile siyrilmistir [70].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kimyasal Maddeler

Ekstraktant olarak Triizooktilamin (TIOA), ¢6ziicii olarak kloroform, toluen, ksilen,
ve kerosen; besleme ¢ozeltisi kobalt(II)kloriir hegza hidrat ve nikel(II)siilfat penta
hidrat, besleme ¢ozeltisinin tamponu i¢in asetikasit (CH3COOH), sodyumhidroksit
(NaOH), kompleks olusturmak i¢in amonyumtiyosiyanat (NH;SCN), sinerjistik
ekstraktant olarak trioktil fosfin oksit (TOPO), Siyirma ¢ozeltisi olarak amonyak
(NH3) kullanildi. Kullanilan tiim kimyasallar analitik saflik derecesinde olup tiim

kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Carlo-erba firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Solvent Ekstraksiyon Diizenegi

Solvent ekstraksiyonu ile yapilan deneysel olgtimler Sekil 3.1 deki su ceketli test
hiicresinde gergeklestirilmistir. Deney hiicresi ¢alisma sicaklifini sabit tutmak i¢in
devirdaimli su banyosuna baglanmistir. Sistem iizerine pH metre probu takilarak
deney siiresince besleme ¢ozeltisi (sulu faz) pH’1t kontrol edilmistir. Hazirlanan
besleme ve siyirma g¢6zeltileri hiicre igerisine doldurulmus ve manyetik karistirici

yardimiyla karistirilmstir.
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Sekil 3.1. Ekstraksiyon diizeneginin temsili ve gercek sekli

Belirlenen siire sonunda karistirma durdurulmus ve faz ayrimi gergeklestikten sonra
1-2 mL Ornek alinarak, kalibrasyon grafigi araliina denk gelecek diizeyde
seyreltilmigtir. Gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra kobalt ve nikel elementlerinin
miktar analizleri Sekil 3.2°de goriilen Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresiyle
(Shimadzu AA-6701GF model) 6l¢iilmiistiir.

AA-G0 1

Sekil 3.2. Analizlerin yapildigi atomik absorpsiyon spektrofotometresi
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3.3. Kullanilacak Fazlarin Hazirlanmasi

3.3.1. Sulu fazlarin hazirlanmasi

3.3.1.1. Besleme ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kullanilan besleme ¢ozeltisi igin; 1000 ppm kobalt ve nikel konsantrasyonu olacak
sekilde kimyasallardan tartim alinarak bir balon joje’ye konulmustur. Icerisine
kompleks yapict amonyumtiyosiyanat (NH4SCN) ve pH degerini sabit tutmak igin
tampon olusturucu asetikasit (CH3COOH), sodyumhidroksit (NaOH) ¢ozeltilerinden

gereken miktar hesaplanarak eklenmistir. Saf su ile istenen hacme tamamlanmustir.

3.3.1.2. Siyirma ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Derisik amonyak ¢oOzeltilerinden incelenecek parametre degiskenlerine ait
konsantrasyonlarindaki (6, 5, 4, 3, 2, 1 ve 0.5 M’lik) hacimler balon jojeye eklenmis

ve lizeri saf su ile belirlenen hacme tamamlanmustir.

3.3.2. Organik fazin hazirlanmasi

Organik ekstraktant olarak Triizooktilamin (TIOA) ve trioktil fosfin oksit (TOPO)
kullanilmistir. Bu kimyasallardan kiitle orani olarak kullanilacak miktarlar alinmis ve
bir balon joje’ye konularak tizeri organik ¢oziicii ile belirlenen hacme

tamamlanmaistir.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Giris

Periyodik cetvelde yan yana bulunan kobalt ve nikel birbirine benzer o6zellik
gosterirler. Bu ise, iki metalin ayrilmasi hidrometaliirjide her zaman bir problem
teskil etmistir. Bu ylizden kobalt ve nikeli kolay ayirma yontemleri gelistirilmistir.
Geleneksel olarak kobalt ve nikel, siilfath veya kloriirlii ¢ozeltilerden kobaltin segici
olarak oksidasyonu ve ¢okeltilmesi ile ayrilmistir ve bu prosesler bugiin de hala
kullanilmaktadir. Bununla beraber ¢oziicii ekstraksiyon islemi, bugiiniin endiistrisi
tarafindan talep edilen yiiksek ayirma derecesi ve verimi saglayacak bir potansiyele
sahip bulunmaktadir. Bu ¢alismada kobalt ve nikelin sinerjistik ¢6ziicii ekstraksiyonu
incelenmis ve optimum sartlar1 belirlemek igin ¢esitli parametreler iizerinde
denemeler yapilmistir. Belirlenen optimum sartlarda metal konsantrasyonunun
ekstraksiyona etkisi ve siyirma prosesi ile ekstrakte edilen kobalt sulu ¢ozeltiye geri
kazanimi incelenmistir. Bu ekstraksiyon sistemi i¢in, besleme ¢ozeltisindeki kobalt
iyonlar1 asir1 miktarda NH;SCN ile reaksiyona girerek denklem (4.1)’de verilen
kobalt tiyosiyanat kompleksi elde edilir. Cozeltideki Ni** iyonlarmin ise
tiyosiyanat kompleksini olusturmasi ¢ok daha zordur [71, 72]. Preston [71], organik
ekstraktin elektronik spektrumunun incelenmesinden, kobaltin tetrahedral anyonu,
[CO(SCN)4]? olarak ekstrakte edildigini, buna karsiik nikelin bir oktahedral
kompleksi, [Ni(SCN)s]™* olusturdugunu belirtmektedir.

2+ - 2-
Cofa T4SCN, = Co(SCN); (4.1)
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4.2. Kobaltin sinerjistik Ekstraksiyonu

Kobalt ve nikelin, sulu ¢ozeltilerden ¢oziicli ekstraksiyonuna etki eden ¢oziicii cinsi,
kompleks olusturucu reaktif (NH4SCN) konsantrasyonu, besleme ¢ozeltisi pH’1,
besleme ¢ozeltisi karistirma hizi, faz orani, ekstraktant konsantrasyonu, sicaklik,
ekstraksiyon siiresi, Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu ve TIOA/TOPO ekstraktanti
orani ile meydana getirdigi sinerjik etki gibi deneysel parametreler incelenerek
optimum  sartlar elde edilmistir.  Ayrica  optimum  sartlarda  farkhi
konsantrasyonlardaki kobalt ve nikelin ekstraksiyonu incelenmis ve optimum
sartlarda ayirma faktorleri hesaplanmistir. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun ve
faz oranmin kobaltin siyrilmasina etkisi incelenerek siyirma igin uygun sartlar

belirlenmistir.

4.2.1. Coziicii cinsinin etkisi

Ekstraksiyonda uygun ¢oziiciiyii bulmak i¢in; toluen, benzen, kerosen, diklorometan,
m-ksilen ¢éziiciileri denenmistir. Bu deneylerde, [Co®*, Ni®"]= 1000 ppm, sicaklik=
25°C, pH= 4, t= 1 dk, A/O= 1/1, hiz= 800 rpm, [NH4SCN]= 0,5 M olarak alinmustur.
Sonuglar Sekil 4.1 ve Tablo 4.1°de verilmistir. Sonug olarak %77.8 oran ile en uygun

¢Oziicliniin toliien oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.1. Coziicii cinsinin Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orani: 2% w/w, besleme
¢ozeltisi konsantrasyonu [Co?*]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C, pH: 4, ekstraksiyon siiresi 1 dk, faz oram
1.0, karigtirma hizi= 800 rpm, [NH4SCN]= 0.5 M)

Coziicti tiirtiniin Co(II) ekstraksiyonuna etkisi

Coziicl Toluen Benzen Kerosen Diklormetan | m-Ksilen

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

%E Ni 0,2 0,3 0,3 0,3 0,3
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Sekil 4.1. Coziicii cinsinin Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orani: 2% w/w, besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu [Co*"]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C, pH:
4, ekstraksiyon siiresi 1 dk, faz orani 1.0, karistirma hizi= 800 rpm, [NH,SCN]= 0.5 M)

6€
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4.2.2. Kompleks yapic reaktif (NH,SCN) konsantrasyonunun etkisi

NH4,SCN konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi igin, 0,3-0,5-1,0-1,5-2,0 molar
NH4SCN ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu deneylerde, [Co®*, Ni**]= 1000 ppm, sicaklik=
250C, pH= 4, t= 1 dk, A/O= 1/1, hiz= 800 ppm, ¢oziicii= toluen olarak alinmistir.
Yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 4.2 ve Tablo 4.2°de verilmistir. %68.3
ekstraksiyon ile 0,5 M NH4SCN en iyi ekstraksiyon konsantrasyonu oldugu

belirlenmistir.

Tablo 4.2. NH,;SCN konsantrasyonunun Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orani: 2% w/w,
besleme ¢dzeltisi konsantrasyonu [C02+]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C, pH: 4, ekstraksiyon siiresi 1 dk,
faz orani 1.0, karistirma hizi= 800 rpm, ¢dziicii: ksilen)

NH4SCN konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi

M 0,30 0,50 1,00 1,50 2,00

%E Co 54,8 68,3 61,4 58,1 59,5

%E Ni 0,4 0,3 0,3 0,4 0,4




100

80
<

< 60
c
o
>
<
©

240
X
Ll

20

0

il 0
—0O—Co
1 —O—Ni
D - 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

NH,SCN konsantrasyonu (M)

Sekil 4.2. NH,SCN konsantrasyonunun Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orani: 2% w/w, besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu [Co?]= 1002 ppm,
sicaklik= 250C, pH: 4,

ekstraksiyon siiresi 1 dk, faz orani 1.0, karigtirma hizi= 800 rpm, ¢6ziicii: ksilen)

1%
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4.2.3. Besleme cozeltisi pH’1min etkisi

Optimum sartlara uygun olan pH bulunmak icin besleme ¢o6zeltisinin pH’1 3,8-6
araliginda  degistirilerek  deneyler  yapilmistir. pH  sabit olmasit igin
CH3;COOH/CH3COONa tamponu kullaniimistir. Bu deneylerde, [Co**, Ni**]= 1000
ppm, sicaklik= 250C, t=1 dk, A/O=1/1, hiz= 800 rpm, [NH,SCN]= 0,5 M, ¢6ziicli=
toluen olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 4.3 ve Tablo 4.3’de verilmistir. Bu

sonuglardan %68.3 ekstraksiyon ile pH= 4 en uygun oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.3. pH’nin Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orani: 2% w/w, besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu [Co®*]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C, ekstraksiyon siiresi 1 dk, faz oram 1.0, karistirma
hizi= 800 rpm, ¢oziicii: ksilen, [NH4;SCN]= 0.5 M)

pH degerinin Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi

pH 3,80 4,00 4,25 4,50 5,00 6,00

%E Co 41,7 68,3 56,2 54,6 54,2 60,0

%E Ni 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4
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Sekil 4.3. pH’min Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orant: 2% w/w, besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu [Co?*]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C, ekstraksiyon
stiresi 1 dk, faz oram 1.0, karistirma hizi= 800 rpm, ¢6ziicii: ksilen, [NH;SCN]= 0.5 M)

ey
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4.2.4. Besleme cozeltisi karistirma hizinin etkisi

Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Co(ll) ekstraksiyon hizina etkisi i¢in, manyetik
bir karistiricida 200, 400, 600, 800, 1000, 1200 rpm’de denemeler yapilmistir. Bu
deneylerde, [Co*, Ni*]= 1000 ppm, sicaklik=25°C, pH=4, t= 1 dk, A/O= 1/1,
[NH;SCN]= 0,5 M, ¢oziicii= toluen olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 4.4 ve Tablo
4.4’de verilmistir. Ekstraksiyon 1000 rpm’de maksimuma ulagmis ve 1200°de fazla
bir degisme gozlenmemistir. 1000 rpm’de Co(Il) ekstraksiyonu %77 iken Ni(II)

ekstakte olmamustir.

Tablo 4.4. Karnigtirma hizinin Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orani: 2% w/w, besleme
¢ozeltisi konsantrasyonu [Co®"]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C, ekstraksiyon siiresi 1 dk, faz oran 1.0,
pH: 4.0, ¢oziicii: ksilen, [NH,SCN]= 0.5 M)

Karistirma hizinin Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi

rpm 200 400 600 800 1000 1200

%E Co | 10,2 33,4 45,3 68,3 77,0 77,5

%E Ni 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 0,5
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Sekil 4.4. Karistirma hizimin Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orani: 2% w/w, besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu [Co®*]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C,

ekstraksiyon siiresi 1 dk, faz oran1 1.0, pH: 4.0, ¢6ziicii: ksilen, [NH4;SCN]= 0.5 M)
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4.2.5. Faz oraninin etkisi

Faz orani igin, besleme ¢ozeltisi ile organik ekstraktant arasinda Vo/V,q olacak
sekilde cesitli oranlar denenmistir. Bu oranlar 1/4- 4/1 arasinda degismektedir.
Deneylerde, [Co®*, Ni**]= 1000 ppm, sicaklik=25°C, pH= 4, t= 1 dk, hiz= 800 rpm,
[NH;SCN]= 0,5 M, ¢oziicii= toluen olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 4.5 ve Tablo

4.5’de verilmistir. Bu oran 2 oldugunda ekstraksiyon %84 olmustur.

Tablo 4.5. Faz oraninin Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orant: 2% w/w, besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu [C02+]= 1002 ppm, sicaklik= ZSOC, ekstraksiyon siiresi 1 dk, pH: 4.0, ¢oziicii: ksilen,
[NH4SCN]= 0.5 M, karistirma hizi: 800 rpm)

Faz oraninin Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi

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

%E Co 36,7 41,4 51,5 68,3 84,3 81,9 84,6

%E Ni 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
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Sekil 4.5. Faz oranmin Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (TIOA-TOPO orani: 2% w/w, besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu [Co®"]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C,
ekstraksiyon siiresi 1 dk, pH: 4.0, ¢oziicii: ksilen, [NH,SCN]= 0.5 M, karigtirma hizi: 800 rpm)
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4.2.6. Ekstraktant konsantrasyonunun etkisi

Ekstraktant olarak kullanilan Triizooktilamin (TIOA) ve trioktil fosfin oksit (TOPO)
organiklerinin ekstraksiyon iizerine sinerjik etkisini gérmek icin ¢esitli oranlarda
denemeler yapilmistir. Bunun igin, TIOA-TOPO miktarlar1 (1,2-0), (1,0-0,2), (0,8-
0,4), (0,6-0,6), (0,4-0,8), (0,2-1,0), (0-1,2) 9/20ml olarak degistirilmistir. Bu
deneylerde, [Co*", Ni*]= 1000 ppm, sicaklik= 25°C, pH= 4, t= 1 dk, hiz= 800 rpm,
A/O=1/1, [NH4;SCN]= 0,5 M, ¢oziicii= toluen olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 4.6,
4.7 ve Tablo 4.6, 4.7°de verilmistir. Ekstraksiyon, 0,8-0,4 oraninda %75, 0,6-0,6
oraninda %88, 0,4-0,6 oraninda %75,4 olmus ve sinerjik etki olustugunu

gostermistir.

Tablo 4.6. Ekstraktant TIOA konsantrasyonunun Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (Besleme ¢6zeltisi
konsantrasyonu [Co?*]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C, ekstraksiyon siiresi 1 dk, faz oran1 1.0, pH: 4.0,
¢oziicii: ksilen, [NH4SCN]= 0.5 M, karistirma hizi: 800 rpm)

Ekstraktant TIOA konsantrasyonunun Co(ll) ekstraksiyonuna etkisi, (w/w%)

Wropo | 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Wrioa | 1,20 1,00 0,80 0,60 0,40 0,20 0,00
%E Co | 85,2 78,3 75,0 88,1 75,4 72,8 72,7
%E Ni 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Tablo 4.7. Ekstraktant TOPO konsantrasyonunun Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi: (Besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu [Co?*]= 1002 ppm, sicaklik= 25°C, ekstraksiyon siiresi 1 dk, faz orani 1.0, pH: 4.0,
¢oziicii: ksilen, [NH4SCN]= 0.