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TESEKKUR
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degerli yardimlarinmi esirgemediginden Gtirl kendisine tesgekkiirii bir borg
bilirim.

Ayrica proje no:DUAP 85-FF-25 plarak galismami destekleyen Dicle (ni-

versitesi Aragtirma Fonu Baskanligina da tesekkirlerimi sunarim.
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TEZDE KULLANILAN SEMBOLLERIN LISTESi:

HA: Monobazik asit

H2A+: Monobazik asitin protonlanmig hali

Hz: Kelatlagtirici: reaktifin molekiiler haldeki ayrigma sabiti
Hl: Kelatlastirici reaktifin protonlanmis haldeki ayrisma sabiti
Pua’ Reaktifin dagilma sabiti
Eypt Resktifin dagilma katsayisi
HEX: Ekstraksiyon sabiti

V: Sulu fazain hacmi

UD: Organik fazin hacmi

R: Ekstraksiyon yiizdesi
pHD.5=pH5D: Maddenin % 50'sinin ekstrakte pldufu pH degeri
B : Kompleksin kararlilik sabiti

Ej: Hidrokso komplekslerin kararlilak sabiti

PMR: tompleksin dagilma sabiti

HMH :Kompleksin ayrisma sabiti
n

E:Kelat bilesiginin dagilma katsayisi

pHR:Zaylf monobazik asitin asitlik sabiti.
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1.GIRIS (1)

Maddelerin bir fazdan diger bir faza alinmasi bir kimyasal tiirli bu-
1undugu ortamdan veya birarada bulundugu bilegenlerinden ayirmak igin en
temel islemdir. Destilleme ve yogunlastirma, eritme ve kristallendirme,.
giiktlirme ve siiblimlestirme kimyanin klasik saflastirma yontemleridir. Sivi-
g1v1 ekstraksiyonu da bir tir fezlar arasi gegis islemi olup, yukarda say-
digimiz metotlar gibi aymi tirde bir ayirma teknifidir. Bu teknikte, sulu
gtizeltideki metaliyonu, temas halinde oldugu organik bir gBziicll igine tagi-
nir. Ayirmalar, gogu kez bir ayirma hunisiyle birkag dakika iginde sonug-
lanacak kadar basit berak ve gabuk olur.

Degisik organik maddelerin sivi-sivi dajilimindseki davranmislari fark-
ladar. Sivi-sivi ekstraksiyonu uzun siire organik kimyanin temel bir ayirma
teknigi olmustur

19. Yizyilda bazi inorganik bilesiklerin sivi-sivi ekstraksiyonu
biliniyordu. Bunlarin ilki 1842 de Peligot tarafindan gergeklestirilen,
Uranyum nitratin dietil eter igerisine ekstraksiyonudur (2). Rothe (3) ve
Hanroit'un (4) yapmis oyduklari ikinci @irnek, Hidroklorik asit igerisinde-
ki demirin dietil eter ile ekstraksiyonudur.Bu metot daha sonra bu elemen-
tin, dider birgok metal katyonundan ayrilmasinda kullanilmigtir (5). Siva-
sivi dagilma dengesine ait kantitatif hesaplamalar ilk defa basit olarak
1872'de Berthelot ve Ungfleisch (6). tarafindan baslatildi ve 1891 de
termodinamik olarak Nernst tarafindan son sekline getirildi (7). "Bir madde
birbiriyle karigmayan iki faz arasinda dagildifi zaman, belirli bir sicak-
likta iki fazain konsantrasyonlari orani tuplém madde miktarindan bagims1z-
dir" seklinde ifade edilen dagilma kanunu 1900'e kadar (8-14) giizeltiler
de gdziinmis olarak bulunan dedisik maddelerin kimyasal dengelerinin hesap-

lanmasainda kullanildi.
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ilk zamanlar sivi-sivi ekstraksiyonu inorganik maddelere gok az uygu-
lanahilmistir. Bu yilizden, teknik, metal iyonlarinin organofilik kelat kompleks-
leri seklinde ekstraksiyonunun bir yfntem olarak geligtirilmesine kadar ta-
namen Bnemsiz kalmigtir. 1925'te Fischer (15) bazi metal iyonlarini kararli
xelat kompleksleri geklinde giiktliren ditizonu buldu. Aymi galigmaci 1934'te
metal ditizonatlarin ekstraksiyonunu bagardi (16). Metal iyonlarinin kup-
feron ve dimetilglioksimie (17) 1930'larda; 1-Nitrozo-2-naftol (19) ve
p- Hidroksi kinolinle 194D0'larda kelat kompleksleri halinde ekstraksiyonu
galigildl (20). Bu galigmalar sivi-sivi ekstraksiyon metodunun uygulamala-
rin1 genisletmesine radmen, y@intem hakkinda yeterli kimyasal bilgi yoktu ve
reaktif tiirleri hala simairli sayidaydy .

Sivi -sivi ekstraksiyonunda Snemli geligmeler 2. Diinya savasi sirasinda
basladi. Bu arada kimyacilar elementlerin herbiri igin, eser miktarlardan
baglayarak makro seviyelere kadar saflastirma ve ayirma problemlerini
aragtirdilar. Bu problemlerin giéizimleri arasinda giktlirme ve iyon degigtir-
me metotlari vardi. Giktlrme metodu yilksek elektrolit konsantrasyonlarindaki
maddeler igin uygun bulunurken; iyon degistirme yintemi seyreltik gdzeltiler-
deki iyonlar, lantanitler ve platinyum alt ogrubu elementleri gibi
kimyasal tzellikleri birbirine gok benzeyen elementlerin ayrilmasi igin
uygun bulundu. Sivi-sivi ekstraksiyonunun kimyacilar igin gekici yani,
GOktiirmeye gire ayrilmanin gok kesin, iyon defisimine gire islemin daha
kisa siirede yapilmasidir. Ayrica, defisik tizellikteki ekstraktantlarin
bulunmasi, belirli bir problemin giéizUmil igin en uwygun sistemi kolaylikla

segebilme olanagi saglamistir.

0 zamandan bu yana birgok sivi-sivi ekstraksiyon sistemleri galigil-
mig, bu arada ekstraksiyon teorisi de oldukga gelismistir. Giindmiizde birgok

sivi-s1vi ekstraksiyon galigmasi yaynlanmigtir ve bu sayi giin gegtikge
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Tablo 1,1 1541' den 1870'e kadar "Chemical Abstracts" lards inorganik

naddelerin sivi-sivi dagilimlariyle ilgili olarak toplanan ve "Subject

index "ljerde " Partition" basligi sltinda siniflandirilan yayinlaran

say1s1nl gistermektedir. Fakat bu sayiya "many metals" ya da "rare earths"

gibi toplu baglaklar alitinda verilen elementler dahil edilmemistir. Bunun-

1a beraber kismen ya da esas olarak sivi-sivl ekstraksiyon sistemiyle ilgi-

1i birgok makale bu siniflandirmanin disinda tutulmustur. Bu slanda galis-

malarin hizli bir sekilde siirdiriildiigii,bir gergektir. Tablo 1.2, Tablo 1.1

deki yapilmig galigmalards literatlirdeki elementlerin rastlamig sikligini

gstermektedir. Bu tabloden,

periyodik getveldeki elementlerin hemen hemen

hepsinin sivi-sivi ekstreksiyonuyla 20. yiizyilin son geyredinde galisil-

dig1 giridlebilir.

TABLO 1.1

"Subject index"lerde "partition" basligi asltinda siniflandirilan ve

1941'den 1970'e kadar "Chemical Abstracts'lardan derlenen inorganik madde-

lerin sivi-sivi "partition"larina ait yayinlarin sayisi.

Calisma periyodu

"partition" basligil altinda
listelenen yayinlarin top-

lam sayisi

"partition"basliga altinda
listelenen yayinlar iginde

inorganik maddelerin sivi-
sivi ‘'"partition" larina ait

yayinlarin sayisi ve yiizdesi

1941-1945
1946-1950
1551-1955
1956-1960
1961-1965
1966-1970

55
145
307
645

1708
1803

7(% 31)
18(% 12)
Lb&6(% 15)

173(% 27)
631(% 36)
1016(% 56)




TABLO 1.2.

1941'den 1970'e kadar Chemical Abstracts'larda "Sivi-sivi ekstraksiyonu" adi altindaki
yayinlarda elementlerin rastlanis sikliga.

1A |2A 3A 4B 5A 6A 7R 8 1B 28 38 4B 58 68 78 0
x 0
= LY Be
15 oe 8 C N 0 E NE
Na Mg : Al |Si | P 5 Cl |Ar
¥ o |1k 26 9 | O
L, B Ca |Sc [Ti| v Cr Mn |Fe Co Ni Cu |zn |Ga |Ge | As Se | Br Kr
15 36 |41 |29 |23 20 26 | 117 | 92 43 7. |77 137 i3 | 21 12 7 8] L
1
LY
5 Rb St Y |zr |nNb Mo Tc Ru| Rh Pd Ag |CGd |[In |S5n | Sb Te I Xe
19 43 |46 | 10151 50 12 34 | 10 16 25 |42 |s4 |28 | 31 24 | 24
5 Cs Ba |La |Hf |Ta L Re Os | Ir Pt Au |Hg |Ti |Pb | Bi Po | At Rn
29 7 134 |56 |27 15 24 6 5 14 15 |40 |30 |30 | 26 0 2 1
Fr Ra
7 0 3
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th D Hu Er Tm Yh Lu
Lantanitler | o5 28| 35 | 17| 25 | =0 w| 9| €15 ] 5 g| 15 | 12
FAktinitler Th Pa u Mp | Pu Am Cm | Dk | Cf |Es | Fm Md | Ne Lt
123 48| 243 29 | 78 35 15 0 5| 1 3 1 0 0
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Nikleer endlstride Bnemi fazla olan Pt, Hf,Zr gibi elementler arasinda
yer alan Th ve U elementleri bu ydntemle daha fazla galigildi. Bu durum

si1vi-sivl ekstraksiyonuyla atom enerjisi arasinda yakin bir ilgi olduguna
igaret eder. Demir igin olan rakamlar, birgok analitik kimyacimin hala

" HC1 igindeki demirin sivi-sivi ekstraksiyonuyla kazanilmasi" problemiyle
ilgilendiklerini ve ekstraksiyon hakkinda daha fazla bilgi edinmek igin
binlerce denmey yapiyor olduklarini gdsterir.

Bivi-sivi ekstraksiyonu ile ilgili galigmalar: birgok yazar tarafin-
dan derlenip toplu olarak yayinlandi.ilk yainlardan sonra (21-23) Morri-
son ve Freiser analitik kimyada sivi-sivi ekstraksiyonunun yeri hakkinda
gok genis bir makele vyayanladilar (24). Sivi-siva ekstraksiyonu analitik
kimya agisindan Stary (25) tarafindan ve daha kiiklil bir sekilde Zolotov(26)
tarafindan yeniden ele alindi. Metal komplekslerinin iyon-de@isimi ve sivi-
s1vi ekstraksiyonunda kullanimlari Marcus ve Kertes (27) tarafindan ince-~
lendi ve metallerin sivi-sivi ekstraksiyonunun analitik kullanimi De ve
arkadaslari (28) tarafindan bir kitapta toplandi. Inorganik maddelerin
sivi-sivi ekstraksiyonuyla ilgili diger iki derlemeden biri Diamond ve
Tuck (29) tarafindan digeri Marcus (30) tarafindan hazirlandi. Sivi -sivi
ekstraksiyon kimyasinin temelleri ve uygulamalarina ait giiniimiize kadar
yayinlanmis dedisik galigmalar "International Conference on Solvent
Extraction Chemistry" de yayinlandi (31-34). Sivi-sivi ekstraksiyonunun
uvygulamalarl bazi yazarlar tarafindan yeniden giizden gegirilerek derlendi.
Ornefjin giizelti kimyasina uygulanmasi Rossotti ve Rossotti tarafindan
(35) analitik kimyaya uygulanmasi Sandell(36),Ringbom(37) ve Korkisch(38)
tarafindan ele alinarak derlendi.Ayrica sivi-sivi ekstraksiyonunun degi-
sik alanlarina ait bir seri derleme‘yaylnlandl(BB).ﬁnalitik kimyaya uygu-
lamalari "Journal of Analytical Chemistry" dergisinde toplanmigtir(L40).
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2. GALISMANIN AMACI

Sivi-sivi ekstraksiyonunun esasi, genellikle iyon de@isimi yoluyla
maddeleri sulu fazdan, kendisiyle karigmayan organik bir faza transfer
edip daha sonra organik fazi geri yikayarak maddeyi yeniden kazanma teme-
1ine dayanir. Gliniimiizde artan uygulamalariyla devamli bir gelisme igerisin-
dedir. Bu amagla kullanilan birgok organik reaktif vardir. Bunlarin igeri-
sinde oksinler, oksimler, dioksimler, karboksilli asitler, fosforik asit-
ler, aminler en fazla kullanilanlaridar. Onceleri Fletcher ve arkadag-
lar: (41)daha sonra Gindin (42)ve arkadaslari 1958 yilinda yaptiklari ga-
lismalarla karboksilli asitlerin sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilabile-
cek uygun ekstraktantlar olduklarini gisterdiler.

1964 yilinda asitlik gicid artirilmis karboksilli asitleri metal eks-
traksiyonunda kullanmak iizere,"Israel Mining Industries" tarafindan o« —
Bromo laurik asit sentezi igin bir metot gelistirildi(43). o -Yerindeki
brom nedeniyle karboksil grubunun azalan pHa degeri diisiik pH' larda metal
iyonlarinin ekstraksiyonuna olansk verdifinden, o - Bromo laurik asitin
slibstitlie olmamis asitlerden iistiin oldugu gisterildi. Bununla beraber eks--
traksiyon iglemlerinde yilksek sicaklik (gdktlrme aﬁaclyla) ve 3,5'taen daha
hiiyiik pH'lar gerektigi durumlarda emiilsiyon olustugundan, bu reaktifin de
~ bazi olumsuz y@inleri girilmigtiir.

Bu noktadan hareketle o= yerinde amino grubu bulunan 2-Amino okta-
noik asitle metal ekstraksiyonu yapmayi disiindik. Ancak amino asitlerin
"zwitterion" yapiya sahip olmalarindan dolayi organik goziciilerde gdzinir-
liikleri azdar. Bu yilizden "zwitterion" yapisi, aromatik halka nedeniyle
nispeten azalmig olan antran'.lik asidi metal ektraksiynnuﬁda kullanmak
istedik. Bu madde de hala sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanmilmaya elveris-

1i bir giziniirlige sship ‘dedildir.
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Bu nedenle, sivi-sivi ekstraksiyonuna elverisli, organofilik
karekteri artirilmis antranilik asit tirevleri hazarlamak, galismamizin
pdek noktasi olmugtur.
Bu amagla antranilik asitin uzun zincirli N-alkil tidrevlerinin
hazirlanmasi planlanmigtir. Bu tirevlerin metal ekstraksiyonunda kullanim

planaklarinin arastirilmasi amaglanmigtir.
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3. KELAT BILESIKLERI VE EKSTRAKSIYON TEORISI
3.1.KELAT BILESIKLERI:

Sivi=sivi ektraksiyon reaktifleri olarak kullanilan organik bile-
sikler 3 grupta toplanabilir.

1) Nitral veya giizlicl reaktifler:

Metal, ndtral iyon gifti halinde iken iyon giftlerinin hidratize
kilifini olusturan su molekllleri, gbziicl molekiilleri ile yer degisti-
rir

MA (HZU)m+nE -— MJQ(HED)rn “nSy + nH0

Bu gruptakiler; alkol, eter, keton, esterler gibi organik bilesgik-
lerdir. TBP (Tribiitil fosfat) ve MIBK(Metil izobiitil keton) en 8nemli-
leridir. TBP orto fosforik asitin esteridir. TBP malekiilleri metal i-
yon giftini gift bagli oksijene dodru gekerek solvatize eder ve organik

faza pegmesini saglar.

0
1l

EhHgD - T - DBhHg
DEhHg

2) Bazik veya siva anyon degistirici reaktifler:
Bu reaktiflerde anyonlar yer degistirir. En gok kullanmilanlar u-

zun zincirli amin tuzlaradar.

B 4R VAZ—"(R, N}, B+nA~

[

Metalin ekstraksiyonu igin,metal igeren bir kompleks anyon olma-
lidar. EDElZz gibi.. Amonyagin alkil tirevleri ve alkil aminler, kuvaterner
amonyum tuzlari bu amaglar igin kullanmilabilir. Amin ile inorganik asit

arasinds aminin asit tuzu olusur.
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RnNHB-n T ;) RnNHh-nx
Amin tuzlari iyonik bilesiklerdir ve anyonlarinmi defistirebilirler.
H3NHX 'R — F{BNHY + X
Bu reaktiflerden PRIMENE IMT (Rahm Hass) primer amin karisimidir.

t_ElBH37NH2 den t-EZZHQSNHZ ye kadar igerir. LA 1 ve LA 2 sekonder amin-

lerdir.

- H

1295

Q0
|
=3
|
0o—=

ALAMINE 336 tersiyer amin karisimidir. (EB Hyg)5N  den
(GlEIHZl)BN e kadar igerir ALIQUAT 336 HKvaterner amonyum tuzlari kari-
gimidir.

HSNGH3E1 (R=E8H17 -~ ElUHZI)
3) a- Asidik veya katyon defigtirici reaktifler:
Reaktif molekilliiniin asidik hidrojeni metal katyonu ile reaktifin

metal tuzunu olugturmek Uzere yer degigtirir.

+n

M + N RH.—-;-RHM +n H

HBu gruptakilerin hemen hepsi organik asitlerdir. En gok kullanilan-
lar karboksilli ve fosforik asitlerdir.

Karboksilli asitler: Tersiyer grup tasiyan karboksilli asitlerin
ismi versatik asit olarak geger. Asidik hidrojen metal katyonu ile yer

defiistirerek organik gdziiclide gBziinebilen tuz veya sabun olugturur.
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Naftenik asit benzer sekilde reaksiyon verir.

.0

R (CH,IN-CZg,,

Fosforik asitler: Ortofosforik asitin alkil tiirevleri siva katyon
degistirici olarak kullanmilair. En gok kullanilan bilesik Di- (2-etil
hekzil) fosforik asittir. (DZEHPR)

0
o3 - ?H - CHy0 — % R

GZHB

( CHy-(CH
oM

b- Kenetleyici Reaktifler:
Sivi katyon degistiricilerdir. Molekiilde ekstrakte edilecek metal
iyonunu koordine edecek kenetleyici grup vardir. En Snemlileri Lix ve

Helex ticari adlari ile bilinen ekstraktantlardir.

H
I
B C—
1 |
HB - N . 0
OH N - OH Cu Cu
| 0 0 N - OH
—C —C— > | I
| —C [—
H |
H



o

OH N-OH

1 1l .

Lix 63 R—C—C-R (R=izo Cq H-|5)
|
H

Lix 64 v
_Lix 64N/ @—c L D (+ 61 Lix63)

CL_OH N-OH
Lix 70 C}c—@
R

Kelex ekstraktantlar: Cu ekstraksiyonunda gok kullanilirlar.

Kenetlenme maddesi B- Hidroksikinolin grubu lzerinde gelistirilmistir.

OH
R

Kelex 100

P

Burada kemetleyici reaktifler lzerinde birazdaha detayli bilgi

verilecektir.

Bir kelat bilegigi metale ayni anda koordine olabilen en az iki
atom igermelidir. Bu atomlar N, S, 0O, Se, Te olabilir. Reaktif mole-

killlinde hidrojen atomu igeren en az bir aktif grup olmalidir.(-0OH,
ECDDH,-ED3H, HED3H2,PD3H2,-NH, -NHZ,:N-DH,-SH} ikinci grup daha gok asidik
veya bazik olabilir. (=0,-0H,-0-,-N=,-NH,=5,-5) Bu gruplarin lokalizas-

yonu en az bir kapali halka olugturmalidir. Reaktif molekiild
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sterik engel olusturmamalidir. Bilesik iizerinde degisik sayida asidik

grup olabilir. Bir kural olarak monobazik asit kullanilir. Genelde

3 _ 107 olen zayif asitler kullanilmalidir.

dissosiyasyon sabitleri 10~
Reaktifin dentasyonu gok Bnemlidir. Genelde bidentat, monobazik zayaf
asit kullanilir. Asetil aseton, Benzoil fenil hidroksil amin, 8- Hid-
roksi kinolin ve Dietil ditiyokarbamat gibi . . . Reaktif molek{ld, ya-

pisindaki degismelerle tautomerik ve redoks dinligmiileri yoluyla birta-

kim transformasyonlara ugrar. Komplekslerin enol formunda olugmasi

gerekir.
Hl-ﬁ— EHZ—lﬁ - Rz —n Hl—?: CH- ﬁ* Rz
0 0 H 0
(Ketno) (enol)

“p-diketaon CH

N
Hl -C E-RZ
P
~N ¢
n

Dioksimlerden Dimetil glioksimde; metal Oksijene degil Azota baflanir.
Bunlar Syn-, Anti- ve Amfi formda bulunabilirler. Bunlardan yalnizca
Anti - form kararli kompleksler verir.

Reaktifin katilmasiyla kompleks plugturan sistemlerde yiikselt-
genme (irtinleri kompleks olusturur. Ornedin difenil karbazit metallerle
dogruden kompleks vermezken, difenil karbazon kulayllkla' ekstrakte

olabilen kompleksler verir.
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_NH = NH N= N
o= C 0=C
"NNH ~NH —@ NN =N—© ,
difenil karbazit difenil karbazon

tenetleyici reaktif molekllOniin olugturdufu komplekslerin kararlilifa
birgok faktiire baflidir.

1- Metalin cinsi ve degerligi:

Elektron dafilimlari asal gazinkine yakin olan metal iyonlari, aktif
atomlari oksijen olan reaktiflerle daha kolay kelat bilesigi olustururlar.

2- Reaktifin dondr atomlarinin yapisi:

Alkali ve Toprak Alkali metaller, Lantanitler, Aktinitler ve Skandi-
yum elementlerinin Azot'a gdre Okeijen ile daha kolay reaksiyon verdikleri
bulunmugtur. Lantanit ve Rktinit grubu elemetleri WKikirt ile kompleks ver-
mezler.

d orbitalleri kismen dolu oclan metal iyonlari -N, -NH2 gibi polar
gruplar igeren reaktiflerle kararli kompleksler olustururlasr. Bunlar;
gegis elementleri, platinyum metalleri, Cu(II), Au(III),ve Demir alt grubu
elementleridir. Bu elementlerin tipik dzellikleri Kikirt'e baglanzbilmele-
ridir. Bu metal katyonlari, dondr bag:r olugturarak kararliklarini:arttirir-
lar.

d orbitalleri tamamen dolu katyonlar (Zm, Cd, Ga, In, T1l) polarize
aiabilen ligantlarla kolaylikla reaksiyon verirler. Sidguiﬁk(hh )'in yapti-
01 siralamaya gire Oksijenle daha kararl:i kompleks olusturan metal katyon-

lari sunlardir: Mg, Ca, Ba, Ge, In, T1, Zr, Th, Ga, V(IV), V(V), Nb,
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Ta,Mo (V), U(VI), Fe (III) ve Co(II). Burada, metal-azot bafi koor-
dine kovalent bag olarak dederlendirilirken metal-Oksijen bagi adi
kovalent baj durumundadir.Yaklasikesit kuvvette Azot'a ve Oksijehe baflanan me-
taller: Be, Cr(III), Fe (II), Ru,Rh,Pd, DOs, Ir,Pt. N'la daha kararla
bag olusturanlar ise: Cu(I), Ag (I), Au(I), Cu(II), Hg, V(III),Co(III),
Ni(II) Sidgwick'in yaptidi siniflandirmadan baska daha defisik siniflan-
dirmalar da vardir.

3- Reaktifin asit-baz tzellifi:

Kararliliga etki eden ana faktiéirlerden biri de reaktifin asit-baz

fzelligidir. HA zayaf bir asit olsun:
nHA + M7 A+

Reaktifteki A grubunun degismesiyle kelat bilesiginin kararlilik sabitin-
de bir dedisme beklenir. Yani benzer yapili bilesikler serisi asitlik
bakamindan ele alinirsa asitligi daha zayaf olan reaktif daha kararla

kompleksler verir.

L4- Reaktif molek{iliinin stereokimyasi:

Halkali kompleksler halkalil olmayanlara giire daha kararlidar.



y

-15-

Bu; degisik resktifler igin yari-dalga potansiyelleri karsilagtiri-
larak bulunmustur. Daha negatif yari-dalga potansiyeline sahip kompleks
daha kararlidir. Halka sayisi arttikga kararlilik artar. Yukaridaki

trnekte verilen 4 bilesigin yari dalga potansiyelleri asafiya gikaril-

migtir.
HA Yari-dalga potansiyeli (yglt)
1 + 0.02
2 - 0.75
k. - D0.12
4 - 0.76

Diger bir tnemli fasktir halka bliylikliigidir. Yani halkadaki atom-
larin sayisidir. Genelde 6 liyeli halkalar 5 lyelilerden, 5 ilyeli halka-
lar da &4 Uyelilerden daha kararlidir. Halka yapisinda ¢ift bag olmasi
durumunda da kararlilik defjisir. 6 lyeli halkalar 1 veya daha fazla
¢ift baf varlifinda daha kararli iken 5'li halkalarain biitiin baglari do-
yuruldugunda bilesik deha kararlidir. 5'li halkada baj lokalize olacak-
tir. 6 lyeli halkalarda ise delokalize olabilen gift bag varsa bilegik-
ler kararli olur. 4 Uyeli halkalarla daha az kargilasiriz. Fakat, diti-
yokarbamatlarda, ksantatlarda, ditiyofosfatlarda ve monomer olarak
etkilegmeye girdiklerinde dialkil fosfatlarda gok kararli dirtli halka-

lar vardir.
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3.2. EKSTRAKSIYON TEORISI
Sivi-sivi ekstraksiyon tekniginin temeli, bir maddenin iki siva
srasinda dagilmasina dayanir. Metal iyonlari karisimini igeren sulu bir
gizeltinin, su ile karigmayan organik bir fazla temasi sonucu, organik
fazda bulunan bir reaktifle istenilen metal bu faza alinabilir. Reaksi-
yon tersinirdir. Yani, daha sonra organik fazi geri yikayarak (Strip-
ping) metali kazanmak mimkindiir. Geri siyarma isleminde metal hem derig-

tirilmig mem de saflastirilms olur. Kullanilan organik faz, basit bir

tn iglemden sonra tekrar kullanilabilir.

Ekstraksiyona; bir iyon-degisim reaksiyonu olarak bakilahilir.
Regineyle yapilan bir iyon-degisim islemine nazaran daha avantajlidir.
Hig bir kati hal gerekmedifinden ve reaksiyon gok hizli oldufundan eks-
traktantin molekiiler disperisyonu dolayisiyla diiniigiimiin her noktasinda
yiksek akig hizlari elde etmek mimkindiir. Geri yikama sirasinda (Regine
kullanildigi zaman) gtkme gibi istenmeyen durumlar meydana gikabilir.
Ekstraksiyonda boiyle bir gey gizlenmez. Ekstraksiyon daha basit labora-
tuvar aletleriyle vyapilabilir. (Ornedin basit bir ayirma hunisi yeter-
lidir.) Istenilirse sicaklik kolaylikla her zaman uygulanabilir, hiz
ayarlanabilir. Ekstraksiyon fazinin rejenerasyonu sirasinda giken kati-
lar temizlenebilir veya ;éupimdeﬂ' gikarilmadan vyeniden gevrime sgku-

labilir.

3.2.1. Ekstraksiyonda kullanilan organik gdziciilerde aranilan dzel-
likler:

Ekstraksiyon isleminde kullanilan organik gﬁzUcUlerin’En gnemli -
zellikleri su ile reaksiyon verme yeteneklerinin dlglk ve kargilikli
gzUnlriliklerinin az olmasidir. Genelde, erime noktalarinin gok yiksek,

kaynama noktalarinin da gok disik olmalari istenmez. Buhar basinglari
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gok bilyiik olmamalidir. Viskoziteleri nispeten disikk olmalidir. Emiilsi-
yon olusturma ihtimalleri az, yodunluklarijkolay bir faz ayirimina izin
verecek kadar sulu giizeltinin yogunlugundan farkli olmalidir. Kimyasal

kararliliklara yilkksek ve zehirli olmamalari gerekir.

3.2.2. Ekstraksiyonda kullanilan organik reaktifte aramilan Gzel-

likler:

Sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilan organik reaktiflerin agadida

belirtilen 8zellikleri tagimalari gerekir.

1- Ekstraksiyonda segicilik

2- Yiksek ekstrakte edebilme teknifi

3- Yiksek ekstraksiyon katsayisi

L- Hizli ekstrakte 'edebilme kapasitesi

5- Kolay geri ekstrakte olabilme

6- Yaglanmaya kargi dayaniklilik

7- Sulu giizeltiden farkli yogunluk

8- Suda en az gizindrlitk ve disilk hidrplizlenme
9- Yilksek vyiizey gerilim katsayisi

10- Korrozif olmama

11

Diiglik bubhar basinci

12- Ucuz ve ticari tilgiilerde saglanabilme

En Bnemli nokta , reaktifin sulu fazds g@zindrliginiin az olmasi-
dir. Organik faz devamli gevirimde oldufundan,sudaki giiziinirlik fazla

olursa reaktif kaybina yol agar ve islemin fiati artar. Sudaki gBzinilr-

lugli azaltmak igin aktif gruplara alkil zincirlerinin takilmasi gere<
kir. Bu arada molekiil agirliginin 200-600 arasinds olmasi istenir.
200'den disiik istenmemesinin nedeni sudaki g@izniirligin en aza indi-

rilebilmesidir. Yiksek yilkleme kapasitesine sahip olabilmesi igin de
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g00'den fazla olmasi istenmez. Kimyasal yapilarinin da kararli olmasi-
nin istenmesi diger Gnemli faktdrlerden biridir. Ozellikle geri yikama
sirasinda gok kuvvetli asidik gizeltiler kullamilabildiginden reakti-
fin kararsiz olmasi yine reaktif kaybi nedeniyle islemin masraflarini
artirir.

3. 2. 3. Kelat bilegiklerinin ekstraksiyonu ve ekstraksiyona etki e-
den faktirler:

Mﬂn tipindeki kelat bilegiklerinin ekstraksiyonu organik reaktifin
iki sivi arasinda dagilmasindan ileri gelen dengelerden ibarettir. Bu
dengeler metalin ve birbiriyle karismayan iki sivinin fzelliklerine
baglidir. Burada M metal katyonu, A bir monobazik asit olan kompleks-
legtirici reaktifin anyonu, n de metal katyonunun lzerindeki yiktir. Za-
y1f, monobazik bir asit olan reaktifin molekiiler hali HA ile gisteri-

lirse, protonlanmis hali H2ﬂ+ olur. Bunlar icin;

-t _ [AT] [H']
HA —> A" - H Ko= “Fim; &)
+
H A" HY +  HA fy= [HA] +[H ] (2)
EHZA ]

dengelerini ve denge sabitlerini yézabiliriz.

H2 kelatlagtirici reaktifin molekiiler haldeki ayrigma sabiti,
Hl protanlanmis haldeki ayrisma sabitidir. Hé Ve HHH da denir.
3.2.4. Reaktifin Dadilma Sabiti :

Organik fazdaki reaktif konsantrasyonunun sulu fazdaki reaktif
konsantrasyonuna oranina reaktifin dagilma sabiti denir ve F‘Hpl ile

gbsterilir.

[HAY org)
Hn(aq)f———- Hﬁ(nrg) Phn = [Hﬂ](aq) (3




V.

=19~

Dajilma sabiti pH'a bagliy olmayaip sadece sicaklik ve giizeltinin iyon
giddeti ile degisir.

Uygun sartlarda, dagilme sabiti, kelatlastirici reaktifin molekii-
ler halde oldufu pH araliginda dagilma katsayisinin alacagl en bilyik
defere esittir. Reaktifin yalnizca molekiiler halini degil [H2ﬂ+] Ve

[A7] hallerini de giiz &niine alirsak, yiklil durumlarda ekstraksiyonun

olup olmayacag:r giizliclniin tabiatina, gtizeltideki zat iyonlarin yapisina ve

-2
L

siddetine bagladir.

(ElU;, S0 Na+, K veya NHI) cizeltinin konsantrasyonuna yani iyon

3.2.5. Reaktifin Dagilma Katsayisi:
Reaktifin organik faz ve sulu faz arasindaki sabit giizelti kon-

santrasyonu ve sabit sicakliktaki dagilimi,

) ) (A1,
A AD F”ﬂz — (4)
[al
i + [HEH] 0
He" == H.B B\ = ——— (5)

dengelerini de igerir. Organik fazdaki reaktifin bltln yikld ve yiksiz
formlarinin toplaminin sulu fazdaki toplamina oranina dafilma katsayisi
denir. EHH ile gisterilir.

HA D, + [F\]EI +[H2R] s

E .= (6)
(HA] aq+[ﬁ-]aq +[H2H ] .

gq

Bu egitlikteki degerler (1-5) esitliklerindeki sabitler ve HY cinsinden

yazilarsa son egitlik,
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fy (Hh
1 i ]
Pan * Pla “'_[ i P Hof
E = 1 (7)
HA - T R
_._[:_1__. + 1 + _2
L [u*]

seklini alir. Bu temel ifadede reaktifin protonlanmasi ihmal edilirse
ve yUk1lii formlarin ekstrakte edilmedifi kabul edilirse dagilma katsa-

yisl asagidaki formille ifade edilir.

FI
e HA (8)

Bin

[H']

1+

Bu esitlik log EHH ile pH arasinda grafige gegirilirse, disiik pH'da

payda 1 alimir ve EHA = PHH olur.

M
log EHQ

PH

Sekil 3.2.1. pH'an fonksiyonu olarak reaktifin dagilma katsayisi.

3.3. KimMyasaL BIR REAKSIVON DLARAM EKSTRAKSIYON

3.3.1. Ekstraksiyon Sabiti:
Kelatlagtirica reaktifin reaksiyonuna,heterojen bir kimyasal
reaksiyon olarak bakilabilir.

+ nHA

.+ ) 7 y il
M (ag) (org) ——= MAn (org) + T (ag)

Ekstarksiyon sabiti Hex,hu reaeksiyonun denge sabitidir.
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(Me ] [HT"

K= org (9)
+1 n
M ]aq [HA] o

g

gulu fazdaki kompleks olusumu ihmal edilecek olursa

dagilma katsayisina esit alinabilir.

2P0

[H]
s _ a8 =
Boylece HEX—E. -|—l_|q— (10) E _HEX.

[HAT org

plur .Buradan:

[MA_]

n-org
Mt

orani

[Hn}gr
————9———+ = : (11)
[H ]aq

log E = log K + npH + nlog Hﬁurg (12) egitlifi ele peger. Bu esitlikten

de giirlilecedi gibi reaktifin denge konsantrasyonu sabit tutulursa,

ekstraksiyon, sulu fazdaki pH'a bagli olacaktair.

3.3.2. Ekstraksiyona pH'in Etkisi:

Kelat bilesiginin pH'a bagli ekstraksiyon egrisi incelenirse

\

logE

.
-

PH

Sekil 3.3.1. Kelat bilegifinin pH'a bagli ekstraksiyon egrisi.

egrinin "n" egimli yikselen kisminda sulu fazda rea.tifin bir ara komp-

leks plusturdugu, slgalan kisminda ise sulu fazda MA;_l geklinde bir anyo-

nik kompleks olustugu, metal iyonunun hidrolize u@radifis ve difer baska

durumlar diglinilebilir. Elementin tamamen ekstrakte edildifji pH aralifi,

uygun sartlarda gikme pH'sidir. Her element igin bu pH araligi: farkli ol-

dudundan bundan yararlanilarak ayirma saglanabilir.

Pratikte ekstraksiyon analitik amaglar igin kullanilacaksa dagilma

katsayisi yerine ekstraksiyon derecesinden (yiizdesi) bahsederiz.

L




R v
= ahes (13)

Burada V ve Uu sirasiyla sulu fazin ve organik fazain hacimleridir.
3. 3. 3. Ekstraksiyona kelatlagtirici reaktif konsantrasyonunun etkisi:
Daha Bnce belirttigimiz gibi dagilme katsayisi resktif konsantras-
yonuna baglidir. Resktif konsantrasyonu arttikga ekstraksiyon artar ve
ekstraksiyon egrileri daha asidik pH degerlerine dogru kayar. Diisik pH
degierlerinde log E = f(pH) edrisi artis éﬁsterir, egrinin bu b8limiinin
tespitini pH5D veya pHD.B vasitasiyla yapabiliriz. pHD.B,maddenin % 50!
sinin ekstrakte oldugu pH degeridir. pH. 'de dengede iki fazin hacimleri

0:5
egsitse dagilma katsayisi l'dir ve log E=0 olur.

log E= 0 = log K  + anD.5+ nlog EHB] 65

-1

pH. .=

0.5 log Hex - log[HA] org (14)

n
Giriildiglu gibi [HH]Drg on kat artinca pHD 5bir birim azalir.

- ? % R

50

0
gekil 3.3.2 9% R'nin pH'la defisimi

Nispeten diisiik pH deferlerinde ekstraksiyon gok tdnemlidir. Reak-
tif konsantrasyonunun fazla olmasi genellikle yararlidir. Fakat malesef
reaktiflerin organik g@izliclilerdeki gdzliniirlUgl distiktir. éu ylizden
reaktif konsantrasyonu istenildifi kadar artirilamaz. (12) esitliginde-

ki pH sabit tutulup log E- lng[Hﬁrya karsi grafife pegirilirse egimi
"n" plan bir dogru elde edilir.
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<L -3 -2 1 &g [HA] (org)

Sekil 3.3.3. Skandiyum tioniltrifloroc aseton igin lngﬁﬂﬂ}a karsi
log E'nin degisimi.

Burada Ellﬂan[ﬁéldengedeki reaktif konsantrasyonudur. Eder metal
katyonunun konsantrasyonu gok kiiglik alinirsa, reaktifin metal iyonunu
baglamig miktari ihmal edilebilecek kadar az olacafindan dengedeki re-
aktif konsantrasyonu, reaktifin baslangig konsantrasyonu olarak slina-
bilir.

3.3.4. Ekstraksiyona Element konsantrasyonunun etkisi:

Kelat kompleksleri genellikle mononilkleerdir. Bu ylizden ekstrak-
siyonlari metal kunsantrasyﬂnlarlnﬁan bafimsizdir. Bu knnsantrasynﬁ cok
yilksek olmamali 107> ™ veya daha diisiikk olmalidir.

Element konsantrasyonunun gok diisiik olmasi durumunda dagilma kat-
sayilarinin degismemesi gok Snemlidir. Giinkd bu durumda kelat ekstrak-

siyonuyla radyoizotoplarain izole edilmesi ve yilkksek saflikta maddelerden

. eser safsizliklarin izolasyonu da kolaylagir. Eger element konsantras-

yonu diglikse, degerliginde, yikseltgenme ve indirgenme sonucu degisme-
ler olabilir. Buna Vanadyum'un benzal fenilhidroksilamin ile ekstrak-

siyonu ornek verilgbilir. il 10_5 M konsantrasyonlardaki fotometrik
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Vanadyum tayininde, Uanédyum, asit gizeltilerinden U+5 halinde ekstrak-
te edilmektedir. Bu sirada U+h olusabilir. Bu da ekstrakte olan mikta-
T1n azalmasina neden olur.
- g L 1F Kompleksin kararlilik ve dajilma sabitleri:

Ekstraksiyon sabiti (Hex) asagida tammlanan esitliklerdeki sa-

bitlere baflaidar.

o
HZR+ s HA 4+ H y = (HA] [H"] (1)
- [HyA"]
[(HA]
HA, = HA Py = xern) (3
(ag)—= "(org) HA ~ rha)
(ag)
[Mﬂn]
M nATMA ' p= =9 (15)
(org) "1 [am1"
[Mnn]
MA_ = MA_ Fop, ™ i) (16)
(ag) (org) [Mﬂn] an

(1), (3), (15), (16) esitliklerinden yararlanarak bu sabitleri (9) esit-

1iginin saf tarafina koyarsak son esitlik;

n
BoPuact Ha

5 halini alir. Byl
Hex = i (17) halini alir. Biylece
HA
PHQ
lag K, = log( &anﬁ) -nlog ( —-;—-—-) (18) olur.
HA

(BnPMﬂ) ya gift taz kararlilik sabiti denir. Eder (18) denklemi (12)

de yerine konursa;

log E =log R+ log PMR' anHn-nlng PugtnpH + nlog [HR}DTQ (19)
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esitlifi ele geger. (19) esitlidinin sag tarafinda giriilen sabitlerin
pH5D tzerindeki etkisini incelemek ve log E'den pHSU 've gegmek gok

uygun olmaktadir. Reaktif konsantrasyonu 1M olunca log [HA] i 0

g
olacak ve (19) esitlifi su hale gelecektir.
Hl'D = pK,, + log P,.- log B_ - log P (20)
Plsg = PPy 9 "Ha 9% 7 9 "Ma

Egitlik (20) den de girildigli gibi eger bir element nispeten diigiik pH'l1
gOzeltilerden ekstrakte oluyorsa asagideki diger kosullar saglanmalidir:

1. Reaktif mimkiin oldufu kadar kuvvetli bir asit olmali.

2. Ekstrakte edilen kompleks mimkiin oldufu kadar kararli olma-
la.,

3. Reaktifin dagilma sabiti miimkiin oldufu kadar kiiglik olmali.

L. Ekstrakte edilen kompleksin dagilma sabiti miimkiin olduBu kadar
yilksek olmalidir.
3.3.6. Hidroliz:

%

EGer metal iyonu hidroliz oluyorsa dagilma katsayisi;
[MA_]

E = org dir. (21)
(M) +[MCOH)] + [M (OHD,] + ...

Paydadaki hidrokso komlekslerinin kararlilik sabitini Bj ile giisterir-

sek,

M (OH) 13
B. = - — (22) esitligini elde ederiz. (22)
d [M*] [oH™1Y
degerini (21)'de yerine koyarsak,
[M%] =
E = =9 >— (23) denklemini elde
M1l1+ Bi [OH] + BZ'[DH] AN
ederiz. Buradan,
[HAl " 1
org
E=HEX. : (24) esit-
+, N

(H]
1igi elde edilir.

1+8] [0H] + BI0H]
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(21) ve (24) esitliklerinden de giirlilebilecedi gibi,hidroliz,
dagilma katsayilarinin azalmasina neden olur. Log E-pH efrisinin edimi
"n" den daha kiigliktiir. E8im, sulu fazda bulunan metal iyonu igeren tiir-
lerin ortalama yikiine esittir. Hidroliz artarsa egim azalir.

3637, Ekstraksiyon egrilerinde minimumlar:

Bu minimumlar genellikle, ekstrakte olan kelatin farkli yapida
olmasindan kaynaklanmaz, sulu ortamda yarigmali reaksiyonlarin engellen-
mesinden ileri gelebilir. Bu resksiyonlarin engellenmesi minimumda agik-
ca goirlldr. Denel olarak gisterilmistir ki bu minimumlar ekstraksiyon
dengesinin kurulmamasindan ileri gelebilecedi gibi denge halinde de
olusabilir. Dengeye ulagilmamisliktan dogan minimumlar fazlarin etkiles-
me sliresi artirilarak giderilebilirken denge halinde ortaya gikan mini-
mumlar dedismeden kalir. Minimumlarin olusmasi metal katyonunun; hidrok-
so tiirler, bazi polimerik tlrler ve kolloidler olugturarak kompleks o-
lugumunu engellemesiyle agiklanmaktadir.

3.3.8. Sicaklifin etkisi:

Sicakligin etkisini Bnceden tahmin etmek gok zordur. Deneysel ola-
rak heniiz tam anlamiyla incelenmemigtir. Fakat eldeki verilerden anla-
s1ldifina gire sicaklik arttigas zamanlekstraksiynn genellikle azalair.
3+3:9. Elektrolitin etkisi:

Sulu prtamda tuz bulummasi halinde kelat bilesiklerinin ekstraksi-
yonu birgok arastirici tarafindan incelenmigtir.Bu tuzlarin etkisi gok
gesitli sekillerde olabilir. Tuzlarin anyonlari metal iyonlarina baglana-
rak kompleks igine gegebilir. Bu durum, Ekatraksiyuna interferdir. Diger
taraftan bazi tuzlar suyu kendine dogru gekerek kompleks bilesik olu-
sumuna yardimci olabilir. Diger Gnemli bir faktbr, sulu ortamin dielek-

trik sabitinin ve iyon siddetinin degismesidir. Sonugta, kompleksin
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kararlilik sabitinde, reaktifin das@ilma ve ayrigma sabitlerinde
degisiklikler olur. Denel verilere giire tuz etkisi, komplekslegtirici
reaktife, ekstrakte edilen elemente, gtziicilye ve ortamdski tuzun ein-

sine badli olaraek defjismektedir(26)..
3.3.10. CBzlcd etkisi:

Dogrudan dofruya organik giiziicli tarafindan deferleri belirlenen
temel parametreler, reaktifin ve kompleksin dafilma sabitleridir.
(PHA’ PMR)' Ayrica, organik g8zlcl suda Bnemli miktarda gdziiniliyorsa
komplekslerin ve reaktifin ayrisma sabitlerini dedistirecektir,

(Fyp > Hiyg?
n
Daha @nceden de belirtildigi gibi cgiiziicli segiminde dikkat edile-

cek hususlar kisaca giiyle siralanabilir:

a) Ekstraksiyondan sonra vyapilacak isleme gire segilme.
Ornefin alev fotometresi ve A. A gibi aletlerde tayin yapilacak-

sa kolay yanabilen gbziiciiler tercih edilir.

b) Yogunlugu sudan yeterli d@lgiide farkli olmali ve miimkiin oldudu

kadar suyla karismamalidir.
c) Kaynama noktasi gok disik olmamali.
e) SBuyla kararli emulsiyonlar yapmamali.

f) Yeterli derecede saf olmalidar.
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L. DENEYSEL BOLiM

4.1. Deney Kosullari:

Sentezler gekil 4.1.1'de fotofrafi verilen. dilzenek Kufularak gergek-
lestirilmistir. Deneyler, {ic boyunlu bir 1t'lik bir balonun bir agzina
spiralli geri sogutucu, diger adzina da mekanik bir karaigtirici takilip
1siticy tepsi lzerinde 24 saat karigtirmak suretiyle yapilmigtir.

Erime noktasi tayinleri Gallenkamp marka 220/240 volt erime noktasi
tayin cihazi ile yapilmistir.

N-Oktilantranilik asitin element analizi Almanya'da "Beller mikro-
analytischer Laboratorium" da, diger maddelerin element analizleri TUBITAK-
TBAE Gebze Enstrimental Analiz l.aboratuvarlarinda yaptirilmistir.

Maddelerin IR spektrumlari Beckman Acculab-1l model IR spektrofoto-
metresinde alinmaigtir.

N- Dktilantranilik asitin “H NMR spektrumu TUBITAK- TBAE Gebze Ens-
trimental Analiz Laboratuvarlarinda 200.132 MHz., BRUKER AC 200L model
NVR spektrometresinde, T°C NMR spektrumu da yine ayni laboratuvarlarda

50.33 MHz., BRUKER AC 200L model 138 NMR spektrometresinde alinmigtar.

. et ™
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Sekil 4.1.1. Sentezlerin gergeklestirildigi dlizenek.
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Ekstraksiyonlar sekil 4.1.2. de ebatlari verilen ekstraktir igeri-
sinde yapilmistir. Kogullarin standartlastirilmasi amaci ile sabit sicak-
liklar LAUDA marka (Thermo-Boy O..... 100% * 0,1 & hassasiyetli, Type
B-1 220V, 50Hz. 1050W'lik) termostat ile ayarlanmis ve ekstraksiyonlar,
egit hacimde metal ve N-Oktilantranilik asit gtizeltilerinin KARL-KOLB
marka mekanik karistirici (Type RwW-18 220V, 0,3A.50 Hz. 60Watt 25-2000 Upm)
ile daskikada 2000 devir hizla 5 dakika karigtairilip fazlarin dengeye gel-

mesi igin 15 dakika bekletilmek suretiyle yapilmistir.

Sekil 4.1.2. Caligmamizda kullanilan diizenek
A: Karaistirici

B: Ekstraktir

C: Termostat

B: 130 mm B: 40 mm & : 35 mm
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pH Glglmleri DRION-RESARCH marka (Ionalyzer/model 399 A 19 watts
max. 50/60 Cps. 104-254 VAC) pH-metre ile yapilmistir. Ekstraksiyondan
sonra sulu fazda kalan metal konsantrasyonlari VARIAN TECHTRON 1200 mo-
del A.A. spektrometresiyle tayin edilmigtir. N12+ tayinleri A=232 nm. de

2

an+ tayinleri x=240.7 nm.de Cu + tayinleri de x=32L4 nm.de yapilmistir.
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L.2.DENEYSEL KISIM

4.2.1.0rganofilik karekteri artirilmis bazi N- alkil antranilik asit
tirevlerinin hazirlanmasi:
Amonyak alkil halojeniirlerle resksiyona girdigi zaman, Alkillenme
belli bir basamakta durmaz. Meydana gelen N- Sibstitiie amin yeniden

alkil halojeniire etki edebilir. Bu etkilesme, emin bilesigi kuaterner

yapiya dinlisene kadar silirer. Glinkii, alkillenen amin bilegiginin niikle-
ofilik giicll arttigi igin, yeniden alkil halojeniire saldirarak,N-alkil;

N,N-dialkil;N,N,N-trialkil ve kuaterner bilegikler verir.

(1) RX *:NH 3 —> R-NHys HX

(ﬂ e
(2) R-NH, +_RZX —> R-NH . HX
A

(3) R EIH RCX —> R—EI—R

D
-2

(4) R-N-R R _-a[n-w'iﬂ] X"

m—.-

Bu yilizden bu reaksiyonun preparatif bir onemi yoktur. Cinkil reaksiyo-

nu istenen bir basamakta durdurmak gligtiir. Bundan dolayi primer amin

sentezi, nilkleofilik glcli azaitilmis reaktiflerle yapilir. Bu sentez,

Gabriel primer amin sentezi olarak bilinmektedir.
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O[Sabriel primer amin sentezi: Q

0 0
C"‘\ + _KX t“‘s

N erly By @ N=R
c” c”
“ ”‘
0

C0o0™

0
o .
Sy_p OHZ MO @ + R - NH
o hidrdliz C00™

Fakat uzun zincirli alkil halojenlirlerle NH3'ﬂn agsirisi kul-
lamilarak, primer amin sentezinin yapildigi Brnekler bilinmektedir.
Bizim galismamizda antranilik asitin alkil tiirevleri agafidaki

reaksiyona giire hazirlandi.

[::I:COO H K2CO3 [::I:COO K
NHZ C2H5OH N;ﬁ

Antranilik asit

CO0 ~K’ A COO™H
i o X ey :
o w7 T HR
Hurada, R-grubunun sterik engellemesi sonucu, reaksiyonun
sekonder amin basameginda kaldigi sanilmaktadir.
Alkillenmenin sekonder amin basamaginda kaldigi, gerek elementel
analiz sonuglarindan, gerekse IR spektrumlarindan anlagilmaktadir.
IR spektrumundan sekonder aminler, 3300-3500 :m_l bilgesinde
N-H esneme titresimlerinden dolayi tekli bir pik verirken; primer a-

minler 3300-3500 nm_l btilgesinde N-H esneme titregimlerinden dtlrl

ikili bir pik verirler.
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Tersiyer aminlerin ise bu biilgede herhangibir absorpsiyon piki giiz-
lenmez.

Hazirladigimiz maddeler 3300-3500 cm'l bilg. de N-H esneme tit-
resimlerine ait tekli bir pik verdiklerinden, sekonder amin olduklarza,
yani alkillenmenin bir defa oldugu anlasilmaktadir. Bu da reaksiyona
preparatif agidan avantaj saglamaktadir. Birden fazla alkillenme oclma-
s1 durumunda saflastirma problemi olacakti.

Bu galigmada antranilik asitin N-oktil, N-nonil, N-desil,N-undesil

N~ dodesil,N-tetradesil tlirevleri; antranilik asitin; C,H.OH iginde

25
H2803 ile hazirlanan potasyum tuzunun, sira ile oktil bromiir, nonil
bromiir, desil bromiir, undesil bromiir, dodesil bromiir, tetradesil bromiir-

le geri sodutucu altinda isitilmasi sonucu hazirlanmistir.

COOH COO~K*
NH> 2 3lsaat NH,

1SI
COoOK! COOH
@f 50 SR O
~ NH = [\:TH-'R
\2—/ 24 saat
ISI

['R = Cg M71Cg Higr Cothyy Gy Hyy Cpp B Gy ”29]
b.2.2.N-oktil antranilik asitin sentezi:
Ug boyunlu 500 ml., spirelli geri sofututucu takilmis bir balona
13,7 gr. (0,1 mol) antranilik asit ile 6,9 gr. (0.05 mol) HZCD3,ZDD ml.
teknik (etil)alkol ilave edildi ve geri sodutucu altinda, berrak bir
gbzelti elde edilene kadar mekanik karistirici ile kar15£1rllarak 1
saat 1si1tildi.

Olusan berrak giizeltiye 19,31 gr.(0.1 mol) oktil bromiir bir defa-

da ilave edilerek 24 saat geri sofutucu altinda kaynatmaya devam edildi.



TABLD - 4.2.1.

Sentezlenen N- Alkil antranilik asit tlrevlerinin elementel analiz sonuglari.

Maddenin adi

Hesapla bulunan ele-

Deneysel olarak bulunan

ment analizi sonug - element analizi sonuglari
B. N % —_

K Verlm | wc | wu | %n| ®c % H % N
* N-Oktil antranilik asit 74~76 28.6 72.28 9.23 |5.62 | 72.04 9.21 5.55
N-Nonil antranilik asit 72-74 32 73 9.5 5.32 | 73.71 10,99 4.57
N-Desil antranilik asit 79-81 34 73.64 9.74 |5.05 | 74.40 11.27 L.25
N= Undesil antranilik asit 79-80 L4 .67 74.22 9.86 |4.81 | 7L4.76 11.51 4.13
N- Dodesil antranilik asit 86.5-87.5| 45.21 74.75 |10.16 | 4.59 | 74.7 11.21 L.62

N-Tetradesil antranilik asit | 89-91 62.73 75.67 |10.51 | 3.6 75.94 11.33 4,2

*N-thil antranilik asitin element analizi, Almanya'da "Beller Mikroamalytisches Laboratorium"da,

diger maddelerin element analizleri TUBITAK Gebze Enstrimental Analiz Laboratuvarlarinda yaptiril-

migtair.

—hg =
.
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Reaksiyon durdurularak olusan gtkelek (KBr) sicak sicak siiziildil
madde kristallenmeye birakildi. Meydana gelen ham Uriin sizillerek @nce
benzen sonra metanolden kristallendirildi. verim % 28.6 e.n. 74-76°C
Maddenin IR spektrumu sekil 6..6., NMR spektrumlari da sekil 6J2
6J3; 6J4 de verilmistir. (45)

4e2.3. N-nonil antranilik asitin sentezi:
Ug boyunlu 500 ml.lik spiralli geri sofutucu takilmig bir balona

13,7 gr. (0.1 mol) antranilik asit, 6,9 gr. (0.05 mol) H2ED 200 ml.

3
teknik (etil) alkol ilave edildi ve geri sofutucu altinda berrak bir
gozelti elde edilene kadar mekanik karistirici ile karistirilarak 1 saat
isatilda.

Olugan berrak gtizeltiye 20,716 gr. (0.1 mol) nonil bromiir bir de-
fada ilave edilerek 24 saat geri sogutucu sltinda kaynatmaya devam edil-
di.

Reaksiyon durdurularak olusan giikelek (KBr) sicak sicak siizlildil
madde kristallenmeye blfaklldl. Meydana gelen ham Oriin siiziilerek tince
benzen sonra metanolden kristallendirildi. Verim % 32 e.n: 72-74°C
maddenin IR spektrumu sekil 6. 7. de verilmistir.

4.2.4. N-desil antranilik asitin sentezi:

Ug boyunlu 500 ml.lik spiralli geri sofutucu takilmis bir balona
13,7 gr. (0.1 mol) antranilik asit 6,9 gr. (0.05) HZED3,ZDD ml. teknik
(etil) alkol koyuldu ve geri sogutucu altinda berrak bir gi@izelti elde
edilene kadar mekanik karaistirici ile karigtirilarak 1 saat isitilda.

Olusan berrak gbzeltiye 22,10 gr. (0.1 mol) l-bromo dekan bir de-
fada ilave edilerek 24 saat geri sogutucu altinda kaynatmaya devem edil-
di.

Reaksiyon durdurularak olusan gikelek (KBr) sicak sicak siizlildd.
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Madde kristallenmeye birakildi. Meydana gelen ham iriin sliziilerek Bnce
benzen sonra metanolden kristallendirildi. Verim % 34 e.n: 79-81°C
Maddenin IR spektrumu sekil 6. 8.tde verilmistir.
L4.2.5.N-Undesil antranilik asitin sentezi:
Up boyunlu 500 ml.lik, spiralli geri sofutucu takilmis bir balona
13,7 gr.(0.1 mol) antranilik asit 6,9 gr. (0,05 mol) HzBDB,ZUD ml teknik
(etil) alkol koyuldu ve geri sofutucu altinda berrak bir giizelti elde
edilene kadar mekanik karistirici ile karistirilarak 1 saat 1sitildi.
Olusan berrak gizeltiye 23,52 gr. (0.1 mol) l-bromo unadekan bir defada
ilave edilerek 24 saat geri sogutucu altinda kaynatmaya devam edildi.
Reaksiyon durdurularak olusan gtkelek (KBr) sicak sicak siiziildii  madde
kristallenmeye birakildi. Meydana gelen ham iriin siiziilerek Bince benzen
sonra metanolden kristallendirildi. Verim % 44,67 E.ﬂ:?g—BDDE,MHddenin
IR spektrumu gekil 6. 9' da verilmistir.
4.2.6. N-Dodesil antranilik asitin sentezi:
Ug boyunlu 500 ml.lik, spiralli geri sodutucu taskilmig bir balona

13,7 gr. (0.1 mol) antranilik asit 6,9 gr. (0.05 mol) HZED 200 ml.

3
teknik (etil)alkol ilave edildi ve geri sogutucu altinda berrak bir gi-
zelti elde edilene kadar mekanik karigtirici ile karigtirilarak 1 saat
1s1tildi. Olusan berrak ghizeltiye 24,92 gr. (0.1 mol) dodesil bromir
bir defada ilave edilerek 24 saat geri sogutucu altinda kaynatmaya devam
edildi. Reaksiyon durdurularsk olugan gitkelek (KBr) sicek sicak siiziildi.
Madde kristallenmeye birakildi. Meydana gelen ham Uriin siliziilerek @ince
benzen sonra metanolden kristallendirildi. Verim % 45,21.e.n:86.5-
87.5°C.Maddenin IR spektrumu sekil 640 'da verilmistir.

4.2.7. N-= Tetradesil antranilik asitin sentezi:

Ug boyunlu 500 ml.lik spiralli geri sofutucu takilmig bir balona
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13,7 gr.(0.1 mol) antranilik asit 6,9 gr. (0.05 mol) K,C04, 200 ml
teknik (etil) alkol koyuldu ve geri sofutucu altinde berrak bir ghzelti
elde edilene kadar mekanik karistirici ile karistirilarak 1 saat i1sitl-
di. Olugan berrak gtizeltiye 27,73 gr. (0.1 mol) tetradesil bromiir bir
defada ilave edilerek 24 saat geri sogutucu altinda kaynatmaya devam
edildi. Reaksiyon durdurularak olusan giikelek (KBr) sicek sicak siiziil-
dii. Madde kristallenmeye birakildi. Meydana gelen ham Urlin sizllerek
tince benzen sonra metanolden kristallendirildi. Verim % 62,3 e.n:
89-91 DB.Maddeﬁin IR spektrumu gekil 6.11'de verilmigtir.

Ayrica sentezlenen maddelerin element analizi sonuglari Tablao

4.2.1 de verilmistir.
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4.2.8. Benzen igindeki N-Oktil entranilik asitin Cu®t, co®t ve NiZ* min
sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanimi ve Eu2+/ Niz+, Eu2+/ E02+

karisimlarinin benzen igindeki NOA ile birbirinden sivi-sivi

ekstraksiyonu yoluyla ayrilmasi:

Benzen igindeki 0,1 M NDA kullanilarak Eu2+, N'12+ Ve E02+ nin
l[]_3 M lik sabit konsantrasyonlardaki gizeltileri ile ekstraksiyon deney-
leri yapilmig, her bir metal igin denge pH'ina karsi % R dederleri gra-
fige gegirilmigtir. Bu grafiklerden yararlanilarak yine herbir metal Jigin
PHy 5 deferleri (metalin % 50 sinin ekstrakte oldufu pH deferi) tayin e-
dilmistir. Bu sonuglar Taeblo 6.1. ve Sekil 6.1. ae verilmistir.

Daha sonra benzen igindeki degigik NOA derigimlerinde, metal deri-
simi sabit tutularak Du2+ nin pH'a bagli olarak ekstreksiyonunun degisimi
incelenmig ve herbir NOA derisimi igin Denge pH'si-% R grafikleri gizil-
mistir. Yine bu grafiklerden faydalanilarak pHD.5 degerleri bulunmug ve
reaktif konsantrasyonunun ekstraksiyon verimi lzerindeki etkisi incelen-
mistir. Bu sonuglar Tablo 6.2. ve Sekil 6.2. de verilmisir.

+

Ayrice benzen igindeki O;1 M NOA ile Cu®*, Ni%* ve Co?t mn 1072

M
lik sabit derigimlerdeki gtizeltileri ile yapilan ekstraksiyonlar sonucu
elde edilen % R deferlerinden faydalanilarak pH-logE grafikleri gizilmis
ve herbir metal igin gizilen dogrulerain edimlerinden sulu fazda metalin
tizerindeki ortalama yik tayin edilmistir. Sonuglar Tablo 6.1 . ve Sekil
6.3. de verilmistir. Ayni sekilde benzen igindeki dedisgik derigimli NDA
gbzeltileriyle :LI:I"3 M Eu2+ nin ekstraksiyonundan elde edilen % R verile-
rinden yararlanilarak Denge pH'si-log E grafikleri giziimis elde edilen

dogrulsrain egiminden metal lzerindeki ortalam yilk bulumnmustur. Bu sonug-

lar Tablo 6.3. ve Sekil 6.4. de verilmigtir.
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2+ - Cu2+iﬂhz+

Bundan bagka, sentetik olarak hazirlanan Eu2+/Ni
karisaimlarinin benzen igindeki NOA ile sivi-sivi ekstraksiyonu yoluyla
ayirma galismalari yapilmistir. Denge pH'sina bagli olarak % R grafikle-
ri gizilerek optimum ayrilma pH'lari bulunmustur. Bu sonuglar Tablo 6.4.
ve Sekil 6.5. de verilmigtir.

Bitiin ekstraksiyon deneylerinde pH ayarlamalari 0,05-0,5 N'lik
HC1 ve NaOH gdzeltileri ile mikropipet kullanilarak yapilmigtir. Ayrica
yedi defisik derisimli HC1l gBizeltisiyle reextraksiyon deneyleri yapilmig-
tir. Reakstraksiyon deneylerinde organik faz olarak 0,029 M NOA konsan-

trasyonlu pH:6,3 te yspilmis ekstraksiyonlara ait organik fazlar kulla-

nilmigtir. Bu sonuglar Tablo 6.5.te verilmigtir.
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4.3. DENEYDE KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

I) 1 - Bromo octan (Octyl bromide): purum, Fluka AG,CH-S470 Buchs

20

% 98 (B.C) K 79-81 df” ; ;)

2)1 - Bromononane: purum % 98 (B.C) K o 86-88 C & 1.5k

Fluka AG

3) 1 - Bromodecane (Dacylbromid): Pract 97 % (G.C); leD 111-113
O, uED 1.066; ngn 1.455 , Fluka AG

L) 1- Bromoundecane: purum % 98 (G.C); Kp,, 112-114°C; d2” 1.05;
ngﬂ 1.456, Fluka AG

5) Anthranilic scid: purum 98 % (T); F lhh—lh?DE, Fluka AG

6)1- Bromotetradecane:purum % 97 (GC ); F 5-7°C ; 181°c

20 .20,
cd," 1.016; no"s

KBy
1.461 Fluka AG

7) Potassyum Carbonate: pure granulated Riedel-de Haen AG
Seeize-Hannover, Kalium Carbonat: (Pottasche) rein, gekdrnt, DAB-6.,

Hom.A.B. HZED3

8) NiCl,. EHZD (Nickel Chloride): 6028, Hopkin and Williams LD,

2
Chadwel Heat Essex ENGLAND

9) CuSO, . SHED (Copper-II- Sulfate Crystal extra pure E.Merck

L
AG Darmstatd,

10) CoCl,. EH,D: Kobalt (II) Chlorid reinst 2535 E. Merck Darms-
tatd,

11) TeknikAlkol (DZH5DH)

12) Benzen Uvasol Art.1785 Fir die fluoresienz spektroskopie EEHE

E. Merck. Darmstadt.
13) 1- Bromododecane: Purum Fluka AG.CH-9470 Buchs. %97 (GC)

By, 145 9 g20 1,04
Pis l
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5.50NUC VE TARTISMA

Ekstrakte edici yeni maddeler gelistirmek amaciyla 6 yeni N-Alkil
antranilik asit sentezlenmistir.Antranilik asit amino grubu lzerinden alkil-
lenirken sadece bir kez alkillenme oldufu IR spektrumlarindan anlasilmaktadir.
Rlkillenmenin sekonder amin basamaginda kaldigl Sekil 6.6-6.11 deki IR spek-
trumlarinda agikga girilmektedir.IR spektrumlarinda sekonder aminler,3300-3500
cm_l bdlgesinde N-H esneme titregimlerinden dolayi tekli bir pik verirken;
primer aminler 3300-3500 :m-l btilgesinde N-H esneme titregimlerinden dolaya
ikili bir pik verirler.Tersiyer aminlerin ise bu bBlgede herhangi bir absorp-

siyan piki gdzlenmez.IR spektrumlarina baktigimiz zaman 3300-3500 cm_l

bil-
gesinde N-H esneme titregimlerinden #itlird tekli bir pik gdriilmektedir.Alkil-
lenmenin teorik olarak gvaterner amin basamagina kadar yiirime olasilify var-
sa da,alkillenme sekonder amin basamaginda durmaktadir.Yani alkillenme bir
kez olmzsktadir.kullanilan alkil halojeniirler uzun zincirli olduklarindan

(8-14 Karbonlu alkil halnjenﬂrler)NHz- grubunun sterik engellenmesinden

gtirl alkillenme yalniz bir kez olabilmektedir.

Ayrica Teblo 4.2.1.deki Element Analizi sonuglarindan da gdrilebile-
cegi gibij;olusan irin,amino grubu bir kez alkillenmis antranilik asit tirevi-
dir.

N-Dktil antranilik ssitin Sekil 6.14.teki’>C Decoupled spektrumunda

molek{lin simetrisi g8z oniine alindiginda kimyasal gevre bakimindan 15 gesgit
karbon oldugu,spektrumda da 15 pik giizlenmesi,maddenin yapisinin Snerilen ya-
piya uygun oldufunu kanitlamaktadir.Diger tiirevler igin IR spektrumlara ve
Element Analizi sonuglari NOA da oldugu gibi alkillemmenin bir kez oldugunu

pistermektedir.

Alkillenmenin bir kez olmasi saflagtirma kolaylifi sagledigindan,sen-

teze preparatif bir avantaj kazandirmaktadir.E§er alkillenme birden fazla ol-



iy P

saydipllgan lriinleri ayirma ve saflastirma glic olacakti.Sayfa 33-37'de mad-
delerin hazirlanma regetelerinde g8iriildiigl gibi sadece kristallendirme ile,
hazirlanan tirev saf olarak elde edilebilmektedir.Ayrica yine Tablo 4.2.1. de
gtriildidd gibi R grubu uvzadikga N-Alkil tiirevlerinin reaksiyon verimlerinin

arttigyr gizlenmistir.

Ekstraksiyonlarda sadece NOA denenmigtir.Organik faz olarak yalniz ben-
zen kullanllmlgtlr.8u2+n1n NOA ile benzen igine ekstraksiyonuna NOA konsan-
trasyonunun etkisi incelenmisg,deney sonuglari Tablo 6.2.ve Sekil 6.2.de. ve=i-
rilmigtir.Sekil 6.2.de gdrilddgid gibi NOA konsantrasyonu on kat arttigr tak-
dirde pHD_5 degeri bir birim azalmaktadir.Bu sonug,Bdliim 3'teki (14) numara-
11 denklemle uyugmaktadir.Yani reaktif konsantrasyonu arttikga ekstraksiyo-
nun daha asidik pH degerlerine kaydigi goriilmektedir.

Eu2+,N12+ ve En2+ metallerinin 0.145 M NOAR ile benzen igerisine ekstrak-

siyonlarinin pH'a bagli olarak degisimi incelenmis,bu sonuglar Tablo 6.1.ve
Sekil 6.l.de verilmigtir.Sekil 6.l.den BU2+,N12+VE Euz+ igin pHUiszdéﬁerléri
g1rasiyla 4,7 ;6,7 ;7,2 olarak bulunmustur.Metallerin en iyl ekstrakte oldugu
pH deferleri Sekil 6.l.den de griilebilecefi gibi gitkme pH'lari civarindadar.
Ayrica Tablo 6.1.de benzen igindeki 0,145 M NDA ile 107°M Cu®*,nNi®",

Euz+n1n pH'a bafla olarak bulunan % R ve log E defierleri verilmigtir.Bu de-
ferlerden yararlanilarak log E-pH grafikliri gizilmigtir.Sekil 6.3. Bu gra-
fikler,log E'nin dofrusal olarsk defigtifi pH araligina ait grafikler olup,
bu dofjrulara ait denklemler Tablo 6.l.de verilmigtir.Bolim 3'te (12) numa-
rali denklemden de giiriilecei gibi reaktifin denge konsantrasyonu sabit tutu-
lafak log E ile pH arasinda grafik gizilirse,elde edilen dofrunun egimi me-

tal lizerindeki yiike esit olacaktir.Bizim galigmamizda reaktifin denge kon-

santrasyonu tam olarak sabit tutulamadig iginﬁeﬁimlerdeki sapmalar bu yiiz-

dendir.Bizim yaptigimiz ekstraksiyon galismalarinda reaktifin baslangig kon-



-

~43-

santrasyonu sabit alinmigtir.Halbuki reaktifin denge konsantrasyonunun sa-
bit tutulmasi s8iz konusudur.Ancak metal konsantrasyonunun gok diisiik oldutu
durumlarda reaktifin baslangig konsantrasyonu denge konsantrasyonu olarak
alinabilir.

Ryrica Tablo 6.3.ve Sekil 6.4.te degisik derisimli NOA gizeltileriyle
3

107°M Eu2+nin ekstraksiyonunda dagilma katsayisinin logaritmasinin pH'la de-
gisimine ait deneysel veriler ve grafikler gériilmektedir.Bu grafiklerde log E'
nin pH'la dogrusal olarak degistigi bir bilgeyle bu dodrusalliktan sapmalar
agikga gdrilmektedir.pH arttikga belirli bir dedere kadar log E dogrusal o-
larak artmakta,belli bir pH degerinden sonra bu dofrusalliktan sapmaktadir.
Bu b8lgede efim azalmaktadir.Bu durum,metalin M(OH)gibi Hidrokso kompleks-
leri vermesi sonucu kelat bilesifinin dagilma katsayisinin,ekstraksiyon a-
leyhine defigerek,ekstraksiyon verimini olumsuz olarak etkiledigini giister-

mektedir.

2 24+ .2

Sentetik olarak hazirlanan Eu2+,Eu *ve Cu , Ni +kar151mlar1n1n benzen
igindeki 0,145 M NOA ile sadece pH dedistirilerek birbirlerinden ayrilmasi-
na galisilmig,deneysel sonuglar Tablo 6.4.ve Sekil 6.5.te verilmigtir.Sekil

2 2+kar1—

6.5.ten gorilebilecegi gibi Gu2+,E02+kar1§1m1n1n pH:5,5 ta ;Cu“,Ni
giminin da pH:5,1 de ayrilabildigi optimum pH'lar grafiksel olarak elde e-

dilmigtir.

0,4 M'in lizerindeki NOA konsantrasyonlarinda yapilan ekstraksiyonlar-
da,NOA'nin kristallenmesinden dolayi ekstraksiyon islemlerinin gliglestigi
girilmistir.

Ayrica benzen igindeki 0,029 M NOA ile lD_BM Eu2+n;n pH:6,3'te ekstrak-

siyonu sonrasi ele gegen organik faz defigik derisimli HC1 gdzeltileriyle

reekstrakte edilmis ve reekstrasksiyon sonuglari Tablo 6.5.te verilmistir.
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Rsit derigimi 4M'dan 0,05 M'a kadar defisen 7 ayri asit konsantrasyonunda
reekstraksiyon galigmasi yapildifa halde reekstraksiyonun gok diigiik asit de-
rigimlerinde bile basarildigi girllmigtiir.Bu da ekstraksiyon maliyetine en
gok etki eden ekstraksiyonda kullanilan asit miktarinin,gok az olmasi nede-
niyle,bu reaktifin ekstraksiyon igin ekonomik olarak da uygun oldufunu gds-

termektedir.
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6.,TABLO . VE GRAFIKLER




Tablo:6.1.

Benzen igindeki 0,145 M NOA ile Cu

2+

,N12+

% R- pH grafiklerinden elde edilen PHy 5 defjierleri.

*log E'nin dogrusal olarak defjistifi pH araliginda log E-pH grafiklerine ait dogru denklemleri.

Ve D02+nin pH'a bafli olarak bulunan % R ve log E dederleri ile

0,145 M NOA 1le 107°M Ni%* mn 0,145 M NOA ile 107°M Co>'min 0,145 M NDA ile 107° M Cu®* man
Ekstraksiyonu Ekstraksiyonu Ekstraksiyonu

Denge % R |1log E |:|HU.5 Denge %-B log E |:|HU.5 Denge % R log E ' pHU.S

pH's1 . pH's1 pH's1

4,3 2 -1,69 5 10,4 |-0,93 3,8 0,7 -2,15

5,07 | 6.3 |-1,17 5,7 11,7 |-0,87 b6 42,12 -0,14

5.7 7,15 |-1,15 6,2 11,7 |-0,87 5 82,67 0,64

5,9 7,15 |-1,15 7 34,63 |-0,26 5,4 98, 42 1,79

6 8 -1,06 6,7 7,15 | 43,12 |-0,12 7,2 6 98,81 1,91 4,7

6,2 9,7 |-0,9 7.5 83,87 | 0,71 6,4 98,81 1,91

6,5 19,99 | -0,602 7,9 89,15 | 2,06 - - -

6,7 63,4 | 0,24 B,k 99,15 | 2,06 = - -

72 99,6 | 2,3 - - - - - "

7,55 | 99,6 | 2,3 - - - - " “

»*
log E=2,02 pH -13,38

log E=1,8 pH -12,92

log E=2,14 pH -10,13

_91-,'_
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Sekil 6.1.Benzen igindeki 0,145 M NOA ile 107> M Cu

by

PHg. 5
2+ _
e Co Ty
Anit g7
acu®t L,7
Denge pH'sa

2+ .2+
,Ni

N ve

Co?t nin ekstraksiyonlarinin pH-% R grafigi.



Tablo: 6.2.

Benzen igindeki degisik derisimli NOA gézeltileri ile 10—3 M Eu2

+

xHerbir NOA derisimi igin pH-% R grafiklerinden yararlanilarak bulunan pHD 5 degerleri.

nin pH'a haﬁil plarak bulunman % R ekstraksiyon verimleri

0,0145 M NOA 0,145 M NOA 0,028 M NOA 0,29 M NOA 0,0435 M NOA 0,435 M NOA
Denge % R Denge % R Denge +| . %R Denge % R Denge % R " Denge % R
pH's1 pH's1 pH's1 pH's1 pH's1 pH's1
3,1 0,7 3,8 i, 7 L | 9,4k 3 0.7 3,1 : -0,7 E-3,1 0,78
L3 13,38 4,6 42,12 4,7 21,2 L,1 11,02 5 . 38,58 W 0,7
5,1 31,49 7 82,67 5,1 21,35 4,5 « 49,60 5,4 86,61 4,2 47,63
5.5 70,86 5,4 98,42 - 5.5 81,88 4,7 Bl 6,3 97,24 || 4,6 86,22
6 90,58 6 98,81 6 99,21 5,1 86,06 7 97,24 5,5 97,48
8,4 98,42 6,4 98,81 - - 545 96,06 8 93,70 ||6,2 98,42
_ X . 5 . . 6,1 97,6 || - - 6,7 99,71
- - - - - - 7.8 97,2 - - - =

* 5,5 4,7 5,3 4,5 5,1 4,2
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Sekil 6.2. Benzen igindeki dedisik derigimli NDA giizeltileri ile lD"BM Eu2+nin ekstraksiyonunun

pH-% R grafikleri ve herbir NOA derigimi igin grafiksel olarak pHD B deﬁeflerinin be-

lirlenmesi.
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Tablo:6.3

Benzen igindeki defisik derigimli NOA giizeltileri ile lD”SM Eu2+nin ekstraksiyonunda dagilma katsayisinin

logaritmasinin

pH'la degigimine ait veriler.

* log E'nin dofrusal olarak degistigi pH aralifinda log E-pH grafiklerine ait dofru denklemleri

0,015 M NOA 0,145 M NDA 0,029 M NOA 0,25 M NOA 0,0435 M NOA 0,435 M NOA
Denge log E Denge log E Denge log E Denge log E Denge log E Denge log E
pH's1 pH's1 pH's1 pH's1 pH's1 pH's1
[ ~-2,15 3,8 -2,15 3,1 -2,15 3 -2,15 3,1 -2;15 Fyl -2,15
4,3 -0,81 4,6 -0,14 4,7 -0,56 4,1 -0,9 5 -0,20 3,7 =2,1
5,1 -0,33 5 0,64 5,1 -0,56 4,5 -0,006 || 5,4 0,81 4,2 -0,04
5.5 0,38 5,4 1,79 5,5 0,65 4,7 0,63 6,3 1,54 L,6 0,79
3 0,98 6 1,91 6 2,09 5,1 1,38 7 1,54 5,5 1,58
8,4 1,79 6,4 1,91 = - 5,5 1,38 8 1,87 6,2 1,79
- - - - - - 6,1 1,6 - - 6,7 2,09
- - - - ~ - 7,8 1,54 - - - -

*log E=1,12 pH-5,76 ||log E=2,14 pH-10,13||log E=pH-5,25 log E=2,03pH-9,18 || log E=1,13 pH-5,75 | |log E=2,10 pH-9,24

-.Dg—-
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Sekil-6.3.Benzen igindeki 0,145 M NDA ile 100~ M Cu“",Ni

ve EU2+ nin ekstraksiyonlarinin pH-log E grafigi.
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r Tablo:6. L.

Benzen igindeki 0,145 M NOA ile Du2+-Niz+ue Eu2+-Euz+ karisimlarinin % R ekstraksiyon verimlerinin pH'la defigimi.
29,9 ppm En2+,56 ppm Eu2+ karigimi 23,5 ppm N12+,56 ppm Euz+ karigimi
Grafiksel yolla Grafiksel yolla
o4 o4 belirlenen opti- o, o, belirlenen opti-
Denge pH'say % R Cu % R Ca mum ayrilma pH'si Denge pH'si |% R Cu % R Ni mum ayrilma pH'si
4,7 33,21 0 3,4 53 1,2
L,85 50, 44 ] b 5,3 1,2
5 77,23 0 4,85 62,85 12 :m“
[
5,05 92,94 1] 5 70 1;2 \
; 5,5 5,
5,35 100 0 5,2 90,71 6,3
5,7 100 L,6 5,35 94,28 1,2
6,1 100 7,19 5,45 89,28 9,7
6,3 100 9,19 5,85 . 100 28
7 100 79,93 6,2 100 L5
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Sekil 6.5 Benzen igindeki 0,145 M NOA ile 23,5 ppm Niz+,56 ppm Eu2+ ve 29 ppm Buz+,56 ppm Bu2+

karigimlarinin % R- pH grafikleri ve karisimlarin sivi-sivi ekstraksiyonu yoluyla
optimum ayrilma pH'larinin grafiksel olarsk belirlenmesi.
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Tablo:b. 5.

Benzen igindeki 0,029 M NOA ile 10

3 2+

M Cu~" nin pH=6.3 te ekstraksiyonu sonrasi

organik fazin degigik derisimli HC1l gtzeltileriyle reekstraksiyon sonuglari.

Asit Derigimi (Mol/1t) Organik fazda kalan Sulu faza gegen
metal - miktari(%) metal miktari (%)
4 1,57 98,43
3 0 100
2 1,57 98,43
1 1,57 98, 43
0,5 0 100
0,1 2 100
0,05 O 100

_gg_



DALGA BOYU(MIKRON)
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Sekil 6.6. N-Oktil antranilik asidin KBr pelletteknifi ile alinms infrared spektrumu.
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Sekil 6. 7. N-Nonil antranilik asitin

DALGA SAYISI(CM T )

KBr pellet teknigi ile alinmis infraret

spektrumu.
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Sekil 6.8. N-Desil antranilik asitin KBr pelletteknifi ile alinmig infrared spektrumu.
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Sekil 6.9,. N-Undesil antranilik asitin KBr pellet teknigi ile alinmig infrared spektrumu.
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9ekil 6. 10. N-Dodesil antranilik asitin KBr pellet teknigi ile alinms infrared spektrumu.
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Sekil 6.11. N-Tetradesil antranilik asitin KBr pelletteknifi ile alinms infrared spektrumu.
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Sekil 6.12 . N-Oktil Antranilik Asitin (NOA) IZIE:l‘,_F iginde Bruker AC 200 L model 200 132 MHz.

proton nmr spektrumu.
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model 50.33 MHz. 138—1H Coupled nmr spektrumu.
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