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OZET

Yilksek Lisans Tezi

ASIDIK ALUMINYUM KLORUR COZELTISINDEN DEMIRIN SOLVENT
EKSTRAKSIYONLA UZAKLASTIRILMASI

Micevher TURAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Maden Miihendisligi Ana Bilim Dali

74 + xiii sayfa
2022

Danisman: Prof. Dr. Murat ERDEMOGLU

Yiiksek asit konsantrasyonlu c¢ozeltilerde demirin segici olarak uzaklastirilmasi,
endiistriyel liretimde dnemli bir role sahiptir. Bu tez ¢alismasinda, asidik aliiminyum klortir
cozeltisinden demirin solvent ekstraksiyonla uzaklastirilmasi arastirilmistir.

Organik faz olarak kerosen icerisinde di 2-etilhekzil fosforik asit (D2EHPA)
kullanilmistir. Yapay c¢ozeltilerde reaksiyon siiresi, organik/sulu faz orami (O/S)
hidroklorik asit, D2ZEHPA, demir, aliminyum, potasyum ve sodyum konsantrasyonlarinin
demir uzaklastirma {izerindeki etkileri incelenmistir. Hidroklorik asit ve D2EHPA
konsantrasyonlarinin artmasiyla demir uzaklastirma verimi artmistir. Yapay ¢Ozeltilerde
yapilan ¢aligmalar, kloriir konsantrasyonunun demir uzaklastirma tlizerinde etkili oldugunu
gostermistir. Ekstraksiyon adimlarinin sayisini  belirlemek i¢in yapilan ¢alismalar
sonucunda McCabe-Thiele diyagrami elde edilmistir. McCabe-Thiele diyagramina gore;
organik/sulu faz orant (O/S) 1/1 iken, >91% verimle demiri uzaklastirmak i¢in iki
asamanin gerekli oldugu belirlenmistir. 2 M HCI yiiklii li¢ ¢ozeltisinde hacimce % 20
D2EHPA konsantrasyonu ve 1/1 organik/sulu faz orani ile 30 dakika oda sicakliginda
gerceklestirilen ¢alismalarda demir uzaklastirma % 95,58'e ulagsmistir. FT-IR spektrumu Fe
(Il)y’in D2EHPA ile kompleks olusturdugunu ve sulu fazdan organik faza gectigini
gostermistir.

Sonuglar asidik aluminyum kloriir ¢6zeltisinden yiiksek secicilige sahip D2EHPA
kullanimiyla, % 2’den daha az aliiminyum kayb1 ile demirin bagsarili bir sekilde
uzaklastirildigini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Asidik aliiminyum kloriir ¢ozeltisi, Demir uzaklastirma,
Solvent ekstraksiyon, D2EHPA
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ABSTRACT

Master Thesis

REMOVAL OF IRON FROM ACIDIC ALUMINUM CHLORIDE SOLUTION BY
SOLVENT EXTRACTION

Micevher TURAN

Inénii University
Graduate School of Naturel and Applied Science
Department of Mining Engineering

T4+ Xxiii pages

2022
Supervisor: Prof. Dr. Murat ERDEMOGLU

The selective removal of iron in high acid concentration solutions has an important
role in industrial production. In this thesis, the removal of iron from acidic aluminum
chloride solution by solvent extraction was investigated.

Di 2-ethylhexyl phosphoric acid (D2EHPA) in kerosene was used as the organic
phase. The effects of reaction time, organic/aqueous phase ratio (O/S), hydrochloric acid,
D2EHPA, iron, aluminum, potassium and sodium concentrations on iron removal were
investigated in artificial solutions. The iron removal efficiency increased with increasing
hydrochloric acid and D2EHPA concentrations. Studies in artificial solutions show that the
chloride concentration has an effect on iron removal. As a result of the studies carried out
to determine the number of extraction steps, the McCabe-Thiele diagram was obtained.
According to the McCabe-Thiele diagram; While the organic/aqueous phase ratio (O/S) is
1/1, it has been determined that two stages are required theoretically to remove iron with
>91% efficiency. Iron removal reached 95.58% in studies carried out at room temperature
for 30 minutes with 20% vol. D2EHPA concentration and 1/1 organic/aqueous phase ratio
in 2 M HCI pregnant leaching solution (real solution). The FT-IR spectrum reveals that
Fe(111) forms a complex with D2EHPA and passes from the aqueous phase to the organic
phase.

The results showed that with the use of high selectivity D2EHPA from the acidic
aluminum chloride solution successfully removal of iron with less than 2% aluminum loss.

KEYWORDS: Acidic aluminum chloride solution, Iron removal, Solvent extraction,
D2EHPA

Xiii



1. GIRIS

Aliiminyum hafif olmas1 ve farkli 6zellikler sergileyen alagimlar olusturabilmesi
sebebi ile hayatin pek ¢cok asamasinda insanliga hizmet etmektedir. Aliminyum, demir ve
bakir gibi madenlerin aksine yogun kullanim sansini yakalayabilmek icin teknolojinin
gelismesini beklemek zorunda kalmistir. Farkli aliiminyum tiirevlerinin piyasaya arzi ile
tilketim stirekli artis gostermistir ve aliminyum giliniimiizde ¢elikten sonra en ¢ok
kullanilan metalik malzeme olarak yerini almistir ~ (Rhamdhani ve dig., 2013;
Cakanyildinnm ve Giirii, 2021). Oksijenle bilesik yapma istegi ¢ok fazla oldugu ig¢in
alliminyum tabiatta daima oksitler halinde bulunur, elementel halde bulunmaz. Dogada
270’ten fazla aliiminyum minerali mevcuttur. Bunlarin % 40’11 aliiminyum silikatlar
olusturmaktadir (Etibank, 1992; Ashkenazi, 2019).

Diinyanin iist kabugunda bulunan boksit cevherinin iglenmesi ile aliiminyum iiretimi
baslar. Boksit, basta demir ve silika olmak {izere ¢esitli safsizliklar i¢eren bir cevherdir.
Boksit cevherinden saf aliiminyum elde edilmesi i¢in ¢esitli yontemler (Bayer, sinterleme)
bulunur. Bu yontemler arasinda Carl Bayer tarafindan gelistirilen Bayer metodu, diinyada
halen en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Cevherden saf aliiminyum iiretiminin ilk
asamasinda; Bayer metodu ile boksit cevherinden aliimina (Al203), ikinci asamasinda
aliminadan elektroliz yontemi (Hall-Herault metodu) ile saf aliminyum elde edilir.
Aliminyumun ¢esitli formlar1 Sekil 1.1°de goriilmektedir. Genel olarak agirlik¢a 4 birim

boksitten, 2 birim allimina, 1 birim metal aliminyum elde edilebilmektedir (URL 1).

(@) (b) (©)

Sekil.1.1. (a) Boksit cevheri, (b) Alimina, (c) Aliminyum.



Ustiin 6zellikleri sayesinde en az aliiminyum kadar degerli olan aliimina;
asindiricilar, biyomedikal malzemeler, boya, dolgu maddesi, katalizor, refrakter malzeme,
saflagtirma sistemi, yalittim malzemesi gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir (Erdemoglu
ve dig., 2018a).

Bayer prosesi ile aliimina iiretimi, boksit cevherinin basingli bir reaktdr sisteminde
yiiksek sicaklikta kostik soda ile muamele edilmesi seklinde yiiriitilmektedir. Bayer
prosesinde kostik soda ile li¢ esnasinda boksitte bulunan demir katida kalmakta ve kirmizi
camur adi ile anilmaktadir. Kirmizi ¢amur, aliiminyum iireten tesislerde oldukca fazla
miktarda elde edildiginden dolayr zamanla atik yOnetimi gibi g¢evresel sorunlari da
beraberinde getirmektedir. Aliminyum, giinimuzde Ustiin 6zellikleri sayesinde diinyada en
fazla kullanim alani ¢esitliligine sahip metal konumuna gelmistir. Aliiminyum talebi
kiiresel 1sinma, niifus, gelir ve sehirlesme artisinin etkileri ile her gegen giin artmaktadir.
Aliiminyum talebinin giderek artmasiyla birlikte boksit rezervleri de giderek artan hizda
tikenmeye devam edecektir. Gerek Bayer yontemine uygun kalitedeki boksit rezervlerinin
hizla tiikenmesi gerek her bir ton aliimina tiretimi i¢in 1-1,5 ton arasinda kirmizi ¢amur
olusmasi (Paspaliaris ve Karalis, 1993; Li, 2001), aliimina {iretimi i¢in boksit disinda
kaynak aranmasina neden olmaktadir.

Aliimina tiretimi i¢in boksit dig1 kaynak olarak; komiir seylleri (Miao ve dig., 2011),
alunit (Ozdemir ve Cetisli, 2005; Aliyev ve dig., 2016; Li ve dig., 2018), nefelinli siyenit
(Aryluk ve dig., 1992; Jorjani ve Amirhosseini, 2007), kyanit (Kustov ve dig., 2014),
termik santrali artig1 ugucu kiiller (Shemi ve dig., 2014; Sen ve dig., 2016; Ding ve dig.,
2016; Xu ve dig., 2016; Guo ve dig., 2017; Tripathy ve dig., 2019), basta kaolinit (Al-
Zahrani ve Abdul-Majid, 2009; Hosseini ve dig., 2011; Kyriakogona ve dig., 2017;
Ibrahim ve dig., 2018; ElDeeb ve dig., 2019) olmak Uzere, pirofillit (Erdemoglu ve dig.,
2017, 2018b; Birinci ve dig., 2017; Uysal, 2018), illit (Bazin ve dig., 2007), muskovit
(Mirzoev ve dig., 2014) gibi yiiksek aliimina igerikli kil mineralleri ve ayrica asidik pomza
(Aydemir, 2020) arastirilmistir.

Kil minerallerinden allimina iiretimi ig¢in genellikle asit li¢i uygulanmaktadir. Lig
verimini ve hizin1 artirmak i¢in uygulanan aktivasyon islemi genellikle termal (Al-Ajeel ve
Al-Sindy, 2006; Numluk ve Chaisena, 2012; Birinci ve dig., 2017) ya da mekanik
(Temuujin ve dig., 2003; Erdemoglu ve dig., 2016, 2017, 2018b; Uysal ve dig., 2015)
olarak yapilmaktadir. Aktiflestirilmis olan cevher ise uygun bir asitle c¢ozeltiye

alinmaktadir. Li¢ islemi ile elde edilen aliiminyum igerikli ¢dzeltiden evaporasyon



islemiyle aliiminyum kloriir tuzu ¢oktiirtildiikten sonra, kalsinasyon yapilarak aliiminaya
dontstiirilmektedir (Uysal, 2018).

Aliimina tiretimi i¢in kil minerallerinin li¢ islemi ile elde edilen yiklii li¢ ¢ozeltisi
orjinal cevherden ozellikle demir ve silika gibi safsizliklar igerebilir. Li¢ sirasinda
aliminyum yaninda bu safsizliklar da ¢ozlinerek ¢ozeltinin kirlenmesine, daha sonra
¢oktiiriilen aliiminyum tuzunun ve son iiriin olan aliiminanin safliginin diisiik olmasina
sebep olmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, asidik aliiminyum igerikli ¢ozeltilerden li¢ esnasinda ¢ozeltiye
gecen demirin  solvent ekstraksiyon yontemi ile se¢imli olarak uzaklastirilmasi
hedeflenmistir.

Yapilan tez ¢alismasi solvent ekstraksiyon islemlerini kapsamaktadir. Yiikli lig
¢ozeltilerinden demirin segimli olarak organik faza alinmasi ve daha sonra organik fazdan
demirin styrilmasi kosullar1 belirlenmistir. Hidroklorik asitli ¢ozeltilerden demir (III)
ekstraksiyonu igin etkili bir reaktif olan di 2-etilhekzil fosforik asit (D2EHPA) kerosen
igerisinde kullanilmistir. Demir uzaklastirma verimine etki edecek bazi parametrelerin (asit
konsantrasyonu, karistirma siiresi, D2EHPA konsantrasyonu, demir konsantrasyonu,

aliminyum konsantrasyonu, organik/sulu faz orani) etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Solvent Ekstraksiyon

20. yiizyilda, ¢esitli metallerin gereksinimlerinde belirgin bir sekilde artis gorilmiis
ve kiiresel ihtiya¢ hizla artmis durumdadir. Cin ve Hindistan gibi iilkelerin gelisimi ile
birlikte metal uygulama teknolojilerindeki ilerlemeler, metallere olan talebi artirmistir.
Modern toplumun genel olarak metallere, 6zellikle daha yliksek safliktaki metallere
yonelik ihtiyaclarim1 karsilamak i¢in madencilik endiistrisi, azalan cevher kaliteleri ve
giderek daha kati hale gelen zorluklarin {istesinden gelmek i¢in cevherleri isleyerek metal
degerlerini geri kazanmak i¢in daha etkili ve verimli yontemler bulmak zorunda kalmstir.
Cevresel diizenlemeler, hidrometalurjik islemlerin gelistirilmesinde, onemli bir role
sahiptir. Solvent ekstraksiyon teknolojisi bu yeni islemlerin ¢ogunda 6nemli bir rol
oynamaktadir.

[k olarak uranyumun degerlendirilmesi, elde edilmesi i¢in kullanilan ve gelistirilen
metot, kazanimi g6z Oniinde tutuldugunda diger elementler ig¢in de kullanilmasi
diistinilmiis ve uygulanmistir (Yemel’Yanov ve Yevstyukhin, 2013). Gunimizde
periyodik tablodaki metallerin biyik ¢cogunlugu  sulu ¢ozeltilerden solvent ekstraksiyon
yontemiyle geri kazanilabilmektedir. Uygulama ve arastirma alaninin biyuk ¢ogunlugu
stilfatli ¢ozeltilerden olusmakta, siilfatli ortamlar1 da klorirli sistemler takip etmektedir
(Rydberg ve dig., 2004; Ritcey, 2006).

Metallerin solvent ekstraksiyonu

Siv1 sivi ekstraksiyonu olarak da bilinen solvent ekstraksiyonu, metal iyonlarini
igeren bir sulu ¢ozelti ile suyla karigmayan organik fazin temasi sonucu metal iyonlarinin
organik faza alinmasi islemidir (Rydberg ve dig., 2004; Kislik 2012). Bu iglemin sematik
gosterimi Sekil 2.1 ‘de verilmistir.

S1v1 s1v1 ekstraksiyonu iki kademede gergeklestirilir. Birinci kademe (ylikleme), sulu

faz ve organik faz temas ettirilir ve metal iyonu sulu fazdan organik faza geger.



Organik faz

Sulu faz

Kanstirma Dinlendirme

Sekil 2.1. Solvent ekstraksiyonun sematik gosterimi.

Ikinci kademe (siyirma), yiiklenmis organik faz asidik bir ¢ozelti ile temas ettirilerek
metal iyonlar1 organik fazdan sulu faza alinir. Sekil 2.2°de solvent ekstraksiyonda fazlari
ayirma balonunun sematik gdsterimi verilmistir. Solvent ekstraksiyon prosesinde organik

faz solvent yogunluguna bagimli olarak sulu fazin altinda veya iizerinde olabilir.

-

Sulu faz

Sekil 2.2. Solvent ekstraksiyonda faz ayirma balonunun sematik gosterimi.

Endustriyel baz1 uygulamalarda yukleme adimi ile siyirma adimi arasinda yukli
organige yikama islemi uygulanir. Bu islemin amaci yiikleme sirasinda organik faza gecen

safsizliklarin styirma ¢Ozeltisine gegmesini engellemektir.

Metal geri kazanim siirecinin bir pargasi olarak, siv1 sivi ekstraksiyonunun {i¢ temel

amaci vardir:

>  Istenilen metallerin secimli olarak ayrilmasi.



>  Isleme maliyetlerini azaltmak i¢in metal konsantrasyonunun artirilmas.

»  Metal degerlerinin nihai geri kazanimi igin basitlestiren bir forma donistiiriilmesi

Herhangi bir solvent ekstraksiyon isleminde yukarida belirtilen, bir, iki veya Ug¢
hedefin timu gerekli olabilir. Solvent ekstraksiyon, metal igeren cevherden nihai metal
tirtine gegiste bir ara kademedir. Li¢ islemi ile elektrolitik kazanim/veya ¢oktiirme olarak
geri kazanimlar1 arasinda yer alir. Sekil 2.3’de kars1 akim ekstraksiyon asamasindan ve
kars1 akim siyirma asamasindan olusan bir bakir solvent ekstraksiyon semasi

gorulmektedir.

Saf Metal Uretimi

Metal S

S
Ly ‘5"\ o
Onsantre &~ W

Metal GO

Li¢ Solvent Son Metal
| Ekstraksiyonu ] Geri kazanimi ‘

Sekil 2.3. Hidrometalurjik yontemle metallerin kazanim siireci (URL 2).
2.1.1. Solvent ekstraksiyondaki adimlar

Solvent ekstraksiyon islemi, temel olarak iki kademeli bir igslemdir. Bu islem
oncelikle metallerin organik ¢ozeltiyle kompleks olusturduklart yiikleme adimi, ikincisi de
bu adimin tam tersi olan ve siyirma islemi olarak adlandirilan, metal iyonlarinin serbest

birakilma islemidir.

Yiikleme (ekstraksiyon) adimi

Solvent ekstraksiyon isleminde metalin organik faza alinmasi islemine yikleme
(ekstraksiyon) adi verilmektedir. Solvent ekstraksiyonda yikleme genel olarak (2.1) nolu
reaksiyonla ifade edilir. Burada RH organik fazi, M"*(s) ise sulu fazdaki metal iyonlarini



ifade eder ( Kursunoglu, 2006).

M™(s) + n RH(0) — R 1M (0) + n H¥(s) (2.2)

Yukleme adiminda, metal iyonlarmi igeren sulu faz ile iginde metal iyonlarini
yiikleme oOzelligine sahip ekstrantin oldugu organik faz karistirilir. Genel solvent
ekstraksiyon denklemi (reaksiyon 2.1) geregince metal iyonlar1 organik faz ile ¢ozelti pH
degerine bagli olarak gegici bag yapmis olduklarindan sulu fazdan ayrilarak organik faza
gecerler. Karistirma igleminden sonra dinlendirme asamasinda yogunluk farkindan dolay1
sulu ve organik fazlar birbirinden ayrilir. Bu karistirma isleminden sonra sulu fazin iginde
ince organik taneciklerinin kalmasma bagli olarak organik ¢ozeltide bazi kayiplar
olusabilir. Solvent ekstraksiyon prosesinde karsilasilan en 6nemli sorun solvent kaybidir.
Proses sirasinda solventin buharlasmasi, sulu fazda ¢6ziinmesi ve karistirma sonrasi sulu
fazdan iyi ayrilamamasi durumunda kayiplar meydana gelmektedir. Hem ekonomik hem
de cevresel olarak solvent kayb1 istenen bir durum degildir. Bu sorun kimyasal katkilarla
veya proses dizayninda yapilan iyilestirmelerle ¢ozilebilmektedir (Ritcey, 1984; Yilmaz,
2005; Aguilar ve dig., 2008).

Yukleme verimine etki eden faktorler ise; ekstraksiyon katsayisi, organik solvent
konsantrasyonu, ¢6zeltinin pH degeri, sivi faz kompozisyonu, metal iyonu konsantrasyonu,

solvent yikleme kapasitesi, styirma ¢6zeltisi kompozisyonudur (Sumer, 2009).
Siyirma adim

Solvent ekstraksiyon isleminde organik faza alinan metalin sulu faza tekrar alinmasi

islemine de siyirma ad1 verilmektedir.
Rn M(o) + n H *(s) — M"™(s) + n RH(0) (2.2)

Yikleme adiminda metal iyonlart ile kompleks olusturmus organik, siyirma
adiminda H* iyonu agisindan zengin bir ¢ozeltiyle karistirilarak, organik fazin hidrojene
olan afinitesi nedeni ile metal iyonundan vazgecerek hidrojeni biinyesine almasi ve
dolayist ile metal iyonunun sulu ¢dzeltiye gegmesi ile saglanir. Siyirma adimi igin en
Oonemli parametre siyirma ¢Ozeltisinin asit konsantrasyonudur. Metal iyonlarimin yikli
organikten tekrar sulu faza gecebilmeleri i¢in ortama hidronyum iyonu (H™) gerekmektedir.
Bir metalin ekstraksiyonu ne kadar yiiksek asidik ortamda yapilmigsa, o metalin yiikli

oldugu solventin siyrilmasi i¢in o kadar yiiksek asit konsantrasyonu gerekmektedir.



Metallerin organikle olusturdugu metal kompleksinin ¢ok kararli olmasi durumu bazi
uygulamalarda yiiksek asit konsantrasyonlarinda bile styirma isleminin basarisiz olmasina
yol agmaktadir (Ashbrook ve Ritcey 1984).

Organik bir¢ok metal ile kompleks olusturmussa siyirma ¢ozeltisindeki pH
degisiklikleriyle organigin metallere olan selektivite farkindan yararlanilarak, farkl
metaller de birbirinden ayrilarak serbest hale getirilebilir. Bu islemden sonra organik
temizlenip, tekrar solvent ekstraksiyon devresine geri gonderilir (Yilmaz, 2005; Ritcey,
1984).

2.1.2. Solvent ekstraksiyonda dagilim ve siyirma katsayilar:

Solvent ekstraksiyon islemlerinin etkinliginin takibinde dagilim ve siyirma
katsayilar1 6nemlidir. Organik fazdaki metal iyonlar1 konsantrasyonunun sivi fazdaki metal

iyonlar1 konsantrasyonuna oranina “dagilim katsayisi” denir. D, ile gosterilir;

Organik fazdaki metal iyonlart konsantrasyonu
D= (2.3)

Swt fazdaki metal iyonlart konsantrasyonu

S1vi fazdan organik faza metal iyonlarinin yiiklenmesi D degerinin artmasiyla artar.

Diger taraftan; sivi fazdaki metal iyonlar1 konsantrasyonunun organik fazdaki

metal iyonlar1 konsantrasyonuna oranina “styirma katsayis1” denir. D’, ile gosterilir;

,__ Swi fazdaki metal iyonlart konsantrasyonu

(2.4)

Organik fazdaki metal iyonlart konsantrasyonu
Organik fazdan s1v1 faza metal iyonlarinin siyrilmasi D' degerinin artmasiyla artar.

Siyirma islemi iki amagla yapilmaktadir. Birincisi organik fazdaki metalleri sivi1 faza,
secimli olarak almak, ikincisi ise metalden styrilmis organigi yeniden yiikleme devresinde

kullanilabilir hale getirmektir (Serin, 2011).
2.1.3. Solvent ekstraksiyonda ayirma katsayisi

Lic c¢ozeltileri genellikle birden fazla metal iyonu icerir. Solvent ekstraksiyon birden
fazla degerli metal iyonu igeren ¢ozeltilerden bu metallerin ayr1 ayr1 kazanilmasi igin de

uygulanmaktadir.



Ayni sulu ¢ozeltiden iki farkli metalin solvent ekstraksiyon yontemi ile birbirinden
ayrilabilmesini gormek icin ayrilma faktoriine bakilabilir. Ayrilma faktorii ayn1 kosullar

altindaki iki metalin ekstraksiyon katsayilariin birbirine oranidir.

__ Dx

= (2.5)

Eger iki ayr1 metal birbirinden ayrilmak isteniyorsa (2.5) numarali denklemde verilen
ayrilma faktorii (S) 1’den biiyiik olmalidir. Ayrilma faktorii 1’den biiyiik ise bu iki metalin
birbirlerinden solvent ekstraksiyonu ile ayrilmasi miimkiindiir. Ayirma katsayisi degeri ne
kadar yiiksek olursa se¢imli olarak ayirma isleminin o kadar iyi oldugu anlasilmalidir

(Ashbrook ve Ritcey, 1984).
2.1.4. Solvent ekstraksiyonda yiikleme veriminin hesaplanmasi (% E)

E ile ifade edilen yiikleme verimi organik faza transfer edilen metal iyonlarinin
ylizdesini ifade etmektedir. Yikleme ylizdesi (2.6)’da verilen denklemdeki gibi
hesaplanabilir.

w-wui

% Yiklenen = * 100 (2.6)

W1 = Yiikleme sonucu siv1 fazda kalan metal igerigi

W = Bagslangigtaki s1v1 fazdaki metal icerigi
2.1.5. Solvent ekstraksiyonda faz oram

Solvent ekstraksiyon islemlerinde organik-sivi faz oranlari ¢ok 6nemli olmaktadir.
Iki fazin hacim oram denilen faz oram solvent ekstraksiyonda &nemli rol oynar. Diisiik
organik / siv1 faz orani1 avantajli gibi goriinse de yliksek miktarda organik kaybina sebep
oldugu icin istenmez. Yiiksek organik / siv1 faz orani ise ekonomik olarak sikint1 yaratir.
Yiikleme siiresince iki fazin hacmi de transfer edilen metallerden ve birbirleri i¢inde
coziinmelerinden dolayr degisir. Bu degisme dagilim katsayisi hesaplanirken g6z oniinde
tutulmalidir. Diger taraftan, solvent ekstraksiyon igleminde kullanilan cihaz tipi de bu

oranin belirlenmesinde dnemli olmaktadir.



2.1.6. Solvent ekstraksiyonda denge pH’1

Solvent ekstraksiyonun yikleme asamasinda gegerli olan denge pH’1 sulu faz ile
organik fazin karistirllmasi sonucu elde edilen pH’dir. Daha 6nce verilen (2.1) nolu
reaksiyonda sulu fazdaki metal iyonlar1 ve organik fazdaki hidrojen iyonlarinin yer
degistirmesiyle degisir. Denge pH’1 yliklenmek istenen her metal ve kullanilan organik i¢in
farklidir. Denge pH’1 kullanilarak organige yiiklenmesi istenen metal organige optimum
denge pH’in da yiiklenir. Karmasik c¢ozeltilerden selektif bir kazanim yapmak ig¢in her
elementin denge pH’1 yapilan ¢alismalarla belirlenir (Canbazoglu ve dig., 2008; Serin,
2011).

2.1.7. Solvent ekstraksiyonda dagilim egrileri

Solvent ekstraksiyonda iki farkli amagla kullanilan izotermler s6z konusudur.
Birincisi, denge pH’sina gore ekstraksiyon izotermleri ki bu izotermlere gore ekstraksiyon

islemi planlanir ve gerceklestirilir.

% metal verimi (E) ylkleme degerlerine karsi denge pH’t Sekil 2.4’de
goriilmektedir. Denge pH’1, iki fazin temasi sonucu sistemin ekstraksiyon sonunda ulastigi
denge pH’1 olarak bilinir. Baslangic pH’1, ylikleme siiresince belirgin sekilde degisir.
Ozellikle kiskaglayici veya asidik organikler kullanildiginda ve organik faza yiiksek
konsantrasyonda metal iyonlar1 yiiklendiginde pH degisimi biiyiik olur. Bu degisimi daha
once verilen (2.1) nolu yiikleme reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan H' iyonlari ile agiklamak

mimkiandr.
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Sekil 2.4. % E’ye kars1 denge pH nin degisimi (Ritcey, 1979).
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Sekil 2.5’de goriilen 1. egri yiiksek ylikleme katsayisinin oldugunu isaret eder. 2. egri ise
normal bir yliklemeyi temsil eder ve en ¢ok karsilagilan egri tiiridiir. 3. egri ise ‘S’ egrisi

olarak bilinir ve vanadyum ve molibdenin yiiklenmesinde karsilagilir (Ritcey, 1979).

; 1
Organik
Fazdala 6 L
Metal
Icerigi h
4
2

2 4 6 8
Sv1 Fazdaki Metal Icerigi

Sekil 2.5. Yukleme izotermleri (Ritcey, 1979).
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2.2. McCabe-Thiele Diyagramlar:

Bu diyagramlar solvent eksraksiyon isleminde yiikleme veya siyirma islemlerinin
¢ozeltiden ka¢ adimda yapilacagini belirlemek amaciyla olusturulur. McCabe-Thiele
diyagramini ¢izmek i¢in yapilan ilk islem sabit pH’da farkli organik/sulu faz oranlarinda
(6rnegin O/S: 1/1, 10/1, 5/1, 2/1, 1/2, 1/5, 1/10) yiikkleme ve siyirma c¢aligmalarinin
yapilmasidir. Yiikleme ve siyirma islemlerinden sonra yapilan analizlerle organik ve sulu

fazdaki metal konsantrasyonlar1 g/L olarak belirlendikten sonra grafik tizerine yerlestirilir.
2.2.1. Yiikleme adimlarinin belirlenmesi

Metal yiiklemesinin basarili bir sekilde ka¢ adimda yapilacagini belirlemek igin
McCabe- Thiele diyagramlari kullanilir. Buna gore, dnce yikleme izotermi gizilir. X
ekseni sulu fazdaki metal igerigini, y ekseni ise organik fazdaki metal icerigini gdsterir.
Beslemedeki metal konsantrasyon miktarindan x eksenine dik bir ¢izgi ¢izilir. Orijinden
gecen operasyon ¢izgisinin egimi faz oranina esittir. Rafinatta kalmasi istenen metal
konsantrasyonu ne ise operasyon ¢izgisi oradan baslatilir, bu nedenle her zaman orjinden
gecmemektedir. Bu ¢izgi yiikkleme basamaklarinda organik fazda artan metal
konsantrasyonunun sivi fazdaki metal konsantrasyonuna esit oldugunu gosterir. Operasyon
cizgisi de ylikleme izotermiyle ayni grafikte gosterilir. Sonugta teorik yiikleme adimlar
cizgileri cizilir. Baslangic noktasi operasyon cizgisiyle besleme ¢6zeltisindeki metal

konsantrasyonundan gizilen dikey cizgiyle kesistigi noktadir.

Kesisen bu noktadan baslayarak yatay olarak yilikleme izotermiyle kesisecek sekilde
cizgiler cizilir. Yatay olarak cizilen c¢izgilerin yiikleme izotermiyle kesistigi noktadan
operasyon cizgisiyle kesisecek sekilde tekrar dikey ¢izgilerin ¢izilmesiyle basamak
seklinde bir grafik karsimiza ¢ikar. Basamaklar yiikleme adimlarini gosterir. Ornek bir

McCabe -Thiele diyagrami Sekil 2.6’ da gériilmektedir (Ritcey, 1979; Yilmaz, 2005).
2.2.2. Siyirma adimlarinin belirlenmesi

Aym sekilde basarili bir styirma islemi icin ka¢ adim gerektigi de gériilebilir. Ornek
olarak; Sekil 2.7°de verilen McCabe-Thiele diyagrami incelendiginde siyirma isleminin 4

adimda yapilacagi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Ekstraksivon :
izotermi

-------------------------

Organik

fazdaki

metal Beslenen
icerigi srvidakd
(gL)

Operasyon egrisi
Egim= Faz oram

e e o e e —— i m w ®

W

Sulu fazdaki metal icerigi (g/1.)

Sekil 2.6. Yukleme i¢in McCabe-Thiele diyagrami (Ritcey, 1979).

Stvirma
izotermi
e

Sulu

fazdaki Yikin
metal + organiktek
icerigi ! metal

|l + igeridi
(@) Operasyon v (gL)

dogrusu

A ———

L 4

Organik fazdald metal icerigi (g/L)

Sekil 2.7. Siyirma islemi i¢in McCabe—Thiele diyagrami (Ritcey, 1979).
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2.3. Solvent Ekstraksiyonda Kullanilan Organikler ve Ozellikleri

Ideal bir organikte aranan 6zellikler;
Organik faza gececek olan metal icin secimli olmalidir.
Suda ¢oziiniirliigii az olmalidir.
Stabilitesi iyi olmalidir.
Su ile stabil emulsiyon vermemeli, kolay ayrilabilmelidir.
Ugucu, parlayici, yanici ve toksik olmamalidir.
Metal yiikleme kapasitesi biyik olmalidir.
Tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip olmalidur.
Iyi bir ekstraksiyon kinetigine sahip olmalidir.

Geriye rahatca ekstrakte edilebilmelidir.

YV V.V V V V V V V VY

Ucuz olmalidir.

Organik ekstrantlar, seyrelticiler ve degistiriciler organik fazi olusturan temel

bilesenlerdir.
2.3.1. Organik ekstrantlar

Organik ekstraktantlar, Sekil 2.8’deki gibi goriinen organik fazin i¢inde yer alirlar ve

ana fazin en 6nemli kismin1 olustururlar.

Sekil 2.8. Sulu faz ve organik fazin ayrini
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Ekstrantlari, ekstraksiyon mekanizmalarina gore ii¢ ana gruba ayirmak miimkiindiir.
Bunlar, bilesik olusumuyla, iyon bilesimiyle ve metal iyonunun ¢6ziinmesi ile ekstraksiyon

saglayanlar seklindedir.

Bilesik olusturan ekstrantlar kendi i¢lerinde asidik ve selatlayici ekstrant olmak lzere
iki ana alt gruba ayrilir. Asidik ekstrantlar kendi biinyelerinde icerdikleri hidrojenle metal
iyonunu yer degistirerek yani katyon degistirme mekanizmasi ile metali biinyelerine alirlar.

Temel reaksiyon asagidaki gibidir.
2 RH (0) + M?* (s) — RaM(0) + 2 H* (s) (2.7

Asidik ekstrantlar, ticari anlamda kullanim alanlarina gore fosforik asit tiirevleri ve
monokarboksilik asit tiirevleri olmak iizere iki temel yapidan olugmaktadir. Fosforik
asitlerden en cok kullanilanlart D2EHPA ve Cyanex 272°dir. Bilesimlerindeki asidik
hidrojenle metal katyonu yer degistirerek yiikleme iglemi ger¢eklesir. Organofosfor asit

grubunun yapisal goriinimleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2. 1. Organofosfor asit grubunun yapisal gériiniimleri (Kursunoglu, 2006).

Grup Yapi Isim
O, oH
NN F.
Fosforik ] 0 D2EHPA

Fosfonik PKO PC 88A

Y \
Fosfirik ;)_L 0- P#OH Cy 421_1;: x®

Cizelge 2.1°de verilen ii¢ organik malzemenin en biiyiik farki; hidrokarbon (R) grubu
atomlar Cyanex® 272 igerisinde bulunan fosforlu atomlara direk olarak baglanmasidir.

D2EHPA’da iki hidrokarbon atomu direk olarak oksijen atomlarina baglanmistir. PC
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88A’da ise hidrokarbon atomlarinin biri R-O-P ile bag yaparken digeri R-P bagi
yapmaktadir (Kursunoglu, 2006).

Karboksil asitlerde en ¢ok bilinenleri ise Shell kimya tarafindan iiretilen versatic ve
naphthenic asitlerdir. Asidik hidrojenleri ile metal katyonlar1 yer degistirerek yiikleme

islemi gerceklesir.

Diger grup olan selatlayici ekstrantlar ise metal iyonlari ile iki disli donér gruplara
sahiptir (Flett, 2004). Ekstraktant, sulu faz igerisindeki metal iyonunu selat olusturarak
biinyesinde toplar. Selat, organik ekstraktin metal iyonunu baglama biciminin grafiksel bir
aciklamasi olan ‘penge’ anlamina gelir. Ekstrakt, metale kimyasal olarak metalin iki
yerinde, bir nesnenin uglar1 basparmak ve isaret parmagi arasinda tutmaya benzer bir
sekilde baglanir. iki degerlikli metal ile selat ekstraktant: arasinda kompleks olusturma
reaksiyonunun sematize edilmis hali Sekil 2.9’da verilmistir. LIX 63, LIX 860, LIX 864,
Kelex, Acargo, Shell bu gruba ait ticari Grtnlerdir.

H
H
o N~ R 0 )?
| A
M_ 5 2 H ’.‘
e e _N\' \0 3
H 0—H
R

Sekil 2.9. Metal iyonu ile selat ekstraktant1 arasindaki kompleks olusum mekanizmasi

Ikinci ana ekstraktant grubu olan, iyon birlesimi mekanizmasiyla ¢alisan
ekstraktantlara baktigimizda, bu grubun ticari anlamda en ¢ok kullanilan temel
ekstraktantlari, aminler ve kuarterner amonyum halojeniirlerdir. Bu tip ekstrantlarda metali
organik fazda toplama anyonik degisim mekanizmasina gore gerceklesir. Temel
reaksiyonlar (2.8) ve (2.9)’da verilmistir. Ornekte A~ anyonu CI- anyonu ile yer
degistirmistir. Bu gruba dahil en yaygin kullanilan {iriin ticari adiyla Alemine 336 olarak

bilinen ekstrantdir.

RNH 2 + HCl — RNH s+ CI (2.8)

RNH s+ Cl' + A~ — RNH 3+ A"+ CI (2.9)
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Ugiincii ana grup olan ¢dziinme mekanizmasiyla ekstraksiyon yapan ekstraktantlar,
notr inorganik molekiilleri veya bilesiklerin ¢éziinmesini saglarlar. Bu gruba ait iki tiir
vardir, biri oksijene bagl karbon turevleri, digeri de fosfora baglanmis stlflr veya oksijen
iceren yapilardir. Metalurjik olarak kullanilan en 6nemlileri Tri Butil Fosfat (TBP), Tri
Octil Fosfin Oksit (TOPO) ve Metil Iso Butil Ketonlar (MIBK) dir. Sekil 2.10°da Tri Butil
Fosfat ve Sekil 2.11°de de Metil iso Butil Ketone organiklerinin kimyasal formlleri
verilmistir. TBP notr organofosfor bilesiklerinden en iyi bilineni ve en genis alanda
kullanilanidir. TBP ve MIBK ¢ift bagli oksijenini vererek notr metal iyon ciftlerini

biinyesine alirlar.

CgHgO P OC4Hg

QO
Hs
Cq

Sekil 2.10. Tri Butil Fosfat ( TBP )’in kimyasal formiilii (Cokgor, 1991).

CH

CH;CHCH.

el i

CH~

Sekil 2.11. Metil Iso Butil Ketone (MIBK)’nin kimyasal formiilii (Cokgér, 1991).
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2.3.2. Seyrelticiler

Seyreltici, solventi olusturabilmek i¢in organik fazin i¢inde ekstraktantla beraber
kullanilan sivilardir. Solventin hacimce biiyiik kismini seyrelticiler olusturur. Seyrelticinin
gorevi, ekstrantin ¢ok yiiksek olan viskozitesini diisiirmek, islem sirasinda akisini ve
hareketliligini  kolaylastirmaktir.  Seyrelticiden beklenen ozellikler; sulu fazdaki
kararliligmin yiiksek, buhar basmcinin, tutusma sicakliginin, toksik ozelliklerinin ve
maliyetinin diisiik olmasidir. Ayrica organik ekstraktant i¢inde ¢ozlniirliigiiniin yiiksek ve
kararli olmasi da istenir. Seyrelticinin diisiik tutusma sicakligina sahip olmasi, yiliksek

sicaklikta calisan solvent ekstraksiyon sistemlerinde 6nemli bir 6zelliktir.

Seyrelticilerin karbon tetrakloriir veya kloroform gibi tam alifatik bilesikleri oldugu
gibi, ksilen ve toluen gibi aromatik tipleri de mevcuttur. Ticari olarak kullanilan
seyrelticiler genellikle bu iki tipten karistirilarak kullanilir (Gupta, 2004). Genellikle
aromatik bilesikler, alifatiklerden daha yiiksek yogunluga sahiptirler ve bu da solventin
dispersiyon o6zelligini bozabilir (Yilmaz, 2005). Bu nedenle de seyrelticiyi olusturan
aromatik-alifatik bilesiklerin oran1 6nemli bir parametredir (Gupta, 2004). Toluen, kerosen,
etil eter, kloroform, karbon tetrakloriir ticari olarak kullanilan seyrelticilere Ornektir.
Kerosen ve CCls katyon degistirme mekanizmasinda en iyi sonuglar verirler. Ciinkii bu

seyrelticiler organik fazdaki hidrojen baglarini polimerizasyona ugratmazlar (Habashi,
1993).

2.3.3. Degistiriciler (Modifiers)

Degistiriciler organik fazi olusturan temel bilesenlerden biridir. SX iglemi sirasinda
olusabilecek istenmeyen {ligiincli fazin veya emiilsiyonun olusumunu engellemek amaciyla
solvente ilave edilirler. Organik ekstraktantin seyrelticideki ¢oziiniirliigi asildiginda metal
kompleksleri yiiklii organik fazdan ayrilarak {iciincii bir faz olusturabilir. Organik kaybina
yol a¢an bu sorun da proses i¢inde istenmeyen bir durumdur. Yasanan bu sorun proseslerde
faz diizenleyici katkilar (modifier) kullanilarak asilmaya c¢alisilmaktadir (Aguilar ve
Cortina; 2008). Degistiriciler organik ekstrantin i¢inde ¢ok iyi ¢dziiniirliige sahip iken sulu
fazda hi¢ c¢oziinmezler. Degistiriciler hacimce % 2-5 arasinda kullanilirlar, fakat bazi
sistemlerde % 20’nin iizerinde de ihtiya¢ duyulabilir. Baz1 solvent sistemlerinde de
degistiricilere ihtiya¢ duyulmaz. Ornegin; karboksilik asit ve kerosen bilesiminde veya

selatlayic1 ekstraktantlarla, seyrelticilerin bir arada kullanildigi sistemlerde oldugu gibi
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(Sumer, 2009). Ticari olarak en ¢ok kullanilan degistiricilere 6rnek olarak; di- etilhegzanol,

izodekanol, tri-nbutil fosfat, p-nonil fenol verilebilir.
2.4.  Solvent Ekstraksiyonda Operasyon Kademeleri

Reaksiyonun gerceklesmesi, iyonlarin ¢arpisma hizina baglidir. Bu nedenle yiikleme
kademesinde organik-sulu faz temasi gergeklestikce sulu fazdaki metal iyonu
konsantrasyonu azaldig1 i¢in stokiyometrik dengeye ulasma zamani logaritmik olarak
artmaktadir. Bunu engellemek icin solvent ekstraksiyon kademeli olarak uygulanmaktadir.
Sekil 2.12’de ters akimla c¢alisan ¢ok kademeli bir solvent ekstraksiyon sistemi
gorulmektedir. Bir ekstraksiyon wnitesinden gelen sulu rafinat, sulu besleme olarak bir
sonraki niteye beslenir, organik ¢0ziici ters yonde akar, bdylece art arda temaslarda daha
fazla metal iyonu toplar. Bu yéntemde faz hacimleri sabit kalmakta, yiikkleme adiminin itici
giicli olan konsantrasyon farki maksimuma ulastirilmaktadir. Organik fazi kiiciik parcalara
bolmek ve ¢oklu temaslar yapmak en etkili ayiklama yontemidir. Sekil 2.13’te ters akim

prensibiyle ¢alisan solvent ekstraksiyon proses semasi goriilmektedir.

= Organik f: 2
reani az
v g A
O » O
~ ~
o o o o o o
M M- M M- M- T\l
A el A '€l A&l A} A& A
~ )
A < A
? Sulu faz *
A A

Sekil 2.12. Ters akimla ¢alisan ¢cok kademeli bir solvent ekstraksiyon sistemi (URL3).
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| 1. Adum 2. Adum
- 4 - 1 -

Srvirma cozeltisi

Elekiroliz devresine
giden viiklii cozelta

Sekil 2.13. Ters akim prensibiyle ¢alisan solvent ekstraksiyon proses semasi (Rydberg ve
dig., 2004; Sumer, 2009).

2.5.  Solvent Ekstraksiyonu Uygulamada Kullamilan Makineler
2.5.1. Mikser setler

S1v1 ve organik fazin bir arada belirli bir zaman pervane ile karistirildigi karistirma
odasindan ve karisan iki fazin birbirinden ayrilmasi i¢in beklenen ayrilma odasindan
olusur. Karistirma tankinda li¢ ¢6zeltisi ve organik bir arada karistirilir ve alt kisitmdan
karisan kisim ayirma tankina geger. Ayirma tankinda li¢ ¢ozeltisi ile organik faz
birbirinden ayrilir. Ust kistmdan yiiklii organik alinirken alt kisimdan ise sulu faz alinir.
Endiistride bu cihazlar arka arkaya baglanarak ters akimla daha verimli olarak kullanilirlar.
Bu cihazlarin verimleri yiiksektir fakat en biiylikk dezavantajlart biiyiik alanlar

kaplamalaridir. Mikser-setlerin sematik goriiniimii Sekil 2.14°te verilmistir.
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Organik

Sekil 2.14. Mikser — setler (Ritcey, 1979).

2.5.2. Kolonlar

Sikistirilmis Kolon: Basit bir dizayna sahiptir. Dik bir kuleden ve seramik veya
plastik yiiziikklerden sikigtirilarak yapilan kolondur. Sivi ve organik faz icerde birbirine
temas eder. Organik faz alttan, siv1 faz Ustten beslenir. Organik faz yukari ¢ikarken sivi
fazla temas eder ve metal transferi gergeklesir. Sikistirilmis kolonun sematik gériiniimii

Sekil 2.15 (a)’da goriilmektedir.

Titresimli Kolon: Sikistirmali kolonun aymsidir. iginde sirali elekler bulunmaktadir.
Verimi arttirmak icin kolona pistonla basing kuvveti verilir ve organik fazla sivi fazin
eleklerden gecerken temas yiizeylerinin genisletilmesi saglanir (Habashi, 1993). Titresimli

kolonun sematik goriiniimii Sekil 2.15 (b)’de verilmistir.

Donen Disk Kolon: Dik bir kuleden ve iginde organikle sivi faz arasindaki temasi
arttirmak i¢in kullanilan bir rotordan olusur. Sekil 2.16’da donen disk kolonu

gorulmektedir.
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Organik cikisi Organik cikisi

Siv1 faz Ara ——
girisi yiizey
Organik Organik
girisi ———— girisi
Siv1 faz cikasi Siv1 faz cikasi
(a) (b)

Sekil 2.15. (a)Sikistirilmis kolon  (b) Titresimli kolon (Habashi, 1993).

Yiikli organik

Sivi faz
Beslemesi —

Organik
Beslemesi ——

|

Rafine
Sekil 2.16. Donen disk kolonu (Habashi, 1993).
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Solvent Ekstraksiyon Yonteminin Avantajlart

>

>

Diisiik tenorlu cevherlerin degerlendirilmesinde ekonomiktir.

Tesis, cevherin ¢ikarildigi yerde kisa stirede kurulabilir ve rezervin sona ermesi

halinde baska bir yere nakledilebilir.

>

>
>
>

Bir sistemde tek islemle birden fazla metal zenginlestirilebilir.
Organik geri kazanilabilir.
Pirometalurjik yontemlere gore daha ucuzdur.

Cevre ve atmosfer kirlenmesi yok denilecek kadar azdur.

Solvent Ekstraksiyon Yonteminin Dezavantajlart

vV V V¥V V¥V

Toksik ve yanici organik seyrelticilerin kullanima.
Bazen ¢ozlicu sistemin maliyeti cok pahali hale gelir.
Islemde organik ¢oz(icii kayb olabilir.

Solvent ekstraksiyon havay1 diger pirometalurjik siiregler kadar kirletmeyebilir, ancak

toksik kimyasallar yeralt1 sularini Kirletir.

Solvent Ekstraksiyonun Uygulama Alanlar

Solvent ekstraksiyon bilim ve teknolojinin ¢esitli alanlarinda yaygin olarak

uygulanmaktadir.

>
>
>
>
>
>
>

Analitik Kimya

Nadir topraklar ve platin grubu metallerin (PGM) ekstraksiyonu
Atik sU aritma

Mineral yag aritma

Gida endustrisi (ugucu yag ¢ikarma)

Parfim endstrisi (koku ekstraksiyonu)

[lag endustrisi
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2.6. Literatir Ozeti

Gelisen teknoloji ile birlikte solvent ekstraksiyon yonteminin kimyas:t ve
miihendislige uygulanmasi adina bir¢ok ¢alisma yapilarak 6nemli asamalar kaydedilmistir.
Yillar icinde bircok metal icin ekstraktantlar gelistirilmis ve bu ekstraktantlarin

performanslarini inceleyen ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Saji ve dig. (1998), hidroklorik asit ¢ozeltilerinden Fe (I11) ekstraksiyonunu ksilen
icinde Cyanex 923 (TRPO) kullanarak aragtirmistir. Fe (III) ekstraksiyonunun hidroklorik
asit ve ekstrant konsantrasyonunun artmasiyla arttigin1 ve organik faza ekstrakte edilen
tirlerin HFeCls formunda goriindiigiinii belirtmislerdir. Yiiklenen Cyanex 923’ten
hidroklorik asit ile Fe (III)’iin siyirma yiizdesinin asit konsantrasyonunun artmasiyla
azaldigini tespit etmisler ve Fe (III)’tin % 100 s1yirma verimliliginin 0,4 M hidroklorik asit

ile iki kars1 akim asamasinda 3:1 sulu organik faz oraninda gerceklestigini bildirmislerdir.

Biswas ve Begum (1998), kerosen igerisinde di 2-etilhekzil fosforik asit (D2EHPA,
HA) kullanarak kloriir ¢ozeltisinden Fe3* ekstraksiyonu iizerinde ¢alismislardir. Genis bir
sulu asitlik araliginda sulu c¢ozeltide nicel olarak cesitli (Fe®") (CI) kompleks tiirlerin
oldugunu ortaya koymuslardir. Maksimum yikli 0,05 ve 1,0 M sulu HCI
konsantrasyonlarinda elde edilen ekstrakte edimis tiirlerin sirasiyla [FeCl (H20)Az] ve
[FeCl 2 A (HA) 2 (HA HCI) 2] oldugunu belirtmislerdir.

Voorde ve dig. (2007), Biswas ve Begum ile ayn1 konu Uzerinde ¢alismislar ancak
sonuglar sulu ¢ozeltide klor kompleks tirlerinin olmadigini géstermistir. Sulu fazdan

organik faza aktarilan ve ¢ikarilan tiirlerin yapisinin [Fe(OH)2A] oldugu 6ne siirtilmiistiir.

Sahu ve Das (2000), konsantre demir (I1)in asit klorlr ¢ozeltilerinden
ekstraksiyonu metil izobditil keton (MIBK), tri-n-butil fosfat (TBP), di 2-etilhekzil fosforik
asit (D2EHPA) ve kanisimlarn farkli asit konsantrasyonlarinda c¢esitli oranlarda
arastirmistir. Demir (III) ekstraksiyonunun karistk ve bireysel ekstraktan ile
karsilastirilmasinda, hem D2EHPA-MIBK hem de D2EHPA-TBP karisimlarinin sinerji

sergiledigi, ikincisinin daha 1yi ekstraksiyon yetenegine sahip oldugu belirtilmistir..

Saji ve Reddy (2001), titanyum atik Klorir c¢ozeltilerinden demir (III)’lin
ekstraksiyonunu, hacimce % 70 TBP ve % 30 MIBK igeren karisik bir solvent kullanilarak
incelemislerdir. Solvent ekstraksiyon islemi sonucunda yiiksek saflikta (% 99,99) demir

(III) klortiriin se¢imli olarak yeniden kullanilabilir oldugunu belirtmislerdir.
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Aktas ve Ibar (2002), demir (1) ‘iin MIBK, DEE ve IAA icinde HDEHP ile
hidroklorik asitten ekstraksiyonu ve geri ekstraksiyonu karsilastirmali olarak incelemistir.
Kuvvetli asidik ortamda Fe (I11) ekstraksiyonunun arttig: tespit edilmis, IAA ve HDEHP
karisiminin oldugu 8M HCI’li ortamda demirin ekstraksiyonunun % 100 oldugu

belirtilmistir.

Lee ve dig. (2004), hidroklorik asit ¢ozeltilerinden FeClz’iin solvent ekstraksiyon
dengesini Alemine 336 kullanarak arastirmistir. Sulu fazda ¢dziinen maddelerin aktivite
katsayilarini Bromley denklemi kullanarak hesaplamislar ve demirin tahmin edilen

dagilim katsayilarinin, dl¢iilenlerle uyumlu oldugunu belirtmislerdir.

Lee ve dig. (2005), FeCls asindirma ¢o6zeltisinden demir (III) ve nikel (II)'nin
ayrilmasin1 Alamine 336, MIBK ve PC 88A ekstrantlarini1 kullanarak solvent ekstraksiyon
caligsmalar1 yapmiglardir. En yiiksek demir ekstraksiyon yiizdesinin Alamine 336 ile elde
edildigini ve asindirma c¢dozeltisinden demir ve nikeli ayirmanin miimkiin oldugunu

belirtmislerdir.

Sarangi ve dig. (2007), 11,8 kg / m® demir, 24,8 kg / m® bakir, 0,23 kg / m® ¢inko,
3,8 kg/m?® kobalt, 35,2 kg/ m® nikel tastyan karisik bir siilfat / kloriir ¢6zeltisinden demir
(IIT), bakir (II) ve ¢inko (II) min ayrilmasini arastirmislardir. Demir, bakir ve ¢inko
ekstraksiyon calismalarinin, sirasiyla gazyagi iginde TBP, LIX 841 ve Cyanex 923
kullanilarak gergeklestirildigi goriilmiistiir. Metal iyonlarinin ekstraksiyonu ve siyrilmasi
McCabe — Thiele grafiginden belirlenmis, demir yiiklii TBP, bakir yiikli LIX 841 ve ¢inko
yukli Cyanex 923 sirastyla su, H2SO4 ve su ile siyrildig: belirtilmektedir.

Mishra ve dig. (2010), Tri-n-butil fosfat (TBP), Cyanex 921 ve Cyanex 923
kullanarak diisiik tenorlii demir cevheri atiklarinin HCI ¢ozeltisinden Fe (III) ekstraksiyonu
lizerine karsilagtirmali bir analizini gergeklestirmislerdir. Coziicii olarak damitilmig
kerosen degistirici olarak 2-etilheksanol kullanilmistir. Bu g¢alismada demir ekstraksiyon
yuzdesinin, artan HCI ve ekstraktan konsantrasyonlari ile arttigi belirtilmis, Cyanex 923'iin
en iyi ekstrant oldugu bulunmasma ragmen, yiiklenen Cyanex 923'ten Fe'min siyirma
yuzdesinin en az oldugu belirtilmistir. Demir (111) ekstraksiyonunun TBP < Cyanex 921 <

Cyanex 923 sirasina gore arttig1 bildirilmistir.

Mishra ve dig. (2011), diisiik tenorlii demir cevheri atiklarinin HCI ¢ozeltilerinden
demir (III)’iin solvent ekstraksiyonunu gazyagi igindeki bir kuaterner amin olan Aliquat

336 ile c¢alismislar, demir ekstraksiyonu iizerine benzen, toluen, difenil eter, dietil eter,
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sikloheksan, heksanol, sikloheksanol ve butanol, ksilen gibi farkli seyrelticilerin ve NacCl,
NaNOs, Na;SOs, NaOOCCHj3 gibi ¢esitli tuzlarin etkisini incelemisler. Uciincli faz
olusumunu 6nlemek igin p-nonil fenol kullanilmis, demir ekstraksiyonunun % 51,82'den
% 97,52'ye ve % 8,94'den % 97,19'a yiikseldigi belirtilmistir.

Mao ve Liu (2013), asidik klorir c¢ozeltilerinden kalsiyum (I1), magnezyum (1),
aliminyum (III), titanyum (IV) ve demir (III)’in solvent ekstraksiyonunu kerosen
icerisinde trioktil fosfin oksit (TOPO) kullanarak arastirmislar. Sulu fazin hidroklorik asit
konsantrasyonunun artmastyla titanyum (IV) ve demir (III)’{in ekstraksiyonunun arttigini
ve Ote yandan bu deneysel kosullar altinda aliiminyum (III), kalsiyum (II) ve magnezyum
(I)’nin ekstrakte edilmedigini belirtmislerdir. Tek bir solvent kullanarak iki metali
birlikte ekstrakte edip, titanyum ve demirin siyirma isleminde siyirma c¢ozeltisinin
asitligini kontrol ederek yiiklii organik fazdan segici olarak geri kazanilabildigini rapor

etmislerdir.

Jin ve dig. (2014), gazyag icinde D2EHPA ile HCI kullanarak fosforik asitten Fe®*
ekstraksiyonunu arastirmislar. Ekstraksiyon mekanizmasi agiklanmig ve cikarilan tiirlerin
FeClA2.4HA oldugu gosterilmistir. D2EHPA’nin, % 98,61 ve % 96,50 ekstraksiyon
yiizdesi ile HCI kullanarak fosforik asitten, Fe3* ekstraksiyonu icin yiiksek verimlilige
sahip oldugunu ve ayrica yiiklenen organik fazin 6 mol/L hidroklorik asit kullanilarak

etkili bir sekilde (% 99,9) siyrildigini rapor etmislerdir.

Mao (2015), model Klorlr ¢ozeltilerinden demir (I11) ekstraksiyonu icin kerosen
icinde dekanoliin ekstraksiyon kabiliyetini inceledi. Sulu fazin hidroklorik asit
konsantrasyonunun artmasiyla demir (III) ekstraksiyonunun arttigin1 ve 6te yandan bu
deneysel kosullar altinda titanyum (IV) aliiminyum (III), kalsiyum (II) ve magnezyum
(I1)’nin ekstrakte edilmedigini belirtmistir. Raporda ekstraksiyon sirasinda fazlar arasinda
demir (I11)" in denge dagilimmin min 5 dakikada elde edildigi ve siyirma i¢in en uygun
reaktifin 0,5 M HCI oldugu bildirilmistir.

Zhang ve dig. (2015), simule edilmis li¢ ¢ozeltisinden hacimce % 70 TBP ve
hacimce % 30 MIBK karisimi kullanarak demir (IIT) ekstraksiyonunu arastirmistir. Demir
ekstraksiyonu, HCl konsantrasyonundaki artisla 4,22 mol/L’den 7,74 mol /L’ye
yukselmistir. Bir asamada demir ekstraksiyonu ve siyirma ylizdesinin sirasiyla % 91 ve %
89°un tlizerinde oldugunu belirtmislerdir.

Wang ve dig. (2016), simiile edilmis bir ilmenit hidroklorik asit sizint1 suyunda

demirli titanyumdan (IV) demirin es zamanli oksidasyon ve 2-oktanol ekstraksiyonu ile
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ayrilmasini arastirdi. Ekstraksiyon siiresinin etkileri, organik/sulu (O/A) faz orani, sicaklik
ve hidroklorik asit konsantrasyonu incelenmis ve 1:3 O/A orani ile 30 dakika boyunca
35°C'de 9,35 M hidroklorik asit konsantrasyonununda c¢apraz akim calismasinin iki
asamas1 boyunca titanyum ortak ekstraksiyonu olmadan toplam demir ekstraksiyonunun
% 99,6’ya ulastig1 bildirilmistir.

Azizitorghabeh ve dig. (2016), klorur cozeltilerinden Zn (1) ve Fe (II1)" Un
ekstraksiyon dengesini seyreltilmis kerosen igerisinde 0,15 M D2EHPA, 0,55 M TBP
karisimi kullanarak arastirmistir. Raporda Fe (III) ve Zn (II), sirasiyla % 99 ve % 80'lik
ekstraksiyon ylizdesi ile ayr1 ayr1 ekstrakte edildigi bildirilmistir.

Voshkin ve dig. (2018), klorur cozeltilerinden demir (I11) ekstraksiyonunu di 2-
etilhekzil ditiyofosforik asit (D2EHDTPA) ve tri oktil metil amonyum (TOMA)
karigimlarin1 kullanarak incelemisler ve demir (III) siyirmanin 0,1 M H2SOs'te % 99'a
ulastigini belirtmigler.

Sokolov ve digerlerinin (2021), boksit HCI licinin aliminyum klorir ¢ozeltisinden
demir (III) ekstraksiyonuna yonelik arastirmalari notr oksijen igeren ekstrantlar ve
bunlarin karisimlart ile yapilmistir. Alkoller kullanilarak demir (III)’iin  kloriir
cozeltilerinden  ekstraksiyon derecesi sunulmaktadir. Karst akimli  aspiratorler
kullanilarak, 90,5 g/L demir(II) icerigi ve toplam 50 mg/L’den daha az kirlilik i¢eren bir

FeCls ¢ozeltisi elde etmenin miimkiin oldugunu belirtmislerdir.

Hidrometalurji ¢aligmalarinda genellikle demir ¢ozeltide istenmeyen metaldir. Asidik
ortamda yapilan li¢ islemlerinde ise ¢ozeltiye demirin gegmemesi neredeyse imkansizdir.
Bundan dolay1 ¢ozeltide bulunan demir iyonlarinin elektro kazanima gitmeden bertaraf
edilmesi gerekmektedir. Bu amagla yapilmig ve solvent ekstraksiyonu ile c¢ozeltilerden
demir uzaklastirma ¢alismalarina da literatlirde rastlanmaktadir.

Pospiech ve Walkowiak (2010), D2EHPA ile polimer i¢erigi membranlar {izerinden
solvent ekstraksiyon ile asidik kloriir ¢ozeltilerinden demir (III)’iin uzaklastirilmasi
tizerinde ¢alismiglardir. Fe (I1I), Mn (I1), Ni (I1), Cu (I1) ve Co (II)’m 0,5 M D2EHPA ile
ekstraksiyonunun sirasiyla % 73,4, % 11,2, % 15,3, % 7,8 ve % 23,9 oldugunu ve
secicilik katsayisinin  organik fazdaki ekstrant konsantrasyonuna bagli oldugunu

belirtmiglerdir.

Li ve dig. (2011), birincil amin ekstraksiyon sistemi ile aliiminyum sulfattan demirin
uzaklastirilmasi i¢in ekstrant olarak birincil amin N-1923, degistirici olarak n-oktanol ve

seyreltici olarak keroseni incelemislerdir. Sonug olarak hacimce % 25 N-1923, hacimce %
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25 n-oktanol ve hacimce % 50 kerosenden olusan organik faz ile endiistriyel aliiminyum
siilfat ¢ozeltisinden 1:2 faz oraninda 6 dakika temas siiresi sonunda demirin % 99,99

verimle uzaklastirildigini belirtmislerdir.

Cui ve dig. (2016), komiir madenciligi atiklarindan yuksek saflikta AICI;6H,0
kristallerinin ~ hazirlanmas1  igin  seyreltilmemis Aliquat 336 kullanarak demir
ekstraksiyonunun hizli, verimli ve son derece secici oldugunu ayrica daha diisiik maliyet,
daha yiiksek yiikleme kapasitesi, daha etkili siyirma ve geri doniisimi oldugunu

belirtmislerdir.

Sun ve dig. (2016), aliminyum kaynaklarinin komiirden geri kazanilmasina yonelik
temel verileri arastirmak i¢in ferrik iyonlarin aliminyum ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasini
arastirmistir. Bu aragtirmada seyreltici olarak gazyagi ile di 2-etilhekzil fosforik asit (P204)
ve TUgciinciil aminden (N235) olusan yeni bir sinerjik c¢ikarict (karisik solvent)
benimsenmistir. Reaksiyon siiresi, pH, sicaklik ve faz oranmin ekstraksiyon siirecleri
tizerindeki etkileri sistematik olarak arastirilmis ve optimum kosullar altinda sadece bir

temasta % 97’°den fazla Fe uzaklastirildig1 rapor edilmistir.

Zhang ve dig. (2019), kirmizi ¢amurdan Fe'nin segici olarak uzaklastirilmasini
Aliquat 336 kullanarak incelemistir. Bu ¢alismada; teorik hesaplamaya gore, Fe (I11)’in
esas olarak genis bir kloriir konsantrasyonlart araliginda FeCls turleri olarak mevcut
oldugunu ve kloriir fazlasi ile FeCls- kompleks tlrtnin onemli 6lgiide arttigini
belirtmislerdir. Ekstraksiyon ¢alismalari, kloriir konsantrasyonunun Fe'nin ekstraksiyonunu

gliclii bir sekilde etkiledigini gostermektedir.

Yi ve dig. (2020), Ni-Co-Fe igeren Kkloriir ¢ozeltilerinden demir (III)’{in
uzaklastirilmasini aragtirmistir. Fe (111), Ni (1) ve Co (I1)'nin ekstraksiyonunu, hacimce %
50 TBP, hacimce % 20 2-octanol ve hacimce % 30 kerosenden olusan karisik bir solventle
incelemigler. Nikel (II) iyonlarmin TBP tarafindan saptanabilir sekilde ekstrakte
edilmedigini ve Fe (III) ile karsilastirildiginda, TBP’nin sadece az miktarda Co (II)
ekstrakte ettigini belirtmisler. Co (II) ve Fe (III)'iin ayrilmasini saglamak i¢in iki agsamali

ekstraksiyondan olusan bir islem tasarlamigslardir.

Zhou ve dig. (2021), ugucu kiil hidroklorik asit li¢ ¢dzeltisinden metallerin kapsamli
geri kazanim siirecinde tribiitil fosfat ve 2-oktanol ile Fe (III) ve Al’'un ayrilmasini
aragtirmistir. % 25 (v/v) TBP, % 35 (v/v) 2-oktanol ve % 40 (v/v) kerosen kullanarak
0/S=2/1, 25 °C’de 5 dk. temas siiresinde 3,66 mol/L HCI ile bes asamali ters akimli kesikli
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similasyon sonucunda Fe (III)’tin ekstraksiyon verimini % 99,86 olarak belirtmislerdir.
Ayrica 0,1 mol/L HCI kullanarak alti agamali karsi akim toplu simiilasyon testinde Fe

(I)’tin % 99,9 verimle siyrilabildigini rapor etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu calismada asidik aliiminyum kloriir varliginda yiikli li¢ ¢ozeltisinden demirin
solvent ekstraksiyonla uzaklastirilmasi ¢alisilmigtir. Bu amagcla yapilan ¢alismalari iki ana
grupta toplamak miimkiindiir. Ik grupta yapilan ¢alismalar yapay olarak hazirlanmis demir
iceren asidik ¢ozeltilerin solvent ekstraksiyonunu, ikinci grup deneysel calismalar ise

gercek li¢ ¢ozeltilerinden demirin solvent ekstraksiyonla uzaklagtirilmasini kapsamaktadir.

3.1.  Materyal

Yapay olarak hazirlanmis c¢ozeltilerden demirin uzaklastirilmasi ¢alismasinda
kullanilan kimyasallarin tamami analitik safliktadir. Bunlar FeCls, HCI, D2EHPA,
AICI3.6H20, MgCl,, KCI, NaCl ve kerosendir.

FeCls: Deneysel calismalarda demir kaynagi olarak kullanilan FeCls, AFG Bioscience
marka (Cas No: 7705-08-0) olup % 99 safliktadir.

HCI: Yapay ¢ozeltilerde asidik bir ortam olusturmak igin kullanilan HCI, ISOLAB marka
(Cas No: 932.103.2501) olup % 37 safliktadir.

AICI3.6H20: Yapay ¢ozelti ile gergeklestirilen ¢aligmalarda aliiminyum igeren gergek lig
cOzeltisinin temsil edilmesi amaciyla aliiminyum kaynagi olarak kullanilmistir. Carlo Erba

marka (Cas No: 7784-13-6) olup % 99 safliktadir.

KCI: Potasyum klortr gercek li¢ ¢ozeltisini temsil etmek icin yapay c¢oOzeltilerde ilave
olarak kullanilmigtir. ISOLAB marka (Cas No: 7447-40-7) olup % 99 safliktadir.

NaCl: Gergek cozeltilerde demir ve aliminyum disinda bulunan katyonlardan biri olan
Na’un varligini temsil etmek i¢in NaCl tuzu kullanilmistir. ISOLAB marka (Cas No: 7647-
14-5) olup % 99,5 safliktadr.

MgCl,: Magnezyum Klorlr gercek li¢ ¢Ozeltisini temsil etmek i¢in yapay ¢Ozeltilere ilave
olarak kullanilmistir. Merck marka (Cas No:7786-30-3) olup % 98,5 safliktadir.

Kerosen: Organik fazin bilesenlerinden biri olan kerosen yerel pazardan temin edilmistir.

D2EHPA: Kimyasal ad1 di 2- etilhekzil fosforik asit olan D2ZEHPA TCI markadir ve diger
ozellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir. D2EHPA’nin kapali formiil semasi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.
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Cizelge 3. 1. D2EHPA'nin 6zellikleri.

Molekil formili CeHs504P
Molekiiler agirlik 322,43 g/mol
Yogunluk 0,98 g/ml
Saflik % 95
Gorliniis Renksiz s1vi
CAS No 298-07-7
Uriin No P0811
N
HsC 0-P-0 CHs
OH
H;C CHs

Sekil 3.1. D2EHPA nin kapali sematik gosterimi.

Sulu cozeltilerde metal analizi icin Thermo ICE 3000 model AAS cihazi (inénii

Universitesi, Fen Fakiiltesi) kullanilmistir.

Organik sivilarin FTIR analizi i¢in Perkin-Elmer Spectrum One model ATR-FTIR
spektroskopisi cihazi (Inénii Universitesi IBTAM) kullanilmistr.

3.2. Metot

Bu tez kapsaminda kullanilan yapay ¢ozeltilerde demir (Fe**) ve aliminyum (A"
icin baslangi¢ konsantrasyonlari optimum sartlarda elde edilmis gercek ¢ozeltilerin analiz
sonuglarina gore belirlenmistir. S6z konusu olan gercek ¢ozeltiler daha dnce Uysal (2018)
tarafindan yapilan doktora ¢aligmasinda profillit cevherinin 2, 3 ve 4 M HCI ¢ozeltisinde
lic edilmesiyle elde edilen yUkli lic c¢Ozeltileridir. Bu c¢ozeltilerin Al ve Fe

konsantrasyonlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

31



Cizelge 3. 2. Gergek ¢ozeltilerin Al ve Fe konsantrasyonlart.

*MS2 **MS3 *+*\S4
Fe (g/L) 0,057 0,058 0,064
Al (g/L) 4,065 4,085 4,295

*:2M HCI yiKIi gercek lic ¢ozeltisi
**:3M HCI yukli gercek li¢ ¢ozeltisi
***:4AM HCI yiklu gercek li¢ ¢cozeltisi

Yapay c¢ozeltiler ile yapilan deneysel c¢alismalar, gercek ¢ozeltideki metal
konsantrasyonunu temsil etmesi amaciyla hesapli miktarda hassas terazide FeCls ve
AICI3.6H20’nin tartilmas1 ve HCI ilavesi ile elde edilen ¢ozeltilerle gergeklestirilmistir.
Buna gore 0,06 g/L Fe®*" ve 4 g/L AI** konsantrasyonunda yapay ¢ozelti hazirlanmistir.
Organik ¢ozelti olarak kerosen icerisinde D2EHPA kullanilmistir. Organik faza yilikleme
islemi deneyleri, sulu ve organik ¢ozeltilerin belirli oranlarda (15 mL/15 mL) kullanilarak
belirli bir slire karigtirilmak suretiyle gerceklestirilmistir. Hazirlanan sulu ¢ozeltiler bir
ayirma hunisine alinmig ve lizerine organik c¢ozelti ilave edilerek huninin dolum ve
bosaltim agizlar1 tamamen kapatilmis, oda sicakliginda manyetik balikla (2-60 dk.) sire
araliginda karistirnllmigtir. Karistirma sonunda ayirma hunileri ayakli sporlara alinarak 1
saat dinlendirilmistir. Biitiin deneylerde dinlendirme siiresi sabit tutulmustur. Dinlendirme
siresi sonunda farkli yogunluga sahip fazlar ayr1 ayr almarak faz ayrimi
gerceklestirilmistir. Elde edilen sulu faz c¢ozeltileri daha sonra atomik absorbsiyon
spektrometresi (AAS) kullanilarak sulu fazda kalan (organige yiiklenememis olan) Fe
konsantrasyonunu belirlemek (zere analiz edilmistir. Kalibrasyon egrisi olusturmak tizere
1-5 mg/L araligindaki konsantrasyonlarda Fe ¢ozeltileri hazirlanmis ve seyreltilmis sulu
cozeltilerinin her biri t¢ kere analiz edilerek, analiz edilen sulu ¢dzelti icin ortalama demir
konsantrasyonu belirlenmistir. Baslangi¢ sulu ¢ozeltisindeki Fe miktar1 ile yilikleme
sonunda sulu fazda geriye kalan Fe miktar1 farki organige yiliklenen Fe miktarim
olusturmaktadir. Optimum sartlarda yapilan deneylerde D2EHPA’nin Al {izerindeki
etkisini ortaya koymak igin ayrilan sulu faz ¢ozeltilerinde demirin yan1 sira aliminyum da

analiz edilmistir.
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Demir uzaklastirma veriminin hesaplanmasi (%E)

% E ile ifade edilen demir uzaklastirma verimi organik faza transfer edilen demirin
yuzdesini ifade etmektedir. Deneylerde elde edilen sonuclar (3.1) nolu formille
hesaplanmustir.

=1 100 (3.1)

%E = o

Burada;
W: Baslangig sulu fazdaki Fe icerigi (mg)

W1: Uzaklastirma sonucu sulu fazda kalan Fe igerigi (mg)

Deneysel calismalarda incelenen bagimsiz degiskenler ve inceleme araliklari

sunlardir:

o HCI konsantrasyonu (0-4 M),

o D2EHPA konsantrasyonu ( % 2-20 (v/v)),

o Karigtirma siiresi (2-60 dK),

o Organik-sulu faz oran1 (1/5-5/1 mL/mL)

o Demir konsantrasyonu etkisi (0,06-0,1 g/L)
o Aliminyum konsantrasyonu etkisi (0-8 g/L),
o Potasyum konsantrasyonu etkisi (0,5-6 g/L),
o Sodyum konsantrasyonu etkisi (0,1-4 g/L)

Demir uzaklastirma iizerine etkisi arastirilacak bagimsiz degiskenler belirledikten
sonra gercek cozeltiyi temsil etmek tlizere iki farkli yapay ¢6zelti hazirlanmistir. Demir ve
aliminyum konsantrasyonlar1 farkli olan bu yapay c¢ozeltiler YC-1 ve YC-2 olarak
isimlendirilmistir. Her iki yapay ¢ozelti ig¢in de gegerli olmak iizere 2-3-4 M HCI
konsantrasyonunda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerle organik-sulu ¢ozelti orani 1/1
(15 mL/15 mL) olacak sekilde hacimce % 20 D2EHPA kullanilarak, oda sicakliginda
manyetik balikla 30 dk boyunca (600 dev/dk.) karistirilarak solvent ekstraksiyon deneyleri
yapilmistir. Gergek lic ¢ozeltileri ile yapilan deneysel caligmalar da ayni metotla

gerceklestirilmistir.
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Farkli organik-sulu faz oranlarinda yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen verilerden
McCabe-Thiele diyagrami ¢izilmistir. Yapilan analizlerle organik ve sulu fazdaki demir

konsantrasyonlari (3.2), (3.3) ve (3.4) nolu formiil kullanilarak g/L olarak hesaplanmistir.

w—-w1=0Ww (3.2)
Organik fazdaki demir konsantrasyonu % olarak = % * 1000 (3.3)
Styirma ¢ozeltisindeki demir konsantrasyonu % olarak = % * 1000 (3.4)
Burada;

W: Baslangig sulu fazdaki demir miktar1 (mg)

W1: Uzaklastirma sonucu sulu fazda kalan demir miktart (mg)
OW: Uzaklastirma sonucu organik faza gegen demir miktar1 (mg)
SV: Sulu ¢6zelti hacmi (mL)

OV: Organik ¢ozelti hacmi (mL)

SCW: Siyirma ¢ozeltisindeki demir miktar: (mg)

SCV: Siyirma ¢dzeltisi hacmi (mL)

Solvent ekstraksiyon deneylerinin yapilisinda kullanilan diizenekler Sekil 3.2 ve Sekil 3.3

‘de verilmistir. Sekil 3.4’de ise solvent ekstraksiyon deneysel akim semasi goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Solvent ekstraksiyon i¢in karistirma diizenegi.

Sekil 3.3. Solvent ekstraksiyon icin dinlendirme-faz ayirma diizenegi.
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Yiiklii li¢ ¢ozeltisi

Solvent ekstraksiyon

Faz Ayrim

Sulu

Organik

v

Yiiklii organik

v

Siyirma

|

Siyrilmis organik

% 20 D2ZEHPA
(Kerosen ig¢erisinde)
L 4
Demirsiz
aliiminyum Kkloriir
cozeltisi
‘ HCI

Sekil 3.4. Solvent ekstraksiyon deneysel akim semasi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Yapilan ¢alismanin amaci solvent ekstraksiyon yontemiyle aliiminyum silikath kil
minerallerinin  HCI liciyle elde edilen aliminyum Klorlr cdzeltilerinden demirin

uzaklastirilmasidir.

Bu baglamda deney tasariminda asidik aliiminyum kloriir ¢ozeltilerinden solvent
ekstraksiyonla demirin uzaklastirilmas: {izerine ¢esitli bagimsiz parametrelerin (asit
konsantrasyonu, D2EHPA konsantrasyonu, karistirma stiresi, organik-sulu faz orani, demir
konsantrasyonu, aliminyum konsantrasyonu, potasyum konsantrasyonu, sodyum
konsantrasyonu) etkisini ortaya ¢ikaracak deneyler gergeklestirilmistir ve en yiiksek demir

uzaklastirmanin saglandigi deneysel calisma kosullar1 belirlenmistir.

4.1. Asit Konsantrasyonu Etkisinin incelenmesi

Asit konsantrasyonunun demir uzaklastirilmasina etkisini ortaya koymak i¢in diger
parametreler sabit tutularak HCI konsantrasyonu 0-4 M araliginda degistirilmistir. Sekil
4.1°de goriildiigii lizere ortamda HCI1 bulunmadigi durumda % 83,2 olarak uzaklastirilan
demir 0,5 M HCI konsantrasyonunda dramatik olarak % 17,3° e diismektedir. Artan HCI
konsantrasyonuyla birlikte uzaklastirilan demir yiizdesi de yiikselmekte ancak HCI
konsantrasyonu 4 M oldugunda tekrar diisme egilimi gostermektedir. Ortamda HCI
bulunmadigr durumda D2EHPA’nin sadece demiri tuttugu diisiiniilmektedir (Biswas ve
Begum,1998). HCI1 konsantrasyonu arttkga H* ve CI° konsantrasyonu da artmaktadir.
Kloriir konsantrasyonunun artmasiyla Sekil 4.2°de gosterildigi gibi Fe** iyonu sulu fazda
farkli (Fe®*) (CI) kompleksleri olusturmaktadir (Pospiech ve Walkowiak; 2010). Bu
kompleks tiirleri (4.1), (4.2), (4.3) ve (4.4) ‘de verilen reaksiyonlardaki gibidir (Lee ve
dig.,2004; Jin ve dig., 2013). Dolayisiyla bu durumun sistemin ekstraksiyonunu
etkileyebildigi literatiirde bildirilmistir. Sekil 4.3 ‘de ferrik iyonun klor kompleksleri
arasinda cesitli kloriir iyon aktivitelerine gére dagilimi verilmistir. Buna gore yaklasik
0,003 M Kkloriir konsantrasyonunda esas olarak Fe®* iyonu bulunur. HCI veya CI
konsantrasyonunun artmasiyla kademeli olarak FeCl?*, FeCl.*, FeCls, FeCls kompleks
tiirleri olusur. 1 M CI" veya HCI konsantrasyonlar1 civarinda FeC1?*, FeCl,", FeCls tiirleri
bulunur. FeCls tirt 3 M ve daha yuksek HCI konsantrasyonunda goérinar (Biswas ve
Begum,1998; Zhang ve dig., 2019).
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Fe3* + Cl & FeCI* (4.1)
FeCI** + CI" & FeClp* (4.2)
FeCly* + CI" & FeCls (4.3)

FeClz + ClI" & FeCly (4.4)
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Sekil 4.1. Hidroklorik asit konsantrasyonunun demir uzaklastirilmasia etkisi (4 g/L AI**,

0,06 g/L Fe*', %2 D2EHPA (v/v), Karistirma siiresi:2 dk. Elle calkalama, Dinlendirme
stiresi:1 saat, O/S Orani:1/1 (15 mL/15 mL) Sicaklik: Oda sicakligr).

HSC
Organik faz
H3C
FeCl** = Suln faz
Fe*~ FeCl;m  FeCls
FeCls +

|

Sekil 4.2. Sulu faz ve organik fazin sematik gosterimi.
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Sekil 4.3. Ferrik iyonun klor kompleksleri arasinda ¢esitli kloriir iyon aktivitelerine gore

dagilim1 (Biswas ve Begum,1998).

Literatirde D2EHPA’nin polar olmayan ¢oziicilerde ¢ogunlukla dimerik oldugu
bildirilmektedir. D2EHPA ile HCI ¢ozeltisinden Fe®* ekstraksiyonunun (4.5), (4.6), (4.7),
ve (4.8) nolu reaksiyonlar yoluyla gergeklestigi belirtilmistir (Biswas ve Begum,1998).

Fe*" + 3 H2 Az (0) &> Fe (HA2)3(0) + 3H"
FeCI> + 2 H, A2 (0) <> FeCl (HA2)2H 20 (o) + 2H*
FeCl,* +1.5H2 A20) > FeClo. AH2A2(0) + HY

FeClz+ HCI + 1.5 H2A2 (0) <> H2A.FeCls.H 2A2(0)

Sekil 4.1°de goriildiigii lizere en yiiksek demir uzaklastirma

bulunmadigi durumda olmasina ragmen bu caligmanin amaci

(4.5)
(4.6)
(4.7)

(4.8)

yiizdesinin ortamda HCI

asidik aliiminyum kloriir

¢ozeltilerinden solvent ekstraksiyonla demirin uzaklastirilmas: oldugundan 2 M HCI

konsantrasyonu segilerek diger parametrelerin arastirilmast deneylerinde sabit tutulmustur.
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4.2. Kanistirma Siiresi ve D2EHPA Konsantrasyonu Etkisinin Incelenmesi

Solvent ekstraksiyon c¢alismalarinda karigtirma sekli ve karigtirma siiresinin etkin
parametreler oldugu bilinmektedir (Hirato ve dig., 1991). Solvent ekstraksiyon
islemlerinde kullanilan ¢ozeltiler yogunluk farkindan dolay1 birbirine karigmayan fazlar
seklinde smiflanmaktadir. Ekstraksiyon sirasinda D2EHPA’nin sulu ¢ozeltide bulunan
demir ile temas ederek kendi biinyesinde toplamas1 ancak etkin bir karistirma yontemi ve
bunun icin gerekli olan siirenin taninmasi ile miimkiin olmaktadir. Ancak yeterli
karistirmanin saglandig1 bir karistirma hizinin lizerine ¢ikilmasinin yiikleme ve siyirma
islemlerine olumlu bir etkisi olmayacagi ongoriildiigiinden bu ¢alismada karigtirma hizi
600 dev/dk olarak sabit tutulmustur. Artan karistirma siiresi ile birlikte, D2EHPA ile demir
iyonlart ve/veya demir klorliir komplekslerinin tutunma ihtimallerinin arttig
diisiiniilmektedir. Cilinkii karistirma islemi organik fazi sulu fazda kiigiik damlaciklar
halinde dagitarak ekstraksiyon kinetigini gelistirmektedir (Free, 2013). Buna gore Sekil
4.4’de solvent ekstraksiyonda karistirma siiresinin etkili bir parametre oldugu
goriilmektedir. Genel olarak artan karigtirma siiresi ile demir uzaklagtirma degerlerinin
arttig1 sOylenebilir. Diger taraftan demir uzaklastirma {izerinde karistirma siiresi ile birlikte
D2EHPA konsantrasyonunun da 6nemli bir etken oldugu Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6
‘da goriilmektedir.

Sekil 4.4’de karigtirma siiresinin 5. ve 10. dakikasinda demir uzaklastirma yiizdesi sabit
iken, karigtirma siiresi 10 dakikadan 15 dakikaya arttirildiginda demir uzaklastirma
ylzdesinin de hizla artig1 goriilmektedir. Karistirma siiresi arttiginda sulu fazdaki demir
iyonlarinin D2EHPA organik esktrantina baglanma olasiligi da artmaktadir. Ancak 15
dakikadan sonra siirenin artmasina ragmen demir uzaklastirma yiizdesinin ¢ok az arttigi
goriilmektedir. Bunun nedeninin ortamda yeterli D2EHPA’nin olmamasindan
kaynaklandig1 diislintilmektedir. Ciinkii organik fazin ekstrant konsantrasyonu, metal
iyonunun ekstraksiyon siirecinin tamaminda hayati rol oynamaktadir. Organik faza
ekstrakte olan komplekslerin olusabilmesi i¢in ekstrant konsantrasyonunun yeterli diizeyde
olmas1 gerekir. Seyreltici olarak kullanilan kerosen kendi basina sulu fazdan metal tiirlerini
ekstrakte etme yetenegine sahip degildir. Seyreltici organik fazin viskozite ve yiizey
gerilimi 6zelliklerini modifiye eder. Bu 6zelligi daha iyi faz ayirimima ve ihmal edilebilir
striklenmelere neden olur (Cerpa ve Alguacil, 2004; Free, 2013). Bu yuzden ekstrakte
edilen metal yiizdesinin c¢ozelti icerisindeki aktif ekstrant yiizdesine bagli oldugu

diisiiniilebilir (Saji ve dig.,1998; Mishra ve dig., 2010).
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Sekil 4.4. Karistirma siiresinin demir uzaklastirilmasina etkisi (4 g/L AI**, 0,06 g/L Fe', 2
M HCI, % 5 D2EHPA, Karistirma hizi: 600 dev/dk., Mekanik calkalama, Dinlendirme
stiresi:1 saat, O/S Orani:1/1 (15 mL/15 mL) Sicaklik: Oda sicakligr).

Sekil 4.5’de ise hacimce % 10 D2EHPA kullanilan ekstraksiyonda karistirma
siiresinin artmastyla birlikte demir uzaklastirma degerlerinin de artig1 goriilmektedir.
Ancak 60 dakika karistirma siiresi sonunda % 71 demir uzaklastirildigr anlagilmaktadir.
Sekil 4.6’da hacimce % 20 D2EHPA kullanilan solvent ekstraksiyon sonuglari
goriilmektedir. % 20 D2EHPA kullanilan ¢aligmada 5 dakika karistirma siiresinde % 58
olan demir uzaklastirma ytizdesinin 30 dakikaya kadar arttig1 ve daha sonra artan siire ile
demir uzaklagtirma yiizdesinin degismedigi gorilmektedir. Bu ekstraksiyonun elde
edilmesinin 30 dakika siirdiigli anlamima gelir. Buna gore 30 dakika karistirma siiresi
sonunda % 91 demir uzaklastirildig1 anlagilmaktadir. Artan D2EHPA konsantrasyonu ile
demir wuzaklastirma degerlerinin de arttifi goriilmektedir. Literatiir demir (III)
ekstraksiyonunun ekstrant konsantrasyonunun artmastyla arttigini bildirmektedir (Saji ve
dig., 1998; Mishra ve dig., 2010; Pospiech ve Walkowiak, 2010). Demir uzaklastirma
tizerinde karistirma siiresi ve D2ZEHPA konsantrasyonunun birlikte etkisi toplu olarak Sekil
4.7°de goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore, ortamda yeterli miktarda D2EHPA
bulunmas1 halinde c¢ozeltide bulunan demirin tatminkar miktarda uzaklastirildig:
gorilmektedir. Deneysel incelemeler sonucunda en uygun D2EHPA konsantrasyonunun %

20 (v/v) ve ekstraksiyon suresinin 30 dakika oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. Karistirma siiresinin demir uzaklastirilmasina etkisi (4 g/L AI**, 0,06 g/L Fe?*, 2
M HCI, % 10 D2EHPA, Karigtirma hizi: 600 dev/dk., Mekanik ¢alkalama, Dinlendirme
stiresi:1 saat, O/S Orani:1/1 (15 mL/15 mL) Sicaklik: Oda sicakligr).
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Sekil 4.6. Karistirma siiresinin demir uzaklastirilmasina etkisi (4 g/L Al**, 0,06 g/L Fed* 2
M HCI, % 20 D2EHPA, Karistirma hizi: 600 dev/dk., Mekanik calkalama, Dinlendirme
stiresi: 1 saat, O/S Orani:1/1 (15 mL/15 mL) Sicaklik: Oda sicakligi).
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Sekil 4.7. Karistirma siiresinin demir uzaklastirilmasina etkisi (4 g/L AI**, 0,06 g/L Fe, 2
M HCI, % 5,% 10 ve % 20 D2EHPA, O/S Orani:1/1 (15 mL/15 mL), Karistirma hizi: 600
dev/dk., Mekanik calkalama, Dinlendirme siiresi:1 saat, Sicaklik: Oda sicaklig1).

Demir uzaklastirma ile birlikte aliminyum kaybinin olup olmadigimi tespit etmek
icin % 20 D2EHPA konsantrasyonunda yapilan deneylerin sulu ¢ozeltilerinde aliiminyum
analizi de yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir. Buna gore; 5 dk temas siliresinde
gerceklestirilen deneyde aliiminyum kayb1 %1,68 iken 15, 30 ve 60 dk temas surelerindeki

deneylerde aliiminyum kaybinin olmadig: belirlenmistir.

Cizelge 4.1. Ekstraksiyon siresine gore Fe uzaklastirma ve Al kaybi verileri ([Fe]=0,06
g/L, [Al]=4 g/L, %20 D2EHPA, O/S=1/1 (15 mL/15 mL), Karigtirma hiz1:600 dev/dk).

Stre, dk Fe uzaklastirma,% Al Kayb1,%
5 58 1,68
15 85 0
30 91 0
60 89 0,4
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4.3. Organik-Sulu Faz Oram Etkisinin Incelenmesi

Deneylerde % 20 D2EHPA konsantrasyonu se¢ilmis ve toplam hacim (30 mL)
degismemek kaydi ile ( O/S:1/5, 1/2, 1/1, 2/1, 5/1) organik-sulu faz oranlarinda
ekstraksiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Deneyler oda sicakliginda, 600 dev/dk.
karistirma hizinda ve 30 dakikalik temas siiresinde gergeklestirilmistir. Deneyler
sonucunda elde edilen verilerden izoterm egrileri ¢izilmistir. Sekil 4.8’de organik —sulu faz
oraninin demir uzaklagtirilmasina etkisi goriilmektedir. Buna gore; organik —sulu faz orani
arttikga ekstraksiyon yiizdesi artmaktadir. En yiiksek demir ekstraksiyonu % 99 olarak 5/1
organik —sulu faz oraninda olmasina ragmen fazla organik solvent tiiketildiginden bunun
ekonomik olmadigin1 soyleyebiliriz. Daha biiylik O/S faz oranli gergeklestirilecek
calismalar organik solvent tiiketimini artirmaktadir. Bu durum hem endiistriyel isletim
maliyetlerini artirmakta hem de g¢evre Uzerinde olumsuz etkiler birakabilmektedir. Faz
oranindaki degisim fazlarin birbirleri igerisindeki dagilimimi ve dolayisiyla karistirma
esnasinda sulu fazda olusacak kiigiik damlacik biiyiikliiklerini de degistirmektedir. Bu
durum ekstraksiyon tasinim prosesini dogrudan etkilemektedir (Sengupta ve dig.,1998). Bu

nedenle organik-sulu faz oran1 1/1 segilerek ¢alismalara devam edilmistir.
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Organik-sulu faz oram

Sekil 4.8. Organik-sulu faz oranmin demir uzaklastirmasina etkisi (4 g/L AI**, 0,06 g/L
Fe®*, 2 M HCI, % 20 D2EHPA, Karistirma siiresi: 30 dk. Manyetik karistirma).
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4.4. Demir Konsantrasyonu Etkisinin Incelenmesi

4 g/L APF*, 2 M HCI, % 20 D2EHPA, 600 dev/dk. karistirma hizinda, O/S faz oram
1/1 olacak sekilde oda sicakligi sartlarinda degisen demir konsantrasyonunun (0,06-0,1
g/L) etkisi incelenmistir. Sekil 4.9°da goriildiigii lizere ¢6zeltinin demir konsantrasyonunun
artmasiyla demir uzaklastirma degerleri azalmistir. Cozeltinin demir konsantrasyonu 0,06
g/L iken uzaklagtirilan demir % 91, ¢ozeltideki demir konsantrasyonu 0,1 g/L oldugunda
uzaklastiritlan demir % 74,63’e diismektedir. Metal iyon konsantrasyonu, solvent

ekstraksiyonda % E’yi dogrudan etkileyen dnemli bir parametredir.
(HA)r = (HA)T - (M.nA) 4.9

(HA)F: Serbest organik konsantrasyonu
(HA)T: Toplam organik konsantrasyonu

(M.nA): Organik faza gecen metal konsantrasyonu

Esitlik (4.9)’da gortildigl iizere toplam organik konsantrasyonu sabit iken, sulu
fazdaki metal konsantrasyonun artmasi serbest organik konsantrasyonunun azalmasi
anlamina gelmektedir. Bir solvent ekstraksiyon sisteminde biitiin diger kosullar sabit iken
sulu fazdaki metal konsantrasyonunun artmasi sonucunda organik faza gecen metal
konsantrasyonu artar. Ancak buna bagl olarak serbest organik konsantrasyonu ve % E

azalir (Ashbrook ve Ritcey, 1984).
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Sekil 4.9. Fe konsantrasyonunun demir uzaklastirilmasina etkisi (4 g/L AP*, 2 M
HCI, %20 D2EHPA, Karistirma siiresi: 30 dk. Manyetik karistirma).
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4.5. Aliiminyum Konsantrasyonu Etkisinin incelenmesi

Bu tez calismasinin esas amaci profillit cevherinden HCI ligi ile elde edilen ve basta
aliiminyum olmak {izere ¢esitli metal iyonlar1 varliginda aliiminanin {iretilmesi ig¢in
safsizlik olarak goriilen demirin uzaklastirilma sartlarinin belirlenmesidir. Bu amacla
gercek li¢ cozeltisinde aliminyumun da olacag1 gergeginden yola ¢ikarak 0,06 g/L Fe**, 2
M HCI, % 20 D2EHPA, 600 dev/dk. karistirma hizinda, O/S faz oran1 1/1 olacak sekilde
oda sicakligi sartlarinda degisen aliiminyum konsantrasyonunun (0-8 g/L) etKisi
incelenmistir. Sekil 4.10°da goriildiigii iizere s6z konusu ¢ozeltiden D2EHPA kullanilarak
elde edilen demir uzaklagtirma degerlerinin aliiminyum varliginda cok degismedigi
anlagilmaktadir. Bu sonuclara gére demir ekstraksiyonunda D2EHPA’nin biiyiik oranda
secimli davrandig1 soylenebilir (Boudreault ve dig., 2012). Diger taraftan Sekil 4.10°da
goriilen grafikteki kiigiik dalgalanmalarm (+ % 5) ortamda bulunan klor
konsantrasyonundaki degisime bagl oldugu diisiiniilmektedir. Cozeltide aliiminyum esasen
aluminyum  klorir  (AICI3.6H20) tuzundan hazirlandigindan dolayr aliiminyum
konsantrasyonu arttiginda ¢ozeltinin klor konsantrasyonu da artmaktadir. Artan klor
konsantrasyonu ise ¢ozeltide bulunan demir ile farkli tiirde kompleks yapilarin olugmasini

saglamaktadir (Biswas ve Begum,1998; Zhang ve dig., 2019).
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Sekil 4.10. Aliminyum konsantrasyonunun demir uzaklastirilmasina etkisi (0,06 g/L Fe®",
2 M HCI, % 20 D2EHPA, Karistirma siiresi: 30 dk. Manyetik karistirma).
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4.6. Potasyum Konsantrasyonu Etkisinin incelenmesi

4 g/L APPF*, 0,06 g/L Fe **, 2 M HCI, % 20 D2EHPA, 600 dev/dk. karistirma hizinda,
O/S faz oran1 1/1 olacak sekilde oda sicakligi sartlarinda degisen potasyum
konsantrasyonunun (0,5-6 g/L) etkisi incelenmistir. COzeltiye potasyum ilavesi KCI tuzu
kullanilarak hazirlanmistir. Sekil 4.11°de ¢ozeltiden demir uzaklastirma tizerinde potasyum
varliginin etkisi goriilmektedir. Buna gore artan potasyum konsantrasyonu ile birlikte
uzaklastirilan demir degerlerinin bir miktar diistigii goriilmektedir. Potasyumun ortamda
olmadig sartlarda uzaklastirilan demir % 91 iken 6 g/L K* varhiginda % 80’e diismektedir.
Eger sulu fazin igerisinde anyonik bilesenler varsa bunlar metallerin ekstraksiyonunu
olumsuz etkileyebilir (Ashbrook ve Ritcey, 1984). Artan potasyum konsantrasyonu ile
birlikte uzaklastirilan demir degerlerinde goriilen azalma, 6nceki boliimde de vurgulandigi
tizere benzer sekilde ortamdaki artan klor konsantrasyonu ile meydana gelen farkli
kompleks tiirlerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Biswas ve Begum,1998; Zhang ve
dig., 2019). Sulu fazdaki metal kompleksin kararligi organik fazdaki metal-organik
kompleksinin kararligindan daha fazla ise o zaman metal organik faza gegip ektrakte
olmayacaktir (Ashbrook ve Ritcey, 1984).
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Sekil 4.11. Potasyum konsantrasyonunun demir uzaklastirilmasina etkisi (4 g/L Al**, 0,06
g/L Fe**, 2M HCl, % 20 D2EHPA, Karistirma siiresi: 30 dk. Manyetik karistirma).
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4.7. Sodyum Konsantrasyonu Etkisinin Incelenmesi

4 g/L APPF*, 0,06 g/L Fe 3*,2 M HCI, % 20 D2EHPA, 600 dev/dk. karistirma hizinda,
O/S faz oram1 1/1 olacak sekilde oda sicakligi sartlarinda degisen sodyum
konsantrasyonunun (0,5-4 g/L) etkisi incelenmistir. Sekil 4.12’de sodyum varliginin demir
uzaklagtirma {izerindeki etkisi goriilmektedir. Aliminyum ve demir iceren c¢ozeltiye
sodyum ilavesi NaCl tuzunun ¢oziindiiriilmesi ile saglanmigrtir. Gorildigi lizere ¢ozelti
ortaminda bulunmasi muhtemel metal iyonlarmin li¢ ¢ozeltisinde farkli bir anyonun
girmesine izin vermemek i¢in klorlu tuzlarindan hazirlanmistir. Ancak bu durum ¢ézeltide
klor konsantrasyonunun artmasina ve dolayisiyla solvent ekstraksiyonda kullanilan
D2EHPA’nin demir kloriir kompleks tiirlerine hassas olmasindan dolay1 (Fe3*,(FeCI™),
(FeCly*), (FeCls), (FeCls); Biswas ve Begum, 1998; Zhang ve dig.,2019) demir

ekstraksiyonunu etkiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Sodyum konsantrasyonunun demir uzaklastirilmasina etkisi (4 g/L AI**, 0,06
g/L Fe**, 2M HCI, % 20 D2EHPA, Karistirma siiresi: 30 dk. Manyetik karistirma).

4.8. Gergek Cozeltiyi Temsil Eden Yapay Cozeltiler

Profillit cevherinden HCI li¢i ile elde edilen ¢bzeltiden demir uzaklastirmak igin
simdiye kadar yapilan ve ¢ozeltide bulunmas1 muhtemel cesitli katyonlarin (AI%*, Na*, ve
K™) varhig1 ve ¢ozeltideki davraniglari incelenmistir. Calismanin bu béliimiinde gergek
cozeltiyi temsil etmek lizere demir ve aliiminyum konsantrasyonlar1 farkli olan iki yapay
¢ozelti hazirlanmistir. Birinci ¢ozelti YC-1 ikinci ¢ozelti YC-2 olarak isimlendirilmistir.

Yapay c¢ozelti-1 (YC-1) Cizelge 3.2 ‘deki demir ve aliiminyum konsantrasyonlari baz
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alinarak hazirlanmistir. Yapay ¢ozelti-2 ise Cizelge 4.2’den yararlanilarak 10 g cevherdeki
tim aluminyum ve demirin 200 mL HCI c¢ozeltisinde li¢ edilmesi sonucunda (% 100
¢Ozinme disiintldiiglinde) ¢ozeltinin Al ve Fe konsantrasyonlar1 hesaplanarak
hazirlanmistir. Yapay ¢ozelti-1 ve Yapay ¢Ozelti-2’nin igerikleri Cizelge 4.3’de verilmistir.
Her bir ¢ozelti 2 M HCI, 3 M HCI ve 4 M HCI konsantrasyonlarinda hazirlanarak solvent
ekstraksiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Cizelge 4. 2. Profillit cevherinin-hesaplamalarda temel alinan- ortalama kimyasal igerigi
(Uysal, 2018).

Icerik, %
SlOz A1203 F€203 MgO CaO TlOz Kzo Na20 PzOs MnO (?1';03 AK.

68,70 23,60 0,25 0,12 0,08 0,48 1,61 0,58 0,02 <0,01 0,005 4,5
+0,06 +0,20 +0,06 +0,00 =+0,00 +0,00 =+0,02 =+0,00 +0,00 - +0,00 +0,2

AK.: Ateste Kayip (1000 °C)

Cizelge 4.3. Yapay cozelti-1 ve Yapay ¢ozelti-2’nin igerigi

Icerik, g/L
Al3* Fed* K* Na* Mg?
YC-1 4 0,06 0,67 0,215 0,035
YC-2 6,245 0,0875 0,67 0,215 0,035

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de goriildiigii tizere hem YC-1’in hem de YC-2’nin 2 M
HCl konsantrasyonunda yapilan ¢aligmalarda demir uzaklagtirmanin en yliksek oldugu
goriilmektedir. HCI konsantrasyonu arttikca demir uzaklastirma degerleri de azalmaktadir.
Bu sonuglarin muhtemel sebebi HC1 konsantrasyonunun artmast ile birlikte ortamda H* ve
Cl" konsantrasyonun da artmasima ve olusan (Fe**)(CI") kompleks iyonlarinin D2EHPA
tarafindan tutulamamasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. 2 M, 3 M ve 4 M HCI
konsantrasyon araligimdaki sulu fazdaki Fe®* iyonunun baskin tiirii FeCls kompleksidir. 3
M HCI konsantrasyonundan itibaren sulu fazda FeCls kompleks tiirii olusmaya baslar
(Biswas ve Begum, 1998; Zhang ve dig., 2019). 3 M ve 4 M HCI konsantrasyonlarindaki
demir uzaklastirma degerlerinin giderek diismesinin sebebi olusan bu klor kompleksinin

D2EHPA tarafindan tutunamamasi olabilir. Sekil 4.15’de 25 °C’de Kklor
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konsantrasyonunun artmasiyla birlikte ¢ozeltide olusan demir kompleks tiirlerinin orani

gorulmektedir (Zhang ve dig., 2019).

Ayrica 2 M HCI konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltilerin demir ve aliiminyum
konsantrasyonlar1 birbirinden farkli oldugundan dolay1r demir uzaklastirma degerlerinde
farklilik goriilmektedir. Burada 2 M HCI c¢ozeltisinde YC-1 ile elde edilen demir
uzaklastirma % 86 iken YC-2 c¢ozeltisinde % 81 olmasiin sebebi baslangic demir
konsantrasyonlarinin ~ farkli  olmasindandir. YC-1 c¢ozeltisinde, baslangic demir
konsantrasyonu 0,06 g/ iken uzaklastirilan demir % 86 oldugunda ¢ozeltiden
uzaklastirilan demir miktar1 0,0516 g/L olarak hesaplanmaktadir. Diger taraftan YC-2
¢ozeltisinde baslangi¢ demir konsantrasyonu 0,0875 g/L iken uzaklastirilan demir % 81
oldugunda uzaklastirilan demir miktar1 0,0709 g/L olarak hesaplanmaktadir. Sulu fazdaki
metal iyon konsantrasyonu, % E’yi dogrudan etkileyen onemli bir parametredir. Bir
solvent ekstraksiyon sisteminde sulu fazdaki metal iyon konsantrasyonu artmasi sonucunda
organik faza gecen metal konsantrasyonu artar. Buna bagli olarak % E azalir (Ashbrook
ve Ritcey, 1984). Gorildiigi tizere YC-2 ile yapilan deneysel caligmalarda demir
uzaklagtirma degerinin (% E) daha diisik olmasina ragmen D2EHPA’nin yiikleme

kapasitesine bagli olarak daha fazla demir uzaklastirilabilecegi anlagilmaktadir.

100
90 -
80 -
70 A
60 -
50 -
40 A
30 A
20 A
10 -

Fe Uzaklastirma, %

[HCI], M

Sekil 4.13. Yapay ¢0Ozelti-1’de demir uzaklastirma.
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Sekil 4.14. Yapay ¢0zelti-2’de demir uzaklastirma.
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Sekil 4.15. 25 °C'de artan [Cl] ile demir tiirlerinin oran1 (toplam Fe konsantrasyonu 50
mM) (Zhang ve dig.,2019).

4.9. Gergek Cozeltilerle Solvent Ekstraksiyon Deneyleri

Sekil 4.16°da goriildiigii tizere MS2 yikli li¢ ¢cozeltisiyle yapilan ¢aligmalarda demir
uzaklagtirmanin % 95,58 olarak en yiiksek oldugu goriilmektedir. HCl konsantrasyonu
arttikga demir uzaklastirma degerleri azalmaktadir. Bu sonug¢larin muhtemel sebebi HCI1
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte ortamda H* ve CI” konsantrasyonun da artmasina ve
olusan (Fe*")(CI) kompleks iyonlarmin D2EHPA tarafindan tutulamamasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 2 M, 3 M ve 4 M HCI konsantrasyon araligindaki sulu

fazdaki Fe®*" iyonunun baskin tiirii FeCls kompleksidir. 3 M HCI konsantrasyonundan
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itibaren sulu fazda FeCls kompleks tiirii olugsmaya baslar (Biswas ve Begum, 1998; Cui ve
dig., 2016; Zhang ve dig., 2019). 3 M ve 4 M HCI konsantrasyonlarindaki demir
uzaklastirma degerlerinin giderek diismesinin sebebi olusan bu klor kompleksinin

D2EHPA tarafindan tutunamamasi olabilir.

Ayrica MS2, MS3 ve MS4 yiklu li¢ (gercek) cozeltilerinin demir ve aliminyum
konsantrasyonlar1 birbirinden farkli oldugundan dolayr demir uzaklastirma degerleri
degisiklik gostermektedir. Burada MS2, MS3 ve MS4 ¢ozeltilerinden elde edilen demir
uzaklagtirma degerlerinin birbirinden farkli olmasmin sebebi baslangic demir
konsantrasyonlarmin  da  farkli  olmasindandir.  Cozeltilerin ~ baslangic  demir
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. MS2 yUKIU li¢ ¢ozeltisinde baslangi¢ demir
konsantrasyonu 0,0575 g/L ve demir uzaklagtirma % 95,58 oldugunda ¢ozeltiden
uzaklastirilan demir miktart 0,0549 g/L olarak hesaplanmaktadir. MS3 yuklu li¢
¢ozeltisinde baslangi¢ demir konsantrasyonu 0,0582 g/L ve demir uzaklastirma % 90,91
oldugunda uzaklastirilan demir miktar1 0,0529 g/L olarak hesaplanmaktadir. Diger taraftan
MS4 yuklu lig ¢ozeltisinde baslangic demir konsantrasyonu 0,0649 g/L ve demir
uzaklagtirma % 69,69 oldugunda uzaklastirilan demir miktar1 0,0452 g/L olmaktadir.
Goriildiigii  lizere; gercek c¢ozeltilerle yapilan ¢aligmalarda  baslangie  demir

konsantrasyonlari arttifinda demir uzaklastirma degerleri azalmaktadir.

Sekil 4.17°de yapay cozeltiler ile gercek ¢ozeltilerin demir uzaklastirma degerleri
birlikte verilmistir. Buna gore; hem yapay cozeltilerde hem de gercek cozeltilerde HCI
konsantrasyonu artikca demir uzaklastirma degerleri azalmaktadir. Ancak gergek
cozeltilerde demir uzaklastirma degerleri yapay c¢ozeltilerdeki demir uzaklastirma
degerlerinden daha az diismektedir. Bunun sebebi gergek ¢ozeltilerdeki demir ve
aluminyum kaynaginin cevher olmasindandir. Profillit cevherinin 2 M HCI’de li¢ edilmesi
sonucu olugan MS2 yiiklii li¢ ¢ozeltisinin pH’1 0,41 olarak 6l¢tlilmiistiir. Ancak 2 M HCI’de
hazirlanan yapay ¢ozeltilerin (YC-1 ve YC-2) pH’lariin negatif oldugu yani ortamin daha
asidik oldugu goriilmiistiir. Gergek li¢ ¢ozeltilerinde demir uzaklastirma veriminin yapay

cozeltilere gore yliksek olmasinda ¢ozelti pH’sinin etkili oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.16. Gergek ¢ozeltilerde demir uzaklagtirma (MS2, MS3, MS4).

Cizelge 4. 4. Gergek ¢ozeltilerin solvent ekstraksiyon sonuglart.

Gercek [Fe] o/L [All g/L Fe Uzaklastirma ,%
cozeltilerle
SX
MS2 0,0575 4,065 95,58
MS3 0,0582 4,085 90,91
MS4 0,0649 4,295 69,69
120
EYC-1  EYG2 MS
100 95.58 90.91
X
$ 80
E 69.69
=
Z 60
=
g
S 40
<%}
=
20
7
0
0
2 3 4
HCL Konsantrasyonu, M

Sekil 4.17. Yapay cozeltiler ve gergek ¢ozeltilerde demir uzaklastirma.
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Hem yapay cozeltilerin hem de gergek ¢ozeltilerin 2 M HCI konsantrasyonlarinda
yapilan c¢alismalarda demir uzaklastirmanin en yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu nedenle
bu ¢ozeltilerde alliminyum kaybinin olup olmadigini belirlemek i¢in aliiminyum analizi de
yapilmustir ve sonuglar Cizelge 4.5’de verilmistir. Buna gore; Yapay ¢ozelti-2 ‘de (YC-2)
aliminyum kaybi1 % 1,73 iken, yapay c¢ozelti-1 (YC-1) ve gercek c¢oOzeltide (MS2)
aliminyum kaybinin olmadig1 goriilmiistiir. Sonuglar aliiminyum demir karisimli asidik bir
cozeltiden % 2’den az aliiminyum kaybi ile demirin se¢imli bir sekilde uzaklastirildigin

gostermektedir.

Cizelge 4.5. 2 M HCI ¢ozeltilerinde solvent ekstraksiyon sonuglart.

Cozeltiler [Fe] o/L [All g/L Fe Uzaklastirma, % Al Kaybi, %
2M HCI
YC-1 0,06 4 86 0
YC-2 0,0875 6,245 81 1,73
MS2 0,0575 4,065 95,58 0

4.9.1. FT-IR analizi bulgular:

D2EHPA ve Fe (Ill) arasindaki etkilesimi ortaya g¢ikarmak igin saf D2EHPA,
kerosen, kerosent+D2EHPA ve yiiklii D2ZEHPA’nin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.18 ve Sekil
4.19°da verilmistir. Sekil 4.19°da verilen saf D2EHPA, bos D2EHPA ve yikli
D2EHPA’ nin FT-IR spektrumlar1 P=O bagmin sirastyla 1223 cm™, 1229 cm™, 1228 cm’
1>deki tepe noktalarmnda meydana geldigini gostermektedir (Senthilnathan ve dig., 2005;
Jin ve dig., 2014; Shi ve dig., 2017; Zhang ve dig., 2017; Zheng ve dig., 2018). Sekil 4.20
D2EHPA’nin kimyasal yapisini temsil etmektedir. Sekil 4.20 (b)’de, fosfor (P) bir tarafta
iki oksijen atomuna ve her oksijen atomu bir alkoksi grubuna baghdir. Ote yandan fosfor
(P) bir oksijen atomuna ¢ift bagli ve bir hidroksil grubuna tek baglidir. Sekil 4.19’daki
D2EHPA’nin temsili spektrumuna dayanarak 1228 cm™ civarindaki tepe noktast P=O
grubuna atanabilir. Bu fosforil bagi (P=0) D2EHPA yapisindaki yiliksek polar ozellikleri
gosterir (Azizitorghabeh ve dig., 2016). D2EHPA herhangi bir metalle etkilesime
girdiginde fosforil bag1 yliksek oranda etkilenir ve pik pozisyonunda bir degisiklik olarak
gorulebilir (Senthilnathan ve dig., 2005; Morais ve Mansur, 2004). Saf D2EHPA, bos
D2EHPA ve yukli D2EHPA icin Cizelge 4.6’da gosterilen diger karakteristik titresim
bandi P-O-C ve P-O-H ayni frekansta ortiigebilir ve sirastyla 1011 cm™?, 1031 cm?, 1030
cmt atanmistir (Jin ve dig., 2014, Shi ve dig., 2017).
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Saf D2EHPA spektrumundaki 2303 cm™ tepe noktas1 P-OH titresimine atanmistir (Shi ve
dig., 2017). D2EHPA spektrumundaki 1682 cm™’lik tepe noktasi her iki D2EHPA
molekiilii arasindaki hidrojen bagini1 gosterir ve dimerik D2ZEHPA olusumuna yol acar (Shi
ve dig., 2017; Mahmoudi ve dig., 2022). Sekil 4.20’de D2EHPA’nin dimerik ve
monomerik formlart verilmistir. Dimerik D2EHPA daha diisiik ekstraksiyon kapasitesi
gosterdiginden, D2EHP A ’nin kapasitesini artirmak i¢in seyreltici olarak kerosen kullanilir.
Sekil 4.18de kerosen spektrumu ve D2EHPA ile karisimi da kerosenin bir seyreltici olarak
rollinii dogrulamak icin verilmistir. Bu spektruma dayali olarak yalnizca saf D2EHPA’da
bulunan OH germe titresimi, D2EHPA+kerosen karisimlarinda gozlenmemektedir. Bu
nedenle kerosen varliginda dimerik D2EHPA’nin iki D2EHPA molekiiliine ayristig1 ve
ekstraksiyon kapasitesini artirdig1 anlasilabilir (Morais ve Mansur, 2004; Azizitorghabeh
ve dig., 2016; Mahmoudi ve dig., 2022).

Kerosen + D2EHPA
(Bos Organik Faz)
X
'73 D2EHPA
2
3 2303 1682
22
e
D
2
g
D
o
Kerosen

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga boyu (cm?)

Sekil 4.18. FT-IR spektrumlar1 (Kerosen, D2EHPA, Kerosen+D2EHPA).
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——D2EHPA —— Bos Organik Faz —— Dolu Organik Faz

Kerosen + D2EHPA + Fe3*
(Dolu Organik Faz) 1228
2923 1030
Kerosen + D2EHPA
(Bos Organik Faz) 1229

D2EHPA

Gecirgenlik (Goreceli %)

1011
P-O-C

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Sekil 4.19. FT-IR spektrumlar1 (D2EHPA, Kerosen+D2EHPA, Kerosen+D2EHPA+Fe®")
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Sekil 4.20. D2EHPA’nin kimyasal yapisi (a) D2EHPA dimerik form (b) D2EHPA
monomerik form (Zheng ve dig., 2018).
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Cizelge 4. 6. Saf D2EHPA, kerosen, kerosen+D2EHPA, yiikli D2EHPA igin cm
cinsinden karakteristik FT-IR spektral bag konumu.

Karsilik gelen bag Saf Kerosen Kerosen+ Yuklu
D2EHPA D2EHPA D2EHPA
P=0 1223 _ 1229 1228
P-O-C 1011 _ 1031 1030
P-OH 2303/1682 _ _
-CH2zadv 1462 1458 1460 1460
-C-H asv 2958/2930 2955/2923 2956/2923 2956/2923
-C-Hsv 2861 2855 2856 2856

adv: asimetrik deformasyon titresimi; asv: asimetrik germe titresimi; sv: germe titresimi
4.10. Yukleme Kapasitesi Deneyleri

Yiikleme kapasite deneyleri, solvent ekstraksiyon i¢in siirekli karsit akimli bir
simiilasyon deneyinde yiikli li¢ ¢oOzeltisi igerisindeki demirin ne kadarinin
giderilebilecegini belirlemek icin yapilmistir. Deneyde organik faz olarak hacimce % 20
D2EHPA kullanilmigtir. Toplam 30 mL hacimde O/S faz orani 1:1 (15 mL /15 mL)
almarak 600 dev/dk. karistirma hizinda 30 dakikalik temas siiresinde yapilmistir.
Organik ve sulu faz ayrima hunisi ile ayrildiktan sonra, organik faz taze sulu ¢ozelti ile
karistirlmistir. Isleme sulu fazi demir konsantrasyonu degismeyinceye kadar tekrar

edilmistir. Deneye ait akis semasi Sekil 4.21°de verilmistir.

Yukli lig ¢ozeltisindeki (MS2) demirin hacimce % 20 D2EHPA ile toplam (g
kademede gerceklestirilen yilikleme kapasitesi deneylerine ait veriler Cizelge 4.7

verilmistir.
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Sekil 4.21. Solvent ekstraksiyon yiikleme kapasitesi deney akis semasi (Aral, 2021).

Cizelge 4.7. % 20 (v/v)) D2EHPA ile yikli li¢ cozeltisinden (MS2) Fe yikleme verileri.

[Felorg (g/L) [Fe]sulu (g/L)
1. Adim 0,0549 0,0026
2. Adim 0,0536 0,0039
3. Adim 0,0519 0,0056

Yiikleme kapasitesi deneyleri sonucunda D2ZEHPA’nin % 20’lik bir konsantrasyonunda

uc kademede 0,16 g/L demir uzaklastirdigi Sekil 4.22°de goriilmektedir.

0,18
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Yiikleme Adimi

Sekil 4.22. D2EHPA’nin demir yiikleme kapasitesi ( 0,0575 g/L Fe®*, % 20 D2EHPA,
Karigtirma siiresi:30 dk., Karistirma hiz1:600 dev/dk).
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4.11. Ekstraksiyon Basamak Sayisinin Belirlenmesi

% 20 D2EHPA kullanilarak toplam hacim (30 mL) degismemek kaydi ile (O/S:1/5,
1/2, 1/1, 2/1, 5/1) organik-sulu faz oranlarinda ekstraksiyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Deneyler oda sicakliginda, 600 dev/dk karistirma hizinda ve 30 dakikalik temas stresinde
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon basamak sayisinin belirlenmesi amaciyla optimum sartlar
altinda gergeklestirilen deney sonuglarindan McCabe-Thiele diyagrami ¢izilmistir. Demir
ekstraksiyonuna ait McCabe —Thiele verileri Cizelge 4.8’de diyagram ise Sekil 4.23’de
verilmistir. McCabe- Thiele diyagramima gore O/S orami 1/1 iken ¢ozeltiden demirin

uzaklastirilmasi i¢in teorik olarak iki kademe gerektigi sonucuna varilir.

Cizelge 4. 8. Fe uzaklagtirmaya ait McCabe-Thiele diyagram verileri.
O/S 1/5 1/2 1/1 2/1 5/1
Fe, (/L)  [Fe]org 0,1856 0,1019 0,0545 0,0285 0,0119

Fe, (/L) [Felsuu 00228 0,009 = 00055  0,0029  0,0005

Cizelge 4.8 ‘deki McCabe —Thiele diyagram verileri incelendiginde daha diisiik
O/S oranlarinda organik faz miktar1 az, sulu faz miktar1 fazla oldugundan dolay:r demir
organige ¢ok daha fazla yiiklenmis gibi goziikkmektedir. Daha diisiik O/S oranlarinda elde
edilmis olan organikteki bu demir degerleri gercekci degerler degildir. Her ne kadar analiz
sonuglart organikteki g/L olarak yiiklenebilecek demir miktarin1 daha yiiksek olarak
gosterse de, cozeltideki demir ve organik fazin mol degerleri dikkate alindiginda,
yiiklenmis goriinen demirin daha yiiksek degerlerde organik biinyesinde olamayacagini
ancak iyonlarin organik fazda kiskaglanmis olabilecegi diistiniilmektedir. Uysal (2011) ve
Serin (2011) tarafindan yapilan tezlerde D2EHPA ile yaptiklari calismalarda benzer

durumla karsilasiimistir.

McCabe-Thiele diyagramina gore (Sekil 4.23); 1:1 O/S oranlarinda hacimce % 20
D2EHPA ile asidik aluminyum klortr ¢ozeltisindeki demirin iki kademede uzaklastirildigi
goriilmiistiir. McCabe-Thiele diyagramlarinin sonuclarina gore karsit akisl siirekli bir

proses Sekil 4.24°de sunulmustur.
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Sekil 4.23. Fe uzaklagtirmaya ait McCabe — Thiele diyagrami.
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Sekil 4.24. D2EHPA ile li¢ ¢ozeltisinin (MS2) iki kademeli stirekli karsit akisl
ekstraksiyonu.
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4.12. Yiiklii Organikten Demirin Siyrilmasi

Asidik aliminyum Klorlr cozeltilerinden demiri uzaklastirma c¢alismasi esasen
cozelti saflagtirmak amaciyla yapildig1 icin aslinda siyirma islemine gerek yoktur. Ancak
organik fazi tekrar kullanabilmek amaciyla organik fazdan demirin siyrilmasi igin
styirmaya etki edebilecek bazi parametreler (HCI konsantrasyonu, karistirma siiresi, O/S

faz orani) incelenmistir.
4.12.1. Asit konsantrasyonunun siyirma verimine etkisi

Organik fazdan demirin siyrilmasi isleminde oncelikle siyirici olarak kullanilan HCI
konsantrasyonunu belirleme c¢aligmasi yapilmistir. Siyirma deneylerinde, yiiklii organik
fazlar, 2, 3, 4, 6, 8, 10 M konsantrasyonlara sahip HCI ¢0zeltileri ile oda sicakliginda 600
dev/dk karistirma hizinda 30 dk. temas ettirilmistir. Gergeklestirilen deney sonuglarina
gore hesaplanan siyirma verimleri Sekil 4.25°deki grafikte gosterilmistir. Grafik
incelendiginde HCI derisiminin 2 M ‘dan 4 M ‘a artmasiyla siyirma veriminin de %
5,31°’den % 43,29’a arttif1 ancak daha sonraki asit derisimlerinin artmasiyla siyirma
veriminin giderek azaldig1 goriilmektedir. Styirma adiminda gelatin bozunmas: yiiksek asit
konsantrasyonuna ihtiya¢ duyar ancak yiiksek asit konsantrasyonlar1 organikte
bozunmalara yol acabilir ya da yeni bir kompleksin olusmasina neden olabilir. Literatiirde
cozeltinin klor konsantrasyonunun artmasiyla FeCls kompleksi olustugunda ¢ozelti
renginin saridan kahverengimsi bir yapiya doniistiigi belirtilmistir (Hill ve dig., 2010).
Buna gore, 6, 8 ve 10 M HCI ile yapilan siyirma deneylerinde yeni kompleks tiiriin
olustugu durumla karsilasilmistir. Sekil 4. 26’daki resimde 4 M HCI deneyinde herhangi
bir renk degisimi yokken 8 ve 10 M HCI deneylerinde karistirma esnasinda renk
degisiminin basladig1 ve ¢ozelti renginin saridan kahverengiye doniistiigii goriilmektedir.
Diger taraftan literatlir bilgilerine dayanarak diislik asit konsantrasyonunda elde edilen
demir klor komplekslerinin konsantre HCl ¢ozeltisi ile siyrilamayacagini soylebiliriz.
Ciinkii sulu ortamda styrilmis Fe®* tiirleri tekrar organik faza ekstrakte edebilen FeCls veya
HxFeClz+x olusturacaktir (Sokolov ve dig.,2021; Biswas ve Begum, 1998). Sekil 4. 25’deki
grafik incelendiginde organik fazin siyirma ¢ozeltisinin en konsantre (10 M) hali ile temas
ettigi durumda siyirma veriminin disik oldugu gorilmektedir. Ayrica literatiirde
D2EHPA’dan demir siyirrmanin zor oldugu ve yaklasik 4 M HCI konsantrasyonunda en
yiiksek demir siyirma elde edildigi belirtilmistir (Sun ve dig., 2016). Sonug olarak siyirma
cozeltisi 4 M HCI olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.26. Asit konsantrasyonunun artmasiyla organik fazdaki renk degigimi.
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4.12.2. Karistirma siiresinin siyirma verimine etkisi

Siyirma deneylerinde, yukli organik fazlar, 4 M HCI ¢ozeltileri ile oda sicakliginda
600 dev/dk karistirma hizinda 15, 30 ve 60 dk temas ettirilmistir. Gergeklestirilen deney
sonuclarina gore hesaplanan siyirma verimleri Sekil 4.27°deki grafikte gosterilmistir.

Grafikten de gorildigi tlizere siyirma deneylerinde karistirma siiresi 30 dk olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.27. Karistirma siiresinin styirma verimine etkisi.
4.12.3. Organik-sulu faz oraninin styirma verimine etkisi

Demir yiiklii organik fazlar 4 M HCI siyirma ¢ozeltisi ile toplam hacim (30 mL)
degismemek kayd: ile (O/S:1/5, 1/2, 1/1, 2/1, 5/1) organik-sulu faz oranlarinda siyirma
deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler oda sicakliginda, 600 dev/dk karistirma hizinda ve
30 dakikalik temas siiresinde gergeklestirilmistir. Analiz sonuglarina gore hesaplanan
styirma verimleri Sekil 4.28°deki grafikte gosterilmistir. Grafik incelendiginde organik
sulu faz oram1 2 oldugunda demir yiikli organikten demirin % 70,71 verimle siyrildig:

gorulmektedir.
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Sekil 4.28. Organik-sulu faz oraninin styirma verimine etkisi.

Demir yiikli D2EHPA’dan siyirma adimlarinin belirlenmesi i¢in elde edilen
sonuclar ile McCabe-Thiele diyagrami olusturulmus ancak siyirma adimlarmm diizgiin
olarak belirlenmesi miimkiin olmamistir. Uysal (2011) ve Serin (2011) tarafindan yapilan
tez ¢alismalarinda da benzer durumla karsilasilmistir. Siyirmada ihtiyag duyulabilecek
adim sayis1 McCabe- Thicle diyagrami ile belirlenememis olsa da Cizelge 4.9’a gore 2/1

oraninda bir kademe siyirmanin yeterli olacag: diistintilmektedir.

Cizelge 4. 9. D2EHPA'dan demirin siyrilmasi verileri.
oO/s 1/5 1/2 1/1 2/1 5/1
Fe, (9/L)  [Fe]org 0,128 0,046 0,031 0,012 0,014

Fe (g/L) [Felsau 0,007 0,017 0,023 0,058 0,09
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5. SONUCLAR

Asidik aluminyum klorur cozeltilerinden solvent ekstraksiyon yontemi ile demirin

uzaklastirilmasi i¢in yapilan deneylerin sonuglari asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Vi.

Vi

En uygun asit konsantrasyonunun % 32,3 demir uzaklastirma ile 2 M HCI
oldugu tespit edilmistir.

En uygun D2EHPA konsantrasyonunun % 91 demir uzaklastirma ile % 20
D2EHPA oldugu tespit edilmistir.

En uygun ekstraksiyon siiresinin % 91 demir uzaklastirma ile 30 dk oldugu
tespit edilmistir.

En uygun faz oraninin % 91 demir uzaklastirma ile O/S =1 oldugu tespit
edilmistir.

Ekstraksiyon basamak sayisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen deney
sonuglarindan McCabe-Thiele diyagrami elde edilmistir. McCabe-Thiele
diyagramina gore; O/S faz oram1 1/1 iken demirin >91% verimle
uzaklastirilmasi igin teorik olarak iki kademeye ihtiya¢ oldugu tespit edilmistir.
4 M HCI konsantrasyonunda ve 30 dakikalik temas siiresinde % 43,29 ile en
iyi styirma verimi elde edilmistir.

Organik —sulu faz orani 2 oldugunda (O/S=2) yiiklii organik fazdan demirin %
70,71 verimle s1yrildig: tespit edilmistir.

Cesitli parametrelerin incelenmesi ile asagida verilen ekstraksiyon ve siyirma sartlari

elde edilmistir:

C0zlci: Kerosen

Ekstraktant konsantrasyonu (D2EHPA / Kerosen): % 20 (v/v)
Besleme ¢ozeltisi: 2M HCI

Faz orani: O/S=1

Karistirma hizi: 600 dev/dk.

Ekstraksiyon suresi: 30 dk.

Dinlendirme suresi: 1 saat

Sicaklik: Oda sicakligi

Siyirma ¢Ozeltisi turi: HCI
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viii.

Xi.

Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 4 M
Siyirma faz orani: O/S=2

Demir konsantrasyonu artik¢a organik faza gegen demir miktarinin arttigi ve
buna bagli olarak demir uzaklastirma degerinin azaldigi tespit edilmistir.
Aliiminyum konsantrasyonu artikca demir uzaklastirma degerlerinin ¢ok
degismedigi gorlilmiistiir. Potasyum ve sodyum konsantrasyonu artikca
ortamdaki klor konsantrasyonunun artmasi sonucunda demir uzaklagtirma
degerlerinin bir miktar azaldig tespit edilmistir.

Gergek ¢ozeltilerle yapilan ¢alismalar sonucunda demir uzaklagtirma degerinin
en yliksek oldugu MS2 ¢ozeltisinden uzaklastirilan demirin % 95,58 oldugu ve
bu sartlar altinda ¢6zeltide aliminyum kaybinin olmadigi tespit edilmistir.
FT-IR spektrumu Fe (III)’iin D2EHPA ile kompleks olusturarak sulu fazdan
organik faza gectigini ortaya koymaktadir.

Sonuglar asidik altiminyum Kkloriir ¢o6zeltilerinden yiiksek segicilige sahip
D2EHPA kullanimi ile demirin basarili bir sekilde uzaklagtirildigimi ve

aliminyum kaybinin olmadigini géstermistir.
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