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AMAC

(Coziicii ekstraksiyonu yontemi analizlerde ayirma, Onderistirme amagli olarak
kullanilmaktadir. Dogal drneklerde gecis metalleri tayin edilemeyecek kadar eser miktarda
bulundugundan bu metallerin Onderistirilmesi ¢ok Onemlidir. Eger analizlerde yonteme
girisim yapan bir iyon bulunuyorsa veya ¢ozelti analiz yontemi i¢in uygun ozellikte degilse
analiz edilecek metal ortamdan uzaklastirilmak istenebilir. Coziicii ekstraksiyonu basitligi,
kolayligi, hiz1 ve genis uygulama alanindan 6tiirii diger ayirma teknikleri arasinda énemli

bir yere sahip olup hem ayirma, hem de dnderistirmede kullanilabilir.

Bu c¢alisma ic¢in yeni Schiff bazlari; N,N'-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(0-
aminofenoksi)biitan, = N,N'-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-aminofenoksi)biitan, = N,N'-
bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(p-aminofenoksi)biitan sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin
karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen ligandlarla Cu™, Co™, Ni** iyonlarmm ¢oziicii
ekstraksiyonu yontemiyle sulu fazdan organik faza ekstraksiyonu ve birbirlerinden

ayrilmalarindaki se¢imlilikleri aragtirilmistir.



OZET

Coziicli ekstraksiyonu basitligi, kolayligi, hizi ve genis uygulama alanindan dolay1
ayirma teknikleri arasinda onemli bir yere sahiptir. Bu nedenle ¢oziicli ekstraksiyonu
yontemiyle metal katyonlarinin ayirma teknigi, kimyasal analiz amaciyla kullanilabilecegi
gibi, endiistride Cu™, Ni*? ve Co™ gibi katyonlarin hidrometalurjik yontemlerle iiretiminde
de kullanilabilmektedir. Endiistriyel amagl olarak, ¢oziicli ekstraksiyonu yontemiyle sulu
fazdan metallerin geri kazanilmasinda; aromatik [-hidroksi oksimler, alkil hidroksi
kinolinler, karboksilik asitler ve aminler ligand olarak kullanilan bilesik tiirleri arasinda

gosterilebilir.

Bu c¢alismada, yeni Schiff Bazlari;; N,N'-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(0-
aminofenoksi)biitan, = N,N'-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-aminofenoksi)biitan, = N,N'-
bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(p-aminofenoksi)biitan sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin
yapist; Elemental Analiz, UV-Vis, IR, '"H NMR, °C NMR gibi spektroskopik ol¢iimler ile

karakterize edilmistir.

Sentezledigimiz ligandlar ile Cu™, Co™ ve Ni™ iyonlarmin sulu ¢ozeltiden organik

¢oziicliye ekstraksiyonu ve birbirinden ayrilmalar1 incelenmistir.

I Asamada Sentezlenen ligandlar ile metal iyonlarmin ekstraksiyonu {izerine
zamanin etkisi incelenmistir. Ekstraksiyon zamaninin etkisi 15, 30, 45, 60, 120 ve 180
dakika arasinda secilen ekstraksiyon siireleri ile ¢alisilmistir. Eksraksiyondan sonra sulu
fazda kalan metal iyonlarinin derisimleri AAS ile Olglilmiis ve ekstrakte edilen metal

ylizdeleri hesaplanmustir.

I Asamada metal iyonlarin 1,4-OAS [N,N'-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(0-
aminofenoksi)biitan], 1,4-MAS [N,N'-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-aminofenoksi)biitan],
1,4-PAS [N,N'-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(p-aminofenoksi)biitan] ligandlar1 ile
ekstraksiyonunda pH’nin etkisini incelemek i¢in sulu fazin pH’1 2-10 araliginda
degistirilmistir. Ortamin pH 11 ekstraksiyon siiresince sabit tutmak i¢in asetik asit-sodyum

asetat ve sodyum karbonat-sodyum bikarbonat tampon c¢ozeltileri kullanilmistir.
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Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarin derisimi AAS ile
Olciilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) ylizdeleri hesaplanmistir.

IIT Asamada her bir ligandin Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu
lizerine organik fazin derisiminin sulu fazin derisimine orami incelenerek optimum L/M
orani tespit edilmistir. Ekstraksiyon sonrast sulu fazda kalan metal iyonlarmin derisimi

AAS ile 6lciilmiis ve ekstrakte edilen metal yiizdeleri hesaplanmistir.

Organik faza alinan Cu(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarini organik fazdan siyirmak i¢in
degisik derisimlerde hazirlanan Hidroklorik asit ¢ozeltileri kullanilmistir. Ayrica 0,05 M
EDTA ile de Cu™, Co™ ve Ni"* iyonlarimin eliiasyonunun tamamen yapildigi tespit

edilmistir.

Ekstraksiyon deneyleri sonucunda denklem (1.54 )’den yararlanarak pH’a karsi
LogDy’in grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden birlesme orant ve kayma

degerlerinden de log K. sabitleri elde edildi.

pH ayarlamasina dayanarak ¢oziicii eksraksiyonu yontemiyle metal iyonlarinin
birbirinden ayrilmas: saglanmis olup, ayrilma derecesi Selektivite, istenilen metalin
dagilma oraninin istenmeyen metalin dagilma oranina boliimii, olarak ifade edilmistir.
pH’a bagl olarak Cu™nin Cu™*/Co™ ve Cu™/Ni™ selektivitesi organik ve sulu faz

arasindaki metalin dagilma oranindan hesaplanmistir.
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SUMMARY

Solvent exraction has an importance among separation techniques due to its
simplicity, easiness and wide range of use. Therefore, use of solvent exraction metod for
separation of metal cations can be used not only for chemical analysis but also for
production of cations such as Cu™, Co™, Ni"? by means of hydrometallurgical methods in

industry.

In industry, the recovery of metals from aqueous phase by solvent exraction
method, aromatic B-hydroxy oximes, alkyl hyroxy quinolines, carboxylic acids and amines

is an example among compounds used as a ligands.

In this study new Schiff Bases; N,N'-Bis(salicylaldehydene)-1,4-bis-(0-
aminophenoxy)butane,  N,N'-Bis(salicylaldehydene)-1,4-bis-(m -aminophenoxy)butane
N,N'-Bis(salicylaldehydene)-1,4-bis-(p-aminophenoxy)butane , were synthesized.

The structure of ligands were confirmed by spectroscopic methods such as UV, IR,

"HNMR, *C NMR.

The aim of this thesis was to investigate, the extraction of Cu+2, Co*? and Ni*? ions
from aqueous phase to organic phase by using the synthesised ligands. Therefore, to

separate these ions from each other.

In the first step, the effect of time on ligand and metal ions extractions were
investigated. 15, 30, 45, 60, 120 and 180 minutes were choosen in order to study the effect
of time on the exraction. After the exraction process the concentrations of metal ions left in

aqueous phase were measured by AAS and the percentages of metal was calculated.

In the second step, 1n order to investigate the effect of pH on the exraction of metal
ions with 1,4-OAS, 1,4-MAS and 1,4-PAS ligand, the pH of aqueous phase was changed
between 2-10. To keep the medium pH consant during the exraction time acetic acid-
sodium acetate and sodium carbonate-sodium bicarbonate buffer solutions were used.
After the exraction process, the concentrations of metal ions left in aqueous phase were

measured by AAS the percentages of exracted Cu(Il), Co(II) and Ni(II) were calculated.



viii

In the third step, during the exraction of Cu(II), Co(II) and Ni(II) with each ligand
the concentration ratio of organic phase to aqueous phase was calculated and the optimum
L/M ratio was established. After the exraction process, the concentrations of metal ions left
in aqueous phase were measured by AAS and percentage of exracted metal ions were

measured.

The different concentration of hydrochloric acid was used, in order to peel off
Cu(II), Co(II) and Ni(II) ions from organic phase. More over, it was established that the
eluations of Cu(II), Co(II) and Ni(II) were achieved with 0,05 M EDTA solutions.

By using equation (1,54) which was obtained from the exraction experiments the
pH value was ploted against log Dy and the linear line was obtained. The combination
ratio was calculated from the slope. The log K¢ constant was obtained from the Shift

value.

The separation of metal ions from each other was achieved by solvent exraction
method based on pH adjustment. The separation degree, selectivity was expressed as the
dispersion ratio of wanted metal to dispersion ratio of unwanted metal. The pH dependent
selectivity of Cu™/Co™* and Cu"?/N"*? was calculated from the dispersion ratio of metal

between organic and aqueous phase.



1. GIRiS

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

dagilma orani sdyle verilir;

D= [Alorg/ [Alsutu (1.1)

Dagilma orani, organik fazdaki A maddesinin toplam analitik derisiminin sulu

fazdaki toplam analitik derisimine oranidir [1].

Coziicli ekstraksiyonu tekniginde organik faz metal yada metaller i¢in se¢imli olan
bir selat yapict igermektedir. Gergeklestirilen ayirmalar basit, temiz ve hizli olmaktadir.
Bu teknik ¢ok az miktardaki maddelere uygulanabilecegi gibi, biiyiikk miktardaki
maddelere de uygulanabilmektedir [2]. Coziicii ekstraksiyonu basitligi, kolayligi, hiz1 ve
genis uygulama alanindan dolay1 ayirma teknikleri arasinda énemli bir yere sahiptir. Bu
nedenle ¢oziicli ekstraksiyonu yontemiyle metal katyonlarinin ayirma teknigi, kimyasal
analiz amaciyla kullanilabilecegi gibi, endiistride Cu®’, Ni*", Co®" gibi katyonlarmn
hidrometalurjik yontemlerle {iretiminde de kullanilabilmektedir. Asetilaseton, 8-
hidroksikinolin, dimetilglioksim, kupferron, ditizon ve sodyum dietildithiokarbamat
kimyasal analiz amaciyla katyonlarin organik faza ekstraksiyonunda kullanilan bilesiklerin
bazilar1 olarak sayilabilir [2]. Endiistriyel amacl olarak, ¢oziicii ekstraksiyonu yontemiyle
sulu fazdan metallerin geri kazanilmasinda, aromatik B-hidroksi oksimler, alkil hidroksi
kinolinler, karboksilik asitler ve aminler, ligand olarak kullanilan bilesik tiirleri olarak

sayilabilir. Yontemin esasi

M" g + DHL gy === MLyrg + nH ) (1.2)

reaksiyonuna dayanmaktadir.



Metal analizlerinde sulu ¢ozeltilerdeki 6rneklerle temel olarak ilgilenecegimizden,
burada anlatilan ¢6ziicii ekstraksiyonu su ve organik ¢oziicii ¢iftini icermektedir. Organik
¢oziicli i¢inde ¢oziiniirliikk genellikle basit metal tuzlarina ait olan bir 6zellik degildir. Metal
tuzlarinin yiiksek iyonik dogasindan beklenebilecegi gibi bir ¢ok metal tuzlar kuvvetli
elektrolitlerdir. Kuvvetli elektrolitlerin sulu ortamdaki yiiksek c¢oziintirliigii dielektrik
sabitinin yiiksek olmasindan kaynaklanir. Onemli bir faktér de suyun iyonlar1 sarmak igin
olan egilimidir. Esas olarak biitlin ekstraksiyon sistemlerinde metal iyonlarina koordine
olmus olan su molekiillerinin hepsi yada bir kism1 organik faz icine ekstrakte edilebilen

bir tiir elde etmeden 6nce uzaklastirilmalidir [3].

1.1. Céoziicii Ekstraksiyonunun Temelleri

(Coziicii ekstraksiyonunda oldugu gibi kromatografi, iyon degisimi, homojen
coktiirme yontemlerinin hepsi faz simirlari boyunca maddenin hareketini bir ayirma

prensibi olarak faz dagilimi kurali ile agiklar [3].

1.1.1. Faz Kurah

Biitiin faz dagilimlar1 i¢in Gibbs *in klasik faz kurali gegerlidir,

V=C-P+2

Bu formiilde P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesenlerin sayisi; 2 ise
basing ve sicakligin degisken oldugunu gosteren bir sayidir. Birbiriyle karigsmayan iki
¢oziicli ile birlikte bir ¢6ziinen maddenin oldugu ¢oziicii ekstraksiyonu sisteminde P = 2 ve
C = 3 diir. Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi bir olur. Bu bir fazdaki ¢oziinen
derigimini belirlersek diger fazdaki ¢ozlinen derisiminin de belirlenmis olacagini soyler.
Bundan bagka her bir ¢6ziicii fazindaki ¢6ziinen dersimleri arasinda bir iliski olacagini

gormekteyiz. Bu  iliski dagilma kuralinda kantitatif olarak verilmektedir [3].



1.1.2. Dagilma Kurah

Birbiriyle karismayan iki ¢oziicli ve iki faz arasinda dagilan ¢oziinen maddeden
olusan bir sistemde faz kurali serbestlik derecesini bir olarak tahmin etmesine ragmen
dagilma kanunu daha biiytlik bir sinir1 ortaya ¢ikarir. Bu kural iki fazda ¢oziinen maddenin
derisimlerinin oram toplam derisimden bagimsiz oldugunu ve sabit oldugunu gésterir. 11k
defa 1872 yilinda Berthelot ve Jungfleish tarafindan ifade edilen ve 1891 yilinda Nerst
tarafindan ayrintili olarak ele alinan dagilma kanunu iki karismayan ¢oziicii arasinda bir
¢coziinen madde sabit sicaklikta dagildiginda dengede iki fazda ayni molekiil agirlikli
¢coziinen maddenin derisimlerinin oraninin sabit olacagini gdsterir. 1 ve 2 c¢oziiciileri

arasinda dagilan A ¢oziineni

A

A, (1.4)

(1.5)

yazilabilir; burada Kp dagilma sabitidir ve toplam derisimden bagimsizdir. Dagilma
kanunu faydal1 bir yaklasim olmasina ragmen dikkatli deneysel testler iki tiir ihmali ortaya
cikarir. Birincisi kuralin termodinamik olarak ters olmasindan dogar. Ikinci yanlista her bir
fazda disosyasyon ve asosyasyon gibi reaksiyonlarla dagilan tiirler oldugu zaman ortaya

cikar. Bu kimyasal reaksiyonlarin olmasi dagilan tiirlerin faz derigimlerini etkiler[3].

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

sicaklikta ve basingta dengeye ulasir. Soyleki,

CI)1=(1)2 (16)

1 ve 2 smrasiyla ¢oziicli fazlarin1 gosterir. @ i¢in uygun esitli§i yerine koyarsak, su

esitligi elde ederiz,

@10 + RTInm; + RTIny, = @, + RTInm, + RTlIny, (1.7)



Bu esitlikte @°, hipotetiksel olarak ideal 1 molal ¢ozeltide ¢oziinen maddenin
kimyasal ~ potansiyelini, m, molalite olarak ¢oziinen maddenin derisimini ve y, molal
aktivite katsayisini gosterir. Bu esitlikten molal dagilma katsayisi i¢in su esitligi elde
edebiliriz.

Kp=my/my= y,/y, @’ %K (1.8)

Dengede c¢oziinen maddenin bulunmasi iki ¢Oziiciiniin  birbiri igindeki
¢oziniirliklerini énemli dlciide etkilemez ise ®° degerleri sabit olarak verilir. Bu sartin
inorganik ekstraksiyonlarda genel olarak dogru oldugu bilinmesine ragmen her zaman
dogru degildir. Ornegin su ve kloroforma uygun miktarda asetik asit ilave edilmesi iki siv1
fazin birbiri i¢indeki ¢ozlinlirliigiinii tam karisma noktasina kadar artirir. Baska bir 6rnek
olarak yiiksek derisimdeki hidroklorik asit 6nemli miktarda eter ve suyun birbiri i¢gindeki

¢Oziintirliiklerini artirir.

Dagilma Kural yalnizca saf ¢oziiciilerde gecerlidir. Pratikte ¢oziiciiler birbirleri
icinde doymus halde bulunurlar (organik faz i¢inde suyun bir miktar ¢éziinmesi gibi ).
Bundan bagska A maddesi iki ¢oziicii icinde solvatize olur. Coziiciilerin birbiri i¢indeki
¢oOziiniirliikleri kiigtik ise, ( < %1 ), ve sistemin aktiflik katsayilar1 sabit oldugunda (1.5)
esitligi gecerlidir. Eger ¢oziinen madde kuvvetli olarak solvatize oluyorsa yada yiiksek
derisimde ise (mol oram1 > 0,1 ), yada sulu fazin iyonik siddeti biiyiik ise (>0,IM )

ideallikten sapmalar diizeltilmelidir.

KOD.A= 7/Aorg [A]org _ 7Aorg ,KDA (19)
7Asu|u [A]Sulu 7Asu|u

Sulu elektrolitler i¢in aktiflik katsayilar1 ¢ozeltinin iyonik siddetiyle degisir. Deney
ortamina iyonik siddeti sabit tutmak i¢in bir inert tuz koyarak sulu fazin iyonik siddeti sabit
tutulur. Bu gibi sartlar altinda aktivite katsayist oraninin sabit oldugu varsayilir. Boylece

dagilma sabiti Kp’ ye esit olur [1].



1.1.3. Dagilma Oram

Fazlarda bulunan bilesenler ve fazlar arasinda dagilan tiirler arasindaki kimyasal
etkilegsmeler dagilmay1 ve dagilan tiirlerin derisimini etkileyebileceginden bu kimyasal
etkilesmeler Onemlidir. Analizciler olarak fazlar arasinda ilgili bilesenin biitiin yada
stokiyometrik dagilimiyla ilgilendigimizden ekstraksiyonu anlayabilmek i¢in daha pratik
bir nicelik olan dagilma oranmi D, tarif etmek gereklidir. Bu her bir fazda ayni bilesenin

biitiin tiirlerini iceren stokiyometrik bir orandir [3].

_ Organik fazdaki toplam konsantrasyon

; (1.10)
Sulu fazdaki toplam konsantrasyon

D degeri, Z maddesinin birbiriyle karigmayan iki ¢oziiclideki analitik
konsantrasyonlarinin oranma esittir. Z maddesi her iki fazda da aynmiysa D degeri Kp

degerine esittir. Buna gore dagilma orant,
D = c(org)/ C(sulu) = I<d
olur. Ancak, s6z konusu madde fazlardan birinde iyonlasirsa, D sabiti, K4 sabitinden ¢ok

farkli olur. Ornegin, Z maddesi HA seklinde gosterilen bir karboksilli asitse, sulu

ortamdaki asit analitik konsantrasyonu,

Caq) = [HAwq] +[Aag] (1.11)

dir. Buna karsilik asit, polar olmayan (suyla karigmayan) ¢oziiciide hi¢ iyonlagsmaz ve

denge analitik konsantrasyonu,

Corg) = [HArg)] (1.12)

olur. Son iki esitlik [(1.11) ve (1.12)], dagilma orani esitliginde (1.10) yerine konursa,

D = [HA@rg] / [HA@g] T [A @g)] (1.13)



olur. HA nin D degerini, K4 degerine baglamak i¢in, A™ nin esiti, son esitlikte yerine konur.

Bunun i¢in HA nin denge sabitinden,

HA @ © Ay + Hag

[H'wg ] [A @] / [HA @g] = Ko
yararlanilir. Bundan da,

[Awp]= Ka[HA @] / [H'ag ]
bulunur. Bu deger esitlik (1.13) de yerine konursa,

D = [HA o] / [HAug] + [HAwg] Ka/ [H o) (1.14)
elde edilir. Bilindigi gibi K, asitlik sabitidir.

Esitlik [HA(,q)] 1le faktorlenecek olursa,

D = [HAww]/ [HAGg] - 1/ 1+ Ka/ [H' o] (1.15)
bulunur. Bu esitlikte HA(org) / HA(aq) yerine esiti olan Ky yazilirsa, (1.15) Esitligi,

D = Kq / 1+Ka/ [H'ag] = Kd [H'g)] / Ko+ [H'ag)] (1.16)
olur. Bu sonuncu esitlik, HA asidinin sulu ¢6zeltiden polar olmayan bir c¢oziiciiye
alimmasinda, sulu ¢6zeltinin hidrojen iyonu konsantrasyonunun ¢ok onemli oldugunu
gosterir. Bagka bir deyisle D, ortamin hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagimlidir.

Sulu faz ve organik faz icinde aymi tiir degisik formlarda bulunuyorsa, her bir
fazda bu tiirii i¢eren tiirlerin degisimlerinin toplamlarinin orani olarak dagilma orani verilir.

Dagilma sabiti ve dagilma orani arsindaki fark onemlidir. Kp tek bir tiiriin dagilimidir ve

bir sabittir; oysa D her bir fazdaki tlirlerin toplamini igceren bir orandir ve sabit degildir [1].



Dagilan tiirlerin tiim 6nemli etkilesmeleri biliniyorsa deneysel parametrelerin fonksiyonu

olarak D ’nin ifadesi elde edilebilir [3].

1.1.4. Yiizde Ekstraksiyon

Ekstraksiyonlarda pratik deger olarak yiizde ekstraksiyon kullanilir. Bu nicelikle

dagilma orani arasinda soyle iligski kurulur,

%E= 100D / D+ (Vs / Vo) (1.17)

Vo ve Vg sirasiyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit oldugu zaman
payda D + 1 e sadelestirilir. Analitiksel verileri veren yiizde ekstraksiyon teriminin
ekstraksiyon i¢in daha anlamli oldugu goriilebilir. Ekstraksiyon verimi % 100 ‘e yaklastig1
zaman dagilma orani sonsuza yaklasir. % 99 ve %100 araliginda degisen ekstraksiyon
verimi dagilma oraninin 99 dan sonsuza degismesi anlamina gelir. Bu gibi genis aralikta
degisen dagilma oranlarinin gézlenmesi , yani ekstraksiyonun yaklasik olarak tam olacagi

ifadesi, yanlistir [3].

1.2. Metal Iyonunun Komplekslesmesi

1.2.1. Kararhlik Sabitleri

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

komplekslesme reaksiyonlari sdyle yazilabilir.

M+L < ML (1.18)

ML+L < ML, (1.19)



Yada genel olarak

ML,, + L < ML, (1.20)

Denge sabiti ise

K, = [ML,] / [MLy] . [L] (1.21)

olarak gosterilir[1].

1.2.2. Ekstraksiyon Prosesi

Ekstraksiyon prosesinde meydana gelen olaylar ii¢ bakis agisindan incelenebilir.

a ) Yiiksiiz kompleksin olugsmasi

b ) Ekstrakte edilebilir kompleksin dagilimi

¢ ) Organik fazdaki etkilesmeler

a ) Yiiksiiz Kompleksin Olusmasi

Sulu fazdaki metalin ekstrakte edilebilir bir {irlin olusumu ile sonug¢lanan
reaksiyonlarini igerir. Kompleks olusumu koordinasyon yada iyon asosyasyonu seklinde
meydana gelebilir. Koordinasyon soyle gosterilebilir,

M" + nL < ML, (1.22)
Burada M ", n degerlikli bir metal iyonu ve L ise uygun bir selatlastirici yada

koordinasyon ayiracinin bir anyonudur. Iyon asosyasyonunda ise metal ya katyonla yada

anyonla koordinasyonla birlesebilir.



M"™ + bB < MB," (1.23)
MB,"" + nX < (MBy"",nX) (1.24)
M™ + (n+a) X > MX".. (1.25)
MX* e + aY" o (aY' , MX*ni0) (1.26)

Burada B nétral tek yada ¢ok disli liganddir, X™ 1.15 de verildigi gibi katyonla ¢iftlesen
uygun bir anyondur [3].

b) Ekstrakte Edilebilir Kompleksin Dagilimi

Bu matematiksel iic asamanin en basitidir . iki faz arsinda ekstrakte edilebilir

tiirlerin dagilimi, dagilma kuralina uyar [3].

¢) Organik Fazda Komplesin Etkilesimleri

Organik faz i¢inde kompleksin disosyasyonu yada polimerizasyonu ve diger

bilesenler ile etkilesimi gibi sekillerde ekstrakte edilebilir kompleksler olusur[3].

1.3. Metal Komplekslerin Ekstraksiyonu

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

bu sekilde ekstrakte olurlar. Metal kompleksinin olusmasi i¢in temel denklemler sdyledir:

M* + A~ o MA*! (1.27)
Ki=[MA“']/ [M“].[A] (1.28)
MA“! + A" MA,? (1.29)

Ko=[MA"?]/[MA“'].[A"] (1.30)
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MA"z, + A MA; (1.31)
Kz=[MAz]/[MA"z].[A"] (1.32)
MA“ N+ A o MATN (1.33)
Kn=[ MA“NG ]/ [ MAZN G TAT] (1.34)

Ky herhangi bir basamaga ait kompleks olusum sabitidir. MAz nétral bir komplekstir, oysa
MANN negatif yiiklii bir komplekstir. Burada N ligand atomuna bagli merkez atomunun
maksimum koordinasyon sayisidir. Kompleks olusumu koordinasyon sayisina kadar
stirebilir. Coziicii ekstraksiyonunda basit kural, her zaman kompleksteki metal iyonu
negatif yiiklii ligandlarla, notral elektron c¢ifti veren molekiillerle ( elektron verme

0zelligine sahip organik ¢dziiciiler ) yada suyla koordine olarak doyurulur.

Basamak olusum sabiti yerine daha genel olarak toplam olusum sabiti de f3,

kullanilabilir.
M* + nA” « MA, (1.35)
Bn = [MA,] / [M].[A]" (1.36)

Ustteki esitliklerde B, arasinda;

Ba = TIK, (1.37)

bagintist vardir [3].
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1.4. Ekstrakte Edilebilir Metal Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Organik c¢oziiciiler icine ekstrakte edilebilen metal kompleksleri su sekilde

siniflandirilabilir [1] ;

1. MX, Tipi Kompleksler : Solvatize olmayan, organik c¢oziiciiler igine ekstrakte

edilebilen inorganik bilesiklerin kii¢iik bir grubunu igerir.

2. MA z Tipi Kompleksler : Metal iyonu ve lipofilik organik asit arasinda olusan nétral

komplekslerdir. Bu sinif metal organik selat bilesiklerinin biiyiik bir kismini igerir.

3. ML,B,, Tipi Kompleksler : Metal iyonu ve ligantlar arasinda olusan koordinasyon
olarak doymamis kompleksler lipofilik dondr gruplar iceren yiiksiiz organik bilesiklerle bu

tip kompleksler olusturur.

4.Iyon Cifti Kompleksleri : Bir anyonik komplekse bagli metal iyonu (ML"™,) ve daha
biiylik organik katyon (genellikle tek yiiklii, RNH" ) dan olusan iyon ¢iftleri (RNH),.,ML,

olarak ekstrakte edilir.

5.Diger Ekstrakte Edilebilir Kompleksler : Ornegin klatrat bilesikleri

1.4.1. MX, Kompleksler

Yiiksiiz bir tiiriin olusumu genellikle diistik dielektrik sabitine sahip olan organik
coziicliler i¢in bir istektir. Bu gibi tiirler fiziksel baglardan ¢ok kimyasal baglar iceren
metal kompleksleridir. Bu kategoride ekstraksiyonda olduk¢a faydali oldugu ispatlanan
cok sayida yiiksiiz metal selat1 vardir [3]. Kararli inorganik bilesiklerin bir kism1 5 tane
organik ¢oziicii i¢cine ( hegzan, karbontetra klortir, kloroform, benzen ve nitrobenzen ) sulu
cozeltilerden ekstrakte edilebilir. Bu bilesiklerden bircogu soy gazlara ait elektronik
konfigiirasyonuna ve yiiksek buhar basincina sahiptir. Bu gruba halojenler ve RuQOj, OsOs,
GeCly, AsCl;, SbCl; ve HgCl, gibi molekiiler bilesikler girer. Bu metaller bir organik
ekstraktanta gerek olmadan ekstrakte edilebilir [1].
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1.4.2. MA , Tipi Kompleksler

Bu tip kompleksler bir metal katyonu ve organik bir asidin anyonu arasindaki
reaksiyonla olusur. Hidrokarbon matrikse bagli O, N ya da S gibi iki atoma baglanmis
metal iyonlarina koordine olan anyonlar bir halka olustururlar. En basitleri $-diketon olan
asetilaseton bir metal atomuna iki sekilde koordine olabilir; ya yiiksiiz bir keto formunda
ya da dissosiye olmus enol formundadir. Yiiksiiz metal kompleksinin olusumu igin yiik
notralizasyonu gerekli olmasina ragmen selatlasma metal komplekslerine ekstra bir

kararlilik saglar [3].

Yalnmizca ekstrakte edilebilir tiir olarak MA, farzedilirse

MAZ (sulw) < MAZ (org) (1 3 8)

I<DC = [ MAZ ]org / [ MAZ ]sulu (139)

Kpc yiiksiiz kompleksler i¢in dagilma sabitidir. Dy metalin dagilma orant

D. = [MAZ](org) (1 40)
Yo M)+ [MA]+ L MAL ]+ MA ] '
DM = KDC Bz[A]Z / ZBN [A]n (141)

0

Bu tip kompleksler iki tiir olabilir;

1) MA, tipi komplekslerde metal iyonu koordine olarak A” ile doymustur. Ornek

olarak Cu(II)’nin asetilaseton ve tiyoniltrifloroaseton ile olan kompleksleri verilebilir'.

2) MA,(HA),(H20)y, seklinde gosterilen notral MA, kompleksi koordinasyon olarak
doymamissa HA yada su molekiilleriyle doyabilir. Bu tip komplekslere asetilaseton ile

Pm(III)iin kompleksleri verilebilir [1].
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PmA3 g + b(HA)ore <> PmA3 (HA)p(org) (1.42)

Bir ucgtan daha fazla uctan metal iyonuna baglanabilen ligantlar selat bilesikleri
olusturur. Eger bir ligand iki uctan baglanirsa iki digli ( bidentat ), {i¢ ugtan baglanirsa
(tridentat) gibi isimlendirilir. Omegin etilen diamin iki azot atomundan H,N-C,Hs-NH,
baglandigi i¢in iki disli, etilen diamin tetra asetikasit alt1 ucundan baglanabildigi i¢in 6 disli

bir liganddir.

Selat kompleksleri diger komplekslerden ¢ok daha kuvvetlidir. Selat kompleksleri
bircok ¢oziicii ekstraksiyonu sistemlerinde ¢ok faydalidir. Cok sik olarak selatlastirici
ligantlar organik maddelerdir ve organik fazda c¢oziinebilirler. Bir metal iyonu ii¢ tane iki
disli ligand ile oktahedral kompleks olusturdugu zaman metal iyonunun etrafin1 organik
yap1 sarar ve bu da organik ¢oziicli i¢inde ¢Oziiniirliigi artirir ve bdylece sulu fazdan

organik faz i¢ine ekstrakte olabilir.

1.4.3. MLz By, Tipi Kompleksler

Bu simiftaki kompleksler bir yada birka¢ yiiksiiz organofilik lipofilik molekiiller
iceren metal ligand kompleksleridir. B ligandi Mnin ekstraksiyonunu artirmak i¢in ilave
edilir. Bnin MLz kompleksinin etrafin1 saran su molekiilleriyle yer degistirmesi igin
kuvvetli donor 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bu sekilde ndtral ve koordinasyon olarak
doymus bilesik ML;By, olusur [1]. Cok sayida donér bilesikler kullanilmasina ragmen

pratikte fosforil bilesikleri kullanilir. Bu tip komplekslerin olusum tepkimesi soyledir :
1\/IZ-sulu + zl g + bB(org) < ML, Bb(org) (143)
Kex = [ML; Bolorg / [Msutu. [Llsuta” [Borg” (1.44)

Ekstrakte edilmis tiirler iyonlarin asosyasyonuyla olustugundan iyon asosyasyon
ekstraksiyon sistemleri olarak tanimlanabilir. Bu genel kategoride ii¢ tip sistemi tartigmak
miimkiindiir. Metal, hacimli bir organik grup iceren biiyiik bir iyonla birlesebilir. Ornegin
Cu(I) iyonlar1 kloroform icine ekstrakte olabilen bilesik olusturmak i¢in bir nitrat yada

perklorat anyonuyla birlesen biiyiik bir tek degerli katyon olusturmak i¢in 2,9 dimetil
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fenantrolin (neokuprin) ile reaksiyona girer. Ayrica ¢inko ZnCly olarak ksilen ig¢inde iki

tribenzilamonyum iyonuyla birleserek yiiksiiz ¢oziinen tiirler olusturur [1].

Aminler hidrojen iyonu ile kompleksler olustururlar. NH3 suda ¢oziindiigii zaman
NH;" iyonunun olusumu iyi bilinen bir durumdur. RN olarak gésterilen organik aminlerde

benzer davranis gosterirler ; suda RNH organofilik katyonu olustururlar [4].
RN + H™ + X < RNH*X-(org) (1.45)

X, inorganik anyondur. Iyon giftleri hidrofobiktir ve organik ¢oziiciide yiiksek
coziinlirliige sahiptirler. Sudaki ¢6ziiniirliigii azdir fakat sulu fazdaki diger iyonlara kars1 X

anyonunu degistirebilirler.

RNH X (org) + L > RNH L'(rg) + X (1.46)

Bu reaksiyonun denge sabiti su sirada azalir ,

ClO4s > NO3” > CI' > HSO4 > F

Tersiyer ve kuaterner aminler, RN, oda sicakliginda viskoz sivilardir ve polar olmayan
c¢oziiciilerde tamamen ¢oziiniirler fakat suda ¢oziinmezler. Organik ¢oziiciilerde RNH X
iyon ciftinin ¢6zlniirliigii zincir uzunluguna ve X  ye baglhdir. Anyonlar (X yada L)

anyonik metal kompleksleri ile yer degistirebilir.
PRNH'L (o) + MLP?, < (RNH"), ML,® (o) + pL (1.47)
Bu anyon degisim reaksiyonudur. Genellikle kullanilan organik amin tuzlar1 sivi anyon

degistiriciler olarak bilinir. Bu reaksiyon ya ara yiizeyde yada ¢oziinmiis RNH'L ile sulu

faz i¢inde gergeklesir.
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Co ’1n ekstraksiyonu i¢in
C0C14-2(sulu) + 2RNH+C1_(0rg) < (RNH), C0C14(0rg) + 2C1-(sulu) (1.48)

Negatif yiiklenmis metal kompleksleri sivi anyon degistiriciler tarafindan metalin ve
komplekslestirici ligandin yapisi ne olursa olsun ekstrakte edilebilirler. Genellikle aminler

metal komplekslerini su sirada ekstrakte edebilir :
Tersiyer > Sekonder > Primer

Sonug olarak sivi anyon degistiriciler bu 6zellikleri ile endiistride olduk¢a fazla uygulama

alan1 bulmustur [1].

1.4.4. Diger Ekstrakte Edilebilir Kompleksler

Tek degerlikli metaller, biiyiik organik tek degerlikli anyonlarla ve tek degerlikli
inorganik anyonlar da biiyilik organik katyonlarla ekstrakte edilebilir kompleksler olusturur.
Alkali metal iyonlarin tetrafenilbor yada krown eterle kompleksleri bu tip komplekslere
ornek verilebilir. Bu gruplarin hacimsel olarak biiylik kismin1 organik gruplar aldigi igin

kompleksler oldukga lipofiliktir [1].

1.5. Ekstrakte Edilen Tiirlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Sulu fazdan organik faza ekstrakte edilen tiirlerin yaklagik stokiyometrisini
belirlemek i¢in kullanilan yontemler Job yontemi (devamli degismeler yontemi), egim

oranlar1 yontemi ve grafiksel yontemdir.

1.5.1. Job Yontemi

M ve L *den meydana gelen kompleks i¢in iyi bir ¢dziicii ve iyi bir absorpsiyon
maksimumu bulunabilirse bdyle bir komplekste M ve L * nin oranlar1 bulunabilir. Yontem

Job tarafindan gelistirildiginden ¢ogu kez Job yontemi adini alir. Bunun i¢in M ve L "den
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meydana gelen maddenin bir spektrumu almir ve bu spektrumun en siddetli
absorpsiyonunun dalga boyu tespit edilir. Cihaz bu dalga boyuna ayarlanir. M ve L nin
aynit derisimde birer ¢ozeltisi hazirlanir. Her bir karisimdaki M ve L tiirlerinin toplam
hacmi ve toplam mol sayis1 sabit fakat mol sayilar1 orani sistematik olarak degisecek
sekilde (6rnegin M/L oranlar1 1:9, 8:2, 7:3 gibi oranlarda) c¢ozeltiler hazirlanir. Her bir
¢oOzeltinin absorbansi secilen dalga boyunda okunur. Ligand ve metalin mol oranlarina
kars1 ¢ozeltilerin okunan absorbanslar1 grafige gecirilir. Grafigin maximumundaki M/L
oran1 kompleksin stokiyometrisini verir[5]. Ligand ve metal iyonu arasinda MpL,
yapisinda ekstrakte edilebilir bir kompleks olustugu zaman iki tiiriin mol oran1 m/a * ya esit
oldugu noktada maksimum ekstraksiyon olur. Eger organik faza ekstrakte edilen kompleks
UV goriiniir bolgede absorbans veriyorsa bu degerde maksimum absorbans degeri okunur.
Benzer olarak MA,By, tiiriinde bir kompleks olustugu zaman A ve B tiirlerinin mol oranlari

n/b ye esit oldugu zaman ekstraksiyonda bir maksimum gozlenir [6].

1.5.2.Egim Oranlar1 Yontemi

Egim oranmi yontemi, olusan kompleks zayif ve tek bir iirlin olustugu zaman
uygulanir. Job yonteminde oldugu gibi ML, kompleksinin maksimum absorpsiyon yaptigi
dalga boyu tespit edilir. L/M oram1 ¢ok biiylik olan ¢ozeltiler hazirlanir boylece
komplekslesme dengesinin tamamiyla saga gergeklesmesi saglanir. Boylece [M]

<<m[M,L,] olacag1 i¢in

Cn = m[MuL] (1.49)

olur. Beer kanununa gore

Ai = £b[MuL,] = £¢bCy/m (1.50)

olur. Cy ’ e kars1 A; grafige gecirildigi zaman dogrunun egimi € b/m olur. Diger taraftan

M/L oran1 ¢ok biiyiik olan ¢ozeltiler hazirlanir. Boylece [L] << a[My,L,] olacagi i¢in

CL =a[MnL.] (1.51)
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olur. Beer kanununa gore

A; =eb[MplL,] =ebCp/a (1.52)

olur. Cp ° ye kars1 A, ° nin grafigi ¢izildiginde, elde edilen dogrunun egimi & b/a olur.

Cizilen iki dogrunun egimlerinin oran1 M ve L arasindaki oran1 verir [5,7].

eb/m / eb/a =a/m (1.53)

Yukarida anlatilan egim oranlar1 yontemi ekstrakte edilen komplekslere de uygulanabilir.
Organik faza ekstrakte edilen tiirler UV-Goriiniir bolgede absorbans veriyorsa maksimum
absorbansin okundugu dalga boyunda calisilabilir [6]. 2-merkapto benzotiyazol ile
kloroform igine Cu (II) * nin hizli ve se¢imli ekstraksiyonu i¢in bir yontem gelistirilmis ve
ekstrakte edilen tiirlerin stokiyometrisi egim oranlari yontemini kullanarak Cu(HMBT),

olarak bulunmustur [8].

1.5.3.Grafiksel Yontem

Dagilma denklemi y = ap + a;x seklinde ifade edilebiliyorsa y’ ye kars1 x grafiginin
egimi a, ve kesim noktasi ag ‘dir. Ornegin HA ligand: ile M™" metalinin ekstraksiyonunda

dagilma dengesi soyle verilir.

log Du = log Kex +nlog [HA], + npH (1.54)

[HA]or sabit tutulup pH * a kars1 log Dy grafige gegirildiginde dogrunun egimi n ve kesim
noktasi log Kex + n log [HA], olur. Alternatif olarak sabit pH * da log [HA]or, ya karst
log Dy grafige gecirildigi zaman grafigin kesim noktasi log Kex + n pH ve egimi yine n

olur [1].
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1.6. Coziicii Ekstraksiyonunun Analitiksel Ve Diger Uygulamalari

1.6.1. Ayirma

Bir fazdan digerine kiitle transferi i¢in bir¢ok ayirma yontemleri kullanilabilir. Bu
yontemler i¢inde tek bir adimda kantitatif bir aymrma yapan yontemler c¢oktiirme,
buharlastirma yada termal bozundurma ve ¢6ziicii ekstraksiyonu yontemleridir [9]. Tayin
edilmek istenen madde, analitiksel yonteme girisim yapan ornekteki bilesenlerden ¢oziicii
ekstraksiyonu yontemi ile ayrilabilir. Bu gibi girisim analit ve 6rnek bilesenleri arasindaki
etkilegsmelerden analitiksel sinyalin azalmasina neden olabilir. Bu gibi durumlarda girisim
yapan makro bilesenler igeren ortamdan kiiclik derisimlerde olan madde uygun yontemle
ekstrakte edilir (6rnegin, spektrofotometrik tayin igin ). Coziicli ekstraksiyonu kimyasal
ayirma yontemleri arasinda en se¢imli yontemlerden birisidir. Kimyasal analizlere bir 6n
adim olarak ayirma saglar [1]. Eger ¢oziicli ekstraksiyonu kullanarak bir adimda segici ve
kantitatif bir ayirma yapmak miimkiin degilse, ilk faz ikinci fazla tekrar tekrar muamele
edilebilir. X° g c¢Oziinen madde igeren V hacmindeki bir sulu ¢ozelti v ml lik ikinci bir
¢oziicii ile n kere ekstrakte edilirse, sulu fazda kalan ¢oziinenin miktar1 X, sdyle hesaplanir

[10],

DV "
X, = X 1.55
‘ (DV +vj (1.55)

Burada D, sulu ve organik faz arasinda x ¢6ziineninin dagilma oranidir.

Ticari bir ayirag olan Cyanex 272 (bis(2,4,4-trimetil pentil) fosforik asit) ile
kloroform i¢ine Co(Il) nin kantitatif ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstrakte edilen Co(II)
nitrik asit ile siyrilip nitroso R-tuzu ile spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Bu
Onerilen yontem ile demir, kobalt ve nikel igeren farkli oranlardaki karisimlar
ayrilabilmektedir [11]. Cyanex 302 ile Mn(II) nin toluen i¢ine ¢dziicli ekstraksiyonu i¢in

yeni bir yontem gelistirilmistir [12].
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1.6.2. On Deristirme

Analizi yapilacak orneklerde analitiksel yontemle tayin edilemeyecek kadar kiigiik
derisimlerde bulunan elementleri analitiksel yontemle Olciilebilecek seviyeye getirebilmek
icin bir ¢ok On deristirme yontemi kullanilmistir. Bu yontemle ¢oziicli ekstraksiyonu,
coktlirme, kat1 ylizey iizerinde adsorpsiyon, iyon degisimi,flotasyon gibi yontemler 6rnek

olarak verilebilir.

Coziicl ekstraksiyonunda biiyiik dagilma oranlari, tayin edilemeyecek kadar kiiclik
derisimlerdeki maddelerin analitiksel tayinine izin verir. Cok sik olarak kimyasal
analizlerde ayirma ve Onderistirme gereklidir ve ¢oziicli ekstraksiyonunun avantaji ayni
adimda ikisini de saglamasidir [1]. Uygun bir ekstraktant secimi derisimin birkac kat
artmasini saglar. Diger yandan orijinal 6rnekteki, analitiksel yontemle tayin edilebilecegi
zaman bile hassasiyette biiyiik bir artis elde edilebilir, ¢oziicii ekstraksiyonu vasitasiyla 6n
deristirme daha kiiclik miktarlarda Orneklerin kullanimini, yontemin basitlesmesini ve

analizlerin dogrulugunu artirir [1].

Cogu cevresel ortamda ve dogal su o6rneklerinde varolan agir metallerin derisimi
spektrofotometrik tekniklerin tayin sinirlarinin altinda kaldigindan, bunlarin girisim yapan
diger elementlerden ayrilmasi ve deristirilmesi gereklidir [13]. Bu amagla ¢oziici

ekstraksiyonu en ¢ok kullanilan tekniklerden birisidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Ayirma adimlart periyodik sistemdeki iyonik ve molekiiler biitiin elementler igin
gelistirilmistir. Bu maddelerin bazilar1 zehirlidir ve ¢evre igin zararhidir [1]. Kobalt ve
nikelin ayrilmasi, 2-etilhegzilfosforik asit mono 2-etilhegzil ester ekstraktant1 ile ¢aligilmis
ve kobalt / nikel ayirma faktorii lizerine pH, kobaltin organik faza yiiklenme sicakligi,
ekstraktant derisiminin etkisi belirlenmistir. Metal ekstraktant tiirlerinin yapisi1 Co ve Ni
icin sicaklikla etkilenmedigi ancak pH ve ekstraktant derisiminin ayirma faktoriini
etkiledigi goriilmistiir [14]. Di-(2-etilhegzil)fosforik asit ve 2-etilhegzilfosforikasit mono
2-etilhegzilester kullanarak sulu ¢ozeltilerden nikel ve kobaltin ekstraksiyonunda yalnizca
tek ¢ekirdekli metal komplekslerinin ekstrakte edildigi ideal sartlar i¢in denge agiklamalari
yapilmis ve ayirma faktorleri belirlenmistir [15]. 8-hidroksiqinolin ile Fe(IIl) {in
ekstraksiyonu iizerine halofenollerin  etkisi incelenmis ve fenollerin  Fe(III)
ekstraksiyonunu onemli Ol¢lide artirdigi bulunmustur. Fenollerin bu etkisi Cu(II) den
Fe(IIl) iin ekstraksiyonla ayrilmasini saglar ve ekstraksiyonun se¢imliligini artirir, Cu(II)
den Fe(Ill) iin ekstraksiyonla ayrilmasi tek basina 8-qinolinol ile miimkiin degilken,
fenollerin varliginda gerceklesmekte ve pH 1,28 de Fe(Ill) % 91,5 ekstrakte edilirken, Cu
%4,3 ekstrakte edilmektedir [16].

Tiyofen ya da fenol gruplar iceren iki yeni makrosiklik schiff bazi kullanarak
bivalent gecis metallerinin ¢oziicli ekstraksiyonu {izerine ligant atomlarinin etkisi
calisilmig, makrosiklik yapidaki fenol gruplari gecis metal iyonlarinin ekstraksiyonunda
biiyiik bir artisa yol agmustir. Tetra fenil borat anyonu ile Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(I) ve
Zn(II) metalleri iyon ¢ifti olarak ¢dziicii icine ekstrakte edilmistir. Onerilen ydntem, pH 5
te bakir metalinin ekstraksiyonla diger metallerden ayrilmasina izin vermektedir [17].
Trifenilfosfin siilfit ile bromlu ortamdan altinin ¢oziicli ekstraksiyonu ile Cu(Il), Pb(Il),
Pt(Il) ve Pt(IV) den ayrilmasi i¢in bir yontem anlatilmistir [18]. Kerosen ile seyreltilmis
LIX 87 QN, amonyum karbonat ¢dzeltilerden bakir ve nikeli birlikte ekstrakte etmek igin
kullanilmis ve ekstraksiyon tlizerine pH ve derisim etkisi incelenmistir [19]. Dioktil amin
ve tribenzil amin ekstraktant1 kullanarak kobalt ve ¢inkonun ¢6ziicii ekstraksiyonu yontemi
ile diger metallerden kantitatif olarak ayrilmasi i¢in hizli, basit bir yontem gelistirilmistir
[20]. Klor iceren sulu ¢ozeltilerde triizooktilamin kullanarak kobalttan bakirin

ekstraksiyonla ayrilmasi arastirilmistir [21]. Kobalt ve nikel ¢ozeltilerinden ¢inko ve
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kadmiyumu ¢oziicii ekstraksiyonu ile ayirabilmek i¢in Aliquat 336’ nin kloriir (R4NCI)
yada tiyosiyanat (R4NSCN) formlar1 ile ¢aligmalar yapilmistir [22]. Di-2-etilhegzil fosforik
asit (DEHPA) ve tri-n-butil fosfat (TBP) ekstraktantlar1 ile ¢inko kadmiyum ve kobalt
stilfatlar1 iceren karisik elektrolit ¢ozeltilerden ¢oziicii ekstraksiyonu yapilmig ve yiiksek
ayirma faktorleri elde edilmistir. Bu degerler uygun sartlar altinda bu metallerin bu
yontemle ayrilabilecegini gostermektedir[23]. Siilfat ¢ozeltilerinden Cyanex 272’ nin
sodyum tuzu kullanilarak ¢inko ve manganin ekstraksiyonunda denge analizleri
incelenerek komplekslerin yapist belirlenmis ve degisik tuzlarin etkisi (NaCl, Nay SO,
NaNOs;, NaSCN ) incelenmistir. Bu yontemle Zn ve Mn nin ayrilmasi incelenmis ve
ayirma faktorleri hesaplanmistir [24]. 1-fenil-3-metil-4-(p-nitrobenzoil)-5-pirazolon
kullanarak degisik degisik pH’ larda sulu ¢ozeltilerden Fe(III), Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) nin
ekstraksiyonla ayrilmasi ¢alisilmis, ekstraksiyon mekanizmasi ve ekstrakte edilmis tiirlerin
kompozisyonu belirlenmistir. Fe(IIl) den Cu(Ilynin ayrilmas: 107 M oksalat iyonunun
varhiginda yapilmis ve ayirma faktorleri belirlenmistir [25]. Demir, kobalt, mangan, ¢inko
ve bakir iceren asidik nikel c¢ozeltilerinden saf nikel ¢ozeltisi elde etmek i¢in ¢Oziicii
ekstraksiyonu ve ¢oktiirme teknigi kullanilmistir. Demir kismen nétral ¢ézeltiden Cyanex
272 ile ekstrakte edilmis, daha sonra diger metal iyonlar1 da ayni ligantla ekstrakte

edildikten sonra asit ¢ozeltisi ile styrilmistir [26].

Aktif bileseni 5- nonil salisilaldoksim olan Acargo P-5100 igeren ksilen ¢ozeltileri
kullanarak nitrik asit ve hidroklorik asit ¢ozeltileri arasinda Cu(Il) nin denge dagilim
oranlar1 incelenmistir. Olusan kompleksin yapis1 Cu L, dir [27]. LIX-8601n aktif bileseni
5-dodesilsalisilaldoksim ile Cu(II)ynin ¢oziicii ekstraksiyonu i¢in denge dagilimlari
incelenmistir. Bakir(II) organik faz igine CuL, olarak ekstrakte edilmektedir [28]. iki
izotermik hidroksi oksim ile misel ortaminda Cu (II) nin komplekslesmesi ve ekstraksiyon
Ozellikleri yapilmig ve karsilastirilmistir. Cul tlirinde kompleksler olusmus ve

ekstraksiyon lizerine etki eden parametreler incelenmistir [29].

2-(3,6,10,13-tetradek-1-okso)hegzanoik asit ile 0,1 M iyonik siddete 25 °C da
Cu(II) ve Ag(I)in ekstraksiyonu yapilmis, ekstrakte edilen komplekslerin yapisi incelenmis
ve olusan komplekslerin Cul,[HL] ve AgL(HL) yapisinda oldugu bulunmustur [30]. 2-
butiltiyadekanoik asit ve 2-bromododekanoik asit ile Cu(II) nin ekstraksiyon dengesi
¢Oziicli olarak hegzan kullanilarak ¢aligilmistir. Olusan komplekslerin yapisi CuR,2HR ve

(CuR,HR), oldugu bulunmustur. Tek c¢ekirdekli tiirler yiiksek asitlik sabitine sahip
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karboksilli asit ile elde edilmesine ragmen iki ¢ekirdekli tiirler asitlik sabiti kiigiik olan

karboksilli asitlerle elde edilmektedir [31].

Diizobutil keton, dibutil eter, diizobutil karbonil ve tributil fosfat gibi farkli
sinerjistik bazlarin varliginda asetat ortamindan Co(Il)nin asetil aseton ile kloroform igine
ekstraksiyonu bu tip komplekslerin olusumu ile gerceklesmektedir [32]. Piridine dayali
selatlastiric1 ekstraktant olan 2,6 bis[n-nonil pirazol -3-yl] piridin (BNPP) ile Ni,Co "in
¢oziicli ekstraksiyonlar1 {izerine dinonil naftalin siilfonik asitin etkisi incelenmistir [33].
Cyanex 272 nin sodyum tuzunu kullanarak kobalt ve nikelin ¢6ziicli ekstraksiyonunda tri-
n-butil fosfat (TBP) bilesiginin etkisi ¢alisilmistir [34]. 8-merkaptokinolin ile kobalt(Il) nin
ekstraksiyonu iizerine piridinin etkisi incelenmis ve denge dagilimlar ile ekstraksiyon
ylizdesinin degisimi incelenmistir [35]. Versatik 10 asit ¢ozeltileri ile bazi1 divalent
metallerin (Ni, Co, Cd, Cu, Fe, Mn, Zn ) ekstraksiyonunda piridin karboksilat esterlerinin
etkisi  ¢alisilmistir [36]. 1-(2-klorofenil)-3-metil-4-aroil-5-pirazolon bilesigi ile
cinko(Il)ynin ekstraksiyonunda trioktil fosfin oksitin sinerjistik etkisi arastirilmis ve
ekstraksiyon dengesi incelenmistir [37]. Tris-2-etilhegzil fosfat ile ¢inko ve bakir
salisilatlarin ekstraksiyonunda olusan tiirlerin stokiyometrisinin Zn(Hsal);T2EHP ve

Cu(Hsal), T2EHP oldugu bulunmustur [38].

Mn(II), Fe(Il), Co(Il), Ni(Il), Zn(Il) ve Cd(II) iyonlar1 0,1 M sodyum nitrat
cozeltilerinden benzoiltrifloroaseton ve 2-tiyoniltrifloroaseton ekstraktantlar1 ile
tetrabutilamonyum (TBA") iyonlar1 varliginda yada yokken kloroform igine ekstrakte
edilmistir. TBA" iyonlar1 Cu(II) hari¢ metal iyonlarmin ekstraksiyonunu artirir. Bu iyon
ilave edildiginde notral kompleks, MA,, MA;, TBA" kompleksine doniistiigii icin
ekstraksiyonda bir artig gozlenir [39]. 2-hidroksi-5-nonilasetofenonoksim (HR) ile sulu
amonyum nitrat ¢ozeltilerinden Cu ve Niin ekstraksiyonla dagilma dengesi 30 °C da
calisilmistir. Tek basina oksim varliginda MR, yapisinda kompleksler olusurken p-nonil

fenol varliginda tek ¢ekirdekli oksim bu bilesikle (SHR) bilesigini olusturur [40].

Tert-butilbenzo-15-crown-5(tBB15C5),tert-butilsiklohegzan-15-crown-5(tBC15C5)
kullanarak Mn®"” nin ekstraksiyonunda organofolik katyon degistirici olarak
didodesilnaftalen siilfonikasit (HDDNS) kullanilmistir [41]. Didosilnaftalen siilfonik asit
ve tert butil-benzo-15-crown-5(tBB15C5) 'ten olusan sistemle yapilan diger bir ¢alismada

nitrik asitli ortamdan Mn(II) > nin ekstraksiyonunun denge analizlerini yapabilmek icin
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SXLSQA programi kullanilmistir [42]. Sudaki kadmiyum ve ¢inkonun eser miktarlarinin
ayrilmasi ve tayini i¢in bu metaller tiyoniltrifloroaseton ve dibenzo-18-krown-6 ile organik
faz icine ekstrakte edilmis ve organik faz HCI ile geri ekstrakte edildikten sonra AAS ile
tayin edilmistir. Tek basina tiyoniltrifloroaseton ile Cd-Zn ayrilmasi yapilmazken crown

eter varliginda kantitatif bir ayirma saglanmistir [43].

Su i¢indeki Cd(II), Co(Il), Cu(Il), Fe(Il), Mn(II), Ni(Il) ve Zn(Il) katyonlarinin 2-
(2-benzoksiazolil)malonaldehit ve 2-(2-benzoksiazolil)siyanoasetaldehit ekstraktant: ile
MIBK ig¢ine dagilimi incelenmis ve calisilan ligandin dissosiasyon ve dagilma sabitleri ve
ayrica ekstrakte edilen tiirlerin bilesimi degerlendirilmistir. Sodyum ve amonyum
molibdatlar i¢indeki Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn iyonlarinin 6n deristirilmesine ve
tayinine bu ekstraksiyon yontemi uygulanmistir [44]. MIBK icine 5-(2-karbometoksi
fenil)azo-8-kinolinol kullanarak agir metallerin ayni1 anda ekstraksiyonu i¢in basit ve hizl
yontem gelistirilmistir. Cu, Pb, Ni, Fe, Cr, Co ve Mo iyonlarinin tayinine uygulanan bu
yontemle metaller 30 kat on deristirilmistir [45]. Deniz suyu orneklerindeki ng/L
derisimlerindeki bakir, kadmiyum, nikel ve ¢inkonun ditizon ile kloroform i¢ine ekstrakte
edilmesi ve daha sonra nitrik asit ile 6n deristirilmesi incelenmis; Cu pH 2’ de, Cd ve Zn
pH 7,7’ de ekstrakte edilmis ve Nikeli ekstrakte etmek i¢in ise dimetilglioksim ekstraktant
olarak kullanilmistir [46].

Iyon degisimi ve mikro ekstraksiyon islemlerinin kombinasyonu ile gol sularindan
glimiis ve kadmiyumun o6n deristirilmesi gergeklestirilmistir. Metaller anyon degistirici
recine ile yiiklenmis bir mini kolondan gecirilmis ve kolonda halojen kompleks anyonlar1
olarak tutulan metaller 2 M HNO; ile siyrilmig ve son olarak nitrik asit faz1 0,2 ml butil
asetat ile ekstrakte edilip alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir [47].
4-(4-klorofenol)-2-fenil-5-tiyazolasetik asit kullanarak kursun ve kadmiyumun ardi ardina

ayrilmasi ve deniz sularinda, toprakta bu metallerin tayinine uygulanmistir [48].

Flotasyonla yapilan 6n deristirmelere 6rnek olarak poliiiretan kopiikleri tizerine kati
ekstraksiyonla yapilan caligmalar verilebilir. Triton X-100 yilizey aktif maddesinin
varliginda politiretan kopiikleri tizerinde kat1 ekstraksiyonla tutulan Co(II)’ nin
spektrofotometrik ayira¢ olan 2-(2-benzotiyazolylazo)-p-crezol (BTAC) kullanarak
spektrofotometrik tayin yontemi anlatilmigtir. Co(I) ile BTAC yesil renkte bir kompleks

olusturur. Politiretan kopiigii tiyosiyanat ortamindan Co(Il)’ yi ayirmak ve on deristirmek
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icin kullanilmistir [49]. Diger bir ¢alismada da poliiiretan kopiigii lizerine tutturulan 1-(2-
piridilazo)-2-naftol (PAN) sulardan eser miktarlardaki kobalti 6n deristirmek igin
kullanilmistir. Kolona yerlestirilen kopiik iizerinde tiyosiyanat c¢ozeltisinden kobalt
kantitatif olarak tutturulmus ve eliiasyon ile kopiikten tamamiyla geri kazanilmigtir. Daha
sonra Dowex 1-X8 kolonu ile girisim yapici iyonlar uzaklastirildiktan sonra, 4-(2-

piridilazo)resolsinol ile 510 nm de spektrofotometrik olarak tayin edilmistir [50].

Metal iyonlarinin ayrilmasi kromatografik olarak selatlastirict regineler kullanilarak
ta yapilmigtir. O-vanilin kullanarak modifiye edilen silikajel, bakir, kobalt, demir ve
cinkonun batch ve kolon teknikleriyle adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Metal iyonlari
modifiye edilmis silikajel ile paketlenmis kolonda tutturulmustur [51]. Slikajel iizerine
desteklenmis yeni bir hidrazon ¢esme suyu gol ve deniz sularindan Cu, Zn, Pb, Ni, Co ve
Cd’ un eser miktarlarini 6n deristirmek i¢in kullanilmistir. Kantitatif geri kazanim igin
sartlar belirlenmistir. Cu, Zn, Pb, Cd ve Ni 0,1 M EDTA, Co ise 2 M perklorik asit ile
kantitatif olarak geri siyrildiktan sonra metal iyonlar1 AAS ile tayin edilmistir [52].
Silikajel tizerine yiiklenmis 3-metil-1-fenil-4-steoril-5-pirazolon, AAS ile tayinden 6nce
Cu, Co ve Ni i¢in 6n deristirme ayiraci olarak kullanilmigtir. Yontem, sodyum kloriir
cozeltileri ve su Orneklerinde uygulanmistir [53]. Degisik tahil orneklerindeki eser
miktarlardaki kobalt, RPC-18 selatlagtirici1 kolonunda on deristirme isleminden sonra
etanol ile elue edilerek elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilmistir
[54]. Aktiflenmis aluminadan olusan bir mikrokolona FI ( flow injeksiyon ) sistemini
baglayarak su ve vitamin B12 Orneklerinde kobalt zenginlestirilmesi ve tayini i¢in yontem
gelistirilmistir. Kobalt  NH; c¢ozeltisi ile kolondan elue edildikten sonra atomik
absorpsiyon ile tayin edilmistir [55]. 3-(1-imidazolil)propil gruplari ile modifiye edilmis
silikajel etanol ¢oOzeltisinden metal iyonlarmi adsorplamak ve On deristirmek igin

kullanilmistir, eluent olarak etanol su karigimi i¢indeki 0,1 M HCI kullanilmistir [56].

Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II) gibi agir metaller atik katilardan sorbent olarak kirmizi
¢amur ve komiir kiilleri kullanarak uzaklastirilabilir. Kat1 sorbent ve sulu ¢ozelti arasindaki
metal iyonlarinin dagilma oranlarinin sorbent tipi, metal iyonlarinin denge derisimleri ve
sicakliga bagli olduklari bulunmustur [57]. Cr(Ill)’ G 6n deristirmek icin aktiflenmis
alumina kullanilmis ve sonra 2 M HNOs ile elue edilmek suretiyle insan idrarindaki

Cr(IIT)’ in tayini tartigtlmistir [58].



25

Zayif yiikseltgeyici ayirag varliginda sodyum dietilditiyokarbamat Se, Cu, Pb, Zn,
Fe, Co, Ni, Mn, Cr ve Cd’ un 0n deristirilmesi i¢in kullanilmistir. Sudaki bu elementler
Na-DTC ile komplekslestirilmis; sonra H,O, ilavesi ile c¢oktiiriilmiis ve 5-6 saat
beklemeden sonra siiziilmiistiir. Nehir ve igme sularinda On deristirmeden sonra bu
elementler ICP-AES ile tayin edilmislerdir [59]. Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, Bi,
Sb, Mo, W, V, Cr, Ga, In, Sn, Ag, Au, Pd, Pt gibi metaller 8-merkaptokinolat
kompleksleri olarak birlikte ¢oktiiriiliip mikro miktarlarinin 6n deristirilmesi i¢in yontem
gelistirilmistir. Olusan ¢okelek nitrik asitte ¢oziindiikten sonra atomik absorpsiyon
spektrometresiyle analiz edilmistir [60]. Su ve deniz suyu 6rneklerindeki Cd(II), Co(II),
Cr(IlT), Cu(Il), Mn(I), U(IV) ve Zn(Il) metalleri 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile birlikte
¢oktiiriiliip 6n deristirildikten sonra ndtron aktivasyon ydntemi ile tayini yapilmistir. On
deristirme adimindan sonra krom, pH 4’ te hidroksil amin hidrokloriir ile Cr(Ill)’ e
indirgenmistir [61]. Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, Sn, V, W ve Zr igeren bir
cOzeltide bu katyonlar sodyumdibenzalditiyokarbamat ile ¢oktiiriildiikten sonra ¢oken
madde membran filtresinde siiziilmiis, nitrik asit ile ¢ozlilmiis ve ICP ile tayini yapilmistir
[62]. Diger bir calisma da sulardaki Cu, Ni ve Co hidrate olmus zirkonyum oksit ile
coktiirilmis ¢okelek yiizey aktif bir ¢cozelti yardimiyla toplandiktan sonra seyreltik HCI’

de ¢oziinmiis ve elektrotermal AAS ile tayin edilmistir [63].

Selat ekstraksiyonu (64-70) c¢ozeltideki metal tiirleri icin olduk¢a etkili bir
analitiksel ayirma metodudur. Selat ekstraksiyon sistemlerinin ¢ogu ayirma, konsantrasyon

ve ¢ogu metal katyonlarinin tiirlerinin segici olarak belirlenmesi i¢in gelistirilmistir.

Selat ekstraksiyonlarinda bir ekstraksiyon reaktifi en azindan bir metalle kompleks
yapabilecek negatif yiiklii bir atoma sahip olmalidir. Genellikle negatif yiiklii dondr olarak
sadece —O ve —S kullanilir. Birincisi sadece fenolik —OH, karboksil grubu ve B-diketon
dan digeri ise bunlarin siilfiir analoglarindan tiiretilebilir. Bu gercek secimli ekstraksiyon

maddelerinin sinirh serisinin bir faktorudir.

Amino grubu azot formuna gore ¢ok diislik asidik 6zellige sahip olmasina ragmen
stilfonamid grubunun (-NH-SO,R) asitligi fenolik OH’a gore karsilastirilabilecek
diizeydedir. Siilfonamid grubu tek koordinasyon dogasi ile anyonik azot dondr atomunun
bir kaynagidir. Bu bakis agisiyla bazi arastirmacilar iki yiiklii metal katyonlari i¢in, birgok

siilffonamid tipi iki digli ligandlar, 8 -siilfonamidoquinoline tiirevleri, heterosiklik
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substituentli siilfonamidler ve bes kollu siilfonamid yapan azacrown eterler ekstraksiyon
reaktifleri olarak calisilmislardir. Bazi metal katyon tiirleri i¢in segici ekstraksiyon
reaktifleri olarak  belirlenen ligandlar;  8-(p-toluensiilfonamido)quinoline,  8-(1-
oktansiilfonamido)quanoline ve N,N' -disalicylideneethylenediamine (H, salen) ve
benzerleri gibi dort disli dianyonik fenolik di schiff bazlaridir. Bunlar kolay sentezlenen
ve yapisal sertli§e sahip iyi bilinen ligandlardir. Ayn1 zamanda H; salen’in nitro substituent
tiirevlerini lantanitler’ in karsilikli ayirimi i¢in kullanimi da ¢alisilmistir. H, salen’ in sert
yapisindan dolay1 tetragonal olandan ziyade 1:1 kare diizlem kompleks olusturmaktadir.
Bu sebeple bu sert yap1 ile ayn1 >N" donér  atomlarinin  kombinasyonu 6zel segicilige
sahip yeni ekstraksiyon reaktifinin gelisimini miimkiin kilmistir. Bu bakis ag¢isindan
hareketle iki yiiklii metal katyonlart icin selat ekstraksiyon reaktifi olarak H, salen’in

stilfonamid tipi tiirevlerinin dogasi arastirilmistir (64).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Reaktifler

Calismalar boyunca analitik saflikta maddeler kullanmilmigtir. Metal katyonlarinin
stok c¢ozeltileri i¢in kullanilan tuzlar Tablo 3.1° de verilmistir. Biitiin deneylerde sabit

iyonik siddet elde etmek i¢in 0,1 M Potasyum nitrat kullanilmistir.

Tablo 3.1. Analizlerde kullanilan metal tuzlari

METAL METAL TUZU MARKASI
cu(lly Cu(NOg),. 3H,0 MERCK
Co(lly Co (NO3); . 6H,0 MERCK
Ni(lr) Ni (NO3), . 6H,0 MERCK

3.1.2. Kullanilan Cozeltiler

3.1.2.1. Metal Stok Cozeltileri

Tablo 3.1 de verilen tuzlar kullamlarak 10? M metal kayonlarimin stok ¢ozeltileri

hazirlanmstir.

3.1.2.2. Ligand Cozeltileri

Kloroform kullamlarak 107 M derisimde 1,4-OAS, 1,4-MAS, 1,4-PAS ligand

¢ozeltileri hazirlanmstir.

3.1.2.3. Tampon Cozeltiler

Sulu fazin pH’ min ayarlanmasi i¢in tampon ¢ozeltiler kullanilmistir ( asetik asit /

sodyum asetat ve sodyum karbonat / sodyum bikarbonat ) pH 3-5 tamponlart CH;COOH
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ve NaCH;COO’ dan pH 8,3-10 tamponlar1 Na,CO3; ve NaHCOj; kullanilarak hazirlanmig

ve bu ¢ozeltilerin pH’ lar1 pH-metreden 6l¢iilmiistiir.

3.1.3. Kullanilan Aletler

AAS Olgiimleri i¢in hava-asetilen alevli AA 929 Unicam spektrometre
kullanilmistir. Analizler i¢in o metale ait oyuk katot lambalar1 ve zemin diizeltmesi i¢in
déteryum lambasi kullanilmistir. Absorbans 6l¢timleri 1 cm kuartz hiicreli ve 200-1100 nm
arasinda Ol¢iim alabilen Shimadzu UV-160-Vis Spektrofotometre ile yapilmistir. pH
dlgiimleri i¢in NEL 890 pH metre kullamlmistir. "H-NMR ve *C-NMR &l¢iimleri NMR
Bruker Avance spektrometre ile Ortadogu Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
boliimiinde almmustir. IR dlgiimleri icin ATI UNICAM MATTSON 1000 FTIR
Spektrometresi kullanilmistir. Erime noktasi dl¢timleri igcin GALLENKAMP marka erime
noktasi tayin cihazi kullanilmigtir. Biitiin ekstraksiyonlar 100 mL’ lik kapakli cam erlenler

icinde sabit sicaklikta ( 25 °C ) magnetik karistirici kullanilarak yapilmustir.

3.1.4. Ligand Sentezleri

3.1.4.1. 1,4-OAS Sentezi

N,N'-Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(0-aminofenoksi)biitan bilesigi asagida verilen

yonteme gore sentezlenmistir.

14 g. K,CO; 65 mL DMF de ¢oziindii ve 28 g 0 nitro fenol 45 mL DMF de
¢Ozdiikten sonra karistirilarak reaksiyon baslatildi. 11.8 mL 1,4 dibromo biitan 10 mL
DMF ¢6ziindii ve damla damla diger ¢6zeltiye ilave edilerek reaksiyon baslatildi ve 10 saat
150 °C de karigtirildi. Daha sonra 250-300 mL saf su ilave edilerek difrizde sogumaya
birakildi. Vakumda siiziildii. 225 mL etil alkol ve 75 mL DMF karisiminda difrizde
kiristallendirildi. Vakumda soguk alkolle yikanarak siiziildii ve kurumaya birakildi.
Boylece 1,4-bis(0-nitro fenoksi)biitan sentezlenmis oldu. Bu maddeden 16.6 g alinarak
500 mL’lik tek boyunlu balonda 200 mL alkolde ¢6ziildii. 1.5 g Pd/C ilavesiyle reaksiyon
baglatildi. Sicaklik 80 °C olunca 20 mL hidrazin hidrat yavas yavas ilave edildi. Karigim 2
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saat 80 °C’de geri sogutucu altinda reflaks edildi ve siiziildi. Siiziinti alkolden
kristallendirildi. Boylece 1,4-bis (0-amino fenoksi)biitan sentezlendi. 2.44 g (20 mmol)
salisilaldehit 250 mL’lik tek boyunlu balonda 10 mL mutlak alkolde ¢oziildi. 2.72 g (10
mmol) 1,4-bis(0-amino fenoksi)biitan 40 mL mutlak alkolde ¢o6ziildii ve salisil aldehit
damla damla ilave edildi, 80 °C’de 2 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi. Stiziilerek
DMF’de kristallendirildi. Boylece N,N'-Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(0-aminofenoksi)biitan
sentezlenmis oldu . E.N. 165-166 °C, koyu sar1.

Karekteristik IR bandlar1 ( KBr cm’l): 3056(arom., C-H), 2935, 2884 (alif., C-H),
1625(-C=N), 1252(fenil., C-O). Karekteristik 'H-NMR spektrumlar1 (ppm, DMSO-de) : &
= 2,00 (p, 4H, -CH,, J= 4 Hz), 5 = 4,1 (t, 4H, -OCH,, J=4,2 Hz), 6 = 6,6-7,2 ( m, 16H,
aromatic H), 6 = 3,95 (s, 2H, -OH,), 6 = 8.16 (d, 2H, -CH=N, J=3.0 Hz) ppm Karekteristik
BC NMR spektrumlart (ppm, in DMSO-dg) C1: 26.0 ppm, C2: 68,3ppm, C3: 139.9 ppm,
C4: 114.4 ppm, C5: 125.5 ppm, C6: 115.7 ppm, C7: 116.4 ppm, C8: 129.5 ppm, C9: 164
ppm, C10: 115 ppm, C11: 125.9 ppm, C12: 114.9 ppm, C13: 127.3 ppm, C14: 114.9 ppm,
C15: 152.2 ppm. Karekteristik UV-Vis spektrumlart (Amax): 304, 342, 354, 420 nm.
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Sekil 3.1: N,N"-Bis(salisilaldehiden) -1,4-bis(0-aminofenoksi)biitanin UV
Spektrumu
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Sekil 3. 3: . N,N"-Bis(salisilaldehiden) -1,4-bis(0-aminofenoksi)biitanin "H NMR

Spektrumu
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Elemental Analiz
Ligand MA E.N. Yield hesaplanan (bulunan), %
o (°C) (%) C H N
Ligand (H,L) (ag¢ik sar1) 75.00 5.83 5.83
480.00 | 165-166 78.0
C;30H,sN,04 (75.40) (5.50) (5.60)

Reflaks Q Q
NH, H,N B
@ j@ ©fU\ Mutlak Etanol O N=G  oH
H
C

2“ 20 O N= OH

Sekil 3.4: N,N"-Bis(salisilaldehiden) -1,4-bis(0-aminofenoksi)biitanin Eldesi

3.1.4.2. 1,4- MAS Sentezi

N,N'-Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-aminofenoksi)biitan bilesigi asagida verilen
yonteme gore sentezlenmistir.
14 g. K,CO3 65 mL DMF ilave edilerek ¢oziindii ve 28 g m-nitro fenol 45 mL DMF de
¢Oziinerek karistirildi. 11.8 mL 1,4 dibromo biitan maddesi 10 mL DMF de ¢oziindii ve
damla damla diger ¢ozeltiye aktarildi ve reaksiyon 10 saat siire ve 150 °C’de reflax edildi.
Daha sonra 250-300 mL saf su ilave edilerek difrizde sogumaya birakildi. Vakumda
stiziildii. 225 mL etil alkol ve 75 mL DMF karisiminda difrizde kristallendirildi. Vakumda
soguk alkolle yikanarak siiziildi ve kurumaya birakildi. Bdylece 1,4-bis(m-nitro
fenoksi)biitan sentezlenmis oldu. Bu maddeden 16.6 g alinarak (1,4-bis(m-nitro
fenoksi)biitan) 500 mL’lik tek boyunlu balonda 200 mL alkolde ¢oziildi. 1.5 g Pd/C
ilavesiyle reaksiyon baslatildi. Sicaklik 80 °C olunca 20 mL hidrazin hidrat yavas yavas
ilave edildi. Karisim 2 saat 80 °C’de geri sogutucu altinda reflaks edildi ve siiziildii.
Stiziintii alkolden kristallendirildi. Boylece 1,4-bis (m-aminofenoksi)biitan sentezlendi.
2.44 g (20 mmol) salisilaldehit 250 mL’lik tek boyunlu balonda 10 mL mutlak alkolde
¢oziildii. 2.72 g (10 mmol) 1,4- bis(m-aminofenoksi)biitan maddesi 40 mL mutlak alkolde



32

¢oziildii ve birbirine 80 °C’de geri sogutucu altinda 2 saat reflax edildi. Siiziilen kati
madde DMF ‘den kristallendirildi. Bdylece N,N'-Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-
aminofenoksi)biitan sentezlenmis oldu . E.N. 167-168 °C, agik sar1.

Karekteristik IR bandlar1 ( KBr cm™): 3056(arom., C-H), 2935 (alifatik., C-H),
1625 (-C=N), 1252 (fenil., C-O). Karekteristik '"H-NMR spektrumlari (ppm, DMSO-dg) : &
= 1.83 (p, 4H, -CHa, J= 3 Hz), & = 4.0 (t, 4H, -OCH,, J=6 Hz), 6 = 6.5-7.6 (m, 16H,
aromatic H), 8 = 3.7 (s, 2H, -OH), & = 7.7 (s, 2H, -CH=N) ppm. Characteristic °C NMR
spectra (ppm, in DMSO-dg) C1: 25.9 ppm, C2: 67.6 ppm, C3: 146.4 ppm, C4: 111.4 ppm,
C5: 143.6 ppm, C6: 115.2 ppm, C7: 125.3 ppm, C8: 115.1 ppm, C9: 148.8 ppm, C10:
121.1 ppm, C11: 136.5 ppm, C12: 118.5 ppm, C13: 129,3 ppm, C14: 126,0 ppm, C15:
127.1 ppm, Karekteristik UV-Vis spektrumlart (Amax): 304, 342, 354 nm.

SAMP : REF :
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A 34U nm
LA A
aokam
&
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Sekil 3. 5: N,N " -Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-aminofenoksi)biitanin UV Spektrumu
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Sekil 3.6: N,N " -Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-aminofenoksi)biitanin IR Spektrumu

Sekil 3.7: N,N " -Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-aminofenoksi)biitanin NMR

Spektrumu
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Elemental Analiz
Ligand MA E.N. Yield hesaplanan (bulunan), %
o °C) (%) C H N
Ligand (H,L) (agik sar1) 75.00 5.83 5.83
480.00 | 167-168 80.0
C30HsN,04 (75.50) (5.40) (5.70)

Reflaks :
d‘\ Mutlak Etanol O

2HO

Sekil 3.8: N,N " -Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-aminofenoksi)biitanin Eldesi

3.1.4.3. 1,4-PAS Sentezi

N,N'-Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(p-aminofenoksi)biitan bilesigi asagida verilen

yonteme gore sentezlenmistir.

14 g K,COs 65 mL DMF de ve 28 g p nitro fenol 45 mL DMF ilave edilerek
¢Oziindii ve birbirleri ile karistirilarak reaksiyon baslatildi. 11.8 mL 1,4 dibromo biitan 10
mL DMF de ¢oziindii ve ¢ozeltimize damla damla ilave edildi. Biitiin ¢ozeltiler 10 saat
150°C’de kargtirildi. Daha sonra 250-300 mL saf su ilave edilerek difrizde sogumaya
birakildi. Vakumda siiziildii. 225 mL etil alkol ve 75 mL DMF karisiminda difrizde
kiristallendirildi. Vakumda soguk alkolle yikanarak siiziildii ve kurumaya birakildi.
Boylece 1,4-bis(p-nitro fenoksi)biitan sentezlenmis oldu. Bu maddeden 16.6 g. 1,4- bis(p-
nitro fenoksi) biitan 500 mL’lik tek boyunlu balonda 200 mL alkolde ¢oziildi. 1.5 g. Pd/C
ilavesiyle reaksiyon baslatildi. Sicaklik 80 °C olunca 20 mL hidrazin hidrat yavas yavas

ilave edildi. Karisim 2 saat 80 °C’de geri sogutucu altinda relaks edildi ve siiziildii.
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Stiziintii alkolden kristallendirildi. Boylece 1,4-bis(p-amino fenoksi)biitan sentezlendi.
2.44 g (20 mmol) salisilaldehit 250 mL’lik tek boyunlu balonda 10 mL mutlak alkolde
¢oziildi. 2.72 g (10 mmol) 1,4- bis(p-amino fenoksi)biitan 40 mL mutlak alkolde ¢oziildii
ve birbirine 80 °C’de 2 saat karistirildi. Daha sonra geri sogutucu altinda reflaks edildi.
Stiziilerek DMF’ den kristallendirildi. Bdylece N,N'-Bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(p-

aminofenoksi)biitan sentezlenmis oldu . E.n. 201- 202 °C, agik sari.

Karekteristik IR bandlar1 ( KBr cm'l): 3056(arom., C-H), 2935, (alif., C-H), 1618(-
C=N), 1259(fenil., C-O). karekteristik 'H-NMR spektrumlart (ppm, DMSO-dy) : & = 2,05
(p, 4H, -CH,, J=4.5 Hz), 6 = 4,1 (t, 4H, -OCH,, J=5.8 Hz), 6 = 6.8—7.5 (m, 16H, aromatic
H), 6 = 13.2 (s, 2H, -OH), 6 = 8.6 (s, 2H, -CH=N) ppm. Karekteristik BC NMR
spektrumlart (ppm, DMSO-d¢) C1: 26.0 ppm, C2: 67.6 ppm, C3: 153.9 ppm, C4: 107.6
ppm, C5: 130.1 ppm, C6: 149.9 ppm, C7: 130.1 ppm, C8: 107.6 ppm, C9: 162.7 ppm, C10:
117 ppm, C11: 161.2 ppm, C12: 113 ppm, C13: 133.2 ppm, C14: 119.0 ppm, C15: 132.3
ppm. Karekteristik UV-Vis spectra (Amax): 305, 346, 356 nm.
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Sekil 3.9: N,N " -Bis(salisilaldehiden) -1,4-bis(p-aminofenoksi)biitanin UV Spektrumu
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Sekil 3.10: N,N " -Bis(salisilaldehiden) -1,4-bis(p-aminofenoksi)biitanin IR Spektrumu

Sekil 3.11: N,N " -Bis(salisilaldehiden) -1,4-bis(p-aminofenoksi)biitanin NMR

Spektrumu
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Elemental Analiz
E.N. Yield
Ligand M.A. hesaplanan (bulunan), %
‘0 (%)
C H N
Ligand (H,L) (agik sar1) 75.00 5.83 5.83
480.00 | 201-202 85.0
C30H,sN,04 (75.40) (5.55) (5.65)

NH,  NH, o
Reflaks o N=C
H Mutlak Etanol H OH
+ 2 _ H
OH -2H,0 —< :>— =
0 0 2 (@] N=C OH

Sekil 3. 12: N,N"-Bis(salisilaldehiden) -1,4-bis(p-aminofenoksi)biitanin Eldesi
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4. BULGULAR

4.1. Optimum Ekstraksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

4.1.1. Siirenin Etkisi

1,4-OAS, 1,4-MAS, 1,4-PAS ligandlar1 ile Cu(Il), Co(Il), Ni(II) iyonlarinin
ekstraksiyonu {izerine siirenin etkisi incelenerek her ligand i¢in optimum siire tespit edildi.

15, 30, 45, 60, 120 ve 180 dakika arasinda seecilen ekstraksiyon siireleri incelenmistir.

1,4-OAS ligandi igin; [Cu™]=10" M, [Co™|=10" M, [Ni”|=10" M,
sicaklik = 25 °C, L=10" M, L/M=4, =10 M KNO; ve sirastyla pH= 7.4 ve 9.2 alinmistir.
Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(II), Co(II), Ni(II) derisimi AAS ile 6l¢iilmiis ve
ekstrakte edilen Cu(Il), Co(II), Ni(Il) yiizdeleri hesaplanmistir ( Tablo 4.1, Sekil 4. 1).

Tablo 4.1. 1,4-OAS Ligandi icin Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine

siirenin etkisi (n=3)

Siire(dakika) | % Ekstraksiyon Cu | % Ekstraksiyon Co | % Ekstraksiyon Ni

15 40.0 90.2 81.7
30 60.0 91.7 82.7
45 99.8 94.9 88.6
60 99.8 99.5 99.8

120 99.0 98.0 98.0
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% Ekstraksiyon

15 30 45 60 75 90 105 120

Siire (dakika)

Sekil 4.1. 1,4-OAS Ligandi icinCu(II), Co(Il) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine siirenin
etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+¢)

1,4-MAS ligandi icin; [Cu™|=10" M, [Co™*|=10" M, [Ni”*|=10" M,
sicaklik = 25 °C, L=10" M, L/M=4, [=10" M KNO; ve sirasiyla pH= 6, 0 ve 9.2 alinmstir.
Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(Il), Co(II), Ni(II) derisimi AAS ile 6l¢iilmiis ve
ekstrakte edilen Cu(Il), Co(II), Ni(II) yilizdeleri hesaplanmistir ( Tablo 4. 2, Sekil 4.2)

Tablo 4. 2. 1,4-MAS ligandi icin Cu(II), Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine

siirenin etkisi (n=3)

Siire(dakika) | % Ekstraksiyon Cu™* | % Ekstraksiyon Co™ | % Ekstraksiyon Ni"
15 37.5 74.7 55.3
30 60.4 80.2 57.6
45 99.8 87.0 98.8
60 99.0 99.5 90.0
120 99.0 98.0 90.0
180 99.0 98.0 90.0




40

100 4 —a 2

»
>

(e
S
2

% Ekstraksiyon
& [oN)
[« o

20 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L

15 30 45 60 75 90 10 12 13 15 16 18
505 0 5 0

Siire (dakika

Sekil 4. 2. 1,4-MAS ligandi icin Cu(II), Co(II) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine siirenin
etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+)

1,4-PAS ligand1 igin; [Cu™]=10" M, [Co™]=10" M, [Ni?]|=10" M,
sicaklik = 25 °C, L=103 M, L/M= 4, I=10"' M KNO; ve sirastyla pH= 7.8 ve 9.2 alinmustir.
Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(II), Co(II), Ni(II) derisimi AAS ile 6l¢iilmiis ve
ekstrakte edilen Cu(II), Co(II), Ni(II) yiizdeleri hesaplanmistir ( Tablo 4.3, Sekil 4.3).

Tablo 4.3. 1,4-PAS ligandi i¢in Cu(II), Co(IT) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine siirenin
etkisi (n=3)

Siire(dakika) | %Ekstraksiyon Cu | % Ekstraksiyon Co | %Ekstraksiyon Ni
15 60.0 85.4 81.3
30 90.2 91.0 83.2
45 99.8 96.0 89.5
60 99.4 99.5 99.6
120 89.0 98.0 88.9
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Sekil 4.3. 1,4-PAS ligandi icin Cu(II), Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine siirenin
etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+)

4.1.2. pH’nin Etkisi

Metal iyonlarinin 1,4-OAS, 1,4-MAS, 1,4-PAS ligandlar ile ekstraksiyonunda pH’
nin etkisini incelemek i¢in sulu fazin pH’ s1 2-10 aralifinda degistirilmistir. Ortamin pH’
11 ekstraksiyon siiresince sabit tutmak icin asetik asit -sodyum asetat ve sodyum karbonat

sodyum bikarbonat tampon ¢ozeltileri kullanilmistir.

1,4-0AS ligandi igin [Cu™]|=10" M, [Co™|=10* M, [Ni?]=10" M,
sicaklik = 25 °C, L=10" M, L/M= 4, I=10" M KNO; ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 45,
60, 60 dakika alinmigtir. Ortamin pH’1n1 ekstraksiyon siiresince sabit tutmak i¢in tampon
cozeltiler kullanilmistir (pH 2-10). Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(II), Co(II),
Ni(I) derisimi AAS ile Olgiilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il), Co(II), Ni(Il) yiizdeleri
hesaplanmistir ( Tablo 4. 4, Sekil 4. 4).
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Tablo 4.4. 1,4-OAS ligandinin Cu(II), Co(II) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine pH’1n

etkisi (n=3)

pH | % Ekstraksiyon Cu™ | % Ekstraksiyon Co" | % Ekstraksiyon Ni"
4.3 26.0 1.20 -
4.8 31.5 7.10 6.0
5.1 40.0 15.0 10.2
5.9 42.0 20.0 25.4
6.0 42.0 20.3 28.0
6.7 48.0 22.0 32.0
7.4 99.9 50.1 36.2
8.3 99.8 52.5 45.0
8.6 92.0 70.0 51.2
9.2 92.0 99.8 99.9
100 =
§ 60 <
Z 40
SR
0 T T T 1
4 5 6 7 8 9 10

Sekil 4.4. 1,4-OAS ligandinin Cu(II), Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine pH’1n

etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+)
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1,4-MAS ligand1 i¢in[Cu™|=10" M, [Co™|=10" M, [Ni?]=10" M,
sicaklik = 25 °C, L= 107 M, L/M= 4, I=10"' M KNO; ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 60,
60, 45 dakika alinmistir. Ortamin pH’ 1n1 ekstraksiyon siiresince sabit tutmak i¢in tampon
cozeltiler kullanilmistir (pH 2-10). Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(II), Co(II),
Ni(I) derisimi AAS ile Olgiilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il), Co(II), Ni(Il) yiizdeleri
hesaplanmistir ( Tablo 4.5, Sekil 4.5).

Tablo 4.5. 1,4-MAS Ligandimin Cu(II), Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine
pH’1n etkisi (n=3)

pH % Ekstraksiyon %Ekstraksiyon %Ekstraksiyon
Cu+2 C0+2 Ni+2
3.2 22.0 - -
3.5 30.0 - -
3.8 30.0 - -
4.2 31.0 - -
4.6 35.0 - -
4.8 50.0 1.90 -
5.1 85.0 3.40 -
5.2 94.0 3.60 1.7
5.8 99.8 4.20 4.8
6.0 99.9 10.0 10.2
6.2 99.8 25.0 12.3
6.9 97.4 80.0 12.3
8.0 97.5 90.0 12.9
8.4 97.8 90.0 18.0
8.7 94.6 93.0 33.1
9.0 85.5 99.8 74.8
9.2 83.8 98.0 99.92
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Sekil 4.5. 1,4-MAS ligandimin Cu(II), Co(IT) ve Ni(IT) ekstraksiyonu iizerine pH’1n

etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+)

1,4-PAS ligand1 i¢in

[Cu™|=10" M,

[Co™|=10" M,

[Ni?|=10" M,

sicaklik = 25 °C, L= 107> M, L/M= 4, I=10"" M KNO; ve ekstraksiyon siiresi sirasiyla 45,

60, 60 dakika alinmistir. Ortamin pH’ 11 ekstraksiyon siiresince sabit tutmak i¢in tampon

cozeltiler kullanilmistir (pH 2-10). Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan Cu(II), Co(II),
Ni(I) derisimi AAS ile Olgiilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) yiizdeleri
hesaplanmistir ( Tablo 4.6, Sekil 4. 6).

Tablo 4.6.1,4-PAS Ligandinin Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine pH’1n

etkisi (n=3)

PH | %EKkstraksiyon Cu* | %Ekstraksiyon Co™* | %Ekstraksiyon Ni*
42 10.0 2.10 4.90
4.8 11.2 4.50 5.10
5.2 52.1 11.0 7.80
5.8 61.0 18.0 25.2
6.0 64.0 20.6 30.1
6.7 75.0 22.0 39.0
7.8 99.8 25.1 44.0
8.3 99.6 29.0 60.0
8.6 90.7 36.0 72.8
9.2 89.9 99.7 99.9
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Sekil 4.6. 1,4-PAS ligandinin Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine pH’1n
etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:¢)

4.1.3. L/'M Oraninin Etkisi

Her bir ligandin Cu (IT), Co(II) ve Ni(II) iyonlarnin ekstraksiyonu iizerine organik

fazin derisiminin sulu fazin derisimine orani incelenerek optimum L/M orami tespit

edildi.Deneyler belirlenen optimum kosullarda yapilmistir. Ekstraksiyon sonrasi sulu fazda

kalan Cu(Il), Co(II), Ni(II) derisimi AAS ile 6l¢iilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il), Co(Il),

Ni(Il) ytlizdeleri hesaplanmistir . Veriler Tablo 4.7, 4.8, 4.9 ve Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da

verilmigtir.

Tablo 4.7. 1,4-OAS ligandinin Cu(II), Co(II) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine L/M’in
etkisi (n=3)

L/M % Ekstraksiyon Cu’” | % Ekstraksiyon Co™* | % Ekstraksiyon Ni**
1 82.6 70.6 89.2
2 85.1 82.4 92.6
4 99.8 99.9 99.2
8 99.7 99.2 99.0
12 99.7 99.0 94.5
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Sekil 4.7. 1,4-OAS Ligandinin Cu(II), Co(II) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine L/M’in
etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+)

Tablo 4.8. 1,4-MAS LigandiminCu(Il), Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine L/M’in
etkisi (n=3)

% Ekstraksiyon Ni*

L/M | % Ekstraksiyon Cu*”| % Ekstraksiyon Co"
1 33.0 88.0 50.0
2 54.5 92.0 73.0
4 99.8 99.9 98.2
8 97.0 96.0 95.3
12 95.0 96.0 86.3
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Sekil 4.8. 1,4-MAS ligandinin Cu(II), Co(II) ve Ni(II) ekstraksiyonu iizerine L/M’in
etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+)

Tablo 4.9. 1,4-PAS Ligandinin Cu(Il),Co(II) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine L/M’in
etkisi (n=3)

L/M %Ekstraksiyon Cu™* | %Ekstraksiyon Co™ | %Ekstraksiyon Ni*"
1 34.0 86.0 75.0
2 78.0 92.8 78.4
4 99.8 99.9 98.2
8 98.0 99.8 98.3
12 97.0 96.0 92.3
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Sekil 4.9. 1,4-PAS ligandinin Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) ekstraksiyonu iizerine L/M

Oraninin etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:¢)

4.1.4. Asit Derisiminin Eliiasyona etkisi:

1,4-OAS ligand: i¢in Cu (II), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarini i¢eren sulu fazin belirlenen

optimum kosullarda organik faza ekstraksiyonundan sonra organik fazin 10 mL’lik kismi1 2

mL degisik derisimlerde HCI ile eliie edilmistir ( Tablo 4.10, Sekil 4.10). Ayrica 0.05 M

EDTA ile de Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin eliisyonunun tamamen yapildig1 tespit

edilmistir.

Tablo 4.10. 1,4-OAS Ligandinin Cu(II), Co(II) ve Ni(Il) eliiasyonu iizerine asit

derisiminin etkisi (n=3)

% Eliiasyon Co™

% Eliiasyon Ni**

HCI (M) % Eliiasyon Cu™
0.5 39.0 38.4 52.0
1 67.0 75.0 73.0
1.5 97.8 99.3 98.2




Sekil 4. 10. 1,4-OAS LigandiminCu(II), Co(II) ve Ni(II) eliiasyonu iizerine asit

derisiminin etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:4)
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1,4-MAS Ligandi i¢in Cu(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarini igeren sulu fazin belirlenen

optimum kosullarda organik faza ekstraksiyonundan sonra organik fazin 10 mL’lik kismi1 2

mL degisik derisimlerde HCl ile eliie edilmistir ( Tablo 4.11, Sekil 4.11).

Tablo 4.11. 1,4-MAS Ligandinin Cu(II), Co(II) ve Ni(Il) eliiasyonu iizerine asit

derisiminin etkisi (n=3)

% Eliiasyon Co"

% Eliiasyon Ni*’

HCI (M) % Eliiasyon Cu™
0.5 83.0 25.0 52.0
1 99 47.0 73.0
1.5 100 99.3 98.2
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Sekil 4.11. 1,4-MAS LigandiminCu(Il), Co(II) ve Ni(Il) eliiasyonu iizerine asit

derisiminin etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+¢)

1,4-PAS Ligandi i¢in Cu (II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarini igeren sulu fazin belirlenen

optimum kosullarda organik faza ekstraksiyonundan sonra organik fazin 10 mL’lik kismi 2

mL degisik derisimlerde HCI ile eliie edilmistir ( Tablo 4.12, Grafik 4.12). Ayrica 0.05 M

EDTA ile de Cu (II), Co(I) ve Ni(Il) iyonlarinin eliisyonunun tamamen yapildig: tespit

edilmistir.

Tablo 4.12. 1,4-PAS LigandiminCu(II), Co(IT) ve Ni(II) eliiasyonu iizerine asit

derisiminin etkisi (n=3)

HCI1 (M) %&Eliiasyon Cu™> | %Eliiasyon Co”> | %Eliiasyon Ni"
0.5 81.0 32.0 48.0
1 97.0 52.0 63.0
1.5 99.9 99.9 99.2
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Sekil 4.12. 1,4-PAS LigandininCu(II), Co(II) ve Ni(Il) eliiasyonu iizerine asit

derisiminin etkisi (Ni:a, Co:m, Cu:+4)

4.1.5.Dagilma Orani

1,4-OAS Ligand: igin Tablo 4. 13°da goriildiigii gibi Cu™’nin pH = 7,4’de dagilma

oraninin 468 ve pH = 9,2°de Ni"* ve Co™’nin dagilma oranmin 488 ve 475 oldugu

goriilmektedir.



Tablo 4.13 . 1,4- OAS Ligandi icin pH’a bagh olarak organik ve sulu faz arasinda
Cu(IT), Co(II) ve Ni(II)’nin dagilma oranlar

Dagilma Oranlari (D)

pH Cu+2 CO+2 Ni+2
4.2 0.34 0.01 -

4.8 0.46 0.07 0.06
52 0.67 0.19 0.11
5.8 0.78 0.24 0.34
6.0 0.90 0.24 0.40
6.7 0.91 0.27 0.46
7.4 468 1.29 0.55
8.3 467 1.31 0.81
8.6 10.0 2.40 1.01
9.2 8.0 488 475

52

1,4-MAS Ligand: i¢in Tablo 4.14’de goriildiigii gibi Cu™’nin pH = 6,0’da dagilma

oraninin 399 ve pH = 9,2°de Ni"* ve Co™’nin dagilma oranmin 369 ve 370 oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4. 14 . 1,4-MAS Ligandi icin pH’a bagh olarak organik ve sulu faz arasinda

Cu(II), Co(II) ve Ni(IT)’nin dagilma oranlarn

Dagilma Oranlari (D)
pH Cu+2 C0+2 Ni+2
4.2 1.40 - -
4.6 1.80 - -
4.8 2.86 - -
5.2 7.23 - -
5.8 35.6 0.048 0.10
6.0 399 0.049 0.80
6.9 394 0.61 0.82
8.0 392 0.63 1.08
8.5 49.6 0.65 1.12
8.7 16.9 0.83 2.47
9.2 5.87 369 370
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1,4-PAS Ligand: icin Tablo 4.15°de gériildiigii gibi Cu™’nin pH = 7,8’de dagilma
oraninin 469 ve pH = 9,2°de Ni"? ve Co™nin dagilma oranmin 414 ve 489 oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4. 15 . 1,4-PAS Ligandi icin pH’a bagh olarak organik ve sulu faz arasinda
Cu(II),Co(II) ve Ni(IT)’nin dagilma oranlarn

Dagilma Oranlar1 (D)

pH Cu™ Co™ Ni™
4.2 0.11 0.02 -

4.8 0.12 0.05 0.05
5.2 1.09 0.12 0.08
5.8 1.31 0.22 0.33
6.0 1.79 0.24 0.45
6.7 2.53 025 0.64
7.8 469 0.32 0.79
8.3 469 033 2.47
8.7 12.0 0.51 2.69
9.2 10.0 489 414

pH ayarlamasina dayanarak c¢oziicii ekstraksiyonu yontemiyle metal iyonlarinin
birbirinden ayrilmasi yapilabilir. Ayrilma derecesi, selektivite Sy terimiyle belirtilir ve
istenilen metalin (M;) dagilma oraninin (D;), istenmeyen metalin (M;) dagilma oranina

(D) olarak tanimlanur.

Sf: D]/D2

Her bir ligandin Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) iuonlarn ile ekstraksiyonu sonucu
hesaplanan selektivite degeleri Tablo 4.16, Tablo 4.17 ve Tablo 4.18’de verilmistir.



Tablo 4.16. 1,4-OAS Ligand icin Cu**’nin diger katyonlara gore organik ve sulu

fazdaki dagilma oranina gore belirlenen selektivitesi

H Selektivite (Sy)

g Cu*’/Co** Cu*?/Ni** Co*INi**
42 34.0 - -
4.8 6.50 7.66 1.17
5.2 3.50 6.09 1.72
5.8 3.25 2.29 0.70
6.0 3.75 2.25 060
6.7 3.37 1.98 0.58
7.4 362.8 850.9 2.35
8.3 356.4 576.5 1.62
8.6 4.16 9.90 2.37
9.2 0.016 0.02 1.02

Tablo 4.17. 1,4-MAS Ligand i¢in Cu®nin diger katyonlara gore organik ve sulu

fazdaki dagilma oranina gore belirlenen selektivitesi

H Selektivite (Sy)
p . .
Cu*™?/Co™? Cu*?INi*? Co™?INi*?

5.8 741 356 0.48
6.0 8142 498.8 0.06
6.9 645.9 480.4 0.74
8.0 622.2 362.9 0.58
8.5 76.3 4428 0.58
8.7 20.36 6.84 0.34
9.2 0.016 0.016 0.99




Tablo 4.18. 1,4-PAS Ligandi i¢in Cu™nin diger katyonlara gore organik ve sulu

fazdaki dagilma oranina gore belirlenen selektivitesi

H Selektivite (Sy)
p + + + + + -+
Cu*?/Co*? | Cu*’/Ni** | Co™Ni**
4.8 2.40 2.4 1
52 9.08 13.63 1.5
5.8 5.95 3.96 0.66
6.0 7.45 3.98 0.53
6.7 10.12 3.95 0.39
7.8 1465.6 593.6 0.40
8.3 1421.2 189.8 0.13
8.7 23.53 4.46 0.18
9.2 0.02 0.02 1.18
32 -
2,84 m=1,2022 n=-6,253
2.4
2 -
1,6 4
a
en 1,2 -
S
0,8 4
0,4 4
0 L ] L) L )
L 2
044 ./s/ 6 7 8
-0,8

pH
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Sekil 4.13. Cu(II)’nin Sulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-OAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu



m=0,9019 n=-6,3257
2

10

Sekil 4.14. Co(II)’nin Sulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-OAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu

3 -
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Sekil 4.15. Ni(II)’nin Sulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-OAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu
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| m=1,0258 n—4,4577

Sekil 4.16. Cu(II)’nin Sulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-MAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu

m=1,1736 n=-8,2546

Sekil 4.17 . Co(II)’nin S

ulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-MAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu
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254 m=1,0654 n=-7,2833

pH

Sekil 4.18. Ni(II)’nin Sulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-MAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu

m=1,0602 n=-6,0446_

log D

pH

Sekil 4.19. Cu(II)’nin Sulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-PAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu
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Sekil 4.20. Co(II)’nin Sulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-PAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu

m=0,9286 n=-5,9206

pH

Sekil 4.21. Ni(II)’nin Sulu fazin pH’1na bagh olarak 1,4-PAS ligandinin kloroform

fazina Ekstraksiyonu



Tablo 4.19. Herbir Ligand-Metal Kompleksi icin Kex Degerleri

Ligand-Metal Kompleksi Kex Degerlerl
1,4-OAS-Cu 5,585.10”
1,4-OAS-Co 4,723.10”
1,4-OAS-Ni 2,457.10°
1,4-MAS-Cu 3,486. 10”
1,4-MAS-Co 5,564. 10°
1,4-MAS-Ni 5,208.10°
1,4-PAS-Cu 9,024.10°
1,4-PAS-Co 2,154.10°
1,4-PAS-Ni 1,200.10°
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5. SONUC VE TARTISMA

Caligmalarda sentezlenen ligandlarin ekstraksiyonda kullanimi ve ekstraksiyonda
metal iyonlarina karsi se¢imlilikleri arastirilmistir. Bu amagla 3 farkli yeni Schiff Bazi
kullanilmistir. Sentezlenen Schiff Bazlarmm yapisi UV-Vis, IR, 'H NMR, *C NMR gibi
Spektroskopik dl¢timler ile karakterize edilmistir. Yapisi aydinlatilan Schiff Bazlart N,N’-
bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(0-aminafenoksi)biitan, =~ N,N’-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(m-
aminafenoksi)blitan, ~ N,N’-bis(salisilaldehiden)-1,4-bis(p-aminafenoksi)biitan  olarak
adlandirilip caligmalar sirasinda sirasiyla 1,4-OAS, 1,4-MAS, 1,4-PAS kod adi kullanilarak

kisaltilmustir.

Coziicii ekstraksiyonu teknigi kullanilarak 3 farkli ligandin sulu fazda bulunan
Cu(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlariyla kompleks olusturmasi baz alinmistir. Her bir ligandin
metal iyonlariyla ekstraksiyonunda siirenin etkisi incelenerek optimum siire tespit

edilmistir. Elde edilen bulgular soyledir:

1,4-OAS ligand: ile ekstraksiyonda pH = 7.4’ te 45 dakikada Cu™ nin tiimii
organik faza gegerken, Ni" ve Co™ nin pH = 9,2” de 60 dakikada organik faza alindig

belirlenmistir.

1,4-MAS ligand: ile pH = 6’ da calisilan ekstraksiyonda Cu™ nin 45 dakikada
organik faza alindig1, buna karsin , Ni"> ve Co>’nin ise pH = 9,2” de 60 dakikada organik
faza gectigi tespit edilmistir.

1,4-PAS ligandinin ekstraksiyonunda ise pH = 7,8” de 45 dakikada Cu™’ nin tiimii
organik faza almirken, Ni™> ve Co™’nin tiimiiniin ise pH = 9,2 de 60 dakikada organik

faza gectigi gorilmistiir.

Her bir ligand i¢in Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu {izerine
organik fazin derisiminin sulu fazin derisimine orani incelenerek optimum L/M orani tespit
edildi. 1,4-OAS, 1,4-MAS, 1,4-PAS ligandlarinin sulu faz derisimine oram1 1/4 olarak

belirlenmistir.
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Cu(II), Co(IT) ve Ni(II) iyonlarini i¢eren sulu fazin belirlenen optimum kosullarda
organik faza ekstraksiyonundan sonra organik fazdan siyrilmalar i¢in HCI ile eliiasyon
yapilmustir. Her 3 Schiff bazi ile optimum kosullarda organik faza alman Cu', Co™ ve

Ni"? iyonlar1 1,5 M HCl ile tamamen eliie edilmistir.

Ekstraksiyon deneyleri sonucunda denklem (1.54 )’ den yararlanarak pH’ a kars1
LogDy’ in grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden birlesme orant ve
kayma degerlerinden de log K¢ sabitleri elde edildi. Her bir Schiff Bazi i¢in elde edilen
pH-logDy grafikleri agagida verilmistir. Cu, Co, Ni i¢in birlesme oranlarinin 1/1 oldugu

belirlendi.

Kex degerlerinden goriildiigii gibi 1,4-PAS ligandinin Cu™ , Co™ ve Ni? iyonlarim
daha iyi ekstrakte ettigi belirlenmistir.

125

1,4-OAS ligand1 ile yapilan ekstraksiyonda Cu “’ nin pH = 7,4’ de dagilma oraninin
468 oldugu, pH = 9,2’ de Ni"? ve Co™ nin dagilma oranlarinin 488 ve 475 oldugu tespit

edilmistir.

1,4-MAS ligandi ile yapilan ekstraksiyonda Cu™ nin pH = 6’ da dagilma oranimin
399 oldugu, pH = 9,2’ de Ni"* ve Co™ nin dagilma oranlarinin 369 ve 370 oldugu, 1,4-

2

PAS ligand: ile yapilan ekstraksiyonda Cu™ nin pH = 7,8’de dagilma oraminin 469
oldugu, pH = 9,2’ de Ni”? ve Co™ ‘nin dagilma oranlarinin 414 ve 489 oldugu tespit

edilmistir.

Her bir ligandin Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile ekstraksiyonu sonucu
hesaplanan selektivite degelerinden Cu(Il)’nin ekstrakte edildigi pH’da, Co(II) ve Ni(Il)
iyonlarina kars1 oldukca selektif oldugu tespit edilmistir.
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