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OZET

Anahtar Kelimeler : Kadmiyum Kobalt ve Nikel Ayrilmasi, Triizooktillamin,
Tribiitilfosfat, Solvent Ekstraksiyonu.

Kadmiyum, kadmiyum bilesikleri ve kadmiyum alagimlar1 endiistriyel ve teknolojik
acidan onemlidir. Kadmiyum, kobalt ve nikelin genellikle birlikte bulunmasi, bu
metallerin benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi ve uygulamalarinda
yiiksek saflik derecesi gerektirmeleri, kadmiyum, kobalt ve nikelin ayrilmasiyla ilgili
birgok aragtirmanin yapilmasina yol agmistir. Nikele ve degerli metallere duyulan
ithtiyacin stirekli artmasindan ve yiiksek tendrlii cevherlerin gittikce azalmasindan
dolay1 ¢ok diisiik oranda degerli metal veya metaller igeren kati atiklarin ve atik
¢ozeltilerin degerlendirilmesi gerekmektedir. Bundan dolayi, problemin ¢oziimiine
katkida bulunacak yeni proseslerin gelistirilmesi her gegen giin artan bir onem
kazanmaktadir.

Sulu ¢ozeltilerden kadmiyum ile kobalt ve nikelin ayrilmasi, geriye kazanilmasi
solvent ekstraksiyonla ¢ok fazla incelenmis olup, bunlarin bir kism1 ya endiistriyel
olarak isletimde veya isletilmek iizeredir. Genel olarak solvent ekstraksiyonu sulu
bir ¢ozeltide bulunan farkli metal iyonlarindan arzu edilen metali tercihli olarak
aylrmaya yarayan metottur.

Bu calismada solvent ekstraksiyonu ile asidik ¢ozeltilerden kadmiyum segici olarak
ayrilmast incelendi. Sinerjistik ekstraktant olarak triizooktilamin (TIOA) ve
tribiitilfosfat (TBP) kullanildi. Ekstraksiyon igin gesitli parametreler (¢6ziicii cinsi,
ekstraktant, asit ve potasyum iyodiir konsantrasyonu, karistirma hizi, muamele orani
(Vo/Va), ekstraksiyon siiresi) denenerek optimum sartlar belirlendi. Optimum
sartlarda degisik Cd/Co/Ni konsantrasyonlarinda kadmiyumun ekstraksiyonu
gergeklestirildi. Ekstrakte edilen kadmiyum sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile siyrilarak
sulu faza geri kazanildi.



SYNERGISTIC EXTRACTION OF CADMIUM AND NICKEL BY
SOLVENT EXTRACTION

SUMMARY

Keywords: Cadmium Cobalt and Nickel Separations, Triisooctylamine, Tributyl
phosphate, Solvent Extraction

Cadmium and its compounds have found wide range of applications in a number of
industrial and technological fields. However, one of the main drawbacks that these
compounds have is the separation of cadmium 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 cadmium 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 cadmium extraction from aqueous acidic
solutions by solvent extraction. Triisooctylamine (TIOA) and tributylphosphate
(TBP) were used as synergistic extractants. After several trials, the optimum
extraction conditions (the solvent type, the concentration of the extractant, acid and
potasium iodine, the stirring speed, the rate of the reactants (Vo/V,), and the
extraction time) were found. Under the optimum conditions, the cadmium extraction
from the Cd/Co/Ni solutions in various concentrations was performed. The extracted
cadmium was transferred back to the aqueous phase by washing with natrium
hydroxide solution.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

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

uygulanan metot ise solvent ekstraksiyonudur [1].

Solvent ekstraksiyonu, bir kimyasal maddeyi yanindaki istenmeyen safsizliklardan
ayrarak saflastirmak amaciyla yapilan temel bir islemdir. Maddelerin denge
halindeki sivilardaki ¢oziniirliikleri farkli oldugu yiiz yi1l 6nce Nernst tarafindan
ortaya konulmustur. Genel olarak solvent ekstraksiyonu sulu bir ¢ozeltide bulunan
farkli metal iyonlarindan arzu edilen metali tercihli olarak ayirmaya yarayan
metottur. Bu metodun esasi, organik bir ¢oziicli igerisinde ¢éziinmiis, 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 alinmasi temeline dayanur.

Metal iyonlarinin solvent ekstraksiyonu ile ayrilmasinda, sulu faz iginde ¢6ziinmeyen
organik solventin sulu faz ile karistirilarak s6z konusu metal iyonunun organik faza
alinmasi (yiikleme) ve faz ayriminin beklenilmesi ile gerceklestirilir. Bekletme
islemi sirasinda organik faz sulu fazdan ayrilacagindan organik faza gecen metal

iyonlar1 da fazdan ayrilmis olur.
Ekstraksiyon: n(HX)org + Mgy — MX, +nH" (1.1)

Metal iyonlariyla yiiklii organik fazin, ¢6zelti sartlarini ayarlayarak ikinci sulu bir



cozelti ile muamelesi sonucu organik fazdaki metal iyonunun tekrar sulu faza
alinmas1 miimkiindiir. Bu agsama karistirma ve dinlendirme olmak iizere iki kademeli

bir islemdir ve Styirma olarak adlandirilir [1].

Siyirma: MX, + n H" — n (HX)org + M™ s (1.2)

Kadmiyum igeren atik sular baslica su endiistrilerden gelir; maden endiistrisi ve

metalurjik alagimlar, kimyasal madde endiistrileri, elektro kaplama prosesleri.

Toplam kadmiyum kullanimimin %90 ‘in1 elektro kaplama, pil, akiimiilator, batarya
tiretimi, boyar maddeler, plastik stabilizorleri ve maden endiistrisi olusturur. Geri
kalan %10 ’unu ise televizyon tiiplerinin iiretimi, niikleer reaktdrlerin kalkan ve
cubuklarmin yapimi ve plastik sertlestirici tiretiminde kullanilir. Kadmiyumun en
onemli kullanim alan1 Ni-Cd, Ag-Cd, ve Hg-Cd pilleridir [2].

Kadmiyum esas itibariyle, nikel, bakir, ¢inko ve kursunun cevherlerinden
ekstraksiyonunda bir yan triin olarak elde edilir. Kadmiyum, kobalt ve nikelin
genellikle birlikte bulunmasi, bu metallerin benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip olmasi ve uygulamalarinda yiiksek saflik derecesi gerektirmeleri, kadmiyum,
kobalt ve nikelin ayrilmasiyla ilgili birgok arastirmanin yapilmasina yol agmistir.
Kadmiyum, kobalt ve nikelin, iyodiirlii ve kloriirlii ortamlardan ayrilmasi 6zellikle
arastiricilar igin ayri bir ilgiye sahip olmustur. Genelde kadmiyum ve nikeli bilinen
fizikokimyasal yollarla; ¢oktiirme ve oksidasyon gibi metotlarla ayirmak hem
ekonomik degil, hem de oldukga zordur [3]. Nikel iyonlari1 kadmiyum iyonlarina
kars1 segici olarak ekstrakte eden bazi reaktifler gelistirilmis olmasina ragmen, nikel
iyonlarimi sulu fazda birakarak kadmiyum ekstrakte etmek daha genel bir yoldur.
Sulu ¢ozeltilerden kadmiyum, kobalt ve nikelin ayrilmasi ve geriye kazanilmasi
solvent ekstraksiyonla ¢ok fazla incelenmis olup, bunlarin bir kismi ya endiistriyel
olarak isletimde veya isletilmek {izeredir. Cd(I1)/Co(II)/Ni(Il) ekstraksiyonunda,
ekstraktant olarak primer ve sekonder aminlere gore tersiyer aminlerin daha etkili
oldugu bilinmektedir [4]. Ekstraksiyon isleminde, ekstraktant olarak tersiyer amin

tiirevi olan trioktil amin (TIOA) kullanilabilir [5].



Bu calismada farkli konsantrasyonlara sahip kadmiyum, kobalt ve nikel besleme
cozeltilerinden ekstraktant olarak triizooktilamin (TIOA) ve Tribiitilfosfat (TBP)
kullanilarak ¢6ziicti ekstraksiyonu ile kadmiyum ayrilmasi incelenmistir. Proses
tizerine etki eden; ¢oziicii cinsi, besleme ¢ozeltisi asit konsantrasyonu, ekstraktant
konsantrasyonu, karistirma hizi, muamele orant (Vo/V,), potasyum iyodiir
konsantrasyonu, ekstraksiyon siiresi gibi bazi parametreler degistirilerek optimum
ekstraksiyon sartlar1 belirlenmistir. Optimum ekstraksiyon sartlarinda ekstrakte
edilen Cd(II) iyonunun siyrilmasi ve styirma prosesi igin farkli ¢ozeltiler ve muamele
orant (Vo/V,) degistirilerek optimum siyirma sartlari belirlenmistir. Sonug olarak
kadmiyum solvent ekstraksiyon prosesi ile organik faza ekstrakte edilerek kobalt ve
nikelden ayrilmis ve ayrilan kadmiyum farkli bir sulu ¢ozeltiye deristirilerek saf

halde alinmustir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Kadmiyum Elementi

Bu element 1917 yilinda ¢inko karbonat igerisindeki empiiritelerden tespit edilmistir.
Kadmiyum c¢inko cevherleri igerisinde 12 degisik yapida bulunmaktadir. Grenokit
(Cdc) kadmiyumun tek tabii bilesigidir. Tabiatta tek basina ekonomik olarak
isletilebilir bir tendrde bulunmadigindan ¢inko {iiretiminde yan iirlin olarak elde
edilmektedir. Giimiis beyazi rengindeki Cd metalinin pek c¢ok o6zelligi ¢inkoya
benzemektedir [6].

Tablo 2.1. Kadmiyumun fiziksel 6zellikleri

RENK Glimiis beyazi
ATOM NO 48

ATOM AGIRLIGI 112,40
OZGUL ERIME AGIRLIGI 8,65 (20°C)
ERIME NOKTASI 321°C
KAYNAMA NOKTASI 765°C

Bu 6zelliklere sahip kadmiyum metali diinyada basta Ni, Cd pilleri olmak {izere sert
kaplama, plastik sanayiinde stabilizator ve pigment olarak genis kullanim alani

bulmustur [3].



2.1.1. Dogada bulunusu

Kadmiyum yer kabugunun yaklasik %1.5x107 ini olusturur. Kadmiyum elementi yiiz

yildan fazla bir zamandan beri bilinmektedir.

Kadmiyum dogada yalniz basina bulunmaz. Cinko minerallerinin yaninda bulunur.
Cinko metali filizlerinde yaklasik % 0.5-1 dolaylarinda kadmiyum karbonat (CdCOs3)
ve kadmiyum siilfiir (CdS) seklinde bulunabilmektedir [2].

2.1.2. Kadmiyumun elde edilisi

Kadmiyum metali ¢inko endiistrisinde bir yan {irlin olarak meydana gelir. Cinkonun
elde edilisi, yani destilasyonu ve indirgenmesi sirasinda kadmiyumda cinkoyla
birlikte ayrilir. Kadmiyum oksit (CdO) ¢inko oksitten (ZnO) daha kolay komiir ile
indirgenebilen bir oksittir ve metalik kadmiyum g¢inkodan daha ugucudur (Cd:
k.n.:767 °C , Zn: k.n.:906 °C ). Bu nedenle destilasyon sirasinda ilk ele gegen Zn
yaninda Cd daha ¢ok bulunur. Destilasyonu yinelemekle saf kadmiyum ele gecer [2].

2.1.3. Kadmiyumun bilesikleri

Kadmiyumun en o6nemli bilesikleri oksijenli, halojenli ve kiikiirtlii bilesiklerdir.
Kadmiyum bilesiklerinde +2 ve +1 degerlikli olur. Kadmiyum +1 degerlikli
bilesikleri (Cd,O, CdCl,, Cdy(OH), gibi) ¢ok kararsizdir. Bu nedenle en onemli
degerligi +2°dir [2].



Tablo 2.2. Kadmiyumun 6nemli bilesiklerinin isimlendirilmesi

Bilesik Yapisi Bilesik ismi Kabul Edilen ismi
Oksijenli CdO Kadmiyum oksit
Cd(OH), Kadmiyum hidroksit
Halojenli CdF, Kadmiyum floriir
CdCl, Kadmiyum kloriir
CdBr, Kadmiyum bromiir
Cdl, Kadmiyum iyodiir
Kikdirtlii Cds Kadmiyum siilfiir

Kadmiyum hidroksit, sulu amonyak ve alkali siyaniir ¢dzeltilerinde c¢oziinerek

kompleks Cd(NHs);" ve Cd(CN)4? iyonlarn1 meydana getirir. Bu komplekslerin

yapilar1 tedrahedral’ dir [2].

NH3

V

Cd
-
NH, / \ NH3
NH;

Kadmiyum tetramin kompleks iyonu

+2

CN

V

Cd
/
CN / \CN
CN

Kadmiyum siyaniir kompleks iyonu

Sekil 2.1. Kadmiyum tetra amin ve kadmiyum siyaniir kompleks iyonu




2.1.4. Kadmiyumun ozellikleri

Kadmiyum, glimiis gibi parlak renkli bir metaldir. Cinkodan biraz daha yumusaktir.
Ozgiil agirhigi 8.65 g cm™, e.n. 320.9 °C, k.n. 767.3 °C olup buharlar: tek atomludur.
Havada oda sicakliginda dayanikli, fakat sicakta dayaniksizdir ve kadmiyum oksit
(CdO) vermek iizere yiikseltgenir.

Yiikseltgen olmayan asitlerde gii¢, seyreltik nitrat asidinde kolay ¢oziiliir.

Cd*? Cd sistemi (Cd™ +2e <« Cd ) 'nin 25°C 'de 6lgiilmiis standart elektrot
potansiyelleri E, = -0.04029 volt'luk bir gerilim gosterir.

Kadmiyumun ¢6ziinen biitiin tuzlari zehirlidir [2].

2.1.5. Kullanim alanlari

Kadmiyumun en énemli kullanim alani kaplamaciliktir. Ozellikle demir levhalarin

kaplanarak hava oksijeninin etkisinden korunmasinda (paslanmaya kars1) kullanilir.

Kadmiyum amalgami (kadmiyumun civa ile yaptigi alasim) dis dolgularinda

kullanilir.

Kadmiyum diisiik erime noktali Wood alasiminin (%12.5 Cd igerir ve 65.5 °C de

erir) hazirlanmasinda kullanilir.

Kadmiyum metali, nikel-kadmiyum pillerinde negatif plaka olarak kullanilir. Son

zamanlarda c¢ekirdek reaktorlerinde notron absorplayicisi olarak kullanilmaktadar.

Cok tatli sar1 pigment olan kadmiyum siilfiir (CdS), ressam boyasi olarak kullanilir.

Bu boyaya kadmiyum saris1 ad1 verilir [2].



Kadmiyum zehirli olmasina karsilik, parlak olmasi ve baz1 6zel kullanim alanlarinda

demirin paslanmaya kars1 korunmasinda ¢inkonun yerini alir.

Kadmiyum, mil ve yatak alasimlarinda, diisiikk erime noktali lehimler ve aliiminyum
lehiminin yapiminda, bakirin sertligini arttirmada kullanilir. Notron tutma yetenegi
nedeni ile niikleer reaktorlerde kontrol g¢ubuklari ve perdeleyiciler yapiminda

uygulama alani bulmustur. Kullanim alanlarina gore bazi bilesikleri ise;

- CdO ; elektro kaplamacilik, piller, katalizorler, nemotadlara karsi
- CdS ; giines pilleri, pigment, fotoiletken

—  CdSOq ; elektro kaplamacilik, standart volta pilleri (weston pili)

Kadmiyum ayrica plastik sertlestirici iiretiminde akiimiilatér ve batarya pili
iiretiminde, televizyon tiiplerinin liretiminde kullanilmaktadir. Kadmiyum tiiketimi
1973 yilinda Fransa'da 1150 ton, italya'da 430 tondur. Sehir atik suyu yoluyla giiney
Kaliforniya kiyilarina 45-55 ton/yil, yagmurla Kuzey Denizine 230 ton/yil (1976)
kadmiyum aktarildig1 hesaplanmistir [7].

2.1.6. Bitkilerde ve ¢cevrede kadmiyum

Bitkilerde ve ¢evrede kadmiyumun ¢esitli kaynaklar1 vardir. Bunlar;

- Sigara dumani

- Rafine edilmis yiyecekler

- Su borulari

- Kahve ve ¢ay

- Komiir yanig1 ve kabuklu deniz tiriinleri

- Kadmiyum alasimli maddelerin kullanildig: elektrik materyalleri
- Seramikte kullanilan materyaller

- Dis materyalleri



- Depolama bataryalaridir

Bugday ve piring gibi tahillarin biiyiime siirecinde kadmiyum c¢ekirdegin gobeginde

yogunluktadir, ¢inko ise tohumun 6zii ve kepek kapli kisminda ¢okca bulunur.

Bir paket sigara yaklasik 20 pg ya da her bir sigara yaklasik 1 pg kadmiyum igerir.
Bu miktarin %30’ u akcigere gider ve absorbe edilir, geriye kalan %70’ i atmosfere

gider veya ¢evreye bulasir.

Su borular1 kadmiyum konsantrasyonunun kaynagi olabilir. Kadmiyum sik sik
metalleri korozyondan korumakta kullanilir. Galvanizlenmis borular genellikle

kadmiyum igerirler.

Havadaki kadmiyum kiimesi, ¢inko cevherinin ¢ikarilmasi, rafine edilmesi ve komiir
yaniklarindan meydana gelir. Ayrica kadmiyum endistriyel igerikli ¢elik

proseslerinde bulunur.

Topraktaki kadmiyum seviyesi, sulardaki kadmiyumdan, lagim Kkirliliginden,
havadaki kadmiyum ve yiiksek fosfatli giibreler tarafindan artar. Kahve ve cay
onemli seviyelerde kadmiyum igerir ve tahillarda kadmiyum yogun olarak
bulunmaktadir. Deniz yiyecekleri, yengeg¢, 1stakoz ve bunun gibi kabuklu

hayvanlarda, deniz taragi, istiridyeler yiikksek kadmiyum seviyesine sahiptirler [2].

2.1.7. insan dokusuna alinmasi

Kadmiyum yeme, i¢cme, teneffiis etme yoluyla ve cogunlukla ¢inko ile birlikte

viicuda alinir.

Insan viicudu 40 mg'a kadar kadmiyuma sahip olabilir ve giinliik en az 40 pg'ini

tilketebilir. Bu kadmiyum seviyeleri bolgeden bdlgeye gore degisiklik gosterir.

Kadmiyum (%20 civarinda bir oranda) ¢ok iyi absorbe olmaz, fakat bu oran diger
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minerallere oranla oldukga yiiksek bir orandir. Kadmiyum ilk olarak karaciger ve
bobrekte depo edilir. Kadmiyumla ilgili yapilan testler sonucunda da diger
dokulardan daha yiliksek konsantrasyonlarda karaciger ve bobrekte depolandigi

gbzlenmistir.

Kadmiyum 1iyi elimine edilmis parcaciklar halinde degildir. Digki yoluyla beraber,

bobrekler tarafindan viicuttan disart atilir [2].

2.1.8. Toksik etkileri ve tedavisi

Kadmiyumun biyolojik fonksiyonlar i¢in kullanisli olup olmadigi bilinmemektedir.
Kadmiyum enzim reaksiyonlarinda ve dogal kullanimlarda yer alir. Kadmiyum
yiikseltgenme reaksiyonlarinda bir katalizleyici olarak goérev alabilir. Boyle bir

yiikseltgenme reaksiyonunda serbest radikal dokuda hasara yol acar.

Kadmiyum bdbreklerde yogun olarak bulunmaktadir. Bu durum bdbrek dokusuna
zarar verebilir ve hipertansiyonu meydana getirebilir. Bununla beraber bobrek

taslarinin biiyiimesine neden olabilir [2].

Kadmiyum, civa ve arsenik gibi zehir etkisi gdsterir. Dolayisiyla en tehlikeli agir

metaldir [7].

Kullanilan protein ve seker idrar ile atilabilmektedir. Yiiksek kan basingli bazi
hastaliklarda idrardaki kadmiyum seviyelerinde yiikselme goriiliir. Kadmiyum etkisi
sadece hipertansiyona yonelik degildir. Bunun yaninda kalp hastaliklarinda olumlu
etkileri vardir. Farelerle yapilan caligmalarda yiiksek kadmiyum seviyelerinin kalp
biiyiikliigiiniin, yliksek kan basincini, ileri diizeyde kalp rahatsizligin1 ve bobrek
fonksiyonlarim azaltmakta yardimci oldugu goriildii ve farelerde gdzlenen bu iyi

durum insanlar i¢inde gecerlidir [2].

Kadmiyumun kaynama noktasinin diisiik olmasi1 nedeniyle, kadmiyum buharlari ile
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de zehirlenmeler olur ve ¢esitli akciger hastaliklar1 goriiliir. Sayet ¢cok fazla alinmigsa

etkisi 6liime kadar gotiirebilir. Solunumla alinan kadmiyumun %215-30'u absorbe olur

[7].

Kadmiyumun bazi bagisiklik fonksiyonlarini azalttigi bilinir. Bunun anlami ise
bakteri ve viriislere karst viicudun direnme giicliniin azalmasidir. Béyle bir durumda
kanser riski, belki akciger ve prostat kanseri riski artabilir. Kadmiyum toksitesinin

prostat bliylimesine yol actig1 karistirilmamalidir [2].

Kadmiyumun besin yoluyla alinmasi sonucunda karaciger harabiyeti, bobrek
yetmezligi ve akciger hastaliklar1 goriiliir. Bunun nedeni enzimlere ¢inko yerine
kadmiyum gecmesidir. Kadmiyum ile ¢inko arasinda kuvvetli bir metabolik iliski

vardir.

Kadmiyum etkisiyle bobrek {istii bezi etkileri, kansizlik, kadin ve erkek
yumurtaliklarinda doku harabiyeti (testis ve Overler de nekroz) ve indirgenmis

hemoglobin diizeyleri gbzlenmistir [7].

Bunun yaninda kadmiyum kemikleri de etkiler. Kadmiyum etkilerinin kemik ve
eklem agr1 ve acilarina neden oldugu bilinir. Bu sendrom ilk olarak Japonya'da "Ital-
Ital (ouch-ouch)" hastaligi olarak tammlannis ve bunun nedeninin kemik ve
eklemlerdeki kadmiyum kiimeleri oldugu anlasilmistir. Zayif kemiklerde Ozellikle
omurga ya da ¢ok kolay kirilan kemiklerde deformasyona neden olabilir. Bu hastalik
cogu durumlarda Sldiirticiidiir. Emphysema (Akciger alveollerinin ve bronsiollerinin
geri doniicli olmayan genislemesi)'da goriilen biliyiime kadmiyumdan dolayidir.

Anemia (kansizlik)'da kadmiyumdan kaynaklanan bir problem olarak goriilebilir [2].

Baliklarin  karaciger ve bdobreklerinde yogun miktarda kadmiyum bulunur.
Kadmiyum zehirlenmesi sonucunda idrar yollarinda iltihaplanma ve idrarda siyahlik
gortilir. Kadmiyum zehirlenmesi sonucu kalsiyum metabolizmasi etkilenir.
Kadmiyumun nordtoksitesi iizerinde literatiirde bir sey bulunamamistir. Insan
viicudu yaklasik 30 mg kadar kadmiyum igerir ve normal olarak giinde 0.2-0.5 mg

kadmiyum 6ziimlenir [7].
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Yine de bu hastaliklarin nedenleri ile ilgili birgok arastirmalar yapilip ispat edilmesi

gerekmektedir [2].

Kadmiyum toksitesine karsi tedavi yontemleri olarak, damar i¢i EDTA selatlama
reaksiyonu kadmiyumun eliminasyonunun artmasinda etkilidir. Bu reaksiyonda
sadece yiiksek toksik seviyelerde goriilebilir. Bir digeri ise kadmiyuma maruz
kalmaktan kurtulmak igin yiikksek miktarda kalsiyum ve selenyum, daha da iyisi

¢inko alimmin kadmiyuma kars1 koruyacagi vurgulanmaktadir [2].

2.1.9. Kadmiyum adsorpsiyonu ile ilgili yapilan ¢calismalar

Kadmiyumun toz haldeki aktif karbon ile adsorpsiyon calismalarinda yilizey-¢ozelti
kimyasal denge modeli, yiizey-kompleks olusum modeli, pH-adsorpsiyon iligkisine

benzetilerek incelenmis ve adsorbanlar birbiriyle kiyaslanmistir.

Modifiye edilmis yilizeyli aktif karbonlar iizerinde sulu ¢ozeltiden kadmiyumun
adsorpsiyonu incelenerek elde edilen deneysel adsorpsiyon verileri, ylizey yiik
yogunlugu ve izotop kinetigi verileri ile kiyaslanarak tartisilmig, adsorpsiyon

mekanizmasinin ¢ozeltisinin pH'sina bagli oldugu ortaya ¢ikmustir.

Yer fistigit kabugundan yapilan aktif karbonda sulu c¢ozeltiden kadmiyum(II)

adsorpsiyonu incelenmis, adsorpsiyonun Freundlich izotermine uydugu bulunmustur.

Kivircik yiin iizerinde sulu ¢ozeltilerden bakir(I) ve kadmiyum(II) adsorpsiyonu
incelenmis, temas siiresi ve sicakligin adsorplanan madde miktarma etkisi

arastirilmis ve kivircik yiiniin adsorban olarak kullanilabilecegi bulunmustur.

Kadmiyum adsorpsiyon izotermleri mevcut ticari iki toz aktif karbon kullanilarak
degisik pH ve konsantrasyonlarda calisilarak incelenmistir. Her iki adsorbanda da

cozeltinin pH'sinin  adsorplanan kadmiyum miktarim etkiledigi bulunmus,
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adsorpsiyon verileri kullanilarak kadmiyum adsorpsiyonu Langmuir ve Freundlich

izotermlerine uygulanmistir.

Kadmiyumun ugucu kiil {lizerine adsorpsiyonuyla atik sulardan uzaklastirilmasi
calisilmisg, sicaklikla adsorpsiyonun azaldigi ve adsorpsiyonun ekzotermik oldugu

bulunmus, adsorpsiyon verileri Freundlich ve Langmuir esitliklerine uygulanmastir.

Kadmiyumun aktif karbon iizerinde sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyonlarinda pH'nin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi arastirilmis ve adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek

oldugu pH belirlenmistir.

Toz aktif karbon ile sulu c¢ozeltilerden kadmiyumun adsorpsiyonu calisilmis,
adsorpsiyona temas siiresinin etkisi incelenmis, adsorpsiyon verilerinin Freundlich

izotermine uydugu bulunmustur.

Palmiye meyvesi kabugundan NaOH hidrolizi ile hazirlanan katyon degistirici

recineden adsorpsiyonla kadmiyum ve bakir %60-98 oraninda uzaklastirilmistir.

Kirmiz1 ¢amur ve ugucu kiil iizerinde bakir ve kadmiyum adsorpsiyonuna, sicaklik

ve adsorbanin tane boyutunun etkisi aragtirtlmigtir [7].

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 (AsO,), 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 liretimi de
yapilabilmektedir. Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bir Isve¢li minerolojist

tarafindan, gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Nikelin bash



14

basma bir element oldugu 1775°de Torbern Bergman ve arkadaslari tarafindan
kanitlanmig ancak 1804’e kadar herhangi bir iiretimi yapilmamistir. {lk saf metal
iiretimi Jeremias Richter (1804) tarafindan yapilmistir [8,9]. Ik bulunusundan sonra
uzun bir siire boyunca nikel iceren alasimlar {retilmistir. 1830’larda “Alman
Giimiisii” olarak bilinen bakir-nikel-ginko alagimlari ingiltere ve Almanya’da biiyiik
miktarlarda tiretilmistir. 1870°de ¢elik alasimlandirma elementi olarak 6nem kazanan
nikel daha sonra elektrolitik olarak kaplama teknolojisinin gelistirilmesiyle genis bir
kullanim alan1 bulmustur [9]. 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 [8,10]. Toplam rezerv 130x106 ton olarak tahmin
edilmektedir [10].

Sekil 2.2. Nikel elementi

2.2.1. Nikel elementinin ozellikleri

Nikel elementinin temel 6zellikleri Tablo 2.3’de verilmistir.
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Tablo 2.3. Nikel elementinin temel dzellikleri

Atom numarast 28

Element serisi Gegis metalleri

Grup, periyot, blok 9,4,d

Goriiniis Guimiigiimsii parlak

Atom agirhigi 58.6934

Elektron dizilimi 1s? 25* 2p® 352 3p® 4s? 3d ®

2.2.2. Nikel elementinin fiziksel ozellikleri

Demirin bazi niteliklerini tasiyan beyaz, parlak madendir. Nikel doviilebilen ve
isitildigr zaman kirilmadan uzayabilen bir maden olmakla birlikte kullanilan
madenlerin de en sertidir [10]. Nikel elementinin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.4’de

verilmistir.

Tablo 2.4. Nikel elementinin fiziksel dzellikleri

Maddenin hali Kat1 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/cm® Mineral sertligi 4,0
1728 K . 5
Ergime noktasi Molar hacmi 6,59 cm®/mol
1455°C
3186 K ]
Kaynama noktasi Spesifik 1s1 440 j/kg.K
2913°C

2.2.3. Nikel atomunun temel 6zellikleri

Nikel atomunun temel 6zellikleri Tablo 2.5’de verilmistir.
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Tablo 2.5. Nikel atomunun temel dzellikleri

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik kristal
Yiikseltgenme Basamaklar1 (2+) (3+)
Elektronegatifligi 1,91 Pauling dlgegi
1. 737,1 kd/mol
2. 1753 kJ/mol
iyonlasma enerjisi
3. 3395 kJ/mol
4. 5300 kJ/mol
Atom yarigapi 135 pm
Atom yarigapi (hes.) 149 pm
Kovalent yarigap1 (A) 1,15
Atomlasma Entalpisi 431 kj/mol

2.2.4. Kullanim alanlar:

16

Nikel cevheri, baslica paslanmaz ve alasim ¢eligi {iretiminde, demirsiz alasimlarda,

elektrokaplamada kullanilir. Nikelin ug iiriinleri ise ugak, gemi ve kara tasitlarinin

korozyona maruz pargalarinin iiretiminde, kimya sanayisinde, elektrikli aletlerde,

petrol sanayiinde ve mutfak aletleri yapiminda kullanilir. Nikelin diinyadaki

kullanim alanlar1 Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6. Nikelin kullanim alanlar1

Kullanim Alanlari ABD Japonya Almanya
% % %
Paslanmaz Celik ve Alagim Celikleri 49 87 63
Demirdis1 alagimlar 29 2 24
Elektrokaplama 15 3 4
Digerleri 7 8 9
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Hurdadan nikel kazanimi 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 [10].

2.2.5. Diinya nikel rezervleri iiretim ve tiiketim miktarlari

%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
stilfitli 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 karsilamislardir [11].

Bat1 Avustralya’da ii¢ yeni laterit ocaginin isletilmeye baslamasiyla liretim miktarlari
artmaya baslamistir. Nikel, ileri bir teknoloji olan yerinde “basingli asit li¢i” (BAL)
ile elde edilmektedir. Bu ii¢ 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 ilizerinde c¢aligmalar baglamistir. 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 [11].
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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 2.7).

Tablo 2.7. Tiirkiye nikel rezervleri

Yeri Tipi Tenor (%) Rezerv (1000 ton)

Manisa-Caldag Laterit 0.93-1.95 Ni 39.500
0.042-0.060 Co

Bursa-Yapkdoy Siilfit 1-4 Ni 163

Bitlis-Pancarl Siilfit 1.4 Ni 155

Bu yataklarin disinda Eskisehir-Mihaligcik-Yunusemre’de lateritik, Sivas-Divrigi-
Giines’te siilfitli, Bolu-Mudurnu-Akgaalan’da silfit tip nikel cevherlesmeleri

saptanmigtir [11].

2.2.7. Tiirkiye’de nikel iiretim ve tiiketimi

MTA’nin yaptig1 arama ¢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 celik
dokiimiidiir. Tirkiye’deki sirketler, alasimli ¢elik dokiim, paslanmaz makine
parcalar1 liretimi, yiike dayanikli alagimlar v.b. alanlarda faaliyet gdstermektedirler.
Bunlarin  nikel hammadde ve mont-katot nikel ihtiyac1 ithalat yoluyla
karsilanmaktadirlar. Tirkiye’nin yillik nikel ithalat1 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
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yarisindan itibaren artarak17.500-18.000 $/ton ulagmistir. 2005 yili fiyat1 ise 16.000
$/ton civarindadir [11].

2.2.8. Uretim teknolojisi

Sherritt Gordon Madenciligin aritma tesislerinde, Alta, Fort Saskatchewan'da, nikel
iiretmek i¢in hidrometalurjik bir yontem kullanilmaktadir. Silfiirlii nikel flotasyon
konsantreleri, otoklavda hava basinci altinda 80 °C'de amonyum hidroksitle
oziitlenmektedir. Ayirma ve temizleme islemlerinden sonra ¢ok az miktarda kobalt
da igeren nikel amin stilfat ([Ni(NHs), ]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 sitilir. Bu kosullar altinda, temiz metalik nikel

hidroksit taneler lizerine ¢oker:

[Ni(NH3)2]S04 + Hy— Ni + (NH,4)2SO4 (2.1)

Cozelti bosaltildiginda, toz metal dibe ¢okmektedir. Sonra yeni ¢dzelti otoklava
verilmekte ve aymi sekilde hidrojenle indirgenmektedir. Onceki islemler sirasinda
elde edilen toz nikel, bu ¢ozeltiden ¢oktiirme islemi i¢in, bir ¢ekirdek gibi rol oynar.
Ilk defa demir hidroksit tanecigi olusturulmaz ise nikel karistirictya ve otoklav
duvarlarina yapisacaktir ve reaktdorden uzaklastirilmasi zor olacaktir. Bu yontem,
nikel tane boyutunun arzulanan boyuta ulasincaya kadar yaklagik 50 defa tekrar
edilir. Toz nikel iceren karisim once siiziiliir, yikanir ve kurutulur sonra hidrojen
atmosferinde sertlestirilmis serit metal iiretilecek sekilde sinterlenir. Sinterleme
sirasinda iz element olarak bulunan karbon ve baz siilfiirler ugurulmakta ve boylece

% 99,9 nikel igeren metal iiretilmektedir [12].

Nikel siilfiir yataklar1 % 10-15 Ni tenoriine kolaylikla konsantre edilebilirler. Fakat
bu yataklar nikel yataklarinin icinde sadece kiigiik bir oran teskil etmektedirler.

Genis nikel yataklar lateritler olup yaklagik % 1 Ni iceren diisiik tenorlii okside
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yataklardir. Kiiba, Filipinler, Avustralya ve Yeni Kaledonya'da yogun olarak
bulunmaktadirlar. Boyle diisiik tenorlii yataklardan nikel, yliksek 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 oOziitleyerek ve sonra elektrolizle elde edilir.
Lateritlerin kalsiyum ve magnezyum karbonatlar gibi asit tliketen degersiz
mineralleri icermesi durumunda, 6nce indirgeyici bir atmosferde nikel oksiti metalik
nikele indirgemek icin kavurma yapilmaktadir. Bu kavurma ile elde edilen {iriinden
nikel, demir oksit i¢inden, havanin bulundugu bir ortamda amonyum hidroksit -
amonyum karbonat ¢6zeltisi ile 6ziitlenmektedir. Siizme isleminden sonra nikelce
zengin ¢ozelti bazik nikel karbonati ¢oktiirmek ve amonyagi ugurmak igin kaynatilir.
Daha sonra bazik nikel karbonat, temiz nikel oksit iiretmek i¢in kalsine edilir. Bu iki
yontemle yaklasik % 1 Ni i¢eren hammaddeden nikel, yine yaklasik % 80 tenoriine
zenginlestirilmektedir [12].

2.2.9. Kullanim alanlar

Saf nikel Ozellikle saglamligi nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden (pas)
etkilenmez, hava degisimlerinden bozulmaz. Bu 06zelligi yiiziinden nikel, bir¢ok
alagim tlirlinliin yapiminda aranan bir elemandir [8]. Bu alasimlardan bazilarinda
yiiksek oranda nikel bulunur (Ferronikel, Nikrom): bunlar az genlesir, yiiksek 1silara
dayanir ve deniz suyundan etkilenmez. Bazi alasimlar da gelik esasina dayandirilir.
Nikel-kromlu ¢elikler, hi¢ oksitlenmediklerinden, sanayide pek ¢ok yerde kullanilir
[9,13]. Nikel ile olusan alagimlar Tablo 2.8’de verilmistir [14].



Tablo 2.8. Nikel ile olusan alagimlar
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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 firmninda

ergitilmesiyle elde edilir: buna ham nikel denir. Son aritma i¢in genellikle elektroliz

denilen kimyasal yonteme bagvurulur [11].

Bir¢ok sanayi dalinda bir nikel tuzunun elektrolitik ayrismasiyla madeni parcalar

nikelle kaplanir. Nikel kaplama yontemi 1841'de Ruolz tarafindan icat edilmisti [15].

Nikelaj ozellikle otomobillerin gelik pargalarinin siislenmesinde ve ev aletlerinin

yapiminda kullanilir. Asindirict ortamlara girecek biitiin esya i¢in, kromajdan once

de genellikle nikelaj islemine bagvurulur [11]

Paramanyetik 06zelliginden dolayr dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle esyalarin

tizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda nikel kullanilir [16]. Baz1 kullanildig: yerler:

— Bu nedenle esyalarin iizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda,

— Asinmaya karsi direngli alagimlarin eldesinde,

— Pillerin ve akiilerin yapiminda,
— Cama yesil renk vermek amaciyla,

—  Ogzel geliklerin yapiminda,

— Hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak,

— Madeni paralarin yapiminda [17]
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2.2.10. Kimyasal reaksiyonlar:

Hava ile reaksiyonu: Nikel metali normal sartlar altinda hava ile reaksiyon vermez.
Yiiksek sicakliklarda nikel ile oksijen arasindaki reaksiyon sonucunda nikel(IT) oksiti

olusturur [8,13].

2Ni(K) + 0x(g) —» 2NiO(K) (2.2)

Su ile reaksiyonu: Nikel metali normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez

[8,13]

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

nedenle de flor gazini korumak i¢in hazirlanan kaplarin yapiminda kullanilir

[8,13,16].

Ni(k) + Cl2(g) — NiCly(k) (sar1) (2.3)
Ni(k) + Bra(g) —s NiBry(k) (sar1) (2.4)
Ni(K) + 12(g) — Nila(Kk) (siyah) (2.5)

Asit ile reaksiyonu: Seyreltik siilfiirik asit ile yavas bir sekilde reaksiyona girerek
hidrojen gazi1 ve sulu Ni(Il) ¢ozeltisini olusturur. Ni(Il) iyonu aslinda [Ni(OH2)6]2+
kompleksi halindedir [8,13].

Ni(k) + H,SO4(aq) —» Ni*?(aq) + SO.*(aq) + H2(q) (2.6)

Baz ile reaksiyonu: Nikel metali sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile reaksiyon vermez
[8,13].
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2.2.11. Baz nikel alasimlari

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

dayaniklilik gosterir.

Nikel-Bakir alasimlari: Nikel ve bakir birbiri ile her oranda karisir. Ugte iki nikel,
ticte bir bakir ihtiva eden alasima Monel denir ki, en onemli Ni-Cu alasimdir. Bu
alagimin, yiiksek mukavemeti, korozyona karsi ¢ok iyi dayanikliligi, cok iyi
islenebilme kabiliyeti vardir. Bu yiizden bu alasim, yag rafinasyonunda, kimyevi
madde ireten fabrikalarin alet ve techizatlarinda, pompalarda, vanalarda ve
mimarisinde kullanilir. Monel’e aliminyum ve titan katilarak ozellikleri daha da

tyilestirilir.

Nikel-Krom alagimlari: % 60-80 nikel % 13-20 krom ihtiva eden alagimlar yiiksek
sicaklik uygulamalarinda kullanilir. Bu alasgimlar 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 alasim1 % 85 Ni, % 10 Si ve % 3 Cu ihtiva eder ve bu alasim siilfat
asidine dayaniklidir. Kromel (% 90 Ni, % 10 Cr) ve Alumel (% 94 Ni, % 3 Mn, % 2
Al; % 1 Si) alagimlar 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. Alasima beyazlig
nikel ve ¢inko verir. Bu alasimin 200 ¢esidi vardir. En ¢ok kullanilani, % 65 Cu, %
18 Ni ve % 17 Zn ihtiva eder.
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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 yay1 imalinde
kullanilir [18].

2.3. Solvent Ekstraksiyon Teknikleri

Coziicii ekstraksiyonu, bir ¢ozeltinin (genellikle sulu) ikinci bir ¢oziicii (genellikle
organik) ile temas ettirilerek bir ya da daha ¢ok ¢oziinen maddenin ikinci ¢oziiciiye
transferi olarak tanimlanmaktadir. Coziinen madde, A, oOnce iki sividan birinde
¢oziillir, sonra zamanla iki faz arasinda dagilir. Bu dagilim dengeye ulastigi zaman
sulu fazda A maddesinin ¢6zlinen derisimi [A]suy ve organik fazdaki derisimi [A]org

tir. A maddesinin dagilma oran1 soyle verilir,
D=[Alorg/ [Alsuu (2.7)

Dagilma orani, organik fazdaki A maddesinin toplam analitik derigiminin sulu

fazdaki toplam analitik derisime oranidir [19].

Coziicli ekstraksiyonu tekniginde organik faz metal ya da metaller i¢in se¢imli olan
bir selat yapicit igcermektedir. Gergeklestirilen ayirmalar basit, temiz ve hizl
olmaktadir. Bu teknik c¢ok miktardaki maddelere uygulanabilecegi gibi, biiyiik
miktardaki maddelere de uygulanabilmektedir [20]. Coziicli ekstraksiyonu basitligi,
kolaylig1, hiz1 ve genis uygulama alanindan dolay1 ayirma teknikleri arasinda 6nemli
bir yere sahiptir. Bu nedenle ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi ile metal katyonlarinin
ayrilmasi teknigi, kimyasal analiz amaci ile kullanabilecegi gibi, endiistride Cu*?,
Ni*2, Co™ gibi katyonlarin hidrometalurjik yontemlerle iiretiminde de
kullanilabilmektedir. Asetilaseton, 8-hidroksikinolin, dimetilglioksim, kupferron,
ditizon ve sodyum dietilditiyokarbamat kimyasal analiz amaciyla katyonlarin organik
faza ekstraksiyonunda kullanilan bilesiklerin bazilar1 olarak sayilabilir [20].
Endiistriyel amagli olarak, ¢oziicii ekstraksiyonu yontemiyle sulu fazdan metallerin

geri kazanilmasinda, aromatik B-hidroksi oksimler, alkil hidroksi kinolinler,
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karboksilik asitler ve aminler, ligand olarak kullanilan bilesik tiirleri olarak

sayilabilir. Yontemin esast;

M™ @) + NHL (org) <> MLy (org) + NH" (ag) (2.8)

reaksiyonuna dayanmaktadir.

Metal analizlerinde sulu ¢ozeltilerindeki 6rneklerle temel olarak ilgilenecegimizden,
burada anlatilan ¢o6ziicii ekstraksiyonu su ve organik ¢oziicii ¢iftini icermektedir.
Organik ¢oziicii icinde ¢oziiniirliik genellikle basit metal tuzlarina ait olan bir 6zellik
degildir. Metal tuzlarmin yiiksek iyonik dogasindan beklenebilecegi gibi bir ¢ok
metal tuzlar1 kuvvetli elektrolitlerdir. Kuvvetli elektrolitlerin sulu ortamdaki yiiksek
¢oziiniirliigii dielektrik sabitinin yiiksek olmasindan kaynaklanir. Onemli bir faktor
de suyun iyonlar1 sarmak i¢in olan egilimdir. Esas olarak biitiin ekstraksiyon
sistemlerinde metal iyonlarina koordine olmus olan su molekiillerinin hepsi ya da bir
kism1 organik faz icine ekstrakte edilebilen bit tiir elde etmeden Once

uzaklastirilmalidir [21].
Cozicii ekstraksiyonunda oldugu gibi kromatografi, iyon degisimi, homojen

coktiirme yontemlerinin hepsi faz sinirlart boyunca maddenin hareketini bir ayirma

prensibi olarak faz dagilimi kurali ile agiklar [21].

2.3.1. Faz kurah

Biitiin faz dagilimlar i¢in Gibbs'in klasik faz kurali gegerlidir,
V=C-P +2 (2.9)
Bu formiilde P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesenlerin sayisi; 2 ise basing ve

sicakligin degisken oldugunu gosteren bir sayidir. Birbiriyle karismayan iki ¢oziicii

ile birlikte bir ¢oziinen maddenin oldugu ¢oziicii ekstraksiyonu sisteminde P=2 ve
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C=3 dir. Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi bir olur. Bu bir fazdaki
coziinen derisimini belirlersek diger fazdaki ¢oziinen derisiminin de belirlenmis
olacagini soyler. Bundan baska her bir ¢6ziicii fazindaki ¢6ziinen derisimleri
arasinda bir iliski olacagini gormekteyiz. Bu iliski dagilma kuralinda kantitatif olarak

verilmektedir [21].

2.3.2. Dagilma kurah

Birbiriyle karismayan iki ¢oziicii ve iki faz arasinda dagilan ¢6ziinen maddeden
olusan bir sistemde faz kurali serbestlik derecesini bir olarak tahmin etmesine
ragmen dagilma kanunu daha biiyiik bir smir1 ortaya ¢ikarir. Bu kural iki fazda
cozlinen maddenin derigimlerinin orani toplam derisimden bagimsiz oldugunu ve
sabit oldugunu gosterir. {1k defa 1872 yilinda Berthelot ve Jungfleish tarafindan ifade
edilen ve 1891 yilinda Nerst tarafindan ayrintili olarak ele alinan dagilma kanunu iki
karismayan ¢oziicii arasinda bir ¢ozlinen madde sabit sicaklikta dagildiginda dengede
iki fazda ayni molekiil agirlikli ¢6ziinen maddenin derisimlerinin oraninin sabit

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

A o A, (2.10)
_ [AL
Kpa = 7 (2.11)

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

derisimlerini etkiler [21].
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Her bir fazda dengede var olan sartlarin termodinamik acgiklamas: dagilma
kuralindaki yaklagtirmalarin niteligini anlamada faydali olacaktir. Coziinen
maddenin her bir fazdaki kimyasal potansiyeli @ (kismi molal serbest enerjisi) esit

oldugu zaman sabit sicaklikta ve basingta dengeye ulasilir. Soyle ki,
0, =0 (2.12)

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

esitligi elde ederiz,
®,° + RTLnm; + RTlny; = ®,° + RTlinm; + RTIny, (2.13)
Bu esitlikte ®°, hipotetiksel olarak ideal 1 molal ¢6zeltide ¢6ziinen maddenin

kimyasal potansiyelini, m, molalite olarak ¢6ziinen maddenin derisimini ve y, molal

aktivite katsayisini1 gosterir. Bu esitlikten molal dagilma katsayisi i¢in su esitligi elde

edebiliriz.
Kp= N2 = Y1 g(@2-0I1)RT (2.14)
m, P

Dengede ¢Ozlinen maddenin bulunmasi iki ¢oziicliniin  birbiri  i¢indeki
coziiniirliiklerini 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 siv1 fazin birbiri i¢indeki ¢oziiniirliigiinii tam karisma noktasina kadar
artirir. Bagka bir 6rnek olarak yiiksek derisimdeki hidroklorik asit 6nemli miktarda

eter ve suyun birbiri igindeki ¢oziiniirliiklerini artirir [20].

Dagilma Kurali yalmizca saf ¢oziiciilerde gecerlidir. Pratikte c¢oziiciiler birbirleri
icinde doymus halde bulunurlar (organik faz i¢inde suyun bir miktar ¢éziinmesi
gibi). Bundan baska A maddesi iki ¢6ziicii i¢inde solvatize olur. Coziiciilerin birbiri
icindeki ¢oziiniirliikleri kiiciik ise, (<%1), ve sistemin aktiflik katsayilar1 sabit

oldugunda (2.11) esitligi gecerlidir. Eger ¢oziinen madde kuvvetli olarak solvatize
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oluyorsa yada yiiksek derisimde ise (mol oran1 > 0,1), yada sulu fazin iyonik siddeti

biiylik ise (>0,1M) ideallikten sapmalar diizeltilmelidir.

A
KOD.A — yA,org org YA,org -KD,A (215)

yA,squ A sulu yA,squ

Sulu elektrolitler i¢in aktiflik katsayilar1 ¢ozeltinin 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 katsayis1 oraninin sabit oldugu

varsayilir. Boylece dagilma sabiti Kp 'ye esit olur [20].

2.3.3. Dagilma oram

Fazlarda bulunan bilesenler ve fazlar arasinda dagilan tiirler arasindaki kimyasal
etkilesmeler dagilmayr ve dagilan tiirlerin derisimini etkileyebileceginden bu
kimyasal etkilesmeler dnemlidir. Analizciler olarak fazlar arasinda ilgili bilesenin
biitlin ya da stokiyometrik dagilimiyla ilgilendigimizden ekstraksiyonu anlayabilmek
icin daha pratik bir nicelik olan dagilma oranimi D, tarif etmek gereklidir. Bu her bir

fazda ayni bilesenin biitiin tiirlerini i¢eren stokiyometrik bir orandir [21].

_ Organik fazdaki toplam konsantrasyon

- (2.16)
Sulu fazdaki toplam konsantrasyon

Sulu faz ve organik faz i¢inde ayn tiir degisik formlarda bulunuyorsa, her bir fazda
bu tiirii igeren tiirlerin derisimlerinin toplamlariin orani olarak dagilma orani verilir.
Dagilma sabiti ve dagilma orani arasindaki fark onemlidir. Ky tek bir tiiriin
dagilimidir ve bir sabittir; oysa D her bir fazdaki tiirlerin toplamini igeren bir orandir
ve sabit degildir. Dagilan tiirlerin tim O6nemli etkilesmeleri biliniyorsa deneysel

parametrelerin fonksiyonu olarak D'nin ifadesi elde edilebilir [21].



29

2.3.4. Yiizde ekstraksiyon

Ekstraksiyonlarda pratik deger olarak yiizde ekstraksiyon kullanilir. Bu nicelikle

dagilma oran1 arasinda soyle iligki kurulur,

e =— 00D 2.17)
D+(Vs\V,)

Vo ve Vs sirasiyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit oldugu
zaman payda D+l 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 oranlarmmin gozlenmesi, yani

ekstraksiyonun yaklasik olarak tam olacagi ifadesi yanlistir [21].

2.3.5. Asidik ekstraktantlar ve siyirma cozeltileri

Bir katyonun sulu ¢ozeltiden ekstrakte edilebilmesi icin, o katyonun yiiksliz 6rnek
olusturmak iizere anyonik bir Ornekle birlesmesi gerekir. Asidik ekstrantlarin
protonlar1 katyonlar ile yer degistirebildiginden dolayi, katyonlarin ekstrakte

edilmesinde ¢ok onemlidir ve genel olarak ii¢ gruba ayrilir [20].

2.3.6. Bazik ekstraktantlar ve siyirma ¢ozeltileri

Bazik ekstraktantlar, Primene JMT gibi yiiksek molekiil agirlikli Primer aminler,
TIOA, Alamine 336 ve TOA gibi tersiyer aminler ve Aliquat 336 gibi kuaterner alkil

amonyum tuzlar1 olarak anyonik veya ndtr metal kompleksleri ekstraksiyonunda
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kullanilir. Bu ekstraktantlar, alkil fosforik asitlerde oldugu gibi s1vi anyon degistirici
olarak kabul edilir [20].

Pek cok metal iyonu sulu ¢ozeltilerde, siilfat, siyanat, tiyosiyanat ile ¢esitli anyonik
kompleksler ve diger anyonik ligandlarin bir ¢ogunu meydan getirebilir. Sulu
cozeltilerde, bir ligand ile farkli metal iyonlarinin anyonik komplekslerinin olusum
kolaylig1 biiyiik olgiide degisir. Bu nedenle, secici ekstraksiyon uygun aminlerin
secilmesiyle elde edilir. Primer ve Sekonder amin tipi ekstraktantlar, metallerin sivi
membranlar ile ekstraksiyonu sirasinda, kotii emiilsiyon stabilitesi gosterdikleri igin

genellikle kullanilmaz. Tersiyer amin igeren organik faz ile metallerin transferi,

styirma ¢ozeltisine baglt olarak iki sekilde yapilabilmektedir.

Siyirier maddeler, genellikle, bazi reaksiyonlari ile solvent ekstraksiyonunda oldugu
gibidir. Amonyakl1 ¢ozeltiler; pH>11 oldugu zaman amonyagin hizli transfer
olmasindan dolayi, siyirma fazi olarak kullanilmayabilir. Bu durumda siyirma
cozeltisi olarak amonyak yerine NaOH veya Na,COj3 kullanilabilir. Yiiksek amin
ekstraktant konsantrasyonu, membranin sismesine ve hizli bir sekilde bozulmasina

neden oldugu i¢in organik fazdaki konsantrasyonu ¢ok yiiksek olmamalidir [21].

2.3.7. Notr ekstraktantlar ve siyirma ¢ozeltileri

Notr ekstranlar, genellikle yiliksiiz metal kompleksleri veya elektriksel yonden
notrliigli korumak i¢in katyonlarin eslenik anyonlar1 ile birlikte transfer ederler.
Metal ornekler, bu tip bir ekstraksiyonda, suda ¢6ziinebilir bir anyon ve organikte
coziinebilir elektron verici fonksiyonel grup gibi, ilci farkli ligand ile koordine
olurlar. TBP, TBPO ve TOPO gibi pek ¢ok orgonofosforlu bilesik ndtr ekstraktant

olup; sivi membran uygulamalarinda kullanilabilmektedir [21].

Onceden belirtildigi gibi, metal tasiyic1 olarak asidik veya bazik bir ekstraktant
kullanildig1 zaman, metal iyonlarin organik faz iginden tasinmasinda itici kuvvet

gorevini hidrojen veya hidroksit iyonlar1 yapmaktadir. Bununla beraber, ekstraktant
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olarak nétr bir ekstraktant kullanildig1 zaman, bu itici kuvvetlerin yerine bagka itici
kuvvetlerinde kullanilmas1 gerekebilmektedir. Genel anlamda bu kuvvet, siyirma
fazinda metal ile kuvvetli, kompleksi yapan bir maddenin bulundurulmasidir. Fakat,
styirma fazinda meydana gelen metal kompleksin stabilite sabitinin, metalin
ekstraktant ile yaptigi kompleksin stabilite sabitinden yeterince yiliksek olmasi

gerekir [21].

Notr ekstraktantlar, organik faz icerisinde bir mekik gibi gidip gelerek katyonlari
styirma fazina tasir. Buna karsilik, siyirma fazinda kompleks yapict anyonik bir
maddede metal ile kompleks yaparak siyirma fazindaki metal konsantrasyonunu
minimum seviyede tutar. Bdylece, bu komplekslesme sayesinde siyirma
cozeltisindeki serbest metal konsantrasyonu diiser ve metalin bir fazdan diger faza

transfer edilebilmesi i¢in gerekli itici gii¢ saglanmis ve de korunmus olur.
Ekstraksiyon Islemi:

Styirma Islemi:

RsNHAorg) + Na" (ac) + OH" ag) = RaNorg) + Na" ag) + Aae + H20(q) (2.19)

Burada R3N, tersiyer amin, A’ ise metal anyonudur. Ikinci denklemden de anlagildig
gibi tersiyer amin ekstraktant, baz ile (siyirma ¢dzeltisi ile) yenilenerek ekstraksiyon
islemine devam edilmektedir.

Iki Karsit Transfer (Counter transport) :

Eger cozelti fazinda siyirma ¢ozeltisi olarak asit kullaniliyorsa, metal iyoinlarinin
transfer islemi karsit transfer mekanizmasina gore yiiriir. Bu mekanizma ile metal

anyonlarimin transferi agagidaki gibi reaksiyonlardan da anlagilacagi gibi anyonla

karsit yonde olur.
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Ekstraksiyon Islemi:

RaNHXorg)* Heag)t Ag) = RsNHA(org) + ET+ Xeag) (2.20)
Styirma Islemi :

RsNHAGrg) + H + X (2 = RsNHX(org) + H +A™ ) (2.21)
Burada; RsNHX amin tuzu, A" metal anyonu ve X karsit anyonudur.ikinci

denklemden de anlasildigi gibi amin tuzu, asit ile (styirma cozeltisi) yenilenerek,

ekstraksiyon islemine devam edilmektedir [21].

2.4. Metal Iyonlarinin Komplekslesmesi

2.4.1. Kararhlik sabitleri

Sulu fazda metal iyonunun komplekslesmesi ¢oziicii ekstraksiyonunun temelini
olusturur. Herhangi bir metal sistemi i¢in metal iyonunun komplekslesme derecesi,
kararlilik sabiti olarak tanimlanir. Bir ¢ok ligand metal iyonuna 1:1, 1:2 yada 1:4 gibi
metal/ligand oranlarinda baglanir. Bazi sistemlerde poliniikleer kompleksler 2:1, 2:2,
2:3 gibi metal/ligand oranlarinda olusabilir. Mononiikleer bir kompleksi ele alirsak,

komplekslesme reaksiyonlari 6yle yazilabilir [21].

M + L < ML (2.22)

ML + L < ML, (2.23)

Yada genel olarak,

MLn_]_ + L > MLn (2.24)
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2.5. Metal Komplekslerinin Ekstraksiyonu

Metal iyonlar1 (merkez), anyonik ligandlar ile yiiksiiz kompleksler olustururlar ve bu

sekilde ekstrakte olurlar. Metal kompleksinin olusmasi igin temel denklemler

sOyledir:
M* + A" -MA™? (2.25)
z-1
= MA ] (2.26)
[MTLIAT]
MAZ! + A" & MA,? (2.27)
z-2
= MA] (2.28)
[MA*TLIA]
MA"1+A o MA, (2.29)
= [I\{IAZ] _ (2.30)
[MAZ-1]'[A ]
MAZM + A"« MAZN (2.31)
[MAZ"]
(2.32)

Kn herhangi bir basamaga ait kompleks olusum sabitidir. MAz ndtral bir
komplekstir, oysa MAN*™ negatif yiiklii bir komplekstir. Burada N ligand atomuna
bagli merkez atomunun maksimum koordinasyon sayisidir. Kompleks olusumu
koordinasyon sayisina kadar siirebilir. Coziicli ekstraksiyonunda basit kural, her

zaman kompleksteki metal iyonu negatif yiiklii ligandlarla, nétral elektron ¢ifti veren
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molekiillerle (elektron verme Ozelligine sahip organik c¢oziiciiler) ya da suyla

koordine olarak doyurulur.

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

kullanilabilir,

M% +nA” o MA, (2.33)

Bn= _IMA,] (2.34)
[MLIAT

Ustteki esitliklerle B, arasinda

Bn=1IIKn (2.35)

bagintist vardir [21].

2.6. Ekstrakte Edilebilir Metal Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Organik c¢oziiciiler i¢ine ekstrakte edilebilen metal kompleksleri su sekilde

smiflandirilabilir [19];

1. MX, Tipi Kompleksler: Solvatize olmayan organik coziiciiler igine ekstrakte

edilebilen hemen hemen tamamen inorganik bilesiklerin kii¢lik bir grubunu igerir.

2. MAz Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve lipofilik organik asit arasinda olusan
ndtral komplekslerdir. Bu sinif metal organik selat bilesiklerinin biiyiik bir kismini

igerir.
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3. ML,By, Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve ligandlar arasinda olusan koordinasyon
olarak doymamis kompleksler lipofilik donér gruplar iceren yiiksiiz organik
bilesiklerle bu tip kompleksler olusturur.

4. Iyon Cifti Kompleksleri: Bir anyonik komplekse bagl metal iyonu (ML*"; ) ve
daha biiyiik organik katyon (genellikle tek yiiklii, RNH") dan olusan iyon ciftleri
(RNH),-ML, olarak ekstrakte edilir.

5. Diger Ekstrakte Edilebilir Kompleksler: Ornegin klatrat bilesikleri.

2.6.1. MX, tipi kompleksler

Yiiksiiz bir tlirlin olusumu genellikle diisiik dielektrik sabite sahip olan organik
coziiciiler i¢in bir istektir. Bu gibi tiirler fiziksel baglardan ¢ok kimyasal baglar
iceren metal kompleksleridir. Bu kategoride ekstraksiyonda oldukga faydali oldugu
ispatlanan ¢ok sayida yiiksliz metal selati vardir [21]. Kararli inorganik bilesiklerin
bir kism1 5 tane organik ¢oziicii igine ( hegzan, karbontetra kloriir, kloroform, benzen
ve nitrobenzen) sulu c¢ozeltilerden ekstrakte edilebilir. Bu bilesiklerden bir¢cogu soy
gazlara ait elektronik konfigiirasyonuna ve yiiksek buhar basincina sahiptir. Bu
gruba soy gazlar ve halojenler ve RuO4, OsO,4, GeCly, AsCl,, ShCI; ve HgClI, gibi
molekiiler bilesikler girer. Bu metaller bir organik ekstraktanta gerek olmadan

ekstrakte edilebilirler [19].

2.6.2. MA; tipi kompleksler

Bu tip kompleksler bir metal katyonu ve organik bir asidin anyonu arasindaki
reaksiyonla olusur. Hidrokarbon matrikste bagli O, N ya da S gibi iki atoma
baglanmis metal iyonlarina koordine olan anyonlar bir halka olustururlar. En basitleri

3-diketon olan asetilaseton bir metal atomuna iki sekilde koordine olabilir ya yiiksiiz
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bir keto formunda ya da dissosiye olmus enol formundadir. Yiiksiiz metal
kompleksinin olusumu i¢in yiik nétralizasyonu gerekli olmasina ragmen selatlagsma

metal komplekslerine ekstra bir kararlilik saglar [21].

Yalnizca ekstrakte edilebilir tiir olarak MA,; farz edilirse

MAz(squ) HMAz(org) (2.36)
MA
Koc = MA Ly (2.37)
[MAZ ]sulu

Kbc yiiksiiz kompleksler i¢in dagilma sabitidir. Dy metalin dagilma orani ise

[MAZ]OF
Dwm = g (2.38)
[M]+[MA]+...[MA,]+...+[MA]

Dy = KNDC-BZ-[A]Z (2.39)
Y By IAT

Bu tip kompleksler iki tiir olabilir;

MA; tipi komplekslerde metal iyonu koordine olarak A ile doymustur. Ornek
olarak Cu(Il) ‘nin asetilaseton ve tiyoniltrifloroaseton ile olan kompleksleri
verilebilir. Aktif bileseni 5- nonil salisilaldoksim olan Acargo P-5100 igeren ksilen
cozeltileri kullanilarak nitrik asit ve hidroklorik asit ¢ozeltileri arasinda Cu(Il)’nin

denge dagilim oranlari incelenmistir. Olusan kompleksin yapis1 Cul; dir [22].
MA,(HA)(H20)y seklinde gosterilen notral MA, kompleksi koordinasyon olarak
doymamissa HA ya da su molekiilleriyle doyabilir. Bu tip komplekslere asetilaseton

ile Pm(III)’tin kompleksleri verilebilir [19].
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Bir ugtan daha fazla uctan metal iyonuna baglanabilen ligandlar selat kompleksleri
olusturur. Eger bir ligand iki ugtan baglanirsa iki disli (bidentat), {i¢ ugtan baglanirsa
ii¢ disli (tridentat) gibi isimlendirilir. Ornegin etilen diamin iki azot atomundan H,N-
CoH4-NH, baglandigi icin iki disli, etilen diamin tetra asetikasit alt1 ucundan

baglanabildigi i¢in 6 disli bir liganddir.

Selat kompleksleri diger komplekslerden ¢ok daha kuvvetlidir. Selat kompleksleri bir
cok ¢oziicii ekstraksiyonu sistemlerinde ¢ok faydalidir. Cok sik olarak selatlastiric
ligandlar organik maddelerdir ve organik fazda ¢dziinebilirler. Bir metal iyonu {ii¢
tane iki disli ligand ile oktahedral kompleks olusturdugu zaman metal iyonunun
etrafin1 organik yapi sarar ve buda organik ¢oziicii i¢inde ¢Ozilinlirliigii artirir ve

boylece sulu fazdan organik faz igine ekstrakte olabilir [19].

2.6.3. ML,By, tipi kompleksler

Bu simftaki kompleksler bir ya da birka¢ yiiksiliz organofilik lipofilik molekiiler
iceren metal ligand kompleksleridir. B ligand1 M’nin ekstraksiyonunu artirmak i¢in
ilave edilir. B’nin ML, kompleksinin etrafini saran su molekiilleriyle yer degistirmesi
icin kuvvetli dondr ozelliklere sahip olmasi gerekir. Bu sekilde ndtral ve
koordinasyon olarak doymus bilesik ML,By olusur [19]. Cok sayida donér bilesikler
kullanilmasina ragmen pratikte fosforil bilesikleri kullanilir. Bu tip komplekslerin

olusum tepkimesi sOyledir:

MZ+ sulu T ZL_ sulu T bB(org) > MLsz (org) (2-41)

_ [MLsz]org (2 42)
. [M]sulu[L]iulu'[B]grg .

Cyanex 272’nin  sodyum tuzunu kullanarak kobalt ve nikelin ¢oziicii

ekstraksiyonunda tri-n-butil fosfat (TBP) bilesiginin etkisi ¢alisilmigtir [23].
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2.6.4. Tyon cifti kompleksleri

Ekstrakte edilmis tiirler iyonlarin assosiasyonuyla olustugundan iyon assosiasyon
ekstraksiyon sistemleri olarak tanimlanabilir. Bu genel kategoride ii¢ tip sistemi
tartisgmak mimkiindiir. Metal, hacimli bir organik grup igeren biiyiilk bir iyonla
birlesebilir. Ornegin Cu(l) iyonlar1 kloroform igine ekstrakte olabilen bilesik
olusturmak i¢in bir nitrat yada perklorat anyonuyla birlesen biiyiik bir tek degerli
katyon olusturmak icin, 2,9 dimetil fenantrolin (neokuprin) ile reaksiyona girer.
Ayrica ¢inko ZnCl, olarak ksilen icinde iki tribenzilamonyum iyonuyla birleserek

yiiksiiz ¢oziinen tiirler olusturur [19].

Ikinci tip iyon assosiasyon komplekslerinde organik ¢oziicii 6nemli rol oynar.
Ekstrakte edilebilir bir tiir alkoller, eterler, ketonlar ve esterler gibi oksijen igeren
organik bilesiklerle, halojenler, tiyosiyanat yada nitrat gibi anyonlarin metale bagl
su molekiilleriyle yer degistirmesiyle olusur. Ornegin etil eter ile hidroklorik asit
ortamindan ekstrakte edilen Fe(IIT) kompleksi { [ C,Hs),0: H*, FeCly] (C,Hs},0], }
formiiliine sahiptir. Metal iyonuyla c¢oziicii molekiiliindeki oksijen atomunun
koordine oldugu sisteme okzonyum ekstraksiyon sistemi denir. Ekstrakte edilebilir
tirlerin olusumunda c¢oziicliniin direk katilmasi nedeniyle bu tip ekstraksiyon
sistemlerinde uygun ¢6ziicii se¢iminin gerekliligini anlamak kolaydir [21]. Hidrojen
iyonu TBP (tributilfosfin) gibi kuvvetli donér molekiillerle solvate olabilir ve bu
sekilde HB,"X genel yapisina sahip ekstrakte olabilen kompleks meydana gelir. 8-
hidroksikinolin(Hq) ve dekanoik asit (HR) ile benzen ve kloroform igine 25°C de
Co(ll)'nin sinerjistik ekstraksiyonu sonucunda iyon ¢ifti kompleksi (Coq(Hq);",R)

olusmustur.

Mn(1II), Fe(II), Co(II), Ni(IT), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) iyonlar1 0,1 M sodyum nitrat
cozeltilerinden benzoiltrifloroaseton ve 2-tiyoniltrifloroaseton ekstraktantlar1 ile
tetrabutilamonyum (TBA") iyonlar1 varliginda ya da yokken kloroform igine
ekstrakte edilmistir. TBA™ iyonlan Cu(Il) hari¢ metal iyonlarmin ekstraksiyonunu
artirir. Bu iyon ilave edildiginde nétral kompleks, MA,, MA;* TBA® kompleksine
doniistiigii icin ekstraksiyonda bir artig gozlenir [24].
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Aminler hidrojen iyonu ile bu tip kompleksler olustururlar. NH; suda ¢oziindiigii
zaman NH;OH iyonunun olusumu iyi bilinen bir durumdur. RN olarak gosterilen
organik aminlerde benzer davranis gosterirler; suda RNFT organofilik katyonu

olustururlar.
RN(Org) + H+ + X_ Ad RNH+X_(org) (243)

X, inorganik anyondur. Iyon ciftleri hidrofobiktir ve organik céziiciide yiiksek
¢oOziiniirliige sahiptirler. Sudaki ¢oziiniirligi azdir fakat sulu fazdaki diger iyonlara

karst X anyonunu degistirebilirler.

RNH"X (org + L <> RNH'L (grgy + X (2.44)

Bu reaksiyonun denge sabiti su sirada azalir,

ClO, >NOs* > Cl >HSO, >F

Tersiyer ve kuaterner aminler, RN, oda sicakliginda viskoz sivilardir ve polar
olmayan ¢oziicillerde tamamen ¢oziiniirler fakat suda c¢oziinmezler. Organik
¢oziiciilerde RNH'X ~ iyon ¢iftinin ¢oziiniirliigii zincir uzunluguna ve X ye bagldur.
Anyonlar (X ya da L) anyonik metal kompleksleri ile yer degistirebilir.

PRNH'L (org) + MLy ® <> (RNH"),ML P orgy + pL (2.45)

Bu anyon degisim reaksiyonudur. Genellikle kullanilan organik amin tuzlari sivi
anyon degistiriciler olarak bilinir. Bu reaksiyon ya ara yiizeyde ya da ¢dziinmiis
RNH'L ile sulu faz i¢inde gerceklesir.

Co'in ekstraksiyonu i¢in
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Negatif yliklenmis metal kompleksleri sivi anyon degistiriciler tarafindan metalin ve
komplekslestirici ligandin yapis1 ne olursa olsun ekstrakte edilebilirler. Genellikle

aminler metal komplekslerini su sirada ekstraktlayabilir.

Tersiyer> Sekonder > Primer

Sonug olarak sivi anyon degistiriciler bu 6zellikleri ile endiistride oldukca fazla

uygulama alan1 bulmustur [19].

2.6.5. Diger ekstrakte edilebilir kompleksler

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

organik gruplar aldig1 i¢in kompleksler oldukga lipofiliktir [19].

2.7. Coziicii Ekstraksiyonunun Analitiksel ve Diger Uygulamalari

2.7.1. Ayirma

Bir fazdan digerine kiitle transferi i¢in bir ¢ok ayirma yontemleri kullanilabilir. Bu
yontemler icinde tek bir adimda kantitatif bir ayirma yapan yontemler ¢oktiirme,

buharlastirma yada termal bozundurma ve ¢6ziicii ekstraksiyonu yontemleridir [25].

Tayin edilmek istenen madde, analitiksel yoOnteme girisim yapan Ornekteki
bilesenlerden ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi ile ayrilabilir. Bu gibi girisim analit ve

ornek bilesenleri arasindaki etkilesmelerden analitiksel sinyalin azalmasina neden



41

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 kiigiik derisimler de 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 [19].

Eger ¢oziicii ekstraksiyonu kullanarak bir adimda segici ve kantitatif bir ayirma
yapmak miimkiin degilse, ilk faz ikinci fazla tekrar tekrar muamele edilebilir. Xy g
¢oziinen madde igeren V hacmindeki bir sulu ¢ozelti v ml lik ikinci bir ¢oziicii ile n

kere ekstrakte edilirse, sulu fazda kalan ¢6ziinenin miktar1 X, soyle hesaplanir [26],

DV
X, = 2.47
) (DV+V) (2.47)

Burada D, sulu ve organik faz arasinda X ¢ozilineninin dagilma oranidir.
2.7.2. Onderistirme

Analizi yapilacak orneklerde analitiksel yontemle tayin edilemeyecek kadar kiigiik
derisimlerde bulunan elementleri analitiksel yontemle Olciilebilecek seviyeye
getirmek icin bir ¢cok On deristirme yontemi kullanilmistir. Bu yontemlere ¢oziicii
ekstraksiyonu, ¢oktiirme, kat1 ylizey ilizerinde adsorpsiyon, iyon degisimi, flotasyon
gibi yontemler 6rnek olarak verilebilir. Coziicii ekstraksiyonunda biiylik dagilma
oranlari, tayin edilemeyecek kadar kiiciik derisimlerdeki maddelerin analitiksel
tayinine izin verir. Cok sik olarak kimyasal analizlerde ayirma ve 6n deristirme
gereklidir ve ¢oziicli ekstraksiyonunun avantaji ayni adimda ikisinide saglamasidir
[19]. Uygun bir ekstraktant secimi derisimin birka¢ kat artmasini saglar. Diger
yandan orijinal O6rnekteki analit, analitiksel yontemle tayin edilebildigi zaman bile

hassasiyette biiylik bir artis elde edilebilir, ¢oziicli ekstraksiyonu vasitasiyla on
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deristirme daha kii¢lik miktarlarda 6rneklerin kullanimini, yontemin basitlesmesini

ve analizlerin dogrulugunu artirir [19].

Cogu cevresel ortamda ve dogal su orneklerinde varolan agir metallerin derisimi
spektrofotometrik tekniklerin tayin sinirlarinin altinda kaldigindan, bunlarin girigim

yapan diger elementlerden ayrilmasi ve derisiklendirilmesi gereklidir [27].

Bu amagla ¢oziicii ekstraksiyonu en ¢ok kullanilan tekniklerden birisidir. 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¢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 iyonlariin 6nderistirilmesine ve tayinine bu ekstraksiyon yontemi
uygulanmistir [27]. MIBK ig¢ine 5-(2-karbometoksi fenil)azo-8-ginolinol kullanarak
agir metallerin ayn1 anda ekstraksiyonu i¢in basit ve hizli yontem gelistirilmistir. Cu,
Pb, Ni, Fe, Cr, Co ve Mo iyonlarinin tayinine uygulanan bu yontemle metaller 30 kat

onderistirilmistir [28].

Iyon degisimi ve mikro ekstraksiyon islemlerinin kombinasyonu ile gl sularindan
giimiis ve kadmiyumun Onderistirilmesi gerceklestirilmistir. Metaller anyon
degistirici regine ile yiiklenmis bir mini kolondan gecirilmis ve kolonda halojen
kompleks anyonlar1 olarak tutulan metaller 2 M HNO3 ile siyrilmis ve son olarak
nitrik asit fazi 0,2 ml butil asetat ile ekstrakte edilip alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edilmistir [29].

Metal iyonlarinin ayrilmasi kromatografik olarak selatlastirict recineler kullanilarak
da yapilmistir, o-vanilin kullanarak modifiye edilen silikagel, bakir, kobalt, demir ve
cinkonun batch ve kolon teknikleriyle adsorpsiyonu i¢in kullanilmigtir. Metal

iyonlart modifiye edilmis silika jel ile paketlenmis kolonda tutturulmustur [30].

Silikajel tlizerine desteklenmis yeni bir hidrazon ¢esme suyu, gol ve deniz sularindan
Cu, Zn, Pb, Ni, Co ve Cd'un eser miktarlarin1 6n deristirmek i¢in kullanilmstir.

Kantitatif geri kazanim igin sartlar belirlenmistir. Cu, Zn, Pb, Cd ve Ni 0,1 M EDTA,
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Co ise 2 M perklorik asit ile kantitatif olarak geri siyrildiktan sonra, metal iyonlar1

AAS ile tayin edilmistir [27].

Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II) gibi agir metaller atik katilardan sorbent olarak kirmizi
camur ve komiir kiilleri kullanarak uzaklastirilabilir. Kati sorbent ve sulu ¢ozelti
arasindaki metal iyonlarinin dagilma oranlariin sorbent tipi, metal iyonlarinin denge
derisinden ve sicaklifa baglh olduklar1 bulunmustur. Cr(IIl)'0 6n deristirmek icin
aktiflenmis alumina kullanilmis ve sonra 2 M HNOjs ile elde edilmek suretiyle insan

idrarindaki Cr(III)’iin tayini tartisilmistir [30].

Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, Bi, Sb, Mo, W, V, Cr, Ga, In, Sn, Ag, Au, Pd, Pt
gibi metaller 8-merkaptokinolat kompleksleri olarak birlikte c¢oktiiriiliip mikro
miktarlarinin 6nderistirilmesi i¢in yontem gelistirilmistir. Olusan ¢okelek nitrik asitte
¢oziildiikten sonra atomik absorpsiyon spektrometresiyle analiz edilmistir [24]. Su ve
deniz suyu orneklerindeki Cd(II), Co(Il), Cr(Ill), Cu(Il), Mn(Il), U(IV) ve Zn(II)
metalleri 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile birlikte c¢oktiiriilip Onderistirildikten sonra
notron aktivasyon yontemi ile tayini yapilmustir. On deristirme adimmdan 6nce

krom, pH 4’de hidroksil amin hidrokloriir ile Cr(IlI)'e indirgenmistir [28].

2.7.3. Farkli bir ortama transfer

Bir ¢6ziinen maddenin analitik tayinine sulu ortamda ¢6ziinen baz1 maddeler girigim
yapabilir. Cozelti ortami istenilen analiz yonteminin uygulanmasini engelliyebilir.
Coziicii analit gibi ayn1 dalga boyunda absorpsiyon yapiyorsa ya da alev
spektroskopisinde (atomik absorpsiyon ya da emisyon) yiiksek tuz icerigi olan
derisik elektrolit cozeltileri viskozite yaratiyorsa ve aleve c¢ozeltinin diizenli
injeksiyonunu engelliyorsa analiz edilecek bilesenin farkli bir ortama alinmasi
gereklidir. Bu gibi durumlarda ¢oziicli ekstraksiyonu girisim yapmayan bir ortama

analitin transferini saglar [19].
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2.7.4. Analitik tayin araci olarak ekstraksiyon

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

elektrodlarda ekstraksiyon yontemi kullanilir [19].

2.7.5. inorganik maddelerin ayrilmasi

Ayirma adimlan periyodik sistemdeki iyonik ve molekiiler biitiin elementler i¢in
gelistirilmistir. Bu maddelerin bazilar1 zehirlidir ve gevre igin zararhidir [19]. Kobalt
ve nikelin ayrilmasi, 2-etilhegzilfosfinik asit mono 2-etilhegzil ester ekstraktant: ile
caligilmis ve kobalt/nikel ayirma faktorii tizerine pH, kobaltin organik faza yiiklenme
sicakligi, ekstraktant derisiminin etkisi belirlenmistir. Metal ekstraktant tiirlerinin
yapist Co ve Ni i¢in sicaklikla etkilenmedigi ancak pH ve ekstraktant derisiminin

ayirma faktoriinii etkiledigi goriilmiistiir [26].

Tiyofen ya da fenol gruplart iceren iki yeni makrosiklik schiff bazi kullanarak
bivalent gec¢is metallerinin ¢oziicli ekstraksiyonu iizerine ligand atomlarinin etkisi
calisilmig, makrosiklik yapidaki fenol gruplari gecis metal iyonlarinin
ekstraksiyonunda biiyiik bir artisa yol agmistir. Tetra fenil borat anyonu ile Mn(Il),
Co(II), Ni(I), Cu(Il) ve Zn(Il) metalleri iyon ¢ifti olarak ¢oziicii icine ekstrakte
edilmistir. Onerilen yontem, pH 5’te bakir metalinin ekstraksiyonla diger metallerden

ayrilmasina izin vermektedir [27].

Klor igeren sulu ¢ozeltilerde triizooktilamin kullanarak kobalttan bakirin
ekstraksiyonla ayrilmasi arastirilmistir [28]. Di-2-etilhegzil fosforik asit (DEHPA) ve
tri-n-butilfosfat (TBP) ekstraktantlari ile ¢inko, kadmiyum ve kobalt siilfatlari igeren

karisik elektrolit ¢ozeltilerinden ¢oziicli ekstraksiyonu yapilmig ve yliksek ayirma
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faktorleri elde edilmistir. Bu degerler uygun sartlar altinda bu metallerin bu yontemle

ayrilabilecegini gostermektedir [31].

2.7.6. Spektrofotometrik tayinlerde ¢oziicii ekstraksiyonu

Spektofotometrik tayinlerde ¢oziicli ekstraksiyonunun en eski uygulama yontemi
sulu cozeltiden bir organik faza ekstraksiyon ve ikinci bir sulu ¢ozeltiye geri
ekstraksiyon adimlarini igerir. Burada ekstraktant yalnizca ayirma ve deristirme
islemi yapar. Bu yontem uzun olmasina ragmen hala analitiksel tayinlerde
kullanilmaktadir. Spektrofotometrik —analizlerle ¢06ziicii ekstraksiyonunun en
karakteristik kombinasyonu ekstrakte edici organik faz iizerine kurulan yontemdir.
Bir ¢cok metal iyonu ditizon ile kloroform yada karbon tetrakloriir i¢ine ekstrakte
edilebilen kompleksler olusturur. Bu metaller arasinda ayirma ya sulu ¢dzeltinin
pH'in1 degistirerek yada siyaniir gibi maskeleyici bir ayirag ilave ederek yapilabilir.
Bu sekilde metal ditizonat kompleksleri i¢ceren kompleksler farkli dalga boylarinda
spektrofotometrik olarak tayin edilebilmektedir. Son zamanlarda belirli metal
katyonlarina kars1 oldukga secici olan makrosiklik liganlarla (nétral krown eterler,
kriptantlar ya da diger bilesikler) ¢alismalar yapilmistir. Buradaki ekstrakte edilen
tirler metal-makrosiklik katyon bilesigi ve bir renkli anyon arasinda olusan
komplekslerdir. Bu sekilde olusan kompleks metal iyonunun spektrofotometrik

olarak tayinine izin verir [19].

2.7.7. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresinde (AAS) ¢ogu zaman bir 6n deristirme ve
cozelti ortaminin uzaklastirilmas: gereklidir. Ekstraksiyonda kullanilan organik
coziiciiler sulu cozeltilerden daha diisiik vizkozitelere ve yiizey gerilimlerine sahip
olduklarindan aleve ¢ozeltinin verilme hizini artirarak tayin sinirini diigiiriirler. Fakat

benzen ve klor iceren ¢oziicliler kullanilmamalidir. En ¢ok kullanilan ekstraksiyon
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sistemleri oksin (hidroksikinolin), diketon (metil izo butil keton) ya da butil asetatin

cozeltileridir. Atomik emisyon spektrometresinde de ayn1 avantajlar gegerlidir [28].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kimyasal Maddeler

Ekstraktant olarak triizooktilamin (TIOA), ¢6ziicii olarak diklormetan, kloroform,
toluen ve ksilen, besleme ¢ozeltisi kobalt (I1) kloriir hegza hidrat (CoCl,6H,0),
kadmiyum (II) kloriir (CdCl;) ve nikel(I)siilfat penta hidrat (NiSO,5H,0), besleme
cozeltisi asitleri olarak siilfiirik asit (H,SO4), nitrik asit (HNO3) ve hidroklorik asit
(HCI), kompleks olusturmak i¢in potasyum iyodiir (KI), sinerjistik ekstraktant olarak
tribiitilfosfat (TBP), siyirma ¢6zeltisi baz1 olarak amonyak (NH3), sodyum hidroksit
(NaOH) ve sodyum karbonat (Na,COj3) kullanildi. Kullanilan tiim kimyasallar
analitik saflik derecesinde olup tiim kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Carlo-erba

firmalarindan temin edilmistir.

Kadmiyum, nikel ve kobalt elementlerinin miktar analizleri Shimadzu AA-6701GF

model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresiyle (AAS) 6l¢iilmiistiir.

Deneysel calismalarda karistirict  olarak IKA Labortechnik marka 1siticili

karistiricilar kullanildi.

3.2. Solvent Ekstraksiyon Diizenegi

Solvent ekstraksiyonu ile yapilan ¢alisma Sekil 3.1°de gosterilmistir. Hazirlanan
besleme ve siyirma c¢ozeltileri beher igerisine doldurulmus ve manyetik karistirict

yardimiyla karistirilmstir.
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Sekil 3.1. Solvent ekstraksiyon diizenegi

Belirlenen siire sonunda karistirma durdurulmus ve faz ayrimi gerceklestikten sonra
1-2 mL ornek alinarak, kalibrasyon grafigi araligina denk gelecek diizeyde
seyreltilmistir. Gerekli seyreltilmeler yapildiktan sonra kadmiyum, nikel ve kobalt
elementlerinin miktar analizleri Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresiyle (AAS)

Olclilmiistiir.

3.3. Kullanilacak Fazlarin Hazirlanmasi

3.3.1. Sulu fazlarin hazirlanmasi

3.3.1.1. Besleme ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kullanilan besleme ¢ozeltisi i¢in; 500 ppm kadmiyum, nikel, kobalt konsantrasyonu

olacak sekilde kimyasallardan tartim alinarak bir balonjojeye konulmustur. Ierisine

0.5 M potasyum iyodiir ve asit konsantrasyonu 0.5 M olacak sekilde H,SO, ilave

edilmistir. Saf su ile istenilen hacime tamamlanmustir.
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3.3.1.2. Siyirma cozeltisinin hazirlanmasi

Incelenecek parametre degiskenlerine ait konsantrasyonlarindaki (0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1
ve 2 mol/L) NaOH ¢ozeltileri hazirlanan stok 5 mol/L ¢6zeltiden istenen

hacimlerdeki balon jojeye eklenmis ve tizeri saf su ile tamamlanmustir.

3.3.2. Organik fazin hazirlanmasi

Organik ekstraktant olarak triizooktilamin (TIOA) ve ftribiitilfosfat (TBP)
kullanilmistir. Bu kimyasallardan hacim orani olarak kullanilacak miktarlar alinmis
ve bir balon jojeye konularak iizeri organik ¢oziicii ile belirlenen hacime

tamamlanmustir.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

Kadmiyum ve bilesikleri solunmasi ve yutulmasi halinde toksik ve zehirleyici etkiye
sahiptirler. Toksikligine karsin, kadmiyum ve bilesikleri elektrokaplama, pigment
sentetik kimyasallar, seramikler, metalurjik ve fotografik iiriinler, elektronik ve diger
endiistriyel alanlarda siklikla kullanilmaktadir. Endiistriyel atik sularda kadmiyum
iyonlarinin varhigr yiiksek toksik ozelliginden otiirii karmasik bir kirlilik 6rnegidir.
Bu kirlilik sudaki yasami ve insan hayatini en ug noktada etkileyecek diizeydedir. Bu
yiizden, atik sulardan kadmiyumun giderilmesi kirlilik azaltimi ve atik c¢evre
dengesinin korunmasi agisindan bilim insanlarinca biiyiik ilgi géren bir konudur.
Coziicii ekstraksiyon islemi, bugiiniin endiistrisi tarafindan talep edilen yiiksek
ayirma derecesi ve verimi saglayacak bir potansiyele sahip bulunmaktadir. Bu
calismada kadmiyumun nikel ve kobalt igeren iyodiirlii ¢ozeltilerden sinerjistik
coziicii ekstraksiyonu ile segici olarak ayrilmasi incelenmis ve optimum sartlar
belirlemek i¢in gesitli parametreler iizerinde denemeler yapilmistir. Belirlenen
optimum sartlarda metal konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi ve siyirma prosesi
ile ekstrakte edilen kadmiyumun farkli 6zellikteki bir sulu ¢ozeltiye geri kazanimi

incelenmistir. Bu ekstraksiyon sistemi igin, besleme c¢ozeltisindeki kadmiyum

iyonlar1 asir1 miktarda Kl ile reaksiyona girerek kadmiyum iyodiir Cd14f;q}

kompleksi elde edilir. Cozeltideki Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin ise Kl kompleksini

olusturmasi ¢ok daha zordur [32].

+ 2+ - + 2-
ZH(aq) + Cd(aq) + 4I(aq) < HZCdLl-(aq) R 2H(aq) + Cdl‘l'(aq) (41)
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4.1. Kadmiyumun Sinerjistik Ekstraksiyonu

Kadmiyum, kobalt ve nikelin sulu ¢ozeltilerden ¢oziicii ekstraksiyonuna etki eden
¢oziicii cinsi, kompleks olusturucu reaktif (KI) konsantrasyonu, besleme ¢ozeltisi
asit tiirti, besleme ¢ozeltisi asit konsantrasyonu, karistirma hizi, faz orani, ekstraktant
muamele orani, ekstraksiyon siiresi, siyirma ¢ozeltisi tlrii, siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu ve TIOA/TBP ekstraktant orani ile meydana getirdigi sinerjik etki
gibi deneysel parametreler incelenerek optimum sartlar elde edilmistir. Ayrica
optimum sartlarda farkli konsantrasyonlarda esit miktardaki kadmiyum, kobalt ve
nikelin ekstraksiyonu incelenmis ve optimum sartlarda ayirma faktorleri
hesaplanmistir. Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu, muamele orani Ve siyirma ¢ozeltisi
tirtiniin kadmiyumun sulu ¢ozeltiye siyrilmasina etkisi incelenerek siyirma igin

uygun sartlar belirlenmistir.
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4.1.1. Coziicii cinsinin etkisi

Ekstraksiyonda uygun c¢oziicliyli bulmak i¢in; toluen, diklorometan, ksilen ve
kloroform ¢éziiciileri denenmistir. Bu deneylerde, [Cd**, Co?* ve Ni*]= 500 ppm,
[H] = 05 M, t= 1 dk, Vs/Vo= 1/1, kanistirma hiz1 = 800 rpm, [KI]= 0,5 M,
TIOA+TBP orant (v/v): % (1+1) olarak alinmistir. Sonuglar Sekil 4.1 ve Tablo
4.1°de verilmistir. Sonug olarak %98.9 oran ile en uygun ¢oziiciniin diklormetan

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.1. Coziicii cinsinin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi

Coziicii tiiriiniin Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi

Coziicii ) )
Toluen Ksilen Diklormetan Kloroform
%E
%E Cd 76.0 835 98.9 96.4
%E Co 2.4 2.4 2.4 2.2
%E Ni 1.4 1.4 14 1.2

BCd 100
|
Cc.:- 80 Lﬂ
AN1 60 &
40
20

i Toluen
Diklormetan Ksilen Kloroform

Coziicii

Sekil 4.1. Coziicti cinsinin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi
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Kompleks yapici reaktif konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi igin; 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5 ve 1.0 molar KI ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu deneylerde, [Cd2+, Co*, Ni2+]:
500 ppm, [H'] = 0.5 M, t= 1 dk, Vs/Vo= 1/1, karistirma hiz1 = 800 rpm, ¢dziicii
diklormetan ve TIOA+TBP orami (v/v): % (1+1) olarak alinmistir. Yapilan

deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 4.2 ve Tablo 4.2°de verilmistir. % 98.9

ekstraksiyon ile 0,5 M Kl en iyi ekstraksiyon konsantrasyonu oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.2. KI konsantrasyonunun Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi

K1 konsantrasyonunun Cd(I1) ekstraksiyonuna etkisi

M
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 1.0
%E
%E Cd 92.1 95.7 97.1 98 98.9 76.7
%E Co 2.4 2.2 2.4 2.4 24 24
9%E Ni 1.4 1.2 14 14 14 14
100 -
. M\
L 60 - —e—cCd
S —o—Co
40 4 ——Ni
20 -
0 1 Ne—— 7N 7N N
0 0,2 0,4 0,6 1 1,2
K1 konsantrasyonu (M)

Sekil 4.2. KI konsantrasyonunun Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi




4.1.3. H,SO,4 konsantrasyonunun etkisi
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Optimum sartlara uygun olan H,SO, konsantrasyonunu bulmak igin; 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5, 0.6, 0.7 ve 1.0 molar kullanilmustir. Bu deneylerde, [Cd?*, Co®*, Ni**]= 500

ppm, [KI] = 0.5 M, t= 1 dk, Vs/Vo= 1/1, karigtirma hizi

800 rpm, c¢oziicl

diklormetan ve TIOA+TBP orami (v/v): % (1+1) olarak alinmistir. Yapilan

deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 4.3 ve Tablo 4.3’de verilmistir. % 98.9

ekstraksiyon

ile 0.5 M H;SO4 en iyi ekstraksiyon konsantrasyonu oldugu

belirlenmistir.

Tablo 4.3. H,SO, konsantrasyonunun Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi

H,SO, konsantrasyonunun Cd(I1) ekstraksiyonuna etkisi
M
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 1.0
%E
%E Cd 85,2 90,8 96,0 97,2 98,9 98,2 97,6 85,2
%E Co 24 2.2 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 1.6
%E Ni 14 1.2 1.4 14 13 14 1.2 14
100 - ﬁ*—\‘
80 -
60 - —e—cCd
w
O\o —0—_Co
40 - —2—Ni
20 -
0 4 e ——————— A
0 0,4 0,6 0,8 1 1,2
H,SO, konsantrasyonu

Sekil 4.3. H,SO, konsantrasyonunun Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi
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4.1.4. Kanistirma hizinin etkisi

Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Cd(l1) ekstraksiyon hizina etkisi i¢in, manyetik
bir karistiricida 200, 400, 800, 1000, 1200 ve 1500 rpm’de denemeler yapilmistir. Bu
deneylerde, [Cd**, Co*", Ni*"]= 500 ppm, [KI] = 0.5 M, t= 1 dk, Vs/Vo=1/1, [H'] =
0.5 M, ¢oziicii diklormetan ve TIOA+TBP orani (v/v): % (1+1) olarak alinmustir.
Yapilan deneylerde elde edilen sonuclar Sekil 4.4 ve Tablo 4.4’de verilmistir.
Ekstraksiyon 1500 rpm’de maksimuma ulasmis ve 1000 rpm’de fazla bir degisme
gozlenmemistir. 1000 rpm’de Cd(I1) ekstraksiyonu % 99.4°diir.

Tablo 4.4. Karistirma hizinin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi

Karistirma hizimin Cd(11) ekstraksiyonuna etkisi
rpm
200 400 800 1000 1200 1500
%E
%E Cd 2.2 65.6 98.9 99.4 99.5 99.9
%E Co 2.4 2.2 2.4 2.4 2.4 2.4
%E Ni 1.4 1.2 1.4 1.4 1.4 1.4
100 - = =
80 -
W 60 - T
o\o —i— Co
40 - Ni
20 -
o B ! e ke e i -
0 500 1000 1500 2000
Karistirma hizi (rpm)

Sekil 4.4, Karigtirma hizinin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi



4.1.5. Faz oraninin etkisi

Faz orani i¢in, besleme ¢6zeltisi ile organik ekstraktant arasinda Vo/V; olacak sekilde
cesitli oranlar denenmistir. Bu oranlar 1/4 - 4/1 arasinda degismektedir. Deneylerde,
[Cd®*, Co™, Ni**]= 500 ppm, [KI] = 0.5 M, t= 1 dk, karistirma hiz1 800 rpm, [H'] =
0.5 M, ¢oziicii diklormetan ve TIOA+TBP orani (v/v): % (1+1) olarak alinmustir.
Sonuglar Sekil 4.5 ve Tablo 4.5’de verilmistir. Bu oran 4 oldugunda ekstraksiyon %

100 olmustur.

Tablo 4.5. Faz oraninin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi

Faz oraniin Cd(II) ekstraksiyonuna etkisi

Vo/Vs
0.25 0.35 0.50 1.00 2.00 3.00 4.00
%E
%E Cd 14 26.5 64.4 98.9 99.1 99.8 100.0
%E Co 2.4 2.2 4.7 2.9 35 1.2 2.0
%E Ni 14 1.2 14 14 0.9 14 1.2
120 -
100 - —_—— &
80 1 O Co
2 60 - s Ni
40 - —o—cd
20 -
0 - W w N
0 1 2 3 4
Viorg/Ves)

Sekil 4.5. Faz oraninin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi
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4.1.6. Ekstraktant konsantrasyonunun etkisi

Ekstraktant olarak kullanilan triizooktilamin (TIOA) ve tribiitilfosfat (TBP)
maddelerinin ekstraksiyon fiizerine sinerjik etkisini goérmek igin ¢esitli oranlarda
denemeler yapilmistir. Bunun i¢in, TIOA+TBP miktarlar1 (0.05+0.35), (0.1+0.3),
(0.15+0.25), (0.2+0.2), (0.25+0.15), (0.3+0.1), (0.35+0.05) mL/ 20 mL diklormetan
olarak degistirilmis ve sadece TIOA kullanilarak (0.1, 0.2, 0.3, 0.4 mL/20
mL)ekstraksiyon yapilmustir. Bu deneylerde, [Cd**, Co**, Ni?*]= 500 ppm, [KI] = 0.5
M, t= 1 dk, karistirma hiz1 800 rpm, [H'] = 0.5 M, ¢oziicii diklormetan, Vs/Vo= 1/1
olarak alinmustir. Sonuglar Sekil 4.6 ve 4.7, Tablo 4.6. ve 4.7°de verilmistir.
Ekstraksiyon, 0.35+0.05 oraninda %97.1 oldugunu gostermistir.

Tablo 4.6. TIOA+TBP oraninin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi

TIOA+TBP oranimim Cd(l1) ekstraksiyonuna etkisi

V. +V. mL
o moa*tVree (ML) | 051035 | 01403 | 0154025 | 0.2+0.2 | 0.25+0.15 | 0.3+0.1 | 0.35+0.05
0
0,
YoE Cd 15.3 351|649 901 | 949 954 | 971
0,
/oE Co 24 25 37 1.6 2.0 2.4 27
.
VoE Ni 1.4 2.0 1.4 08 14 1.0 24

G0'0+S€0
T'0+€0
GT'0+62'0

2'0+2'0
GZ'0+ST'0
€0+1'0
GE'0+50'0

TIOA + TBP (vViv%)

Sekil 4.6. TIOA+TBP oraninin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi



Tablo 4.7. TIOA-TBP ve karigimlarinin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi
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TBP
0,5 1 1,5
12,050633 23,336709 25,98157
TIOA
0,1 0,2 0,3
31,949367 82,379747 90,139241
TIOA+TBP
0,1+0,3 0,2+0,2 0,3+0,1
35,082761 90,113049 95,418242

.
o

o
(5

Sekil 4.7. TIOA-TBP ve karisimlarinin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi
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4.1.7. Ekstraksiyon siiresinin etkisi

Ekstraksiyon igin; 0.5, 1, 2, 3, 5, 10 dk siireli deney dizesi yapilmistir. Bu deneylerde
[Cd*, Co®*, Ni?*] = 500 ppm, [KI] = 0.5 M, karistirma hizi 800 rpm, [H'] = 0.5 M,
¢oziicii diklormetan ve TIOA+TBP orami (v/v): % (1+1), Vs/Vo= 1/1 olarak
alinmistir. Sonuglar Sekil 4.8 ve Tablo 4.8’de verilmistir. 2 dakikada ekstraksiyon %

99.4 olmustur ve daha sonra fazla bir degisme gozlenmemistir.

Tablo 4.8. Ekstraksiyon siiresinin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi

Ekstraksiyon siiresinin Cd(I1) ekstraksiyonuna etkisi
Siire (dk.)
0.5 1 2 3 4 5 10
%E
%E Cd 95.6 98.9 99.4 99.5 99.4 99.6 99.8
%E Co 2.4 2.2 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
%E Ni 1.4 1.2 1.4 14 0.0 1.4 1.2
100 | Qg tr——_t——b—— —— —
——Cd
80 -
—#—Co
W 60 -
> Ni
40 -
20 -
0 re—r—r—n — _ ‘
0 2 4 6 8 10 12
Siire (dk.)

Sekil 4.8. Ekstraksiyon siiresinin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi
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4.1.8. Asit tiiriiniin etkisi

Ekstraksiyon i¢in; asit olarak sirasiyla 0.5 M HCI, HNOj3, H,SO,4 kullanilmistir. Bu
deneylerde [Cd**, Co*", Ni**] = 500 ppm, [KI] = 0.5 M, t= 1 dk, karistirma hiz1 800
rpm, ¢oziicii diklormetan ve TIOA+TBP oran1 (v/v): % (1+1), Vs/Vo= 1/1 olarak
alinmistir. Sonuglar Sekil 4.9 ve Tablo 4.9’da verilmistir. En iyi asidin % 98.9’1a

H2SO,4 0ldugu gézlenmemistir.

Tablo 4.9. Asit tiirtiniin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi

Asit tiirlinlin Cd (II) ekstraksiyonuna etkisi
Asit
HCI HNO; H2SO4
%E
%E Cd 68.5 72.1 98.9
%E Co 2.4 2.2 24
%E Ni 1.4 1.2 14

100

80

%E

60

40

20

HNO3 HCI

H2S04 Asit tiirii

Sekil 4.9. Asit tiiriiniin Cd/Co/Ni ekstraksiyonuna etkisi
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4.2. Optimum sartlar

Yukaridaki deneysel parametrelerin incelenmesinden asagidaki optimum sartlar elde
edilmisgtir:

— Cozici: diklormetan

— Besleme ¢o6zeltisi asit tiirii: H,SO4

— Asit konsantrasyonu: 0.5 M

— KI konsantrasyonu: 0.5 M

— Faz oranm1 V,/Vs=4

— Karnstirma hizi: 1500 dev/dk

— Ekstraksiyon siiresi: 5 dk

— Ekstraktant konsantrasyonu (TIOA/TBP): %1.5/ %0.5

4.2.1. Cd(11)/Co(I1)/Ni(Il) konsantrasyonunun optimum sartlardaki etkisi

Optimum sartlarda yapilan deneylerde, Cd(11)/Co(IT)/Ni(Il) esit konsantrasyonlarda
denenmis, bunun ig¢in her bir metalden yaklasik 500, 1000, 1500, 2000’er ppm
degerlerinde besleme ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sonuglar Sekil 4.10 ve Tablo 4.10°da
verilmistir. Nikel ve kobalt ekstrakte olmazken kadmiyum artan konsantrasyona

ragmen %99 ile 500 ppm’lik ¢6zeltide iyi bir ekstraksiyon yiizdesi gostermistir.



Tablo 4.10. Optimum sartlarda Cd/Co/Ni esit konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi
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Esit konsantrasyonun Cd(l1) ekstraksiyonuna etkisi

Cd/Co/Ni kons. (ppm)

%E 493.47 |985.22 |1528.44 |1939.64
%E Cd 99.7 97.5 94.4 92.5
%E Co 1.8 2.2 2.4 2.4

%E Ni 14 1.2 14 14

BCd
BCo
BN

1340

15238

385

Baslangic Konsantrasyonu (mg/L)

100
80
-
60 =
40
20

Sekil 4.10. Optimum sartlarda Cd/Co/Ni esit konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi
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4.2.2. Styirma cozeltisi tiiriiniin etkisi

Siyirma ¢ozeltimizi belirlemek igin sirasiyla 0.5 M NaOH, Na,CO3; ve NH;OH
cozeltileri hazirlanmistir. Styirma igin, igerisine belirli bir miktarda metal (kobalt,
nikel, kadmiyum) ekstrakte edilmis organik faz kullanilmistir. Organik fazdan ve
styirma ¢ozeltisinden Vs/Vo= 1/1 olacak sekilde alinarak yukaridaki baz c¢ozeltileri
ile optimum sartlarda siyirma islemi yapilmistir. Yapilan deney sonuglar Sekil 4.11
ve Tablo 4.11’de verilmistir. Styirma islemindeki en iyi bazin sodyum hidroksit

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.11. Siyirma ¢ozeltisi tiiriiniin etkisi

Styirma ¢dzeltisi tiirliniin etkisi
Siyirma ¢ozeltisi
NH,OH Na,CO; NaOH
%E
%E Cd 6.0 14.4 71.1
%E Co 0.1 0.3 0.5
%E Ni 0.1 0.3 0.7

mCd

100
80
60
40
20

cd Co NH3

Siyirma cozeltisi tiirii

Sekil 4.11. Baz tiirtiniin s1yirma iglemine etkisi
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4.2.3 Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisi

Styirma ¢ozeltisi olarak sodyum hidroksit kullanilmistir. Siyirma igin, igerisine
belirli bir miktarda metal (kobalt, nikel, kadmiyum) ekstrakte edilmis organik faz
kullanilmistir. Bu organik fazdan belirli miktarlarda alinarak konsantrasyonu 0.1M
ile 2M arasinda degisen NaOH ¢ozeltileri ile styirilmistir. Optimum sartlarda yapilan
deney sonuglar1 Sekil 4.12 ve Tablo 4.12’de verilmistir. Sodyum hidroksitin 2 M

konsantrasyonunda % 99.4 ile en iyi styirma saglanmuistir.

Tablo 4.12. NaOH konsantrasyonunun siyirmaya etkisi

NaOH konsantrasyonunun siyirmaya etkisi. (mol/L)
Mpnaon | 0.1 0.3 0.5 0.75 1.0 2.0
%E
%E Cd 42.8 62.0 71.1 82.7 99.2 99.4
9%E Co 2.4 2.2 2.4 2.4 2.4 2.4
%E Ni 1.4 1.2 1.4 1.4 1.3 1.4
100 - <
80 -
—o—Cd
o 60 - —0o—Co
> —— Ni
40 -
20 -
0 Q&%
0 0,5 1 15 2
NaOH konsantrasyonu [M]

Sekil 4.12. NaOH konsantrasyonunun styirmaya etkisi
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4.2.4. Siyirmaya faz oraninin etkisi

Faz orani igin, NaOH ¢6zeltisi ile organik faz arasinda V/V, olacak sekilde ¢esitli
oranlar denenmistir. Bu oranlar, 1/4, 1/3, 1/2, 1/1, 2/1, 3/1, 4/1 degerleri arasinda
degistirilmistir. Yapilan deney sonuglar1 Sekil 4.13 ve Tablo 4.13’de verilmistir. 4/1

oranda styirmanin %90 ile uygun oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.13. Faz oraninin styirmaya etkisi

Faz oraninin siyirmaya etkisi

Vs/Vo
0.25 0.33 0.50 1.00 2.00 3.00 4.00
%E

%E Cd 21.7 38.0 47.3 71.1 81.5 85.0 90.0

%E Co -17.5 -17.8 4.7 2.9 35 1.2 2.0
%E Ni 1.4 1.2 14 14 0.9 14 1.2
100 A
—
80 - v
O Co
w 60 -
c\o A Ni
40 A —o—Cd
20 A
ol mB @ n 5 5
0 1 3 4 5
Viorg/Vag)

Sekil 4.13. Faz oraninin styirmaya etkisi
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4.3. Kadmiyum Ekstraksiyon Stokiyometrisi

Cd(Il)’nin i1yotlu ortamdan TIOA ve TBP ile ekstraksiyonu Bolim 4.2.°de
aciklanmistir. Organik fazdaki TBP’nin konsantrasyonu xTBP alinirsa, D dagilim
katsayisi, organik faz ve sulu faz arasinda dagilan metal iyonu konsantrasyonlarinin
oranidir. Buradan da goriilebilecegi gibi TBP ve TIOA karigimi ile Cd** ekstraksiyon
verimi, sadece TIOA veya sadece TBP ile yapilan ekstraksiyonun veriminden daha
yiiksektir. Sinerjistik ekstraksiyon teorisine gore sinerjizm faktorii (R), asagidaki

denklem ile gosterilmis ve hesaplanmistir.

R = DTBP +TIOA

— __IBETION (4.1)
Dri0a + Drpp

Organik fazdaki ekstraktant ve sinerjistik ekstraktant R;NH* ve TBP ile sulu fazdaki

CdIZ~ arasinda olusan denge reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir;

a[R3NH+](org) + y[TBP] + 2[H+](aq) + [Cd]g_](aq) < [(R3NH)aCdI4Y(TBP)](0rg) (4.2)
Bu reaksiyondan denge sabiti, K¢, asagidaki bigimde tiiretilebilir;
R;NH),Cdl,y(TBP
k.. = — (RN CdLy(TBP)] 43)

[R3NH*]« [TBP]Y [CdI;~][H*]?

Buradan da dagilim orani, D su sekilde yazilabilir:

D= Kex( [RsNH*]% + [TBP]Y + [H*]?)

Her iki tarafin dogal logaritmasi alinirsa;

logD = logK,, + alog[R;NH*] + ylog[TBP] + 2log[H™] (4.4)
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Denklem (4.4) de goriildiigii gibi logD ile log[R3NH"] arasinda ¢izilen grafigin egimi
a katsayisinin - degerine, logD ile log[TBP] arasinda ¢izilen grafigin egimi
y katsayisinin degerine esit olacaktir. Tablo 4.14 ve Sekil 4.14’den goériilecegi gibi
egim 2,478=2 ’dir ve «a katsayisina esittir. Tablo 4.15 ve Sekil 4.15 den goriilecegi
gibi egim 0,758~1’dir ve y katsayismin esittir. logD ile log[H'] arasinda g¢izilen
grafigin egimi Tablo 4.16 ve Sekil 4.16 dan goriilecegi gibi 1,62=2 ’dir.

Kompleks stokiyometrisini belirlemek i¢in grafiksel yontem kullanilmistir. Bu
yonteme gore RsN-TBP/Cd(II) orant 2/1 oldugu belirlenmistir. Buna gore, olusan
kompleks [(R3NH),CdI,(TBP)] kompleksidir. Olusan ekstraksiyon dengesi
sOyledir:

2R3NH* o+ TBP(org) + 2H (ag) + CdIZ‘(aq) & [(R3NH),Cdl,(TBP)](org) (4.5)

(org)

Eger yukaridaki gibi organometalik kompleks formundaki
[(RsNH),CdI,(TBP)](orgy  siyrrma ¢ozeltisindeki NaOH ile reaksiyona girerse,

kadmiyum siyirma ¢ozeltisine gecer. Styirma reaksiyonu asagida verilmektedir.

[(RsNH)CdLy(TBP)](org) + 20H™ > 2RgN(org) + TBPorg) + CdL;( )+ H,0 (4.6)
aq

Tablo 4.14. logD-log[TIOA] degerleri

Log[TIOA] -1,947 -1,646 -1,469 -1,344

LogD -0,328 0,670 0,961 1,152

Tablo 4.15. logD-log[TBP] degerleri
log[TBP] -1,739 -1,438 -1,262 -1,137

logD -0,863 -0,516 -0,455 0,411




Tablo 4.16. logD-log[H"] degerleri
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log[H'] -1,000 -0,699 -0,523 -0,398 -0,301
logD 0,760 0,992 1,381 1,543 1,948
5,0 1
y=2478x+4,582
R2=0,965 A
3,0 - E"
2,0 1
1,0 1
-2.5 i -1,5 -1,0 0.5 []JO
-1,0
log[TIOA]
Sekil 4.14. logD-log[TIOA] grafigi
0,6
y=0,758x+ 0,495
2=(,923 a
o0
= =
2,1 -1.8 -1,5 -1,2 03 920
0.4
-0,6
-0,8

log| TBP]

Sekil 4.15. logD-log[TBP] grafigi
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2,5 9
y=1,62x+2,270
R?=0,920
)
g
1,5 o
1,0 1
0,5 1
-1,2 -1,0 0,8 0,6 0.4 0,2 0,0
log[H']

Sekil 4.16. logD-log[H"] grafigi

4.4. Secicilik ()

Esit konsantrasyonlarda kadmiyum, kobalt ve nikel igeren besleme ¢ozeltilerinden
kadmiyumun segici olarak nikelden ve kobalttan ayrilmas: deneysel olarak incelendi.
Kadmiyumun kobalta ve nikele gore ayirma faktorleri veya segiciliginin optimum

sartlarda degismesi denklem (4.7) ve (4.8)’den hesaplanarak Tablo 4.17’de

gosterilmektedir.
Dcq
Bcasco = Do (4.7)
Co
Dcq
Beani =5~ (4.8)
Ni

Tablo 4.17°de verilen segicilik degerlerinden kadmiyumun kobalt ve nikelden segici

olarak ayrilabildigini géstermektedir.



Tablo 4.17. Optimum sartlarda Cd, Co ve Ni dagilma faktorii ve segiciligi

Besleme Karisimu ﬂCd/CO ﬂCd/Ni

5 min 5 min
500 mg/L (CdZ+ Co” + NiZ") 201428 604285
1000 mg/L (Cd**+ Co*" + Ni*) 5522,7 4269,4
1500 mg/L (Cd**+ Co*" + Ni*") 4220,8 31445
2000 mg/L (Cd**+ Co** + Ni*") 1890,1 2214,8

D; Dagilim Katsayilart
Besleme Karisim Dcy Dco Dni

5 min 5 min 5 min
500 mg/L (Cd**+ Co™ + Ni*) 361,8 0,018 0,006
1000 mg/L (Cd™+ Co™ + Ni%) 39,0 0,007 | 0,009
1500 mg/L (Cd™+ Co™ + Ni™") 16,9 0,004 | 0,005
2000 mg/L (Cd”+ Co™ + Ni%) 12,3 0,006 | 0,006
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BOLUM 5. SONUCLAR

Ekstraktant olarak triizooktilamin (TIOA) ve tribiitilfosfat (TBP) kullanilan ¢oziicii
ekstraksiyonu ile kadmiyum, kobalt ve nikelin sinerjistik ekstraksiyonundan su

sonuclar elde edilmistir:

— Organik ¢oziicti olarak: toluen, diklorometan, ksilen ve kloroform denenmis

ve en uygun ¢oziiciiniin diklormetan oldugu gorilmistiir (Sekil 4.1).

— KI konsantrasyonu 0.1-1.0 M arasinda degistirilmis ve 0.5 M KI igeren

¢ozeltinin en uygun oldugu belirlenmistir.

— Besleme ¢ozeltisi asit tiirii olarak HCI, HNOj3, H,SO,4 kullanilmis ve en iyi
asidin H,SO4 oldugu goriilmistir (Sekil 4.9).

— Besleme c¢ozeltisi asit konsantrasyonu olarak 0.1-1.0 M arasinda ¢dzeltiler

denenmis ve en 1yi konsantrasyonun 0.5 M oldugu saptanmistir.

— Besleme c¢ozeltisi karistirma hizi 200-1500 rpm arasinda degistirilmis ve

1500 rpm en uygun karistirma hizi oldugu belirlenmistir.

— Besleme c¢ozeltisi ile organik faz arasindaki faz oram 1/4-4/1 arasinda
degistirilmistir. Sekil 4.5 de gorildiigi gibi en uygun oranin Vo/Vs= 4 oldugu

saptanmuistir.

— Triizooktilamin (TIOA) ile tribiitilfosfat (TBP) arasindaki ekstraktant
konsantrasyonu; (TIOA+TBP)= (0.05+0.35), (0.1+0.3), (0.15+0.25),
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(0.2+0.2), (0.25+0.15), (0.3+0.1), (0.35+0.05) mL/ 20 mL diklormetan olarak
degistirilmistir. Uygun oranin %97.1’le (0.35+0.05) oldugu goriilmiistiir.

Sinerjistik etkiyi gorebilmek icin ekstraktant olarak sadece TIOA kullanilarak
(0.1, 0.2, 0.3, 0.4 mL/20 mL) ekstraksiyon yapilmistir. Sonug¢ olarak
TIOA+TBP karistmmin TIOA’ya gore daha iyi ekstraksiyon yaptigi

belirlenmistir.

Ekstraksiyon siiresi 0.5 ile 10 dk arasinda degistirilerek uygun siirenin 10 dk
oldugu, fakat 5 dk.’dan sonra ¢ok fazla ekstraksiyon gerceklesmedigi

gorilmiistiir.

Optimum sartlar belirlenerek esit miktarlarda Cd(11)/Co(I1)/Ni(11)’un degisik
konsantrasyonlarda (493.47, 985.22, 1528.44, 1939.65 ppm) ekstraksiyon
gerceklestirilmig, nikel ve kobalt ekstrakte olmazken kadmiyum artan
konsantrasyona ragmen %99 ile 500 ppm’lik ¢ozeltide iyi bir ekstraksiyon

yiizdesi gostermistir (Sekil 4.10).

Siyirma ¢ozeltimizi belirlemek i¢in NaOH, Na,COj3; ve NHj; cozeltileri
denenmis ve en iyi siyrmanmn sodyum hidroksit ¢o6zeltisinde oldugu
goriilmiustir (Sekil 4.11).

Sityirmada NaOH konsantrasyonu i¢in 0.1-2 M arasinda denemeler yapilmis

ve en uygun konsantrasyonun 2 M oldugu gortilmiistiir.

Siyirmada faz orami (V¢/V,), 1/4-4/1 arasinda degistirilerek en uygun
kullanilabilirlik V¢/V,= 4 oldugu belirlenmistir.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

6.1. Tartismalar

Bir¢ok sinerjistik sistem bir asidik ekstraktant ve koordinasyon sayisi asidik
ekstraktan tarafindan doyurulmus bir metal ile reaksiyona girecek solvasyon
ekstraktantinin  karisimindan elde edilmektedir. Ornegin iki degerlikli bir metal
iyonunun tercihli koordinasyon sayisi altidir. Bu metal iyonu iki disli monobazik bir
ekstraktant ile M(L-L),(H20), (burada L, HL den tiireyen liganttir) seklinde bir
kompleks olusturur. Su molekiileri ile solvasyon ekstraktantinin (S) yerdegistirmesi
sonucu daha lipofilik bir kompleks olusur, (M(L-L)2(S), ve boylece organik fazdaki
metal kompleks orani artacagindan dolayi, dagilim katsayisinin nominal degerinde
de bir artis gozlenecektir. Alisilmadik bir bicimde solvasyon ekstraktanti metal
iyonunu kendi kendine ekstrakte eder. Bdylece olusan ekstraksiyona sinerjistik

ekstraksiyon denir. Genel mekanizma asagida verilmistir (Sinerjizm faktorii:SF).
M2+(aq) + 2H(L'L)(0rg) + 2S > M(L'L)Sz(org) + 2H+(aq) +XH20 (6.1)

SF= DAB/(DA+DB) (62)

Coziicii cinsinin  etkisi i¢in; BoOlim 4.1.1°de belirtilen sartlarda c¢oziiciiler
denenmistir. Sonu¢ olarak diklormetan ekstraksiyon i¢in iyi bir ¢oziicii oldugu
goriilmiistiir.  Bunun  sebebi,  diklormetanin  digerlerine  gore  olusan
[(R3NH),CdI4(TBP)](orgy kompleksi i¢in uyumlu bir ¢dziicii olmasi olabilir. Bu
nedenden dolay1 optimum sartlarda organik ¢oziicii olarak diklormetan kullanilmistir.
Kompleks yapici KI’iin ekstraksiyona etkisi i¢in; Bolim 4.1.2°de belirtilen sartlarda
deneyler yapilmistir. Kadmiyum ekstraksiyonu icin gerekli olan tetrahedral [Cdl]™?

kompleksi, 0,5 M potasyum iyodiir konsantrasyonunda yiiksek verimde olustugu
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Sekil 4.2°de goriilmektedir. Preston [33], organik ekstraktin elektronik spektrumunun
incelenmesinden, kadmiyumun tetrahedral anyonu, [Cdls]? olarak ekstrakte
edildigini, buna karsilik nikelin ve kobaltin iyot ile kompleks olusturmadigini
belirtmektedir. Optimum sartlarda Kl konsantrasyonu 0,5 M alinarak deneyler
yapilmustir.

Asit konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi i¢in; Boliim 4.1.3’de belirtilen sartlarda
deneyler yapilmigtir. Denklem (4.2)’de [H] konsantrasyonunun
[(R3NH),Cdl4(TBP)](org) kompleksi iizerine etkisi goriilmektedir. Fakat yiiksek
proton konsantrasyonunda H,Cdl, gibi tiirler olusacak ve bu tiirlerde tam iyonlasma
olmadigr i¢cin TIOA-TBP ile kompleks olusturmasi giiclesecektir. Bu yiizden
ekstraksiyon optimum sarttan sonra artan asit konsantrasyonu ile azalacaktir. Bu
yiizden optimum sartlarda [H*] konsantrasyonu optimum olarak 0.5 M bulunmus ve

deneyler bu degerde yapilmuistir.

Karigtirma hizinin ekstraksiyona etkisi icin; Boliim 4.1.4’de belirtilen sartlarda
denemeler yapilmistir. 1000 rpm’de fazlar arasinda iyi bir karisim olusturularak
homojen bir ekstraksiyon gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon yiizdesi daha diisiik
karistirma hizlarinda nispeten azalmistir. 1000 rpm’den yiiksek karigtirma hizlarinda

ise ¢ok fazla bir degisim gézlenmemistir.

Faz oraninin ekstraksiyona etkisi i¢in; Boliim 4.1.5°de belirtilen sartlarda denemeler
yapilmistir. Vor/Vs orani arttikga ekstraksiyon yiizdesi artmaktadir. Baslangic
sartlarinda faz orani 3 oldugu zaman ekstraksiyon %99.8’e ulasmakta ve daha sonra

fazla bir degisim olmamaktadir.

Ekstraktant konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi i¢in; Bolim 4.1.6’da belirtilen
sartlarda denemeler yapilmistir. Sekil 4.6 ve 4.7°den gorildiigii gibi tek basina
ekstraktant kullanildiginda TIOA iyi bir ekstraktant 6zelligi gostermektedir, fakat
sinerjistik ekstraktant karisimi olarak TIOA+TBP kullanildiginda konsantrasyon
yartya indirildiginde dahi iyi bir ekstraksiyon gbézlenmekte ve ekstraksiyon verimi
%90’a kadar yiikselmektedir.
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Yapilan ¢aligmaya ait sinerjizm faktorleri Esitlik 6.2°ye gore hesaplanmis ve Tablo
6.1’de verilmistir. Buna gore TIOA ve yardimci ekstraktant TBP ile hazirlanan
karigimlardan %80 TIOA ve %20 TBP karisiminin sinerjizm faktorii 2,2 olarak
hesaplanmistir. Tablodan goriildiigii lizere bu deger sinerjizmin en yiliksek oldugu
degerdir. Bu degerin altinda ve {istiindeki karisim oranlarinda sinerjizm faktorlerinin

diisiik oldugu gozlenmektedir.

Tablo 6.1. Cd(I1) ekstraksiyonu igin sinerjizm faktorleri

TIOA TBP Drioa Drep R
0.1 0,00 0,47 - -
0.2 0,00 4,68 - -
0.3 0,00 9,14 - -
0.4 0,00 14,19 - -
0.05 0.35 0,18 0,31
0.1 0.3 0,54 0,66
0.2 0.2 9,11 1,83
0.3 0.1 20,83 2,22
0.35 0.05 20,83 1,43
0,00 0.1 - 0,24 -
0,00 0.2 - 0,30 -
0,00 0.3 - 0,35 -
0,00 0.4 - 0,39 -

Ekstraksiyon siiresinin ekstraksiyona etkisini belirlemek i¢in; Bolim 4.1.7°de
belirtilen sartlarda denemeler yapilmistir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi 2 dakikadan

daha uzun siirenin ekstraksiyon yiizdesinde ¢ok fazla bir degisim saglamadigi
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gozlenmistir. Endiistriyel kullanim ve verimlilik agisinda siire 6nemli bir faktordiir.
Bu nedenden dolayr daha kisa ekstraksiyon siirelerinin kullanimi solvent
ekstraksiyon prosesi uygulamalarinda tercih sebebi olmaktadir. Bu amaca yonelik

olarak optimum sartlarda ekstraksiyon siiresi 2 dk olarak kullanilabilir.

Yukarida sonuglar ¢ergevesinde optimum sartlar belirlenmis ve Bolim 4.2.°de
verilmistir. Bu sartlarda Cd(11)/Co(l1)/Ni(I) konsantrasyonlar1 degistirilerek
ekstraksiyon kabiliyeti incelenmistir. 2000 ppm’e kadar degisen Cd(11)/Co(I1)/Ni(ll)
konsantrasyonlarina ragmen elde edilen yiiksek ekstraksiyon verimleri 500 ppm’de

gerceklesmis ve bu sonugta prosesin optimize edildigini gostermektedir.

Siyirma i¢in; optimum sartlarda belirli bir oranda kadmiyum ile doyurulmus organik
faz kullanmilmigtir. Bolim 4.2.2 ve 4.2.3’de belirtilen sartlarda gergeklestirilen
styirma iglemleri ile 2M NaOH c¢ozeltisinin en uygun oldugu goriilmektedir. Fakat
IM ile 2M NaOH ¢o6zeltisinin kayda deger bir farki olmadigi ve maliyet acisindan
IM NaOH kullanilmasinin daha uygun olacag: diisiiniilmektedir. Styirma islemine
faz oraninin etkisi i¢in; Bolim 4.2.4°de belirtilen sartlarda deneyler yapilmistir.
Degistirilen Vs/Vorg oranlart ile 4/1 orandaki siyirma yiizdesi % 90’a kadar
yiikseltilmistir.

6.2. Oneriler

Sinerjistik solvent ekstraksiyon tekniginin, solvent ekstraksiyon teknikleri arasinda
giin gecgtikge Onemi artmaktadir. Ekstraksiyon proses veriminin artirilmasi,
ekstraksiyon denge siiresinin kisaltilmasi bu teknigin temel istiinliikleri arasinda yer
almaktadir. Ekstraksiyon yetenegi fazla olmayan -ekstraktantlarin ekstraksiyon
yeteneginin yardimci bir ekstraktant vasitasiyla artirilmasi sayesinde solvent

ekstraksiyonunda kullanimina olanak saglamaktadir.
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Bu arastirma kapsaminda asagidaki Oneriler sunulabilir. Bu Oneriler iizerinde

calismak konunun daha iyi anlagilmasi, konuya farkli acilardan bakilabilinmesi ve

gelistirilmesi yoniinden faydali olacaktir.

Reaksiyon stokiyometrilerinin belirlenmesinde Log-Log analizinin yani sira
job yontemi ve egim oranlar1 yontemi gibi spektrofotometrik yontemler de
kullanilabilir. Bdylece analizlerin karsilastirilmast  ile  dogruluk ve

tutarliliklariin teyit edilmesi saglanmalidir.

FT-IR gibi spektroskopik ve NMR gibi molekiiler yap1 aydinlatma teknikleri
ile organik ve sulu fazlarda olusan organometalik komplekslerin yapis1 tayin
edilerek, ekstraksiyon ve styirma reaksiyon mekanizmalari aydinlatiimaya

caligilmalidir.

Sistem sicaklik kontrollii ve pH kontrollii yapilabilir ve bunun igin 1s1l
izolasyon saglanmalidir. Boylece sisteme ait termodinamik parametreler (AG,

AS, AH gibi) daha hassas bir bigcimde deneysel olarak saptanabilir.

Kompleks yapici reaktifler ve ekstraktant olarak farkli organik veya inorganik
maddeler kullanilarak bir ¢ok metalin ekstraksiyonu ve geri kazanimi igin

genis bir calisma yelpazesi olusturulabilir.

Elde edilen deneysel sonuglar, gelistirilebilecek bir matematiksel model ile

karsilastirilabilir.
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