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BAZI METAL iYONLARININ ORGANOFOSFOR BILESIKLERI iLE
SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONU

0z

Bu c¢alismada, Y**, La®", Ce®", Th*" ve U®" iyonlarimin; n-heptan, kloroform ve
n-amil alkol ¢oziiciisiindeki bis (2- etilhekzil) fosfat (DEHPA), difenil fosfat (DPP)
ve difenilfosfinik asit (DPPA) bilesikleri ile pH’ya bagli ekstraksiyonunu

gergeklestirmek i¢in uygun sartlar arastirilmistir.

298 K’ de yapilan calismalarda; organik ve sulu fazin derisiminin sirasiyla,
1.10° M ve 1.10* M, ekstraksiyon siiresinin ise ii¢ dakika olmasi gerektigi
belirlenmistir. Ayrica metal iyonlarmin hidrolizini 6nlemek icin ortama eklenen
sodyum tartaratin ekstraksiyonu olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ekstraksiyona,
¢oziicli ve ekstraktantin etkisi incelenmis ve egim analizi yontemiyle komplekslerin

stokiyometrisi belirlenmeye calisilmigtir.

DPP ve DPPA, n-heptanda ¢6zlinmedigi i¢in bu bilesiklerde kloroformun,
DEHPA icin ise n-heptan ve kloroformun, ekstraksiyon i¢in n-amil alkolden daha

uygun ¢oziiciiler oldugu goriilmiistiir.

Tim metal iyonlari, organofosfor bilesikleriyle, farkli denge pH degerlerinde

%80—%100 verim ile ¢ok kisa siirede ekstrakte edilmislerdir.
Siyirma ¢aligmalar1 sonucunda, tiim metal iyonlar1 i¢in 1 M NaOH ile, ayrica bazi

metal iyonlar1 i¢in farkli derisimlerdeki HCl ile yiiksek verimde siyirma (%75-%100)

saglanmistir.

Anahtar Sozciikler: bis(2-etilhekzil) fosfat, organofosfor bilesikleri, ekstraksiyon,

nadir toprak elementleri.
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LIQUID-LIQUID EXTRACTION OF SOME METAL IONS
WITH ORGANOPHOSPHOROUS COMPOUNDS

ABSTRACT

In this study, appropriate conditions for performing pH-dependent extraction of
Y, La’", Ce’, Th*" and U®" ions with bis (2-ethylhexyl) phosphate (DEHPA),
diphenyl phosphate (DPP) and diphenyl phosphinic acid (DPPA) in n-heptane,

chloroform and n-amyl alcohol were investigated.

In experiments at 298 K, it was found that concentration of organic and aqueous
phases should be 1.102 M and 1.10™* M respectively and that extraction time should
be three minutes. Moreover, it has been observed that addition of sodium tartrate in
aqueous media for preventing hydrolysis of metal ions, affects extraction positively.
The effect of solvent and extractant on extraction was studied and the stoichiometry

of metal complexes was determined by slope analysis method.

It was observed that chloroform and n-heptane were more suitable solvents than
n-amyl alcohol for DEHPA, whereas chloroform was more suitable for DPPA and

DPP which were not soluble in n-heptane.

All metal ions were extracted in a short period of time with 80-100% yield in

different equilibrium pH values with organophosphorous compounds.

In stripping studies, high yield of stripping (75-100%) has been obtained with
1 M NaOH for all metal ions and with HCI of different concentrations for some

metal ions.

Keywords: bis(2-ethylhexyl) phosphate, organophosphorous compounds, extraction,

rare earth metals.
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BOLUM BiR

GIRIS

1. Lantanit ve Aktinitler

Periyodik sistemin III B grubunda bulunan skandiyum (Sc), itriyum (Y), lantan
(La) ve aktinyum (Ac) elementlerinden lantani takip eden ve atom numarasi 58 ile 71

arasinda olan, benzer 6zelliklere sahip 14 f blok elementine lantanitler denir.

Aktinyum ve onu izleyen 14 element ise aktinitler olarak bilinir. Atom numaralari
90 ile 103 arasinda degisen bu f blok elementlerinin tiimii radyoaktiftir (Shriver,

Atkins ve Langford, 1994).
1.1 Lantanitler

Lantan elementi ile baslayan ve periyodik tablonun en alt ikinci yatay sirasini

olusturan elementlerdir (Candas, 2005).

Atom numarasi 57 olan lantan ile 71 olan lutesyuma kadar 15 elementten olusan
lantanitler, bu grupla kimyasal olarak benzerlik gosteren, 21 atom numarali
skandiyum ve 39 atom numarali itriyum ile birlikte nadir toprak elementleri olarak
bilinirler. Bunlar hafif nadir toprak elementleri veya seryum grubu (La, Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu) ile agir nadir toprak elementleri veya itriyum grubu (Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu, Y, Sc) olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Nadir toprak elementleri

dogada serbest halde bulunmazlar (Helmenstine, 2005).

Yer kabugunda diisiik konsantrasyonlarda genis bir alana yayilmis durumdadirlar.
Yiizden fazla mineral olusturan nadir toprak elementlerinin giiniimiizde ekonomik
Oneme sahip yatak olusturan mineralleri; bastnazit, monazit, ksenotim, serit,
fergusonittir. Diinya nadir toprak elementi iiretiminin %95°i bastnazit, monazit ve
ksenotim minerallerinden saglanmaktadir. Bastnazit, [(Ce,La)CO3]F; %66-67

arasinda nadir toprak oksitleri i¢eren bir flor karbonat mineralidir. Monazit, (Ce, La,



Nd, Th)POy; nadir toprak elementleri igeren agir bir fosfat minereli olup %20’ ye
varan ThO; igerir. Ksenotim, YPOy; bir itriyum fosfat mineralidir. itriyumla birlikte
agir nadir toprak elementlerini icerir (T.C. Bagbakanlik Devlet Planlama Teskilati

[DPT], 1995).

Lantanitler olduk¢a reaktif ve elektropozitiftirler. En onemli ortak &zellikleri,
elektron degisiminin yalnizca 4f orbitaline elektron katilimiyla gerg¢eklesmesidir

(Candas, 2005).

Bu elementler i¢in ortak yiikseltgenme basamagi +3 tiir. Bunun yanisira +4
oksidasyon basamagina yiikseltgenebilen Ce ve +2 oksidasyon basamagina
indirgenebilen Eu bu  Ozellikleri ile lantanitlerden kimyasal olarak

ayrilabilmektedirler (Shriver, Atkins ve Langford, 1994).

Nadir toprak elementleri, Ozellikle +3 degerlikli hallerinde birbirlerine ¢ok
benzeyen kimyasal ozellikler gosterirler. Termodinamik olarak sert lewis asitleri
seklinde tanimlanirlar ve aminoasitler ile diger hiicresel yapilarin oksijen igeren

merkezlerine yiiksek ilgi gosterirler.

Lantanitlerin ¢ogu; doviilebilir, bicimlendirilebilir ve genellikle yumusak, parlak,
giimiig-gri renkli metallerdir. Hava ile temas ettiklerinde oksitlenerek kararirlar

(Merian, 1991).

Oldukga yiiksek erime ve kaynama noktasina sahip olan bu metaller kuvvetli
indirgen ajanlardir ve genellikle giiglii paramagnetik 6zellik gosteren, koordinasyon
sayist yiiksek iyonik yapili bilesikler olustururlar. Bir¢ok nadir toprak elementi
bilesikleri UV 1sik altinda giiglii floresan 1s1k yayarlar. Lantanit iyonlarinin

cogu zayif, dar ve yasakli f-f optik gecisleri sonucunda renksizdirler (Helmenstine,

2005).



1.1.1 Nadir Toprak Elementlerinin Elde Edilmeleri

Nadir toprak elementleri birbirlerine ¢ok benzeyen ozellikler gosterdikleri ve
minerallerinde genellikle beraber bulunduklari i¢in bu elementlerden birisini saf

halde elde etmek oldukga giictiir.

Bu elementlerin iiretimi sirasinda once cevherdeki nadir toprak mineralleri
fiziksel islemlerle zenginlestirilerek konsantreler elde edilir. Zengin konsantreden
asidik veya bazik Oziitleme ile saglanan nadir toprak kloriirlerinin, susuz olarak
ergitilmis halde elektrolizi ile tiim nadir toprak metallerinin bir karisimi olan

“’karisik metal (Mischmetal)’’ elde edilir.

Nadir toprak elementlerinin ayr1 ayr1 saf olarak iiretimlerinde ise; nadir toprak

oksitleri iyon degistiricilerle veya kademeli ekstraksiyonla birbirlerinden ayrilir.

Cozeltideki bu elementleri birbirinden ayirmak i¢in kismi kristalizasyon, kismi
cOktiirme, secimli oksidasyon veya rediikleme, iyon degistirme gibi yontemler
uygulanmaktadir. Bunlarin yani sira son zamanlarda ayirma islemi biiyiik dlciide,
oldukea etkili bir yontem olan ¢oziicii ekstraksiyonu ile gerceklestirilmektedir. Nadir
toprak elementlerinin ¢ok sayida olmasi ve 6zelliklerinin son derece birbirine yakin
olmast nedeniyle ayirim olduk¢a zor olup ancak c¢ok asamali bir c¢oziici
ekstraksiyonu ile miimkiin olmaktadir. Ayirma isleminden sonra nadir toprak
elementleri organik fazdan hidroksit, karbonat veya okzalat seklinde g¢oktiiriilerek
ayrilmaktadir. Coktiiriilen bilesiklerden nadir toprak elementlerinin element seklinde

elde edilmeleri i¢in indirgeme islemi uygulanmaktadir (DPT, 1995).

1.1.2 Nadir Toprak Elementlerinin Kullanim Alanlar

Nadir toprak elementleri gliniimiizde ileri teknoloji gerektiren bir¢ok endiistriyel
irlinlin yapisina girmekte ve kullanim alanlar1 her gegen giin artmaktadir. Bu
elementlerin ¢esitli sekillerde (metal, oksit, tuz) tiiketildigi alanlar baslica dort
grupta toplanabilir;

1. Seramik ve cam sanayi

2. Metalurji sanayi



3. Petrol katalizorii ve ¢esitli katalitik uygulamalar
4. Digerleri (Fosforesans madde, niikleer kullanim, miicevher, tip, glines enerjisi,

mikrodalga cihazlar, kimyasal lazer, sogutucular, tekstil, mikroskop cami)

Nadir toprak elementleri, metalurji sanayisinde ¢elik dayanimi ve 1s1l kararliligi
artirmada ve seramik sanayisinde yiiksek sicakliga dayanikli malzemelerin

tiretiminde 6nemli bir yere sahiptirler (DPT, 1995).

Doymamis 4f elektronik yapilart bu metallere luminesans, magnetiklik ve
elektronikte bazi ayricalikli 6zellikler kazandirdigindan, bunlar genellikle yiiksek
performans katalizorleri olarak kullanilirlar. Bunun yam sira; siiperiletkenlik, lazer
uygulamalari, magnetik 6zellikli malzemeler ve hidrojen depolama materyallerindeki
avantajlar1 sayesinde gliniimiizde artan bir ilgi gormektedirler (Jiang, Shibayama,

Liu, ve Fujita, 2005).

Ayrica, celigin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesinde 6zellikle dayaniklilik ve

korozyona kars1 direng saglamakta kullanilmaktadirlar.

Proteinler, enzimler ve biyolojik membran tasiyicilarindaki kalsiyum baglanma
bolgeleri gibi ¢esitli biyokimyasal ozelliklerin tayininde kullanilabilen lantanitler
kendilerini gii¢lii problar yapan basit spektroskopik ve kimyasal 0Ozelliklere

sahiptirler.

Karisik metal olarak bilinen, La, Ce ve Pr gibi elementleri iceren ¢abuk yanmaya

uygun alasim, sigaralarda yakict madde olarak kullanilir (Merian, 1991).

Lantanitlerin ilk {iyesi olan lantanin, karbon esasli aydinlatmada 6zellikle sinema
endiistrisinde, stiidyo aydinlatmalar1 ve projeksiyonlarda, ©6zel optik camlarin
yapiminda, kamera merceklerinde ve c¢akmaklarda cakmaktasi olarak kullanildigi

bilinmektedir (Candas, 2005).

Nadir toprak elementlerinden yerkiirede en bol bulunan seryumun, Pt-Ce ile
Ni-Ce alagimlarinin ve seryum oksit bilesiginin oksijen depolama kapasitelerinin
yiiksek olmasi nedeniyle bu bilesiklerden, otomobil egzos katalizor 6zelliklerinin

arttirtlmasinda yararlanilmaktadir (Merian, 1991).



Lantanitlere kimyasal olarak ¢ok benzeyen itriyum elementi; krom, molibden,
zirkonyum ve titanyum gibi elementlerde tane boyutunun kiigiiltiilmesinde, kamera
merceklerinde ve lazer sistemlerinde, Oropyum elementi ile birlikte renkli
televizyonlarda kirmizi renk eldesinde, itriyum oksit olarak son derece etkili
mikrodalga filtreleri olan itriyum-demir bilesimli lal taslarinin olusturulmasinda,
itriyum-aliiminyum granit tasi ise yapay elmas olarak kuyumculukta genis dlgiide

kullanilmaktadir (Candas, 2005).

1.2 Aktinitler

Aktinyum elementiyle baslayan ve periyodik tablonun en alt yatay sirasini
olusturan elementlerdir. Bu elementlerin en 6nemli ortak 6zelligi elektron katiliminin

5f orbitaline gerceklesmesidir (Candas, 2005).

Atom numarast 89 olan aktinyum ile 103 olan lavransiyuma kadar 15 elementten

olusan aktinitlerin tiimii radyoaktiftir. Yer kabugunda ¢ok nadir bulunurlar.

Bu elementlerden Ac, Th, Pa ve U yer kiirede dogal olarak bulunur. Ancak Np,
Pu, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No ve Lr sentetik elementlerdir.

Toryum, bir¢gok mineralde nadir toprak elementleri ile birlesmis halde bulunur ve
bu metale ¢cogunlukla uranyum ile beraber rastlanir. Toryumun elde edilmesinde en

ekonomik mineral ThO; igerigi %1 ile %20 arasinda degisen monazittir.

Uranyum ise dogada ¢ok dagilmis olarak, genellikle uranitit, pigblend, autinit ve

karnotit minerallerinde yer alir (Shriver, Atkins ve Langford, 1994).

Uranyum ve toryum, yer kabugunun yiiksek tabakalarinda kararsiz, radyoaktif
izotoplar seklinde bulunurlar ve kursunun kararli izotoplar1 ile sonlanan uzun bir

radyoaktif bozunma zincirine maruz kalirlar. (Merian, 1991).

Uranyum dogada, U-238, U-235 ve U-234 izotoplar1 seklinde goriiliir. U-238
dogal uranyum radyoaktif bozunma zincirinin ana elementidir. Ayrica uranyumun
sentetik olarak elde edilen 227, 228, 229, 230, 231, 232, 233, 236, 237, 239 ve 240

kiitleli izotoplar1 da bulunmaktadir.



Dogal olarak bulunan toryumun biiyiik ¢ogunlugu ise, Th-232, Th-230 ve Th-228
izotoplar1 seklindedir. Ayrica toryumun niikleer reaksiyonlarin yan iirtinleri seklinde
veya radyoaktif ¢ekirdeklerin bozunmalariyla elde edilebilen ondan fazla izotopu

mevcuttur.

Toryum saf halde glimiis-gri renkli bir metaldir ve kesilmis yiizeyi beyazdir.
Havada oksitlenerek siyah renk alir. Agir bir metaldir ve bilesiklerinde +4 degerlikli

halde bulunur. Bu oksidasyon basamagi oldukca kararlidir.

Aktinit serisinin dordiincii elementi olan uranyum ise giimiis-beyaz renkli agir bir
metaldir. +2 ile +6 arasinda degisebilen yiikseltgenme basamagina sahip olan bu
metalin sulu ¢ozeltilerindeki en kararli formu, oksijen igeren UO¢>", uranil

katyonudur.

Aktinitlerin hepsi radyoaktif ve oldukca fazla -elektropozitiftirler, havada
kararirlar. Digerlerinden farkli yapilari ile yogun metallerdir ve sayisiz allotroplari

vardir. Bu metaller bir¢ok ametal ile dogrudan birlesirler (Merian, 1991).

Lantanitler ile renk, parlaklik, iletkenlik, ¢oziiniirlik, kompleks olugturma
acisindan pekcok benzerlik gosteren aktinitlerin birinci yarisindaki elementler ¢ok
cesitli degerlikler kazanmalar1 ile lantanitlerden ve diger aktinitlerden ayrilirlar

(Shriver, Atkins ve Langford, 1994).

1.2.1 Aktinitlerin Kullanim Alanlar
Aktinitler, ayn1 lantanitler gibi ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahiptirler.

Uranyum metali; seramik endiistrisinde ve fotograf¢ilikta kimyasal reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilabilmekte ise de bu metalin en yaygin ve en dnemli kullanim
alani niikleer enerji tiretimidir. Uranyumdan ayrica yakit olarak fizyon bombalarinda

veya hidrojen bombalarinin ateslenmesinde yararlanilmaktadir (Merian, 1991).

Toryum metali; ultraviyole fotoelektrik hiicrelerde, 1siya dayanikli seramik
yapiminda, kamera ve teleskop merceklerinde, tasinabilir gaz lambalarinin

filtrelerinin hazirlanmasinda, gii¢lii alasimlarin yapiminda, tipta, petrol endiistrisinde



yakit olarak niikleer reaktorlerde ve katalizor olarak uranyum ile beraber

kullanilmaktadir (Greenwood ve Earnshaw, 2002)

Bunlarin diginda bazi aktinit alasimlarinin elektriksel siiper iletkenlerde esas

eleman olarak kullanildig1 da bilinmektedir.



BOLUM iKi

LANTANIT VE AKTINITLERI BELIRLEME YONTEMLERI

2. Lantanit ve Aktinitlerin Belirlenmesinde Kullanilan Yontemler

Nadir toprak metalleri; metalurji, seramik, elektronik gibi pekgok teknolojik

endiistri alaninda yaygin bi¢imde kullanilmaktadir (Jiang ve ark., 2005).

Bu metallere fazla gereksinim duyulmasi, 6zellikle eser miktarlarinin belirlenmesi

icin gelismis yontemlerin ortaya ¢ikarilmasini gerektirmistir.

Metallerin belirlenmesinde yararlanilacak ideal bir yontem; yiiksek segicilik ve

duyarlik, yiiksek dogruluk ve kesinlik ve diisiik maliyet 6zelliklerini igermelidir.

Lantanitlerin belirlenmesinde; notron aktivasyon, kiitle spektrometrisi (MS),
X-ray floresans spektrometrisi (X-Ray), atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS),
indiiktif eslesmis plazma spektrometrisi - atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES)
veya kiitle spektrometrisi (ICP-MS) gibi atomik spektroskopik yontemler, floresans
ve ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) gibi molekiiler spektroskopik
yontemler ile kompleks olusum titrasyonu gibi analitik yontemler kullanilmaktadir

(Georges, 1991).

Bu yontemlerden en ¢ok tercih edilenler; AAS, ICP-AES, UV-VIS spektroskopisi

ve komplekslesme titrasyonudur.

2.1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Bu yontem, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin
elektromagnetik 1sinlar1 absorplamasi iizerine kurulmustur. Absorplanan bu 1sinlar,

genellikle UV ve goriiniir alan 1ginlaridir.

Bu yontemde, analizi yapilacak element 6nce nétral, sonra buhar haline getirilerek

bir kaynaktan gelen elektromagnetik 1sin demetinin yoluna dagitilir (Price, 1983).



2.2 Indiiktif Eslesmis Plazma — Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES)

Atom ya da iyonlarda uyarmanin elektriksel bosalim veya plazma gibi bir enerji

kaynagi ile yapildig1 yonteme atomik emisyon spektroskopisi denir.

Yontemde analiz i¢in secilen dalgaboyu genellikle analizlenecek elementin en
siddetli emisyon hattidir. ICP-AES nicel analizlerde kullanilan {istiin bir yontemdir.
Plazma sicakliginda ¢ok kararli bilesikler bile atomlarina ayrisir (Skoog, Holler ve

Nieman, 1998).
2.3 Kompleks Olusum Titrasyonlar:

Kompleks olusumuna dayanan titrimetrik metodlarda ¢ogunlukla, metal iyonlari
ile ¢oklu kovalent bag olusturacak birka¢ elektron sunan (donér) gruplar iceren
organik bilesikler kullanilir. Nitrilotriasetik asit (NTA) ve etilendiamintetraasetik asit
(EDTA) titrimetrik analizlerde en c¢ok tercih edilen ¢ok disli bilesiklerdir. Bu
bilesikler ile metal tayininde eriokrom siyahi-T, kalmagit, xylenol orange gibi

indikatorler kullanilir.

Kompleks olusum titrasyonlari, alkali metal iyonlar1 hari¢ neredeyse biitiin metal
katyonlarinin belirlenmesinde uygulanmaktadir. Bu analitik metodun segiciligi,
atomik ve molekiiler spektroskopik yontemlere gore daha azdir. Ortamdaki bozucu
etkilerin bir Ol¢iide kontroliinii saglamak i¢in pH’ 1n ayarlanmasi ve ortama
maskeleyici bir reaktif eklenmesi yontemin segiciligini arttirabilir (Skoog, West, ve

Holler, 1996).
2.4 Ultraviyole-Goriiniir Alan Spektroskopisi (UV-VIS)

Yaygin atomik spektroskopik yontemlerin ¢ok duyarli olmamasi, nétron
aktivasyon analizlerinin radyoizotoplar gerektirmesi, EDTA ile kompleks olusum
titrasyonlarinda segiciligin diger yontemlere gore daha diisiik olmasi, ICP-AES gibi
istlin yontemlerin ¢ogunun pahali olmasi ve laboratuvardaki rutin analizler i¢in
uygun olmamasi sebebiyle lantanitlerin belirlenmesinde daha ¢ok UV-VIS

spektroskopisi tercih edilmektedir (Georges, 1991).
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UV-VIS spektroskopisi, molekiillerin elektronik kuantum diizeyleri arasindaki

gecisleri inceler.

Hem organik hem de anorganik maddeler UV ve goriiniir alanda absorpsiyon
yaparlar. Her iki grup maddede de elektron gecislerinin temeli aymidir. Ancak
organik maddelerin absorplamalar1 molekiil orbital teoriye gore aciklanirken
anorganik maddeler icin kristal alan teoriden yararlanilir. Cozeltideki anorganik
maddelerin spektrumlar1 organik maddelerinkine benzer bir takim genis absorpsiyon
bantlar igerir. Cozeltideki anorganik maddeler arasinda sadece lantanit ve aktinit
katyonlarinin spektrumlar1 bir ayricalik gosterir. Bunlar, keskin ve diizgiin sekilli

absorpsiyon pikleri verirler (Skoog, Holler ve Nieman, 1998).

Nadir toprak elementlerinin +III oksidasyon halleri zayif kromofor o6zelligi
gosterdigi i¢in, hassas spektrofotometrik metodlar; Arsenazo I, Xylenol Orange,
PAN (1-(2-piridil-azo)-2-naftol) ve Arsenazo III gibi renkli organik reaktiflerden

yararlanirlar (Marczenko, 1986).

Bu reaktiflerin higcbiri nadir toprak elementleri i¢in spesifik degildir ve
secicilikleri diistiktiir. Yiiksek duyarlilik ve bir miktar se¢imlilik kombinasyonu en

iyl Arsenazo III bilesigi ile saglanir (Jeffery, 1970).

Arsenazo III degisik kosullar altinda ¢esitli metal iyonlarinin tayininde kullanilan,
bisazo kromofor grubu igeren bir reaktiftir ve zayif asidik ¢ozeltide viyole renk verir

(Hosten ve Rohwer, 1997).

i i
AS(OH), (HO),AS
7~ HO  OH
B —N L N=N
HO,S T 50,H

SEKIL 2.1 Arsenazo III Bilesigi
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Diisiik pH’> daki toryum, uranyum, zirkonyum, yiiksek pH daki nadir toprak
metalleri, itriyum, demir ve daha bir¢cok element ile kompleks olusturabilir (Jeffery,

1970).

Kloriir, siilfat ve fosfat anyonlari, metallerin Arsenazo III ile belirlenmesine
girigim etkisi yapmaz. Ti, Al, Fe, Bi, Cu gibi metallerin girisim etkileri ise EDTA ile
maskelenmelidir. Ayrica, nadir toprak elementlerinin hidroklorik asit ortamindaki
di-(2-etilhekzil) fosforik asit (DEHPA) ve kerosen icerisindeki tribiitilfosfat (TBP)
ile ekstraksiyonu bu metallerin girisim yapan bircok metalden ayrilmasini saglar

(Marczenko, 1986).

Arsenazo III yontemi ile Lantanit ve aktinitlerin belirlenmesinde ortamin pH
degeri KCI-HCI tampon ¢ozeltisi ile 1,8-2,0 arasinda tutulur. Metallerin Arsenazo 111
ile olusturdugu kompleksler, maksimum absorpsiyonun 660 nm civarinda

gerceklestigi  benzer absorpsiyon  spektrumlari  verirler (Jeffery, 1970).
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NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ EKSTRAKSIYONU

3. Nadir Toprak Elementlerinin Ekstraksiyonu

Nadir toprak elementlerinin birbirlerinden ve aktinitlerden ayrilmalar1 niikleer
atiklarin isleme proseslerinde ¢ogunlukla gerekmektedir. Ozellikle minerallerde
nadir toprak elementleri ile birlikte bulunan toryumun bu metallerden
uzaklagtirllmas1 gerekmektedir (Griittner, Bohmer, Casnati, Dozol, Reinhoudt,
Garcia ve diger., 2005)

Metal iyonlarmin birbirlerinden sivi-sivi ekstraksiyonu ile ayrilmalarinda ¢ok

cesitli ekstraktantlar kullanilmaktadir.
3.1 Ekstraksiyonda Kullanilan Bilesikler

Lantanitlerin sulu ortamdan N-alkilkarbonil bagli N-fenilhidroksilaminler
(R-PHA) ile ekstraksiyonu iizerine arastirmalar yapan Haraguchi ve arkadaglari,
ozellikle hidrometalurjik ayirmalardaki etkili kullanimlar1 sebebiyle uzun zincirli
alkil gruplart iceren selatlayicit bilesiklerin son zamanlarda dikkat cektiklerini
belirtmislerdir. Bu bilesikler apolar ¢oziiclilerde yiiksek, suda ise diisiik ¢oziiniirliige
sahiptirler ve metal iyonlar1 ile komplekslesmeleri karbonil ve hidroksil oksijenleri
tizerinden gerceklesmektedir (Haraguchi, Yamazaki, Saitoh, Kamidate, ve Watanabe,

1990).

Metal iyonlarinin komplekslesme ve ekstraksiyonunda tac¢ eterlerin iyon
biiylikliigii konusundaki segiciligi olduk¢a fazla calisilmigtir. Baz1 tag eterlerin
lantanitlere kars1 iyi sec¢imlilige sahip olmasi bunlarin birbirlerinden ayrilmasina

olanak saglamaktadir (Saleh, Bari, ve Saad, 2002).

Hasegawa ve arkadaslar1 lantanit pikratlarin 15-Crown-5 (15C5), 18-Crown-6
(18C6) ve dibenzo-18-crown-6 (DBISC6) gibi tag eterlerle ekstraksiyonunu

calismislardir.

12
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Ekstraksiyon katsayilarinin lantanit serisi boyunca azaldigini ve bu iyonlarin tag

eterlerin bosluklarina yerlesemediklerini gormiislerdir (Zamani ve Yaftian, 2004).

Agrawal ve arkadaslari, seryum, toryum ve lantanitleri igeren kompleks bir
matristen uranyumun ekstraksiyonun olduk¢a secimli ve duyarli bir sekilde
hidroksamik fonksiyonal grup igeren bir kromojenik ta¢ eter kullanarak
gergeklestirmislerdir (Agrawal, Shrivastav, ve Menon, 2000). Agrawal, Menon ve
Sudhakar ile gerceklestirdigi bir baska ¢alismada ise dibenzo-18, crown-6 bilesigi ile
itriyumun ekstraksiyonu ve Onderistirilmesini arastirmistir (Agrawal, Menon, ve
Sudhakar, 2001). Ancak metallerin sivi-sivi ekstraksiyonunda ta¢ eterlerin
kullanilmast konusundaki ticari arastirmalar bu reaktiflerin yiiksek maliyetleri

nedeniyle ¢ok fazla ilgi gekmemektedir.

Tenoiltrifloroaseton (HTTA) ve yliksek molekiil agirlikli aminler veya kuarterner
amonyum tuzlar1 lantanitlerin ekstraksiyonunda yaygin bi¢imde kullanilan
bilesiklerdir. Dukov ve Atanassova HTTA ile kloriir veya perklorat formundaki
kuarterner amonyum tuzu Aliquat 336 karisiminmi lantanitlerin ekstraksiyonunda

kullanmiglardir (Dukov ve Atanassova, 2003).

Ekstraksiyonda genis uygulama alani olan bir baska bilesik ise tri-n-oktil amin
(TOA) dir. Comor ve Petkovié; uranil nitrat, kloriir ve siilfatn TOA ile sulu
cozeltiden ekstraksiyonunu c¢aligmiglar, bu ekstraktantin bozunma {iriinlerinin sulu
fazda ¢ozinlir olduklarint ve ekstraksiyon reaksiyonlarini etkilemediklerini

belirtmislerdir (Comor ve Petkovié, 2001).
3.2 Organofosfor Bilesikleri

Nadir toprak elementlerinin ekstraksiyon davraniglart uzun yillardan beri
arastirilmaktadir. Bu elementlerin DEHPA ve EHEHPA gibi fosforik, fosfonik ve
fosfinik asitler, tri-n-biitil fosfat (TBP) ve tri-n-oktilfosfin oksit (TOPO) gibi notral
fosfatlar, karboksilik asit tiirevleri, aminler ve ketonlar gibi farkli ekstraktantlar ile
degisik ortamlarda ayrilmalar1 konusunda ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Morais

ve Ciminelli, 2004).
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Metal iyonlarinin birbirlerinden ayrilmalarinda kullanilan ¢ok  ¢esitli
ekstraktantlar olmasina ragmen dialkil fosforik, fosfonik ve fosfinik asit gibi asidik
organofosfor bilesikleri bu ayirmalarda daha yaygin bi¢gimde kullanilan oldukga etkili
bilesiklerdir (Nagaosa ve Binghua, 1997b).

(X1)(X2)PO(OH) genel yapisindaki fosfor bazli bu ekstraktantlar alkoller
icerisinde monomer, benzen gibi nonpolar ¢oziiclilerde dimerler halinde bulunurlar.
Bu dimerler giiclii hidrojen bagli sekiz tiyeli halkalar seklindedir (Solka, Reis,
Mason, Lewey ve Peppard, 1978).

~p SR o
-~
Soeh—o ™

SEKIL 3.1 Fosfor Bazli Ekstraktantlarm Genel Yapist

Coziicii ekstraksiyonunda oldukca sik karsilagilan organofosfor bilesiklerinden
bazilari; di-2-metilnonil fosforik asit (DMNPA), bis (2-etilhekzil) fosforik asit
(DEHPA), bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex-272), 2-etilhekzilfosfonik
asit mono-2-etilhekzil ester (EHEHPA), bis(2-etilhekzil)fosfinik asit (PIA-8) dir.

Peppard ve yardimcilari nadir toprak elementlerinin, ¢oziicli ekstraksiyonu ile
asidik organofosfor bilesikleri kullanilarak ayrilmalar1 konusunda caligmalar yapan
ilk arastirmacilar arasindadirlar. Bu ekstraksiyonun dagilma oraninin, nadir toprak
elementlerinin iyonik ¢apinin lineer bir fonksiyonu oldugunu bulmuslardir. Atom
numarasinin artmasiyla iyonik c¢apin azalmasma bagl olarak dagilma oraninin
arttigin1 ve ayni zamanda sulu fazdaki diistik asit derisimleri ile bu oranin elverisli

hale geldigini gézlemlemislerdir (Miranda ve ark., 2002).

Marcus ve Kertes ile Ritcey ve Ashbrook ekstraksiyon islemlerinin, gerceklesen
kimyasal reaksiyona veya kullanilan ekstraktantin tiirline gore ayrilabileceklerini ve
ekstraksiyonun; ¢oziicii katilimi ile ekstraksiyon, bilesik olusumu ile ekstraksiyon ve
iyon ¢ifti olusumu ile ekstraksiyon olmak iizere smiflandirilabilecegini

belirtmisglerdir.
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Bilesik olusturma smifinda yer alan organofosfor asitler igerisinde en onemlisi,
Peppard ile arkadaslarinin ¢alismalarda onciiliigiinli yaptiklar1 ve o zamandan beri
genis Olglide uygulama alani bulan bis (2-etilhekzil) fosforik asit (DEHPA) tir
(Miranda ve Zinner, 1997).

DEHPA nadir toprak elementlerinin ayrilmasinda ilk ve daha cok incelenen
ekstraktanttir. Bu bilesik, hidroksil grubundaki hidrojen iyonu ile ekstrakte edilen
metalin yer degistirdigi siv1 bir katyon degistiricidir ve hidrojen baglari {izerinden
dimerler olusturmaya egilimlidir. Endiistriyel islemlerde gerekli olan derisik
cozeltilerde genellikle (HX), veya H,X, ile gosterilen dimerik formu tercih eder.
Seyreltik ¢ozeltilerde ise, ¢Oziiciinlin polaritesinin azalmasi ile dimerlesme artar

(Morais ve Ciminelli, 2004).

Sato, nadir toprak elementlerinin DEHPA ile ¢6ziicii ekstraksiyonuna iligkin daha
ayrintili bilgi edinebilmek ve ekstraksiyonun mekanizmasini aydinlatabilmek i¢in, bu
elementlerin DEHPA ve karsilastirma amaciyla EHEHPA ile ekstraksiyonunu

degisik kosullar altinda incelemistir.

Sonu¢ olarak DEHPA ve EHEHPA ile nadir toprak metallerinin
ekstraksiyonunun diistik asitlikteki sulu ortamda katyon degisim reaksiyonuna ve
yuksek asitlikteki ortamda ¢oziicii katilimi reaksiyonuna bagl olarak gerceklestigini

gbzlemlemistir (Sato, 1989).

Li ve arkadaslar1 ise, bastnazit mineralinin silfirik asit ile fosforik asit
coOzeltilerinden toryum (IV)’ iin ayrilmasi ve nadir toprak elementlerinin sivi-sivi
ekstraksiyonu yontemi ile ekstrakte edilmesi konusundaki ¢aligmalarinda toryumu
primer bir amin ile ortamdan uzaklastirdiktan sonra, nadir toprak elementlerini

EHEHPA ile ekstrakte etmislerdir (Li, Zuo ve Meng, 2004).

Nadir toprak elementlerinin, triisoamil fosfat (TiAP) ile ekstraksiyonu konusunda
da bazi caligmalar vardir. Dai ve arkadaslar1 bazi nadir toprak elementlerinin TiAP
ve DEHPA-TiAP karisimi ile triklorasetik asit ve nitrik asit cozeltilerinden
ekstraksiyonunun cesitli faktorler ile degisimini incelemislerdir (Dai, Minh, ve Hai,

2000).
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Dreisinger ve Cooper; Cyanex-272 ile metal iyonlarinin ekstraksiyonunu
incelediklerinde ekstraksiyon hizinin, DEHPA bilesigine gore olduke¢a diisiik
oldugunu gormiislerdir (Nagaosa ve Binghua, 1997a).

Nagaosa ve Binghua yaptiklar1 bir calismada nadir toprak metallerinin ¢esitli
fosfinik asitler ile ekstraksiyonunu incelemisler ve metallerin karsilikli ayrilmasinda
diger fosfinik asitler icerisinde en segici olan bilesigin PIA-8 oldugunu bulmuslardir

(Nagaosa ve Binghua, 1997b).

Son zamanlarda DMNPA, daha diisiik asidik ayrisma katsayis1i ve DEHPA’ ya
gore yiiksek molekiill agirligina sahip olmasi nedeniyle metal iyonlarinin
ayrilmasinda dikkati ¢ekmektedir. DMNPA yiiksek molekiil agirligina bagli olarak
tamamen ¢Ozlniirdiir ve apolar organik coziiciilerde dimerler halinde bulunmaktadir

(Wang ve Nagaosa, 2002).

Kolafik ve Pankova; di-n-biitil-fosforik asit (DBPA), di-n-amil fosforik asit
(DAPA), di-n-oktilfosforik asit (DOPA), diisoamil fosforik asit (DIAPA) ve
DEHPA ile gerceklestirdikleri ekstraksiyon ¢alismalarinda lantanitlerin ayrilmasinda
dialkilfosforik asitlerin aymrma etkinliginin, alkil grubunun yapisina veya
biiylikliigiine baghi olmadigin1 gérmiislerdir. Alkil grubunun dallandirilmasi ile
ekstraksiyon etkinliginin bir hayli diisiiriildiigii ve ayn1 yapidaki bilesiklerde alkil
grubundaki karbon atomlarinin sayisinin artmasiyla etkinligin 6nemli odlgiide

etkilenmedigi sonucuna varmislardir (Kolafik ve Pankova, 1966).

Asidik ekstraktantlarin, basit molekiil yapilarina ragmen lantanitler arasindaki
yiiksek ayirma faktorlerine bagli olarak yaygin bicimde kullanilmalari nedeniyle
Wakui ve arkadaslari, monofonksiyonel ekstraktantlarin dimer modeli olan ve ¢ift
asidik organofosfor grubu iceren 1,3-benzendimetil-bis(fenilfosfinik asit) (XPPA)
bilesigini sentezleyerek, kloroform igerisindeki XPPA ile asidik sulu c¢ozeltiler
arasindaki lantanitlerin dagilma oranlarimi ayrintili olarak incelemiglerdir (Wakui,

Yokoyama ve Akiba, 1998).
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S1vi-sivi ekstraksiyonu ile itriyumun lantanitlerden ayrilmasi ve saflastirilmasi bu
metallerin benzer kimyasal 6zellikleri nedeniyle olduk¢a giic oldugundan
ekstraksiyon verimini arttirmak amaciyla son donemlerde katilimei-arttirimh

(:sinerjistik) ekstraksiyon ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

Sun ve arkadaglar1 bir ¢aligmalarinda, itriyumun agir nadir toprak
elementlerinden sec-oktilfenoksi asetik asit (CA-12) ve Cyanex-272 karisimi ile

ekstraksiyonunu incelemislerdir (Sun, Zhao, Meng ve Li, 2005).

Benzer bi¢cimde Singh ve arkadaglari, kismen noétrallestirilmis ve seyreltik
fosforik asitten, DEHPA ve tri-n-alkilfosfin oksit (TAPO) organofosfor ¢oziicii
karigimint kullanarak uranyumun ekstraksiyonunu arastirmiglardir (Singh, Mishra,

Anitha, Giriyalker, Vijayalakshmi ve Kotekar, 2003).

Ticari olarak kullanilan pek ¢ok fosfat kayaci kiigiik miktarlarda uranyum,
lantanitler ve itriyum gibi metalleri bir arada igerdigi i¢in Krea ve Khalof bu
metallerin fosforik asitten di-(oktilfenil) fosforik asit (DOPPA) ve tri-n-oktilfosfin
oksit (TOPO) karisimu ile sivi-sivi ekstraksiyonunu ayrintili olarak incelemisler ve
bu ekstraksiyonun bilesik olusumunu veya metal iyonunun ¢oziicii molekiilleri ile
sartlmasii gerektiren iki farkli mekanizma iizerinden yiiriidiigiinii belirtmislerdir

(Krea ve Khalaf, 2000).
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SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONU

4. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu oldukga etkili bir ayirma yontemi olup metal iyonlarinin
ayrilmas1 ve deristirilmesi gibi temel analitik kimyada ve endiistride siklikla

kullanilmaktadir (Yurdakog¢ ve Hosgoren, 1998).

Sivi-sivi ekstraksiyonu birbiriyle karigmayan iki ¢oziicii arasinda ¢dziinenlerin
dagilimma dayanan heterojen bir kimyasal denge reaksiyonudur. Maddenin ve

birbirleriyle karigsmayan iki sivinin 6zelliklerine baglidir.

MM nHA < MA_ +nHT (1)
a 0 n,o a
Ekstraksiyon denge sabiti (K¢x) bu ekstraksiyonun denge sabitidir ve ekstraksiyon

sirasinda olusan biitiin dengeleri icerir.

[MA, ] [H*]
Kex - n+ n (2)
[M™], [HA]]

Uygun pH araliginda ¢alisildiginda sulu fazda ara basamaklarda olusan kompleks

M
birlesme ve ayrigma gibi reaksiyonlar ihmal edilebilir. O halde, MA ], orani
M),
dagilma oranina (D) esit alinabilir.
[H'T, [HA]]
K, =D i D=K__ - ﬁ 3)
[HA]" [H* 0
log D = log Kex + npH + nlog [HA], 4)
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Esitlik (4) den gortldiigii gibi reaktifin denge konsantrasyonu sabit tutuldugunda,
ekstraksiyon sulu fazdaki pH’ya bagl olarak degismektedir.

Pratikte, dagilma orani, ekstraksiyon derecesine (yiizdesi, verimi-R) bagli olarak

bulunur.

R
D=

\%
- .a 5
100-R V, ©®)

Esitlikte V, ve V, sirastyla sulu faz ve organik fazin hacimleridir.

Bir ekstraksiyon isleminde ekstraksiyon derecesi, ekstrakte edilen maddenin
secilen c¢oziiciideki dagilma oraninin biiyilk olmasina, organik fazin niteligine,
hacmine ve ortamin pH’ sina baghdir. Coziicii secilirken, ekstrakte edilen maddenin
organik fazdan geri kazanilmasindaki kolaylik ve ekstraksiyondan sonra yapilacak
islemler mutlaka dikkate alinmalidir. Ayrica ¢oziicii, yeteri derecede saf olmali,
cabuk bozunmamali, diisiik kaynama noktasina sahip olmali, su ile kararh
emiisyonlar yapmamali ve yogunlugu sudan yeterli miktarda farkli olmalidir.

Istenilen bu dzellikler bazen organik ¢oziiciiler karistirilarak da elde edilebilir.

Sivi-sivi ekstraksiyonu endiistriyel ac¢idan nadir toprak metallerini de igeren
metal bilesenlerin geri kazanilmasinda, saflastirilmasinda ve ayrilmasinda kullanilan

neredeyse en temel yontemdir (Nishihama, Hirai ve Komasawa, 2003).

Nadir toprak metallerinin organafosfor bilesikleri ile ekstraksiyon isleminde;
ekstraktantin hidrojen iyonlarinin, sulu fazdaki nadir toprak elementi iyonlar1 ile yer

degistirdigi bir katyon-degisim reaksiyonu meydana gelir (Miranda ve ark., 2002).

Lantanitlerin, sulu fazdan organik faza dimer formundaki bir ekstraktant ((HR),)
ile oligomerlesmis tiirler halinde ekstrakte oldugu kabul edilirse, ekstraksiyon igin

genel reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir;

n+ m+n +
xLn_ " + x( 5 j(HR)Z,o = (Lan.mHR)X,0 +ana (6)
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O halde; Ln ve HR’ nin nadir toprak elementi ile monomer ekstraktanti

gosterdigi ekstraksiyon denge sabiti (Kex) (7) esitligi ile gosterilebilir.

. [(Lan.mHR)X Mmf o

ex [Lnn N I: [(HR)z }Z(m +n)/2

Kiitle denkligi ve ekstrakte edilen tiirlerin organik fazda sadece (LnR,.mHR)
seklinde bulundugu diisiiniildiigiinde, nadir toprak elementinin organik fazdaki

toplam konsantrasyonu i¢in (8) esitligine ulasilir;

—nlog[HJr} )+log 3 xKeX[(HR)2 T(mnm (8)

logC = x(log[Lnn +}
Ln,o a mol o

a

Sabit ekstraktant derisiminde log Cy, , degerlerinin (log[Ln""], — n.log [H'],) ile
degisimini gosteren grafigin egimi organik faza ekstrakte edilen tiirlerin
oligomerlesme derecesini (x) verir. Egimin bir olmasi, x=1 oldugunu ve ekstrakte
edilen kompleksin monomer halde bulundugunu, iki olmasi ise x=2 oldugunu ve
kompleksin dimer seklinde bulundugunu gosterir (Nagaosa ve Binghua, 1997b).
Eger organik faza her iki tiir birlikte ekstrakte olduysa elde edilen grafik bir egridir
(Wang ve Nagaosa, 2002).

Nadir toprak metallerinin monomerler halinde ekstrakte oldugu durumda

ekstraksiyon i¢in reaksiyon agagidaki gibi ifade edilebilir;

Lnt +m+n
a 2

(HR), , < (LnR .mHR)_ + nH; )

Nadir toprak elementinin, sulu ve organik fazda sirastyla yalniz Ln™ ve
(LnR,,.mHR) tiirlerinde bulundugu kabul edilirse, dagilma orani (D) i¢in (10) esitligi

yazilabilir.

+1n)/2
D= Ln,o _ [Lan.mHR]O _K [(HR)z]gm n) (10)

B T hex
Clna  [n"*] [HF1]

a
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Ekstraksiyon dengeye ulastigi anda (Cyr) serbest ekstraktant derisimi (11) esitligi

ile verilir.

Chg =Cy ~(m+m)/2C; (11)

C; ve Cpy, o sirastyla ekstraktantin baglangi¢ derisimini ve organik fazdaki nadir
toprak elementi derisimini gostermektedir. O halde (10) nolu esitlikten asagidaki
esitlik tiretilebilir.

logD = logKeX +(m+n)/210gCHR +npH (12)

pH - log D grafigi ¢izildiginde egimi n olan bir dogru elde edilir. Bir degerli
katyonlar i¢in egim bir, iki degerli katyonlar i¢in egim iki, iic degerli katyonlar i¢in

¢ ... v.b. olmalidir.

Tervalent nadir toprak elementleri icin n=3 olmasi metal iyonunun
ekstraksiyonuna ii¢ hidrojen iyonunun katildigimi gosterir. Bu durumda; m’ nin
beklenen degerleri anlamli iken logCur — (logD-3 pH) grafigi sabit pH da egimi
(m+n)/2 olan bir dogru verir. Buradan m degerleri hesaplanabilir. m= 3, 4, 5, 6 ...

degerlerini alabilir.

Ayni ekstraksiyonun denge sabiti (Kex) ise; logCur — (logD-3pH) grafigi ile
pH — (logD-(m+3)/2 logCyur) grafiginin kayma degerlerinden bulunabilir (Nagaosa
ve Binghua, 1997b).
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5. Materyal ve Yontem

Bu calismada Y*©, La®", Ce*”, Th*" ve U®" iyonlarinin; n-heptan, kloroform ve
n-amil alkol ¢dziiclilerindeki, bis (2- etilhekzil) fosfat (DEHPA), difenil fosfat (DPP)
ve difenilfosfinik asit (DPPA) bilesikleri ile pH’ya bagli ekstraksiyonunun
gergeklestirilmesi, bu ekstraksiyona ¢oziicii ile ekstraktant etkisinin incelenmesi ve

egim analizi yontemiyle kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi amaglanmastir.

(Calismada kullanilan organofosfor yapisindaki; DEHPA (Fluka 14500), DPP
(Aldrich 850608) ve DPPA (Fluka 43153) analitik saflikta olup ayrica bir saflagtirma

islemi yapilmamaistir.
g# H
ﬂ/jf\ﬁ - ﬁﬁ" D/\(\ﬂ
o

(@)
H

-

o ;i
1 .-F.H.

= = = = O 0 -
T O ° T
= = =

b} fc)

SEKIL 5.1 DEHPA (a), DPPA (b) ve DPP (c) Bilesikleri

Organik  ¢oOzilicii  olarak  n-heptan  (Riedel-deHaén-15677),  kloroform
(Riedel-deHaén-24216) ve n-amil alkol (Merck-8.07500) kullanilmistir.

22
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Metallerin stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan metal tuzlari, iyon
siddetinin ayarlanmasinda kullanilan sodyum nitrat (Merck-1.06546), hidrolizi
onlemek icin kullanilan sodyum tartarat (Riedel-deHaén-32323), spektrofotometrik
Olciimlerde kullanilan Arsenazo III (Aldrich-A 9.277-5) ve kullanilan diger biitiin
reaktifler Merck, Aldrich ve Riedel-deHaén marka olup analitik safliktadir.

(Calismada Heidolph MR 3001 model magnetik karistirict ve Inolab WTW model

pH metre kullanilmistir.

Sulu fazdaki metal derisimleri; Shimadzu UV-1601 model UV-VIS
spektrofotometresi ile spektrofotometrik olarak Y3+, La3+, Ce3+, u®* i¢in 654 nm’ de
ve Th*" icin 668 nm’ de Arsenazo III reaktifi (Jeffery, 1970) kullanilarak

belirlenmistir.

5.1 Reaktif ve Cozeltiler

5.1.1 Metallerin Stok Cozeltileri
Y?", La**, Ce* ve Th*" stok ¢ozeltileri bu metallerin nitrat tuzlar kullamilarak, U

stok ¢Ozeltisi ise uranil asetat tuzu kullanilarak nitrik asit ortaminda hazirlanmustir.

1.10*M (15 ppm) metal tuzu ¢ozeltileri, iyon siddetini sabit tutmak i¢in 0,1 M
sodyum nitrat (NaNOs) ve hidrolizi énlemek igin 1.10% M sodyum tartarat
(C4H4Na,06.2H,0) kullanilarak 1.10°M HNO3;’ te hazirlanmustr.

5.1.2 Ekstraktant Cozeltileri
1.107 M DEHPA, DPPA ve DPP bilesikleri n-heptan, kloroform ve n-amil

alkolde ¢Ozlilmiistiir.

5.1.3 Arsenazo III Cozeltisi
%0,1°lik (w/V) Arsenazo III ¢ozeltisi: 50 mg Arsenazo III, 50 mL 0,01 M HCI

igerisinde ¢Ozllmiistiir.
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5.1.4 KCI-HCI Tampon Cozeltisi
8 mL 0,2 M HCI ve 25 mL 0,2 M KCI kanstirthp 100mL’ye saf su ile
tamamlanarak KCI-HCI tamponu (pH=2) hazirlanmistir.

5.1.5 Calisma Cozeltileri

Stok ¢ozeltilerden hazirlanan uygun derisimdeki metal ¢ozeltileri tizerine 0,4 mL
Arsenazo III ve 1 mL KCI-HCI tampon ¢ozeltisi ilave edilmis ve 10 mL’ye 0,01 M
HCl ile seyreltilmistir.

5.2 Calisma Egrisi

Y¥, La’*, Ce’, Th*" ve U® iyonlar igin ayn ayr hazirlanan g¢alisma
cozeltilerinin absorbans degerleri, maksimum absorpsiyonun gerceklestigi dalga

boyunda 6lctilerek her metal i¢in farkli ¢alisma egrileri elde edilmistir.

1,04
0,81
0,6

0,4

ABSORBANS

0,24

0,0

0 ' 1 ' é ' 3
DERISIM (ppm)

Sekil 5.2 Ce** metalinin =654 nm’deki galigma egrisi
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5.3 Deneysel Calisma

(Calismada, ekstraksiyon i¢in en uygun sartlar belirlenmeye calisilmigtir. 298 K’de
organik ve sulu fazin derisimlerinin sirasiyla; 1.10% M ve 1.10™ M, ekstraksiyon
stiresinin ise li¢ dakika oldugu belirlenmistir. Ayrica metallerin hidrolizini 6nlemek
amaciyla kullanilan sodyum tartaratin ekstraksiyon sonuglarini olumlu yonde
etkiledigi gozlenmistir. Ekstraksiyon c¢alismalarinin  tamami  bu  sartlarda

gerceklestirilmistir. Sulu fazin pH degerleri seyreltik NaOH ve HCl ile ayarlanmustir.

298 K ‘de 1:1 oraninda sulu ve organik faz ii¢ dakika magnetik karistiricida 1000
rpm’de kanstirilmistir. Ekstraksiyondan sonra fazlarin ayrilmasi i¢in on dakika
beklenmistir. Sulu fazin denge pH degeri 6l¢iilmiis ve icerdigi metal iyonu derisimi
spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Ekstraksiyondan onceki ve sonraki metal
derisimleri arasindaki fark alinarak ekstrakte edilen metalin organik fazdaki derigimi

ve esitlik (13) yardimiyla da ekstraksiyon yiizdesi (%R) hesaplanmustir.

M)y -y
[M],

Esitlikte; [M], ve [M]q4 sirasiyla metalin sulu fazdaki baslangi¢ ve denge derisimini

%R = 100 (13)

gostermektedir.

(Calismada ayrica, 298 K’ de ekstraksiyonun en yiiksek verimle gerceklestigi
pH’ taki organik faz ile farkli pH’lardaki HCl ve NaOH ¢ozeltileri 1:1 oraninda

kullanilarak siyirma ¢aligmalari gergeklestirilmigtir.

VM1
%R =44 (14)
SV [M]
o o

Bu esitlikte; V, ve V, sirasiyla styirmada kullanilan sulu faz ve organik fazin
hacmini, [M], ve [M], ise styirma sonrasi sulu fazdaki metal derisimi ve siyirma

oncesi organik fazdaki metal derisimini gostermektedir.
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Y3+, La3+, Ce3+, Th* ve U*" iyonlarinin; n-heptan, kloroform ve n-amil alkolde
DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile pH’ya bagli ekstraksiyonuna c¢oziicii ile
ekstraktant etkisi, eg§im analiziyle kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi ve

styirma ile ilgili denel sonuclar asagida verilmistir.

6.1 Ekstraktant Etkisi

Ekstraksiyona; DEHPA, DPP ve DPPA bilesiklerinin etkisi incelenirken, DPP ve
DPPA bilesikleri heptanda tam c¢o6ziinmediginden her ii¢ bilesigin ¢oziindiigii
kloroform ve n-amil alkolde ekstraksiyon sonuglari iizerinden degerlendirme

yapilmistir.

Y** iyonunun, n-amil alkoldeki DEHPA, DPP ve DPPA ile ekstraksiyonunda
pH-%R grafigi Sekil 6.1de verilmistir.

100
| ]
80
60
&
> 404
204 = DEHPA
1 : e DPP
0+ A DPPA
T T T T 1
1 2 3 4 5

pH

Sekil 6.1 Y*' iyonunun n-amil alkolde DEHPA, DPP ve DPPA ile

ekstraksiyonu
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Sekil 6.1 de, pH’ 1n artmasiyla ekstraksiyon veriminin, DEHPA bilesiginde arttig1,
DPP ve DPPA bilesiklerinde ise azaldig1 goriilmektedir. Y?* iyonunun n-amil alkolde
DEHPA, DPP ve DPPA ile ekstraksiyonu sirastyla %94,2; %93,4 ve %91,6 verimle
gergeklesirken denge pH degerleri sirasiyla 4,25; 0,45 ve 0,50 olarak 6l¢iilmiistiir.

Bu iyonun kloroformda DPP ve DPPA bilesikleri ile ekstraksiyonu pH=1,01 ve
0,37 degerlerinde her iki bilesik i¢in ¢ok yliksek verimle (%95,6) gerceklesmis ancak
pH’a bagli bir grafik ¢izilememistir. Kloroformda DEHPA ile Y*" ekstraksiyonu ise
1,63-2,80 pH araliginda %25,6 - %96,4 verimle gerceklesmistir (Sekil 6.11).

Sekil 6.2 ve Sekil 6.3, La’" iyonunun sirasiyla kloroform ve n-amil alkolde

DEHPA, DPP ve DPPA ile ekstraksiyonunu gostermektedir.

100+
80
60
@
o\o 40 -
20 +
= DEHPA
e DPP
0+ A DPPA
T T T T T 1
1 2 3 4 5

pH

Sekil 6.2 La’" iyonunun kloroformda DEHPA, DPP ve DPPA ile

ekstraksiyonu

La’* iyonunun kloroformda DEHPA ve DPPA ile ekstraksiyon verimi benzer
bicimde pH 1n artmasiyla artarken DPP bilesiginde pH’1in azalmasi ile artmaktadir.
Bu iyon i¢in DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile en yiiksek ekstraksiyon veriminin
strastyla; %97,1; %94,7 ve %89,3 oldugu ve denge pH degerlerinin sirastyla; 4,74;

PR

0,50 ve 3,37 olarak degistigi goriilmiistiir.



28

= DEHPA
. * e DPP
60 +
% 401
204
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1 2 3 4 5

pH
Sekil 6.3 La*" iyonunun n-amil alkolde DEHPA ve DPP ile ekstraksiyonu

n-Amil alkolde, DEHPA ve DPP i¢in ekstraksiyonun pH’a baghiligi kloroform
coziiciisiindekine benzerlik gdstermis ve pH’in artmasiyla ekstraksiyon verimi
DEHPA icin artarken DPP icin azalmigtir. DPPA ile La®" ekstraksiyonunda verimin
pH=3,80 de %10,7 degerinden yiiksek ¢ikmamasi nedeni ile grafik ¢izilememistir.
DEHPA ve DPP bilesikleri icin ekstraksiyon verimi, denge pH=4,92 ve pH=0,90
degerlerinde %76,7 ve %87,9 olarak bulunmustur.

ce** iyonunun, DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile kloroform ve n-amil
alkoldeki ekstraksiyonu Sekil 6.4 ve Sekil 6.5 de gosterilmektedir.

Kloroformda DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile Ce®" iyonunun
ckstraksiyonu, aymi ¢oziiciideki La’" iyonunun ekstraksiyonuyla benzerlik
gostermektedir. DEHPA ile DPPA bilesiklerinde pH’nin artmasi ile ekstraksiyon

verimi artarken, DPP bilesiginde azalmaktadir.
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1001 .
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Sekil 6.4 Ce*" iyonunun kloroformda DEHPA, DPP ve DPPA ile

ekstraksiyonu

Cce’* iyonunun n-amil alkoldeki ekstraksiyonunda, DPP ve DPPA bilesikleri
birbirleri ile uyum gdstermektedir. Bu bilesiklerde pH’in azalmasi ile ekstraksiyon

verimi artarken, DEHPA bilesiginde ise pH’1n azalmasi ile verim azalmaktadir.

100 ~

=  DEHPA
e DPP
80 A DPPA
60
%
s 404
20
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

pH

Sekil 6.5 Ce*" iyonunun n-amil alkolde DEHPA, DPP ve DPPA ile

ekstraksiyonu

Ce’™ iyonunun, DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile ekstraksiyonu igin;
kloroformda ekstraksiyon veriminin en yiiksek oldugu pH degerleri 4,67; 0,24 ve
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3,39; ekstraksiyon verimleri ise sirasiyla %99,3; %89,2 ve %97,5° dir. n-Amil
alkolde ise bu degerler sirasiyla 4,38; 0,21; 0,24 ile %35,4; %83,6 ve %81,6 olarak

bulunmustur.

Th* iyonunun, kloroform ve n-amil alkolde DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleriyle
ekstraksiyonu Sekil 6.6 ve Sekil 6.7 de gosterilmektedir.

Th*" iyonunun; kloroformda DPPA ile ekstraksiyonunda, ekstraksiyon pH’ a bagh
olmadan yiiksek verimle (%85-%93) gerceklesmistir. n-amil alkolde DEHPA
bilesigiyle ekstraksiyon gerceklesmedigi icin (%4,5° den kiigiik) bu ekstraksiyonlara

ait grafikler ¢izilememistir.
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Sekil 6.6 Th*" iyonunun kloroformda DEHPA ve DPP ile ekstraksiyonu

Kloroformda DEHPA ve DPP, ayrica n-amil alkolde DPP ve DPPA bilesikleri ile

ekstraksiyonda verimlerin pH’ 1n artmasi ile azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 6.7 Th*" iyonunun n-amil alkoldle DPP ve DPPA ile

ekstraksiyonu

DEHPA ve DPP ile kloroformda gergeklestirilen ekstraksiyonlarda sirasiyla 1,83
ve 0,56 denge pH degerleri i¢in %90,1 ve %89,4 ekstraksiyon verimleri elde
edilmistir. n-Amil alkolde DPP ve DPPA bilesikleri i¢in ise bu degerler sirasiyla;
1,34 ile 1,36 ve %90,6 ile %86,4 olarak bulunmustur.

u®* iyonunun ekstraksiyonu Sekil 6.8 ve Sekil 6.9 da verilmistir. Bu sekiller
strastyla kloroform ve n-amil alkolde DEHPA, DPP ve DPPA bilesiklerine aittir.

100 -
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20{ | A DPPA

Sekil 6.8  U® iyonunun kloroformda DEHPA, DPP ve DPPA ile

ekstraksiyonu
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Sekil 6.8 incelendigi zaman U®" iyonunun kloroformda DEHPA ve DPP
bilesikleri ile ekstraksiyon veriminin pH degerlerinin azalmasiyla arttigi
goriilmektedir. DEHPA ve DPP igin sirasiyla 3,67 ve 0,98 denge pH degerlerinde
%95,9 ve %88,3 ekstraksiyon verimi elde edilmistir. DPPA bilesigi ile U*" iyonunun
ekstraksiyonunda ise 0,20-1,01 pH araliginda %79,1-%98,5 gibi yliksek verim ile
ekstraksiyon gerceklesmekte ve pH arttik¢a ekstraksiyon yilizdesi de artmaktadir.
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Sekil 6.9 U iyonunun n-amil alkolde DEHPA, DPP ve DPPA ile

ekstraksiyonu

U°" iyonunun DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile n-amil alkolde ekstraksiyon
verimleri incelendiginde her ii¢ bilesigin birbirine benzer grafikler verdigi ve pH

degerlerinin artmasiyla ekstraksiyon verimlerinin arttig1 gézlenmektedir.

Bu ekstraksiyona ait denge pH degerleri DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri i¢in
strastyla; 3,30, 2,31 ve 2,51 iken ekstraksiyon verimlerinin %99,2; %96,6 ve %99,9

oldugu goriilmiistiir.
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6.2 Coziicii Etkisi

Calisilan bes farkli iyonun DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile

ekstraksiyonuna; n-heptan, kloroform ve n-amil alkol’iin etkisi incelenmistir.

Sekil 6.10 DEHPA bilesigi ile Y°", La’", Ce’", Th*" ve U’ iyonlarmin

ekstraksiyonuna n-heptan ¢oziiciisiiniin etkisini gdstermektedir.
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ekil 6.10 Y*', La*, Ce*, Th*" ve U® iyonlarnin n-heptan
y Y
¢ozliclsindeki DEHPA ile ekstraksiyonu

DEHPA bilesiginde n-heptan ¢oziiciisii ile ¢alisildiginda La®", Ce* iyonlarimin
birbirine yakin, Th*" ve U®" iyonlarinin benzer sonuglar verdigi goriilmektedir. Y*"
ise diger iyonlardan farkli olarak dar bir pH aralifinda (0,98-1,19) oldukg¢a yiiksek
verimle (%81,5-%98,8) ekstrakte edilmistir.

Y, La’" ve Ce’" iyonlarmin ekstraksiyonunda pH’ n artmasiyla ekstraksiyon
verimi artarken, Th*" ve U®" iyonlarinda azalmaktadir. Ekstraksiyon veriminin en
yiiksek oldugu denge pH degerleri La*", Ce’”, Th*" ve U®" iyonlari igin sirasiyla 2,98;
2,95; 2,11 ve 3,60 iken ekstraksiyon verimi; %93.,4; %98,4; %90,3 ve %99,7 olarak

bulunmustur.
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DEHPA bilesigi ile ekstraksiyonda kloroform kullanildiginda ekstraksiyonun
degisimi Sekil 6.11 ve Sekil 6.12 de goriilmektedir.
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Sekil 6.11 Y, La’" ve Ce’" iyonlarmm kloroform ¢éziiciisiindeki

DEHPA ile ekstraksiyonu

Y?", La*" ve Ce’" iyonlarimin kloroformda DEHPA ile ekstraksiyonunun pH’ a
baglilig1 birbiriyle benzer 6zellik gostermistir. Sekil 6.11 de goriildiigii gibi La’" ve
Ce’" iyonlar: hemen hemen ayni sonuglar verirken ekstraksiyonun gergeklestigi pH
aralig1 n-heptanda gozlenenden biraz daha yiiksek ve genis bir bolgeye yayilmistir.
Y?" iyonunda, ekstraksiyon n-heptanda oldugundan farkli olarak daha az asidik

bolgede gergeklesmis ve ekstraksiyon verimi bir miktar diisiiriilebilmistir.
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Sekil 6.12 Th* ve U®" iyonlarinin kloroform ¢oziiciisindeki DEHPA

ile ekstraksiyonu
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Th*" ve U®" iyonlarinin ekstraksiyonu n-heptandakine benzer pH araliginda
gerceklesmis ve ekstraksiyon veriminin n-heptanda oldugu gibi pH azaldikga arttig1

gbzlenmistir.

Y, La*, Ce’" ve U’ iyonlarmm DEHPA ile ekstraksiyonuna n-amil alkol
¢oziiciisiiniin etkisi Sekil 6.13 de verilmisti. Bu ¢oziicide Th*' iyonunun

ekstraksiyonu gerceklesmemistir.

U’ iyonunun n-amil alkoldeki DEHPA ile ekstraksiyonunda, n-heptan ve
kloroformdan farkli olarak, ekstraksiyonun gergeklestigi pH araligi daha asidik
bolgeye kaymis ve ekstraksiyon veriminin Y**, La’” ve Ce’" iyonlarinda oldugu gibi

pH’ 1 artmasi ile arttig1 gozlenmistir.

Y?" iyonunun ekstraksiyonu kloroforma gore daha yiiksek pH araliginda
gerceklesirken, La**, Ce** iyonlarinin ¢aligma araligi n-heptan ve kloroformdan ¢ok
farklilik gdstermemistir. Ancak Ce’” iyonunda ekstraksiyon verimi diger ¢oziiciilere

gore bir miktar diismiis % 35,43 (pH:4,38) degerinin lizerine ¢gikamamustir.
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Sekil 6.13 Y*', La’", Ce*" ve U* iyonlarmin n-amil alkol

¢oziciisindeki DEHPA ile ekstraksiyonu
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La*", Ce*", Th*" ve U®" iyonlarinin kloroform ve n-amil alkoldeki DPP bilesigi ile

ekstraksiyonu Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 de verilmistir.

Y3 iyonu, kloroformda DPP ile pH:0,37" de %95,6 verimle ekstrakte edilmis
ancak ekstraksiyon ¢ok dar bir pH araliginda gerceklestigi i¢in ekstraksiyonun pH ile

degisim grafigi ¢izilememistir.

La*", Ce*”, Th*" ve U®" iyonlarimin DPP bilesigi ile kloroformdaki ekstraksiyonu
birbirlerine benzer bicimde gerceklesmis ve pH’ 1n azalmasi ile ekstraksiyon verimi

artmugtir.
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Sekil 6.14 La*", Ce’’, Th* ve U® iyonlarmin kloroform

¢oziiciisiindeki DPP ile ekstraksiyonu

Y3+, La3+, Ce'™", Th* ve U** iyonlarinin n-amil alkoldeki DPP ile ekstraksiyonu
incelendiginde; U®" iyonunun ekstraksiyonunun, kloroformdan farkli olarak pH’ 1n
artmasi ile artig gosterdigi ancak ekstraksiyonun gerceklestigi pH araliginin ¢ok fazla

degismedigi gdzlenmistir.

Y, La’", Ce’" ve Th*" iyonlarimin ise ekstraksiyon verimi U®" *ni tersine pH’n
azalmasi ile artmistir. La®" iyonunun n-amil alkoldeki ekstraksiyonu kloroformdan

daha genis bir pH araligma yayilirken, Th*" ekstraksiyonunun gergeklestigi pH
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3+

aralig1 biraz daralmistir. Ce’ iyonunun ekstraksiyonu ise bu iki ¢oziiciide ¢ok

farklilik gostermemistir.

100

80

60

%R

40

20

Sekil 6.15 Y*', La’*, Ce*', Th*" ve U* iyonlarmin n-amil alkol

¢oziiclisiindeki DPP ile ekstraksiyonu

Sekil 6.16 ve Sekil 6.17 de kloroform ve n-amil alkoldeki DPPA bilesigi ile

gergeklestirilen ekstraksiyonlar verilmistir.

100
°
80
60
<
>
.
40 o C&*
A U
20
T T T T 1
0 1 2 3 4

Sekil 6.16 La’", Ce’* ve U® iyonlarmmn kloroform ¢éziiciisiindeki

DPPA ile ekstraksiyonu
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Kloroform ¢oziiciisii ile gergeklestirilen denemelerde ekstraksiyon yiiksek verim
ile; Y?" icin ¢ok dar bir pH araliginda, Th*" iyonunda ise pH’ a bagli olmadan

gergeklestiginden bu iyonlar i¢in grafik ¢izilememistir.

La’", Ce’™ ve U’ iyonlarinin kloroform coziiciisiindeki DPPA ile ekstraksiyon
verimleri birbirlerine benzer sekilde pH’1n yiikselmesi ile artis gostermis, U®" iyonu,
La**, Ce’ iyonlarina gore daha asidik bélgede oldukca yiiksek verimle ekstrakte

edilmistir.
100+
80

60

%R

40

204

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Sekil 6.17 Y, Ce’, Th* ve U® iyonlarmin n-amil alkol

¢oziiciisiindeki DPPA ile ekstraksiyonu

Coziicli olarak n-amil alkol ile c¢alisildiginda; La®" ekstraksiyonunun verimi
%10,67 (pH:3,80) degerinin Tlizerine ¢ikamadigindan bu iyon icin grafik

¢izilememistir.

U® iyonunun n-amil alkoldeki DPPA ile ekstraksiyonunda calisma aralifi
kloroformdaki degerlerden daha yiiksek pH araligina kaymis ancak ekstraksiyonun
pH ile degisiminde bir degisiklik olmamis ve ekstraksiyon verimi pH’in yiikselmesi

ile artmistir.

Ce’” iyonunda, kloroformdan farkli olarak ekstraksiyon pH’imn artmasi ile azalma

gbstermis ve ekstraksiyon daha asidik bolgeye kaymustir. Y*© ve Th*" iyonlarinin
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n-amil alkoldeki DPPA bilesigi ile ekstraksiyonu Ce’” iyonuna benzerlik

gostermistir.
6.3 pHy s Degerleri

Y?", La*", Ce**, Th*" ve U®" iyonlarinin DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile ii¢
farkl1 ¢oziiclideki ekstraksiyonuna iligkin c¢izilen tiim grafiklerden elde edilen pHy s

degerleri Cizelge 6.1 de verilmistir.

Cizelge 6.1 DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri i¢in pHy s degerleri
Y | Lt | ¢ | ThY | U

n-Heptan * 2,10 2,11 4,14 *

pHo s (DEHPA) Kloroform 2,28 3,72 3,72 3,26 4,56

n-Amil alkol 3,73 4,35 + --- 1,67

Kloroform * 1,15 1,11 2,09 1,96

pHo,s (DPP) n-Amil alkol 1,01 1,23 0,85 2,16 1,47

Kloroform * 2,34 1,96 * *

pHo s (DPPA) n-Amil alkol 1,07 - 0,80 2,13 1,83

* Ekstraksiyon yiizdesi yiiksek (> %70)

1 Ekstraksiyon yiizdesi diisiik (< %40)
--- Ekstraksiyon gerceklesmedi

DEHPA bilesigi i¢in pHos degerleri incelendiginde; La’" ve Ce’" iyonlarmin
n-heptan ve kloroform ¢oziiciilerinde yaklasik aym sonuclari verdigi, Th* ve U “nin
bu iyonlara gére daha yiiksek pH’da, Y*" iyonunun ise daha diisiik pH’ da ekstrakte
edildikleri goriilmektedir. n-amil alkol ¢oziiciisiinde ekstraksiyonun yarisinin
gergeklestigi pH degerleri, kloroform ¢éziiciisiine gore Y°ve La’" iyonlari igin daha

yiiksek bélgeye kayarken, U®" da ekstraksiyon daha diisiik pH’ larda gerceklesmistir.
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DPP bilesiginde; tiim metaller i¢in ekstraksiyonun yarisi, hem kloroform hem de
n-amil alkolde diisiik pH’ da gerceklesmis, kloroformda La’" ile Ce*" ve Th*" ile

U®" iyonlari birbirlerine yakin sonuglar vermislerdir.

DPPA bilesiginde ¢oziicii olarak n-amil alkol kullanildiginda; Y**, Ce**, Th*" ve

iyonlar1 ig¢in pHos degerlerinin diisikk oldugu ve en asidik bolgede Ce™ nin
U®" iyonlari igin pHos degerlerinin diisiik oldug idik bolgede Ce’*

ekstrakte edildigi goriilmektedir. Kloroformda Ce’" i¢in bu deger cok az

yiikselmistir.

Y3+, La’", Ce3+, Th*" ve U iyonlarinin kloroformda DEHPA, DPP ve DPPA
bilesikleri ile ekstraksiyonu i¢in Cizelge 6.1’ de verilen pHys degerlerinin Y** haric
tim  iyonlarda = DPP<DPPA<DEHPA  sirasinda, n-amil alkolde ise
DPP = DPPA<DEHPA sirasinda arttig1 goriilmektedir.

La’" ve Ce’" iyonlarimin kloroform céziiciisindeki DEHPA, DPP ve DPPA
bilesikleri ile ekstraksiyonundan elde edilen ApHos degerleri DEHPA ve DPP
bilesiklerinde 0,01 ve 0,04 iken, DPPA bilesiginde 0,38 olarak bulunmustur.

Ayni ¢oziici ile ¢alisildig géz oniinde tutuldugunda pHy s degerlerinin ayn1 iyon
icin ekstraktant degistikce farklilik gostermesi ekstraksiyonun ektraktantin yapisina

bagl oldugunu gostermistir.

Sekil 5.1 de acik yapilart verilen bilesiklerden DEHPA ve DPP fosfat yapisinda,
DPPA ise fosfinik asit yapisindadir. Ayrica DEHPA bilesiginde iki tane diiz, uzun
zincirli hidrokarbon yer alirken, DPP ve DPPA bilesiklerinin yapisinda aromatik
benzen halkalarimin bulundugu goriilmektedir. O halde kloroform ¢oziiciistinde
La*" ve Ce’" iyonlarmin ApHys degerlerinin DEHPA ve DPP bilesikleri i¢in benzer,
DPPA bilesigi icin farkli bulunmasinin bilesikte yer alan R gruplarina degil, bilesigin

fosfat veya fosfinik asit yapisinda olmasina bagli oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
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6.4 Siyirma Sonuclari

Y3+, La’", Ce™, Th*" ve U** iyonlarint; n-heptan, kloroform ve n-amil alkoldeki
DEHPA, DPP ve DPPA bilesiklerinden HCI ve NaOH ile siyirma calismalarinin

sonuglar1 agagida verilmistir.

Sekil 6.18 ve Sekil 6.19 da n-heptan ve kloroformdaki DEHPA bilesiginden Y,

La*"ve Ce’" iyonlarmm HCl ile siyrilmalarina iliskin grafikler verilmistir.

Bu grafikler incelendiginde, ekstrakte edilmis bu metalleri n-heptan fazindan HCI
fazina styirmanin miimkiin oldugu ve siyirmada bu metallerin ekstraksiyondakinin

tam tersi siralandig1 goriilmektedir.

100

80

17
[5a]
o) 60
S
% 40-
=
n
20
. La3+
04 ° Ce3+
T T T T T T T T T
-2,8 -2,4 -2,0 -1,6 -1,2

log[HCI]

Sekil 6.18 La’* ve Ce’" iyonlarmi n-heptandaki DEHPA bilesiginden
HCl ile styirma grafigi
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Sekil 6.19 Y*', La*" ve Ce® iyonlarmi kloroform ¢éziiciisiindeki

DEHPA bilesiginden HCl ile siyirma grafigi
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Diger c¢oziicii ve ekstraktantlarda, c¢alisilan metaller i¢in siyirma grafigi

cizilememis ancak Cizelge 6.2 de tiim metaller icin 1 M NaOH ile elde edilen

styirma sonuglar1 gosterilmistir.

Cizelge 6.2 Y*', La’*, Ce**, Th* ve U® iyonlarim1 DEHPA, DPP ve DPPA bilesiklerinden 1M

NaOH ile siyirma sonuglari (%Rs)

Y3+ La3+ Ce3+ Th4+ U6+

n-Heptan 96,7 94,1 91,1 97,0 98,5

DEHPA Kloroform 77,6 | 93,5 97,0 | *894 | 80,3
n-Amilalkol | 79,2 | 915 | 98,0 — | Toa9

Kloroform 755 | 920 | 96,8 | 940 | T997

DPP n-Amilalkol | 87,6 | 98,6 | 942 | 962 | T9g7
Kloroform | 745 | 89,1 | 786 | 939 | 981

DPPA n-Amil alkol | 89,1 982 | 999 | 96,2

* I ve tsirasiyla; 1 M HCI; 0,5 M HCl ve 0,1 M HCl ile de siyirma gergeklestigini gostermektedir.
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IM HCl ile, La** ve U®" iyonlar1 n-amil alkol ¢éziiciisiindeki DEHPA’dan %66,0
ve %50,6; U iyonu yine n-amil alkoldeki DPP’ den %51,2 ve Th*" iyonu
kloroformdaki DPPA’dan %84,2 verimle styrilabilmistir.

Ayrica, Th*" iyonunun 0,5 M HCI ile kloroformdaki DEHPA’ dan %88.,6; U
iyonunun ise 0,1 M HCI ile yine kloroformdaki DPP’ den %75,7 verimle siyrilmasi

saglanmustir.

6.5 Egim Analizi Yontemi ile Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Bir ekstraksiyonda organik fazda olusan kompleksin stokiyometrisinin, egim
analizi yontemi kullanilarak nasil belirlendigi, n-amil alkol ¢oziiciisiindeki DEHPA

bilesigi ile Y*" ekstraksiyonu drnek alinarak agiklanacaktir.

Y*" iyonunun, n-amil alkolde dimer formunda bulunan DEHPA bilesigi ile
ekstraksiyonunda; organik faza ekstrakte olan kompleksin ((LnR,.mHR)y,)

oligomerlesme derecesi (x), Sekil 6.20 de verilen grafigin egiminden hesaplanmustir.

0,0 -
0,2

-0,4 -

n, o

-0,6

log C,

-0,8

41,0 4

T T T T
9,6 10,0 10,4 10,8 11,2

log[Ln“+]a-3 1o g[H+]a

Sekil 6.20 Y’" iyonunun n-amil alkoldeki DEHPA ile
ekstraksiyonunda log ([Ln""],~3log [H'],) - log Cy,., grafigi (T=298K;
Cur=1.10"M; V,/ V=1:1)
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Elde edilen dogrunun egimi x=0,69 bulundugundan Y*" iyonunun, n-amil alkolde

DEHPA bilesigine monomerler halinde ekstrakte oldugu sdylenebilir.

Y>" iyonunun organik faza monomer halinde ekstrakte oldugu durumda pH-log D
grafiginin egimi (n), ¢alisilan iyonun yiikseltgenme basamagina bagli olarak {i¢
bulunmalidir. Sekil 6.21 Y*" iyonunun n-amil alkoldeki DEHPA ile ekstraksiyonuna
iliskin pH — log D grafigini gostermektedir.

Bu grafigin egimi (n=2,74) beklendigi gibi yaklasik ti¢ bulunmustur. n=3 olmasi
Y** iyonunun ekstraksiyonuna ii¢ hidrojen iyonunun katildigini gosterir. Bu durumda
organik faza (LnR,.mHR)y, seklinde ekstrakte olan kompleks yerine Y*" iyonu igin;
(YR3.mHR), yazilabilir.

1,54
1,0
0,54

0,0 .

log D

0,54

41,0

-1,5 T T T T T T T T T
3,2 34 3,6 3,8 4,0

pH

Sekil 6.21 n-Amil alkoldeki DEHPA ile Y iyonunun
ekstraksiyonunda  pH-logD  grafigi  (T=298K; Cyp=1.10"M;
V./ V=1:1)

Sekil 6.22 de sabit pH’da 0,005-0,015 M araliginda bes farkli derisimdeki
DEHPA ile gerceklestirilen ekstraksiyon c¢aligmalart sonucunda ¢izilen log Cyr —

(logD-3pH) grafigi verilmistir. Bu dogrunun egimi (IIH%) degerini verir ki m

degerinin hesaplanmasi ile kompleks stokiyometrisi bulunmus olur.
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Sekil 6.22 Y’' iyonunun n-amil alkoldeki DEHPA ile
ekstraksiyonunda log Cyr — (logD-3pH) grafigi (T=298K; pH:sabit;
Vo Vo=1:1; Cyr:0,005-0,015 M)

Denklemi y = 4,14x — 3,31 olan bu dogrunun egiminden yola ¢ikilarak m = 5,28
bulunur. Grafigin kayma degeri ise logKcx’ u verir. Buradan da ekstraksiyonun denge

sabiti (K¢x) degerine ulasilabilir.

Y?" iyonunun; n-amil alkoldeki DEHPA bilesigi ile ekstraksiyonunda, bu iyon
organik faza (YR3.5HR), seklinde ekstrakte olmus ve ekstraksiyonun denge sabiti,
Kex=4,9. 10™* olarak bulunmustur.

Diger iyon ve ekstraktantlar ile ¢ farkli c¢oziiciide gergeklestirilen
ekstraksiyonlarin, bazilarinin pH azaldik¢a veriminin artmasi, bazilarinin da genis bir

pH araliginda gerceklesmesi nedeniyle kompleks stokiyometrisi ve denge sabiti

hesaplanamamustir.



BOLUM YEDI

TARTISMA

Nadir toprak elementleri gliniimiizde ileri teknoloji gerektiren bir¢ok endiistriyel
{iriniin yapisma girmekte ve kullanim alanlar1 her gegen giin artmaktadir. Ozellikle
niikleer atiklarin isleme proseslerinde nadir toprak elementlerinin birbirlerinden ve
aktinitlerden ayrilmasi gerekir. Nadir toprak elementleri birbirlerine ¢ok benzeyen
Ozellikler gosterdikleri ve minerallerinde genellikle birlikte bulunduklar1 i¢in bu
elementlerden birisini saf halde elde etmek oldukg¢a giictliir. Bunun icin kismi
kristalizasyon, kismi ¢oktiirme, secimli oksidasyon, iyon degistirme gibi yontemler
uygulanmaktadir. Bunlarin yani sira son zamanlarda bu islem igin, oldukga etkili ve

ucuz bir yontem olan s1vi-sivi ekstraksiyonu tercih edilmektedir.

Metal iyonlarimin birbirinden sivi-sivi ekstraksiyonu ile ayrilmasinda kullanilan
pek cok bilesik olmasina ragmen dialkil fosforik, fosfonik ve fosfinik asit gibi asidik
organofosfor bilesikler bu ayirmalarda daha yaygin bigimde kullanilan oldukga etkili

bilesiklerdir.

Yapilan bu calismada YY", La’", Ce’", Th*" ve U®" iyonlarmin sivi-sivi
ekstraksiyonunda n-heptan, kloroform ve n-amil alkoldeki DEHPA, DPP ve DPPA
bilesikleri kullanilmustir.

pH’ a bagh ger¢eklestirilen ekstraksiyona ¢oziicii ve ekstraktant etkisi incelenmis,
metal iyonlarinin geri kazanilmasi i¢in siyirma ¢aligsmalar1 yapilmis ve egim analizi

yontemi ile metal komplekslerinin stokiyometrilerinin belirlenmesine ¢alisilmistir.

Gergeklestirilen ekstraksiyon c¢alismalari sonucunda DEHPA bilesigi icin
ekstraksiyon veriminin n-amil alkol ¢oziiciisiinde tiim iyonlar, kloroformda ise Y*",
La*" ve Ce’" iyonlar i¢in pH’ 1n artmasiyla arttigi, Th*" ve U®" iyonlarinda ise

azaldig1 gortilmustiir.

46
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DPP bilesiginde, genellikle tiim iyonlar i¢in pH’ 1n artmasi ile ekstraksiyon verimi

azalmus, sadece n-amil alkol ¢oziiciisiindeki U®" ekstraksiyonunda artmustir.

DPPA bilesiginde ise, ekstraksiyon verimi pH’ 1n artmasi ile tiim iyonlar i¢in

kloroformda artarken, n-amil alkolde U®" digindaki iyonlarda azalma gostermistir.

Bu nedenle ii¢ bilesikten DPPA’ nin kloroformda cogunlukla DEHPA ile

n-amil alkolde ise DPP ile benzerlik gosterdigi sdylenebilir.

Ekstraksiyona ¢oziicii etkisi incelendiginde, DEHPA bilesigi i¢in U®" iyonu
disindaki iyonlarda ekstraksiyon veriminin pH’ a bagliligi agisindan n-heptan,
kloroform ve n-amil alkol ¢dziiciilerinin benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. La®" ve
Ce’* iyonlarinda kloroform ve n-amil alkol, Th*" ve U®" iyonlarinda ise n-heptan ve
kloroform ¢oziiciilerinin bu iyonlar i¢in ektraksiyonun gergeklestigi pH araligi
bakimindan biiyiik farkliliklar gostermedigi, La®" ve Ce®" i¢in n-heptan, U®" icin ise
n-amil alkol ¢6ziiclilerindeki DEHPA bilesigi ile ekstraksiyonun diger c¢oziiciilere
gore daha asidik bolgede gerceklestigi belirlenmistir. Y°* iyonu igin, ekstraksiyonun
gerceklestigi pH araliginin n-heptan<kloroform<n-amil alkol sirasinda arttig1

gozlenmistir.

DPP bilesigi ile ekstraksiyonda U®" iyonlarinin n-amil alkoldeki ekstraksiyonu
disinda, tiim iyonlar i¢in kloroform ve n-amil alkol ¢oziiciilerindeki ekstraksiyonun
pH’ a baghilig1 benzerlik gostermis ve pH arttikca ekstraksiyon verimi azalmustir.
Ancak, ekstraksiyon La’" iyonu igin n-amil alkol ¢oziiciisiinde kloroformdan daha
genis, Th*" ve U°" iyonlan icin ise kloroform coziiciisinden daha dar bir pH
araliginda gerceklesmistir. Cce* iyonunda her iki ¢oziicii i¢in pH araligi degismemis,
Y** iyonunda ise kloroformla ekstraksiyon pH’ a bagl olarak gerceklesmedigi icin
iki ¢Oziicli arasinda karsilagtirma yapilamamistir. DPPA bilesigi i¢in kloroform ve
n-amil alkol ¢6ziiciilerindeki ekstraksiyon sonuglarina bakildiginda Y*" ve Th*" icin
kloroformda, La’" igin ise n-amil alkolde pH’ a bagimh grafik ¢izilemezken
ekstraksiyonun pH’ a bagliig agisindan U®" iyonu digindaki iyonlarda bu iki

¢Oziiclinlin benzerlik gostermedigi gorilmiistiir.
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Ekstraksiyonun gerceklestigi pH araliklar, U®" iyonu icin n-amil alkolde
kloroformdan daha yiiksek, Ce*" iyonunda ise daha diisiik pH degerlerine kaymustir.

Y, La**, Ce**, Th*" ve U® iyonlarmmn ii¢ farkli ¢oziicii ve ekstraktant ile
ekstraksiyonunda farkli denge pH degerleri icin, %80-%100 aralifinda ekstraksiyon

verimi elde edilmistir.

Bu iyonlarin DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri ile ii¢ farkli c¢oziictideki
ekstraksiyonuna iligkin Cizelge 6.1’ de verilen pHops degerlerine bakildiginda,
kloroform c¢oziiclisiindeki DEHPA, DPP ve DPPA bilesikleri icin bu degerlerin Y**
iyonu hari¢ tiim iyonlarda DPP<DPPA<DEHPA sirasinda arttig1, n-amil alkolde ise
DPP=DPPA<DEHPA sirasinda degistigi goriilmektedir.

Ayni ¢oziiciide her bir iyon icin pHy s degerlerinin ekstraktant degistik¢e farklilik

gostermesi ekstraksiyonun, ekstraktantin yapisina bagli oldugunu gostermistir.

La’* ve Ce’" iyonlarmin kloroformdaki ekstraksiyonunda ApHgs degerlerinin
DEHPA ve DPP bilesikleri i¢in benzer, DPPA bilesiginde ise farkli olmasinin
bilesiklerde yer alan R gruplarina degil, bilesigin fosfat veya fosfinik asit yapisinda

olmasina bagli oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

fyonlarin geri kazanmu igin yapilan siyirma ¢alismalart sonucunda Y**, La®™ ve
Ce*" iyonlarinin n-heptan ve kloroform ¢éziiciilerindeki DEHPA bilesiginden HCI ile
styrilmalarina iliskin grafikler Sekil 6.18 ve Sekil 6.19 da verilmis ve siyirmada bu
iyonlarin ekstraksiyondakinin tam tersi siralandigi goriilmiistiir. Bunun yani sira
Cizelge 6.2 de goriildiigii gibi biitiin iyonlar i¢in 1 M NaOH ile, ayrica bazi iyonlar
icin farkli derisimlerdeki HCI ile %75-%100 verimde s1yirma saglanmustir.

Y>" iyonunun n-amil alkol ¢oziiciisindeki DEHPA bilesigi ile ekstraksiyonunda
organik fazda olusan kompleksin stokiyometrisinin (YR3;.SHR) ve ekstraksiyon
denge sabitinin 4,9.10 oldugu egim analizi yontemi ile belirlenmistir. Diger iyon ve
ekstraktantlar ile ii¢ farkl ¢oziiclide gerceklestirilen ekstraksiyonlarin, bazilarinin pH
azaldik¢a veriminin artmasi, bazilarimin da genis bir pH araliginda gerceklesmesi

nedeniyle kompleks stokiyometrisi ve denge sabiti degerleri hesaplanamamugtir.
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Sonug olarak; DEHPA, DPP ve DPPA bilesiklerinin Y>*, La’", Ce**, Th*" ve U
iyonlarmin ekstraksiyonu i¢in uygun ekstraktantlar oldugu goriilmiistiir. DPP ve
DPPA n-heptanda ¢oéziinmediginden bu bilesikler i¢in kloroformun, DEHPA bilesigi
icin ise n—heptan ve kloroformun, n-amil alkolden daha uygun ¢dziiciiler oldugu ve
ekstraksiyonun biitiin iyonlar i¢in ¢ok kisa siirede yiiksek verimle gerceklestigi
bulunmustur. Tiim iyonlarda en iyi siyirmanin ise 1 M NaOH ile elde edildigi

saptanmigtir.
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