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Tez galigmasinda siilfatli gdzeltilerden kobalt ve de-
mirin solvent ekstraksiyon ydntemi ile selektif olarak ay-
rilmasi incelenmigtir. Ekstraktant olarak DZ2EHPA ve Kelex
100, gdzicd olarak ise Shell Jet-A-1 kullanilmigtir. De-
neysel galigmalarda, besleme gdzeltisindeki metal konsant-
rasyonunun, gHzelti pH'sinin A/o(A:sulu faz, O:iarganik faz)
oraninin, Co ve Fe ekstraksiyon verimi Uzerindeki etkileri
etlid edilmigtir. organige yiklenen kobalt ve ‘demirin,

H 58, ve HCl ile siyirma gartlari incelenmigtir. Kobalt
vce ﬁemirin selektif ayrimi etlid edilmigtir. Elde edilen
bazi @nemli sonuglar agagida verilmigtir.

4O g.NH,0OH/L ile dengelenen % 20 D2EHPA-shell Jet-A-1
solventi verimi (n) % 99.7,1.97 g F2/1 igin denge pH's1
4,85, n ise % 98.6 olarak bulunmustur. A/o orani , hesle-
me gdzeltisindeki metal konsantrasyonu arttikga D ve n
diismektedir. Co igin 150 g HZSU /1 de % 99.9 Fe igin ise
300 g HC1/l'de % 62'1lik siyirma Yerimi elde edilmigtir.
Siilfatlyi gSzeltilerden kobalt ve demirin ayrilmasi igle-
minde, 2.87 g Co/l, 0.52 g Fe/1 denge pH'sinin 5.15 oldu-
gu durumda, Co ve Fe organige % 99 oraninda yiklenmig-
tir. Kobalt, organikten % 96 aoraninda, demir ise % 1 ora-
ninda siyrilmigtir. DZ2EHPA ile kobalt, siilfatli kobalt-
demir gdzeltisinden % 96 araninda ayrilmigtir.

Kelex 100 ile birlikte aratransfer ajan olarak Nonyl-
phenol kullanilmigtir. % 20 Kelex 100 + % 10 Nonylphenol
Shell jet A-1 solventi deneylerinde, 1.98 g Co/l igin den-
ge pH's1 8.83 n % 99.5, 1.97 g Fe/l igin denge pH'si 3.70
n ise % 60.5 olarak bulunmustur. Besleme giizeltisindeki
Co konsantrasyonu 13 g Co/l1 kadar D ve n'nidn defigmedigi
Fe konsantrasyonu arttikga D ve n'nin digtlgd gdrilmigtir.
Elde edilen ekstraksiyon izotermlerinde, kobaltin az ka-
demeli demirin ise gok kademeli skstraksiyon adimina sa-
hip oldufju bulunmugtur. Kobalt, 250 g HZSD /1 ile %97.74,
Demir 300 g HCl/1l ile % 86.27 siyrilmigtir. Siifatls
gbzeltilerden kobalt ve demirin ayrilmasi igleminde, 2.89
g Co/l, 2.93 g Fe/l, denge pH'si 9.20 oldufu durumda ko~
balt ve demirin her ikiside organige yiklenmigtir. H Sq;
le yapilan siyirma deneyinde kobalt, demirden selektl%
olarak siyrilamamigtir. Bdylece kobalt, siilfatli kobalt-
demir gtizeltisinden ayrilamamigtir.



THE SEPARATION OF COBALT AND IRON FROM SULPHATE SOLUTIONS
USING SOLVENT EXTRACTION METHOD

SUMMARY

The high grade ores rezerves are decreasing in the
world. Because of decreasing of rezerves of high grade
ores low grade and naonflotable ores must be used.

The pyrometallurgical extraction of these ores was
shown uneconomically. Therefore, hydrometallurgical
extraction pracesses have been developed. The solvent
extraction is one of the important method of the hydro-
metallurgical extraciton porcesses.

The solvent extraction process is an eguilibrium
process which can be described quite simply hy an
equation such as:

M+ E — ME

In the first step (extraction stage) the metal (M)
is transferred fram an agqueous phase to an organic phase
HR.

n+
n(HR)arg + M — (MRn) + nH+a

aqge. q

The second step is the stripping stage in which
metal is transferred from the organic phase to an
agueous phase.

+
(MRn)Dr + nH

— n+
g aq —_— n(HR)Ur + M

g aq
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So bassically the solvent extraction of metals is a
simple operation requiring only a shift in the equilibrium
between the extraction and stripping processes. This
basic simplicity is a particular attraction for its use
in metallurgical processes.

In the 1940's the need for the separation and reco-
very of radiocactive metarials saw the introduction of
solvent extraction to large scale ogperations. And from
this the technique has been applied to metallurgical
processing.

The extractans using in the solvent extraction
processes are transfsred metal ions from aquouse feed
salutions to organic phase.

The extractants are usually used with diluent.
(Diluent; the organic liguid in which an extractant are
dissolved to from a solvent).

The are three types of extractants using in solvent
extraction;

1- Which involves compound formation
2- Which involves ion association

3= Whieh invalves solvation of the metal ion.

The D2EHPA and Kelex 100 are used during experiments.
Analytically determined distribution ratio of a metal
between an agqueous phase and an organic phage is knouwn as
the extraction coefficient, designated D and is defined
as;

D= Concentration of metal in the organic phase

Concentration of metal in the agueous phase

Metal concentrations are determined analytically and
are taotal cancentrations of metal in each phase. This
very simple relationship is basic to all salvent extrac-
tion studies and provides much of the data on which
solvent extraction processes are based.
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The percentage of the extracted metal (n) can be
calculated by this equation which is given below,

100.D

D+ A

g

A and 0 are the volumes of the aqueous and organic
phases respectively. n can be changed with variation in
the A/o ratio.

All extractants in solvent extraction processes.
Liberate hydrogen ion on the extraction of a metal.

The greater the amount of metal extracted the more
hydrogen ion is produced. So metal extraction is
heavily dependent on pH, and adjustment of the agueous
phase pH can be used as a means of increasing or
decreasing extraction, separating metals.

Graphical presentations of the variation of metal
cancentration in the organic phase with metal concentra-
tion in the aqueous. Phase are generally referred to as
extraction 1sotherms.

Predicting the number of counter current stage
required for a metal extraction system can be accomplished
by the use of the Mccabe-Thiele diagram.

The D2EHPA and Kelex 100 which have a high affinity
value tg cobalt and iron w=re used as an extractant in
the investigation. GSheel jet A-=1 was used as an diluent
in the experiments. Also the experiments were carried
out at room tempesrature.

The other parameters affected extraction of the
cobalt and i1ron from feed solutions to DZ2EHPA and Kelex
100-shell Jet A-1 solvent have heen studied.

These parameters ars;

Concentration of the fesd solutians.

..pH

Agueaus phass/0Organic phase (A/o) ratio(value)
Stripping conditions.

)

X111l



Stripping Conditions of Cobalt and Iron which have
loaded, were investigated using H2504 and HCl. The
separation of Cobalt and Iron were investigated at the
end of experimental studies.

The important results obtained from the experiments
are as follous.

The importance effectiveness of the equilibrium pH
gn the extraction Coefficient is greater during extraction
af cobalt and iron from aqueous phase to organic phase.
Solvent reaches its equilibrium by adding &0 g NH,0H/1
1n order to obtain maximum load efficiency and suitable
pH value.

When the experiment was carried out by using 20 %
DZ2EHPA-Shell Jet A-1 solvent, optimum equilibrium pH's
are 5.95 and 4.85 loading efficiencies are 99.7 % and
98.6 % for 1.98 Ca/l and 1.97 g Fe/l respectively. D and
n decrease, when the concentration of Co and Fe in feed
solutions and A/o ratio increase. Cobalt was stripped
with 99.9 % efficiency using 150 g H,S0,/1 solution and
iron is stripped with 62 % efficiency u31ng 300 gHCl/1
solution.

For different concentration of Co and Fe in sulphate
solution, Co and Fe was extracted from agueous phase to
organic phase under the condition which equilibrium pH
is 5.15 and the feed solution contains 2.87 gr Co/l and
0.52 g Fe/l aor for same solution the Co/Fe ratio is 5.52.
The cobalt that is loaded to the organic was stripped
with 96 % efficiency. It was found that when H,50, was
used for stripping, iron was transfered from argdanic
phase to aqueouse solution with 1 % efficiency. Thus
cobalt was separated from the Cobalt-Iron solution with
96 % efficiency. When the Iron concentration increases
in the salution, Cobalt's extraction efficiency decreases.

Nonylphenol was used as transferer with together
Kelex 100, in order to obtain maximum extraction-stripping
effiency and suitable pH value. UWhen the experiments
were carried out by using 20 % Kelex 100 + 10% Nonlyphenol,
optimum equilbirium pH's are B8.83, and 3.70, extraction
efficiencies are 99.5 % and 60.5 % for 1.98 g Co/1 and
1.97 g Fe/l respectively. Until the concentration of
cobalt has 13 g/1 in the feed solutions, D and n were
constant. It was found that D and n were decreasing,
when the concentration increase.

X1V



Different types of extraction isotherms were drauwn,
for different concentration of metal in the feed solutions.
When the concentration of metal in the feed solution is
increased, Curve of isotherm increases.

The cobalt that is loaded to the organic uwas
stripped using 250 g H,50,/1 solution and iron was
stripped using 300 g HEI/& salutiaon.

For different concentration of cobalt and iron in
sulphate solution, cobalt and iraon was extracted fram
aquiouse phase to organic phase under the conditian
which esgquilibrium pH is 59.20 and the feed solution
cantains 2.89 g Co/l and 2.93 g Fe/l or for same solutiaon
the Co/Fe ratio is 0.98. The Cobalt and Iron that were
loaded ta the arganic were stripped with 41.62 % effiency
for Cobalt and 69.9 % efficiency for Iron.

The separation of cobalt and iron that were carried
out using Kelex 100, Cobalt Couldn't be separeted fram
the Cobalt-Iron solutions.

XV



BiLiM 1. GIRIS VE AMAG

Diinyada zengin cevher rezervlerinin azalmasi kargi-
sinda fakir ve flotasyona elverigli olmayan cevherlerin
iglenmesi zorunlu hale gelmigtir. Pirometalurjik islem
kademelerinde, masraflarin artmasi nedeniyle hidrometalur-
jik metotlar denenmekte ve giderek uygulama alanlari ge-
niglemektedir. Hidrometalurji alaninda en bagarili atilim,
metal degerlerini kazanmak {izere, solvent ekstraksiyaon me-

todunun lig g@izeltilerine uygulanmasi olmugtur.

Salvent ekstraksiyon uzun yillardan beri analitik kim-
ya alaninda kullanilmasina ragmen, ancak yakin zamanda lre-
tim metalurjisinde de &nem kazanmigtir. Bu proses hakkin-
daki buglinkili bilgilerimizin hemen hemen godu analitik kim-

yadan tiiretilmigtir [1].

Romalilar, solvent olarak erimis kursun kullanarak,
erimis bakirdan altin ve glmisl elde etmiglerdir. Solvent
ekstraksiyaon 1320 ve 1930'larda petrokimya endlistrisinde
ve petrol rafinasyonunda #nemli bir uygulama alani bulmusg-
tur [2].

Devam eden galigmalarin gojunda, demir disi metallerin
hidrometalurjik iglenmesinde temel proses olarak solvent
ekstraksiyonun uygunludu sonucuna varilmigtir.

Lig gdzeltilerindeki defigik metal ivonlarinin bir-
birlerinden ayrilmasinda ve saflagtirilmasinda etkili bir
adim olan solvent ekstraksiyon metodu ile, gu metalleri el-
de etmek mimkiindir., Cu, U, Ni, Mo, V, Th, Rf, Hf,Zn,U,

No, Bu, Co, Fe.
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Sglvent ekstraksiyon, gdzeltiye gegmis metal iyanlari-
nin uygun bir organik ekstraktan tarafindan baflanmasi ve
ylikld ekstraktantin uygun reaktiflerle iglenmesiyle metal
iyonlarinin saf gdzeltiler halinde kazanilmasi, iglemi o-

larak tanimlanabilir.

Bu proseste birbirine karigmayan biri organik digeri
sulu g&zeltinin, birindeki metal dederleri ortamin pH de-

erine bagli olarak diferine gegebilir.

Simdiye kadar atilmis olan ve atilan curuflarda da
(tarihi Kire Curuflari-Ergani reverber Curuflari gibi) ko-
balt bulunmaktadir [3].

Kobalt, bakir ve diger empliriteler, sUlflrik asitli
gzeltilerle sulu faza gegirilecedi Gngdrdldiigd igin bu ga
ligsmada sulu fazda, kobalt ve demirin siilfatli g8izeltileri

gle alinmigtir.

Deneysel galigmalarda Shell-jet A-1 seyrelticisi ile
hazirlanan DZEHPA (di2-ethyl-hexyl phosphoric acid), Kelex
100 igeren solvent kullanilarak, defigik kobalt ve Demir
Konsantrasyonu ve pH degerlerindeki besleme gdzeltisinden
farkli A/0 (A=sulu faz, O:organik faz) oranlarinda kobaltin
ve demirin, #&nce sulu fazdan organik faza alinmasi &ncelik-
le incelenmigtir.

Organik faza alinan kobalt ve demirin, asit konsantras-
yonlarina bhadli olarak, tekrar sulu faza alinmasi (siyirma

iglemi) incelenmisgtir.

Kobalt ve Demir siilfat igeren gdzeltilere, DZEHPA ve
Kelex 100 kullanilarak kobalt ve demirin, bu g@izeltilerden
selektif olarak ayrilmasi etiidi de yapilmigtir.



BiL{M 2. TEDRIK INCELEMELER

2.1. Solvent Ekstraksiyonda Tarifler

Solvent ekstraksiyan prosesinde kullanilan ekstrak-
tant, metal iyonlarini besleme gdzeltisinden metal kaomp-

leksleri geklinde gikarabilen organik bir reaktiftir.

Ekstraktantlar, genellikle yeterli viskoziteyi sag-
lamalari igin organik tasiyicilarda (@r.Koresene) g8zilir-
ler.

Icerisinde belli bir miktarda ekstraktant bulunan or-
ganik, tasivici ile karaisgstirilmig, yodunlugu sulu fazdan
gz olan organik reaktiflere SOLVENT denir.

Genel bir solvent ekstraksiyon devresi Jekil 2.1'de
gdsterilmigtir. Metal tagiyici, sulu besleme gzeltisi
ve solvent, ters akim prensibine gdre iki fazi birbirine
karigtiran mikser'e beslenir. Bu adimda ilgili metal,su-
lu gdzeltiden organik faza geger.

Dinlendirmeden sonra fakirlesen sulu faz (RAFINAT)
ayrilir. VYiiklenmig solvent, yilikleme safhasinda birlikte
ekstrakte edilmig emplritelerin uzaklagtirilmasi igin uy-
gun bir sulu giizelti ile témizlendigi; temizleme kademe-

sine gdnderilir.

Temizlemeden sonra yikld solvent fazindaki metal,
Uglincii kademede uygun (genellikle asidik) bir sulu gdzel-
ti yardimiyla organik fazdan siyrilir. Sulu gdzeltinin
hacmi gok kﬁgﬁk tutularak, s8iz konusu metalin Uretimi
igin metal iyonu konsantrasyonu gok yiksek olan sulu gd-

zelti lretilir.
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Siyrilmig solvent, ekstraksiyon safhasina yeniden
ddner. Eger gerekli ise ekstraksiyon safhasindan sonra

dengeleme igleminden gegirilir.

Tanimlanan, ekstraksiyon (yiikleme), temizleme ve si-
yirma safhalarinin herbiri igin birkag karigtirici (mik-

ser) gerekebilir [1].
2.2. Solvent Ekstraksiynnun’Avantajlarl

a)- Digiik tendrld cevherlerin deferlendirilmesinde
ekonomiktir. Kullanilan reaktiflerin maliyetleri yiiksek
olmasina ragmen organik kayiplarinin az olmasi ve pH
ayarlamasi ile organiginin rejenere edilmesi bu metodun

gkonamik agidan en bilylik avantajidir.

b)- Tesis, cevherin gikarildifi yerde kisa silirede ku-
rulabilir ve rezervin bitmesi halinde az bir kayipta bir
bagka yere nakledilebilir. Tesis malzemelerinin nakledil-

mesi ve konstrilksiyonu kolaydir.

c)- Cevherin bulundudu yerde metal daha az masrafla
satilabilir halde Uretilebilir. Ornek olarak lig-Solvent
ekstraksiyon-Elektroliz tesisinin kapali devre galigtiril-
masiyla elektrolik bakirin-izabe-elektrolitik aritma yoluy-
la liretilmesine g&ire gok ucuza mal olugsu verilebilir.

d)- Lig-solvent ekstraksiyon-Elektroliz iglemleriyle
metal kazanilirken gevre ve atmosfer kirlemesi gok azdlr[ﬁl.

2.3. Metodun Uygulanmasinda Iglem Kademeleri

Genel olarak metali kazanmak igin iki ayri kademede

iglem yapilair.

Birinci kademede, metal, sulu fazdan organik faza me-

tal kompleksi olarak geger. Bu kademe, ekstraksiyon



(ylikleme) safhasidzir.

Ikinci kademe, birincinin tersidir. Metal Organik
fazdan sulu faza gegirilir. Bu kademede, siyirma kademe-

si olarak anilar.

Prensip olarak metallerin solvent ekstraksiyonu
ekstraksiyon ve siyirma prosesleri arasinda dengede bir

defigimi gerektiren basit bir operasyondur [j].
2.3.1. Yikleme (Ekstraksiyaon) Kademesi

Fdzeltideki metal iyonunun pH faktdrd ile organik ta-
rafindan absorbe edilmesi ve sonra yodunluk farki nedeniy-
le organik faz ile sulu fazin ayrilmasini kapsar. Yikle-
meden 8nce kaba olarak fazlar 8 kisa slrede ayrilir. Faz-
larda kalmig gok ince organik taneciklerin(damlaclklarln)
ayrilmasi uzun slirer. Organik kaybinin temeli bu ince dam-
laciklar oldufu igin fazlarin iyi ayrilmalarina dikkat

etmek gerekir.

Lig gdzeltisi ile gelen ve kolayca gdkmeyen tanecik-
lerin ayrilmayi giiglestirdikleri bilinmektedir. Bazen
gslam organikle sivinin ara ylizeyine toplanir bu durumda
temizlenmesi gerekir. Ara yizeyde ylizey gerilimi fazlaysa
ayrilma hizi yiiksek olur. Fazlar arasi yofunluk farki az
ise, ve vizkosite yilksekse ayrilma gliglegir. Metal iyonu
alinmig rafinat sirkile ettirilir. VYikld organik siyirma

b#limiine gider. Yiklemede olugan reaksiyaon;

+
sulu (2.1)

n+ &—s

n(HR%rg + Msulu (MRH)OrQ + mH

(sulu sulu faz)

1]

(arg Organik faz)
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2.3.2. Siyirma (Stripping) Kademesi

Yikleme safhasindan gelen yilkll organikten metal deder-
leri kazanilirken organifin rejenere olmasi geklinde iglem
yapilir.

Yikld organik, H* konsantrasyonu gok yiikssk yani pH'1
gaok diiglik bir siyirma gdzeltisi ile karigtirilir. Metal
iyonu organikten siyirma g@izeltisine geger. O0Olusan reaksi-

yon yikleme de olanain tam tersidir.

(MRn) + nHF -— n+
org suly ——w n(HR)Drg + MSulu

(2.2)
Eer organik faz birden fazla metal iyonu ile yiliklen-

mis ise siyirma iglemi selektif olarak yapilair.
2.4. Ekstraktantlar
2.4.1. Ekstraktantlarda Aranan Ozellikler

1)- Bazi metal iyonlarini tercihli olarak alabilmeli-
dirler.

2)~ Metal deferlerini binyelerine alabilme kapasite-
leri yiiksek olmalidair.

3)- Adsorbe ettikleri metal iyonlarini kolaylikla ge-
ri verebilmelidir. (Siyirma kolay olmalidir).

4)- Sulu ortamdan, fiziksel olarak kolayca ayrilabil-
melidir.
Bunun igin yogunlugu sudan farkli olmali, viskozi-
tesi digiik olmalidir.

5)- Emniyét bakimindan yanici olmamalidirlar.

6)- Kolay temizlenebilmelidirler.

7)- Ucuz aolmalidirlar.
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2.k.2. Ekstraktantlarin Siniflandirilmaszi
Ekstraktantlar genellikle lUg sinifta toplanirlar.

1)- Bilesik Olusumunu Igerenler
a- Asidik ekstraktantlar (D2EHPA, Hostarex 216,
Cyanex 272...)
b- Selat ekstraktantlar (Lix,Kelex)
2)- Iyon birlesmesini saglayanlar
3)- Metal iyonunun gHzlinmesini saglayanlar [1-2].

Ticari olarak kullanilan en yaygin selat tiirii solvent
Kelex dir. (Bu galigmada asidik tlri ekstraktant olan
DZEHPA, kobalt'a karsi olan gok yiksek selektivitesi nede-
niyle segilmigtir).

Kelex 100 (B8-hydroxygquinoline) teknik kalitede bir sol-
vent'tir. Kelex 100 ile metallerin ekstraksiyon siraszi,
pH, 0 ile 6 arasindaki denge PH 's1 igin su sekildedir,
Cu (II) > Fe(II) Ni(II) > Zn(II) > Co(II)>> Fe(II)>Mn(II)
Mg(II) > Ca(II) duir.

Solvent ekstraksiyon prosesinde D2EHPA kullanmanain
bazi avantajlari, kimyasal kararlilik, genellikle iyi eskst-
raksiyon kinetigi, iyi yiikleme ve siyirma karakterleri, su-~
lu fazda kolay g@zlnlUrliililk ve bazi metallerin ekstraksi-
yonunda dedgiskenlik'tir.

Kobalt ve demir ekstraksiyonu igin kullanilan Kelex
100 ve D2EHPA ekstraktantlarinin, kimyasal formiilleri ve
retici firmalari Tablo 2.1'de verilmisgtir.
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TABLO 2.1. Kobalt ve Demir Ekstraksiyonu Igin DZ2EHPA ve
Kelex Ekstraktantlarinin Yapisi ve Tanimi [ﬂ]

Ticari Adi DZEHPA KELEX
Cinsi Di(2-gthylhexyl) B-Alkyl-BHydroxy quinoline
CaHs
CQHQ-EH-CHZD
0
4
p .
[ R
CAHQ-CH-CHZU OH N okt
o
BZHS B-Quinolinol R=dodecenyl
Ureticisi Mobil Henkel

Denge pH'sinin bir fonksiyonu olarak silfatli bir
sistemden DZ2EHPA ile metallerin ekstraksiyonu Sekil 2.2!

de gdsterilmigtir.

pH1/2'nin fonksiyonu olarak D2EHPA ile silfatl:i gi-
zeltilerden metallerin ekstraksiyon siraszi; Fe3+<:.2n2+21
Bu2+<Caz+ZNiz+ <Mn2+ <Mg2+<Ca2+.
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SEKIL 2.2. Stilfatli Gézeltilerden D2EHPA ile Bazi
Metallerin Ekstraksiyonu [1]

2.4.3. Bilegik Olusumunu Igeren Sistemlerin Inecelenmesi

Bir metal iyonu ile (M"*) bir ekstraktantin (HR) ekst-

raksiyonunu gdsteren en basit denklem.

(M”‘“)a + n(HR)D“———>" MRn + nHT (2.3)

geklindedir. (2.2) nolu denklem tarafindan tanimlanan bu

sistem 2.3'de gdsterilmigtir.

(233) nolu denkleme gdre, bir metalin ekstraksiyonu, sulu
fazin pH dengesine baflidair. Bu yilizden pH azaldifinda,
(Hidrojen iyonu konsantrasyonu arttifinda) metal ekstraksi-
yonu, denge sola ddniinceye kadar azalir. Tam tersine pH
arttiginda ise organik fazda metal ekstraksiyonu artar,.
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organik faz

HR MRn

r\‘/‘\,/\-‘ o ,J,_‘\” Vel . T
Sulu faz

SEKIL 2.3. Bir Metalin Solvent Ekstraksiyonunda Sulu-
Organik Faz Arasindaki Denge

Biylk gaptaki uygulamalarda yiksek miktarlarda metal
ekstraksiyonuna kargilik aolarak, bilyiik miktarlarda hidrao-
jen iyanu Udretilir. Bu yilizden solvente daha fazla metal
yiklemeyi safflamak igin Uretilen hidrojen iyonunun ndtra-
lize edilmesi garttair.

Metal ekstraksiyanunda ekstraktant olarak DZEHPA kul-
lanildiginda, sulu fazda, metal iyon konsantrasyanuna hag-
11 olarak iki tip D2EHPA tirevi kullanilir. Bunlar, Poli-
merik ve Dimerik bilegik olugturan DZ2EHPA tidrleridir. Dii-
gllk metal yiklemede (Dimerik DZEHPA) metal ekstraksiyonu
(2.1) nolu denkleme giire olusur.

+

M n(HR),, = M. (R.HR)  + nH (2.4)

Yiiksek metal yiiklemede ise (Polimerik DZEHPA) (2.3)

nolu denkleme giire metal ekstraksiyonu meydana gelir.
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2.4.4. Bilegik Olugumunu Igeren Sistemleri Etkileyen
Faktdrler

Sulu ve Organik faz arasindaki bir metalin analiz yo-
luyla saptanan konsantrasyon orani, dagilim katsayisi (D)

olarak bilinir.

D= Organik Fazdaki Metalin Konsantrasyonu
Sulu Fazdaki Metalin Konsantrasyonu

Bu, gok basit, birimsiz iligki, tim solvent ekstraksi=-

yon galigmalarinin temelidir.

D!'nin hesaplanmasi sirasinda g&dztninde bulundurulmasa

gereken gartlar gsunlardir.

1- Iki fazin karistirilmasi sirasinda hacim defisimi
olmamalidir.

2- Uglincll faz olugmamalidir.

3- Kabuk olugmamalidir.

Bu durumdan birinin veya daha fazlasinin varolmasi
D'nin saptanmasinda hatali sonucun dogmasina yol agar.

Metal iyon konsantrasyonu, D deferini etkileyebilir.
Solvent fazda ekstrakte edilen komplekslerin polimerlerinin

etkisi, D'yi de etkileyebilir.

(2.3) nolu denklemin denge sabiti yazilarak,

+11n
KD = ) [H] (2.5)

M™y  (HR)Y "




-13=

KD = D.@—Iﬂ:lg—% D =KD ( IBBl;r) (2.6)
[HR] W]

egitlikleri tdretilebilir.

Bu egitliklers gidre; deneysel olarak saptanan ekst-
raksiyon katsayisi D, reaksiyon sabiti, salvent fazindaki
ekstraktant konsantrasyonunun n'inci kuvveti, ile dodru
orantili; sulu fazdaki hidrojen iyonu konsantrasyonunun

n'inci kuvveti ile ters orantilidir.

Yani solvent fazindaki ekstraktantin konsantrasyonu
arttifjinda ve sulu fazdaki hidrojen iyonu kunsantrasyunu
azaldigindan ekstrakte olan metal miktari artacaktir. Ve
dolayisiyla ekstraksiyon katsayisida (D) yiikselecektir.

Ekstraktantin kansantrasyonunun yeterli derecede yiik=-
sek oldufu kogullari igeren durumlarda denklem (2.6) daha
da basitlegtirilebilir.

Bdylece (HR) bir sabit olarak dikkate alinabilir.

Ejer bu sabit KD sabitini de igerirse;

K = KD. (HR)"

(2.7)
D =-——lL———— glur.

Bu kogullar altinda D yalnizca (H+)n'in bir fonksiyo-
nudur. pH'in artisi ile organik faza alinan metal miktari
artsa bile bu artig siiz konusu metalin hidroliz olacag:
pH degerine kadar mimkiin olacaktir. S@iz konusu metal hid-

roliz defesrinin lzerinde gtizeltide stabil degildir.
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2.5. Seyrelticiler

SX'de solventin hazirlanmasinda, agagidaki nedenler-

le seyreltici kullanilir:

1- Ekstraktantin viskozitesi azaltmak;
Solvent ekstraksiyonun ticari uygulamasinda ekst-
raktantlarin godu viskoz sivilardir ve bu haliyle kullani-

ma uygun dejildir.

2- Ekstraktanlarin, sulu fazda emilsiyon tegekkiilini
inlemek.
Solvent sistemlerinde kullanilan ekstraktanlarin
birgoklarinin yidzeyleri aktiftir ve ylksek karigtirma hiz-

larinda emiilsiyon olugur,

3- Seyreltici, solventin dagilma ve birlegme olayini
kolaylagtirmak.
Ekstraktantlar yiliksek yiizey gerilimine sahipler.

Seyreltici ile yiizey gerilimi diglrilir.

Kullanilan seyrelticinin kimyasal ve fiziksel etkileri
SX'i dofrudan etkilediinden, uygun seyreltici segimi,

ekstraktant'in segimi kadar Gnemlidir.

Genellikle petrokimya girketlerinde Uretilen bu sey-

relticilerde aranan genel ﬁzellikler;

a)- Ekstraktanti tamamen g8iziilebilmesi

b)~ Ekstrakte edilen, metalle Uglincll faz olugturmamasi

c)~- Digiik buharlagma ve yiiksek alev alma sicaklifina
sahip olmasi

d)=- Sulu fazda g#@ziinmesi

e)- Gok dlslik bir ylzey gerilimine sahip olmas:

f)= Ucuz ve kolay bulunabilmesidir.
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Genel olarak seyrelticiler, aromatik ve alifatik tird
kimyasal bilegiklerdir. Genellikle aromatik Urdnler ali-
fatiklerden daha yilksek @zgil agirlifa sahiptirler. Bu
sebeple solventin dispersiyon ve birlegme 8zellidini bozar-
lar. {Ornedin, solventin yiiksek metal yikleme deferinde,
yiiklll organik ile sulu faz arasindaki dzgill afirlik fark:
azalmaktadir. Solventin yojunludu genellikle, ekstraktant
konsantrasyonunun artig: ile artar. Bu nedenle seyrelti-
cinin yodunlufu gok @nemli bir faktdr olarak gdzdnidnde
tutulmalidair. )

2.6. Ekstraksiyon Katsayisi

Ekstraksiyon katsayisi D, solventin herhangi bir me-

tali ne dlglide baglayacafinin bir ifadesidir.

B&lim 2.4.3'de tanimlandigi gibi D, sulu ve organik
fazlardaki metal konsantrasyonuna, pH'ya, sicaklifa,ekst-
raktant kaonsantrasyonuna ve faz oranlarina bagli bir de-

gerdir.

Dagilim orani ayni zamanda aorganik faza alinan meta-
lin ekstraksiyon veriminin de bir dlglisiidiir. Bu orana
kullanarak agagidaki ifadeye gi@ire ekstraksiyon verimini
hesaplamak mumkindidr [3].

N o= 100.D (2.8)
or 4

Ekstraksiyon Verimi (%)

Dajilim Oranzi

Sulu Fazin Hacmi

o » o 3
1]

Organik Fazin Hacmi

Ekstraksiyon katsayisi, solvent ekstraksiyon galig-
malarinda gok kullanilan bir parametredir. Solvent ekst-

raksiyonda diger parametrelerle (yiikleme kapasitesi,pH,
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vb.) kullanildijinda solvent eskstraksiyonun tanimlanmasin-

da temel kriterdir.

Selat yapisinda, dagilim orani ve ekstraksiyon veri-
minin pH ile iligkisi Sekil 2.4'de gdsterilmigtir [5].

D =1 ve n'nin 0.5 oldudu pH deferine, pH 0.5 degeri
denir. EJrinin dedisim noktasinda D=1'dir. pHU S'den
biytk pH degerlerinde, ekstraksiyan, pHD S'den kiglik pH

dejerlerinde siyirma aolusur.

ls-  SiyiIrma ——— Yukleme >

1-O-

Dagiim Orani
Ekstraksiyon Verimi

Sulu Fazin pH’si

SEKIL 2.4. Selat Yapisinda Metal Ekstraksiyonu Igin
Dagilim Orani Uzerine pH'nin Etkisi

Belli bir ekstraktant igin iki metal farkl:i pHU 5
defjerlerini gtisterirse selektif ekstraksiyon (selektif

ayirim) gergeklestirilebilir.

Bir g¢tizeltideki metal iyonunun selektif olarak, orga-
nik faza gecip gegemiyecekleri S5F(Selektivite Faktdrii) kat-

sayisindan belirlenir.
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DA
DB

SF

(2.9)

Burada DA ve DB, A ve B metallerinin ekstraksiyon
katsayilaridir. Birden biiyilk ayirim faktdrcl bu iki meta-
lin ayrilabilecegini g@sterir. Fakat, genellikle bu veri-
ler, ayirimin kolayligini veya gerekli olan kademe sayisi-

ni vermemektedir.

rnefin; kobalt ve nikeli igeren ve pH=6 olan sulu
fazdan, ekstraktan olarak DZEHPA kullanilarak, kobaltin
ekstraksiyonu igin selektivite faktdrti yaklagik 1,6 dir

[3].

Ayni oksidasyon durumuna sahip olan iki metal iyonu,

belli bir pH dederinde;

Ornegin; A igin LogD=-2, B igin LogD=+2 deferi verili-
yorsa bu iki metal iyonundan pratik olarak B'yi, organidge
almadan sadece A'yi organige alarak ayirmak mimkiindir. Bu
kogsullarda B'nin organik fazda A'ya gire konsantrasyon ora-
n1 10" %1dir (Sekil 2.5).

BUtiin dijer kogullar sabit oldugu zaman bile sulu faz-
daki metal oranlarindaki kiigiilk degigsiklikler, ayiraim faktdr-
lerinde #tnemli stkiler yaratabilir.

2.7. Mccabe-Thiele Diyagrami

Mccabe-Thiele diyagrami, bir metal skstraksiyon siste-
mi igin gerekli olan ters akim devrelerinin sayisinin he-
saplanmasinda kullanilir. Sekil 2.5'de Mccabe-Thiesle di-

yagraminin drnedi gdsterilmigtir.
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1 3 i 1
T T N

3
DENGE PH

SEKIL 2.5. Tek Bir Kademede Iki Metalin Ayrilmasi
Igin Denge pH's1.

Besleme Cozeltisindeki Metal Koréaxtrasyonu

Organik Fazdaki Metal Konsantrasyonu

Rafinatdaki Metal Konsantrasyonu

SEKIL 2.6. Bir Metalin Ekstraksiyonu Igin Mccabe-
Tiele Diyagrami.
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Mccabe-Thiele diyagramlarina gdre kademe sayisi be-
lirlenmeden dnce ekstraksiyon izotermi gizilir. X ekseni
izerine besleme g8zeltisindeki metal kaonsantrasyonu y esk-
senine parelel olarak diyek bir gizgi gekilerek igsaretle-
nir. Grafiksel olarak, sistemin kiitle dengesini temsil
eden operasyon dogrusu gizilir. Bu dofrunun egimi, sulu
faz/organik faz (A/0) oranina egittir. Bu dofru herhangi
bir ekstraksiyon devresindeki durumu temsil eder. Organik
fazda metal konsantrasyonundaki artma, faz orani ile garpi-
lan sulu fazdaki metal konsantrasyonundaki azalmaya egit-
tir. Operasyon dodrusu, orijinden gegmeyebilir. Bu eskst-
raksiyon izoterminin gekline veya rafinatta kalmasini ar-
zu edilen metal konsantrasyonuna baglidir. Son olarak
teorik ekstraksiyon devrelerini temsil eden gizgiler gizi-

lir.

Besleme gdzeltisindeki metal konsantrasyonunu temsil
eden dikey gizgi ile operasyon dodrusunun kesigtigi nokta-
dan eakstraksiyon izotermini kesen yatay bir gizgi gekilir,
Bu kesisme noktasindan operasyon dogrusunu kesecek sgekilde
bir dikey gizgi inilir. Bu gizgi ilk ekstraksiyon devresi-

nin kgsullarini belirler.

Benzer iglemlere giizeltide arzu edilen son konsantras-
yon dederlerine ulagincaya kadar devam edilir. Elde edi-
len merdiven basamagdinin sayisindan anlagilacagi lzere,
kademe sayisinin artmasi ile sulu gdzeltideki metal konsant-
rasyonu azalir. O0Organik fazdaki metal konsantrasyonu ar-
tar [3].

Eksfraksiynn izoterminin gekline bagl:i olarak degigik

noktalardan diyagramlar gizilir.
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Organik Fazdaki Metal Konsantrasyonu

5

Rafinattaki Metal Konsantrasonu

SEKIL 2.7. I. Tip Mccabe-Thiele Diyagrami(Yiikleme)

Organik Fazdaki Metal Konsantrasyonu

Rafinatdaki Metal Konsantrasyonu

SEKIL 2.8, II. Tip Mccabe-Thiele Diyagrami(Yiikleme)

-
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I. Tip ekstraksiyon izotermi, gok kademeli bir ekst-

raksiyon kademesini gdstermektedir.

IT. Tip ekstraksiyon izotermi ise minimum sayida teo-

rik ekstraksiyan kademesini gdstermektedir.

Mccabe-Tiele diyagramlari, yiikll bir solvent'ten bir
metali siyirmak igin gerekli teorik adim sayisini belirle-

mek iginde olugturulur.

9ekil 2.9'de yikli solvent'ten bir metalin siyrilma-

sina a8it Mccabe-Thiele diyagrami g&sterilmisgtir [1,&].

(O R

Sulu fazdaki metal kons.

e i s - - —

Yiikli solventteki metal kons.

Organik fazdaki metal kons.

SEKIL 2.9. Yikld Bir Solvent'in Siyirma Mccabe-Thiele
Diyagramax



2.8. Solvent Ekstraksiyon Igleminin Kimyasi

Balum 2.4.2.'de belirfildigi gibi, ekstraktantlar

3 gfuba ayrilir. Bunlardan;

Asit skstraktantlar, metal iyonu ile bir veya daha
fazla hidrojen iyonunun yerdedigstirmesine imkan saflar.

Bu iglemdeki reaksiyon adimlarz;

HR(o) —_—_— HR(a) (ekstraktant!in sulu faza
transferi)
(2.9)

* (ekstraktant'in ayrigmasi)

(2.10)

M'+nR™ ——— MRn(a) (hi1zli bir sekilde ekstraktant-
la metal iyonunun birlegmesi)

(2.11)

— -
HR(a) ———p R + H

(a=sulu faz 0= organik faz) geklindedir.

HR ekstraktanti ve MRn metal kompleks'i, tercihli
olarak organik faz iginde g8ziinlirse, yukaridaki denge,

basit olarak gsu gekilde yazilir;

Siyirma

M7t (a) + n HR( oy =% MR (o

Yiikleme

+ nH‘(‘a) (2.12)

Organik ve sulu faz arasindaki metalin dagilim orani;

kiitle dengesi kanunundan hesaplanir.

MR
D = E_M”_Z%D_ = kp. [WR]™. [W]ST (2.13)
a
a

D'nin logaritmasi alinirsa; dagilim orani, pH ve

ekstraktant konsantrasyonu arasinda basit iligki agafida-

ki gibidir.
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Log(D) = Log(KD) + npH + nlag[HRlD (2.14)

Farkli KD degerlerinde, iki metal karigimindan, di-
gerinin en az ekstrasi ile daha az KD degerleri igin bir
metalin tamamen ekstra olmasina olanak saflamak igin pH
ayarlanir. Siyirma iglemi (Organik fazdan, sulu faza me-
talin geri ekstra edilmesi), D'yi biiyilk oranda azaltmak

igin, gok asidik siyirma g8zeltisi ile gergeklesgtirilir.

Selat ekstraktantlar, sik sik amphoterik davraniglar
gdsterir, ylksek pHfda katyon olarak bulunurlar [2].

+
2 - (2.15)

RTe——— HR <«——— RH

sulu fazdaki pH artig:i

Kobaltin ekstraksiyonu igin sivi-iyon defigtirici
ekstraktant olarak D2EHPA kullanildiginda; kaobalt katyaonu
solventin hidrojen iyonuyla yerdedigtirir [6].

D2EHPA kullanilarak kobalt'in eskstraksiyonu sirasin-
da, hidrojen iyonlari solvent'ten ayrilir. Maksimum ko=
balt ekstraksiyonu igin pH degderi 5-6'dir. (Sekil 2.2);
Kobalt ekstrakte olurken sulu fazin oldukga asidik hale
gelmesi yliziinden denge pH'si sabit kalmamaktadir. 1 mol
DZEHPA, maksimum 0.5 mol kobalt'i ekstrakte eder ve 1 mol
hidrojen iyonu agida birakir. pH dederini sabit tutmak
(maksimum kobalt ekstraksiyonu igin) D2EHPA solventi amon-
yum hidroksitle dengelenir. Bu iglem, agafirda gisterildi-
i gibi gergeklesgir.

0

V4 ;&D
(RD), p + NH,O0H ———= (RD), P + H,0
\[]H 2 N 2
N ONH,
DZEHPA

(2.16)
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Kobalt'in Ekstraksiyanu;

//EI ,;.U
2(R0),, P + CoS0, ——— [(RD)ZP\ ] €O + (NH,),S0,

ONH
4 0 2

(2.17)

Benzer denklem, Fez+'in gkstraksiyonu iginde yazila-

bilir.

Kabalt'in Siyrilmasi;

0 0
P4 /g
[(RO),P CO + H,50, — 2(RO), P  +CoS0O
2 297 2 L
\ \
o) 2 o
(2.18)

Siyrilan solvent, daha sonra amonyumhidroksitle
(egitlik(2.16)) dengelenir ve tekrar ekstrakte edilir [E].



BOL{M 3. DENEYSEL GALISMALAR

3.1. Deneysel Ydntem

Deneysel galigmalarda, siilfatli g@zeltilerde birara-
da buluman Kobalt ve Demirin Solvent ekstraksiyon ydntemi
kullanilarak, selektif olarak ayrilmasi amaglanmigtair.
Ekstraktant olarak D2EHPA(Mobil) ve Kelex 100 (Schering)
kullanilmigtir.

Deneysel galigmalarda dncelikle, siilfat geklindeki Ko-
baltin D2EHPA ve Kelex 100 ile sulu fazdan, organik faza
gegitli parametréler denenerek alinmasi incelenmigtir.
Urganik faza alinan Kobalt ve Demir'in siyirma gartlari in-
celenmigstir. DZ2EHPAR ve Kelex 100 igin Kobalt ve Demirin
gptimum sartlari saglandiktan sanra, Kobalt ve Demirin siil-
fatli gdzeltilerden selektif olarak ayrilmasi incelenmigtir.
Ayrica D2EHPA ve Kelex 100'lUn Kobalt ve Demir igin uygun bi-
rer ekstraktant olup olmadifinin kargilagtirilmasli yapilmig-
tir.

Deneysel galigmalarda incelenen parametreler:

- pH

- Besleme g@izeltisindeki kobalt ve demir konsantras-
yanu,

- A/0 orani

- Siyirma gartlara

- Co-Fe ayirim gartlar:
3.2. Deneylerde Kullanilan Cihaz, Alet ve Malzemeler

Deneysel galigmalar sirasinda, ekstraktant DZEHPA .
(Mobil) ve Kelex 100 (Schering), seyreltici olarak 8zellikler;
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Tablo 3.1'de verilen Shell Jet A-1 kullanilmigtir. Kimya-
sal maddeler (BDSDﬁ, FeSDh), Asit (HZSDA’ HCl) ve Amonyak
Merck kalitesindedir. Transfer edici madde Nanylfenol ise
Henkel Urtinddir. Sulu ve organik fazlari karigtirma ve

ayirmada 250 ml'lik ayirma hunileri kullanilmigtir. Diger

cam sgyalar, standart laboratuvar malzemeleridir.

Gdzeltilerin kimyasal analizleri, Atomik absorbsiyon
spektrofotometre (Perkin Elmer-1100B) cihazinda yapilmig-
tir. pH BlglUmlerinde Schott CG B840 metreden, karigstirma-
larda, Jahnke-Kenkel HS 500 galkalayicisi ve IKA motordan

yararlanilmigtair.

TABLO 3.1. Shell Jet A-1t'in Ozsllikleri [3]

0ZELLIKLER SONUG
Toplam Asidite mg/KOH g 0.0007
Hacimce % Aramatikler 0.60
Hacimce % olefin 0.80
Su, giiken ve asili madde Yok
Baglangic kaynama noktasi % 170
San kaynama nakt851 9t 249
Parlama noktasi C 49
Yogunluk (15°C) ka/l 790.6
Domma noktasi C -57.2

3.3. Deneylerin Yapilig:

Merck kalitesindeki CDSUQ.7HZD ve FeSDQ.7HZD tuzlari
gerekli miktarlarda tartilir. Tartilan tuz, 50 ml'lik ba-
lonjdje'de saf su ile g@ziindlrillr. BEylece deneyde kul-
lanilacak Besleme gizeltisi hazirlanmis olur. Galkalama
deneyinin yapilacagi 250 ml'lik ayirma hunisine, ekstrak-
tant (% 20 D2EHPA, Kelex 100 + % 10 Nanylphenol) ve sey-
reltici ile hazirlanman, 50 ml'lik solvent konur. Hazirla-
nan hesleme g#izeltisinin pH'si NH&DH ile ayarlanir. PH's:i

ayarlanan giizelti, ayirma hunisine konur. Galkalayic:
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veya mekanik karigtirici yardimiyla saolvent ve gdzelti

karigtirilir.
Bitln deneysel galigmalarda;

Sicaklik : Ortam sicaklify (18-25°C)

Calkalama slresi : 15 dakika

Galkalama devri : 125 Hub/min (Sekil 3.1)

Dinlendirme siiresi: 10 dakika

olarak alinmigtir. Mekanik karigtirma hizi 100-600 dev/

dak. arasinda segilmigtir.

Sekil 3.1'de gegitli devirlerde olugsan laminal ve tiin-
hiilans galkalama gekli g8dsterilmigtir. Tlrbllans galkala-
ma 125 Hub/min elde edilmistir. Bundan sanraki deneylerde
galkalama devri 125 Hub/min segilmistir. Galkalama veya
karigtirma tamamlandiktan sonra organik fazla sulu fazin
yogunluk farkindan dolayi ayrilmasini saglamak igin din-
lenme yapilmigtir. Daha sonra organik fazla, sulu faz ay-
rimyr gergeklegtirilir. Konsantrasyon, verim gibi hesapla-
malarin tdmi sulu gHzeltideki baslangig ve sonug metal
analizlerine gtire yapilmigtir. Kullanilan deney diizenedi
Sekil 3.2'dedir.
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g€) 150 Hub/min

SEKIL 3.1. Galkalama Devir Sayisinin Tiirbiilans
Olusumuna Etkisi
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1. Zaman Ayar Diigmesi

2. Devir Ayar Diigmesi

3. Ayirma Hunisi Yeri

4. Dinlendirme Ayag

SEKIL 3.2. Kullanilan Deney Diizenedi



BiL{M 4. DENEYSEL SONUGLAR

4.1. D2EHPA-Shell Jet A-1 Solventi Ile Siilfatli Gézeltiler

den Kobalt ve Demirin Organik Faza Alinmasi

4.1.1. Kobalt ve Demirin Ekstraksiyonunda Denge pH'sinin
Dafjrlim Katsayisi (D) ve Verim (n) Ozerine Etkisi-

nin Incelenmesi

B&lim 1.8'de agiklandigi gibi DZ2EHPA ile kobaltain
ekstraksiyonunda, kobaltin organikle reaksiyonu sonucu,
denge pH'si gok diigiik seviyelere inmektedir. Bu nedenle
yapilan, deneylerde, denge pH'sini 5-6'ya dengelemek igin
50 ml hacimsel olarak % 20 D2EHPA igeren Shell jet A-1
solventi, dedigik miktarlarda NHQDH'la dengelenmigtir.
Dengelenmis solvent ile konsantrasyonu ve pH'si belirli
50 ml'lik besleme g#izeltisi galkalanmigtir. Dinlendirile-
rek fazlarin ayrima saglandiktan sonra, sulu fazin (rafi-
natin) pH'si ve Co analizi yapilmigtir. Tablo 4.1'de de-

neyde Co igin elde edilen sonuglar gdsterilmektedir.

TABLD 4.1. NH, OH Miktarinin Denge pH's1 D ve n Uzerine Et-
kisi (% 20 D2EHPA 1.99gr Co/1 Baslangig pH'si &,
Oda Sicakligi,A/o=1) '

NH, OH Denge Rafinattaki Drg§nikteki D n
g/l pH Ca2 g/l Co? g/l { %)
50 6.22 0.00925 1.99 215 99.5
Lo 5.95 0.00625 1.993 319 938.7
30 4,90 0.1562 1.843 11.8| 92.15
20 4,25 0.229 1.77 7.7 88.5
10 3.26 1.086 0.914 0.84 § 45.7
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Tablo 4.1'de goridldigd gibi, kaobalt'in D2EHPA ile
ekstraksiyonunda en iyi sanucu veren NHQDH miktari 40g/1'
dir. Bundan sonraki D2EHPA ile yapilan deneylerde sol-
vent, 40 g NHADH/l'la dengelendi.

40 g/1 NHADH'la dengelenen % 20 D2EHPA igeren shell
jet A-1 solventi ile 1.98gFe/l igeren besleme gdzeltisi
kullanilarak ayni parametrelerde yapilan deneylerin sonug-
lari Tablo 4.2'de dir.

TABLO 4.2. Denge pH'sinin D ve n Uzerine Etkisi (% 20
D2EHPA, A/o=1, 1.98 Fe/l, Oda Sicakligi)

Baglangig Denge Rafinattaki Drggnikteki D n

pH pH Fe? g/l Fa? g/l (°/)
1.02 1.80 1.208 0.792 0.66 40
2.08 3.50 0.564 1.435 2.54 | 72.5
2.48 3.87 0.318 1.680 5.25 | 84.85
3.06 4.60 0.246 1.752 7.12 | 88.5
3,51 4,70 0.075 1.923 25.64 [ 97.15
4.00 - 4,85 0.055 1.943 34.70 | 9B.16
L, 46 5.00 0.080 1.919 24,00 | 96.95

Bu iki tablodan yararlanarak gizilen Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2'den gﬁrﬂieceﬁi gibi denge pH'sinin Co ve Fe'in
D ve n oranlari lizerinde #&nemli etkisi vardir. Denge pH'
sinin artigi ile Kobalt ve Demirin Ekstraksiyonu artmakta-
dir. Kobalti gin maksimum skstraksiyon denge pH'si 5.95
Demir igin 4.85 olarak &dlgiUlmiigtir.
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Log D

3.5

2.5

T

e
.
[¢)]
T
H

Denge pH

SEKIL &.1. Kobalt ve Demirin Ekstraksiyonunda Denge
pH's1 Uzerinme D'nin Etkisi (% 20 DZ2EHPA,
A/a=1, 1.98 g Fe/l, 1.99 gCo/L,0da Sicaklify)

Verim(%)

20

50

- Co

~4— Fe

]

30

20 ] | ! L ] i
1 2 3 4 5 6 7 8

Denge PH

SEKIL &4.2. Denge pH'sinin n Uzerine Etkisi (% 20

D2EHPA-, A/o=1, Oda Sicaklifi (1.98g Fe/l
1.99 g Co/1)
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4.1.2. Besleme Gibzeltisindeki Metal Konsantrasyonunun D

ve n (izerine Etkisinin Incelenmesi

Bu deneylerde, besleme gdzeltisindeki kobalt ve de-
mir konsantrasyonundaki defigmenin, D ve n UGzerindeki et-
kisi incelenmigtir. Dedigik kobalt konsantrasyonlarinda
ve baglangic pH'lari & olan besleme géizeltileri, % 20
D2EHPA -shell jet A-1 solventi ile yapilan deneylerin ko-
balt igin @lgilen sonuglari Tablo 4.3'de dir.

TABLO 4.3, Besleme (&zeltisindeki Kobalt Kaonsantrasyonu-
nun D ve n Uzerindeki Etkisi (% 20 D2EHPA,
A/o=1, Baglangig pH'sy &4, Oda Sicakligi)

Besleme Gdz. Denge Rafinattaki Organikteki D n
Kons. Caz?g/l) pH Boz+ Kons Caz+ Kans. - (1%)
A (g/1) (g/1)

1.98 5.95 0.006 1.974 329 199.7
2.99 5.80 0.159 2.831 17.8 }94.66
3.97 4.30 0.624 3,346 5.36 84,30
4.98 4.05 1.245 3.735 3.00 {75.00
5.96 3.86 2.256 3,704 1.64 }62.15

Yine defigik demir konsantrasyonlarinda ve baglangig
pH'lari 4 olan besleme g@izeltileri ile % 20 D2EHPA shell
jet A-1 solventi kullanilarak ayni parametrelerde yapilan
deneylerin sonuglar:i Tablo 4.4 'de dir.

Bu tablolardan yararlanilarak gizilen Sekil 4.3 ve
Sekil 4.4'den gtrilecedi gibi besleme cgdzeltilerindeki
kobalt ve demir konsantrasyonu arttikga D ve n azalmakta-
dir. Gikan dier bir sonug ise D2EHPA ile ekstrakte edi-

len demir miktarinin, kobalta gtre daha fazla olmasidair.
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TABLO &4.4. Besleme (Bzeltisindeki Demir Konsantrasyonunun
D ve n Uzerine Etkisi (% 20 D2EHPA, A/a=1,
Oda Sicaklid:i, Baslangig pH'si &)

Besleme Denge Rafinattaki Organikteki D n
Qog;Kuns. pH 'Fez+(g/l) Fa* (9/1) (7C3
Fe {g/l)

1.97 4,85 0.007 1.963 280.5 | 99.68
3.98 4,20 D0.007 2.963 423 99.44
3.98 2.85 0.339 3.641 10.76 | 91.50
4,96 2.70 1.15 3.8 3.31 76.80
5.99 2.60 1.803 4,187 2.32 | B9.N
6.98 2.62 2.354 4.626 1.96 | 66.28
7.99 2.66 2.707 5.283 1.95 | 66.12
8.96 2.80 3.237 5.723 1.76 | 63.88
9.97 2.87 3.939 6.031 1.53 | 60.50

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Besleme Cozeltisindeki Met. Kons.(g/1)

SEKIL 4.3. Besleme GBzeltisindeki Metal Konsantras-
yonunun D {Uzerine Etkisi (% 20 D2EHPA,
A/o=1, Oda Sicaklifi.Baglangig pH's1i 4)
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Verim{%)

100

90

!

80

20 b

80

50 1 —1 { 1 | 1 ! —i 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 12
Besleme Cozeltisindeki Met. Kons.(g/1)

SEKIL 4.4. Besleme G8zeltisindeki Metal Konsantras-
yonunun n Uzerine Etkisi (% 20 D2EHPA,
A/o=1, 0Oda Sicaklifi, Baslangig pH=4)

L.1.3. Sulu Gdzelti/Organik Faz Oraninin D ve n {zerine

Etkisinin Incelenmesi

b.,1.2 bdlimiinde Co igin en yilksek n deferini veren
1.98 g Co/l konsantrasyonu, baglangig pHA'si 4 glan besleme
gizeltisi ile % 20 D2EHPA-shell jet A-1 solventi defijigik
A/0 aranlarinda galkalanmigtir. Dinlendirmeden sanra
sulu fazin (rafinatin) pH'si #&lgiilmiis ve Co analizi vya-
pilmigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.5'de dir.

Yine 4.1.2. bgliimdeki sonuglardan elde edilen, kon-
santrasyonu 1.97 g Fe/l ve baglangig pH'si 4 olan besle-
me g8zeltisi ve % 20 D2EHPA sheel jet A-1 solventi ile
defiigik A/0 oranlarinda yapilan deneylerde elde edilen
8lglm dedgerleri Tablo 4.6'da dir.
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TABLO 4.5. A/0 Oraninin D ve n Uzerindeki Etkisi (% 20
D2EHPA, Baglangig pH=4, Oda Sicakligi, 1.98

g Co/1)

A/0 Denge Rafinattaki Organikteki D n

pH C02+ Kons. an+ Kons. (%)

(g/1) (g/1)

50/60 5.90 0.05 1.930 38.6 | 97.50
50/40 5.65 0.098 1.881 19 95.00
50/30 4.35 0.654 1.326 2.03 | 67.00
50/15 4,10 0.5M 1.079 1.19 | 54.50
50/7.5 | 3.40 1.416 0.564 0.40 | 28.50

TABLO 4.6. A/0 Oraninin D ve n Uzerindeki Etkisi (% 20
D2EHPA, Baslangig pH=4, 0da Sicakligi, 1.97

g Fe/l)

A/0 Denge Rafinattaki Organikteki D n

CDZ+ Kons. Eoz+ Kons. (%)

pH g/1) (g/1)

50/60 4,90 0.018 1.952 108.4 939.10
50/40 4,92 0.020 1.950 97.5 98.98
50/30 4.15 0.194 1.776 9.15 90.17
50/15 4,02 0.412 1.558 3.78 75.08
50/7.5 3.85 0.915 1.055 ~ 1.15 | 53.55

Sekil 4.5 ve 4.6'da gidriilecedi gibi A/0 orani arttik-
ga, D ve n diigmektedir. A/0 oraninin en kiigiik olduju du-
rumda D en yiiksektir. Ayni miktardaki D2EHPA, demiri,
kobalta giire daha fazla ekstrakte etmektedir.
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4.2. Kelex 100-Jet A-1 Solventi Ile Siilfatli Giézeltiler-

den Kgbalt'in ve Demir'in Organik Faza Alinmasi

4.2.1. Kelex 100-Jet A-1 Solventi Ile Siilfatli Gizelti-
lerden Co ve Fe'in Ekstraksiyonunda Denge pH'sinin

D ve n Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Bu grub deneyler, 50 ger ml'lik, % 20 Kelex 100 ige-
ren shell jet-A-1 solventi ve 1.88 g Co/l igeren, defigik
pH'lardaki besleme gdzeltisi 15 dakika sidre ile galkalan-
mistir. Faz ayrimi gergeklegtirilerek, sulu fazin (rafi-
natin) pH &lgilimiinden sonra sulu faza Co ve Fe analizleri
yapilmigtir. Tablo &4.7'de Co igin elde edilen deney so-

nuglari verilmigtir.

TABLO &4.7. Denge pH'sinin D ve n Uzerine Etkisi
(% 20 Kelex 100, A/0=1, Oda Sicakliii,1.88gCo/l)

Baglangig | Denge Rafinattaki Organikteki | D n
pH pH By Sk Coz+ Kons. (%)
(g/1) (g/1)

7.02 2.50 ~1.35 0.53 0.39 28.19
7.48 3.05 1.07 0.81 0.75 43,08
8.09 2.80 0.92 0.96 1.04 51.06
8.54 2.65 0.85 1.03 1.21 54,78
8.96 2.30 1.22 0.66 0.54 35.10

Tablo 4.7'de gdriilecedi gibi yilikleme sonunda sulu ¢&-
zeltinin (Rafinatin) pH'si 2.5-3'e kadar diigmektedir. Bu
da yiikleme verimini diglrmektedir. Bu sanuglardan hare-
ketle max n oranini saflamak, uygun denge pH'sini elde
etmek ve saolvent sisteminin ylkleme-siyirma karakteristik-
lerini geligtirmek igin Kelex 100 ile birlikte gegitli Al-
kol ve phenogl'ler gibi ara transfer ajanlari kullanilmig-
tar [7].
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Nonylphenol ve Isodecanaol (Henkel) ara transfer ajan
olarak kullanilan maddelerdir. Isodecanol'la yapilan de-
neylerde, ylikleme verimi artmasina ragmen, siyirma verimi-
nin % 1'in altinda kaldidi tespit edilmistir. Bu nedenle
Kelex 100 ile birlikte Nonylphenol kullanilmigtair.

Hacimsel aolarak % 20 Kelex 100 + % 10 Nonylphenol
igeren shell jet A-1 solventi ile 1.98 g Co/l igeren ve
degigik pH'lardaki besleme gdzeltisinden yapilan yikleme
deneylerinin Co igin sonuglari Tablo 4.8'de dir.

TABLO &4.8. Denge pH'sinin D ve n (Uzerine Etkisi (% 20
Kelex 100 + % 10 Nonylphenaol, A/o0=1, (.98
g Co/l, Oda Sicakligy)

Baglangig Denge Rafinattaki Organikteki D n

pH pH Co?* Kons. Co®* Kons. (%)

(g/1) (g/1)

7.05 2.30 1.57 0.4 0.26 | 21.00
7.56 2.60 1.46 0.52 0.35 | 26.30
8.03 4,16 1.33 0.65 0.48 | 33.02
B.45 7.60 0.40 1.58 3.95| 79.70
9.08 8.30 0.13 1.85 14.23 | 93.75
9.55 8.83 0.01 1.97 18.7 99.50

Ayni solvent ile 1.97 g Fe/l igeren ve dedigik pH'lar
daki besleme g@izeltisi ile yapilan deneylerde yilikleme son-
rasi1 elde edilen deney sonuglari ise Tablo 4.9'da dir.

@ pH'den sonra vyapilan yiikleme iglemlerinde, organik
ve sulu faz ayriminin gergeklegmedidi ve organigin sulu

faz iginde silispansiyon halinde kaldii tespit edilmigtir.
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TABLO 4.9, Denge pH'sinin D ve n Uzerine Etkisi (% 20
Kelex 100 + % 10 Nonylphenol, A/o=1, 1.97
g Fe/l, Oda Sicakligi)

Baglangig Denge Rafinattaki Organikiski D n
pH pH Fe?* Kons. Fe?* Kons. (%)
(g/1) (g/1)
2.05 2.25 1.768 0.202 0.11 | 10.25
3,02 2.75 1.547 0.423 0.27 | 21.50
L.M 3.30 1.434 0.536 0.37 | 27.25
5.10 3.50 1.399 0.571 0.40 | 29.00
6.08 3.80 1.377 0.593 0.43 | 30.15
7.05 3.60 1.040 0.930 0.89 | 47.25
8.00 3.70 0.780 “1.190 1.527| 6050~}
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SEKIL 4.8. Denge pH'sinin n Uzerine Etkisi
(% 20 Kelex 100 + % 10 Nonylphenal,
A/o=1, 1.97 g Fe/1l, 1.98 g Co/1,
Oda Sicakligi)

Bu tablolardan yararlanilarak gizelen Sekil 4.B'den
giriilecegi gibi, Kelex 100 kullanilarak yapilan ekstrak-
siyonda Ca'in % 99.50'1ik yikleme verimi igin denge pH'
81 8.83'dir. VYine ayni gekilde gdriildligid gibi Kelex 100
ile Fe max. % 60.50 oraninda yiklenebilmektedir.

gekil &4.7'de gdirtildifd gibi denge pH'si arttikga
log D deferi artmaktadir. Fe igin &nce azalig gdsteriyor,

daha sonra artiyor. Co igin bu artis daha fazladir.

4.2.2. Besleme Gizeltisindeki Metal Konsantrasyonun D ve

n Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Bu deneylerde besleme gizeltisindeki kobalt ve demir
konsantrasyonunundaki defigmenin D ve n lzerindeki etkisi

incelenmigtir. Deneyler sirasinda kobalt konsantrasyonlari



‘42

farklyi ve baglangig pH'lari 9.5 olan besleme gﬁzeltileri,
% 20 Kelex 100 +Y10 Nonylphenol-shell jet A-1 solventi

ile galkalandiktan sonra faz ayrima gergeklegstirilmigtir.
Sulu fazin (rafinatin) pH'si #lgilmiis ve Ca analizi yapil-
migtir. Sonuglar tablo 4.10'da dir.

TABLO 4.10. Besleme (&zeltisindeki Kobalt Kansantrasyonunun
D ve n Uzerindeki Etkisi (% 20 Kelex 100 + %10
Nonylphenal, A/o=1, Oda Sicaklifi, Baslangig

pH=9.5)

Beslema Denge [|Rafinattaki Organikteki D n

Qn;;Kcns. pH 802+ Kons. Cuz+ Kons. (%)
Ca™" g/1 (g/1) (g/1)

1.98 8.86 0.0 1.970 197 99.50
2.97 8.75 D0.011 2.950 269 899.66
3.06 8.82 0.m 3.950 395 899.75
4,99 8.88 g0.m 4,980 498 99.80
5.98 8.72 g.021 5.959 283 99.66
8.94 8.72 0.7 6.923 407 99.76
7.97 B8.95 0.02 7.950 397 99.76
8.96 8.91 0.02 8.940 447 9g9.78
9.98 8.97 0.028 9.952 355 899.72
10.596 9.22 0.033 10.927 33 939.70
44 98- 9.26 0.032 11.948 373 99,74
12.97 9.18 .091 12.918 253 99.60
'13.96 9.02 0.402 13.557 ‘33.72 1 97.12
14,95 B.70 1.468 13.481 9.18 | 90.18
15.98 8.50 2.478 13.502 5.44 | 84,5

Yine, demir konsantrasyonlari farkli ve baglangig pH!
lari 8 olan besleme gdzeltileri ile ayni gartlarda yapilan

deneylerin sonuglari ise Tablo &4.11'de dir.

Sekil 4.9 ve 4.10'dan gérilecedi gibi, Kelex 100 ile
vapilan ekstraksiyonda, besleme g@izeltisindeki demer kon-
santrasyonu arttikga D ve n diligmektedir. Buna kargilik,
besleme g@izeltisindeki kobalt konsantrasyonu arttikcga,
yilkleme verimi 12 5 Co/l1 kadar defigmemektedir. Co

igin D katsayilarinin besleme g@izeltisindeki baglangig
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konsantrasyonuna gére defigimi 2-9 g Co/l arasinda 200-

500 arasindadir. 9 g Co/l'den sanra organige Co yiiklen-

mesi konsantrasyon olarak artarken, D dederleri 370-5

mertebesine kadar diigmektedir.

TABLO 4.11. Besleme Gizeltisindeki Demir Konsantrasyonunun

D ve n Uzerindeki Etkisi (% 20 Kelex 100 +%10
Nonylphenol, A/o0=1, Baglangig pH=8, Oda

Sicakligy)
Besleme Denge Rafinattaki Organikteki D n
tdz.Kans. pH Fe2+ Kons. F32+Kans. (%)
(g/1) (g/1)
1.97 4,35 0.687 1.283 1.86 65.14
12.93 4,20 1.100 1.83 1.66 62.45
3.96 4,08 1.5586 2404 2.54 60.70
4,98 4,04 2.228 24752 1.23 55.28
Log D
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SEKIL 4.9. Besleme (8zeltisindeki Metal Konsantras-
vonunun D (zerine Etkisi (% 20 Kelex 100+%
10 Nonylphenol, A/o=1, Oda Sicakligi)
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SEKIL 4.10. Besleme Gizeltisindeki Metal Konsantras-
yanunun n Uzerine Etkisi (% 20 Kelex 100
+%10 Nonylphenol, A/o=1, Oda Sicaklig:i)

4.2.3. Sulu Gizelti/Organik Faz Oraninin D ve n {izerine

Etkisinin Incelenmesi

Konsantrasyonu 1.96 g Ca/l ve pH!'s1i 9.5 olan besleme
gizeltisi ile % 20 Kelex 100 +% 10 Nonylphenaol-shell Jet
A-1 solventi defjigik A/o oranlarinda galkalandiktan sonra
sulu fazin pH'si dlglilmis ve Co analizi yapilmigtair.
Deney sonuglari Co igin Tablo 4.12'de dir.
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TABLO 4.12. A/a Oraninin D ve n Uzerindeki Etkisi
(% 20 Kelex 100 + % 10 Nonylphenol, 1.96 gCo/l,
Baglangig pH=9.5, Oda Sicakligi)

A/a Denge Rafinattaki Organikteki D n

pH Co*Kans. Co®* Kons. (%)

(g/1) (g/1)

50/60 8.90 0.004 1.956 489 99.80
50/40 B.92 0.010 1.850 195 99.53
50/30 8.83 g0.012 1.948 162 99.39
50/15 B8.96 0.013 1.947 149 99.35
50/7.5] 8.87 0.017 1.943 M4 99.16

Ayni deney yd@ntemi, baglangig konsantrasyonu f.QB
g Fe/l ve pH'si B olan giizeltive de uygulanmisgtir. O1lgiim
sonuglari Fe igin Tablo 4.13'de verilmigtir.

TABLO &4.13. A/o Oraninin D ve n Uzerindeki Etkisi (% 20
Kelex 100 + % 10 Nonylphenol, 1.98 g Fe/l
Baslangig pH=8, Oda Sicaklidyi)

A/a Denge Rafinattaki Organikteki D n

pH Fe2* Kons. Fe2* Kons. (%)
(g/1) (a/1)

50/60 3.78 0.630 1.350 2.14 68.22

50/40 3.60 0.641 1.339 2.08 67.67

50/30 3.45 1.181 0.799 0.67 40.40

50/15 3.55 1.285 0.695 0.54 35.12

50/7.5 3.25 1.373 D.607 D.44 - 30.70

Bu tablolardan yararlanilarak gizilen Sekil 4.11 ve
L.12'den giértilecedi gibi Co igin A/o orani arttikga, D
diigmekte, n'de bir defigiklik olmamaktadir. A/o araninin
en digdk oldudu durumda, D en yilksektir. Fe igin ise A/o

orani arttikga D ve n diigmektedir.
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L.2.4k., Ekstraksiyaon Izotermlerinin Gizilmesi

Ekstraksiyon izotermi verilen bir besleme gHzeltisi-
nin solvent fazi ile defigik hacimsel karigim oranlarinda
(A/o) karigtirilmasi ile saptanmigtir. Iki faz dengeye
ulagincaya kadar defjigik A/o oranlarinda galkalanmigtir.

Rafinatin pH &lgiilmig, Co ve Fe analizi yapilmigtir.

Co igin deneylerde % 20 Kelex 100 + %10 nonylphenol-
shell jet A-1 solventi ile 2.98 g Co/l konsantrasyonlu,
baglangig pH's1 9.5 olan besleme g&zeltisi galkalanmigtir.
Faz ayrimindan sonra rafinatin pH'si @lgilmis, Co analizi

yapilmigtir. Deney sonuglari Co igin Tablo &4.14'de dir.

TABLO 4.14. Ekstraksiyon Izoterminin Gizilmesi Deney
Sonuglari (% 20 Kelex 100 + % 10 Nonylphenol,
2.98 g Ca/l, Baslangig pH's1i 9.5, Oda Sicakligi)

A/o Denge Rafinattaki Organikteki D
pH C02+ Kons. 802+ Kons.
(g/1) (g/1)
15/25 g9.02 0.0026 1.79 675
25/25 9.25 0.0038 2.99 778
40/25 9.32 0.005 4,79 958
60/25 89.25 0.32 6.35 19.85
80/25 9.40 0.755 7.15 9,47
100/25 9.30 1.18 7.21 6.11
120/25 9.12 1.484 7.18 4.83
140/25 8.15 1.708 7.12 4.16

Ayni solvent ile konsantrasyonu 2.97 g Fe/l, baglan-
gic pH'si B olan besleme gdzeltisi, ayni gartlarda, gal-
kalama deneyleri gergeklestirilmistir. Deney sonuglar:i
Tablo 4.15'de dir.
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TABLO 4.15. Ekstraksiyon Izoterminin Gizilmesi Deney
Sanuglary (% 20 Kelex 100 + % 10 Nonylphenol,
2.97 g Fe/l, Baglangig pH'si 8, Oda Sicakligi)

A/a Denge Rafinattaki Organikteki D
pH Fe2+ Kons. Fez+ Kons.
(g/1) (g/1)
15/25 3.7 0.329 1.584 4,81
25/25 3.65 0.515 2.455 L,76
40/25 3.84 0.807 3.660 4,53
60/25 3.16 1.120 4,730 4,22
80/25 3,02 1.352 5.862 4,33
100/25] 2.95 1.497 5.528 3.95

Bu tablolardan yararlanilarak gizilen ekstraksiyon
izotermlerden Co igin gizilen bdlim 2.7 agiklanan 2. tip
Fe igin gizilen 1. tip Mccabe~Thiele diyagramina benzemek-

tedir.

s Organik Fazdaki Demir Kons.(g/!)

0 i i | I 1 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Rafinattaki Demir Kons.(g/1)

SEKIL &4.14. Ekstraksiyon Izotermi (% 20 Kelex 100 +
% 10 Nonylphenol, 2.97 g Fe/l, Baglangig
pH's1 8, Oda Sicaklifi)
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4.3. Siyirma Sartlarinin Incelenmesi

4.3.1. D2EHPA~Sheel Jet A-1 Solventi Ile Organiie
Yiklenen Kobalt ve Demirin Siyirma Sartlarinin

Incelenmesi

4.3.1.1. Kobalt'in Siyrilmasi Uzerine HZSUh Miktarinin
Etkisi

Bu deneyde, bBlim &.1.1'de agiklanan gartlarda or-
ganige yiltklenen metalin asidik sulu g8zelti yardimi ile
organikten tekrar sulu faza alinmasi gergeklegtirilmig-
tir. Asit oclarak HZSDLP ve HCl kullanilmigtir.

Degigik miktarlardaki HZSUQ, saf su ile karigtirilaip
50 ml'lik asidik sulu gdzelti hazirlandiktan sonra, ko-
balt konsantrasyonu bilinemn organikle galkalanmigtair.

Faz ayrimindan sonra sulu fazin Co analizi yapilmigtir.
Herbir deneyde, kobalt @nce organik faza yiiklenip, daha
sonra asidik sulu gdzelti ile siyrilmistir. Deney sonug-
lary Tablo 4.16'da dir.

TABLO 4.16. H,S0, Miktarinin n Uzerine Etkisi
(E/D=1, Oda Sicakligi)

H,S0, Organikteki Siyirma Sulu, D n
2+, fazindaki Co (%)

(g/1) Co”(g/1) (g/1)

50 1.90 1.61 0.84 85
100 1.92 1.82 dJ.94 g5
150 1.95 1.949 0.99 99.9
200 1.85 1.849 0.90 99,9
250 1.94 1.938 0.99 99.8
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Sekil &4.15'den géiriilddgid gibi, 100 g H2504/1 izerin-
deki miktarlarda kobalt igin optimum siyirma verimi elde
edilmisgtir. % 99.9 mertebesinde siyirma igin optimum

asit konsantrasyonu 150 g HZSDA/I tdir.

Verim(%)
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SEKIL &4.15. H 50, Miktarinin n Uzerine Etkisi
(E/u = 1, Oda Sicakligyl)

L.3.1.2. A/a Oraninin Siyirma Verimine Etkisi

Co igin tablo 4.17'de verilen A/o oranlarinda siyir-
ma gergeklegtirilmistir. Deney sonuglari Tablo 4.17'de

dir.

Tabhlo 4.17'den g#ridldiigl gibi asidik siyirma gdzel-
tisinin 10 ml'ye kadar azaltilmasi siyirma verimini etki-
lememektedir. VYani organik fazin, 1/5'i kadar asidik su-
lu fazla siyrilmasi sonucunda % 99.9'luk siyirma verimi

elde edilmigtir.
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TABLO 4,17. A/o Oraninin Siyirma Verimine Etkisi
(150 g HZSUh/l’ Oda Sicaklifi)

A/o Organikteki Siyirma Sulu D n
802+ Kons. Fa;indakl
Co“" Kons. (%)
(g/1) (g/1)

50/50 1.70 1.698 0.99 99.9
25/50 147 2.937 0.99 99.9
166/50 1.48 4,435 0.99 99.9
12.5/50 1.54 6.153 0.99 99.9
10/50 1.50 7.492 0.99 gg.9

4.3.1.3. Demirin Siyrilmasi [zerine HC1l Miktarinin Etkisi

Demir konsantrasyonu belli olan organik fazi siyir-
mak igin dnce HZSUQ gzeltisi kullanilmigtir. Ancak de-
Gigik miktarlarda stgh’ organikten demiri siyirmada et-
kin olmadigi tespit edilmisg, ve siyirma g8zeltileri HC1l
ile hazirlanmigtir. Defigik miktarlarda HCl gdzeltisi
kullanilarak siyirma iglemi b#ldm 4.3.1.1'deki gibi ger-
geklegtirilmigtir. Deney sonuglari Tablo 4.18'de dir.

TABLO 4,18. HCl Miktarinin Siyirma Verimine Etkisi
(A/o=1, Oda Sicaklifyi)

HCL Organikteki Siyirma Sulu D n
(a/1) Fe2+ Kaons. Fazindaki Fez+

(g/1) Kons. (g/1) (%)
50 1.96 0.407 0.20 20.81
100 1.92 0.482 0.25 25.15
150 1.87 0.639 0.3 34.18
200 1.9 0.706 0.37 36.97
250 1.89 1.097 0.58 R8.06a
300 1.98 1.227 0.62 62.00
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gekil 4,16.'da gdrilecedi gibi demirin arganikten
siyrilmasinda 300 g HC1l/1 miktari en yiiksek siyirma ve-
rimini vermektedir. Daha yiiksek HCl miktarinda organik
bozulmakta ve sulu faz, organik faz ayrimi gergeklegme-

mektedir.

Verim(%)

100
90

T

!

60
§0
40
30

T

0 §0 100 150 200 250 300 350
HCI Miktari (g/1)

SEKIL 4.16. HCl Miktarinin Siyirma Verimine Etkisi
(A/a= 1, Oda Sicaklidi)

4.3.2. Kelex 100-Shell Jet A-1 Solventi Ile Organige
Yiiklenen Kobalt ve Demirin' Siyirma Sartlarinain

Incelenmesi

5.3.2.1. HZSUA Miktarinin Siyirma Verimine Etkisi

Bu deneylerde, % 20 kelex 100 + % 10 Nonylphenol'le
organige pH 9.5'da yiklenen konsantrasyonu bilinen kobal
tin, dedigik miktarlardaki H25”4 sulu gdzelti yardimiyla
siyrilmasi sadlanmistir. Deney sonuglari Tablo 4.19'da

dir.
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TABLO 4.19. H S0, Miktarinin Siyirma Verimine Etkisi
(E/D: 1, Oda Sicakligyi)

H;SUh Organikteki Siyirma Sulu J D n
@ n Caz+ Kons. Faz:.ndaki'Co2+

(341) Kons. (g/1) (%)
100 1.825 0.780 O.42 42,15
150 1.99 1.299 0.65 65.30
200 1.604 1.436 0.89 89.52
250 1.878 1.836 0.97 97.76

Jekil 4.17'de g8ridlddgd gibi, kobalt igin optimum
siyirma 250 g HZSUQ/l miktarinda gergeklegiyor. 250 g
HZSUh/l'ﬁzarindeki miktarlarda siyirma verimi ani gekilde
diigmektedir. Bunun nedeni, agiri asidik gartlarda orga-

nigin yapisinin bozulmasidir.

Verim{%)

100

80

-~ Co

3]
o
]

w
o
T

20 i 1 [ L l
50 100 150 200 250 300 350

H,80, Miktarl (g/1)

SEKIL 4.17. H §0, Miktarinin Siyirma Verimine Etkisi
(a/0=1, Oda Sicakligyi) :
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4.3.2.2. HC1l Miktarinain Siyirma Verimine Etkisi

Demir konsantrasyonlari belli olan organik fazi si-
yirmak igin degigik miktarlarda, HCl g8izeltisi hazirlan-
migtir. HCLl gdzeltisi kullanilarak siyirma iglemi bdllm
L,3.1.1.'deki gibi gergeklestirilmigtir. Deney sonuglari
Tablao 4.20'de dir.

TABLO 4.20, HC1l Miktarinin Siyirma Verimine Etkisi
(A/a=1, Oda Sicaklifi

HC1 Organikteki Siyirma Sulu D n
(/1) F52+Kons. Fazindaki Fez+

(g/1) Kans. (g/1) (%)
100 1.7 0.086 0.05 5.05
150 1.61 D.642 0.3 39.87
200 1.43 1.075 0.75 75.17
250 1.48 1422 0.82 B2.43
300 1.53 1.32 0.86 86.27
350 1.57 1.072 0.68 68.28

Sekil 4.18'de gtrildigd gibi, demir igin optimum si-
yirma 300 g HC1l/1 miktarinda gergeklegiyor. 300 g HC1l/1
{izerindeki HCl dederlerinde siyirma verimi digmektedir.

k.4, Silfatli Gdzeltilerden Kobalt-Demir Ayrimi

Daha #nceki b#limlerde, kobalt ve demirin DZEHPA ve
. Kelex 100 ile yiikleme ve siyirma gartlar: belirlenmigti.

Bu b#ilimde, kobalt ve demirin gegitli oranlarda birarada
bulundufu konsantrasyonu ve pH'si bilinen besleme gizel-
tisi, D2EHPA ve Kelex 100-Jet A-1 solventi ile galkalana-
rak, kobalt ve demirin selektif olarak ayrilmasina gali-
gilmigtir. Deneyler yapilirken faz ayrimi gergeklegtiril-
dikten sonra rafinatin pH!si Glglilmig ve kobalt,

demir analizi alinmistir. Herbir yiiklemeden sonra

Siyirma Liglemi gergeklegtirilmigtir. A/g orani 1'dir.
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Verim(%)

100

©
o
T

0 ] L I i [ 1
50 100 180 200 250 300 350 400

HC! Miktari (g/1)

SEKIL 4.18. HC1l Miktarinin Siyirma Verimine Etkisi
(A/o= 1, Oda Sicaklifi)

L.4.1. D2EHPA-Shell Jet A-1 Solventi Ile Siulfatli Gézel-
tilerden Kobalt-Demirin Ayirim Jartlarinin

Incelenmesi

Bu deneylerde, dedigsik oranlarda kobalt ve demirin
birarada bulundugu besleme gdzeltisi, 40 g NHQDH/I ile
dengelenen % 20 D2EHPA-Shell Jet A-1 sclventi ile pH 4!
de galkalanmigtir. Faz ayrimi saglandiktan sonra sulu
fazin (rafinatin) pH'si 8lgiiliip, kobalt ve demir analizi
vapilmigtir. Deney sonuglari Tablo 4.21'de dir.

Yiikleme igleminden sonra organik, &Snce 150 g stﬂu/l
lik asidik sulu g8izelti ile galkalanmigtir. Faz ayrimi
gergeklestirildikten sonra rafinatin kobalt ve demir ana-
lizi yapilmigtir (Sekil 4.19). Ayni organik 300 gHCl/1l!
lik asidik sulu gBzeltiyle tekrar galkalanmigtir. Rafi-
natin kobalt ve demir analizi yapilmigtir. Deney sonugla-
ri1 Tablo 4.22 ve 4.23'de dir.
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SEKIL 4.19. Organife VYiiklenen Metalin H,S0, 'le
Siyrilmasi (A/o=1, 150 gHznglLP 1,
Oda Sicaklifi)
1- Organik Faz
2- Sulu Faz

Tablo 4.21'den gdriilece§i gibi, birarada yiiklenen
Co ve Fe'den Co % 98.94- % 24.66 arasinda organifje, Fe
ise % 99.9 - % 72.25 arasinda organije gegmigtir. En iyi
yiikleme garti 2.87 g Co/l, 0.52 g Fe/l yani Co/Fe oraninin
5.52 denge pH'sinain 5.15 oldufu durumda gergeklegmigtir.

Organige beraber yilklenen Co ve Fe, 150 g HZSDh/l
asidik sulu gdzeltiyle siyrilmisgtair. Tablo 4.22'den gid-
riilecedi gibi, organikteki Co, % 99.9--% 18.91 arasinda
siyrilmigtir. Fe ise HZSDA'le % 0.66 ile % 4.80 arasinda
siyrilmigtar. Ayirim igin en uygun siyirma gartlari yi-
ne 2.87 g Co/l, 0.52 g Fe/l olundufu durumda gergeklegmig-
tir.

Tablo 4.23'den g#riilecefi gibi Co HCl ile % 1 altin-

da siyrilmigtir. Fe ise % 62 oraninda siyrilmaigtar.
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Bitln bu bilgiler i1gidinda D2EHPA ile yapilan Cao/Fe

ayriminda, Ca, Fe'den % 96 araninda ayrilmigtair.

gekil 4.20'de g8riildudd gibi besleme gHzeltisindeki
Fe/Co orani arttikca, yiliklenen organikteki Fe/Co orani
artmaktadair.

Sekil 4.,21'de ise rafinattaki Co ve Fe miktari art-
tikga organikteki Co miktari azalmakta, Fe miktari belli
bir defere kadar artip daha sonra sabit kalmaktadair.

—
N

Yiiklenen Solventteki ( Fe/Co )

-, s
O

©
— ]

O =+ N O &b O O N ®
T T T T

i P | i n ) n i i
1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
Besleme Codzeltisindeki ( Fe/Co )

o
o
tn
—

SEKIL 4.20. Besleme Gidzeltisindeki Fe/Ca Oraninin,
Yiklenen Solventteki Fe/Co Oranina
Etkisi (A/o=1, Oda Sicaklifi, Basglangig
pH's1 &)
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o Yiiklenen Solventteki Metal Mik.(g/1)

{ o oo
| “* Fe
4 L
o} 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Rafinattaki Metal Mik.(g/1)

SEKIL 4.21. Denge Ekstraksiyonu(Fe?®, co®%) (A/o=1,
Oda Sicaklii Baglangig pH's1i 4)

4.4.2. Kelex100-Shell Jet-A-1 Solventi Ile Siilfatli
Gizeltilerden Kobalt-Demirin Ayiraim Jartlarinin

Incelenmesi

Bu deneylerde, defisik oranlarda kobalt ve demirin
birarada bulundufu besleme gdzeltisi % 20 Kelex 100 + %10
Nonylphenol-shell jet A-1 solventi ile pH' 9.5'de galka-
lanmigtir. Faz ayraimi sadlandiktan sonra sulu fazain
(rafinatin) pH'si 8lgililtip, kobalt ve demir analizi yapil-
migtir. Deney sonuglari Tablo &4.24'de dir.

Yilkleme igleminden sonra organik dnce 250 g H,S0,/1
1ik asidik sulu giizelti ile galkalanmigtir. Faz ayrimi
gergeklegtirildikten sonra rafinatin kobalt ve demir ana-
1izi yapilmigtir. Ayni organik 300 g HC1/1'1ik asidik
sulu gzeltiyle tekrar galkalanmigtir. Rafinatin kobalt

ve demir analizi yapilmigtir. Deney sonuglari Tablo 4.25
ve 4.,26'da dir.
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Tablo 4.24'den goriilecefi gibi, besleme gdzeltisinde
birarada bulunan Co ve Fe'in herikiside organige % 90'in
izerinde yilklenmektedir. 2.89 g Co/l, 2.93 g Fe/l'den
sonra konsantrasyonlarda yapilan yiikleme deneylerinde,
organik faz bozuldufundan, faz ayrimi gergeklegtirileme-
migtir.

Tablo 4,25'den g@riildigl gibi, organife beraber yiik-
lenen Co ve fe, HZSDh'le yapilan siyirma sonucunda, Cao en
fazla % 41.62, Fe ise % 99.03 oraninda siyrilmigtir.
Tablo 4.26 ise, HC1l yapilan siyirma sonucunda, Cao, % 10
Fe ise 0.32 g Fe/l'de % 99 oraninda siyrilmigtir.

2+

Sonug olarak Co™ , Fez+'den selektif olarak ayrila-

mamigtir.



BOLOM 5. DENEYSEL SONUGLARIN IRDELENMESI

GUnimizde, bir metalin konsantre oldufu cevherlerin
azalip, metal Uretiminin bir kag metalin birarada oldugu
kompleks gtzeltilerin yapilmasi, selektiviteye dayali
proseslerin @nemini daha da arttirmaktadir. Bu proses-
lerden biri de, solvent ekstraksiyon y@ntemidir. SX y&n-
temininde, gdzeltide bulunan metalin organik faza alinma-.
s1, organikten metalin sulu faza tekrar alinmasi igin ge-
gitli parametrelerin etkilerinin bilinmeleri #nem arzst-
mektedir. VYapilan deneylerde, stlfatli g@izeltilerden,
kobalt ve .demirin D2EHPA ve Kelex 100 ile organik faza
alinmasi igin, denge pH'si, besleme gdzeltisindeki metal
konsantrasyonu, A/o orani, siyirma gartlari (HZSDA’ HC1
miktari) ve siilfatli gzeltilerden kobaltin selektif ay-

rilmasinin etkileri incelenmigtir.

5.1.1. D2EHPA-Shell Jet A-1 Solventi Ile Siilfatli Gdzelti-
lerde Kobalt ve Demirin Organik Faza Alinmasi

Deneyinin Sonuglarinin Irdelenmesi

Bidim 4.7'de agiklandidi gibi % 20 D2EHPA igeren
Shell Jet A-1 solventi degigik miktarlarda NHADH'la den-
gelenmigtir. Deney sonuglari Tablo 4.1'de gdsterilmisgtir.
Tablodan gdriildigd gibi NHADH miktari arttikga, denge pH!
s1 artmaktadir. Kobaltin maksimum eskstrakte oldugu NH4m4
miktari 40 g NHADH/l'dir. Sulu gdzeltinin pH'si1 arttigin-
da yani ortamdaki H* iyon konsantrasyonu azaldifinda, ko-
baltin ve demirin ylikleme verimi artmaktadir. Egitlik 2-3
gdre, bir metalin ekstraksiyonu, sulu fazin pH dengesine
bagjlidir. pH arttifinda, organik fazda metal ekstraksiyo-
nu artar. Buldufumuz sonug, bu agiklamayi dofrulamakata-

dir.
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D yalnizca (HH)Mrin bir fonksiyonudur. pH'in arti-
g1 ile organik faza alinan metal miktari artabilir bu
artig sdz konusu metalin hidroliz olacagi pH deferine
kadar mimkiin olacaktir. Demir daha diigiik pH dederinde
ekstrakte olmaktadir. VYani kobalt'a géire daha asidik
gartlarda ekstrakte olmaktadir.

Tablo 4.3 ve Sekil 4.3 ve &4.4'de gdsterildifi gibi,
Besleme g8dzeltisindeki kobalt ve demir konsantrasyonu
arttifinda, denge pH'si,D ve yikleme verimi digmektedir.
Buda belli hacimdeki organigin belli miktarda metal iyo-
nu ekstrakte edebilecedini gdstermektedir. Tablo 4.4 ve
Jekil 4.3 ve 4.4'de gtisterildigi gibi, Besleme gtzelti-
sindeki demir konsantrasyonu arttiginda, denge pH!'si D
ve n digmektedir. Fakat DZEHPA, demiri kaobalta gdre da-
ha fazla miktarda ekstrakte stmektedir. VYiksek miktar-
larda metal ekstraksiyonuna kargilik olarak, biyiik mik-
tarlarda hidrojen iyonu Uretilir. Solvesnts daha fazla
metal yiklemeyil saflamak igin Uretilen hidrojen ilyonunun

ntralize edilmesi garttir.

Bulim 4.1.3.'de agiklandidi gibi, dedisik A/o oran-
larinda yapilan ekstraksiyon deneylerinde (A:sulu faz
0: organik gaz) belli bir konsantrasyondaki sulu fazin
hacmi sabit tutuldudu organik fazin, hacmi azaltildigin-
da (A/o arani arttifinda) yiikleme verimi azalmaktadir.
Daha fazla metal ekstrakte stmek igin organik miktari

arttirilmalaidir.

5.2. Kelex 100 -Jet A-1 Solventi Ile Siilfatli Gazeltiler-
den Kaobalt ve Demirin Organik Faza Alinmasi Deneyle-

rinin Sonuglarinin Irdelenmesi

Bu grup deneylerde % 20 Kelex 100 + % 10 Nanylphenol
igeren shell Jet A-1 solventi ile belli kaonsantrasyaon ve

pH degerindeki besleme gdzeltisindeki kobalt ve demir
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grganik faza alinmigtir. Kobalt igin yapilan yilkleme
deneylerinde, 1.98 g Co/l igeren besleme gHzeltisi, den-
ge pH'si B8.83'de % 99.5 verimle organige yiiklenmistir.
Denge pH!si arttikga D ve n artmaktadir. Buda Kelex
100'Un kobalti daha bazik gsartlarda ekstrakte ettigini .
gdstermektedir. Demirin Kelex 100 ile yiklenmesinde,
1.97 g Fe/l igeren besleme c¢gdizeltisi denge pH'si 3.70'de
% 60.5 verimle organife yiiklenmigtir. 3.70 denge pH'si-
nin Uzerinde, organik faz bozulmakta, organik ve sulu

faz ayrimi gergeklegmemektedir. Asidik gartlarda organi-
§in bag yapisi bozuldugundan, demir organige en fazla

% 60.5 verimle yilklenebilmisgtir.

B&lim 4.2.2.'de agiklandigi gibi, Besleme Gdzeltisin-
deki kobalt konsantrasyonu 13 g/1 kadar organigfe % 99
verimle yiklenmektedir. Bundan sonraki kobalt kaonsantras-
vanlarinda yiikleme verimi digmektedir. Besleme g@zelti-
sindeki demir konsantrasyonu 5 g/l kadar arttirildiinda
ylikleme verimi % 55ekadar digmektedir. Buradanda g8riile-
cefl gibi Kelex 100%'tn kobalt'a demirden daha fazla afi-

nitesi oldudu anlagilmigtir.

Sulu g#zelti/organik faz orani (A/o) arttikga yani
organik fazin hacmi digtiikge, 1.96 g Co/1l'lik besleme
ctizeltisindeki kobalt, A/o'nin 6.66 durumda % 99 verimle
yliklemektedir. Organik faz hacminin azalmasi kobaltin
ekstrakte verimini etkilememektedir. 1.98 g Fe/l'lik
besleme gizeltisindeki demir, A/o arttirildifinda yikle-
me verimi dismektedir. Daha fazla metal ekstrakte etmek

igin organik miktarini arttirmak gerekmektedir.

Mccabe-Thiele diyagrami bir metal ekstraksiyon siste-
mi igin gereklil olan ters akim devrelerinin sayisinin he-
saplanmasinda -kullanilir. Bglim &4.2.4.'de agiklandigi
gibi, elde edilen izotermlerde, kobalt igin gizilen

Mccabe Thisle diyagrami minimum sayida teorik ekstraksiyon
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kademesini, Fe igin gizilen, gok kaz=—=11 bir ekstraksi-
yon kademesini gdstermektedir. Kad=—= sayisinin..artmasi
ile sulu gdzeltideki metal konsantzz=.z-u azalir. O0Orga-

nik fazdaki metal konsantrasyonu a-

ot

=T. Burada organik
fazdaki kobalt konsantrasyonu artma<T=zi1r. Kobalt demi-

re g8re daha fazla ekstrakte oclmaktzz--.
5.3. Siyirma Sartlarinin Irdelenmesi

Organige yiiklenen metaller asizi< sulu gdzelti yar-

dimiyla tekrar sulu faza alinirlar.

% 20 D2EHPA-Shell Jet A-1 solv=-=i ile organife yiik-
lenen kobalt ve demirin organikten =-.-:11ma gartlari bd-
ldm 4.3.1.'de incelenmigtir. Elde =z:l=n sonuglara gire
kobalt 150 g HZSDQ/l izerindeki asizi< =ulu gHzeltiyle

% 99 oraninda siyrilmigtir. Drgani = .IZklenen kobalt

[EEETR

defjisik miktarlardaki HC1l g8zelti .= =--ganikten % 1 ve-

rimle siyrilmigtir. UOrganige yilkl=-=- <abalt, asidik
gartlarda sulu faza gegmektedir. +“Y=—-3 arganik asidik
gartlarda H* iyonunu kendi binyesin= =2-2, aldij: HF iyo-

nu yerine sulu ortama Co iyonu bir=<—=«tadir. Biylsce

kobalt organikten kolayca siyrilmaxzT=zz=-=.

Organife yiklenen Fe iyonlari --=Z 'le siyrilmamak-
tadir. Fe iyonlari 300 g HCl/1 asizi< s3zeltide, % 62!
lik verimle siyrilmaktadir. 300 < -Z27/1 tzerindeki gd-
zeltide, organidin yapisinin bozul—-==2-Z=n dolayi, demi-

rin siyrilma verimi diigsmektedir.

% 20 Kelex 100 + % 10 Nonylph=-=->'l=2 organige yikle-
nen kohalt ve demir yine dedigik mi<<=z=-Iarda HZSEILP ve
HEl'le siyrilmalari neticesinde koz=_< 230 g HZSDA/I GO~
zelti ile % 87.76 verimle siyrilma<==z--, 250 g HZSUh/l
ye kadar kobaltin siyirma verimi =z--—-=z«<<=zdir. Fakat
250 g HZSUh/l izerinde, verim diigsm=<z-=zi-, Bu, agiri asi-

dik gartlarda organigin yapisinin z-zz-_Z—=2sindan
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kaynaklanmaktadir. Organikten Fe iyonlarinin 300 gHCl/1
asidik gdzeltiye kadar yapilan siyirma deneylerinde, de-
mirin siyirma verimi artmaktadir. 300 g HCl/l'de demi-
rin siyirma verimi % B6.27'dir. Bunun {izerindeki HC1

miktarlarinda yine siyirma verimi diigmektedir.

5.4, Siilfatli Gdzeltilerden Kobalt-Demirin Selektif

Ayirmak Igin Yapilanan Deney Sonuglarinin Irdelenmesi

Bglim 4.4'de de agiklandigi gibi, kobalt ve demirin
gesitli oranlarda birarada bulundudu konsantrasyonu ve
pH's1 bhilinen sllfatli besleme gHzeltilerinden D2EHRA ve
Kelex 100 Shell Jet A-1 solventi kullanilarak yapilan de-
neylerde,

% 20 D2EHPA-Shell Jet A-1 solventi ile yapilan de-
neylerde, Besleme gdzeltisindeki kobalt konsantrasyonu
sabit tutulup, demir konsantrasyonu arttirilmigtair.
Tablo 4.21'den gdriilecedi gibi besleme gdzeltisindeki de-
mir konsantrasyonu arttikga, kobaltin erganige yiiklenme-
si zorlagmaktadir. Bu da, yukarida agiklandigi gibi,
D2EHPA'nin demirl daha fazla ekstrakte 2tme yetenedine
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. G@zeltileri kobalt
ve demir beraber organige yidklenmektedir. En iyi yikle-
me garti 2.87 g Co/l, 0.52 g Fe/l yani Co/Fe oraninin
5,52, denge pH'sinin 5.15 oldugu sartlarda gergeklegmak-
tedir. Kobalti selektif olarak demirden ayirmak igin,
150 g stuh/l asidik sulu g8zelti kullanilarak, kaobalt
organikten % 96 oraninda siyrilmistir. Siyrilmis sulu
gbzeltide % 0.66 oraninda demir iyonu bulunmaktadair.
Bylece, istenildigi gibi kobalt, siilfatli kobalt demir

gzeltilerinden basariyla ayrilmig olur.

% 20 Kelex 100 + % 10 Naonylphenol'!le yapilan deney-
lerde, yine kobalt konsantrasyonu sabit tutulup, demin

konsantrasyonu arttirilmigtir. Besleme g8dzeltisindeki
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demir konsantrasyonu 2.93 g /1 lzerinde, organifi- .=cis1
bozulmaktadir. Buda bizim yikleme verimimizi olu-=s=_z
yinde etkilemektedir. Tablo 4.24'de g8rilddgd giz=i ==s-
leme g8zeltisinde birarada bulunan kobalt ve demiz-i- -er
ikiside organige % 90 verimle yiiklenmektedir. o-z=z—iZs
yiiklenen kobalt ve demir 250 g HZSDQ/I asidik gdz=_=Zyle
siyrilmigtir. Siyirma sonucunda, Co en fazla % =" .ZZ,Fe
ise % 99.3 aoraninda siyrilmistir. Kobaltin siilfz<l2 <o-
balt demir gzeltilerinden selektif olarak ayr=Z-==:z
gergeklegtirilememigtir. Bu siyirma sulu gdzelti.= =Isik

konsantrasyonlarda, demir iyaonlarinin HZSDh'le k=2

siyrilmasindan kaynaklanmaktadir.



BOLOM 6. SONUGLAR VE ONERILER

"Salvent ekstraksiyon y@ntemi ile siilfatli Kobalt-de-
mir gdzeltilerinden kohalt-demir:-ayrimini kapsayan deney-

sel galigmalarda elde edilen sonuglar gdyle siralanabilir.

1)- Kobalt ve demirin DZEHPA-Shell Jet A-1 solventi
ile organik faza alinmasi sirasinda denge pH!'sinin skstrak-
siyon verimi (n) {izerinde stkisi vardir. 1.99 g Co/l ko-
balt konsantrasyonundaki besleme gBzeltisi ve % 20 DZEHPA-
sHell Jet A-1 solventi kullanilarak yapilan deneylerde den-
ge pH'si 5.95 oldufunda ekstraksiyon verimi % 99.7, denge
pH's1 3.26 oldufunda ise verim % 45.7'ye diigmektedir.

1.98 g Fe/l demir konsantrasyonundaki besleme g8zelti yine
ayni gartlarda yapilan deneylerde denge pH'si 4.85 oldudun-
da ekstraksiyon verimi % 9B.16, denge pH'si 1.80 oldudunda

ise verim % 40'a digmektedir.

Besleme gdzeltisindekl kobalt ve demir konsantrasyo-
nundaki artigin ekstraksiyon verimi lzerinde etkisi vardir.
Besleme gdzeltisindeki Co ve Fe konsantrasyonu arttikga
ekstraksiyon verimi dilsmektedir. Ornedin, 1.98 g Co/l ige-
ren besleme g&zeltisinde ekstraksiyan verimi % 99.7 iken,
5.97 g Co/l igeren besleme g8zeltisinde, ekstraksiyon veri-
mi % 62.15'e digmektedir. 1.97 g Fe/l besleme gtzeltisin-
de ekstraksiyon verimi % 99.68, 9.97 g Fe/1'lik besleme
cizeltisinde ekstraksiyon verimi % 60.5'dir.

A/o orani arttikga D ve n diigmektedir.
2)~ Kobalt ve demirin Kelex 100 + Nonylphenol-Shell

Jet A-1 solventi ile organik faza alinmasi sirasinda denge

pH'sinin ekstraksiyon verimi (n) tzerinde etkisi vardair.
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1.88 g Co/l kobalt konsantrasyonundaki besleme g#zeltisi

% 20 Kelex 100 + % 10 Nonylphenol-Shell Jet A-1 solventi
kullanilarak yapilan deneylsrde, denge pH'si 8.83 oldufun-
da, n % 99.5, denge pH'si, 2.30 oldujunda ise n % 21'e
diigmektedir. 1.97 g Fe/l demir konsantrasyonundaki bes-
leme gOzeltisi ile ayni gartlarda yapilan deneylerde den-
ge pH'sy: 3.70 oldufunda n % 60.5, denge pH'si 2.25 oldufun-
da ise n % 10.25 diusmektedir.

Besleme gdzeltisindeki kobalt ve demir konsantrasyo-
nunun ekstraksiyon verimine etkisi vardir. Besleme gdzel-
tisindeki kobalt konsantrasyonu 13 g Co/lt'ya kadar olan
durumda n % 99'dur. Bundan'sanraki Co konsantrasyondaki
artiglarda n digmektedir. Besleme gdzeltisindeki demir
konsantrasyonu arttikga n digmektedir. 1.97 g Fe/l n
% 65.14 iken, 4.98 g Fe/l besleme gHzeltisinde n % 55.28'e
diismektedir.

Farkli kobalt ve demir konsantrasyonlarindaki besleme
gzeltileri igin farkli tipte ekstraksiyon izotermleri el-
de sdilmigtir. Besleme egriligi artmigstir. Dolayisiyla
daha fazla sayida teorik kademeye gerek duyuldugu gSriilmiig-
tir.

3)- -D2EHPA-Sheel Jet A-1 solventi ile organige ylikle-
nen kobalt ve demirin siyrilmasinda HZSDQ ve HC1l miktarla-
rinin siyirma verimine etkisi vardir. Organikten kobalt:
siyirmak icin 150 g HZSUa/l kullanildiginda siyirma verimi
% 99.9, 50 g HZSDA/I kullanildigdinda siyirma verimi % 85'e
diigmektedir. HZEEEILF ile yapilan siyirmi isleminde demirin
siyrilma verimi gok diglktir. Organikten demirin siyirmak
igin 300 g HC1/1 kullanildidinda siyirma verimi % 62'dir

(en yiiksek siyirma verimi).

Kelex 100 + Naonylphenglle-Shell jet A-1 solventi ile
organife yiklenen kobalt ve demirin siyrilmasi igleminde,

organikten kobalti siyirmak igin 250 g HZSDA/I gdzelti
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kullanildifinda, siyirma verimi % 97.76'dir. Organikten
demiri siyirmak igin 300 g HC1/1 g8zelti kullanildifinda,

demirin siyrilma verimi % 86.27'dir.

L)- % 20 D2EHP-Shell Jet A-1 solventi ile siilfatli
gzeltilerden kobalt ve demirin ayirim gartlarinin ince-
lenmesinde besleme gdzeltisinde degigik oranlarda birarada
bulunan kobalt ve demirin her ikiside organige yiiklenmekte-
dir. Organife vyilklenen kobalt ve demir 150 g stgh/l G-
zelti ile siyrilmasi igslemi sonunda kobalt sulu faza % 96
araninda gegmigtir. Demir ise % 4.8, % 0.66 arasinda su-
lu faza gegmisgtir. 2.87 g Co/l ve 0.52 g Fe/l besleme g#-
zeltisinde, denge pH'si 5.15 oldufiu durumda, kobaltin, ko-
balt ve demir stilfat gtizeltisinden % 96 verimle ayrilmasa

saflanmigtir.

% 20 Kelex 100 + % 10 Nonylphenol-Sheel Jet A-1 sol-
venti ile silfatly: gdzeltilerden kobalt ve demirin ayirim
sartlarinin incelenmesinde 2.89 g Co/l, 2.93 g Fe/l yani
Ca/Fe arani 0.98 oldufu besleme g8zeltisinde denge pH'si-
nin 9.20 oldufu durumda kobalt ve demirin her ikiside % 99
oraninda organik faza gegmektedir. 250 g stgh/l gczelti
ile siyirma islemi sonunda kobalt % 41.62, demir % 69.9
verimle sulu faza gegmigtir. Bdylece kobalt'in kobalt.ve
demir sllfat gzeltisinden ayrilmasi tam olarak gergekleg-

memigtir.

e
- HBER ‘ﬂuﬁ U&?’

; (NN-




KAYNAKLAR

[1]
(2]

(31

(]
[5]

(6]

[7]

RITCEY, G.M., ASHBROOK, A.W., Solvente Extraction
Part I, Elsevier (1984).

BAIRD, M.H.I.,"Solvent Extraction The Challenges of
a "Mature Technology" The Canadian Journal
of ChemicalEngineering pp, 1287-1300,
Volume 69, December (1991).

KUSKONMAZ, N., "Bakirin Siilfatli Cdzeltilerden
Lix64N-Shell Jet A-1 Solventi Ile Kullani-
larak Ekstraksiyonu", I.T.U. Fen Bilimleri
Enstitlisdl Yiksek Lisans Tezi, Ocak (1988).

HYDROMETALLURGY, "A Short Course Sponsored by the
TMS-AIME Continuing Education Committed.

JAKSON, E., Hydrometallurgical Extractiaon and
Reclamation John Wiley and Sons Newyork
(1986).

RITCEY, G.M., ASHBROOK, A.W., LUCAS, B.H., "Develop-
ment of a Solvent Extractiaon Process For
the Separation of Cobalt From Nickel" CIM
Bulletin, pp 111-123, January (1975).

HARTLAGE, J.A., CRONBERG,A.D., "Chemical and Physical
Factors to be Evaluated on Designing A
Kelex Extraction System" CIM Bulletin,
February pp, 99-104, (1975).

o e
'ﬁﬁ@u“ﬂﬁﬁﬁﬁﬁgfﬁggﬁﬁiﬁ
@ C YOEElgn i M

Lod '«i



O0zGEgMIS

Nizamettin KARAHAN 1969 yilinda Tokat'ta dogmugtur.
1987 yilinda Kartal Teknik Lisesi'nden , 1991 yilinda
I.T.0. Sakarya Miihendislifi Fakiiltesi Metalurji Mihendis-
1igi b#ltiminden mezun olmustur. Ayni yil I.T.0. Fen Bi-
limleri Enstitiisid Metalurji Miihendislidi Anabilim Dali
Uretim Metalurji Programinda Yilksek Lisans eitimine bag-
lamigtair.

Lo OGRETIN KURULU

A8YOH] MERKEZI




