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_ _METIL iZOBUTIL KETON, DIETIL ETER VE IZOAMIL ASETAT iCINDE
DI-2-ETIL HEKSIL FOSFORIK ASIT ILE HIDROKLORIK ASIT COZELTISINDEN Fe(III)’in
EKSTRAKSIYONU

Yildiz KALEBASI AKTAS*, Hilmi IBAR**

OZET: Demir(III)’in, metil izobiitil keton (MIBK), dietil eter (DEE) ve izoamil asetat i¢inde di-2-etil
heksil fosforik asit [ (RO),PO,H,HDEHP] ¢ézeltilerinin ve hidroklorik asit ¢ozeltileri arasindaki dagilimi
incelendi. (RO),PO," , X ile gosterildiginde, dagilim davranisi FeXgH; ekstraksiyon kompleksinin
olusumu ile agiklanabilir. Ekstraksiyona bagli HDEHP konsantrasyonu kismen de olsa, MIBK, DEE ve
IAA iginde trimerizasyon (dimerik) gosterir 3(HX)y— 2(HX);. HDEHP’nin ¢ok sayida elementin
ekstraksiyonu ve seperasyonu i¢in olduk¢a fazla uygulama alant bulunmaktadir.

Anahtar kelimeler: Ekstraksiyon, di-2-etil heksil fosforik asit, metil isobiitil keton, dietil eter, isoamil
asetat, ¢oziicii,demir.

EXTRACTION OF Fe(III) WITH DI-2-ETHY HEXYL PHOSPHORIC ACID FROM
HYDROCHLORIC ACID IN METHYL ISOBUTHYL KETONE , DIETHYL ETHER AND
ISOAMYL ACETATE

SUMMARY: The distribution of iron between aqueous hydrochloric acid solutions and solutions of di-
2-ethyl hexyl phosphoric acid [(RO),PO,H,HDEHP] prepared in methyl isobuthyl ketone (MIBK),
diethyl ether (DEE)and isoamyl acetate (IAA) has been investigated. The distribution behaviour is
consistent with the formation of the extraction complex, FeXsH3, where X denotes the anion (RO),PO, "It
was proposed that, the di-2-ethyl hexyl phosphoric acid (HDEHP) is converted to trimeric form HDEHP
in MIBK, DEE and IAA, 3(HX), <>2(HX);. HDEHP has found wide application for selective extraction
and separation of a number of elements.

Keywords: Extraction, di-2-ethyl hexyl phosphoric acid, methyl isobuthyl ketone, diethyl ether, isoamyl
acetate, solvent, iron.

GIRIS

Fosfat grubu iceren di-2- etil heksil fosforik asit, metallerin ayirimi igin diger organofosforik
bilesikler kadar onemlidir ve olduk¢a fazla uygulama alanmna sahip olan bir ekstraktantdir.'
Ekstraktantlar segilirken, suyla karigmayan fakat solvent iginde ¢oziinenler tercih edilirler.
Ekstraksiyon sistemi i¢in solvent olarak kullanilan MIBK, DEE ve IAA ¢ozeltilerinin se¢iminde,
fiziksel 6zellikleri, yogunluk ve viskozite gibi yani aywrimin daha iyi ve ¢abuk olmasina neden olan
ozellikler géz oniinde bulundurulmustur.

Bu ¢ozeltilerin, sulu ¢ozeltiden metal tiirlerinin ekstraksiyonu olayinda aktif olarak rol oynadiklari
diisiiniilmektedir. Bundan dolayr hem ekstraksiyon hem de segicilik arttirilabilir. Yiiksek kaynama
noktasina sahip olan MIBK ve IAA, diisiik kaynama noktasina sahip olan DEE ile karsilastirildiginda
daha fazla kullanigh olduklar goriilmiistir. Ayni zamanda, diger bir etken de bu solventler polar
olduklar: igin reaktif molekiilleri ile dimerizasyon olaylar1 disiiktiir. Polimerizasyon, hidroliz ve

*Aras.Gor.Dr. T.U.Fen-Edb.Fak Kimya Béliimii
#+¥Prof.Dr. T.U.Fen-Edb.Fak Kimya Boliimii



86 Y. K. Aktas, H. Ibar

ekstrakte olmayan tiirlerin ekstraksiyonun verimliligini diigiirdiigii bilinmektedir. HDEHP’nin genel
mekanizmasinin, (RO),PO,", X ile gosterildiginde,

M*™(a) + n(HX),(0) <> M(H,X)n(0) + nH*(a), (1), oldugu farz edilir 2

iki faz icindeki bir elementin dagilm orani, bilyikk Olgiide ¢elatlama, iyon-assosiasyon,
dissosiasyon, polimerizasyon ve solvatasyonu kapsayan kimyasal reaksiyonlara baglhdir. Bundan
dolay1 ekstraksiyon belirteglerinin uygun se¢imi ve onlarin konsantrasyonu, organik ¢dziiciiler, pH
veya sulu fazin asitligi ve tuz etkisi Snemlidir.

MATERYAL VE METOD

Cihaz: Unicam 929 AA Model Alev Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS).
Kimyasallar: Metil izobiitil keton i¢inde di-2-etil heksil fosforik asidin %2’lik ¢ozeltisi, Dietil eter
icinde di-2-etil heksil fosforik asidin %2’lik ¢6zeltisi, izoamil asetat iginde di-2-etil heksil fosforik
asidin %2’lik cozeltisi (Alfa Aesar), MIBK (Merck), DEE (Merck), IAA (Merck), Hidroklorik asit
¢ozeltisi (Merck) ve Nitrik asit ¢ozeltisi (Merck).

Standart stok ¢ozeltisi (1000mgL™") (Alfa Aesar), AAS standart gozeltilerinden hazirlandi. Stok
¢ozeltiler degisik konsantrasyonlarda (4M ve 8M) hidroklorik asit ile seyreltildi.

Yontem:

Batch Ekstraksiyon Metodu:

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere, MIBK, DEE ve IAA ig¢inde HDEHP’nin %2’lik
¢ozeltileri hazirland. Litrede 10mg. Fe (III) olacak sekilde ¢ozelti 4M ve 8M Hidroklorik asit ile 250
mL.’ye tamamlandi. Hazirlanan ¢ozeltiden 15 mL ve organik ¢ozeltilerden 15 mL alarak ayirma
hunisinde karigimlar1 saglandi ve 2 dakika siiresince ¢alkalandiktan sonra 1-1.5 saat kadar bekletildi.
Boylece sulu faz ile organik fazin tamamen temas haline ge¢mesi saglandi ve element organik faza
tamamen veya kismen ekstrakte edildi. Blank degerlerini tespit etmek iizere bu iglem ayni zamanda
sadece solventler kullanilarak da yapildi. Alttaki sulu faz ayrildi ve atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile 6lgtim yapildi. Kuvvetli ¢alkalama bazen zararlidir, ¢iinkii zor ayrilan iki faz
emiilsiyon sekline getirilebilir. Ayirma balonunun duvarlart ile sivi-sivi yada kati partikiillerin
yiizeyleri arasinda adsorpsiyondan dolay1 bazi eser elementlerin kayiplari miimkiin olabilmektedir. 2

Geri Ekstraksiyon:

Ekstrakte edilebilir komplekslerin ortadan kaldirilmasiyla uygun sartlar altinda asitler veya baska
belirtecler igeren sulu ¢ozelti i¢inde aranan eser elementlerin geri ekstraksiyon i¢in, 0.5M HCI ve IM
HNO; ¢ozeltileri kullanildi. Organik faz tizerine bu g¢o6zeltiler ilave edildikten sonra, ekstraksiyonda
oldugu gibi 2 dakika ¢alkaland1 ve 1-1.5 saat bekletildi. Alttaki sulu faz alinarak, AAS’de 6l¢iim
yapildi.

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu arastirmada Fe(IlI)’in, metil izobiitil keton, dietileter ve izoamil asetat iginde HDEHP ile
hidroklorik asitten ekstraksiyonu ve back ekstraksiyonunu igermektedir.

Hem 4M hem de 8M HCI’de HDEHP ilave edildiginde, Fe(IIl) ekstraksiyonunda kismen de olsa
artis olmaktadir ve demir ekstraksiyonu %96.3” e ulagsmaktadir. 4M HCI’li, DEE’li ortama HDEHP
ilavesiyle ekstraksiyonda artis ve 8M HCI’li ortamda ise kismen de olsa artis goriilmektedir.4M
HCP'li IAA ortamina HDEHP ilavesinin ekstraksiyona bir etkisi goriilmezken, 8M HCI’li ortamda
demirin ekstraksiyonunun %100 oldugu belirlenmistir. Coziiciiler arasinda demirin artan
ekstraksiyonu igin bir siralama yapacak olursak,

[AA > MIBK > DEE elde edilir. Daha 6nceden de belirtildigi gibi, dietileter diisiik kaynama
noktasina sahip oldugu igin Fe(III) ekstraksiyonunun daha az gergeklestigi sonucuna varilabilir.

Buna ilaveten, kuvvetli asidik ortamda Fe(Ill) ekstraksiyonunun arttig1 tesbit edilmistir.
Konsantrasyon arttikga serbest su molekiillerinin sayisinda azalma oldugundan dolayi, yani
hidratasyon olayindan dolay: sistemdeki su molekiillerinde azalma olmaktadir. Bu azalmadan dolay1
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da ekstrakte olabilen komplekslerin sulu fazda ¢oziiniirliigiinii azaltmaktadir ve Fe(IIl) organik fazi
tercih etmektedir. * Bu olay kullandigimiz degisik ekstraksiyon sistemlerinde goriilmektedir. En
belirgin olarak izoamil asetat ve HDEHP karigimmin oldugu 8M HCI’li ortamda demirin %100
ekstraksiyonunu bu sekilde agiklamak miimkiindiir. Ekstraksiyon sonuglar1 Sekil-1de gosterilmistir.

Geri ekstraksiyon : Geri ekstraksiyon igin 0.5M HCI ve 1M HNO; kullamildi. Coziicii olarak DEE
haricindeki MIBK ve IAA’ 11 ortamlarda geri ekstraksiyonlarin oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir.
Dolayisiyla, komplekslerin HCI ve HNO; ile bozulduklari ve sulu faza gegirilebildikleri ve 6zellikle
nitrik asit’in MIBK’li ortamlarda ekstraksiyon i¢in daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Geri
ekstraksiyon sonuglari Tablo-I'de verilmektedir.

Sekil-1 Fe(lll)’in Ekstraksiyon Sonuglart

% E

MIBK M'BK;HDEH DEE DEE+HDEHP iAA iAA+HDEHP
C14M HCI 91 96,3 4,9 42,8 1,2 12,9
C18M HCI 93 95,6 54,7 64,9 94,1 100

Tablo-1 Fe(lll) Geri Ekstraksiyon Sonuglart

% GeriEkstraksiyon

Organik Faz Sulu Faz 0.5M HCI 1M HNO;

MIBK 4M HCI 86.3 91.0
8M HCI 91.9 93.0

DEE 4M HCl1 - -
8M HCI - 402 54.1

iAA 4M HCI - -
8M HCI 93.9 94.1

MIBK+HDEHP 4M HCI 82.1 96.1
8M HClI 95.6 95.2

DEE+HDEHP 4M HCI - -
8M HCI 423 64.8

[AA+HDEHP 4M HCI = .
8M HCI 100 100
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