T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI lc. l ,SZ

ENSTITOSU

ALUMUNA COZELTILERINDEN GALYUM [YONUNUN
EKSTRAKTIF METODLA ELDE EDILMESI

Doktora Tezi
(Kimya Anabilim Dali, Analitik Kimya Programt)

Hayati FILIK

Danigman

Dog¢. Dr. Resat APAK

Kasim, 1992



TESEKKUR

Bu tezin konusunu saptayarak yoOnlendiren,
biiyviik 11gi ve destedi ile sonuglammasini saglayan

Sayin Dog. Dr. Regsat APAK'a tegekkiir ederim.



OZET

BAZIK ALUMINAT LIKORUNDEN SECIMLI GALYUM KAZANIMI ICIN
OKSIN-TUREVI EKSTRAKSIYON ARACLARININ SENTEZI VE UYGULAMASI

Bayer Prosesiyle alimina Uretiminden gelen sodyum altiminat
cHzeltileri halen Ga kazanilmasi idicin en Jnemli hammadde
kaynagini olusturmaktadir. Bu cdzeltilerde Al/Ga orani 150 ile
400 arasinda degistiginden Ga kazanimi ic¢in sec¢imli islemler
gereklidir. Dogrudan elektreliz ve amalgamasyon teknikleri;
maliyet ytiksekligi, on islemlerin fazlaligyr ve fazlaca civa
stoklarinin dogurdugu cevresel risk nedenleriyle
dezavantajlidair. B8~Hidroksikinolin { oksin tirevleriyle
si1vi—s1vi ekstraksiyonu Ga icin umut verici olmakla birlikte
organik faza c¢ekilen galyumun siyrilma etkinligi ve ligandin

geri kazanilmasi sorunlarinin ¢dziimid gerekir.

Bu calismada kalevi cozeltiden Ga*un ekstraksiyonu,
Ozellikle fazla miktarda Al iceren kuvvetli kalevi Bayer
cHzeltisinden oksin tiurevleriyle Ga’un secimli olarak
kazanilmasi hedeflemmistir. Piyasada mevcut sinai ekstraksiyon
aracl olan Kelex 100, yani 7-dodesenil-8-hidroksikinolin ile
rekabet edebilecek tiirde Ga ekstraksiyonunda etkin ligandlar
olarak alkanoil oksinler, Fries cevrilmesi ile sentez
edilmigtir. Oksinin ekstraksiyon yetenegini muhafaza ederken
diger yandan sulu faz ¢cOzuntir 1 igtinti azaltmak amaciyla
siibstitile oksinin yan alkil zinciri daha yiksek karbon
sayllarina uzatilmigtir. Béylece miristoil (C13H27), palmitoil

(C H )} ve steorcvil {C H ) oksin bilesikleri; tekabiil eden
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asit klortirler ve sodyum oksinattan AlCla katalizliginde

cOzticti kullanarak veya kullammadan hazirlamuaistair. Son
trtnlerin izolasyonu, notrallestirilmesi, yikanmasi ve
.kristallendirilmesi ile, yapilari elementel analiz ve
.IR—spektroskopisi ile dogrulanan saf S-alkanoil oksinler

{R.CO.Ox¢) Uretilmigtir.



Sentezlenen alkanoil oksinler pH 13 dolayinda Ga
ekstraksiyonunda etkili olmustur; ayni zamanda bu pH’ta Ga’un
Al tizerindeki se¢imliligi de fazladir. Ekstrakte edilen Ga’un
mineral asitleriyle sulu faza siyrilabildigi ve ligandin ciddi
kayiplar olmaksizin geri kazanilabildigi goértilmiisttir. Alkanoil
oksinlerle Ga ekstraksiyonu; pH, sicaklik, =zaman ve metal
konsantrasyonlarinin, sulu faza siyirma Iislemi ise HC1
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak incelemmistir. Bu
sonuclara dayanarak, Bayer proses likéridnden Ga’un secimli
ayrilmasi icin bir dizi ekstraksiyon-siyirma adimlarindan

olusan bir ydntem geligtirilmistir.

Anahtar 5S6zciikler

Galyum, ekstraksiyon, sodyum altiminat, Bayer c¢dzeltisi, kalevi

cOzelti, geri kazamma, ayirma.



SUMMARY

SYNTHESIS AND APPLICATION OF EXTRACTANT OXINE-DERIVATIVES FOR
THE SELECTIVE RECOVERY OF GALLIUM FROM BASIC ALUMINATE LIQUOR

Sodium aluminate solutions from the Bayer process of
alumina production currently constitute the main raw material
for the recovery of gallium. In such solutions, Als’/Ga ratios
range between 150 and 400, and thus selective procedures of Ga
recovery are required. Direct electrolysis or amalgamation
techniques suffer from high costs, preliminary operations, and
environmental risks caused by large stocks of mercury .
Liquid=liquid extraction by the wuse of 8-hydroxyquinoline
{oxine) derivatives is a promising technigque for the recovery
of Ga from aluminate liquor provided that the problems of

stripping efficiency and ligand recovery are solved.

It has been aimed to extract Ga from basic solution,
especially to selectively recover Ga in the presence of
excessive Al from Bayer process aluminate liquor by the use of
modified oxines as extractants. Alkanoyl oxines were
synthesized by the Fries rearrangement for the manufacture of
competent Ga extractants compared to the existing effective
ligand Kelex 100, the trade name for the commercial agent
7~-dodeceny l-8~hydroxyquinoline. The alkyl chain of the oxines
were extended to higher carbon numbers for the purpose of
maintaining the extracting ability of oxine while decreasing
its aqueous prhase solubility. Thus
S—alkanoyl-8-hydroxyquinolines where the alkyl |is C13Hz7
{myristoyl), Cingl { palmitoyl) and C”_H95 {stearoyl oxine)
were synthesized by refluxing the corresponding acid chloride
and sodium oxinate using AlCla as catalyst with or without a
solvent. The final products were isolated, neutralized, washed
and crystallized to yield pure S-alkanoyl oxines (R.CO.Ox,

the structures of which were confirmed by elemental analysis

and IR spectroscaopy.



The synthesized alkanoyl oxines were capable of extracting
Ga at a pH around 13; the selectivity of Ga over AL was also
high at this pH. The extracted Ga could be stripped with
mineral acids and the ligand be regenerated without
significant loss. The extraction of Ga with alkanoyl oxines
was studied as functions of a number of parameters, namely pH,
temperature, time, and concentration, and the stripping into
the aqueocus phase was studied as a function of HC1 molarity.
Based on these results, a sequential procedure for the
selective separation of Ga from Bayer liquor has been

developed.
Key words

Gallium, extraction, sodium aluminate, Bayer liquor, basic

solution, recovery, separation.



GIRIS

Yasadigimiz c¢adga damgasini vuran iletigim devrimi,
mikroelektronik ve enformasyon teknolo jisinde en biiytik
ilerlemeyi gerceklestiren yari-iletken “chip” {(yonga) *larda
ifadesini bulur. Yari-iletken Ga bilesikleri bu alanda
silikonun yerini almaya baslamistir ve gtintimtiztin en &nemli

strate jik maddelerinden biri olmustur.

Ga’un 6nde gelen kaynaklarindan biri tilkemizde bol bulunan
boksit cevheridir. Boksitteki Al genellikle Bayer prosesiyle
kazanilir. Boksitin kalevi li¢ati ‘“sodyuwun altiminat 1likéru",
katyi atik “kirmizi camur''dan ayrilip elektroliz edilir.
Ulkemizde Etibank Seydisehir Aliminyum Tesislerinde uygulanan
bu proseste Ga icin ek bir kazamma islemi yapilmamakta ve Ga
elektrolizde Al’a karismaktadir. Iste bu calismada Bayer
proses likdriinden kalan Ga’un kazanilmasi igcin pilot
projelerle desteklermesi gereken bir proses onerilmekte,

bédylelikle ulusal ekonomiye katki yapilmasi hedeflermektedir.

Kuvvetli kalevi aliminat Likdrinden galyum kazanilmasa
icin literatiirde cegitli yontemler vardar. Bunlarin
baslicalari: elektroliz, sementasyon, sivi-sivi ekstraksiyonu
ve kati-sivi adsorpsiyonu {(iyon degistirme) islemleridir.
Dogrudan elektroliz veya amalgamasyon teknikleri, ytiksek
elektrik ener jisi maliyeti, o©6n islemlerin tfazlaligy ve
amalgamasyonda kullanilan Hg stoklarinin dogurduju cevresel
risk bakimlarindan dezavantajlar tasimaktadir. Al yitki c¢ok
fazla olan kuvvetli kalevi Bayer ¢odzeltisinden sivi-siva
ekstraksiyonu yoluyla secimli olarak Ga kazanimi i¢in ticari
anlamda kullanilabilecek pek az ligand (ekstraksiyon araci)
vardir; cogu kez 8-hidroksikinolin ( oksin} tiirevleri bu amacla
kullanilmaktadar. Bu konuda literatiirde deginilen baslica
problemler, secilen ekstraksiyon aracinin (ligandirnd Ga’u
kuvvetli kalevi or tamda ekstrakte edebilmesi, ardisik

ekstraksiyon siyirma islemleri sonunda ele gecen Ga tirintntn



miimkitin  oldugunca Al’dan arindirilmis ve saf olmasi ve
ekstraksiyon araci ligandin kalevi sulu fazda fazla coHztinmeden

geri kazanilip tekrar tekrar kullanilabilmesidir.

Bu calismada bir dizi alkanoil oksinler sentezlenerek
bunlarin Ga’u kalevi c¢dzeltiden ekstrakte etme etkinligi,
fazlaca Al iceren c¢dzeltilerden Ga’u kazamnma secimliligi ve
optimal ekstraksiyon-siyirma kosullara arastirilmigtair.
Sonucta Bayer altminat likériinden Ga kazanimina iliskin

ekonomik &nemi oldugu disiniilen bir sivi-sivi: ekstraksiyon

prosesi Onerilmistir. Deneysel bulgular, Ga’un secimli
ekstraksiyonunun laboratuvar Olceginde gerceklestigi ve
ligandin geri kazanildigi bu prosesin pilot pro jelerle

desteklenmesi gerektigini ortaya koymaktadar.
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1-GENEL BOLUM
1.1~ GALYUM (1,2,3,4,5)

Galyum { Ga}, atom numarasi 31, atom agirligys 69,72 olan,
periyodik sistemin 3. grubunda bulunan bir elementtir.
Mendelyef 1871 yilindan dnce galyumun mevcut odugunu ortaya
atmigti; 1875 yilinda LECOQ DE BOISBAUDRAN cinko blendi icinde
galyumu kesfetti.

1.1.1- Ozellikleri

Galyum gtimtis beyazliginda, erime noktasa 29,78°C, kaynama
noktasai 2403°C, gertligi 1,5-2,5 HY' olan bir metaldir. Bircok
sentetik radyocaktif izotoplarinin yaninda, yarilanma stiresi
172 dakika ile birkac saat olan 1iki dayaniklzy izotopu
bilinmektedir. Bu iki izotopu tabiatta yanyana bulunurj “®Ga %
60.4, ‘'Ga % 39.6 bolluk yiizdelerindedir.

Galyum ortorombik, (psdéditetragonal) kristallidir. Sebeke
sabitleri a=0.76602 rmm, b=0.45198 mm ve c=0.76602 nm 'dir. Bu
yapidan dolayi galywmm kuvvetli anizotropiktir. Galyunun
katilasmasi sirasinda % 3.2°1lik hacim dedigmesi olmaktadir.
600°C’de galyumun yogunlugu 5.720 g/cmg, 1100°C’de ise 5.445

g/cma’tﬂr.

Galyum amfoter &zellik gésterir, bilegiklerinde c¢odgunlukla
+3, nadir olarak da +1 ve +2 oksidasyon basamaginda bulunur.
Aluminyum gibi havada okside olur; ytizeyi oksid tabakasi ile
kaplanarak diger oksitleyicilere diren¢ kazanir. Yiiksek basing
altinda oksijen icinde galyum yanar. Saf galyum seyreltik
mineral asidlerinde ve bazlarda yavas c¢dztintdr; buna karsailik
altin suyunda {(d. HClsd. HNOQ, 3/1) ve derigik NaOH
cHhzeltisinde kolaylikla cdzintr.

+HY = Sertlik derecesi



Galyun diger metallerle (Cu, Al, Ag, Zn) alasim yapar.
Tantal 450°C'ye kadar, Wolfram 800°C’ye kadar galyuma karsi
kararlaidirlar. Galyumun ambalajlamnmasi da dnem tasir. Galyumun
ambalajlammasinda genellikle cam, kuartz, grafit ve polietilen
kaplar kullanilzir. ca’*rca redoks ciftinin standart
potansiyeli ~0.52 V’dur. Galyum ayni zamanda arsenik, antimon,

fosfor ile de kolayca birlesir.
1.1.2- Bulunusu

Galyum yerytiztinde <¢ok genis bir alana yayilmis olarak
bulunur. Ancak yer kabujundaki bollugu dustikttir (15 ppm.
Simdiye kadar bilinen minerallerinden galyumca en zengin olani
bakir galyum stilftir yani gallit (CuGaSz) olup 2% 30 galyum
icerir. Gtiney Afrika { Namibya) da bulunur. Diger bir mineralde
ana bilesen olarak galyum hidroksid icerir. 5Sézii edilen her
iki mineral de germanit (Cua(FeGe)S4) icerir. Bazi germanyum
minerallerinde % 1.8’e kadar galyun bulunur. Cekoslovakya’da
galyum yan Uridn olarak germanyum mineralinden kazanilmaktadir.
Galyumun iyon yaricapi 0.062 nm, aluminyumunki 0.051 mm’dir.
Galyum ve aluminyum arasindaki kimyasal davranis benzerligine
karsilik aluminyumun bilesiklerindeki 1yon yaricap: oldukca
oldukca sik degisir.

Aluminyumun boksit mineralinde galyum miktari 2% 0.01°dir;
galyumun kazanilmasinda oldukca ©&nemli bir hammaddedir.
Galyumun ikinci Snemli miktarda bulundugu mineral sfalerittir;
¢cinko sudlfir ile % 0.001-0.02 galyuﬁ icerir. A.B.D.’de EAGLE
PICHER ve Japonya’da DOWA MINING cinko isletmelerinde galyum
elde edilir. Galyum bu isletmelerde ¢inko destilasyonu

artigindan kazanilar.

Son olarak galyum, elektrotermik firinlarda fosforun eldesi
sirasinda firin tozundan ele gecer. Kok igletmesinde safsizlik
olarak bulunur. Kuzey Avrupa ({ Ingiltere) ktmtirlerinin baca
kifiltinde % 0.7 galyum bulunur ve bunlar da gal yumun

kazanilmas: ic¢in kullanilair.



1.1.3-~ Kullanim Yerleri

Galyum periyodik sistemin V. grubunda bulunan elementlerle
metallerarasa bilesiklerin eldesinde oldukca s1k
kullaniimaktadir. Bu bilesiklerden GaAs, GaP, GaAsP yara
iletken teknolojisinde, is1ik diodlarinin yapiminda,
elektroliminesans ve lazer diodlaran yapiminda ve gtines
jeneratérlerinde kullanilair. Galyumun GaAlAs, GaInSb, GaN gibi
bilesiklerinin yari iletken teknolojisinde gelecekte cok
kullanilacagir ve elektronik sanayiinde silikon yongalara
{chip) dayali teknolojinin yerini btiytik Slctide alacadg:
dngértilmektedir. Ote yandan nikel, zirkonyum, vanadyum ve
niobyum gibi metallerle yapmis olduu bilesikleri stiper
iletken yapiminda, godolonyum, demir, itriyum, lityum ve
magnezyum alasimlari magnetik malzemelerin yapiminda oldukca

onemlidir.

Galyunun ¢ok az da olsa kullamildigi diger alanlar :
kaynama noktasinin yiiksek olmasi nedeniyle termometrelerin
doldurulmasinda ( 400-1200°C)}, bizmut ve kalay 1ile verdigi
alasimlar dis dolgularinda, dusttk erime noktasina sahip
alasimlari (SnGa : 20°C) elektrik sanayiinde emniyet amaciyla
kullanilar. Ote yandan optik aynalarin yapiminda da
kullanilir. Son yillarda galyum laser teknolojisi icin &nemli
miktarda tretilmektedir. GarAs laserinin dalga boyu 890

mm’dir.

GaCl9 organik kimyada Friedel Crafts alkilleme ve acilleme
reaksiyonlarainda AlCla yerine katalizdr olarak
kullanilmaktadir. Cok pahalx oclmasina karsilik organik
coztictilerde kolay c¢dziinmesi nedeniyle az da olsa kazancli

sayilmaktadair.

Galyum; Na, K, Li, Ba, Sr, Ca, Mg, La, Ce, Pr, Ti, Z2r, V,
Nb, Mn, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Pd, Pt, Cu, Ag, Au gibi cesitli
metallerle alagsimlar verir. Gal yumun bazi alasimlarai

belirtilen sicakliklarda stiper iletkenlik gbsterir : VBGa



(16.8 ‘10, Na_Ga ¢ 14°K0, ZrGa  ( 10.6°K) .

Galyum alasim sistemlerinde altiminyum, indiyum, c¢inko ve
kalay ile Otektik olusturur. Erimis halde gézii edilen bu
metaller birbiriyle cok iyi karisirlar. Ote yandan bilinen
alasimlarindan talywum, kursun, bizmut, kadmiyum, civa ile
karismalarina karsilik bu metallerle alasimlarinda alasim
bosluklari meydana gelir. MnGa alasimi ferromagnetik ozellik
gosterir. TiQGa cok yiksek sertlik gosterir (400-500 HV).
Titanin tek basina sertligi yaklasik 200 HV’dir. Dortli
alasimlarin AuGaCuZn f{adirlikca 65718/1671) sertligi 128
HV’dir ve ¢zel amaclar icin kullanilan bir alasimdir. Cegitli
firmalarin yapmis olduklari alasimlar wvardir ¢ GaAg, GaAl,
GaAu, Galn, GaPb, GaSn gibi. Ucli alasimlardan ise GalnSn
(62.5,21.5/16) e.n.: 10.7°C, GalInAu (27/65,8) e.n.: 30°C
tnemlidir. Btitiin bu alasimlar elektroteknikte 1lehim olarak

kullanilmaktadair.

Galyum cogu bilesiklerinde +3 oksidasyon basamagindadar, d
orbitallerinde elektron icermediginden tuzlari renksiz olup,
sulu ¢ézeltilerinde hemen hidrolize ugrar. GalIII) tuzlara
kuvvetli bazlarda ¢ézinir ve bu tir g¢ézeltilerde gallat
Ga(OH); olusur. Aluminat, AltOH);, iyonlarina benzer 6zellik

godsterir.

Galyum (1) bilesikleri yidksek sicaklikta gaz fazinda
galyumtrioksid ile erimis haldeki galyumun reaksiyonundan elde
edilir. lIki degerlikli bilesikleri ise GaS5S, GaSe, GaTe gibi
bilesiklerdir.

Digalyumoksid : Esmer toz halindedir. d = 4.77 g/cm3 olup,

kuru havada stabilitesini korur.

Digalyumtrioksid : Renksiz toz halindedir. Bu bilesigin iki
sekli mevcuttur. o formu 450°C'ye, 3 formu 1700°C’ye kadar

kararlidar.



Galyum (IIIY klortir * Renksiz kristal olup e.n. H
77.8°C*dir. Bircok organik c¢édzticide molektiler olarak c¢édztinur.
GaCl9 asitli c¢ézeltilerinden eterle ekstrakte edilebilir.
Analitik amaclar icin galyumun kazanilmasa bu yolla
yapilabilir. Friedel Crafts sentezinde katalizér olarak
kullanilmaktadir. Bundan baska galyum bilegiklerinin
sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilabilir.

LiGaH4 H GaCla’in eterli codzeltisinden LiH ile elde edilir.
Yunusak indirgen olarak kullanilir. Galyumun organometalik
bilesiklerinin teknikte 6nemi yoktur (6).

GaP, GaAs, GaSb, GaN yari iletken olarak elektroluminesans
ve laser diodlarinin yapiminda kullanilir. Bilesigin yara
iletken 6zellikleri tasimasi icin ham tirtintin oldukca saf
olmas1i gerekir. Yaygin teknolojinin dayandigi silikon chip
{ yonga) *larin yerine bu tiir yari-iletkenler, elektronik

enformasyon teknolojisinde gittikce 6nem kazanmaktadir.
1.1.4- Ekonomik Bakimdan Onemi

Galyumun 1943 -194%5 yillari arasindaki diinya tiretimi ancak
bir ka¢ kg olmasina karsgsin, 1968 yilinda yaklasik 1 ton ve
19732 yilinda ise 10 tondur. Galyum bilesikleri son yillarda
yari iletken olarak oldukca &nem kazanmistair. Bunlarin
baglicalari vyarai iletken teknolojisinde yalaitkan tabaka
yapiminda AlGaAs ve yari iletken tabaka olarak da GaAs {(Galyum
arsentir) *tin kullanimidir. A.B.D.°de toplam ihtiyac yilda 5000
kg kadardir. 1972 yilinda yari iletken amaclar icin 297.7,
alasimlar icin #0.7 ve arastirma amaciyla da %1.6 galyuma
ihtiyac duyulmustur. Dinya tretimi 15-20 tons/yil’dir. Galyum
Japonya, Cin, Almanya, Macaristan, Cekoslavakya ve Rusya’da da

tretilmektedir.
1.1.5- Toksikligi

Galyum cok az toksiktir. Galyum ve galyum bilesiklerinin



laboratuvarda ve endistride =zararli olup olmadiga hentiz
bilimmemektedir. +3 degerli galyumun fizyolojisi altiminyuma
benzer. Galyum bilesikleri mide ve barsak kanallarinda biraz
resorbe edilir. 14 hafta streyle yenilen ytiksek dozdaki galyum
sitrat ve galyum laktat, arsenik toksikligi yaninda etkisiz
kalmistir. Cok az da olsa galyumun kati dokular ic¢in gerekli
oldugu aciklamnmistir. Radyoaktif Ga'? osteogener timdrlerin
teshisinde kullanilir. Galyun tartarat triponozoma karsi

etkilidir.

Ticari kalitesi = Galyum % 97 - 99.9999 arasinda saflikta
olabilir. % 98*1ik galyum saf olarak kabul edilir. Disiik
kaliteli galyumun ekonomik onemi fazla degildir.

1.2~ 8-Hidroksikinolin { Oksin {7

Erime noktasi : 75.8°C
Kaynama noktasi : 266.6°C
Molekiil agairligyr : 145.15
Kapali formuli s CQH?ON

.

g8-Hidroksikinolin renksiz kristaller halinde olup fenoli
hatirlatan bir kokuya sahiptir. Suda zor c¢6ztintir, eterde az,

alkol wve CHCla’da kolay ¢&6ztintr.

g8-Hidroksikinolin, o-aminofenol ile nitrofenoltin gliserin
ve d. HZSO4 ile 1sitilmasiyla elde edilir (Skraup reaksiyonu
{7y. 8-Hidroksikinolin nikotinik asidin ana maddesini
clusturur.Suda zor c¢éziinmesine karsilik bir cok metalle kolay
kompleks verir, analitik belirlemelerde, metallerin
ayrilmasinda ¢cok y&nlii olarak kullanilir. 8-Hidroksikinolin
ttirevleri azo boyarmaddelerin eldesinde, 8-Hidroksikinolin
siflfat fotograf¢ilikta, sulu ¢Hzeltileri Kinosol adi ile
antiseptik ve kemoterapide oldukca Snemli kullanim alam
vardir. Ayn:i: zamanda deri, tekstil ve kagit endistrisinde de

Snemli coranlarda kullanilmaktadir.



Yapisi

Asid Notral Baz

8-Hidroksikinolin amfoter &zellige sahiptir. Fenolik yapisi
nedeniyle asidik olup, piridin halkasindan dolay: ise
baziktir. Tuzlari mineral asidlerde ve suda coéziinlir. Halkadaki
dogal fenolik OH grubunun azot atomuna yakin olmasi nedeniyle
tuz olusturma yetenedgine sahiptir. Metal kompleksleri suda
¢cOztinmez, buna karsilik organik c¢ozticttlerde fazla derecede
cHziintirler. Bu da oksinin f¢ tuz olusturmaya yatkin oldugunu

gosterir.

1.3- Fries Cevrilmesi

Alkanoil oksin bilesiklerinin sentez yontemi Fries
cevrilmesidir (8,9,10). Bu ydnteme gore RnOx {Ox = oksin
alkanoik asit oksin esterinin Fries cevrilmesiyle hazirlanir.

Fries cevrilmesinde bir fenolik ester AlCl9 ile isleme

sokularak o- veya p-~hidroksiketon’a doéntstir.

OCOR oH o1
© AICk © ©COR
—_ veya
COR

Fenolik ketonlarin hazirlammasinda tercih edilen bir yol
olan Fries cevrilmesi iki asamaya ihtiyac goésterir : Acilleme
yoluyla ester sentezi ve esterin hidroksiketona i¢

diizenlemeyle donidstimid.
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Reaksiyonun tic olaszi mekanizma tizer inden y tir idttgtt
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dustintilmektedir:
OCOR OAICI,
. A
1. yol = + AICl; — O + RCOCI
/
OAICl» OAICL, OAICI,
COR
+ RCOCI — IICI + ve
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Z. yol : OCOR OH OCOR
COR
Ol

OCOR
(J

OCOR OH
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COR COR
3. yol : O—-atomuna bagla acil grubu molektil ici

{ intramolekiiler) bir yeniden dizenlemeyle halkadaki bir
C-atomuna kayabilir.

Fries cevrilmesinde temperatiire bagli bir secimlilik séz
konusudur; t = 25°C’de esas olarak, p-~hidroksiketon (% 80) ele

gecerken t = 165°C’de hemen hemen tamamen o-hidroksiketon (%

g5) sentezlenir ¢ 11).

OH QCOCH; OH
250 165° CHaCO
CH, AlCh CH; AlCh CH,
COCHj
p—h;dm\asikeloq m - Keesiloselat o - hidroksikelon



Fries cevrilme reaksiyonu cHziclistiz olarak da
ytrtittilebilirse de nitrobenzen (11,18} varliginda reaksiyonun
makul bir hizda yapilabildigi sicaklik dtistirttlebilir.
Tetrakloroetan (13) ve klorbenzen {14 de bu etkiyi
yaratabilir. CSZ (14,1%5%) kullaniminda ise reaksiyon bu
cHziictiyle baslatilair; C52 destilasyonla uzaklagtirailir ve
reaksiyon c¢ozticlistiz olarak i1sitma yoluyla tamamlanir. Cdztictt
secimi (o~ / p~ izomerler orani} olarak tanimlanabilen trin
secimliligini etkiler. Fries c¢evrilmesinde katalizér olarak
genellikle susuz AlCla kullanilir. Bunun yaninda SnCl4, TiCl4
ve BF9 kullanilabilmektedir (16, 17) .

1.4~ 8-Hidroksikinolin ile galyum tayin metodlari

Goreli olarak fazla miktarda galyum gravimetrik ve
volumetrik, diustik konsantrasyonlarda ise atomik absorbsiyon ve

UVr/gértintir alan spektrofotometrik yéntemlerle tayin edilir.
1.4.1- Gravimetrik Tayini

Galyum =zayif asidik veya notral coOzeltilerden (19
kantitatif olarak c¢oktirtilerek tayin edilir. Galyum iceren
mineral asidli ¢bzelti su ile 100 - 200 ml’ye tamamlanar.
Oksinin asetik asid veya alkoldeki ¢ézeltisinin biraz fazlasi
ilave edilir. Karisim 70-80°C’ye 1sitilip, damlatma hunisinden
ctkme tamamlanincaya kadar seyreltik amonyak c¢odzeltisi ilave
edilir. Amonyak ilavesinden sonra kompleks su banyosunda 1
saat tutulur. Olgunlasan kompleks stiziilditkten sonra, c¢ékelti
20 ml su ile yikanir, sonra suziintid renksiz oluncaya kadar

sofjuk su ile yikanar. 120°C’de kurutulur (20,21).
1.4,2- Volumetrik Metod { Bromometrik oksin ydntemi)

Galyum 8-Hidroksikinolin ile zayif asidik, nétral (20,23
veya zayif amonyakli ortamda c¢oéktirtiltir. Coéktirme sirasinda
ortamda bulunabilecek Cu, Zn, Fe gibi metallerle c¢ékebilir.
Tris-{8-hidroksikinoclinato) galyum (IID : G-a(CpHGNO)9



codkeltisl HCL ile cdzitlidr. Serbest kalan B8-Hidroksikinolin KBr
agirisi varliginda standart KBrO9 coHzeltisli 1ile reaksiyona
sokulur. Daha sonra ortama KI ilave edilir. Aciga c¢ikan
serbest iyot standart NaZSZO3 cHzeltisi ile nisasta
indikatorltgtinde titre edilir. Bu titrasyonda gal yumun
ekivalent agirligir atom agirliginin 1/12°sidir. Bu metodla
galyum 14-28 mg arasinda % 0.2 hata ile tayin edilebilir.

+

BrO + SBr + 6H > 3Br + 3H O
3 2 2

CHNOMH +2Br ———» C H NBr_OH + ZHBr
o 5 2 o 4 2

1.4.3- Spektrofotometrik Tayin Metodu

Litresinde 1 g-ekivalent galyum iceren (22,24) 1 N
konsantrasyondaki stok c¢é$zelti hazirlanir; bu stok c¢dzeltiden
bir seri calisma ¢dzeltisi hazirlanir ve bunlar galyum oksinat
seklinde CHCl3 ile ekstrakte edilir. 392.5 mnm dalga boyunda
Slctim yapilir. Olciumlerde en uygun konsantrasyon araligir 0.4 -
1.8 mgrsl *dir. Galyum oksinatin kloroformlu ¢dzeltisi =zamanla
yavas olarak fotokimyasal bozunma gésterir, é6zellikle bu olay
parlak gines i1siginda daha hizlidair. Ancak calisma slresi

icinde bu fazla 6nemli olmamaktadir.
1.4.4- Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrisi lle Tayin

Galyum icin calisma araligi sulu ¢ézeltilerde yaklasik 200
pgsml’dir. Azotoksid - asetilen alevinde galyumun duyarlaik
derecesi, 2944 A°’da 1.1 ugsml 2874 A°’da  galyumun
rezonans cizgisinde duyarlik derecesi azotoksid -~ asetilen
alevi ile 1.2 pgrsml’dir. Galyum icin en hassas emisyon dalga
boyu 4033 A°?*dir. Azotoksid-asetilen alevi tercih edilir.
Galyum 4172.1, 2943.6 veya 2944.2 dalga boylarinda da tayin
edilebilir ancak, hassasiyet azalir. Hava - asetilen alevi de

hassasligi azaltmakla birlikte kullanilabilmektedir.
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1.5- Galyum’un Sinai Kazanilma Yéntemleri (1,2,3,4,5)

Galyum 1ilk defa 1878 vyilinda LECQO DE BOISBOUDRAN
tarafindan 4300 kg. c¢inko blendinden 62 gram olarak
kazanilmig, 1950 yilina kadar 100 kg galyum dtinyada cesitli
minerallerden elde edilmistir. Galyum; Germanyum filizinden
{ Tsumeb/Glineybati Afrika), c¢inko destilasyon artigindan {( ABD),
bakir tasindan ( Almanya) ve kémidr tozundan (Ingiltere) da
kazanilir. Bugtin icin galyum tiretimi c¢inko ve germanyum
filizlerinden (26) ve 6zellikle altiminyum filizi boksitten
yapilair.

Bugiin icin galyum Uretim yéntemleri (27)

1- Fraksiyonlu Al(OH)S/Ga(()H)3 cHktirtilmesi

2= Sivi -~ sivi ekstraksiyonu

3- Flotasyon

4—- Hg katod ile elektroliz

5- Sodyum amalgam ile sementasyon : Bu islem dolayla
elektroliz ya da elektrik akimi kullanmadan elektroliz adiyla

bilinir.
1.5.1- Altiminat Cdozeltisinden Galyum Eldesi

Aliminat bazik cdzeltisinde { Bayer Prosesi) GasAl oranlara
agirlikca 1,40.000 den 1/200°e kadar degisir. Galyumun

kazanilmasi icin iki proses tipi mevcuttur.

a) Altminat ¢dzeltisini degistirmek

b) Aliiminat ¢6zeltisini degistirmemek

a) Aluiminat Cozeltisinin Fraksiyonlu Cokturtilmesi Ye

Degistirilmesi Metodu :
PECHINEY PROSESI (3 H Al(OH)a’in buytik kismi CO2 ile

cOktiirtiltip uzaklastirilair. AlLCOA prosesinde kirec ile kalsiyum
altminat, PECHIMEY prosesinde HF ile kriyolit ve REYNOLDS

11



prosesinde ise silikat asidi 1le aluminyum gilikat olarak

ayrilir.

Btittin bu proseslerde sodyum gallat altminyum c¢dézeltisinden
zenginlesmis olarak geride kalir. Altiminyum ve galyum
hidroksidleri CO2 ile c¢okttrtiltr. Altiminyum ve galyum
hidroksidleri karisimi NaOH ile { NaOH konsantrasyonu 100 g1}
coOztiltir 3 50°C*de nikel anod ve celik katot 1ile anodik akim
yogunlugu 5-10 A/dmz, potansiyel 3-4 \4 kogullarinda
elektroliz edilir. Bunlarin yaninda diger bir proses her 1iki
hidroksidi de klortire doénlsttirmeyi ve galyum klortirtn
AlClg’den farkli c¢dézinurligtinden yararlanarak organik c¢ozticti
ile birbirinden ayirmayi esas alar. Ele gecen Urtin
olabildigince saf GaClB’dir. Elde edilen GaC].9 elektroliz
edilerek metalik galyum elde edilir.

b) Altminat Cézeltisinin Degistirilmemesi Metodu :

AlUSUISSE PROSESI (3) :  Altminat c¢ézeltisinden dogrudan

tiretim isletme sartlarinda gerceklestirilir. Hg katod ile
galyum, galyum amalgam olarak ayrilir. Olusan amalgam NaOH ile
baziklestirilir; Hg tekrar elektrolizde kullanilmak tizere
elektroliz hiicresine geri gdnderilir. Diinyadaki galyum
tiretiminin % 50°si bu metodla yapilmaktadir. Yéntem elektrigin

ucuz oldugu tiltkeler icin Snerilir.

Amalgam Metodu :  Bir diger metod da galyum Bayer
cHzeltisinin elektrik akimi kullaniimaksizin amalgamla
indirgenmesiyle elde edilir (28). Sementasyon adi verilen bu
islemde bir havuz ic¢indeki sementasyon hticrelerinde sodyum
amalgam ile galyum iceren altiminat c¢&ézeltisi dolagir. Karisim,
sementasyon hilcrelerinin tesbit edildigi demir silindir
vasitasiyla kesiksiz olarak karistirilir. Daha sonra NaOH ile
sodyum gallat ele gecer, elektrolitik olarak galyumun
ayrilmasindan sonra Hg tekrar kazanilir ve prosese geri

génderilir.
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Galyumun tiretimi icin bir diger proses c¢inko isletmelerinde
destilasyon artiklarindan kazanilmasidir. Bu proses yeterince

ekonomik olmamasi nedeniyle fazla kullanilmamaktadair.

1.5.2~ 8=-Hidroksikinolin { Oksin} Ve Metal Oksinatlarain

Ekstraksiyonu

Stary (1963) metal oksinatlarin c¢ézilctd ekstraksiyonunu
sistematik bicimde incelemistir (29). Bu calismada oksin’in
{ HO») CHClg’daki cHzeltisiyle metal iyonlarinin ekstraksiyonun
agsagidaki dengeleri izledigi ortaya koyulmustur 3

4

+ ( n+r) HOX > {M{ 0}() ( HOX) .} + n H o s a0 o( 1)
3 tagS< n r{orqg) (aqg?

M™t

tagq

n+

Bu olayin denge sabiti (Ko), M metal iyonunun, oksinin

organik cézeltisiyle "ekstraksiyon sabiti” adini alar.

IMCOx) (HOx) | g 1"
n r (org?
K =
e IM™*1  [HOx1T'T
org

ja sl

Eger metal iyonu sulu ¢zeltide esas olarak M katyonu

halinde bulunuyorsa

tH 1"
K = D olur.

< o n+r

[HOx ]
{erg?

Burada D, oksin digsinda kompleksleyici { maskeleyici)
<
ligandin yoklugunda metalin dagilim katsayisini ifade eder. pH

: 4 - 11 araliginda oksin’in organik fazdaki konsantrasyonu
esas olarak baslangi¢ konsantrasyonu kadardir. pH>11’de
cksin’in organik fazdaki denge konsantrasyonu, oksin

molekiiltinden H' iyonlarinin disosiyasyonuyla artar. Oksin icin

~loglasitlik sabiti) = pKa = 9.71°dir.
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CHCl3 fazinda oksinin denge konsantrasyonuna pH'in etkisi
asagidaki grafikle gosterilebilir (Sekil 1).

/og [”G(I?,- #

Sekil.l- Oksin’in C‘HCl9 ile ekstraksiyonuna sulu faz pH’sinin
etkisi

Genel olarak ekstraksiyon hizi, artan pH degerleri ve oksin
konsantrasyonu ile artar.

+

Ga’" ve A1®" icin metal cksinatlarin olusum ve ekstraksiyon

denge sabitleri asagida verilmistir :

pH1/2€Yar1 ekstn.
pH’s1)

Metal Metal oksinatin log K log K Q 0.1 M 0.01 M
iyonu formiili © " " oksin oksin
Ga’"t Ga(()x)3 3.7240.03 48.83 1.07 1.57
AL’ ALCOX) -5.22+0.04 38.00 2.87 3.77
(1) denge reaksiyonunun denge sabiti @ KO icin
log Ko = log Kth - {n+r} log s + n log KHOx yazilabilir

Burada
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[MCOx) (HOx)Y )
n r

K ==
(tM™"1 10x 1TIHOx1"

Q = [MOx (HOx I 7 IM{OxY (HO» 1
o} n r org n r
(H 110x 17
K = = 107" 7" (Oksin’in asitlik
HOx f HO:x n as
katsayisi)
ve q = [HOx] /[HOx1 = 2.66
HOx org aqg
{Oksin’in dagilim katsayisi)
co?*, Ni%Y , zn®" , «d®’ , gibi divalent M>* tipi metal
iyonlarinin cesitli anyonlar (X)) varliginda organik

cHzitctilerle ekstraksiyonuna iliskin calismalarda {30){ YUCHI et
al.) ekstraksiyondan sorumlu ttirler MZ(OX)B(HOX)QX,
M{OX)Z(HOX) ve MZ(Ox)4(HOx)2 olarak belirlenmistir.
MZ(OX)S{HOM)SX tifrtintin ekstraksiyonu, hidrofobik anyonlar ve
polar c¢éziciler kullanildiginda 6n plana gecer. Diger yandan
M(Ox)z(HOXJ turiniin ekstraksiyon sabitleri, hemen hemen anyon
ve coziictilerden bagimsiz olarak her metal icin yaklasik ayna
degeri almaktadair. Organik fazdaki metal iyonu
konsantrasyonunun artirilmasi, M(Ox)ZCHOx) tirintin
Mz(Ox)4(HOx)2’ye dimerlesmesine yol acar. Calkalama stiresinin
uzatilmasiyla metalin dagilim katsayisinda goériilen azalma,
diger dengelerden daha yavas olusan metal oksinat c¢ézuntrltik
dengesine baglanabilir ki burada yavas yavas M{OX)Z.ZHZO

coker.

Yitksiiz kelat komplekslerinin organik cHziictilerle

ekstraksiyonunda metalin dagilim katsayisai , D :

P K LHX]
c ¢ org
D = ve log D = sabit + log [HX] + npH ...(2)
P KTEH 1" erd
r r

olarak verilmistir (31). Burada
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N+ +

—_———)
+ nHX MX + nH
torgy A n{crg?

M

dengesi geredgi nétral MXn kelatinin organik faza ekstrakte
oldugu varsayilmistir ve Pc ve KC t kelat kompleksinin dagilim
orani ve olusum sabiti Pr ve Kr ¢t HX reaktifinin dagailaim
orani1 ve asosiyasyon sabiti (asitlik sabitinin tersi), [H)(]cwg
ise kelatlayici reaktifin organik faz konsantrasyonudur. D =
Organik fazdaki tiim metal tirlerinin ekivalent
konsantrasyonlarai toplaminin, sulu fazdaki ttim metal

tidrlerinin ekivalent konsantrasyonlari toplamina oranidar.

€2} esitliginin logaritmik sekli, metalin dagirlaim
katsayisinin log dederinin pH ile orantili olmasini &ngdriir.
Bu c¢alismaya konu olan Ga (III)'in oksinat kompleksinin
dagilim katsayisinin artan pH ile ytikselmemesi ise Ga’un
ekstrakte olan biricik kompleksinin ytikstiz Ga{(')x)9 olmadigina
ifade eder. Oysa ki literattirde belirgin olarak bu tudr bir
vyanilgiya rastlammaktadar B Ga-oksinat’an CHCla ile
ekstraksiyonunu inceleyen Lacroix { 1947) Ga-oksinat’in
kantitatif olarak ekstrakte edilebildigi pH’in 2.0 oldugunu ve
bu pH’1in uzerinde secilen herhangi bir pH degerinde Ga’un
ekstraksiyonunun tam olacagini ileri stirmistir (24). Lacroix
tarafindan verilen Ga ve Al’un hidroksit ve oksinatlarinain
¢Hziintir Lidk carpimi degerleri asagidaki gibidir:

3a.n -86.7

K { ALLOWD > = 10~ K { GalOH > = 10
=+ 3 sp 3

K__ € ALLON) > = 107927 g ¢ Gat 0x) | > = 107%*°-®

= =

Ilgili denge sabitlerini degerlendiren ve organik faza yalniz
Ga(Ox)a kelatinin ekstrakte oldugunu varsayan Lacroix,
kantitatif ekstraksiyon pH’inin Ga ve Al icin sirasiyla 2.0 ve
4.2 oldugunu iddia etmistir. Al?Y  asirisa varliginda eser
miktarda Gaf I1I} icin Lacroix tarafindan verilen ekstraksiyon

-~ pH egrileri asagidaki gibidir (Sekil 2).
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Sekil.Z~ Lacroix ( 1947) *e gére Ga ve Al-oksinatlarin ekstrak-
siyonunun pH’a bagimliliga

Bu caligmada ytksek konsantrasyonda AL yaninda eser Ga®*

ekstraksiyonu
Toplam oksin konsantrasyonu = 107" M
Toplam Al?" konsantrasyonu = 107% M
Toplam Ga®® konsantrasyonu = 10°° M
Organik/sulu faz oram = 1-1

kogsullarainda yuriittilmistur.

Ekstrakte olan biricik tiur olarak ytksiiz Ga(Ox)3 kelatin:
kabul eden bu egriler oézellikle kalevi bélgede tamamen
yanlistir; Moeller ve arkadaslari (1950) (19) Lacroix’in pH>2’
de Ga’un oksin/CHCl8 ile tam ekstraksiyonuna iliskin kuramsal
Ongdrtisiniin deneysel olarak gerc¢eklegtiremedigini ortaya
koymusg lardir. Bu yazarlara gére Ga-oksin komplekslerinin
deneysel olarak saptanan kantitatif ekstraksiyon pH araliga
3.0 - 6.2 "dir. Moeller ve arkadaslari tarafindan verilen

Ga—oksinat ekstraksiyon egrisi asagidaki gibidir (Sekil 3).
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Sekil.3~ Ga-~oksinatin ekstraksiyonuna pH etkisi { Moeller, 1950)

Bu grafikten okunan degerlerle kalevi bélge icin bir tablo
diizenlenirse Ga-oksinat ic¢in pH : % ekstraksiyon dederleri :
pH : 8 9 > 10
% Ekstr : 28 6.5 -
oldugu gértliir. Bu suretle kalevi aluminat c¢odzeltisinde,
{ Bayer C(dzeltisi) Ga’un oksinat kompleksleri seklinde
kantitatif ekstraksiyon oclanaginin bulunmadigi ortaya koyulmus
olur.Ayrica ayni yazarlar tarafindan { Moeller et al.}
ekstrakte edilen Ga-oksinatin CHCl9 fazinda fotokimyasal
ayrismaya ugradigi ve pH 3.0 - 6.2 arasinda CHCl9 fazindaki
Ga-oksinat’in 392.5 mn’deki optik yogunlugundan yararlanilarak
Beer Kanunu’na uygunluk araliginda spektrofotometrik Ga tayini
yapirlabilecegli belirtilmistir. Bu y6nteme gére CHCl9 icinde 1

2

mgsl {veya 1.434-10 ° mM konsantrasyonundaki Ga, 392.5 nm’'de

S em kalinligindaki bir kivette 0.471 absorbans goésterir;
ybntemin molar ekstinksiyon katsayisi £ = 6.57%10° 1.mol ‘em ™!

kadardar.
Oksin ve alkillenmis oksin bilesikleriyle Ga
ekstraksiyonunun artan kalevilikle azalmasa, sulu fazda
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cOztinme edilimi daha fazla olan bazi hidrokso—-gallat (III}) ve
hidrokso oksinato~gallat (II1I1) komplekslerinin olusumuna
baglanabilir; Ga ( III} pH 11.7’ye kadar organik faza Ga(()x)9
seklinde ekstrakte olup kuvvetli kalevi c¢cézeltilerden ise
dzellikle alkillenmis oksin tiurevleriyle calismada Ga’un
iyon-asosiyasyon kompleksleri -érnegin Ga(Ox)z(OH); Na* veya
Na*[GaKOH)SJOH— kompleksleri- ekstraksiyonda etkin bir rol
alir, Ayrica Na-ocksinat’in ekstraksiyonu da ytiksek pH’da d&nem

kazanir.

1.5.3~ Alkillenmis Oksin Ttirevleriyle Kalevi Cozeltide
Gal II11) Ekstraksiyonu

Kuvvetli kalevi cHzeltide ekstraksiyon aracai
8-hidroksikinclin’in { oksin’im sulu faz cOzintir 1tigt
Na-oksinat olusumuyla artar; bu olay oksin’in Bayer altiminat
cHzeltisinden Ga kazanilmasinda dogrudan kullanimini olanaksiz
kilar. Oksin’in sulu faz c¢ézinlrlugiinik diustirerek ardigik
ekstraksiyonlarda ekstraksiyon aracimin geri kazanilarak
yeniden devreye sokulmasi ancak alkillenmis oksin tirevleriyle
miimktindiir. Burada ama¢ kuvvetli kalevi Bayer c¢dzeltisinde
fazla AICIIID) ile yanyana bulunan dtisitk konsantrasyondaki
Gal III) u secimli olarak ekonomik bir prosesle kazanabilecek

ekstraksiyon araclarini gelistirmektir.

Bu amag¢la 1970°1i yillarin ortalarinda Leveque ve Helgorsky
{32,33,34) tarafindan "“KELEX 100" ticari adiyla bilinen
alkillenmis oksin, yani 7(%5,5,7,7 -tetrametil -1l-okten-3-il)
~-8-hidroksikinolin sentezlemmis ve Bayer c¢d6zeltisinden Ga’un
cédziicii ekstraksiyonu ile kazanilmasi islemine uygulammistir.
Bu islemde 81.5 g.1™ ' Al O_, 166 g.17* Na O ve 0.1 - 0.3 g.17*
Ga iceren 3.6 M hidroksit iyonu iceren kuvvetli kalevi bir
Bayer c¢8zeltisi, Kelex 100°’iin kerosendeki ¢cHzeltisiyle temasa
getirilmistir. Ornegin 240 mgs/l Ga iceren Bayer co&zeltisi
dogrudan ¥ 8 Kelex 100 iceren kerosenli cdzelti ile ekstrakte
edildiginde organik fazin 148 mg.1"! Ga, 2.5 mg.1”* Al O  ve
1 g.].—1 Na20 icerdigi gértlmtisgtir -bu da % 61.5 verimle Ga
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kazanimina karsiliktir. Eger ekstraksiyonuna ve faz ayrimina
yardimci olmak amaciyla % 8"lik Kelex 100 c¢odzeltisi ( % 90
kerosen + % 10 1-dekanol ) organik c¢é6zticti karisimi icinde
hazirlanirsa Ga veriminin tek kademe ekstraksiyonda % 82’ye,
cift kademede ise ¥ 99’a ytikseltilebildigi o©One stirtilmtigttir
{35 . Bu calismalarda kullanilan Kelex 100 adla
hidroksikinolin tirevi, bakir hidrometaltiir jisinde yararla
olmasyi icin gelistirilip Ashland Chemical Co. tarafindan
ticari élcekte tiretilmisse de Leveque ve Helgorsky tarafindan

Ga kazanimina basariyla uygulammistir (32,33,34).

Bayer c¢é6zeltisinden Kelex—-100/kerosen ile ekstraksiyona

iliskin asagidaki reaksiyonlar oSnerilmigtir @

Gal O ~ + 3H-Kel ~—— Gal Kel) + OH + 3H O
4 tergy ST 3torg? 2

ALLOH ~ + 3H-Kel —> Al Kel) + OH + 3H O
4 torgy ~ 3¢(org) 2

Ma® 4+ OH + H-Kel ——> Na-Kel + HoO
{torgy~ {org? 2

Kelex-100 ile yapilan ekstraksiyon sonunda kerosen ( veya
kerosen-dekanol ) organik fazina cekilen Ga, mineral
asidleriyle sulu faza siyrilir ve daha sonra elektroliz
yoluyla saflandirilabilir. Ekstraksiyon ve siyirma islemleri
birden fazla kademeli olarak yapilabilir. Mineral asidleriyle
siyirmada ekstraksiyon araci yeniden devreye sokulur. Bu
islemde optimal bir asit konsantrasyonu var olmalidair, ctinkti

Ga’* 4+ 3C17 4 H_Kel’cCl — HzKel)'GaCl

rorg¥SNT 4{(org:’

dengesinden &ttirtd belirli bir asit konsantrasyonunun tistiindeki

dedgerlerde Ga yeniden organik fazi tercih eder.

Ekstraksiyon tizerine cesitli parametrelerin etkisi
incelenmigtir : Temperattir etkisi ({ Sekil-4 ), Kelex-100
konsantrasyonunun etkisi { Sekil-3 ), n-dekancl ilavesinin

etkisi ( Sekil-6 ) ve siyirmaya mineral asidi konsantrasyonu

20



etkisi ( Sekil-7 ) ’*de gésterilmistir.

mg ! Galog
///”_—4
ﬁ
28%c
Bayer
" Bl i A

200}
Koter 0.8% v/v
- kor>aane - VK ndecanal

100

ALy TSol
Cé, {n.,o wagrt
Ga 270 mg 1"

/;&_a
L L
0 30 60 120
Zoman dok .

Sekil.4- Kelex 100 jile Ga ekstraksiyonuna temperatir etkisi
{ Leveque ve Helgorsky, 1977)
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Sekil.5~ Na, Al ve Ga ekstraksiyonlarina Kelex 100 konsantras-
yonunun etkisi (Leveque ve Helgorsky, 1977)
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Sekil.B-
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Dagilma Katsayisy
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n.decanol

Al ve

Na,

Ga’un

Kelex

100

ile

ekstraksiyonuna

n-dekanol konsantrasyonunun etkisi ( Leveque ve Helgorsky, 1977)

Sekil.7-

{a)

Kelex 100 ile

ekstrakte edilmis Al ve Ga’un siyril-

masinda HZS()4 ve HCl konsantrasyonlarinin etkisi
{ Leveque ve Helgorsky, 1977)
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1.5.4- Kelex~100’tin Bayer c¢dzeltisinden Ga kazanilmasina

ydnelik diger uygulamalari sunlardir:

Galyunun altminat c¢é6zeltisinden ekstraksiyonu amaciyla

8-~hidroksikinolin in 7-mono veya 5,7-bis CHRNRZ (R=H veya

organik grup) tirevieri kullanilmig (36, bu amacla
formaldehid { H-CH®» , dibutilamin (BuzNH}, ve
8~hidroksikinolin’den sentezlenen 5,7-bis

(dibutilaminometil) -8-hidroksikinolin’den 8 g, 1 dekanolden 10
g ve benzenden 82 g ( ya da versatik asitten 2 g} alirmis ve bu
karisim ekstraksiyon ¢oéziicisti yapilmistair. Ekstrakte edilecek
cHzelti 189 ppm Ga, 42000 ppm Al ve 123000 ppm Na iceren 100
ml sulu c¢ozeltidir. Sentez edilen madde ile Gal IID *tn
ekstraksiyon verimi % 92 iken, Kelex-100 ile ayni verimin % 75

dizeyinde kaldiga bulunmustur.

Gal ITI) ve AL(IID ’iun cok kuvvetli bazik ortamda ayrilmasa
ile 1ilgili diger c¢alismalarda Bauer { 38) sentezledigi
S—-substitie 8~hidroksikinolinlerden sadece YAN 5’in galyumu
ekstrakte ettigini bulmustur. Ekstrakte edilen komplekslerin
Gal YAN 5)a ve Gal YEN 10)20H*Na+ oldugunu, ytiksek transfer
orani elde etmek icin uzun zincirli alkoller ve uzun zincirli
karboksilik asidlerin ortama ilave edilmesi gerektigini ileri

sirmius tur.

Kelex-100’tin sodyum aliminat cézeltisinden galyuwnun c¢dzticti
ekstraksiyonu i¢in yitksek dagilim katsayili bir ayirac oldugu
kabul edilmigtir. Bununla beraber ekstraksiyon kinetiginin cok
yavas oldugu ve sulu fazdaki sod yum ve altiminyum
konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu oldugu ifade edilmistir
{38) ., Sodyum belirli bir konsantrasyonun isttinde pozitif bir
etkiye sahipken, altminyumun galyumun céztict ekstraksiyonunda
negatif bir etkiye sahip oldugu, modifiye edici alkollerden
daha iyi per formans gbs teren ketonlarin da galyum
ekstraksiyonunda etkili oldugu bulunmustur. ki endistriyel
ctHdzelti Kaiser ve Alcoa’dan ekstraksiyonlar yapilmistir (39).
Kaiser c¢otzeltisinin bilesimi 120 mgr/1lGalll g-1 Alzoa, 252 g7l

23



Nazcog’dlr. Organik faz % 8 Kelex 100, »% 10 dekanol ve % 82
Escaid { Kermac 470B, Aromatik 150) ibaret olup galyumun
50’si ekstrakte edilmistir. Alcoa c¢oézeltisinin bilesimi ise
131 mgrl Ga, 70 g-1 A1203 140 g-1 Nazo olup organik faz % 8
Kelex 100, 2% 10 keton (Z-~undekanon), ¥ 82 Kermac 470 B ile
ekstrakte edilmis wve % 80’in tizerinde Ga ekstraksiyonu
gerceklestirilmigtir. Bayer sulu cHhzeltisinden galyum
ekstraksiyonunun Alcao ydnteminde Kaiser’inkinden daha hizla
oldugu, bunun da Alcao codzeltisindeki Alz()9 ve Nazo
konsantrasyonlari ile ilgili oldugu éne stirtilmtistur.

Galyum ¢ III)’tn alkillermis hidroksikinolin ile NaOH
cHzeltisinden ekstraksiyonu, gal yum {ITID) "tin kerosen
icerisindeki 7-(5,5,7,7-tetrametil-1-okten-3-1il) -8~hidrok-
sikinolin ( Kelex 100) ile NaOH c¢ézeltisinden ekstraksiyonunun
kinetigi ve dagilim dengesi degisik kogullarda denemmisgtir
{40) . Ekstraksiyon su gekilde ifade edilmistir.

)

Gal( OH) ~ + 3HKel — Gakel + OH + 3H O
4 () Loy < 3{a (o) 2 ¢

a = sulu faz, o = erganik fa=z

Kinetik sonuclar galyum ( I1I) "iin iki ayri aktif tir olusumu

halinde Na' [Ga( OB _JOH™ ve Na"-Na"tGat ol 1
konsantrasyonlarina bagla olarak cekilebilecegini
gostermigtir.

Bayer prosesinde, sodyum altiminat likdriinden galyum
kazanimi bu likériin sibstittie 8-Hidroksikinolin i¢eren bir
organik fazla ekstrakte ederek ylirtitilmistidr. Na, Al, Ga
organik faza gecmis olup, daha sonra organik faz suyla
yikanarak MNa, NaOH olarak Bayer prosesine geri
déndiirtilmiistiir. Galyum ise geri ekstraksiyonla ve ayirma
yoluyla geri kazanmilmistair (41). Proses aside mukavim olmayan

malzemelerden olusan aparatlarda ytiridttilebilecegi bulummustur.

Bayer coézeltisinden galyum; aseton, EtOH vesveya MeOH’de



7—{ 1-metil-4-etiloktil)-8-hidroksikinolin bicimindeki bir
kelatlama maddesiyle sorpsiyonu yoluyla geri kazanilmistir
(42) . Ga iceren cé6zeltiden % 99.99 saflikta Ga elde etmek icin
son ¢ozelti elektroliz edilmistir.

Galyum’u saf halde elde etmek icin kalevi bir c¢oHzeltiden
ekstrakte edilmisgtir ((43). Proses her bir ekstraksiyon
basamaginda ayri bir ekstraksiyon araci gerektiren iki
ekstraksiyon ve iki siyirma adimini icerir. 1. ektraksiyon
sonunda asidik siyirma, 11. ekstraksiyonda bazik siyirma
yapilmistair. 1I. ekstraksiyonda 8~Hidroksikinolin ttrti, II.

ekstraksiyonda amin tirid ekstraksiyon araci kullanilmistar.

Galyum’un kalevi cozeltiden kazanilmasi icin
7= 4—~etil-l-metiloktil) -8-hidroksikinolin’den olusan Kelex 100
ekstraksiyon araci olarak kullanilmistir (44), Ekstraksiyon
aracl agirlikca %¥90’dan fazla 8-hidroksikinolin ttrevi icerir.
Bu madde hazirlanmasinda ortaya c¢ikan yan urtinler ayrilmadan

ttimii ile galyum ekstraksiyonunda kullanilmistair.

Galyum ekstraksiyonu stibstitile hidroksikinolin ve aldoksim
iceren, suda c¢déztimmeyen bir organik c¢ozeltl kullanilarak
yapilmistair ¢45). 174 g-1 Nazo, 85 g-s1 Alzo9 ve 150 mgrsl Ga
iceren sodyum aliminat 1ikérti ( Bayer cédzeltisi) bilegimi,
agirlikca %10 7-{ 1-metil-4-etiloktil) 8-hidroksikinclin, % 10
Z2-etilhekzanoloksim, % 10 izodekanol, % 70 kerosenden ibaret
bir organik ¢dzelti ile 1:1 hacim oraninda 20°C*de ekstrakte

edilmis ve galyum ¥ 92 verimle kazanilmistir.

Galyum ekstraksiyonunda suda céztinebilen bir oksin turevi
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kelatlama araci olarak kullanilmistir ((46). Tercih edilen
oksin C sayiis1 8 1ile 20 arasinda olan hidrokarbon grubu
tagsiyan 7-siibstittie 8-hidroksikinolin’dir. Yuklenmis organik
¢cHzeltinin siyrilmasi asitlerle veya bazlarla yapilabilmistir.
Sinai uygulamada Kelex—-100 gétzenekli bir stiren divinil benzen
recinesine yiklermis ve vlusan adsorplayici cam bir kolona
yerlestirilerek bundan asagidaki ¢ézeltiler gecirilmistir:

a 0.15 gsl Ga, 43 g1 Al, 140 grl NaZO iceren sicak Bayer
cézeltisi (50°0)

b} Su

c) 10 mgrsl Kelex-100 iceren 1 N HCI

d) Su

Kelatlama ve serbest birakma islemleri 100 kez

tekrarlandiginda Bayer c¢6zeltisindeki galyum 3 a8 geri

kazanilmistir.

C gsikkinda belirtilen asidik Kelex—~100 ctzeltisi
kullanilmazsa 100 kez tekrarlama sonunda galyum % 77 oraninda

geri kazaniimistair.

Baska bir calismada 10 g Kelex—100 karbon siyahina (33.7 @)

emdirilerek kolona doldurulmus (47) 2.4-107°

iceren sulu alkali ¢dzeltisinin 2 litresi 10 mlrsdak haizla bu

molsl  galyum

kolondan gecirilmis, tutulmus olan galyum 3N NaOH ile elie
edilerek, toplam 96.4 mg Ga elde edilmistir.

Alkil veya alkanoil 7-hidroksi-8-kinoclin, Amberlit XAD 7
recinesine emdirilmis ve Ga mikropordz adsorblayici recineden
olusan bir stasyoner faz ile ekstrakte edilmigtir (48).
Ekstraksiyon 163 g-1 NaZO, 9g8.1 g-l Aleg ve 240 mgrsl Ga
iceren Bayer cézeltisine 40-80°C  ‘*de uygulanmistir. 4 saat
icin space velocity* 3,6-6,4/h ile ekstrakte edilmis, galyum
4,5 N stO4 ile desorbe edilmistir. Bu recinede tutulan galyum
% : iyon degigtirici hacminin kat clarak sLVL debisi

{tm h sm )
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3.77 grl, daha 6nce benzer amacli reg¢inelerde bu oran 0-1.87

g/l olarak bulunmustur.

Amberlit XAD 7 recinesi ile yapilan bir baska calismada;
7 1=-vinil-3,3,5,5-tetrametilhekzil) — 8-hidroksikinolin
Amberlit XAD 7 recinesi ile karastirilarak kurutulup, (49
kolondaki recine galyum iceren altimninat c¢ézeltisi ile temasa
getirilmis ve 1 N HCl ilave edilerek yikanmis ve % 97.5 Ga
kazanmilmistir. Calismada kullanilan ytik1lii recine sulu
cHzeltide dagitilmadan 40-80°C’de tekrar kullanilabilir hale
getirilebilecegi bulunmustur.

Fukutake Bayer aliminat ¢o6zeltisinden galyumun yiksek
saflikta geri kazanilabildigini ileri stirmiis ttr (50).
7 =tlevinil -3,3,5,5- tetrametil) -8~hidroksikinolin bir
gozenekli karbon bilesigine ornegin karbon siyahina
emdirilmis, bu graniile karbon siyahi (dis capi 250-1400 pm
bir kolona doldurulmustur. 0.2 g1 galyum iceren 20 ml
alitminat c¢6zeltisi S50 mlsdak hizla kolondan gecirilmis,
tutulmus olan galyum 2N HCl c¢dzeltisi ile ellie edilmistir. Bu

metodla galyum % 61.3 oraninda kazanilmistair.

R4 R3
RS N R2(Alkil)
8 ~
R NT SR
OH

Yukarida yapi formiiliine sahip 8-hidroksikinolin turevi
bagimsiz olarak Ré'= siibs. alkil R4 = halo jen, R5 = Nitrozo,
Ra = Alkoksi gruplari olan 8-hidroksikinolin bilesigi portz
iyon { Lewatit SP 120) degistiriciye yitiklenmis (51) 103 ppm Ga
{1II) iceren Bayer c¢ézeltisi Kelex 100 ile 15 saat sureyle
temasa getirilmis, bu sekilde recinenin kg’i basina 7.3 g
galyum kazanilmistir. Sentetik adsorbanla bu verimin 0.3 g

dolayinda kaldig:r: bulunmugtur.

Sabot, Bayer c¢izeltisinden galyum ekstraksiyonunu (52) beg
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kademede gerceklestirmistir.
240 mg/l galyum iceren Bayer codzeltisi ¥ 8 Kelex 100, % 10

Dekancl, % 5 Versatik asid, % 77 Kerosen karigsimi ile

ekstrakte edilmistir. 160 mgrsl Ga, 2 g/l AJ.ZO3 ve 10 g7l Nazo

iceren organik faz 2ZM HZSOd ve AM HC1l 1ile yikarmis ve daha
sonra 4 M HZSO4 ile siyrilmigtair. 1.6 grl Ga iceren asidik
cHzelti HCLl ilavesi ile 4 M’a ayarlammis ve Duolit A 101
kuvaterner amonyum recinesi iceren bir 1iyon degistirici
kolondan gecirilmistir. Yitklenen kolon su ile eltie edilerek 52
g7l Ga, 5 mgrl Alzog, 20 mg-sl Nazo ve 100 mgrsl Fe iceren sulu
cHzelti tretilmigstir. Organik fazin siyrilmasinda kullanilan
asidik ¢8zelti yikama basamaginda kullanilabildigi icin proses
ekonomisi saglandig: ileri stirtilmtistir. 7-(4~etil-1-metilok-
til) 8-hidroksikinolin + Amberilit XAD <+ Versatik 10 +
n-dekanol gibi &6zel bilegimlerin ekstraksiyon Hzerinde kinetik
bakimdan etkili oldugu bulunmustur (53).

=
=
N A
OH
R = C alkil, mol tartisi 4000 olan polietilen glikol NaH

varliginda Z-metil-S—klorometil 8-hidroksikinolin’in dioksanli
cdzeltisi ile muamele edilerek fonksiyonel grubu oksin olan
suda c¢dzinen bir oligomer hazirlammistir (54). Bu oligomerin
30 g bir kolona yerlestirilerek selofan ile sizdirmazlik
saglanmistir. Bu kolondan 200 ppm Ga, 40.000 ppm Al iceren 3 N
MaOH konsantrasyonundaki ¢ézeltinin 100 ml’si 2 saat boyunca
gecirilmis oligomerin galyum eltisyonu énce 50 ml su ile 10
dakika, daha sonra 200 ml 2 N HCl1 ile 30 dakika sitreyle
yapilmistir. Geri kazanilan cézeltide 130 ppm Ga, 270 ppm Al

bulummmustur.



Ultrasonik solvent ekstraksiyonu ile ilgili c¢alismalar

Sentetik ve Bayer prosesi altiminat cozeltisinden
ekstraksiyon araci olarak Kelex 100 kullanilarak Ga’un
ekstraksiyon hizi tizerinde wultrason modifiye edicilerin ve
coztictilerin yapmis oldugu etkiler tizerinde calisilmis (55)
22-47 Ws/cm® *lik ultrason denemesinde Ga’un ekstraksiyon hizi
15 defa artirilarak en iyi modifiye edici ve seyrelticinin
Z2-undekanon ve Escaid 200 oldugu bulunmustur. Baska bir
calismada {(56) ultrasonik dalgalarin frekansi 20 KHz ve cikis
guctt de 28 Wsem’ olarak ayarlandi . Ga’un Kelex-100 ile cdéztictt
ekstraksiyonunda ul trasonun etkisi, cesitli karistirma
oranlariyla ,sicakliklarla, céztictilerle, modifiye edicilerle
ve sulu ¢dzelti karisimlariyla incelemmis olup ultrasonun hem
suni hem de gercek cdzeltilerde ekstraksiyon hizini &nemli
6lciide artirdigi bulummustur. Modifiye ediciler arasinda en
iyi performansi gésteren maddenin Z-undekanon ve seyrelticiler
arasinda en 1iyi performansi godsteren maddenin Escaid 200
oldugu dogrulanmistir. Ultrason kullanildiginda temperatirin
Ga ekstraksiyonuna etkisi olmadigi saptanmis, Ma belirli bir
konsantrasyona kadar ekstraksiyon hizini arttirmis, daha sonra

azaltmis ve, Al, Ga ekstraksiyona olumsuz bir etki yapmistar.

Bununla birlikte Kelex tipi ekstraksiyon araclarina
elestiriler de literattirde mevcuttur. Ornegin, Matsuda ve
arkadaslari (1990} 7-[1-12,2,4,4) ~tetrametil pentil)-2-prope-
i1l -8-hidroksikinolin (KELEX) ile Bayer cHzeltisinden
dogrudan Ga ekstraksiyonu izerinde calismislar (57) ancak
Ga’un Al tzerindeki sec¢imlilik orami (Ki? = DGQ/DAL) 112
olmasina ragmen Bayer c¢6zeltisinin c¢ok yiiksek Al (IID
konsantrasyonundan &tiirti organik faza Ga’un 3-~18 kati kadar Al
cekildigini ve Bayer c¢oézeltisindeki KELEX 100’ un hava
oksidasyonuna ugrayarak kismen bozunmasi sonucu bu maddenin
Ga’u ekstrakte etme guciiniin azaldigini saptamislardir. Ga
trtintintin Al ile kirlemme olasiligy: ve Kelex 1le ekstraksiyon

kinetiginin yavasliga gozdntine alinirsa Ga’un dagilaim

katsayisinin distisid, bu maddenin Bayer c¢&zeltisine dogrudan
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uygulammasini kisitlayici niteliktedir. Yeni ekstraksiyon
araclarinin tasarimi ve gelistirilmesi, bu yotnden de &nem

kazanmaktadair.

Si1vi-sivi ekstraksiyon islemlerinin temel zayl1flaig:
gal yumun kuvvetli kalevi cOzeltiden ( Bayer aliminat
cHzeltisinden) organik faza secimli olarak cekilebilme
olanaginin kisitly olusu (yani Ga’un dagilim katsayisinin
gdreli olarak distik olusuw ve ekstraksiyon araclarinin kalevi

sulu fazdaki c¢ézinirlidklerinin nispeten yiiksek olugsudur (58} .

Ga’a secimli kelatlayic1i ligandlarin recine fazinda
sabitlegstirilmesiyle kelatlayici recinelerle Ga tutulmasa
{ adsorpsiyon) gtndeme gelir. Bu recinelerin fonksiyonel

gruplarinin tercihen

R
s N , N
—N\ , >N-—R1 » N, -OH, -CSH, SC=0, -NH-NH , polie-
R
2
tilen, pcoliamino- veya =MOH olmasi istenir.

Akrilonitril tipi monomer ler, hidroksilamin veya
tirevleriyle polimerlestirilirse kelatlayici recineler ele
gecer.

/ 2 (polimerizasyon?
RI—CH=CH-C=N + HO—N\ » Ayni reaktif grubu

& i¢eren recineler
]

Bayer aliminat c¢dzeltisinin tipik bilesimi:

Ga: 0.01-0.50 g-1, Alzoaz 50-120 g-1 ve Na20: 100-200 g7l olup
bu ¢dzelti kelatlayici recine ile temasa getirilir. Temas icin
en uygun yoéntem Bayer cOzeltisinin recine kolonundan
gecirilmesidir. 10-100°C arasinda bir s1caklikta birkac
saniyeyi gecen bir temas stiresi yeterlidir. Recine tarafindan
tutulan Ga, mineral asidleri, NaZS veya EDTA tarafindan
serbest birakilabilir. Bu ytntemle elde edilen c¢dzeltiden

Ga’un metalik halde kazanilmasi 1i¢in drnegin Na-gallat



hazir lanarak elektroliz edilebilir.

Ornegin poliakrilonitril elyafi, hidroksilamin hidroklortr
ve sulu NaOH reaksiyonundan elde edilen 10 cm3 vinilamidoksim
polimeri ( kelatlayici recine) 1Z mm ic¢c c¢apla: bir kolona
doldurulup bundan 189 ppm Ga, 42.000 ppm Al iceren 100 cm®
Bayer c¢dzeltisi 24 siireyle gecirilirse Ga ve Al icin
adsorpsiyon verimleri sirasiyla % 96 ve % 0.1 bulunmustur.
Ayni Bayer c¢dzeltisi kiyaslama amaciyla 10 g Kelex 100°tin 80 g
kerosen + 10 g n-dekanol karisimindaki c6zeltisi ile 1 saat

sivi—-sivl ekstraksiyonuna tabi tutuldugunda sulu fazdaki Ga

konsantrasyonu ancak 142 ppm’e diisiirtilebilmistir.

Kullanilan recinelerin kelatlama yeteneklerinin ardisik

kullanimda azalmadigi saptanmistir.
1.5.85- 0Oksin Tipi Flotasyon Kollektorleri

Gal 11D iyonu kalevi ¢ozeltiden oksin-tipi flotasyon
kollektédrleri { ytizeyaktif maddeler) vasitasiyla
toplanabilir { 59 ). Oksin tipi ytizeyaktifler
{8S~alkanoil-8-hidroksikinolin, RhOX, n=2,8,12,18) ve R1200x
bilegikleri iyon-flotasyon kollektérleri olarak
hazirlammistir. Bu bilegiklerle (R120X) Cu2+, Feg+, zn®"  ve
PbZ*
ortamda diger metallerden ayrilabildigi gorilmiistir. Gal III)

nétral pH®” larda toplanabildikleri, Cu(II)’in ise asidik

da nétral pH’ta yliksek verimle toplanabilirse de 100 ppm
Al III), 20 ppm Gal III) iceren yapay bir karisimdan Ga’**un
secimli olarak flotasyonla ayrilabildigi pH araliklari 3-4 ve
10.0-13.37tudr; bu amacla RBOX, R120x’ten daha basarili
bulunmustur. pH 10.0-13.3 araliginda RIZOx’e az miktarda
N-alkilpiridinyum bromir tipi katyonik stirfaktan katilirsa Ga
toplama verimi ytikselir. Bu tir bilegiklerle yirtitidlen
flotasyon ve ekstraksiyon calismalarinin verimleri
kiyaslanirsa pH 2-4 araliginda Ga®”* icin flotasyonun, kuvvetli
kalevi bdlgede ise ekstraksiyonun daha tistin oldugu

géridtlmtistur.
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Genel olarak metal iyonlarinin kazaniminda flotasyonun
ekstraksiyondan daha az kimyasal reaktif gerektirdigi
sOylenebilir, ctnkiti prensip olarak bir metal iyonu, flotagsyon
kollektdrid ile 1:1 bir kompleksi halinde toplanabilir (80).

Giintimtizde galyum, Ga-As tipi yari-iletkenlerin yapimindaki
kullanimiyla elektronik sanayiinde c¢ok parlak bir gelecege
sahip oldugundan, galyumun Bayer aluminat likériinden geri
kazanimi igin 1-{3,3,5,5-tetrametil-1~vinilhekzil)
-8-hidroksikinolin { KELEX 100) adli bilesik ekstraksiyon aracz:i
olarak kullanilmigtir (32,61,62,63).

KELEX=100"tin Gal 111} icin dagilim katsayisi ytiksek olmakla
birlikte olduk¢a pahalidir ve flotasyon araclarina gore daha
fazla miktarlarinin kullanilmasi gerekir. Bu maddenin ticari
Blcekte sentezi uluslararasi piyasadaki biricik tretici firma
olan Ashlano Chemical Co. tarafindan 1979’ tan itibaren
durdurulmustur (66) . Bu baglamda uzun alkil yan-zincirli
8-hidroksikinolin tirevlerinin sulu fazdaki c¢oéziUntrlugt distk
clacagidan bu maddelerin tipki alkillermis asetilaseton gibi
kalevi cozeltiden Ga’un kazanilmasinda elverisli ekstraksiyon
ve flotasyon araclari olmalari beklenir. Bu tur oksin
tuirevlerinin hazirlanmmasi Kelex-100’unkine nazaran daha kolay
olup tzellikle flotasyonda kullanilan ytizey aktifler olarak
bunlarin hidrofil-lipofil dengesi, alkil grubunu degistirerek
ayarlanabilir (59). Bu tip maddelerle Ga ekstraksiyonu da
literatirde rapor edilmistir (65).

Oksin Tirevleriyle Kalevi (ézeltide Ga’un Flotasyon Ve
Ekstraksiyonu (59}

4 2 I+

20 ppm €2.87-10"* M Ga’" + 100 ppm (3.71-107° M M
iceren yapay bir c¢dzeltiden Ga’un flotasyon secimliiligi

asagidaki grafikte godsterilmistir.
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% ot ot acyon

] OO . VU
0 10 2
RLOx/ x 107 M

Sekil.8- Ga'un flotasyon secimliligi

pH 13.3 (0.2 M NaOH codzeltisi)
At R Ox, o R Ox
a 12

o Al un RBOx ile flotasyonu

Ga?* un kalevi cozeltiden flatasyonun RBOX veya RiZOx’nin
pek fazlasi kullanilarak gerceklestirilebilir; ancak kuvvetli
kalevi ¢ozeltide RhOX : alkanoil oksin c¢éztinmez hale gecer,
(RBOX icin ¢oztinmezlik hali 0.4 M, R1zox icin ise 0.3 M NaOH
konsantrasyonundan sonra baslar), RGOx ile ise kalevi bdélgede
flotasyon gézlenmez, c¢iinktt bununla olusan Gal I1I) "un kompleksi
cHzinir {( sari-yesil cozelti verir). Ga9+’Un Kelex~100 ile
flotasyonu, RBOX ve R120x alkanoil oksinlerle saglanandan daha
az etkindir.; 20 ppm (2.87-10"* M Ga’" cOzeltisinin pH 13°te
{0.1 M NaOH) Kelex~-100 Fkonsantrasyonuna bagli olarak flote

edilebilirligi:
Kelex—100 kons.u (M : 8.6-10" " 17.2-10"* 25.8-10°* 34.4-107°
% flotasyon : % 13 % 31 % 52 % 70
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bulumustur.

RnOx, kollektdHr oksin’in flotasyondan képtigtinden geri
kazanilmasir 5 M HC1 ile yapilair; RhOx cOkerken Gaa+ sulu
cHzeltiye gecer. Akua-galyum (III) komplekslerinin hidroliz
sabitleri :
pK1 = 2.8-2.9, pK2 = 3.5-4.4, pKa = 4.5, pK4 = 10.3 ve sz =
11.7 oldugu {66) gdzOntine alinirsa olusan alkanoil
oksin-hidrokso gallat komplekslerinin muhtemelen
{(RnOx)z-Ga{OH)z}— halinde bulundugu varsayilmistir. Kalevi
cHzeltidekli hiodrokso gallat komplekslerinin genel formiild
Gat OH) 2%

gallat kompleklseri olusturdujuna gére flotasyon etkinliginin

{x=4,5,8) ve RﬁOx bilesikleri de anyonik hidrokso

katyonik bir yuzey aktif madde, ©6rnegin N-alkil piridinyun
bromiirler ilavesiyle yiikseltilebilecegi distinttlmiistir; bdylece
Ph-N"¢ R) Br~ ile Ph—N+(R)—{(Rn0x)Z-Ga(OH)z}— iyon cifti
olusabilecegi ve bunun flotasyonu Ongdriilmtistiir. Ancak bu
katyonik stirfaktanlarin ilavesi celiskili sonuclar
dogurmustur: RQOX ile flotasyon RhPy varliginda olumsuz
etkilenmis, R120x ile flotasyon ise genel olarak olumlu
etkilernmekle birlikte yiksek R120x konsantrasyonlarinda
alkilpiridinyum bromtir flotasyonu azalmistir; bu sonuncu
gb6zlem, RnPy’ﬁn Rizox—Ga kompleksini flote etmek yerine
ortamda asairi miktarda bulunan 2120x ile komplekslesmesine
yorulabilir. Buna karsilik hidrofilik karakterli R190x~63
kompleksinin RnPy ile flote edilememesi, bu kompleksin s6z
konusu ytizeyaktif maddelerle céztintirlesmesine baglanabilir.

AL?T fazlasi iceren kalevi Ga’’ karisim cHzeltilerinde ise
Ga’un flotasyonu RhPy : alkilpiridinyum bromtir katyon aktif
maddelerin varligindan etkilemme=z, c¢inktt ortamdaki altiminat
X

fazlasiyla PhN+(R}—Al(OH):_'
kararliliklari daha diistik clan bu kompleksler flote edileme=.

{ x=4,5,s) kompleksleri olugur ve

Sonucg olarak RGOx ve Rlzox b alkanoil oksin
kollektdrlerinin bazik ortamda Ga kazanimi ic¢cin ticari bir
ekstraksiyon araci olan KELEX-100’den daha etkin olduklari &ne
grtilmtisttr (59) . Ancak dogrudan Bayer altminat likéridnden
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RhOx’in kerosenli c¢dézeltisiyle yapilan bir ekstraksiyonda
jellesme gdrilirken Ga’a gdre 80:1 oranindaki KELEX-100’tin

yine de etkili olduju saptanmigtir.

Hidrofil-lipofil dengesi {(HLB-indisi} bazik ortama gdre
ayarlammis daha kuvvetli kompleks yapici ligandlarin secimiyle
hidrokso gallat 11D komplekslerinin daha iyi flote
edilebilecegi dngdriilmekte, bu konuda yeni ligandlarin tasarim

ve sentez calismalari bilim dinyasinda stirmektedir,

Hidrofobik ekstraksiyon araclariyla yapilan likid-likid
ekstraksiyommun kinetigi, fazlar ara ylizeyinde kararsiz ara
tirtinler olusturabilen modifiyanlarin (diizelticilerin) ilavesi
ile hizlandirilabilir. Bu faz—-transfer kataliz eylemi,
ekstraksiyon dengesini fazlaca etkilemez. Koordinasyon ya da
elektrostatik baglamma vyoluyla cekilecek metal ile kararsiz
ara drtinler olusturan modifian, metali ara-yitzeye tasir ve
organik fazdaki ekstraksiyon araci ile asil reaksiyona

girmesine olanak verir.

0.03 M Gat IIf} un 3.9 M MaOH’li cdzeltiden Kelex—100 ile
ekstraksiyonunun sodym oktancat gibi bir anyonik ytizey aktif
madde ve heksanol varliginda haizlandirilabilecegi ileri
strtilmidsttir (67). Ancak kuvvetli kalevi c6zeltide ytizey aktif
maddelerle mikroemtilsiyon olusunu yoluyla ALCIIID *un da
ekstraksiyonu hizlanablilecedinden bu sistemin altiminat
likériinden galyumun secimli ekstraksiyonuna ne sekilde hizmet

edebilecedgi tartismaladair.

35



2- DENEL BOL UM
Z.1- Kullanilan Aletler

Cozeltilerin pH’larinin dlciilmesinde ve ayarlanmmasinda
Orion Research Model 701 A/Digital pH metre kullanilda.
Spektrofotometrik dlctimlerde Beckman DB-GT spektrofotometre
ile 1 em’lik kuvars kiivetler, atomik absorbsiyon teknigiyle
tGlclimlerde Perkin Elmer 300 Model atomik absorbsiyon
spektrofotometresi kullanildi. IR spektrumlari Perkin Elmer

599 Model infrared spektrofotometresi ile kaydedildi.
2.2- Kullanilan Kimyasal Maddeler

Metalik galyum, aliiminyum klortur hekzahidrat,
8-hidroksikinolin, susuz altiminyum klortr, susuz aliminyum
stilfat, kloroform, nitrobenzen, karbon stlfir, palmitik asid,
miristik asid, stearik asid, tiyonil klorir, metanol, d.
hidroklorik asid, sodyum hidroksid, sodyum karbonat {Merclk),
etilalkol { tekel) , kerosen { teknik), undekanol vb.

kullanilmistar.
Z.2.1~ Hazirlanan Cozeltiler

Stok galyum ¢dzeltisi ¢ 1 gram metalik galyum Snce yeterli
miktarda altin suyu ile c¢déztiltiir. Azot oksidlerinin ardigik HCL
buharlastirilmalariyla wuzaklastirilmasindan sonra kalinta
% 1°1ik HC1 ile cHzUlur ve litreye tamamlanir.
(Ga®"] = 0.01434 M = 1000 ppm

Stok altiminyum (IIT} cozeltisi :3.4631 gram AlClg-SHZO
tartilaip % 1°1lik HCl’de c¢oziiliir ve ayni c¢odzelti ile litreye
tamamlanir. [A1°"1 = 0.01434 M

8-Hidroksikinolin ctOzeltisi % 111k H 1 gram
8-hidroksikinolin dnce bir miktar alkolde i1sitilarak c¢ézidlur,

daha sonra alkolle 100 ml’ye tamamlanir. Cézelti koyu renkli



sisede saklanar.

S5—-Alkancil -8-hidroksikinolin c¢ézeltileri % 1°1ik :
Sentezlenen bilesiklerden 1 gram tartilip ©6nce bir miktar

CHClg’de ¢coztiltir, daha sonra alkolle 100 ml’ye tamamlanair.

S-Alkanoil -8~hidroksikinolin c¢dzeltileri X% 107 1uk H
Sentezlenen bilesikler tamamen CHClg’de coOzlup, CHCl9 ile
seyreltilerek hazirlanar.

HCl (Cozeltisi ¢ 6 N olarak hazirlanip gerektigi =zaman amaca

uygun sekilde seyreltilir.

Na2CO3 Cozeltisi 3 % 5°1lik olarak nétralizasyon

islemlerinde kullanilmak ic¢in hazirlanar.
2.3~ S5-Alkanoil-8-Hidroksikinolinlerin Sentezi

S5-Miristoil-8-hidroksikinolin, S5-Palmitoil-8-hidroksikino-
lin ve S—-Steroil-8-hidroksikinolin, oénce asit kloriirleri

hazirlanarak fries cevrilmesine gore sentezlenmislerdir (8).

Asidkloriir hazirlammasi ¢ Organik asidin 0.05 mold ile
SOClz’nin 0.05 moliunt biraz fazlasi karistirilip geri sogutucu
altinda, su banyosu iizerinde yaklasik 172 saat 1isitailar.
Isitma sirasinda geri sogutucu wucuna gaz cikis borusu
baglanir, ¢ikan gazlar baz c¢dzeltisi icine gdnderilir. Isitma
sonunda ortamda kalmis olan SOClz’nin fazlasi destilasyonla

ayrilair.

Sodyum oksinat hazirlammasi ¢ Yeterli miktarda NaOH cok az
suda cédzudlir. Coéziinmiis olan NaOH 100 ml alkolle karistairilair.,
Bu karisima 8-hidroksikinolin ilave edilip su banyosu tizerinde
1sitilarak 8-hidroksikinolinin c¢oéziinmesi saglanir. Karaisim
sogumaya birakilarak sodyum oksinat kristallendirililir.

Kristaller stiziililp az suyla yikanir ve havada kurutulur.
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Alkanoil oksin sentezinde iki ydntem kullanilabilir
Z2.3.1- I. YONTEM (11,18)

Hazirlanan asidklortirtin 0.05 molit ile 0.05 mol sodyum
oksinat reaksiyon balonu ic¢cine konup iyice karaistirilar;
karisimin homo jen hale gelmesi icin yaklasik TOOC’ye, su
banyosu tiizerinde 1sitilir. Karigsim oda sicakligina kadar
sogutulur; balona 100 ml nitrobenzen ilave edilip iyice
karistairailir. Balon disardan SQC’ye sogutularak or tama
hesaplanandan biraz fazla susuz Al(‘:l3 karistirarak azar azar
ilave edilir. Balon ig¢indeki karisim sicaklik kontrolii
yapilabilen bir yad banyosu uUzerine yerlegtirilip geri
sogutucu altinda 100°C*de 24 saat boyunca a1satilir. HCL
gazinin cikisinin kesilmesi reaksiyonun tamamlandigini
gdsterir. Bundan sonra sicak olan karisaim yag banyosu
tizerinden alinip oda sicakligina kadar sogutulur. Reaksiyon
kabinin igine 1:1 HCl dikkatlice azar azar ilave edilir. (HCl
ilavesi sirasinda reaksiyon ortaminda kalan AlCl9 siddetli gaz
cikisina neden olabilir.)} Ortamda bulunan nitrobenzen su
buhari destilasyonu ile uzaklastirailir. Geriye kalan tirtin iki
litre kadar distile su i¢ine dékitltir,
S-Alkanoil-g8-hidroksikinolin turuncu kahverengi kristaller
halinde ayrilir. Ayrilan lrtin stziiltdp yeniden 1:1 HC1l ile 172
saat su banyosu tizerinde i1sitilir. Karisim tekrar 2 1 kadar
distile suya dékiiliir., Kristaller suziilip ayrilair. Distile su
ile bir ka¢ kez yikanir. Urtin % S5°1lik NaZC‘Oa ile 1isitilarak
nétralize edildikten sonra stztildp yikamir ve kurutulur,
Kurutulmus olan trtin, saflastirmak icin metanolden iki ke=z
kristallendirilir. Saf tirtin alkollu F‘eCl3 cHzeltisi ile vyesil

renkli kompleks verir.
2.3.2- I1. Yonmtem (13, 14)

Asidklorir ile sodyumoksinat yine esit mol wmiktarlarinda

karistirildiktan sonra ortama ¢odziicti olarak CSz {100 ml) {ilave
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edilir. Karisim CSZ ile iyice karistirildiktan sonra ortama
susuz Al(:la azar azar ilave edilir. Karisim isitmadan &énce bir
stire karistirilir. Yag banyosu tzerine yerlestirilerek geri
sogutucu altinda 2 saat 1sitilir. Bu strenin sonunda ortamda
bulunan CS2 destilasyonla ayrilir. Daha sonra reaksiyona
¢cdziucUstiz olarak 100°C’de 24 saat devam edilir. Reaksiyonun
tamamlammasindan sonra diger islemler I. ydéntemde anlatildiga

gibi yapilair

2.3.3-~ S~-Alkanoil-g8-hidroksikinolin sentezinde gbzintinde

bulundurulmasi gereken noktalar:

1- Asidklortir ile B-hidroksikinolin dogrudan dogruya
{ sodyumoksinat yapilmadan) kullanildiklariy =zaman reaksiyon
gerceklesmemektedir. 80°C’de asidklorir =~ 8-hidroksikinolin
karisimi, yiiksek sicakliklarda (120°¢) ké6tti  kokulu bozurnma
tirtinleri olusturmaktadir. Bundan dolay: 8-hidroksikinolin

mutlaka sodyum tuzu haline déntstirtilerek kullanilmalidair.

Z- Asidkloriir ayrica sentezlenip kullanilacaksa ortamda
sentez reaktiflerinden SOCLZ kalmamalidir. Ortamda S()Cl2
kalmasi reaksiyon sirasinda képtirmelere neden olmakta, ayna
zamanda kristallemmeyen kdtd kokulu yapaiskan bir tir tin

olusmaktadir.

3- Reaksiyon sicakligr ve zamany amaca uygun sekilde

belirlemmistir.

4- Agidklorir ile susuz AlCla direkt temasa getirilmemeli
{ siddetli reaksiyon), asidklorir ile sodyum oksinat ©&nceden
karistirilip homo jen hale getirilmeli, ortama daha sonra AlCl8

yavas yavas ilave edilmelidir.
5= Onceden ester lesme reaksiyonu yapilip, esterin

saflastirilmasindan sorra g¢evrilme reaksiyonu yapildiginda

verim énemli oranda artmaktadir.
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6~ (Cozuctilit ve ¢ozictistiz ortamda calismada verim yéniinden pek
fark olmamakla birlikte c¢oztictistiz ortamda calismak pratik ve

ekonomiktir.

2.3.4- 8-Hidroksikinolin (oksin ile galyum ve altiminyum

ekatraksiyonuna pH’1in etkisinin incelenmesi

Kuvvetli kalevi galyum (111 cHzeltisine klortir asidi
ilavesiyle pH’1L sirasiyla 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 olan 20
ppm’lik konsantrasyonda bir seri galyum c¢dzeltisi hazirlanir.
Bu ctzeltiler 8-hidroksikinolin ile standart egri c¢iziminde
anlatildigyr sekilde ekstrakte edilir ve pH” a karsa %
ekstraksiyon egrileri cizilir. Ayni calismalar altiminyum (III)
icin de tekrarlanir. Ga { LII)~oksinat kompleksinin kloroform
ekstraktinin 350-460 nm araliginda kaydedilen absorpsiyon
spektrumundan maksimum absorpsiyonun 392 nm’de oldugu gdrilur
ve kalibrasyon egrisinin c¢iziminde bu dalga boyundaki

absorbanslardan yararlanilir.

2.3.5- Farkliy pH'larda Ga CIE) "un % Ekstraksiyonunun

Pelirlemmesi

Stok galyum { 1[I} cHzeltisinden cesitli konsantrasyonlarda
(1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ppm} ¢Ozeltiler hazirlamr. Bu
cdzeltilerden deney tiplerine belli hacimlarda {5 ml) d&rnekler
alinir; izerlerine egit hacimlarda {2 mbl) % 1*1ik
8-hidroksikinolin c¢ozeltisinden ilave edilip tipler iyice
karaistirilir. Cozeltilerin son pH” lari kontrol edilir;
gerekiyorsa pH=7’e ayarlanir. Cizeltilerin son hacimlarinin
esit olmasina ozen gésterilir. Daha sonra tipler portip
Uzerinde belli sicakliktaki { 30-50°C) su banyosu icine
daldirilip 1 saat arasira karistirmak suretiyle 1isatilir,
isi1tma sonunda sogutulur ve her bir tiibe belli hacimda (7 ml)
' CHCl9 ilave edilerek bir ayirma hunisinde ekstrakte edilirler.
t pH=7"de % 100 ekstraksiyon gerc¢eklesir.) Ekstraksiyon sonunda

sulu ve organik fazlar birbirinden ayrilirlar. Organik faza
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yeterli susuz NaZSO4 ilave edilerek kurutulur; siztiliip reaktif
koritine karsi karsi 392 mm’deki absorbanslari okunur. Secilen
her pH icin reaktif koérid, ayni pH’ta Ga icermeyen c¢ézeltinin

oksin/CHClg ekstraktaidzxr.
2.3.6- Ga (III) ic¢in standart kalibrasyon egrisinin cizimi

Farkli konsantrasyonlarda galyum { III) c¢ézeltileri % 100
ekstraksiyonun gerceklestigi pPH=7"de yukarida anlatilan
teknikle ekstrakte edilerek organik fazlarin 392 rm’de reaktif
kdriine karsi absorbanslari, Ga ((IID konsantrasyonuna karsi
kaydedilir. Cizilen absorbans/konsantrasyon egr isinden
{ Sekil-9) Ga (I11) analizlerinde Beer Kanunu’na uygunluk

araliginin ( Z2-18 ppm} oldugu goriilir.

2.3.7- 5-Alkanoil~8-hidroksikinolin ile galyum ve altiminyum

ekstraksiyonu

20 ppm’lik galyum ¢ozeltisinden belli miktar (5 ml) alinair
ve bu cHzelti tizerine S-alkanoil 8-hidroksikinolin
cHzeltisinden 2 ml ilave edilir. pH istenen degere HC1
ctzeltisi ile ayarlanir. Karisim 30-50°C’de 1 saat stireyle su
banyosu i¢inde ara-sira karistairilarak aisaitilir. Karisim oda
sicakligina sogutulup ortama CHCla ilave edilir; 15 dakika
stireyle yine isitarak ekstrakte edilir. Ekstraksiyon sonunda
fazlar birbirinden ayrilir; organik faz tizerine yeterli
miktarda susuz NaZSO4 ilave edilerek organik fazin kurutulmasi
sadglanir ve stiztiltr. Organik faz tizerine belli
konsantrasyonlardaki HCl c¢6zeltisi ilave edilerek, organik
fazdaki galyum sulu faza geri saiyrilar. Asidik galyum
cHhzeltisi NaOH ile nétralize edilerek pH=7’ye ayarlanar.
8~hidroksikinolin ile bilinen metodlarla tayin edilir.
Kalibrasyon edgrisinden Ga C1II1) ekastraksiyon verimi

belirlenir.

Al (I1Y) icin de benzer sekilde hareket edilir. 20 ppm”lik
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Al CIID cOzeltisi ile gal yum ¢ I11) ekstraksiyonunda
anlatildigr gibi c¢alaisilir. Kalibrasyon egrisinden Al (III

ekstraksiyon verimi belirlenir.

3- S ONUCL AR

3.1- Sentezlenen maddelere ait yap:i aydinlatma verileri
Sentezlenen maddelerin elementel analiz sonuclary: ve IR

pikleri asagida verilmistir ( Sentez kosullarinda acil

grubunun aromatik halkaya takilma yeri literattir verilerinden

bilinmektedir)y. (9]

1~} S-Miristoil 8-hidroksikinolin ( Mox}

C_ _H NO

Kapali formiilti X
23 33 2

Erime noktas: : 61°¢C

Molektil agirligar : 355 g/mol

Elementel analiz sonucu Hesaplanan dedgerler
C ¢ % 77.40 Ct % 77.75

H: 2% 9.598 H: 2% 9.30

N : % 4.01 N : % 3.94

Acirk formidlti

CO—-CHZ---CCHZ)il-CH3

O

N
OH » = 2900 - 2850 cm '
CH -1
ER = 1870 cm
o= -
L = 1620, 1570, 1510 cm
C=CC=N
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2=} B=Palmiteoil 8-hidroksikinolin ( Pox)

23

Kapali formiilt C_ H_ NO
25 3y 2

Erime noktasai 79°¢C
Molektil agirligi : 383 grmol

Elementel analiz sonucu Hesaplanan degerler
C s % 78.73 C : % 78.33

H: % 9.76 H: 2% 9.66

N : % 3.65 N : % 3.66

Acik tormtilif

CO-CH —-(CH_> -CH
2 2713 3

» = 2900 - 2850 cm "
1670 cm™ '
= 1620, 1570,1510 cm '

OH

-
it

3~} 5-~5tearoil B-~Hidroksikinolin { Sox)

*

C__H NO

Kapali formiil
27 41 2

Erime noktasai 85°C
Molektil agirligr : 411 g/mol

[

Elementel analiz sonucu Hesaplanan dedgerler
C : % 78.80 C + % 78.83

H : 2% 10.00 H: 2% 9.98

N : % 3.40 N : 2% 3.41



Acirk Fformiilii

CO-CH_—-(CH > ~-CH
2 2715 3

ped

O

N

OH
Karakteristik IR pikleri

IR (KBr) = » = 2900 - 2850 em™ !
» = 1670 cm !
C=0
% = 1620, 1570, 1510 cm

Tosco=N

1

3.2- 8-Hidroksikinolin ile galyum ve altiminyum ekstraksiyonuna
pH 1n etkisi

Fkstraksiyon islemi c¢esitli pH'larda yapildi ve pH -
% Ekstraksiyon degerleri tablo ve grafik ile gésterildi
(Tablo.1, Sekil.10).

Tablo.1- 8~Hidroksikinolin ile galyum, altiminyum
ekstraksiyonlarina pH etkisi degerleri

- % Ekst. -
pH galyum altminyum
7 100 90
8 97 100
g a5 100
10 A2 as
11 90 0
12 85 83
13 73 2
13.3 56 -
13.5 30 -
13.7 1g -
14.0 10 -
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%Ekat.

*\\\\1’
80 -
60 -
40 -
20 -

0 T T T

7 a8 o 10

" Ga = Al
Sekil. 10~ 8<~Hidroksikinolin ile galyum, altminyum

ekstraksiyonlarina pH’1n etkisi

Kuvvetli kalevi ortamda da (pH>14) galyumun ekstraksiyonu
arastirildi. Bu amacgla cegitli c¢dzicd ve c¢cOdzlcti karisimlarz
denendi. Ancak CHClg, CC14, benzen, toluen, eter,
diisopropileter, n-dekanol, izoamilalkol, n-dekanol +
izoamilalkeol, toluen + n-dekanol, CHCla 4+ izoamilalkol, toluen
+ izoamilalkol, benzen + CHClg, benzen <+ n-dekanol, CCl4 +
izoamilalkol, C.Cl4 + n~dekanol vh. cHzlictd ve cHzictd
karisimlari kullanilmasina ragmen pH>14’de 8-hidroksikinolin

ile ekstrakte edilemedi.
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2.3- Galyum icin standart kalibrasyon egrisinin cizimi

Ekstraksiyonun ¥ 100 oldugu pH = 7.0’de 8-hidroksikinolin
ile c¢gesitli galyum miktarlara: idicin 392 mm’de absorbans
dedgerleri okundu ve standart edgri cizildi.

Absorbansin konsantrasyon ile dogru orantili oldugu Beer

Kanunu’na uygunluk araligi Ga ( I11II) icin 2 - 18 ppm { veya
] . -4
2.9-107° - 2.6-10 M) olarak verildi. Ga amalizleri, bu

aralikta yer alan degerler dikkate alinarak yapildi.

Tablo.Z2- Galyum’un cegitli konsantrasyonlardaki absorpsiyon

degerleri

1Ga®>*1 ppm Abs( 392)
1 0.08

2 0.15

3 0.22

4 0.27

5 0.36 Verg = Vouru =7 ml
6 0.43

7 0.50

8 0.56

9 0.61
10 0.67
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Abs

07

0.6

0.4

0.3~

0.1 A

0 : . ‘ } |
0 2 4 6 8 10 12

Ga3 * pPpm

Sekil.ll- Oksin ile galyum standart egrisi

3.4~ S-Alkanoil-8-~-Hidroksikinolin pilesikleri ile galyum ve

alitminyum ekstraksiyonu

bazik cdzeltilerde
bu reaktifle galyum

g8-~Hidroksikinolinin asidik ve
cHzinidrltigunin fazla olmasa nedeniyle
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ekstraksiyonu reaktif kaybina neden olmakta dolayisiyla
ekstraksiyon islemleri ekonomik olmamaktadir. Bunun &nline
gecmek icin 8-hidroksikinolinin ¢Ozuntir L Ugunid azaltmak
distincesiyle S~-alkanoil 8-hidroksikinolinler sentez edildi.
Bunlar S-miristoil-8~hidroksikinolin { Mox) , S-palmitoil
8-hidroksikinolin {(Pox) ve S~-gtearoil 8-hidroksikinolin
(Sox) >dur. Ekstraksiyon islemleri sentezlenen bu maddelerle

tekrarlanda.

3.8~ B5=Alkanoil-8-Hidroksikinolinlerle galywn ekstraksiyonuna
pH etkisi

Bu calisma icin 20 ppm’lik cesitli pH’ larda galyum
ctHzeltileri hazairlanda, bunlarin ekstraksiyonlara calisma
metodunda anlatildig: gibi yapildyr ve asagidaki sonuclar elde

edildi (Sekil.12, Tablo.3}).

Tablo.3- 5S-Alkanoil-8-Hidroksikinolinlerle galyum ekstraksi-

yonuna pH etkisi degerleri

% Ekstraksiyon
pH Mox Pox Sox
7 us 98 7
8 t2 Vs 90 90
= 88 B5 82
10 84 80 80
11 75 73 70
12 70 68 65
13 60 55 53
13.30 32 28 25
13.50 17 15 14
13.70 10 10 8

&



Sekil.12- Alkanoil oksinlerle Gal(lIlI) ekstraksiyonuna pH
etkisi

3.6~ Altiminyum ekstraksiyonuna pH etkisi

Bazik aliminat c¢ézeltisi kullanilmak suretiyle 20 ppm Al®”
iceren pH = 7, 8, 49, 10, 11, 1z, 13, 14 olan gdzeltiler
hazirlandi, bu ¢dézeltilerin ekstraksiyonlari galyum icin
verilen calisma me todunda belirtildigi gibi yapilarak

altminyunun pH’a bagl:i ekstraksiyonlari saptandi.

8]
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Tablo.4- AlL IIl) "tin alkanoil oksinlerle ekstraksiyonuna pH
etkisi degerleri

l % Ekstraksiyon
pH Mo Pox Sox
7 96 95 94
a8 s 93 93
9 30 a0 89
10 820 [4:] 76
11 65 S11] 60
12 52 50 48
12.730 3 6 5
12.50 5 4 5
12.75 1 1 1
13 1 1 1
14 0 0 0
% Ekst.
100
80 -
60 -
40 -
20 -
0“ T M T T T T T i T ‘*_k‘

7 f o 10 1 12 13 142 PH

Sekil.13- AL IIID) "Un alkanoil oksinlerle ekstraksiyonuna pH
etkisi
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Dagilma Katsayisi :

organik fazda var
konsantrasyonunun,

konsantrasyonuna orani

T LAL

or a

Y LAl

mulu

Tablo.S- ALY ve Ga’’’un pH>a bagli dagilma katsayilari

A

olan
tthr tintin

dir.

sulu

kimyasal

Bir A tiritintn dagilim katsayisi A
btit tin

ttrintin

formlarinin

fazdaki

toplam

B pH Mox Pox Sox
Ga® = A1?" Ga®" - AL?" Ga®* - a1®”

7 19 z24 A9 19 32 17.3
8 11.9 19 9 13.3 9 11.5
<9 7.3 9 5.7 9 4.6 8.1
10 5.3 4 4.0 3.8 4.0 3.0
11 3.0 1.9 2.7 1.6 2.3 1.8
1z Z.3 1.1 2.1 1.0 1.9 1.0
12.30 2.2 0.09 z2.3 0.086 1.8 0.06
1z.50 2.0 0.05 2.1 0.04 1.7 0.05
12.75 1.6 0.01 1.7 0.01 1.5 0.01
13 1.5 0.01 1.4 0.01 1.2 0.01

S = Secicilik (selektivite); Ga( III) un AL III) a gdre secimli

ekstraksiyonunun bir

DGa3+
S =
DA13+
Alkanoil oksinsCHC1L
pH’lardaki secicilik

gosterilmistir.

Olctsudur.

o ekstraksi

degerleri
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Tablo.6~ Cesitli pH’lardaki selektivite (secicilik)
S
pH S = Mox 5 = Pox S = Sox
7 2.04 Z2.60 1.85
8 0.61 0.68 0.78
q 0.81 0.63 0.57
10 1.33 1.05 1.33
11 1.60 1.69 1.83
1z 2.10 Z2.10 1.90
12.30 24 .50 38.00 30.00
1z2.50 40.00 $°3.00 34.00
12.79 160.00 170.00 150.00
13 130.00 140.00 120.00

Secicilik

O SRR RARE R R R

12.00

12.30

P

H

|1 RRERERERES AR RS RARARE R RS

12. 60

13. 20

degerleri

Sekil. 14— Alkanoil oksinlerle ekstraksiyonda pH’a bagli

secicilik
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3.7- Optimum ekstraksiyon stiresinin saptanmasa

Secimlilik oraninin ytiksek olmasi nedeniyle pH = 13’te
galyum ¢dzeltisi hazirtandi. Bu codzeltiden cegsitli tuplere
ayni hacimda alinip c¢esitli =zaman araliklarinda calisma
metodunda anlatildig: gibi c¢alisilarak zamana baglx b4

ekstraksiyonlar bulundu { Tablo.7).

Tablo.7~ Zamana bagli % Ekstraksiyon degerleri

% Ekstraksiyon
Zaman { dakika) Mox Pox Sox
10 15 15 10
20 30 27 25
30 45 45 40
40 50 18 415
50 595 50 48
60 G0 55 50
70 60 56 53
80 650 56 53
90 62 54 55
100 60 55 56
120 58 55 52
S-Alkanoil 8-hidroksikinolinler kullanilarak yapilan

ekstraksiyonda maksimum verim icin 60 dakikanin yeterli oldugu

sonucuna varilda.

U
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% Ekst.
100

.. Mox

8071  -+- Pox

-*= SOX

0] T T m T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman(dak.)

Sekil.15- Alkanoil oksinlerle Ga ekstraksiyonunun Zamana
bagimliliga
Faz transfer katalizérleri kullanilarak bu stirenin

kisaltilabilecedi &ngoriilmektedir (67). Alkanoil oksin yerine
saf oksin {(8-hidroksikinolirn ve ekstraksiyon yardimcisa
olarak da sodyum maleat kullanimiyla Ga(Ill)’un pH=13"teki

ekstraksiyonun maleatsiz hale nazaran hizlandirilabilecegi

kanitlammistir.

Ayni islem alkanoil oksin/organik c¢déztici ekstraksiyon

sistemine ekstraksiyon yardimcilari olarak dekanoik asit
sodyum tuzu ve 2Z-etil hekzanol katilarak uygulandiginda
ekstraksiyon hizinda onemli degismelerin olmadigi

gdzlemmistir.



3.8~

Organik taza cekilen galyumun

sulu

S5—-Alkanoil

galyunmun yeniden sulu

taza

B-Hidroksikinolin

alinabildigi

hangi

ile

arastirild:,

bulundu { Tablo.2 ve Sekil. 1) .

ekstrakte

pH’da maksimum

asagidaki

edilen

taza alirmasi: islemine pH’1in etkisi

verimle

degerler

yiizdeleri

6 N HC1 konsant-
rasyonunun siyirma
islemi icin en uy-
gun konsantrasyon
oldugu sonucuna

Tablo.8#~- HClL dile sulu faza ageri ekstraksiyon
[ Fks GE\}:; fyon
[HCL] Miorw Pox Sl
. SR SR N N
1 | 7 2
2 20 Ak 30
3 41 3 M
1 120 7 A6
b8} R V%4 a9 85
15} as a7y an
7 a9 98 98
2 aQ a1 af
g 100
£
Se
= 4
N
-
0]
80 -
F
80
40
varilda.
20
¢ T T T T

7
7 8

[HCIl

ekil. 16~ pH=13"te organik faza c¢ekilmis Gal IID ’iin sulu faza

siyrilmasinin HCl konsantrasyonuna bagimlilig:
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3.9- Galyum ekstraksiyonunun sicakliga bagla olarak

incelemmesi

Belli konsantrasyonlarda (20 pPpm) pH=13 olan galyum
cozeltisi kullanilarak cesitli sicakliklarda 1 saat 1si1tilmak
suretiyle ve calisma metodunda anlatildig: gibi calisilarak en

uygun temperatiir bulummaya calisildi ( Tablo.9 ve Sekil.17)

Tablo.9- Galyun ekstraksioynunun sicakliga bagimliilig:

i % Ekstraksiyon
Temperattir Mox Pox Sox
20 22 z25 28
25 34 32 34
30 40 45 42
35 18 52 48
40 59 58 56
15 61 60 58
50 59 56 59
55 60 59 57
60 - - -

3,10~ Galyum ve altminyuwn ekstraksiyonunun konsantrasyona

bagli olarak incelenmesi

{ Burada fazla Al yaninda az Ga’un bulundugu Bayer Aliminat
1ikérindeki kosullarin simidlasyonu icin 250 ppm’e kadar Ga’un

ekstraksiyonun 6000 ppm’e kadar Al varliginda ne derece

konsantrasyonlarda
bu

etkilenecedgi arastirilmistir. ) Cesitli

pH=13 olan galyum (III} cozeltileri hazirlanarak,
cézeltiler %1’1lik oksin tiirevleri ile ayri ayri c¢alisma
metodunda anlatildigir gibi calaisilarak, % ekstraksiyonlari

pbulundu { Tablo.10 ve Sekil.18).
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Tablo. 10— Ga ekstraksiyonunun Ga konsantrasyonuna bagimlilig:
{ pH=13)
% Ekstraksiyon
(Ga’" Ppm Mox Pox Sox
25 60 56 53
!
50 60 57 55
75 61 57 55
100 59 56 56
125 60 56 54
150 58 55 50
175 50 50 48
200 45 50 14
225 45 43 44
250 4.0 4% ; 35
i
80-
60-
C
o
>
®
~
o
|
< 40-
»
> -
[¥3 ] -
L S
y _. MoX
20~ -+~ PoX
: -+- SOX
0 |l"lv'|n-'~vtvlll"|lll~l‘lx'|"'!'Itlv"lvllll'ltillil]llll
10 20 30 40 50 60 70

Temperatur

Sekil.17- Galyum ekslraksiyonunun si1cakliga baglilig:



Tablo.11~- Al ekstraksiyonunun Al konsantrasyonuna bagimliliga

{ pH=13)
L % Ekstraksiyon
tAa1®" ppm Mox Pox Sox
-

500 0.9 1.1 i
1000 1.2 1.1 1.4
1500 1.2 1.3 1.8
2000 1.5 1.8 1.7
2500 2.0 1.9 2.0
3000 Z.5 2.4 2.2
3500 2.6 2.5 2.5
4000 2.6 2.4 2.2
1500 2.8 2.7 z.8
5000 2.8 2.2 2.5
5500 3.0 2.5 2.5
6000 3.0 2.6 2.6

Ga ve Al’un pH=13"te alkanoil oksinlerle ekstraksiyonunun
bu metal iyonlarinin konsantrasyonlarina bagimliligy
egrilerinden { Sekil. 18) ; CO2 coHktiirmesi ve kismi ndtralizasyon
islemleriyle ekstraksiyona hazir hale getirilen Bayer aluminat
likériniin degisik AlrsGa  konsantrasyon kombinasyonlarai igin
ekstraksiyonla kazamilan Ga irintin hangi oranda Al ile

kirlenecegi kestirilebilir.



% Ekst.

70°
50 -
50 -
40
30
-*= S0X

20
10
0 —T——— M—.r T T T

0 50 100 150 200 250 300 350

Ga kons.,ppm
T T
| | I Al kons.ppm | T 1]
Sekil. 18~ Ga ve Al ekslraksiyonlarinin konsantrasyona
bagimliliga

3.11- Galyum’un dagilim katsayisina uzun =zincirli alkollerin

etkisinin incelemmesi

{ Bu deneyde kdpiik ve ticincti faz olusumunu engelleyici ve
ekstraksiyonu kolaylagstirici yardimcar madde olarak ortama
katilabilen uzun karbon zincirli alkollerin varliginin Ga
ekstraksiyonuna etkisi arastirilmistir.} pH=13 olan 20 ppm’1lik
Gal 111} cézeltist X%1°1ik oksin tirevlieri ile cegitli
konsantrasyconlarda ( V/V) karistirilmis olan C‘H(jl3 + Undekanol
karisimlari ile ekstrakte edildiler ve ekstraksiyon sonunda

dagilim katsayisinin degisimi bulundu { Table. 12 ve Sekil.19).
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Fablo. 12~ Undekanol konsantrasyonuna bagl:y olarak dagilim

katsayisinin degisimi

Dagilim Katsayis:

CHC13+Undekanol Mo Pox Sox
0 1.60 1.50 1.40
1.60 1.50 1.40

10 1.60 1.48 1.40

15 1.58 1.40 1.38

20 1.50 1.44 1.37
25 1.56 1.38 1.30

30 1.40 1.38 1.30
35 1.40 1.38 1.31

40 1.38 1.38 1.30

VS = Vorg ; 7 ml

0.5
Undecanol/CHCl3
(% Hacim )
0 T T n T T T T T T

0 5 10 15 20 26 30 35 40

Sekil.19- Alkancil oksinlerle Ga ekstraksiyonunda ¢dzticti kari-
simindaki undekanol konsantrasyonuna bagli olarak
dagilim katsayisinin degisimi
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3.12- 5-Alkancil 8-Hidroksikinolinlerin geri kazanilmasai

S5-Alkanoil- B8-hidroksikinolinlerin kuvvetli alkali
cozeltilerde kismen cozinmdikleri (2% 1) gdzlemmistir. Bu durum
dogrudan galyum ekstraksiyonu sirasinda kayiplara neden
olmakla birlikte 8-hidroksikinolin ile ekstraksiyondan farkli
olarak S—Alkancil g-hidroksikinolinleri geri kazarmak
miimkiindiir. Bunun ic¢in organik faz 6 N HCl ile muamele edilerek
galywnun maksimum verimle sulu faza gegmesi saglanir. Organik
faz Nazf-j(,)l1 ile kurutulduktan sonra gerekiyorsa NaZCO3 ile
nitralize edilir. Bédylece organik faza alinan BS-Alkanoil
B8~-hidroksikinolin tekrar ekstraksiyon ortamina
kazanilabildigi gibi organik fazin buharlastirilmas:i suretiyle

yeniden kati halde elde edilip saflastarilabilir.

R, 13~ Sentetik altminat ¢Hzeltisinin S-Alkanoil
B-hidroksikinolinler ile ekstraksiyonu

Bu amagla 70 prm  galyum, cesitli konsantrasyonlarda
altminyum iceren ve pH’si 13 olan ¢édzeltiler hazirlandi. Bu
¢Hzeltilere S5-Alkanoil B8-hidroksikinolinlerin CHClg’deki
% 10°luk c¢dzeltisi ilave edildi ve 40°C’de 1 saat calkalanmak
suretiyle ekstraksiyon islemi bes kez tekrarlandi. Asagidaki

sonuc lar bulundu ( Tablo. 13) .



Tablo. 13~ Sentetik altminat c¢édzeltisinin ekstraksiyonu

Ekstraksiyon ppm ve % olarak
Hazir lanan sentetik ppm % Eks. pPpm % Eks.
chzeltl Mox Pox
70 ppm Ga 42.46 % 61 37.49 % 54
300 ppm AL?” 2.4 % 0,008 2.9 % 0.008
70 ppm Ga 43.26 % 62 38,25 % 55
700 ppm AL 2.30 % 0.003| 3.50 % 0.005

3.14—~ Seydisehir Aluminyuwn Tesisleri altminat ¢dzeltisinden

S—=Alkanoil 8~hidroksikinolinler ile galyum ekstraksiyonu

Seydisehir Aliminyum Tesisleri ‘“zayif kalevi” aliminat
cozeltisinin AAS ile vapilan analizlerinde 171 mgrsl galyum, 27
grl Al, ve 87 grl sodyum icerdigi gdrilmistiur. Bu "zayif
kalevi" aliminat c¢odzeltisinin 100 ml’sinden ilk bulanma
bagslayincaya kadar C02 gazli gecirildi, bir stre kendi haline
birakilarak c8kmenin tamamlamnmasi: sadlandi, Cékelti siiziildy,
stziinttintn pH’1 kontrol edildi (pH = 13.50). 1:1 suyla
seyreltilerek pH” 1n diismesi saglandi { pH=13)}. Ortama
5-Alkanoil -8-~hidroksikinolin’in CHCla’de cOztinmiis %  10” luk
cOzeltisi ilave edilerek 40°C’ye kadar 1 saat su banyosu
tizerinde 1sitilarak ekstrakte edildi. Ekstraksiyon islemi bes
kez tekrarlandi. Organik faza alinmis olan galyum 6 N HClL ile
her sefer inde sulu faza siyrilarak atomik absorbsiyon
spektrofotometrisi ile tayin edildi. Béylece aliminat

cozeltisinden 5 kez tekrarlanan ekstraksiyon islemiyle toplam

olarak:

S-Miristoil-8-Hidroksikinolin’in % 35 galyum,
S-Palmitoil-8-Hidroksikinolin’in % 32 galyum,
S-Stearoil=-8-Hidroksikinolin’in % 30 galyum,

ekstrakte edebildigi gd=zlermistir.
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Ekstrakte edilen Ga (IIId, % 0.5 oraninda Al {(I1ID
icermektedir; bu da Ga’un oldukca secimli ve saf olarak

ekstrakte edilip kazanabildigini ortaya koymaktadir.

Seydigsehir Aliminyum Tesisleri’nin Bayer Prosesi alitminat
likéritinden fazla AI(III} yaninda makul bir verimle Gal{III
kazanilmasina ydnelik ve sinai 6lcege de wuyarlanabilen bu

prosesin akis semasi Sekil 20°de gés{erilmistir.

CO2 coktirmesi, pH ayarlamasi {nétralizasyon-seyreltme),
alkanoil oksin ekstraksiyonu ve asidik siyirma islemlerinin
cesitli olasi kombinasyonlarini kullanarak ekonomik énemi olan
farkli prosesler de gelistirilebilir. Bu baglamda sunulan

calismanin bulgulari, pilot projelerle desteklemnmelidir.
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