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DUSUK  KONSANTRASYONLU  COZELTILERDEN  SOLVENT
EKSTRAKSIYON YONTEMIYLE RODYUM, ALTIN VE GUMUS GERIi
KAZANIMI

OZET

Cesitli endiistri alanlarinda proses sonucu cikan atiklarda diisiik veya yiiksek
konsantrasyonlarda metal iyonlar1 bulunabilir. Bu metalleri atik ¢o6zeltilerden
kazanabilmek ic¢in pek ¢ok geri kazanim yontemi bulunmaktadir. Her bir yontemin
de kazanilmasi1 gereken metalin 6zellikleri cercevesinde avantajlari ve dezavantajlari
mevcuttur. Yontemlerde aranan kimyasal ve ekonomik gereklilikler metalin
kazanimi i¢in uygunsa geri kazanim prosesine baslanabilir.

Bu calismada ise; soy metalleri iceren endiistri atiklarinin geri kazanimai icin solvent
ekstraksiyonu yontemi sec¢ilmis ve ekstraksiyon verimlerinin belirlenmesi
amaclanmistir. Amag¢ dogrultusunda Rh, Au ve Ag geri kazanimi i¢in 4 cesit
ekstraktant secilip, deneylerde elde edilen yiikleme verimlerinden de yola cikarak
her bir metal icin uygun olan organik bazli ekstraktant belirlenmistir. Secilen
ekstraktantlar, DEHPA (D1 2-ethylhexyl phosphoric acid), IONQUEST 801,
CYANEX 471X ve Butex (Dibutyl Carbitol)’dir. iki temel adimdan olusan
yontemimizin, yiikkleme verimleri tespit edildikten sonra herbir organigin kimyasal
bag yapisina gore belirlenen siyirma cozeltileri arastirilip, bes tip asidik c¢ozelti
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler; yiiksek konsantrasyonlu HCI ¢ozeltisi, HySOq4¢6zeltisi,
HNO; ¢ozeltisi, sodyum tiosiilfat (Na,S,03) ve okzalik asit (H,C,04) ¢ozeltileridir.

Calismada optimizasyon yapabilmek icin incelenen parametreler; denge pH’1,
karstirma siiresi ve organik-sulu (A/O) ¢ozelti oranlaridir. Incelenen bu parametreler
sonucunda her bir solventin hangi metalde ve hangi kosullarda en yiiksek
ekstraksiyon verimi saglayacagini ve islemin teorik olarak ka¢ adimda
gerceklestirilecegini tespit etmek hedeflenmistir
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RECOVERY OF RHODIUM, GOLD AND SILVER BY SOLVENT
EXTRACTION METHOD FROM THE LOW CONCENTRATED
SOLUTIONS

SUMMARY

In various industrial applications, there are process wastes containing high or low
metal concentrations. However, there are many recovery methods to gain these metal
ions from waste solutions. According to the properties of the metals, each method
have their advantage and disadvantage. If all the chemical and economical
requirements fulfilled for the recovery of the specific metals, then the recovery
process should take charge on.

In this study, solvent extraction process has been chosen in order to recover the
industrial wastes and aimed to indicate the efficiencies of extractions. Subjecting to
our aim, four organic extractants are determined to recover Ag, Au and Rh and by
the contribution of experiment results, each of the efficient extractants is adjusted for
convenient metal. The chosen extractants are; DEHPA (Di 2-ethylhexyl phosphoric
acid), IONQUEST 801, CYANEX 471X and Butex (Dibutyl Carbitol). In the first
part of the experimental necessity, the extraction efficiencies are calculated. In
addition to this, the second part has been carried out with adjusting the appropriate
acidic stripping solutions. The resulting solutions are, highly concentrated HCI,
H,S0O,4, HNO3, sodium thiosulfate and oxalic acid.

The examined parameters in order to do optimization are; equilibrium pH, stirring
time, and aqueous-organic phase (A/O) ratio. In parallel with the results of these
parameters the main objectives of this study are finding the answers of; which
solvent has the highest extraction efficiency for which metal and theoretically this
recovery process has been accomplished in how many steps.
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1. GIRIS ve AMAC

Altin, giimiis ve platin grubu metaller genel olarak soy metaller olarak adlandirilirlar.
Altin ve giimiis dogada nabit olarak bulunabilmelerinden ve insanoglunun ilk
tanidigi metaller olmasindan dolay1 Oncelikle deger verilmistir. Medeniyetin ilk
donemlerinde altinin sar1 rengi giinesle iliskilendirilmis ve 6zellikle Misirli’lar bu
nedenden otiirii altin1 giines tanrilari Ra’min sembolii olarak kabul etmistir. Ote

yandan giimiis parlak ve beyaz renginden 6tiirii ayla biitiinlestirilmistir.

Sanatcilar bu metallerin dogal giizelliklerini sunan iriinler ortaya koyarken,
simyacilar Omiirlerini  “filozof tas1” olarak anilan, diger metalleri altina
doniistiirdiigiine inandiklart malzemeyi bulmaya adamislardir. Gosterdikleri ¢aba
sonucu boyle bir malzeme bulamasalar da, yaptiklar1 arastirmalar ve deneyler

bugiinkii kimya’nin temellerini atmistir [1].

Cok eski tarihlerde bile altin ve giimiisiin ekstraksiyonu yapilabilmekteydi. Elde
edilen saf metaller kolay islenebildiginden dolay1 ilk metal ustalar1 bu metallerin

kolay sekil alip, cok giizel dekoratif malzemeler iiretilebildigini kesfettiler [1].

Gecen zamanla beraber, malesef 19. YY’da bu metallerin kaynaklar1 ozellikle
Kanada, Amerika ve Avustralya’dakiler giderek tilkenmeye basladi. Diger bir yandan
soy metaller dekoratif, parasal ve yatirim araci olmanin yaninda, endiistride ve
medikal alanda da biiyiik rol oynamaya baslad1 [1,2]. Soy metallerin elektronikte ¢cok
biiyiik yer tutmasiyla beraber, artan talep de gitgide tirmanmustir. Ote yandan
elektronik cihazlarin hurdaya ayrilmasi ile giderek artan soy metal atiklar1 ortaya
citkmis ve atiklarda kalan metallerin toplami, cevherlerin igeriginden fazla olmaya

baslayinca, verimli ve ekonomik geri kazanim yontemleri gelistirilmistir [3].

Bu evrede hidrometalurjinin diisiik tenorlii cevherlerden kazanim ve endiistriyel
atiklara uygulamalar gitgide artmaya baslar. Degerli metalleri iceren kat1 atiklara li¢
isleminin uygulanmasiyla elde edilen diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltilerden selektif
olarak degerli metalleri geri kazanmak adina, iyon degistiriciler ve solvent
ekstraksiyon  kullamlmaya baslanmustir.  Ornegin  demir dist  metallerin

rafinasyonunda ortaya ¢ikan anot ¢camurlarinda bulunan degerli metaller, klor gazi

1



altinda hidroklorik asit licine tabi tutularak, konsantre soy metal iceren klor
cozeltileri elde edilir. Bu cozeltilerden de, solvent ekstraksiyon ve iyon

degistiricilerle degerli metallerin ayrimi ve geri kazanimui saglanir [3, 4].
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LiC SOLVENT EKSTRAKSIYON

Sekil 1.1: Solvent Ekstraksiyon Uygulamasi ile Cevherden Bakir Uretim Tesisi [5].

Ulkemiz, yilda 280 tonu agan altin isleme miktariyla, diinyanm iiciincii biiyiik altin
isleyicisidir. Ulkemizde katma deger yaratilan en ©Onemli sektorlerden olan
kuyumculuk alaninda irili ufakli firmalarda olusan altin, rodyum ve giimiis iceren
atik cozeltilerden, kiymetli metal geri kazanimina yonelik calismalar azdir. Sadece
hurda ve siipriintiilerden (yer ve cila ramatlar1) altin ve giimiisiin geri kazanilmasi
kiigiik ramat atolyelerinde yapilmaktadir. Bu isletmelerde yapilan uygulamalar kati

atiklardan veya siyaniirlii patlatma cozeltilerden geri kazanim ile sinirlidir.

Tez kapsaminda 6zellikle 6ziitleme kapasitesi yliksek solventlerin, soy metal iceren
fakir cozeltilerden metalik degerlerin geri kazaniminda kullanilmasi ile ulusal
ekonomiye ve ¢evreye katki hedeflenmektedir. Kuyumculuk ve elektronik sanayinde
olusan atik ¢ozeltilerde olusan soy metal kayiplarinin milyon dolarlar seviyelerinde
oldugu ongoriilmektedir. Dolayisiyla solvent ekstraksiyon sistemlerinin uygulanmasi

ile bu degerin en azindan % 80’nin geri kazanilmasi olasidir [6].



2. SOLVENT EKSTRAKSiYON

2.1 Solvent Ekstraksiyon Hakkinda Genel Bilgi

Solvent ekstraksiyon yontemi, 1940’larda 6zellikle uranyumun rafinasyonuyla
baslayip cesitli rafinasyon islemleri icin elverigli hale gelmistir. O yillarda kurulan
tesisler, giinlimiizdekilere gore oldukca kiigiiktiir. 50 yil once kurulan ilk solvent
ekstraksiyon tesisi, maden bdolgesine kurulup, uranyum geri kazanimi igin
calistrilmigtir. 1950 ve 60’lardaki ilk uranyum jenerasyonunun basariyla
gerceklestirilmesinden sonra, 1969 yilinda artik solvent ekstraksiyon bakir icin de
uygulanabilir bir yontem haline gelmistir. Bakirin ardindan pek ¢ok metal icin SX
tesisleri kurulmus ve kiiclik bir grup haricinde, ¢cogu tesis mixer-settler prensibiyle

calistirlmistir [7].

Giiniimiizde periodik tablodaki ¢ogu metali SX ile geri kazanabilmekteyiz. Bu
metaller Alkali metaller (Rb, Cs), toprak alkaliler (Be, Mg, Ca), gecis metalleri (Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg), nadir metaller (Zr, Hf, Nb, Ta, Mo, W,
Tc, Re, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, As, Bi, Se, Te), soy metaller (Au, Ag, Ru, Ir, Pt, Pd,
Rh), aktinitler (U, Th), lantanitlerdir. Genellikle, SX’in siilftali ortamlarda
uygulamasi daha fazla olmasina ragmen, kloriirlii sistemlerde de uygulama giderek

artmaktadir [7].

Solvent ekstraksiyon islemi sivi-sivi ekstraksiyonu olarak da adlandirilir. Sulu ve
organik fazlar olmak {iizere birbiri icerisinde ¢oziinmeyen iki bileseni icerir. Organik
faz, sulu fazdan gecen metal iyonlariyla kompleks olusturan lipofilik ekstraktanttan
olusmus kisimdir. Burada gerceklesen reaksiyon aymi zamanda tersinir bir
reaksiyondur. Boylece kimyasal kosullar1 degistirirsek organik fazdan sulu faza da
metal gecisi gerceklestirilebilir. Bu sekilde gerceklesen iki adimli bir islemde, ilk

islem yiikleme adimi ikinci adim ise; siyirma adimi olarak adlandirilir.
Solvent Ekstraksiyon yontemini basit¢e 6zetleyen reaksiyon soyledir;

M (aq) + NRH org) & MRpy(org) + NH aq) (2.1



Yiikleme verimine etki eden faktorler ise; ekstraksiyon katsayisi, ekstraktant
konsantrasyonu, c¢ozeltinin pH degeri, sivi faz kompozisyonu, metal iyonu

konsantrasyonu, solvent yiikleme kapasitesi, styirma ¢ozeltisi kompozisyonudur.

Solvent ekstraksiyon yontemini, iyon degistirici recinelerle veya ¢oktiirme yontemi
uygulanan islemlerle karsilastirirsak, daha ¢ok ¢esitli kimyasal icin uygulanabildigi
goriiliir. Solvent ekstraksiyonun bu avantaji, 6zellikle soy metaller i¢in biiyiik onem
tasir. Cilinkii pek ¢ok ayirici, organik ile kolaylikla ekstrakte olabilecek kompleks

olustururlar.

Geleneksel coktiirme ve c¢oziindiirme islemlerini iceren soy metal rafinasyon
yontemleri ise giiniimiiz standartlarinda verimsiz olarak degerlendirilebilir. Asagida

ise temel metal ayirma yontemleri goriilmektedir.
Temel Metal Ayirma Y ontemleri;
A) Geleneksel islemler
e (oktirme
e Oksidasyon/¢oktiirme
e Rediiksiyon/coktiirme
¢ Konsantrasyon/coktiirme
e Ikincil kopresipitasyon
B) Bilinen Geri Kazanim Y 6ntemleri
e Buharlastirarak geri kazanim
e Iyon Degistirme
® Membranla Ayirma
e Rediiksiyon Elektrolizi
C) Ortaya ¢ikan geri kazanim yontemleri
e Kademeli ¢coktiirme
e Ekstraktif metalurji
e Selektif adsorpsiyon [8].
Solvent Ekstraksiyonun bu yontemlerden fark: ve genel olarak avantajlari soyledir;
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Bir sistemde tek islemle birden fazla metali zenginlestirebiliriz, Organigin rejenere
edilebilmesi, diisiik tenorlii cevherlerin degerlendirilebilmesi i¢in ekonomik bir
faktor olusturur. Pirometalurjik yontemlere gore daha ucuzdur ve cevreyi ve

atmosferi fazla kirletmemektedir [9].
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v
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Sekil 2.1: Solvent Ekstraksiyon Devresi [10].
2.2 Solvent Ekstraksiyondaki Adimlar

Solvent ekstarksiyon islemi, temel olarak 2 kademeli bir islemdir. Sekil 2.1°de
verilen solvent ekstraksiyon devresinde de goriildiigii iizere, bu islem Oncelikle
metallerin organik cozeltiyle kompleks olusturduklar1 yiikleme adimu, ikincisi de bu
adimin tam tersi olan ve siyirma islemi olarak adlandirilan, metal iyonlarinin serbest
birakilma islemidir. Sekil 2.2°de dongiisel olarak gosterilmis solvent ekstraksiyon

reaksiyonu yer almaktadir.

Organik faz

Q"X + R-Y R-X + Q*Y"

¥ Y ry
§ §
Q"X + Y " X o+ Q'Y

Sulu faz M+ M

Sekil 2.2: Solvent Ekstraksiyonda Fazlar Arasindaki Reaksiyonlar [11].
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2.2.1 Yiikleme adim

Yiikleme adiminda, metal iyonlarimi iceren sulu faz ile i¢cinde metal iyonlarim
yiikleme 6zelligine sahip ekstraktantin oldugu organik faz karistirilir. Genel solvent
ekstraksiyon denklemi (reaksiyon 2.1) geregince metal iyonlar1 sulu c¢ozeltiden
organik c¢ozeltiye gecer. Karistirma isleminden sonra dinlendirme asamasinda
yogunluk farkindan dolayr sulu ve organik fazlar birbirinden ayrilir. Bu karistirma
isleminden sonra sulu fazin i¢ine ince organik tanecikleri kalmasina bagh olarak
organik cozeltide bazi kayiplar olusabilir. Organiklerin tekrarli olarak kullanildigi
gz Oniinde bulundurulursa, bu yolla ortaya ¢ikan kayip miktar1 ciddi seviyelere

ulagabilir [9, 12].

2.2.2 Siyirma adim

Yiikleme adiminda metal iyonlar1 ile kompleks olusturmus ekstraktant, siyirma
adiminda H* iyonu acisindan zengin bir ¢ozeltiyle karistirilarak, organik fazin
hidrojene olan afinitesi nedeni ile metal iyonundan vazgecerek biinyesine hidrojeni
almas1 ve dolayisi ile metal iyonunun sulu ¢ozeltiye ge¢mesi ile saglanir. Organik
bir¢cok metal ile kompleks olusturmusgsa, styirma ¢ozeltisindeki pH degisiklikleriyle,
organigin metallere olan selektivite farkindan yararlanilarak, farkli metallerde
birbirinden ayrilarak serbest hale getirilebilir. Bu islemden sonra organik temizlenip,

tekrar solvent ekstraksiyon devresine geri gonderilir [9, 12].

2.3 Solvent Ekstraksiyondaki Temel Degerler

Ekstraksiyon katsiy1 (E), solventin ne 6l¢iide metal yiikleyebildigini gosteren bir
parametredir ve solvent ekstraksiyonda basrol oynayan itici gii¢tiir. E’nin birimi
yoktur ve bir sabit de degildir. E degeri, organik/sulu faz (A/O) oranina, ekstraktantin
konsantrasyonuna, sicakliga, ¢ozelti pH degerine, metalin sulu fazda vaya organikte
kompleks olusturabilmesine ve sulu fazdaki metal konsantrasyonuna baghdir. Bir
solvent ekstraksiyon isleminde sadece E degerinden bahsedilmesinin bir anlami
yoktur ciinkii E yukarida bahsedilen parametrelere bagli bir degerdir. Bu
kisitlamalara ragmen E veya log E degeri ekstraksiyon ¢alismalarinda ¢ok kullanilir.
Ornegin iki farkli metalin bir sulu sistemden ayrilmas1 gerektiginde her iki metalin

de ayr ayr ekstraksiyon katsayilarini belirtmek gereklidir.

Ayrilma Faktorii (SF) = Ea/Ep 2.2)



Ea, A metaline ait ekstraksiyon katsayisi. Eg de B metaline ait ekstraksiyon
katsayisin1  gostermektedir. Eger ayrilma faktorii 1°den biiyiikkse, bu metaller

ayrilabilir demektir [12].

Ekstraksiyon katsayist E, sulu fazda belli miktarda metal iyon konsantrasyonu
oldugunda, ekstraktant Kkonsantrasyonun artmasiyla artacaktir. Ekstraktant
konsantrasyonu arttiginda metalin pH degerine karsi olan dagilim izotermi diisiik

pH degerlerine dogru kayacaktir [13].
-log [H'] =pH = 1/n log E — 1/n log KE — log [HA] (2.3)

Belli bir oranda metal iyonu konsantrasyonuna sahip bir sistemde ekstraktant
konsantrasyonunun artmasiyla beraber, pH, faz orani, yiiklenen metal miktar1 da
artacaktir. Ekstraktant konsantrasyonu ve E degeri arasinda cizilen egriler lineer bir
iliski gosterirler. Bu egrinin egimi de yiiklenebilmis molekiillerin sayisina (n) esittir.

“n” degeri 2.4 nol’lu reaksiyondaki gibi gosterilebilir.

M"™ + nHA < M.nA + nH" 2.4
KE= [M.nA].[H']"/ [M™].[HA]" 2.5)
pH sabit tutuldugunda 2.6 ve 2.7 no’lu esitlikler yazilabilir.

Kg = E/ [HA]" (2.6)
E = Kg [HA]" 2.7)

Logaritmalar1 alinirsa, 2.8 numarali reaksiyonda goriilen ” n” egimini veren

dogrunun denklemi ¢ikar.
log E = nlog [HA] + sabit 2.8)

Selatlayic1 veya asidik ekstraktantlarin tiimiinde ekstraksiyon sonucunda ortaya
hidrojen iyonu cikar. Boylelikle ne kadar ¢ok metal yiiklenebilirse 2.4 no’lu

reaksiyondan da goriilecegi iizere, o kadar ¢ok hidrojen iyonu ortaya ¢ikmis olur.
M™ + nHA & MA, + nH" 2.4)

Sonug olarak metal ekstraksiyonu arttikca, pH degerinde bir diisiis gozlenir. 2.3
numaralt denklemden de goriilebilecegi gibi sistemin pH degeri ne kadar yiiksekse,
metal ekstraksiyonu icin gerekli olacak ekstraktant konsantrasyonu o kadar diisiik
olacaktir. Ekstraktant konsantrasyonunun sabit oldugu durumlarda ise; pH

yiikseldikce, E degeri de artacaktir. Ote yandan unutulmamalidir ki, sistemde olusan



hidrojen iyonu miktar1 ekstraktant tipine de baghdir. Ticari anlamda yaygin olarak
kullanilan selatlayict veya asidik tipteki ekstraktantlar, monobazik halde bulunurlar
ve her bir molekiiliin metalle birlestigi yerde ortama bir adet hidrojen iyonu birakirlar.
Ekstrakte olmus bir kompleksin olusumu, metal iyonunun oksidasyon derecesine,
kordinasyon sayisina ve de ekstraktantla bag olusturabilecek yerlerin sayisina

baglidir.

Diger parametrelere bakildiginda iglerinde en biiyilk 6neme sahip olan, ¢ozeltinin
pH’degeridir. pH degerinin diger parametrelerin iizerindeki etkisi de biiyiiktiir.

Solvent ekstraksiyonda pH, sistemin denge pH degeri olarak dikkate alinmalidir [14].

Sulu faz kompozisyonu da ekstraksiyonu etkileyen degerlerden biridir. Eger, sulu
fazda bulunan metalin kararlilig, yiiklenmis kompleksinkinden fazlaysa,
ekstraksiyon gerceklesemez demektir. Ornegin sulu fazda hidrolize olmus veya iyon
ciftleriyle birlesmis halde bulunan metal varsa, metal ekstraksiyonu negatif yonde
etkilenecektir. Iyon birlesimiyle olusmus kompleksler, [Co(NH3)s.SO4]" gibi, metal
ekstraksiyonunu engellerler. Ciinkii bu komplekslerin kararliligi, ekstrakte olacak
kobalt ve nikel komplekslerininkinden fazladir. Bu etki seyreltme yapilip, sulu
fazdaki anyon konsantrasyonu azaltarak giderilebilir. Boylece metal ekstraksiyonu da
saglanmis olur [15]. Ekstraksiyonun Oniine gecen diger bir etki de amonyum siilfat
iceren cozeltilerden karboksilik asit bazli ekstraktantlarla geri kazanim yapilmaya
calisildiginda ¢ikmustir. Sulu fazdaki tuz konsantrasyonu, ekstraksiyonun Oniine
gecmistir [12]. Diger yandan tuz konsantrasyonunun anyonik degistirici olan aminler
icin faydasi vardir. Yiiksek tuz veya asit konsantrasyonlar1 yardimiyla anyonik metal

tiirlerinin olusumu saglanir.

Metal iyon konsantrasyonunun sisteme etkisi su sekilde aciklanabilir; denge
sartlarinda serbest organik konsantrasyonu (HA)r olsun, (HA)r, toplam organik
solvent konsantrasyonu, (M.nA), organigin i¢inde yiiklenmis olan komplekslerin

konsantrasyonlaridir.
(HA)r = (HA)r - (M.nA) (2.9)

Bu verilerin dogrultusunda, 2.9 no’lu denklemden de goriilebilecegi gibi metal iyonu
konsantrasyonu arttikca, organigin icinde yiiklenmis olan kompleks konsantrasyonu

da (M.nA) artacaktir. Dolayistyla (HA)r ve E azalacaktir.



Solventin icindeki organik konsantrasyonu da solvent ekstraksiyon i¢in onemli bir
parametredir. Buna solvent yiikleme kapasitesi denir. Ekstraktant konsantrasyonu ne

kadar fazlaysa, o kadar fazla yiiklenme yapilacak demektir.

Yukarida yiikleme adiminda etkin olan parametreler belirtilmistir. Artik yiikleme
adimin tersine cevirebilmek ve metal iyonlarimi serbest hale getirebilmek icin bir
styirma cozeltisine ihtiya¢ vardir. Siyirma adimi icin ekstrakte olmus kompleksin
kararlilig1, gerekli olan siyirma soliisyonunun tipini ve konsantrasyonunu belirler.
Bazen, ekstrakte olmus kompleksin kararliligi o kadar yiiksek olur ki, yiiksek
konsantrasyonlu asidik bir ¢ozelti bile siyirma islemini gerceklestirilemez. Yiikleme
adiminda, metal organik faza gectikge sivi fazdaki hidrojen konsantrasyonunun
artigim1 belirtmistik. Metali sulu faza geri dondiirebilmek icin reaksiyonu sola
kaydiracak derecede asit iceren bir aside ihtiya¢ vardir. Bu demektir ki bir metal ne
kadar diisiik pH degerinde yiiklenmisse, styirma ¢ozeltisinin asit konsantrasyonu da o

kadar yiiksek olmalidir [12].

2.4 Organik Ekstraktantlar

Organik ekstraktantlar, sekil 2.3’teki gibi goriinen organik fazin i¢inde yer alirlar ve

ana fazin en 6nemli kismin1 olustururlar.

organik faz

sulu faz

Sekil 2.3: Sulu faz ve organik fazin ayrimi

Ekstraktantlar1 ekstraksiyon mekanizmalarina gore ii¢ ana gruba ayirabiliriz. Bu ii¢
ana grup “bilesik olusumuyla”, “iyon birlesimiyle” ve “metal iyonunun ¢oziinmesiyle
ekstraksiyon saglayanlardan” olusmaktadir. Ana gruplar da kendi aralarinda

kimyasal yapilar1 bakimindan pek cok alt gruba ayrilirlar.



Bilesik olusturan ekstraktantlar kendi i¢lerinde asidik ve selatlayici ekstraktant olmak

tizere 2 ana baghiga ayrilirlar.

Asidik ekstraktantlar veya katyonik sivi iyon degistiriciler, kendi biinyelerinde
icerdikleri hidrojenle metal iyonunu yer degistirerek, yani katyon degistirme
mekanizmasiyla metali biinyelerine alirlar. Bu islem temel olarak 2.4 no’lu

reaksiyondaki gibi gerceklesir [16].
M™ + nHA <& MA, + nH" 2.9

Asidik ekstraktantlar, ticari anlamda kullanim alanlarina gore fosforik asit tiirevleri
ve monokarboksilik asit tiirevleri olmak iizere iki temel yapidan olugmaktadir.
Fosforik asit tiirevlerinden en iyi bilinen 6rnek ticari adiyla D2EHPA olarak bilinen
ekstraktanttir [12]. Diger bir ana grup olan selatlayict ekstraktantlar ise; metal
iyonlartyla iki disli olusturabilecek dondr gruplara sahiptirler [17, 18]. Asagida bu

mekanizmaya Ornek olarak dithizone ve kursun iyonu arasinda olusturalan selat
yapis1 gosterilmistir.

Pbi2
NH—NH / \

.
N==N N=—N

Sekil 2.4: Dithizone ve kursun iyonu arasinda olusturalan selat yapisi [17].

Bu yapidaki ekstraktantlar, analitik ve inorganik kimyada biiyiik kullanim alanina
sahipken, maliyetlerinin yiiksek olusundan dolayr endiistriyel alanda cok
kullanilamazlar. Ticari adlartyla bilinen LIX 860, LIX 864 ve LIX 26 bu gruba dahil
olan bazi ekstraktantlardir [12]. Ticari olarak c¢ok kullanilan diger selatlayici

ekstraktantlar ise; Kelex, Acorga ve Shell adli iiriinlerin tiirevleridir.

Ikinci ana ekstraktant grubu olan, iyon birlesimi mekanizmasiyla calisan
ekstraktantlara baktigimizda, bu grubun ticari anlamda en ¢ok kullanilan temel
ekstraktantlari, aminler ve kuarterner amonyum halojeniirlerdir. Aminlerin
kullanilmasiyla, anyonik degisim mekanizmasi devreye girer ve sulu fazdaki metal

iyonlartyla 2.10 no’lu reaksiyondaki gibi anyonik c¢iftler olusturur.

Mam™ + n(R;N"H. A") < (R3N*H), MAm™ + nA" (2.10)

10



Ticari adiyla Alamine 336 olarak anilan ekstraktant, bu gruba dahil cok kullanilan bir

tiriindiir [12].

Uciincii ana grup olan ¢dziinme mekanizmasiyla ekstraksiyon yapan ekstraktantlar,
notr inorganik molekiilleri veya bilesiklerin ¢oziinmesini saglarlar. Bu gruba ait 2 tiir
vardir, biri oksijene bagh karbon tiirevleri, digeri de fosfora baglanmis siilfiir veya
oksijen iceren yapilardir. Fosfor-oksijen bagi olanlar arasinda en bilinen ekstraktant,

tri-n-butil fosfattir (TBP) [12].

Cizelge 2.1’de de ekstraktant cesitleri genel olarak, icerigi, Uretici firmasi ve

kullanim yerleri ag¢isindan 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.1: Ekstraktant Cesitleri [18].

Ekstraktant simflandirmasy

Tipleri Ornekler Ureticiler Ticari kullammlar
Asidik Karhoksilik asitler Naphthenic acids, Shell Chemical Co. hakar/nikel ayirimi, nikel kazanim
ekstraktantlar . o Versatic acids vitrium kazamm
Alkil fosforik asitler Dialkyl phosphonc aads  Dathachi Chemical uranyum kazamm, nadir toprak
and sulphur analogues  Industry Co Ltd (DP-  metallerinin kazanima, kobalt/nikel
SR, DP-10R, TR-83,  avirumu, cinko geri kaznimu, v.s.
MSP-8); Bayer AG
(BaySolvex DIEHPA
pure); Albright & Wilson
Americas (DEHPA).
Alkilfosfonik asitler Z-cthylhexyl phosphonic ~ Daihachi Chemical kf'h"‘l”'“ilk?l ayrimi, nadir toprak
acid 2-ethylhexyl ester Industry Co Ltd (PC- metallerinin ayrim
and sulphur analogues 88A); Albright & Wilson
Americas (Tonguest £01),
Tianjin Beichen, China
. o (P50T7).
Alleil fosfinik asitler Dialkyl phosphinic acids ~ Cytec Inc. (CYANEX ~ Kobaltiikel ayurums, cinko ve
and sulphur analogues 272, 302 and 301); demir ekstraks%l\'olnu_. nadir
Daihachi Chemiical toprak metallerinin ayrum
Industry Co Ltd (PIA-8) .
Aril siilfonik asitler Dinonyl naphthalene King Industries Inc. Magnezyum ekstraksiyonu
sulphonic acid (Synex 1051)
Asidik selatlayicr Hidroksioksimler Alpha alkaryl Cognis Ine. (LIX Bakur ve nikel ekstraksivonu
ekstraktantlar g i )
hydroxyoximes, beta reagents); Cytec Inc.
alkaryl hydroxyoximes (Acorga reagents)
Beta diketonlar LIX 54 Cognis Inc. Amonyak iceren cizeltilerden
hakar kazamum
Hidroksiamik asitler )
LIX 1104 Cognis Inc. Demir ekstraksivonu, As, Shve Bi
ekstraksiyonu
Bazik ekstraktantlar Birineil aminler Primene JMT, Primene ~ Rohm & Haas. Bilinen kullanum vok
. 8IR
Lkinci aminler LA-1, LA-2, Rohm & Haas, uranyum, vanadyum ve tungsten ekstraksiyonu
Ugiineil aminler Vanous Alamines, in Cognis Inc. Uranyum kazanumy, kloiirli
particular Alamine 336, ortamdan kobalt kazanum
tungsten ve vanadyum ekstraksiyonu
Dirditnetl aminler Aliquat 336, Cogmis Inc. vanadyum ekstraksivonu, krom,
tungsten ve uranyum icin kullanihir.
) ) rodyumdan iridyumu ayirmada
Mono N-substituted Lullantr.
amide
Trialkil guanidin LIX 79 Cogris Tuc Sivaniirld ¢dzeltilerden aln
ARSI ekstraksivonu
sceol?:ll;:eclfslt\r:rﬁtl:ttl::::u Phosphoric. phosphonic  TBP, DBBP, TOPO,  Urion Carbide, ADright  Demir ckstraksiyons, Ze/Hf ayrum,
lestraktantlar : and pht}sphlpu‘ acid CYANEX 921, & Wll.Si}l'J, Daihachi U308 rafinasyonu, Nb/Ta ayrim, alon
esters and thio analogues  CYANEX 923, Chemical Industry Co ekstraksivonu, nadir toprak metalleri
CYANEX 471X. Ltd, Cytec Inc. avirmada
Various alcohols, MIBK etc Various,
ketones, esters, ethers,
etc.
Alkyl and aryl ? ? ?
sulphoxides
Alkyl and aryl sulphides  di-n-octyl and di-n-hexyl  Daihachi Chemical PGM rafinasyonunda palladyum

sulphides
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2.5 Seyrelticiler

Seyreltici, solventi olusturabilmek i¢in organik fazin i¢inde ekstraktantla beraber
¢Oziinmiis olarak bulunan sivi bir yapidir. Solventin hacimce biiyiikk kismini da
seyreltici olugturur. Seyrelticinin kullanilmasinin en biiyiik nedeni ekstraktantin ¢ok
yilksek olan viskozitesini diisiirmek, islem sirasindaki akisim1i ve hareketini
kolaylagtirmaktir [12]. Seyrelticilerden beklenen, maliyetinin, sulu fazdaki
kararliliginin, buhar basincinin, tutusma 06zelliginin, buharlasma oraninin ve toksik
ozelliklerinin diisiik olmasidir. Ayrica organik ekstraktant icinde ¢oziiniirliigiiniin
yiiksek ve kararli olmasi da istenir. Seyrelticinin diisiik tutusma o6zelligi veya diger
bir deyisle yiiksek tutusma sicakligina sahip olmasi, yiiksek sicaklikta calisan solvent
ekstraksiyon sistemlerinde onemli bir Ozelliktir. Seyrelticilerin karbon tetrakloriir
veya kloroform gibi tam alifatik bilesikleri oldugu gibi, ksilen ve toluen gibi
aromatik tipleri de mevcuttur. Ticari olarak kullanilan seyrelticiler genellikle bu iki
tipten karistirilarak kullanilir [19]. Genellikle aromatik bilesikler, alifatiklerden daha
yiiksek yogunluga sahiptirler ve bu da solventin dispersiyon 6zelligini bozabilir [9].
Bu nedenle de seyrelticiyi olusturan aromatik-alifatik bilesiklerin orant onemli bir
parametredir [19]. Cizelge 2.2’de ticari anlamda yaygin olarak kullanilan
seyrelticilerin, Aliquat 336 ekstraktant1 ile kullanilmasi sonucu, % ekstraksiyon

degerleri ve ayrilma faktorleri verilmistir.

Cizelge 2.2: Aliquat 336 ile kullanilan seyrelticilerin verimleri ve ayrilma faktorleri

[12].

Seyrelticiler % Ekstraksiyon Ayrilma Faktorii
Toluen 27 2,7
Ksilen 24 2,8
Oktan 18 2
Etil eter 14 1,6
MIBK 9 1,2

Butil asetat 4 1,4

2.6 Degistiriciler (Modifiers)

Solvent ekstraksiyon islemi sirasinda modifierlarin katilmasi sayesinde {igiincii
istenmeyen fazin veya emiilsiyonun olusumu engellenir. Modifierlar, organik

ekstraktantin icinde ¢ok iyi ¢Oziiniirliige sahip olmali; ama bunun yaninda sulu fazda
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hi¢ ¢oziinmemelidirler. Baz1 solvent sistemlerinde modifierlara ihtiya¢ duyulmaz.
Ornegin; karboksilik asit ve kerosen bilesiminde veya selatlayic1 ekstraktantlarla,
seyrelticilerin bir arada kullamildig1 sistemlerde oldugu gibi [20]. Genellikle
modifierlar hacimce % 2-5 oraninda kullanilirlar, fakat bazi1 sistemlerde % 20’nin
izerinde de ihtiya¢ duyulabilir. Ticari anlamda en ¢ok kullanilan modifierlara 6rnek
olarak; di-etilhegzanol, izodekanol, tri-nbutil fosfat, p-nonil fenol Ornek olarak

verilebilir [12].

2.7 Solvent Ekstraksiyonu Anlasilir Kilan Denklemler

Solvent ekstraksiyonda onemli degerlerden biri, D olarak adlandirilan dagilim
katsayisidir. Bu katsay1 sistemde organik fazdan, sulu faza transfer olan metal

iyonlarinin gostergesidir. D degeri 2.11°deki denklemle ifade edilir [9].

__ Organik Fazdaki Metal Konsantrasyonu

Sun Fazdaki Metal Konsantrasyonu 2.11)

D (Kp) degerinin diger bir ifade sekli de soyledir. Ornek olarak bir A metalinin

organik fazdaki ve sulu fazdaki kimyasal potansiyelleri 2.12 ve 2.13 denklemlerle

gosterilirse;
uo = po® + RTIn[A4] o (2.12)
puo = p® + RTIn[A] 2.13)

ve dagilim dengesi olan p0 = p esitligi saglanirsa, 2.12 ve 2.13 denklemler, 2.14’deki

denklem formuna doniisiir [21].

[40]/[A] = exp{(y® — uo°)/RT} = KD (2.14)

Diger bir 6nemli nokta olan, sistemde bulunan solventin islevselligi ise; 2.15°de
goriilen P degeri, yani yiizde ekstraksiyon degeri ile ifade edilir.

D
P = erﬂﬂ

D+ -
Vo (2.15)

Eger iki ayr1 metal birbirinden ayrilmak isteniyorsa, 2.16’da goriilen ayirim faktorii
olan S’nin 1’den biiyiik olmas1 gerekmektedir.

B Dx

§=—
Dy (2.16)
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Denklem 2.16’da yer alan Dy degeri, X metalinin dagilim katsayisini temsil etmekte,

Dy ise Y metalinin dagilim katsayisin1 gostermektedir.

Ote yandan solvent ekstraksiyonu zenginlestirme islemi sagladigindan, onemli

faktorlerden biri de zenginlestirme faktoriidiir. Bu faktor denklem 2.17 ile ifade edilir
[9].
Px

F=—
Py 2.17)

2.8 Mccabe Thiele Diyagram

Bir solvent ekstraksiyon sisteminde ka¢ adimda tam olarak selektif olarak ayirim
yapilabilecegi iteratif veya grafiksel olarak gosterilebilir, bu gorevi yerine getiren
diyagramlara da Mccabe Thiele diyagramlari denir. Mccabe Thiele diyagraminda y
ekseninde organikte bulunan yani yiiklenmis olan metal konsantrasyonu yer alirken,
x ekseninde yiikleme sonucu rafinatta kalmis bulunan metal konsantrasyonu bulunur.
x ve y verilerinin disinda diger bir 6nemli veri de sivi fazin (A), organik faza (O)
oranidir (A/O), A/O egrisinin 6zel bir ad1 vardir. Bu egri “operasyon egrisi” olarak

adlandirlir [22].

=
=
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A

£ Adim2

=

3

= Adm 1
1S
M
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s
. v h AQ

(]
Y

g 2

o

o

bezleme cozeltizindeki metal konzantrazyonu

Rafinattaki Metal Konsantrasyonu

Sekil 2.5: Mccabe Thiele Diyagrami .

Sekil 2.5’teki gibi bir diyagrama biitiin veriler yerlestirildikten sonra, besleme

cozeltisinde bulunan baslangi¢c metal konsantrasyonu, x ekseni {izerinde isaretlenir ve
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operasyon egrisine kadar bir dik ¢izilip, kesistirildigi yerden dagitim izotermine bir
yatay c¢izilip egriyle birlestirilir. Birlesim noktasindan da operasyon egrisine bir dik
cizilir. Ayni islem, sulu ¢ozeltide kalmasi istenen son metal konsantrasyon degerine
kadar yapilir. Yapilan bu islemler sonucu ortaya c¢ikan ii¢genlerin sayisi,
ekstraksiyonun ka¢ adimda son bulacagini gosteren toplam adim sayisidir. Adim
sayisinin artmasi, sulu ¢ozeltideki metal oraninin azalmasi demektir. Solvent
ekstraksiyon adimlarinda organik fazdaki metal oram1 da gitgide artmaktadir ve
ekstraksiyon verimi yiikselir. Sekil 2.5’te verilen diyagram ekstraksiyon i¢in ¢izilen
tipik bir denge diyagramidir, ayn1 diyagrami siyirma islemi icin ¢izecek olursak, x
ekseni organik fazdaki metal konsantrasyonu olarak adlandirilirken, y ekseninde

styirma ¢ozeltisindeki metal konsantrasyonu yer alir [9].
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3. SOY METALLER

3.1 Soy Metaller ve Ozellikleri

Platin grubu metaller denildiginde alti metal s6z konusudur. Bunlar rutenyum,
rodyum, paladyum, platin, osmiyum ve iridyumdur. Degerli metaller denildiginde
ise; bu gruba altin ve giimiis de eklenir. Biitiin bu ad1 gecen metallerin en biiyiik

ozellikleri soy karakter gostermeleri ve kimyasallara kars1 pasif olmalaridir.

Platin grubu metaller icerisinde ekonomik ve ticari baglamda en onemlileri platin,
paladyum ve rodyumdur. Giiniimiizde en yaygin olarak kullanildiklar1 alan ise;
katalitik proseslerdir ve dolayisiyla bu prosesler icin biiyiikk oranda geri kazanim

calismalan yiiriitiillmektedir [23].

Son on yil icinde, platin grubu metalleri sentetik ya da endiistriyel sulu atiklardan
geri kazanmak i¢in pek cok proses gelistirildi. Gelistirilen proseslere 6rnek olarak;
iyon degistiriciler, sivi-sivi ekstraksiyon, emprenyelenmis regineler ve sivi

membranlar verilebilir [24].

Degerli Metaller: Degerli metalleri daha 6nce de belirttigimiz gibi rutenyum,
rodyum, paladyum, platin, osmiyum, iridyum, altin ve giimiis olarak siralayabiliriz.
Periodik tabloda sekizinci grupta bulunan platin grubu metaller, bu grupta yer alan
Fe, Co ve Ni'ye gore farkli o6zellikler gosterirler. Metalik 6zellikleri Ru/Os, Rh/Ir,
Pd/Pt gibi ciftler seklinde yazilarak siniflandirilmalidir. Ayrica bu elementler iki alt
basliga boliinerek gruplandirilir. Birincil gruptaki metaller, platin ve paladyumu
icerir. Geriye kalanlar ise; ikincil platin grubuna aittirler. Bu sekilde siniflandirmanin
sebebi uygulanan hidrometalurjik metodun ve cevherin islenme 6zelliginin farkindan
kaynaklamir. Ornegin bir sulu fazla ayirma yapildiginda ¢oziinen kistm ve tortu
olarak kalan bolge, olmak iizere iki ana faz olusacaktir. Coziinebilen metaller, altin
ve birincil platin grubu metalleridir. Coziinemeyenler ise; giimiis ve ikincil platin
grubudur. Platin grubu metaller 90 elementin iginde, agirhik¢a yer

kabugunun %?2’sinden daha azina sahiptir. Degerli metaller nadir metallerdir ve
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iclerinde en cok bulunma orammna %10®yla platin sahiptir, geri kalanlar %107

bulunma oranina sahiptir [25].

Platin grubu metallerin temel iireticileri, Giiney Afrika ve Rusya’dir, Kanada orta
Olcekli iiretici konumunda bulunurken, Kolombiya, Cin ve Bati Avustralya kiigiik
Olcekli iireticiler olarak bilinirler. Temel {iiretici olan Giiney Afrika, platin grubu
metallerde biiyiik oranda madene sahip oldugundan birincil cevher yataklarindan
kazanim proseslerini uygular. Rusya ve Kanada da ise; pgm, bakir ve nikel
cevherlerinin islenmesinden ¢ikan yan iiriin olarak yani anot camurundan geri

kazanilacak haldedir [23].

Gecen birkac on yila bakilirsa, degerli metaller sahip olduklar fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 dekoratif ve kuyumculuk alanlar1 disinda da yer almaya
baslamislardir. Boylelikle degerli metaller, otomobil katalitik konvertorlerinde,
petrol ve kimyasal rafinasyon endiistrilerinde katalizor olarak, elektronikte, cam
endiistrisinde ve tip gibi yiiksek teknoloji gerektiren alanlarda kullanilmaya
baslanmistir. Sonug¢ olarak giiniimiizde cikan endiistriyel veya teknolojik atiklar
yiikksek oranda degerli metal icermektedir. Bu atiklar giiniimiiziin ikincil pgm
kaynaklaridir ve ileri teknoloji iiriinlerinde talep edilen yiiksek safliktaki degerli

metallerin saglanmasi i¢in geri kazanim endiistrisinin bas rol oyuncularidir.

Son zamanlarda solvent ekstraksiyon, hidrometalurjide biiyilkk oranda
uygulanmaktadir. Solvent ekstraksiyonda kullanilan etkili ekstraktantlar, 60’11
yillarda ticari olarak uygulanabilir duruma gelmis ve bu prosesin endiistriyel
anlamda genislemesini saglamistir. O yillardan beri selektif ekstraktantlar
gelistirebilmek icin kapsamli arastirmalar yapilmaktadir. Yapilan arastirmalara
paralel olarak, geri kazamim i¢in yeni teknikler de ©ne siiriilmektedir. Bu
tekniklerden bazilar1 solvent ekstraksiyonla ilgili, digerleri de metaller i¢in selektif

yiizey tutucularla ilgilidir [23].

3.2 Soy Metalleri Ayirma Kimyasi

PGM kimyasinda bilinen en temel reaksiyonlar, metalleri ayirma isleminde
gelistirilmis ya da bu islem icin kullanim bulmustur. Bu yargi hem kaba ayirma hem

de saflastirma iglemleri icin gecerlidir [23].
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Coziinme Ozellikleri: Platin grubu metallerin kimyasal ajanlara gosterdigi rnegin,
oksidan asitler ve ergimis tuzlara gosterdikleri afinite farki ayirma prosesinde yarar
saglar. En oksitleyici kosullar, sulu ortama tabi tutulan PGM’in hammadde stoklarina
uygulanan ¢oziimlendirme islemidir. Li¢ islemlerinde giderek tercih edilen bir
yontem olan, 1slak kloriirlestirme tekniginde li¢ ajam1 olarak HCI kullanilir ve klor

ekleyerek cozeltinin oksidasyon potansiyeli arttirilir [26].

Cozelti Dengesi: Kristalizasyon prosesinde (buharlastirma veya ¢oktiirmeyle yapilan),
platin grubu metallerin kloriirlii bilesiklerinin ¢oziiniirliikleri ¢ok 6nemlidir ve bu
coOziiniirliikleri degistirmek miimkiindiir. Coziiniirliiklerin sicakliga bagimliliklar1 ¢ok
genis bir aralikta s6z konusudur. Dolayisiyla bu 6zellik, prosesin bir ¢ok adiminda
goz Oniinde bulundurulmalidir. Ayirma teknolojisinde kullanighlik saglayan en
onemli olgu, temel bir iyon ekleyip ¢Oziiniirliik lizerindeki etkiden, kristalizasyonda

yarar saglamaktir [23].

Redoks Reaksiyonlar1 ve Komplekslerin Kararliligi: Degerli metaller ¢ok cesitli
oksidasyon evresi gosterirler. Bir¢ok ayristirma, redoks reaksiyonlarinda gerceklesen
valans degisimleriyle saglanir. Bu avantaj genellikle ¢oktiirme kristalizasyonunda
Fakat

kullanilir. solvent ekstraksiyon ve destilasyon icin de yarar saglar.

Uygulamada redoks kararliligt 6nemli oldugu gibi komplekslerde bulunan

valanslarin kinetik ve termal kararliliklar1 da olduk¢a 6nemlidir [27].

Cizelge 3.1: Soy Metallerin Klorlu Bilesiklerinin Kararliliklar1 [23].

Soy metallerin Klorlu bilegiklerinin kararhliklan (Renner 1997).
Metal oksidasyon kompleks redeks kinetik termal
derecesi kararhihig kararhlik kararhlik

Pt v [PtCle]”  |kararh gok kararli | gok kararh
Pt II [PtCla]* kararsiz kararsiz
Pd IV [PdCls]* kararsiz kararh kararsiz
Pd II [PdCls]* kararl gok kararli
Ir IV []rC|5]2_ kararh kararl
Ir III [IrCls]* | kararl kararl
Rh 111 [RhCls]> | kararn kararh kararsiz
Ru IV [RuCls]* kararsiz kararsiz

Platin grubu metallerin kompleksleri oksidasyon derecelerine gore

metallerin pek ¢cogu tam kloriirlii kompleksler olustururken, iiclii metaller sulu kloriir

karisimlarini olusturur.
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Cizelge 3.2 : Soy Metallerin Oksidasyonlar1 ve Klorlu Bilesikleri [28].

Soy metallerin oksidasyonlari ve klorlu bilesikleri (Harris 1993).
Metal Elektron Olugsan kompleks
konf. koord. no. | iyonik yap: | az cok
Au(III) d® 4 Sq. Pl. | AuCls AuCly
Ag(I) d 2 Linear |AgCly AgCly™
Ru(III) d® 6 Oct. RuCls(H.0)s RuCls>
Ru(IV) d* 6 Oct. Ru>OClg(H20): RuCls™
Rh((III) d® 6 Oct. RhCls(H20)2 RhCls(H:0)*  RhCls™
Pd(II) d® 4 Sq. Pl. | PdCls? PdCl,?
Pd(IV) d® 6 Oct. PdCls™ PdCls™
Os(III) d® 6 Oct. 0sCls(H20)2 OsCls(H20)2  0OsClg™?
Os(IV) d* 6 Oct. OsClg™ OsClg™
Ir(III) d® 6 Oct. IrCls(H20)2" IrCls{H20) ™ IrClg™
Ir(Iv) d® 6 Oct. IrCls™ IrClg™
Pt(II) d® 4 Sq. Pl. | PtCls™@ PtCls™
Pt(IV) d® 6 Oct. PtClg™ PtCls2

Kloriirlii kompleksler yer degistirme reaksiyonlarinda kolaylik derecesine gore
biiyiik ve kiiciik olarak fark gosterirler. Genel anlamda bu yer degistirmeler bazik
metallerinkine gore yavastir ve su sirayt izler; PA(II) > Pt(II) > Ru(IIl) > Ir(IIl) >
Os(Il) > Ir(IV) ve Pt(IV). Termodinamik ac¢idan miimkiin olan reaksiyonlardaki
kinetik faktorler cok onemlidir. Ciinkii baz1 reaksiyonlar1 geri dondiirmek veya

yeniden gerceklesmesini saglamak cok zordur [23].

Metale Rediikleme: PGM’lerin hepsi elektrokimyasal olarak soy oldugundan, bazik
metallerle selektif rediiksiyonlar1 ve sementasyonlart miimkiin degildir. Gegmiste,
sulu cozeltilerden ¢inkoyla kollektif sementasyon yapmak, ayirma ve geri kazanim
icin 6nemli bir adimdi. Fakat ¢evresel nedenlerden otiirii ¢cinkoyu sementasyon ajani
olarak kullanmak miimkiin degildir. Onun yerine sementasyonun ka¢inilmaz oldugu
yerlerde demir, aliminyum veya Fe-Al alasgimlari kullanilabilir. Sulu ¢ozeltilerde,
hidrazin format veya borat da rediiktif olarak PGM’leri elementel olarak ¢oktiiriir

[28].

3.3 Soy Metalleri Sulu Cozeltilerden Ayirma Teknikleri

Degerli metallerin kazanilmasinda veya rafinasyonunda uygulanan bircok proses 2
temel kategoride siniflandirilmalidir. Bu proses kategorileri hammadde kaynaklarinin

farkliligindan ileri gelir. Ilki madenlerde bulunan platin yataklari, bakir-nikel
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yataklari, siilfitli cevherler gibi birincil hammaddenin kazanilmas1 veya
rafinasyonunu kapsar. Digeri ise; endiistriyel iiriinlerin barindirdigi soy metalleri
yani ikincil kaynaklardan olusur. Bunlara ornek olarak, kullanilmis katalitik
konvertorler, elektronik atiklar, kullanilmis elektrolitler ve kuyumculuk atiklar

verilebilir.

Platin grubu metaller ¢oziildiikten sonra, tek basina kalan metaller kazanilmalidir.
Hammaddeye bagl olarak, ¢ozelti biitiin degerli metalleri ve bazik metalleri birarada

icerebilir veya birkagini da tek basina barindirabilir.

Giiniimiizde pek ¢ok ayirma prosesi gelistirilmis ve kullanima gecmistir; fakat
oncelikle kaba ayirma yapilir ve bu adim saflastirma adimindan sonra gelir.
Uygulanan ilk kaba ayirma islemi, baslama cozeltisinin konsantrasyonuna ve
kullanilan saflastirma yontemine gore belirlenir. Giliniimiizde onemli yer tutan pek
cok ayirma prosesi; ¢oktiirme, kristalizasyon, destilasyon ve solvent ekstraksiyon

yontemlerini veya bunlarin karistmini kullanir [23].

3.3.1 Coktiirme

Coktiirme kristalizasyonunun, amonyum hegzakloiiriir ((NH4),[MClg]) kompleksiyle
gerceklestirilebilmesi, platin grubu metaller i¢in ayirmada kullanilan temel bir proses

olmaya baglamistir. Bu proses, ¢oziiniirliikleri degistirerek optimize edilebilir [27].

Platini ayirmada kullanilan ilk adim Oncelikle platini, (NHy),[PtCls] kompleksi
olarak c¢oktiirmektir. Eger coziinmiis platin, Pt(Il) formundaysa oOncelikle Pt(IV)’e
yiikseltgenmeli ve fazladan ¢oziinmiis kloriir, 1sitilarak uzaklastirilmalidir. Bu sirada
Pd(IV), Pd(Il)’ye indirgenir. Eger Ir(IV) mevcutsa, demir(Il) tuzlariyla Ir(Ill)’e
indirgenmelidir. Amonyum hegzakloroplatinat konsantre amonyum kloriir eklenerek
oda sicakliginda tercihli olarak coktiiriiliir. Bu durumda HCI konsantrasyonu 1 M ve

platin icerigi de 50-200 g/L olmalidir [23].

3.3.2 Destilasyon

Rutenyumu ayirmanin en Onemli endiistriyel prosesi, sulu c¢ozeltilerden ugucu
rutenyum(VIII)oksidin (RuO,), destilasyonu ile saglanir. Bu bilesik potasyum rutenat
(K>[RuOy4]) ve hegzaklororutenat(Ill) (Ks;[RuClg]) ¢ozeltilerinde nétr bir pH’da
kloriirle yiikseltgenme saglayarak olusur. Ucucu RuQOy seyreltilmis HCI tarafindan

absorplanir ve suda ¢oziiniir klororutenat kompleksine doniistiiriiliir [23].

21



3.3.3 Solvent ekstraksiyon

Sivi-sivi ekstraksiyon olarak da bilinen solvent ekstraksiyon, sulu ve organik faz
olmak iizere iki karismayan faz arasindaki dagilim bilesenlerini igerir. Organik faz,
sulu fazda yer alan metal iyonlariyla kompleks olusturan lipofilik ekstraktanttan
olusmus kisimdir. Gergeklesen reaksiyon geri c¢evrimlidir. Boylece kimyasal
kosullar1 degistirerek, organik fazdan sulu faza siyirma evresinde metal gecisi

saglanabilir.

Solvent ekstraksiyonun uygulanabildigi kimyasal tiirlerin cesitliligi  diger
yontemlerinkine gore daha fazladir. Bu nedenle de solvent ekstraksiyonun
uygulandig1 sistem sayis1 digerlerininkinin ¢ok iistiindedir. Ozellikle bu avantaj
solvent ekstraksiyonunu soy metaller i¢in ¢cok kullanigh hale getirir, ¢iinkii organik
faza pek cok ekstraktant ile kolayca ytiklenebilirler. Yontemin bircok pozitif yanina
ragmen diisiik zenginlestirme kabiliyeti, solvent kayiplar1 ve fazlar1 ayirirken ki

zorluk da dezavantajlar olarak siralanabilir [29].

3.3.4 S1ivi membranlar

S1vi membran ekstraksiyonunda, yiikleme ve siyirma islemleri tek bir adimda yapilir,
boylelikle solvent kullanimi aza indirgenmis olur. Ayrica, tek bir adimda yiiksek
zenginlestirme saglanir. S1tvi membran kullanimi, ekstraksiyon sirasinda organik faz
oranint Onemli oranda azaltir. Dolayisiyla solvent ekstraksiyonunda ekonomik
anlamda uygun olmayan fakat yiiksek secicilik gOsteren, pahali ekstraktantlar bu
yontemde kullanilabilir. Genel olarak kullanilan iki tip sivi membran mevcuttur.
Bunlardan biri, mikro poroziteye sahip ince polimer filmden olusmus, tasiyici
metalle emprenyelenmis olan katkili stivi membranlardir (SLM), digeri ise siv1 yiizey

aktif membranlaridir (LSM) [29, 30].

3.3.5 Kati siv1 ekstraksiyon

Kati-s1vi ve sivi-sivi ekstraksiyonlar, kimyasal olarak ayni prensiplere dayanirken,
teknolojik acidan farklilik gosterirler. Burada kati veya regine olan faz, solvent
ekstraksiyondaki organik fazin roliindedir. Kat1 faz, sentetik polimer yapisindadir ya
da organik esashidir, bazen de nadiren inorganik dogal katkilar kullanilabilir. Bu

ekstraksiyon tipinde kullanilan malzeme bakimindan farklilik gosteren yontemlere
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ornek olarak, iyon degistiriciler, selatlayic1 recineler, biyosorpsiyon (Biyolojik

emme) verilebilir [23].

3.3.6 Emprenyelenmis recineler

Emprenyelenmis recine teknigi, organik bir solvent ekstraksiyon ajaminin kati
polimer bir matris iizerine emdirilmesi esasina dayalidir. Uretim metodu acisindan
iki tip emprenyelenmis iyon degistiricili recine mevcuttur. Ilki, genis yiizeyli makro
poroziteye sahip polimer bir taban iizerine fiziksel adsorpsiyonla uygulanmis
olanlardir. Bunlara “¢oziilmiis emprenyelenmis re¢ine” adi verilir (SIR). Digeri ise;
recineye kopolimerizasyon prosesi uygulanirken ekstraktantin iglem aninda
yerlestirilmesiyle iiretilenlerdir. Bu tarz spesifik regineler genelde sitren-
divinilbenzen esasli kopolimerlerden olustugu icin, bu recinelere “levextrel recine”

ad1 verilir.

Emprenyelenmis iyon degistirici recineler, niikleer, stratejik, bazik ve soy metallerin
ekstraksiyonunda kullanilirlar. Solvent ekstraksiyonda kullanilan yiikleyiciler bu

sistemlerde de calistirilabilir.

Mol agirlhigr yiiksek olan aminler bu regine tipi i¢in uygundur, yiikleme agisindan
bazik ve soy metallere uygulanabilirler. Tri-n-ositilamin (TOA)’i makromolekiiler
bir recineye emdirip, hidroklorik asit iceren ortamda bulunan Pd(II)’yi geri
kazanmistir. Ayrica Zn(II) ve Cu(Il)’nin bulundugu ortamda Au(Ill)’iin tri-n-
dodesilamonyum (TOMACI) kullanarak kazanilmasi da bu teknige diger bir 6rnek
teskil etmektedir [29, 31, 32].

3.4 Baz1 Soy Metallerin Rafinasyonlar

3.4.1 Altin rafinasyonu

Ikincil kaynaklardan altin geri kazamiminda (rafinasyonunda) kullanilan teknikler

sOyledir;

Kiipelasyon: Bazik metalleri altin ve gilimiisten ayirmak icin kullanilan bir
yontemdir, bunun yani sira bir cevherin ya da alagimin icindeki soy metallerin
miktarim1 analiz etmek i¢in de kullanilir. Yalniz bu yontemle altin, tam olarak soy
metallerden ayrilamaz, bu nedenle de rafinasyon %100 gerceklesmis denemez.

Kiipelasyon yontemine Oncelikle alasimin ergitilmesiyle baslanir. Ergitme sonucu
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yogunluk farkindan dolayr curuf ve sivi faz olmak {iizere iki kisim ortaya ¢ikar.
Metalik halde olmayan elementler curufa giderken, kursunun biinyesinde
bulundurdugu degerli metaller, sivi fazda yer alir. Kiipelasyonun temel prensibi,
yiiksek sicaklikta soy metallerin metalik olmayan malzemelere afinitelerinin diisiik
olusundan ileri gelir. Boylelikle kursuna kars1 yiiksek afinite gosteren soy metal,
kursunla alasim yaparak diger safsizliklardan kurtulmus olur. Islem
gerceklestirilirken, potaya rafinasyonu yapilacak malzeme, curuf yapicilar, litarj ve
rediiktanlar konulur. Litarj yani kursun oksit, odun komiirii ile karistirilarak rediiktan
ortam saglanir. Karisim rediiktan firin atmosferinde ergitildikten sonra dokme demir
kaliplara dokiilir ve kursun taneleri curuftan ayrilinca, doviiliir. Sekillendirilen
kursunlar 850-900°C’deki firinlara verilerek, dore metal goziikene kadar bekletilir.
Bu asamada firin atmosferi oksidandir ve de kursunun oksitlenmesini saglayarak, soy
olmayan metallerin ve kursun oksidin kiipel tarafindan emilmesini kolaylastirir.
Kursun oksidin bir kismi1 da buharlasip gider. Geriye degerli metallerin bulundugu

bulyon kalir [33, 34].

Ceyrekleme: Bu islemdeki temel prensip hurda altinin, nitrik asitte ¢oziinen giimiis,
bakir veya bunun gibi metallerle ergitilerek altin igeriginin, %?25’e veya daha altina
cekilmesidir. Oksidasyon potansiyelleri hidrojenden daha pozitif olan yar1 soy ve soy
metaller asitte ¢oziiniirken tuz ¢ozeltileri olustururlar. Bazik ve soy metallerin nitrik

asitle verdigi reaksiyonlar 3.1 ve 3.2 no’lu reaksiyonlardaki gibidir.
[AuAgCu-PGM] + 3HNO; = Au + Ag(NO3) + Cu(NO3), + PGM + NOx+3H,O (3.1)
M(bazik) + nHNO; = M(NOs), + n/2H, 3.2)

Bu reaksiyonlar gerceklestikten sonra, nirik asidin i¢inde ¢oziinmeyen altin ve diger
metaller kalir. Daha sonra nitrik asit siiziilerek, ¢éziinmeyen kisim alinir ve tekrar

ergitilerek %99,5 saflikta altin elde edilir [35].

Miller prosesi: Altin1 saflastirmak i¢in bazik metallerin ve giimiisiin kloriir
formunda curufa alinmasiyla veya kloriirleri sistemden ucurarak gerceklestirilen bir
yontemdir. 400°C ve iizerindeki sicakliklarda giimiis ve bazik metallerin
kloriirlerininin, altinin kloriirlerine gore daha kararl1 olmasi bu yontemdeki temel
etkendir. Sistemdeki ergimis altina klor gazi iiflenerek, empiiritelerin kloriir

olusturma serbest enerjilerine gore sirasiyla uzaklagmalar1 saglanir [34].
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Wohlwill elektrolizi: Bu proseste kullanilan ¢6zelti hidroklorik asit ve
tetrakloroaurik asitten olusur. Kullanilan anot saflastirilmak istenen ham altin, katot
ise 0,25 mm kalinhigindaki saf altin levhadir. Bazen altin katot yerine Ti levha da
kullanilir, ayrica elektroliz sicakhigi 65-75°C’dir. Anot ve katotta gerceklesen

reaksiyonlar 3.3 ve 3.4 no’lu reaksiyonlardir.
Anotta gerceklesen reaksiyon: Au + HCl = HAuCl, + 3H" + 3¢’ 3.3)
Katotta gerceklesen reaksiyon ise; 3H,O + 3e = 3/2H, + 30H" 3.4)

Anottaki ham altin, anottan c¢oziinerek, katotta toplanir ve %99,9 saflikta altin elde
edilir. Cu, Pt ve Pd gibi metaller ¢ozeltide kalirken, AgCl camura gider ve
elektrolitten uzaklagtirilir. Au® iyonlarinin Aute ve Au”a
disproporsiyonlagsmasindan dolayr ¢camur icinde Onemli miktarda altin kalabilir.
Wohlwill elektrolizinde anot yiizeyinde pasivasyon gerceklesmemesi i¢in Ag orani
cok az tutulmalidir. Normal taki ramati ve hurdasina rafinasyon uygulanmasi

gerektiginde oncelikle Miller veya ceyrekle yontemi uygulanmalidir [34, 35].

Fizzer Hiicre Islemi: Fizzer hiicresi, wohlwil elektrolizindeki hiicreye benzerdir.
Wohlwill hiicresinde kirlenen c¢ozeltinin yiiksek safliktaki AuCl c¢ozeltisi ile
degistirilmesi gerekir. Bu kloriir ¢ozeltisi Fizzer hiicresinde iiretilir. Bu hiicrede katot
ve anot yart gozenekli seramik bir zar ile birbirinden ayrilir. Membranin gorevi,
[AuCl4] ‘Ui anot bolgesinde tutmak ve ¢oziinmeyen metal kloriirleri anot ¢camuruna
gondermektir. Membran yar1 gecgirgen oldugu i¢in 3.5°deki rekasiyonda goriildiigii

izere hidrojen migrasyonu gerceklesir.
2H" +2¢ =H, 3.5

Anotta bulunan giimiis miktar1 %10’u asmamalidir, aksi takdirde pasivasyon
meydana gelir. Bu hiicrenin en biiyiik 6zelligi kloriir ¢ozeltisini elde ederken NO
gaz1 olusmamasidir. Islem sonucunda ¢ozelti filtre edilir ve kral suyu rafinasyonunda
kullanilan metotlarla ¢oktiiriiliir. Giimiis kloriir de anotlarin kazinmasiyla cikarilir

[35, 36].

Solvent Ekstraksiyon: Hammaddenin altin icerigi cok diisiik veya cok kirliyse,
altin1 rediiksiyon islemine sokmadan Once c¢ozeltinin temizlenmesini saglamak icin
solvent ekstraksiyon yontemi uygulanir. Bu islemde temel prensip, metal igerikli
¢Ozeltinin onla karismayan bir organik ¢ozelti ile temas ettirilerek ayirma veya geri

kazanim yapmaktir. Metal iyonlar1 organik cozeltiye goc ettirilerek, sulu ¢ozeltiden
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ayrilir. Daha sonra metal yine bir sulu ¢ozeltiyle siyrilir. Boylelikle metal iyonlari
kirli ve seyreltik bir ¢ozeltiden, daha temiz ve konsantrasyonca zengin bir ¢cozeltiye
aktarilmis olur. Solvent ekstraksiyon rafinasyonda genellikle kullanilan bir

yontemdir [36].

Selektif Oksidasyonla Rafinasyon Yontemi: Bu metodun temel prensibi oksijenin,
stvi metal {izerine verilerek altindan daha bazik olan empiiritelerin oksidasyona
ugratilmasidir. Sisteme curuflastirict ilavesi ekleyip, sicakligin 1100°C’nin iistiine
isitilarak ergitilmesiyle, bazik bir curuf elde edilir ve Ellingham diyagrami esas

alinarak bakira kadar olan bazik metallerin biiyiik kism1 uzaklastirilir [37].

Kral Suyu Prosesi: Bilindigi iizere altinin ¢oziimlendirilmesinde en eski yontem,
hacimce 3’e 1 oraninda hidroklorik asit ve nitrik asit karistmi olan kral suyu

kullanimidir. Bu islem 3.6 ve 3.7 no’lu reaksiyonlar temelinde gerceklesir;
HNO; + 3HCI = 2H,0 + Cl, + NOCI 3.6)
Au + 4HCI + HNO3 = HAuCly + NOy + 2H,0 3.7

Ana reaksiyonda goriilen azot oksit olusumunu 6nlemek icin nitrik asit yerine baska
oksidanlar kullanilabilir. Bunlara en iyi ornek, 3.8 ve 3.9 no’lu reaksiyonlarda da

goriildiigii gibi klor gaz1 ve hidrojen peroksittir.
Au + 4HCI + 3/2H,0, = HAuCl4 + 3H,0 3.8)
Au + HCI + 3/2CI, = HAuCly 3.9

Kral suyunda hurdanin ¢oéziimlendirilmesiyle altin, platin, paladyum, bakir, kursun
ve kalay gibi metaller ¢oziiniirler. Diger yandan giimiis kloriir, rodyum, rutenyum,

iridyum ve osmiyum ¢oziinmeden, bilesik olusturarak cokerler.

Kloriirlii ¢ozeltilerden altin1 ¢oktiirmek igin siilfiir dioksit, sodyum siilfit veya
sodyum meta bisiilfit gibi siilfit esasli rediiktanlar kullanilir. Rediiksiyon icin
kullaniminin en kolay olan1 sodyum bisiilfit olarak belirlenmistir. Ancak ¢oktiirme
isleminde alinan altinin safiyeti her zaman %99,9 olmaz. Ciinkii altinla beraber baska
metallerde ¢okebilir ve bu maddeler cozeltiyi kirletebilir. Ozellikle de c¢ozeltide
yiiksek miktarda giimiis bulunursa, giimiis kloriir olusturarak suda ¢éziinmez bir hal

alir [34, 35].
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3.4.2 Giimiis rafinasyonu

Glimiis Rafinasyonunun iki bilinen yontemi vardir ve her ikisi de elektrolitik
yontemlerdir. Birinci yOntem giimiisiin selektif olarak katodik rediiksiyonun
yapildigr “Moebius” yontemidir. Bu yontemde oOncelikli olarak anot kiilcesinde
bulunan giimiis ve bakir anodik olarak oksitlenmeye tabi tutulur, seyreltik nitrik asit,
giimiis nitrat, sodyum nitrat elektroliti i¢inde c¢oziiniir. Katotta sadece giimiis elde
etmek istedigimiz icin; akim yogunlugu ve katot potansiyel degeri ¢ok negatif
secilmelidir ki, diger empiiriteler ve bakir giimiisle beraber rediiklenmesin. Bu
elektrolizde katotta sadece giimiis toplandigi icin elektrolitin igindeki giimiis
konsantrasyonu diiserken, bakir konsantrasyonu giderek artar. Elektroliz esnasinda
olusan altin ¢amurunun kaybolmamas icin anotlarin etrafina keten torbalar asilir.
Daha sonra toplanan camur yikanir, kurutulup, saflastirnlmak {izere Wohlwill
elektrolizine tabi tutulur. Nitrat banyosunda rediiklenen giimiis ise, dendtritik
kristaller seklinde biiyiir. Bu kristaller ara sira kirilip, hiicre dibine dokiiliir. Dokiilen

kristaller yikanip grafit potalarda ergitilir ve anot seklinde dokiiliir [35].

Gilimiis rafinasyonunda ikinci yontem “Balbach Thum” elektrolizidir. Bu elektroliz
de Moebius ile aym kosullar altinda calisir. Fakat diizenegin geometrisi daha
farklidir. Banyo icinde aside dayanakli refrakter malzeme kullanilir. Katot, hiicre
dibinde yer alir ve genellikle grafit ya da paslanmaz celikten yapilmistir. Balbach
elektrolizinin Moebius’tan farki ve aynm1 zamanda avantaj sagladigi yani, anotlarin
yerlestirildigi 1zgara dizaymidir. Izgara {izerinde yatar vaziyette bulunan anotlarin
tamami ¢oziiniinceye kadar elektroliz devam eder. Bu sayede daha 6nceden sorun
yaratan anot artiginin yeniden ergitilmesinin Oniine gecilir. Ayrica Balbach’in diger
bir istiinliigii de anodun kiilge halinde kullanilma zorunlulugunun olmamasidir

[2,38].

3.4.3 Rodyum rafinasyonu

Rutenyum, rodyum ve iridyum metalleri sulu ortamda ¢oziinmezler, bu ¢éziinmeyen
metaller platin iretilirken aciga ¢ikan iridyum ve rutenyumca zengin c¢ozeltiyle
karistirlir. Bu karisimi ergitmek igin bir potaya kursun karbonat ve karbon igeren
flaks katilir ve yiiksek derecelere kadar 1sitilir. Daha sonra ergimis olan sarj kaliplara
dokiiliir, tizerinden curuf alinarak, kursunun icinde yer alan Rh, Ir, Ru, Os ile beraber

ergitilir, graniil haline getirilir ve nitrik asit (HNO3) ile isleme tabi tutulur. Bu sirada
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kursun ve glimiis ¢oziiniir, bu soliisyon sistemden uzaklastirilir, diger ¢oziinmeyen
bolim platin grubu metalleri igerir. Nitrik asit i¢inde c¢oOziinmeyenler,
sodyumbisiilfatla (NaHSO,) karistirilarak 500 °C de fizyona ugratilir. Netice olarak
rodyum siilfat kompleksi elde edilir. Daha sonra bu eriyik su ile ekstrakte edilir ve
filtrasyondan sonra NaOH eklenerek Rh(OH); olusumu saglanir. Rh(OH);, HCI
icinde c¢oziindiiriilerek, rodyum H3;RhClg’ya doniistiiriiliir. NaNO, ve NH4Cl
alkalilerin eklenmesiyle, H3RhClg’dan (NH4);Rh(NO,)s formu elde edilir. HCI
asidiyle sindirme ile rodyum, (RhClg)* anyonuna doniismiistiir. Empiiriteler katyonik
doniisiimle uzaklastirilir ve formik asit ilave edilerek, rodyum anyon halinden metal
durumuna gegirilir. Hidrojen iceren atmosferde 1000 °C’ye 1sitilarak rodyum siingeri
elde edilir. Sekil 3.1’de yer alan akim semasinda da rodyum rafinasyonu detayl

olarak verilmistir [2, 39].

Platin grubu
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Sekil 3.1: Rodyum Rafinasyonu.
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4. KONUYLA ILGILi YAPILAN CALISMALAR

4.1 Altin iceren Cozeltilerden Geri Kazanim

X.P. Luo ve arkadaslar1 [40], Au(I)’i polisulfitli ¢ozeltilerden ekstrakte edebilmek
icin TBP’yi, amin alkil grubu ayiricilarini(Njgp3, TOA) ve bunlarin karigimlarii
calismiglardir. Deneylerin sonucunda ise Au(I)’in hem TBP, hem de alkil aminlerle
aynt kosullarda geri kazanilabildigi belirlenmistir. Seyreltici olarak deneylerde
kimyasal saflikta kerosen ve n-octane kullanilmis. Calismada kullanilan polisulfitli
altin ¢ozeltisi, altin standart ¢cozeltisine alkali bir ¢ozeltiyi karistirip, AuSx formunu
elde edebilmek icin polisulfitin eklenmesiyle hazirlanmistir. Sulu fazin denge pH
degeri, pH kagitlariyla ol¢iilmiis, sulu fazdaki altin konsantrasyonu spektrofotometre
ile Olciilmiis, organik fazdaki altin miktar1 da aradaki farktan hesaplanmistir. Bazi
numuneler atomik absorpsiyon cihazi ile analiz edilmistir. Yapilan deneylerde
goriilmiistiir ki; ne baslangi¢ konsantrasyonunun ne de sicakligin(15-45°C)
ekstraksiyon {iizerinde biiyiik etkisi yoktur. Bu c¢alismada incelenen etken
parametreler, sulu fazin pH degeri, seyreltici konsantrasyonu ve ¢esidi, ve amonyum
konsantrasyonudur. Deneysel verilerin sonucu, TBP’nin n-octane seyrelticisiyle
beraber kullanildiginda, altimi polisulfit ¢ozeltisinden pH degeri 11 ve 12°de geri
kazanabildigini, sulu fazdaki polisulfit konsantrasyonunun artisinin yararh bir etki
sagladigini, TBP konsantrasyonundaki artisin verimi arttirdifini, amin grubu
ayiricilarin artan pH degeriyle geri kazanabilme yeteneginin diistiigiinii, baslangi¢
cozeltisi konsantrasyonunun ve sicakligin proseste ¢ok az etkisinin oldugu
goriilmiistiir. Bunun yani sira sulu ¢ozeltideki amonyum konsantrasyonunun prosesi
etkilemedigi, fakat organik faz konsantrasyonunun dogrudan etkili oldugu
anlagilmistir. TBP ve Njg3’lin ekstraksiyonda sinerjistik etkisi oldugu gozlenmis, pH
degeri 8 ve 11°de altinla bakirin birbirlerinden ayrilabildigi ve ekstraksiyonun TBP

icin adaptasyonunun daha iyi oldugu yargisina varilmastir.

M. S. El Shahawi ve arkadaslar1 [41], s1vi-siv1 ekstraksiyon yontemiyle Au(IIl)’iin
pH degeri 5 ile 9 araliginda kazanimimi ¢alismislardir. Metodun amaci, sart renkli

iicli kompleks(Au(IIl)) iyon ¢iftini barindiran AuCl*’ii, kimyasal adi 1-(3,5-
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diamino-6-chloropyrazinecarboxyl), diger bir adi da DPG*.CI" olan iyon cifti ayiraci
ile kazanmak {izerine kurulmustur. Yapilan deneylerde pH, solvent ve karistirma
zamani gibi parametreler incelenmistir. Organik faz icerisindeki DPG*.CI ile AuCl*
iyon bilesiginin kimyasal kompozisyonu Job’un yontemiyle belirlenmistir. Tek
valanslt altin iyonlar1 hidroklorik asit igerisindeki bromiirlii su ile altin(Ill)’e
yiikseltgendikten sonra gelistirilmis proses ile sulu ¢ozeltiden geri kazanilabilmistir.
Bu metot ayn1 zamanda metalik iyonlardan ve giimiisten, Au(I) ve Au(Ill)’iin ayrimi
icin de uygulanmistir. Spektrofotometre, organik ayiricinin absorpsiyonunu 6lgmek
icin kullanilmis ve Atomik absorbsiyon spektrometresi ile de Au, Ag, Fe, Ni ve Cu
konsantrasyonlar1 Olciilmiistiir. Cesitli solventlerle karsilastirma amach testler
yapilmistir. Bunlar, n-hegzan, dikolorometan, karbon tetrakloriir, toluen, kloroform,
dietil eter, metil etil ester, 4-methyl pentan-2-one’dir. En iyi ekstraksiyon kabiliyeti
olan solventler biiyilikten kiiclige gore soyle siralanabilirler; 4-methyl pentan-2-one
>cyclohexanone > ester > ether > diklorometan > kloroform > toluen > karbon
tetrakloriir ve n-hegzan. Oda sicakliginda yapilan deneylerde ekstraksiyon 2
dakikadan daha az bir siirede gerceklesmektedir. Calkalama siiresi deneylerinde 5 ile
10 dak. araliginda optimum 2 dakika olarak sec¢ilmistir. Diger bir parametre olan
sulu/organik faz oraninda, optimum deger 20:1 olarak bulunmustur. Maksimum iyon
absorpsiyonu pH degeri 5-9 araliginda elde edilmistir. Sulu ¢ozeltinin pH degeri
5’ten kiigiik oldugu durumlarda, DPG".CI" iyon cifti az disosiye olur ve Au(III),
HAuCl, seklinde bulunmustur.

HAuClyg) <> AuClys)” + H' 4.1)

Asidik pH’da reaksiyon yonii sola dogru kayarak, DPG".CI ile iyon cifti yapma
olasiligi azalmistir. Diger yandan pH 9’dan biiyilk oldugunda organik fazin
absorpsiyonu azalarak, Altin(III)’iin hidroksil gruplar1 olusur ve bu da iyon cifti
olusumunu engeller. pH degeri 6-7 araliginda DPG*.CI" ile HAuCl, arasindaki

reaksiyon soyledir.
HAUC14(S) + DPG+ * Cl(s)_ & [AUC14_ * DPG+](Org)+ HCI(S) (4.2)

M. A Barosso ve arkadaglar1 [42], hidroklorik asit ¢cozeltisinde bulunan Au(III)’iin,
ticari adi Cyanex 925 olan ayirici ile ekstraksiyonunu, denge zamani, sicaklik,
organik seyreltici, altin konsantrasyonu ve HCIl gibi degiskenlere bagli olarak

calismuiglardir. Au(IIl) yiikleme izotermleri 20°C’de elde edilmistir. Deneylerde
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gerceklesen reaksiyonlar, olustugu varsayllan HAuClL, bilesigi {izerinden
yorumlanmustir. Bilesikteki L, ayiriciyr temsil etmektedir. Ekstraksiyonu yapabilmek
icin ayirma hunileri kullanilmis, ayrica organik/sulu faz oram 1, denge siiresi 10
dakika ve ¢alisilan sicaklik 20°C olarak segilmistir. Sulu ve organik fazin asiditesi,
asit-baz titrasyonunda kullanilan bromotimol mavi indikatorii kullanilarak
belirlenmis. Metallerin analizi ise; platin hari¢ atomik absorpsiyon spektrometresinde
yapilmugstir, platine ICP-MS ile bakilmistir. Seyrelticinin altin kazanimu {izerindeki
etkisini gorebilmek icin 4 tip seyreltici kullanilmistir. Bunlardan Solvesso 100,
toluen ve ksilen ile Kkarsilastinildiginda metal ekstraksiyonunu diistirdiigii
goriilmiistiir. Alifatik seyreltici olan Exxsol D-100’de ise; {i¢iincii bir faz ortaya
cikmistir. Altin ekstraksiyonun en yiiksek oldugu HCIl konsantrasyonu 6 M’dir,
ortam daha asidik olmaya basladiginda ise, altin ekstraksiyonu diismektedir. 6 M
HCI iceren ortamda LiCl ve Li,SO, tuzlart bulundugunda ekstraksiyon verimi

artmigtir. Cyanex 925 ile yapilan ekstraksiyon Denklem 4.3 ile 6zetlenmistir;
H+(s) + AU.C14-(S) + 2L(org) & HAU.C14L2(0rg) (4.3)

Siyirma deneyleri, su kullanilarak yapilmis ve sicaklik arttikca siyirma veriminin
diistiigi gozlenmistir. Bu calismada uygulanan ekstraksiyon reaksiyonu ekzotermik

olarak gerceklesmektedir.

Sunil G. Sarkar ve arkadaslari [43], hidroklorik asit iceren ortamda Au(II)
ekstraksiyonu yapabilmek icin toluen icerisinde Cyanex 302’yi ¢0Ozerek
kullanmiglardir. Styirma asamasi i¢in ise 0,1 M Na,S,0; kullanilmistir. Bu metot
ayni zamanda Au(IIl)’i, Cu(Il), Ni(Il), Pd(II), Pt(IV) ve Fe(Ill)’den ayirmak icin de
uygun bulunmustur. Incelenen parametreler, asidite, ayirict konsantrasyonu,
calkalama siiresi, seyreltici cesidi, siyiricimin etkisi, yabanci iyonlarin etkisidir.
Yapilan bu calismada, Spektrofotometre ve pH metre kullamilmistir. Au(IIl) stok
coOzeltisini hazirlayabilmek icin 1 g AuCly, Sml HCI iceren saf suda c¢oziilmiistiir.
Au(Ill)’t belirleyebilmek icin %10’luk kalay kloriir cozeltisi, 2M HCI i¢in
kullanilmistir. AuCly’tin Cyanex 302 ile olan ekstraksiyonunu dzetleyen reaksiyon

sOyledir;
AuCl4'(S) + (HR)Z(Qrg) & AUC13.(HR)2(Qrg) + CI' (s) (4.4)

Reaksiyondaki HR, Cyanex 302’yi temsil etmektedir. Seyreltici ajanlarin verimini

gorebilmek i¢in, toluen, benzen, ksilen ve karbon tetrakloriir kullanilmis ve her
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birindeki verimin yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Diger yandan kloroform,
hegzan, siklohegzan ve diklorometan kullanarak da altin ekstraksiyonunun
tamamlanmadig goriilmiistiir. Siyirma ajami  olarak su, seyreltilmis NHs,
amonyumpersiilfat ve sodyum tiosiilfat denenmistir. Sonu¢ olarak 0,1-0,25M
konsantrasyonundaki sodyum tiosiilfatin kuantatif olarak altin1 kazanabildigi ortaya

cikmistir.

4.2 Rodyum Iceren Cozeltilerden Geri Kazanim

Rodyumun solvent ekstraksiyonuyla ilgili yapilmis c¢alismalardan Orneklerine
bakilirsa, genellikle kloriirli ortamdan geri kazanim yapilmaya c¢alisildigi
goriilecektir. Linhua Zou ve arkadaslarinin [44], TBP solventiyle hidroklorik asit
iceren ortamdan solvent ekstraksiyon yontemiyle geri kazanim calismasi da bu
orneklerden birini teskil etmektedir. Bu calismada kalay kloriir takviyesi ile Rh
ekstraksiyon veriminin optimum oldugu sicakligi, sulu-organik faz oranini,
karistirma siiresini ve yaslandirma siiresini belirlemek hedeflenmistir. Kalay kloriir

katilmasiyla gerceklesen reaksiyon soyledir;
2RhCl¢" + 4SnCI* = [Rh,CLy(SnCl3)]* + 2SnCle*+ 2CI 4.5)

Deneyler sonucunda kalay kloriir ilavesiyle, TBP’nin ¢ok iyi ekstraksiyon verimi
sagladig goriilmiistiir. {1k yiiklemede %99 ekstraksiyon verimi alinmis, ayrica HCI
ve NaClO c¢ozeltisi ile %100 siyirma verimi saglanmistir. Organik fazda kalan
Sn(IV)’iin, sodyum hidroksit c¢ozeltisiyle siyrilabildigi de belirlenmistir. Bulunan
optimum kosullar ise soyledir; kalay kloriirtin mol olarak Rh’un 4 kat1 kadar
eklenmesi, reaksiyon sicakliginin 60°C olmasi, yaslandirma siiresinin 2 saat

secilmesi, organik/sulu faz oranin 1 secilmesi ve temas siiresinin 5 dakika olmasidir.
Prosesi 6zetleyen temel reaksiyon ise 4.6 no’lu reaksiyondur.
[RhZClé_n(SnClg)n]4'(aq) + 4TBP.H" o) = (TBP.H")4[Rh,Cl.o(SnCl3)n] 0y (n=2-4)  (4.6)

Ayrica bu calisma gostermistir ki, ekstraksiyon mekanizmasi iyon ¢ifti olusturarak
gerceklesmistir. Katyonu, TBP molekiilii olustururken, anyon gorevinde olan koprii

olusturmus [Rh2C16_n(SnC13)n]4' kompleksidir.

Klasik metal ekstraksiyonundan farkli olarak uygulanan diger bir ¢alisma da Seyed

N. Ashrafizadeh & George P. Demopoulos [45], SLM (supported liquid membrane)
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yani desteklenmis sivi membran ve TOA (triostilamin) kullanarak Rh(III) iceren

ortamdan HCI ekstraksiyonu saglamislardir.

Kazi Zakir Hossain ve Takaharu Hojo [46], 2000 yilinda yaptiklar1 calismada,
rodyum(II)’ti nitrik asit ve sodyum trikloroasetat iceren ortamdan ayirmaya
calismiglardir. Ayirmanin temel prensibi iyon birlesimiyle kompleks olusturma
prensibine dayanmaktadir. Organik olarak tri-n-butil fosfat secilmis, katyonu
Rh(H20)63+ olustururken, TCA anyon roliinde yer almistir. Bu ¢alismada solvent, pH,
sodyum tri-kloroasetat, karistirma siiresi, organik-sulu faz orani, ektrakte olmus
komplekslerin kompozisyonu, yabanci iyonlar, rodyumun klorlu bilesiklerinin
hegzahidrat katyonlarina doniisiim degiskenleri incelenmistir. Deneylerde Rh(NOs3);
stok ¢ozeltisi kullanilmis, siyirma ¢ozeltisi olarak ise 8 M ik perklorik asit (HC1O4)
cozeltisi secilmistir. pH degeri 3’te yapilan deneylerde benzen, toluen, kloroform,
TBP gibi solventlerle ekstraksiyon denenmis. Cikan sonuca gore; sadece oksijen
barindiran solventler ekstraksiyon yapabilmislerdir. Bunlarin icinde en iyi sonucu
TCA bulunan ortamda 30 saniyelik ekstraksiyon siiresi ve %100 verimle TBP
saglamistir. pH degeri olarak ise; 2,6’da TBP’nin en yiiksek verimi sagladigi tespit
edilmistir. TCA konsantrasyonu agisindan ise; pH degeri 3’te 0,4 mol/L
konsatrasyon en ideali olarak belirlenmistir. Diger bir degisken olan zaman, icin en

yiiksek verim 30 saniyede alinmistir. A/O orani i¢in 10/1 ideal olarak bulunmustur.

4.3 Giimiis iceren Cozeltilerden Geri Kazanim

M. A. Shafiqul Alam ve arkadaslar1 [47], glimiisii, kloriirlii ortamdan cesitli siilfiir
iceren ekstraktantlarla (SFG6R, MSP-8, Cyanex 302, Cyanex 301) kazanmaya
calismislardir. Deneylerde kullanilan besleme ¢ozeltisi glimiis nitrati hidroklorik asit
icinde cozerek hazirlanmistir. Sulu ve organik faz arasindaki dagilimi gorebilmek
icin sulu ve organik fazlardan esit hacimce alinmis ve mekanik bir karistirici
yardimiyla 24 saat boyunca sicakligi 30°C’de tutan bir banyoda karistirilmistir. Her
iki faz ayrildiktan sonra sulu faz i¢indeki giimiis konsantrasyonu atomik absorpsiyon
spektrometresi ile Ol¢iilmiistiir. Organik fazdaki konsantrasyon ise giimiisiin
ekstraksiyon oncesi ve sonrasi degerleri esas alinarak kiitle balansindan hesaplanmig
ve yapilan deneysel c¢alismalarda giimiisiin en iyi ¢Oziiniirliigiiniin 4 M’hik HCI
cozeltisinde oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.1°de degisen HCI konsantrasyonuyla

giimiisiin dort farkli solventle olan ekstraksiyonu gosterilmistir. Bu diyagramdan P=S
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grubunun veya P(S)SH’1n kloriirlii ortamda bile giimiise afinitesinin yiiksek oldugu

gozlemlenmistir.

120 ¢ s T ' )
E sof T
c - ]
S eol \ ]
©
% 40 ®  SFI-6R (40 vol%) ]

[ = MSP-8 (1 vol.%) 1

20 F . 4 Cyanex 302 (1 vul.%)i

¥  Cyanex 301 (1 vol.%49)|]

0 i L | 1 Y I ]
o 2 4 6 8 10 12

[HCI] (M)

Sekil 4.1: Degisen HCI1 konsantrasyonlarinda, giimiisiin farkli ekstraktantlarla olan
ekstraksiyonu [47].

Glimiig, sulu kloriirli ortamda katyonik veya notral bir durumda olmadigindan
anyonik klor kompleksi(AgCly, AgCls*, AgCly") halinde bulunur. Siilfiir icerikli

solventlerle genel reaksiyon 4.7’ de gosterilmistir.

AZCL™Y + p(RyS)m © Ag(R2S),mCl + (n-1)CI° 4.7)

[Ie2)

“AgCl,""” giimiigiin n. Kloriirlii bilesigi, “p” stekiometrik oran, “m” birlesim

derecesi, “x” ekstraktanttaki siilfiir atomlarinin sayisini temsil etmektedir.

Nitrath ¢ozeltilerden giimiis geri kazanimina 6rnek teskil eden bir ¢alisma da FZ El
Aamrani ve arkadaglarimin [48], 2000 yilinda yayinladigi, Ag(I)’i ekstrakte
edebilmek icin N-(N’, N’-diethyl thiocarbamoyl)-N’’-phenylbenzamidine (TCBA)
ve 1-6,-diethylcarbamoylimino-1,6-diphenyl-2,5 dithiahexane (TCTH) solventlerini,
cumene(izopropilbenzen) igerisinde ¢ozerek yaptiklart c¢alismadir. Calismada
incelenen degiskenler; karistirma siiresi, organik faz seyrelticisi, sulu fazin pH

degeri, Ag(I) ve NOj3™ konsantrasyonlari, TCBA ve TCTH konsantrasyonlaridir.

Ag(I)’in ekstraksiyon davranisini1 gorebilmek icin TCBA ve TCTH, cumene, kerosen
ve toluen olmak iizere ii¢ ¢esit seyrelticiyle karigtirllmistir. Bunun sonucunda
cumene ve kerosenin TCBA i¢in, Ag(I)’ye ait log D degerleri yiiksek ¢ikarken,
toluen i¢in daha diisiik bulunmustur. Diger yandan TCTH icin, cumene ve toleunde
de log D degerleri yiiksek cikmistir. Netice olarak cumene her iki ekstraktant i¢in de

uygun seyreltici olarak secilmistir. Literatiirde belirtildigi ve reaksiyonda da
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goriildiigii tizere 1mol.dm™liikk nitrat icerikli sulu fazda, denklem 4.8’de de

goriildiigii iizere Ag(I), pH degeri < 2 oldugu durumlarda mevcuttur.
Ag" +NO;3; & AgNO;, logB = -0,29 4.8)

TCBA (HL) ve TCTH (S) igin Ag" ile olan ekstraksiyon reaksiyonlar1 4.9 ve 4.10

no’lu reaksiyonlarda gosterilmistir.
Ag+ + NO3_ + HL(Org) = AgNO3HL(Org) (4.9)
Ag+ + NO3- + S(org) = AgNO3S(org) (4.10)

Bu calismanin sonucunda TCBA ve TCTH, Ag(l) ekstraksiyonunu nitrathi ortamda
verimli bir sekilde gerceklestirmistir. TCBA i¢in pH degerine bagimlilik, verimi
degistirirken, TCTH i¢in 6nemli bir etken olmadig tespit edilmistir. Yiiklii organik
¢cozeltiler 0,5 mol.dm™ NaSCN ¢ozeltisiyle styrilmistir. TCBA i¢in metal iyonlarinin
%95 ten fazlasi siyrilmig, TCTH icin ise %65-70 arasinda kalinmistir.

Gilimiis barindiran atiklardan olan, fotografik atiklar genellikle giimiis, sodyum,
potasyum ve demir iyonlarimi igerirler. Norasikin Othman ve arkadaslari [49],
yaptiklart calismada farkli tip ekstraktantlarla fotografik atiklardaki metallerin
kazaniminmi incelemislerdir. Fotografik atiktaki metal icerigi Atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile analiz edilmis, anyon igerikleri ise iyon kromotografisiyle
tespit edilmistir. Deneyler esit hacimde atik ¢cozelti ve organik alinip, 1 giin boyunca
mekanik karistiricida karistirilarak yapilmistir. Daha sonra yiiklii olan organik ¢ozelti
styirictyla  1:1 oraninda karistirllmistir. 18 saat sonunda fazlar ayrilmis ve
konsantrasyon AAS ile belirlenmistir. 0,05M’lik Cyanex 302, TBP, TOMAC,
ditizon, tetrametiluram disulfit ve cis Disiklohegzan 18 Crown 6 kullanilarak,
giimiise selektif olduklar tespit edilmistir. Ancak iclerinde en yiiksek oranda giimiis
ekstraksiyonu saglayanlar Cyanex 302, ditizon ve tetrametiluram disulfit’tir. Diger
yandan D2EHPA solventi de nerdeyse sodyum, potasyum ve demirin yarisini,
giimiisten ayirmistir. Deneyler sonucunda Cyanex 302’nin pH degeri 6-9 araliginda
iyi glimiis ekstraksiyonu sagladigi , ozellikle de pH degeri 8,3’te selektivitesinin
giimiise cok yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ote yandan D2EHPA da giimiis harici
diger metallere pH degeri 8,3’de yiiksek selektivite gostermistir. Yiiklii Cyanex
302’yi styirmak i¢in farkli konsantrasyonlarda HCI, H,SO, ve HNO; denenmistir.
Iclerinden en iyi verimi saglayan her konsantrasyonda siyirma saglayabilen H,SO,

olmustur.
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5. DENEYLERDE KULLANILAN ORGANIK EKSTRAKTANTLAR

Deneylerde literatiir verileri incelenerek amaca uygun olarak ticari uygulamalar1 da
olan ekstraktantlar (Ionquest 801, Cyanex 471X, DEHPA ve Dibutil Karbitoldiir
(Butex)) kullanilmistir. Bu ekstraktantlarin kimyasal 6zellikleri sirasiyla asagida ele

alinmustir.

5.1 Tonquest 801’in Ozellikleri

Ionquest 801 sulu ¢ozeltilerden metal katyonlarini selektif olarak ekstrakte edebilen
bir organiktir. Fosforik ve fosfinik esasli ekstraktantlar arasinda orta kuvvette bir
ekstraktant olarak kabul edilir. En sik kullanildig1 yerler, toprak metallerin ve nikel
kobalt ayriminin yapildigi sistemlerdir. Kolay siyrilabilmesi, demir zehirlenmesinin
olmamasi, metallerle arasinda olan yiiksek ayrilma faktorii, miikkemmel ekstraksiyon
kinetigi ve yiiksek fiziksel performansi en Onemli avantajlanidir. Cizelge 5.1°de

Ionquest 801’1in tipik ozellikleri goriilmektedir [50].

Cizelge 5.1: Ionquest 801’in Tipik Ozellikleri [50].

Yogunluk(g/cc) 0,952 Hassas (assay) ag% 96,5
Donma nok., °C -60 Goriiniis S1V1
Fosfor, Ag, % 10,1 Kaynama nok., °C Bozuluyor
Viskozite,cps,25°C 35 Renk Agik sari
Suda ¢oziiniirliik,250C 3,1x10" M Asit No. 185 mg KOH/g
CH CH,

CH; CH; CH, CH, CHCH 20\ 0]

=
CH CH: CH, CH, CH CH:~ TOH

Tonquest 801 kimyasal olarak ise CH; CH, formundadir

[50].

5.2 Cyanex 471X’in Ozellikleri

Cyanex 471X fosfin esashi bir ekstraktanttir ve Cyanamid firmasi tarafindan

hidrometalurji alaninda kullanmilmak iizere gelistirilmistir. Diger bir adi da
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Tributilfosfin siilfit (TIBPS) olan bu ekstraktant genellikle selektif giimiis
kazaniminda ve paladyumun platinden ayriminda kullanilir. Cyanex 471X’in genel

ozellikleri cizelge 5.2’de goriilmektedir.

Cizelge 5.2: Cyanex 471X in Tipik Ozellikleri [51].

Gorliniis Beyaz Kristal Kati
Yogunluk (g/cc) 0,91
Erime noktas1 (°C) 58-59°C
Saf Suda Coziiniirliik 43ug/mL, 24°C
,I"J CH;-CHy-CHa- P=5
|
Kimyasal yapist | CHs | * formundadir. Genellikle giimiis ve paladyum

kazamimlarinda kullanildigindan, siyirma adiminda tiosiilfat veya sodyum tiosiilfat

cozeltileri kullanilir [51].

5.3 DEHPA’nin Ozellikleri

DEHPA c¢ok yonlii kullanilan bir ekstraktantir ve kimyasal adi di etilhegzil fosforik
asit olarak bilinir. Solvent ekstraksiyon, saflastirma, zenginlestirme, ayirim ve metal
tuzlarim geri kazanma islemlerinde sik¢a kullanilir. DEHPA, uygulamalarda sikca
kullanilan alifatik, aromatik organik solventlerin i¢inde coziinebildigi gibi alkol
icerisinde de coziiniirlige sahiptir. Genellikle DEHPA icin kullanilan solventler,
kerosen veya Shellsol D70’dir. DEHPA’nin solvent ekstraksiyonda kullanildigi ve
ayirim yapabildigi diger metaller; Lantanit (HCl ortaminda), Uranyum(6) (H3PO,4
ortaminda), Cinko(Il) (kloriirlii ortamlardan), Demir(I) (Mg**, Ni**, Co**, SO,
ortaminda). Ayrica Cizelge 5.3’ de DEHPA nin tipik 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 5.3: DEHPA nin Tipik Ozellikleri [52].

Molekiiler agirlik 322,43 g/mol
Viskozite 20°C, mPa s 40
Yogunluk, g/cc 0,96
Asit degeri, mgKOH/g 171
DEHPA icerigi, %ag 97
Su igerigi, %ag 0,08
Goriiniis Renksiz s1vi
DEHPA’nin empirik formiilii C;¢H3s04P, yapisal formiilii de 0—CH,
seklindedir [52]. HO—P=0
o,
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5.4 Dibutyl Carbitol’iin Ozellikleri

Dibutyl carbitol’iin pek ¢ok farkli adi bulunmaktir. En c¢ok kullanilanlar Bis(2-

butoxyethyl)ether; Butyl diglyme; 2,2'-Dibutoxyethyl ether; Dibutyl carbitol; 5,8,11-

Trioxapentadecane, Diethylene glycol dibutyl ether, Butex’dir [68]. Cizelge 5.4’de

Dibutyl Carbitol’iin tipik 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 5.4: Dibutyl Carbitol’iin Tipik Ozellikleri [53].

Molekiiler formiilu C12H»605
Mol agirlig1 (g/mol) 218,34
Yogunluk (g/cm’) 0,88
Viskozite (cp, 20°C) 2,39
Kaynama noktasi (°C, @760 mm Hg) 256
Ergime/Donma noktasi (°C) - 60
Bozulma sicakligi Belli degil
Buharlagma orani Belli degil
Buhar basinci (mm Hg, 20°C) < 0,01
Buhar yogunlugu 7,53 (Hava =1)
Coziiniirliik (20°C) % 0,3
Goriiniis Renksiz s1vi

39




40



6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Secilen Baslangi¢c Cozeltileri ve Konsantrasyonlari

Deneysel calismalarda kullanilan organik ekstraktantlardan DEHPA, Ionquest801
Rhodia-ABD firmasindan tedarik edilmigtir. Cyanex 471X Cytec Kanada’dan ve
Butex (dibutyl carbitol) Cin’de bulunan, Shuyan Hengrun Fine Chemical

firmasindan saglanmistir.

Organigin ekstrakte edecegi metalin, sulu ¢cozeltisiyle yapilan on deneyler sonucunda
elde edilen verimler dikkate alinarak rafinatta bulunan metal konsantrasyonu baz
alinmis ve farkli konsantrasyonlu organik c¢ozeltiler hazirlanmasina karar verilmistir.
Organiklerin yapilarinin da farkli olmasi nedeni ile farkli konsantrasyonlarda kerosen
seyrelticisi kullanilarak ¢ozeltiler hazirlanmistir. Deneysel calismalarda tercih edilen

organik konsantrasyonlar1 asagida verilmistir.

Cizelge 6.1: Hazirlanan organiklerin konsantrasyonlari.

Ionquest 801 0,1 M
DEHPA 0,1 M
Cyanex 471X 0,3M
Butex 0,3M

Kullanilan sulu ¢ozeltiler ise sentetik olarak hazirlanmis rodyum siilfat (Rh,(S0O4)3),
giimiis nitrat (Ag(NO)s;) ve altin kloriir (HAuCly) c¢ozeltileridir. Hazirlanan ana
cozeltiler, endiistriyel atik ve ara iirlinlerde soy metal konsantrasyonlarinin diisiik
seviyelerde oldugu dikkate alinarak 20 ppm giimiis, rodyum ve altin iyonu icerecek
sekilde saf suyla seyreltilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerde hidroksit olusumuna neden
olmamak ve tiim deneyler siiresince bilesimde istenmeyen degisimler olmasini
engellemek icin asidik pH’da hazirlanmiglardir. Asitlendirme islemlerinde metalin

yapisina bagli olarak ayni anyona sahip inorganik asitler kullanilmistir.
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6.2 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

(a) (b)

Sekil 6.1: (a) Deneylerde Kullanilan Ayirma Hunisi (b) Mekanik Calkalayici.

Sekil 6.1°den de goriildiigli tizere deneylerde sulu ve organik fazlar, 250 ve 500
ml’lik cam ayirma hunilerine konulmustur. Organik ve sulu faz arasinda yeterli ve
tekrarlanabilir temas saglamak iizere mekanik karistirma islemi i¢in; Janke&Kunkel
IKA Labortechnik HS 500 marka calkalayici kullanmilmistir. Deneysel calismalar

esnasinda en olarak 3 cm genlik araliginda caligilmigtir.

pH degerins asidik seviyeye getirebilmek i¢in analitik kalitede , HCI, HNO3, H,SO4
asitleri kullamilmistir. pH Olctimlerinde hem pH metre hem de pH kagidi
kullanilmistir. Tartimlar Sartorious marka hassas elektronik terazide + 0,0001 g
hassasiyette yapilmistir. Siizme, kati-sivi ayrim islemleri icin Schleicher&Schuler
marka filtre kagitlar1 ve 5S0ml’lik nuge erlenti ile su trombu kullanilmistir. pH degerini
ayarlamak icin analitik kalitede NaOH kullanilmis ve kimyasal analizler Perkin
Elmer marka Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde gerceklestirilmistir, ayrica
Spectro marka ICP OES cihaziyla daha hassas Olgiimler yapabilmek ic¢in analizler
tekrarlanmistir.  Siyirma  islemlerinde iyonlar1 geri kazanma  verimlerini
inceleyebilmek adina Na,S,0s(sodyum tiosiilfat), HCI, H,SO4, HNO; ve okzalit asit
(H2C204) kullamilmistir. Ayrica seyreltici olarak kerosen, hegzan ve toluen

kullanilmistir.
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6.3 Deneylerin Yapihisi

Deneysel calismalarda pH degeri, A/O oran1 ve karistirma siiresi degistirilerek
secilen organiklerin Au, Ag ve Rh ekstraksiyonlar iizerindeki etkisi incelenmistir.
Her bir parametrenin etkisi incelenirken, diger parametreler sabit tutulmustur.
Deneylerdeki diger bir hi¢ degismeyen unsur, solvent konsantrasyonlaridir. Yapilan
on deneylerde bulunan sonuglardan. 0,1 M Ionquest 801, 0,1 M DEHPA, 0,3 M
Butex, 0,3 M Cyanex 471 X hazirlanmasi uygun goriilmiistiir. Bu solventlerin mol
agirliklart sirastyla Mpgapa=322g/mol, Mionquest 801=306 g/mol, Mcyanexa71x=237
g/mol, Mpyex=218,34 g/mol’diir. Yogunluklar1 da 5. boliimde verilmistir. Sahip
oldugumuz bu verilerden yola c¢ikip molarite hesab1 yapildiginda 1’er litrelik balon
jojelere ekstraktantlar sirasiyla konsantrasyonlar tutacak sekilde oOl¢iiliip konulmus
daha sonra kerosenle 1 litreye tamamlanmistir. Cyanex 471X hari¢ diger
solventlerimiz s1v1 halde oldugu icin direkt kerosenle karistirilarak hazirlanmiglardir.
Fakat Cyanex kat1 oldugundan oncelikle gerekli konsantrasyondaki malzeme hassas
terazide tartilmis, sonrasinda bir beher i¢inde kerosen katilarak manyetik karistiricida
karistirllarak tamamen coziinmesi saglanmistir. Cozeltinin i¢inde gozle gOriiniir
kristal kalmayincaya kadar uygulanan karistirma islemi sonrasinda homojen ¢ozelti,

1 litrelik balon jojeye stoklanmustir.

Deneylerde kullandigimiz sentetik ¢ozeltilerin metal konsantrasyonlart 20 ppm
oldugundan, solventlerin yiikleme kapasitesi hesab1 Rh, Ag ve Au i¢in 20 ppm esas
almarak yapilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan ¢6zelti konsantrasyonu ve
tercih edilen organiklerin molariteleri dikkate alindiginda farkli organiklerin

yiikleyebilecegi mol metal miktari ¢izelge 6.2 de verilmistir.

Cizelge 6.2: Solventlerin Yiikleyebilecekleri Mol Cinsinden Metal Iyonlar.

Metaller Solventler ve molariteleri Yiiklenen Metal Miktar1 (mol)
Rh 0,1 M Ionquest ve DEHPA 0,033 mol
Au 0,3 M Cyanex 471X ve Butex 0,1 mol
Ag 0,3 M Cyanex 471X 0,3 mol

Cizelge 6.2 de verilen metal iyonunun 1 mol icin solvent ile yiiklenebilecegi metal
miktarinin hesabinda standart stokiometrik oranlar kullanilmistir. Ornegin 1 mol
Au’ iyonu 3 mol solventle yiiklenmektedir. 20 ppm Au (1,015x10™* mol) 3,04x10™
mol solventle yiiklenecektir. Benzer sekilde 1 mol Rh* iyonu 3 mol solventle

yiiklendigine gore 20 ppm Rh (1,94x10™* mol) 5,82x10 mol solventle yiiklenecektir.
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Buna karsin 1 mol Ag® iyonu 1 mol solventle yiiklenedigine gore, 20 ppm Ag

(1,85x10™ mol) 1,85x10™* mol solventle yiiklenecektir.
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7. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

7.1 Optimum pH Belirleme Deneyleri Sonuclari

Bu tez kapsaminda kullanilan cozeltilerde Au, Ag ve Rh icin baslangic
konsantrasyonlar1 endiistriyel atik c¢ozeltiler dikkate alinarak 20 ppm olarak
secilmistir. Optimum pH belirleme deneylerinde, baslangi¢ ¢ozeltisinin uygun asit ve
baz kullanilarak ¢ozelti pH degeri degistirilerek solventin hangi aralikta daha iyi
yiikleme yapabildigi gozlemlenmistir. Deneylerde A/O oram 1, ¢alkalama genligi
180 dev/dak ve calkalama siiresi 20 dakika olarak sabit tutulmustur. Bu boliimde
cizilen grafiklerde cozelti pH degerlerine karsilik, yiikleme sonucu rafinatta kalan
metal konsantrasyonlari ppm cinsinden verilmistir. Rafinatta kalan metal
konsantrasyonun diisiik oldugu bolgeler, solventin yiikleme kapasitesinin yiiksek

oldugu kosullar1 temsil etmektedir.

7.1.1 Cozelti pH degerinin altin ekstraksiyon verimine etkisi

Altin icin Cyanex 471X ve Butex organikleri kerosen iginde coziiliip, solvent
ekstraksiyon sonucunda cozelti pH degerine bagli olarak rafinattaki metal
konsantrasyonlarinin degisimi belirlenmistir. Cozelti pH degeri 1-3 araliginda
calisilmistir. Sekil 7.1°de 0,3 M’lik Cyanex 471X solventinin pH degisimine karsilik

rafinatta kalan metal degisimi gosterilmistir.

0.4 -
0.35 +
0.3 A
0.25 +
0.2 A
0.15 +
0.1
0.05 +
0

rafinatta kalan Au (ppm)

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.t
cozelti pH degeri

Sekil 7.1: Farkli pH degerine sahip ¢ozeltilerden 0,3 M Cyanex 471X ile altin

ekstraksiyonun degisimi (A/O=1, 20 dak., 25°C, 20 ppm Au’* 180
dev/dak).
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pH 1-1,5-2 bolgesinde rafinatta hi¢ altin kalmadigi yani solventin, baslangicta
bulunan altinin tamamim yiikledigi ve ¢ozelti pH degerinin 2’nin iizerinde olmasi

kosullarinda ise yiikleme verimin diistiigii gozlemlenmistir.

Sekil 7.2°de 0,3 M’lik Butex solventinin pH degisimiyle beraber rafinatta kalan
metal degisimi gosterilmistir. Rafinatta kalan Au konsantrasyonunun en diisiik ¢ciktigi

yer, pH=1,5"a karsilik gelmektedir.

1.5

E
o
=7
e .
< 2
5
© 2
B OS5 [ e
©
£
®

0 T T T T T

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

c6zelti pH degeri

Sekil 7.2: Farkli pH degerine sahip ¢ozeltilerden 0,3 M Butex ile altin
ekstraksiyonun degisimi (A/O=1, 20 dak., 25°C, 20 ppm Au’*
180 dev/dak).
Sekil 7.3’te aym1 pH araliginda calisildiginda her iki solventin de altin1 efektif olarak
yiikleyebildigi gozlemlenmistir; Fakat Cyanex 471X, biitiin pH degerlerinde, Butex’e
gore daha iyi yiikkleme ozelligi gostermektedir. Ayrica Cyanex 471X’in pH

degisimine karsilik daha kararl1 bir ylikleme gosterdigi soylenebilir.

1.2
’g T n_________________
g m
E 0.8 —
[ |
c
§ L - " & Cyanex 471X
% 0,4”7777777777777777777777777777777777‘ 7777777 ;777 = Butex
£ * Log. (Cyanex
®FO2 1 e 47
& Log. (Butex)
O c T T T T T
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

cozelti pH degeri

Sekil 7.3: Farkli pH degerine sahip cozeltilerden Butex ve Cyanex 471X ile altin
rafinasyonunda rafinatta kalan altin miktar1 (A/O=1, 20 dak., 25°C, 20
ppm Au’* 180 dev/dak).
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Yapilan deneylerde, Sekil 7.4 te verilen altina ait Eh-pH diyagramindan da acikca
goriilecegi iizere, altinin iyon halinde ¢ozeltide kalmasi ancak sistemde serbest asit
varliginda miimkiindiir. Bu nedenle farkli pH degerine sahip ¢ozeltilerle yapilmak
istenilen deneylerde ¢ozelti pH degeri baziklestikce Au(OH); olusumuyla c¢okeltiler
meydana gelmektedir. Sekil 7.4’te de goriildiigii lizere deneme amagl daha yiiksek
konsantrasyonlu c¢ozeltilerin yliksek pH degerlerinde ornegin pH degeri 2,5’un
tizerinde altimin Au(OH); seklinde c¢oktiigii gozlemlenmektedir. Bu hidroksit
olusumu muhtemelen diisiik konsantrasyonlu c¢ozeltilerde de gerceklesmekte ancak
olusan hidroksit jelleri gozle goriilemediginden hatali sonuglar elde edilmesine neden
olabilmektedir. Bu riski minimize etmek adina ¢ozelti pH degeri maksimum 3 olarak

calisilmistir.

5 Au (FACT/IFACTSAGE)

R, Au(OH)(aq)
T — HoAUO4[-]
TS HAuD42-]
. 2 4
BN
Auls)
1 3 5 7 9 11 13
pH
(a) (b)

Sekil 7.4: (a) Altin kloriir ¢ozeltisinin pH degerini ayarlamak i¢in NaOH ¢ozeltisi
eklerken pH 2,5’un iistiine ¢iktiginda olusan Au(OH); c¢okeltisi. (b)
Altin’a ait Eh-pH diyagrami [54].
Deneysel calismalarda tercih edilen diisilk ppm seviyelerinde calisildiginda, goézle
goriilmeyen ignesel veya jel yapili hidroksit bilesikleri olustugundan c¢ozelti pH
degeri 3 iin iizerine ¢ikmaya basladiginda elde edilmis gibi yliksek ekstraksiyon
verimleri gercegi yansitmamaktadir. Bu verimler ¢ozeltide hidroksit olarak c¢oken

altinin sanki organik faz tarafindan ekstrakte edildigi gibi algilanmaya neden
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oldugundan, bu tez kapsaminda yiiksek pH degerliklerinde de deneyler
gerceklestirilmis olmakla beraber pH degeri 3’iin iizerindeki sonuclar dikkate
almmamistir ve her iki solvent i¢in de optimal pH degeri olarak 1, 5 - 2 arahig

secilmistir.

Sekil 7.5°de sinir pH degeri olarak secilen 2’de her iki solvent i¢in ekstraksiyon
verimleri karsilastirilmistir. pH degeri 2 oldugunda Cyanex 471X ile yiiklenen altin
¢oOzeltisinin rafinatinda hi¢ altin kalmadigl buna karsin Butex icin bulunan verimin
ise % 96,65 oldugu ortaya ¢ikmistir. Dolayisiyla kiigiik bir farkla da olsa Cyanex
471X, Butex’e gore daha verimli bir solventtir sonucuna ulasilabilece8i ve
bulunan % verimler dikkate alindiginda, her iki solventin de altin geri kazaniminda
etkin olarak kullanilabilecegi ve endiistriyel uygulamalarda yiiksek verimle

calisilabilecegi acikca ortadadir.

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

0

Butex

% ekstraksiyon verimi

solventler

Sekil 7.5: Cyanex 471X ve Butex’in % Ekstraksiyon Verimlerinin Karsilastirilmasi
(pH =2, 20 ppm Au’*, 180 dev/dak, A/O=1 25°C, 20 dak)
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7.1.2 Cozelti pH degerinin rodyum ekstraksiyon verimine etkisi

Rodyum i¢in pH 1- 4,5 araliginda optimum pH degeri belirlenmeye c¢alisilmistir.

DEHPA ve lonquest 801 organikleri kerosen icinde ¢oziiliip, cozelti pH degerine

karsilik ekstarksiyon sonrasi rafinattaki metal konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Sekil

7.6’da 0,1 M’lik Ionquest 801 solventinin ve Sekil 7.7 de ise DEHPA kullaniminda

cozelti pH degisimine karsilik rafinatta kalan metal konsantrasyonu gosterilmistir.

2.7

rafinatta kalan Rh (ppm)

1.5

2.5

2.3 A

2.1

1.9 4

1.7 4

0.5

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
¢ozelti pH degeri

Sekil 7.6: Farkli pH degerine sahip ¢ozeltilerden 0,1 M Ionquest 801 ile rodyum

rafinatta kalan Rh (ppm)

2.9

DA

19 f

1.4

ekstraksiyonunun degisimi (A/O=1, 20 dak., 25°C, 20 ppm Rh** 180
dev/dak).

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

cozelti pH degeri

Sekil 7.7: Farkli pH degerine sahip ¢ozeltilerden 0,1 M DEHPA , ile rodyum

ekstraksiyonunun degisimi (A/O=1, 20 dak., 25°C, 20 ppm Rh3+, 180
dev/dak).
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2.8

¢ lonquest 801

®  DEHPA

———Log. (lonquest

801)
Log. (DEHPA)

5 5.5 6

rafinatta kalan Rh (ppm)

¢cozelti pH degeri

Sekil 7.8: Farkli pH degerine sahip ¢ozeltilerden DEHPA ve Ionquest 801
kullanilarak rodyum geri kazaniminda rafinatta kalan rodyum
miktarimin Karsilastirilmasi (A/O=1, 20 dak., 25°C, 20 ppm Rh3+,
180 dev/dak).

Bilindigi iizere, rodyum asidik ¢ozeltilerde ancak serbest asit varliginda stabil olarak
kalabilmektedir. Sekil 7. 9 da verilen rodyuma ait Eh-pH diyagrami incelendiginde
Rh* iyonunun pH= 2,5’tan sonraki degerlerde yiikleme islemi teorik olarak verimli
goziikse de, daha yiiksek konsantrasyonlarda, ¢ozelti asiditesinin pH degeri > 2.5

kosullarinda rodyumun Rh(OH); seklinde ¢oktiigii gézlemlenmistir.

Eh (SUPCRT/FLASK-AQ)

IRA3+T -
1.0 4
RhO[+]
o84 N Rh;05(s)
- - - -
0.6 Rh[2+]
0-4 4 RROH[+] N
S
RhO(a
= 0.2 (@)
|
0.0 4 _ Rh(s)
i .
0.2 T
0.4 - T~
o h - .
- T
0.6 -| T~
-] - - -
- -
0.8 T T T — T —
1 3 5 7 9 11 13
pH
(a) (b)

Sekil 7.9: (a) Rodyum siilfat ¢ozeltisinin pH degerini ayarlamak i¢in NaOH cozeltisi
eklerken pH 2,5’un iistiine ¢iktiginda olusan Rh(OH); ¢okeltisi. (b)
Rodyum’a ait Eh-pH diyagrami [54].
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Ancak diisiik ppm seviyelerinde calisildiginda benzer kosullarda c¢ozelti iginde
kolaylikla gozle goriilmeyen ignesel cokeltiler olugsmaktadir. Ardindan yapilan analiz
islemlerinde uygulanan filtrasyon nedeni ile ¢ozeltide rodyum tespit edilememis ve
dolayisiyla hidroksit olusumuna bagli olarak degisen konsantrasyon degerleri
ekstraksiyon verimi gibi algilanabilmektedir. Bu nedenle 2’nin iizerinde ¢alisilan pH
degerlerinde elde edilen verim sonuclar efektif ylikleme verimini yansitmamaktadir.
Meydana gelebilecek hatalarin Onlenmesi ve hatali yorumlarin engellenmesi
acisindan rodyum geri kazaniminda ¢ozelti sinir pH degeri olarak 2 secilmelidir.
Sekil 7.10’da ise her iki solventin pH degeri 2’de ekstraksiyon verimleri

karsilastirilmistir.

91.4
91,2 oo

91
90.8 + - —-- -
90.6 + - - - - m e
90.4 -
902 +---------—-——————{

90 - lonquest
89.8
89.6

% ekstraksiyon verimi

solventler

Sekil 7.10: Ionquest ve DEHPA’nin % Ekstraksiyon Verimlerinin Karsilastirilmasi
(pH=2, A/O=1, 20 dak., 25°C, 20 ppm Rh3+, 180 dev/dak).

7.1.3 Cozelti pH degerinin giimiis ekstraksiyon verimine etkisi
Giimiis geri kazanimia yonelik olarak calisilan solvent ekstraksiyon deneylerinde
baslangic konsantrasyonu 20 ppm secilmistir, Cozelti baslangic pH degerine bagh

olarak yilikleme isleminden sonra rafinatta kalan miktar degisimleri Sekil 7.11 de

verilmistir.

3

2. i

(4]

N
|

-
I

rafinatta kalan Ag (ppm)
4

(0] 0‘.5 “I 1 .‘5 é 2‘.5 é 3.‘5 4‘1- 4.5
cozelti pH degeri
Sekil 7.11: 0,3 M Cyanex 471X in Giimiis i¢in pH Degisimi. (A/O=1, 20 dak., 25°C,
20 ppm Ag", 180 dev/dak).
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Yapilan yiikleme deneyleri sonucunda 1 < pH < 2.5 araliginda rafinatta kalan giimiis
miktar1 yiiksek iken, diger pH araliklarinda elde edilen veriler daha efektif bir
yiikklemeyi isaret etmektedir. Ancak diger metaller i¢in s6z konusu olan yiiksek pH
degerlerinde olast hidroksit ¢Okelme riski, giimiise ait Eh-Ph diyagrami
incelendiginde s6z konusu olmadigi ve ¢ok genis bir aralikta giimiis iyonlarinin
coOzelti i¢inde sabit kalabildigi acikca goriilmektedir. Ancak yine de nétralizasyon
amach olarak ilave edilen bazik ¢ozeltilerin bolgesel olarak asir1 pH yiikselmesine
neden olarak giimiisiin hidroksit halinde ¢tkmesine yol acabilecegi asla goz ardi
edilmemelidir. Yiiksek verimlere ragmen yine de giimiis ekstraksiyonunda pH degeri

3 civarinda ¢alisilmasi optimal goriinmektedir.

Ag (FACT/FACTSAGE)
12

s - Ag504(s)

Ag505(s)

0.6 Agl+] ~ .

AgOH(aq) —J| ™

-

Ag(OH

2

-]

= .
02 - als)

0.4 T~

-0.6 4 S

-0.8

Sekil 7.12: Giimiig’e ait Eh-pH diyagrami [54].
7.2 Optimum A/O orani belirleme deneyleri sonuclari

Solvent ekstraksiyon uygulamalarinda endiistriyel uygulama acisindan Onemli
parametrelerden bir tanesi de sulu fazin organik faza olan oranidir (A/O). A/O
deneylerinde A sulu fazi iceren ¢ozeltinin hacmini, O ise organik ¢6zeltinin hacmini
teslim etmektedir. A/O deneyleri rodyum ve altin i¢cin pH 2 degerinde, giimiis i¢in ise
20 dakika boyunca

pH 3 degerinde, 180 dev./dak calkalama genliginde,

uygulanmustir.

Yapilan deneyler sonucunda A/O degerine karsilik gelen rafinatta kalan Rh , Au ve

Ag konsantrasyonunu belirlemek amac¢lanmistir. Bu nedenle diger parametreler sabit
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tutulurken, A/O oranlar biitiin ¢ozeltilerde 100/5, 100/10, 100/25, 100/50, 100/100,
100/200 olarak se¢ilmistir.

7.2.1 A/O oranin rodyumun ekstraksiyon verimine etkisi

8.5
= gl
g_ .
R
<
c
c
s
©
i3
[1°]
£
®
£
S
5-5 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

A/O

Sekil 7.13: Farkli A/O oranlarinda 0,1 M Ionquest 801 ile rodyum ekstraksiyonunda
rafinatta kalan rodyum konsantrasyonunun degisimi (20 ppm Rh*, 25°C,
20 dak., 180dev/dak, pH=2)

Sekil 7.13 den goriildiigii tizere, A/O oraninin degisimine baglh olarak rodyumun
ekstraksiyon verimi 6nemli oranda degisim gostermektedir. Rodyumun fiyatinin
yiiksekligi dikkate alindiginda, uygulamada kullanilacak hacimlerin biiylimesine yol
acsa dahi Ionquest ile ekstraksiyonda diisiik A/O oranlar ile ¢alisilmasi gerekliligi

acikca goriilmektedir.

0,1 M DEHPA ile yiikleme yapilan pH degeri 2 deki Rh ¢ozeltisinin A/O degerlerine
karsilik gelen, rafinatta kalan Rh konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 7.14’de

verilmistir.

8.7

8.6 -

8.5

8.4 -

8.3 -

rafinatta kalan Rh (ppm)

8.2 A

8.1

[¢] é ;l é ;3 1‘0 1'2 1'4 1'6 1'8 éO 22
Sekil 7.14: Farkli A/O oranlarinda 0,1 M DEHPA ile rodyum ekstraksiyonunda
rafinatta kalan rodyum konsantrasyonun degisimi (20 ppm Rh**, 25°C,

20 dak., 180dev/dak, pH=2).
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DEHPA ile yapilan calismalarda, rodyumun rafinatta kalan miktarinin A/O orani ile
onemli degisimler gostermedigi ve farkli A/O oranlarinda rafinatta kalan metal
miktariin + 0,2 mg/L degisim ile 8 ppm araliginda kaldig: tespit edilmistir. Ancak
bu veriye karsin, DEHPA ile ekstraksiyon uygulamalarinda 0,5 < A/O < 2oranm

uygulanmasi tercih edilmelidir.

7.2.2 A/O oranin altinin ekstraksiyon verimine etkisi

0,3 M Butex ile gergeklestirilen altin ekstraksiyon deneylerinde elde edilen verimler
cok yiiksektir. Buna karsin farkli A/O oranlar ile gerceklestirilen ekstraksiyon
uygulamalarinda rafinatta kalan Au konsantrasyonlarinin degisimi sekil 7.15 de

verilmistir.
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Sekil 7.15: Farkli A/O oranlarinda 0,3 M Butex ile Altin ekstraksiyonunda rafinatta
kalan altin konsantrasyonun degisimi (20 ppm Au’*, 25°C, 20 dak.,
180dev/dak, pH=2).

A/O oraninin 0,5 — 4 araliginda degisimine bagli olarak rafinatta kalan altin
miktarinda artis yasanirken daha yiiksek A/O degerlerinde rafinatta kalan miktarda
azalma gozlenmektedir. Bu azalmanin muhtemel nedeni, azalan organik faz miktar
nedeni ile deneyler esnasinda olusan organik habbelerin iyice kiigiilerek sulu faz ile
temasinin daha az etkin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi Butex ile altin
ekstraksiyonu klasik solvent ekstraksiyon uygulamalarindan ozellikle rediiksiyon
adiminin da gerceklebilmesi nedeni ile farklililar gostermektedir. Butex kullanimai ile
ekstraksiyonda prosesin ¢alisma kosullarina bagl olarak ¢ok farkli A/O oranlar ile
caligilabilir. Bu A/O oraninin belirlenmesinde SX in uygulandigi1 ¢6zeltinin proses i¢i

veya atik ¢Ozelti olmasina bagli olarak tercih yapilmasi uygun olacaktir.
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0,3 M Cyanex 471X ile yiikleme yapilan, pH degeri 2 deki Au c¢ozeltisinin A/O
degerlerine karsilik gelen, rafinatta kalan Au konsantrasyonlarinin degisimi Sekil
7.16 da verilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda A/O < 4 oraninin ktirik
oldugu tespit edilmis ve. A/O oran1 4 sinir degerini astiginda rafinatta kalan altin
miktarinda 6nemli artiglar gerceklestigi ortaya cikmustir. Altin ekstraksiyonunda
yilksek verimle kullanilan Cyanex 471X’in A/O oranina baglh olarak kritik bir
doniisiim noktasina sahip olmasi birim mol Cyanex i¢in ¢ozeltide bulunan birim mol
altin oranmnin endiistriyel uygulamalarda mutlaka dikkate alinmasi gerekliligini

acikca ortaya koymaktadir.
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Sekil 7.16: Farkli A/O oranlarinda 0,3 M Cyanex 471X ile altin ekstraksiyonunda
rafinatta kalan altin konsantrasyonunun degisimi (20 ppm Au’*, 25°C,
20 dak., 180dev/dak, pH=2).

7.2.3 A/O oranin giimiisiin ekstraksiyon verimine etkisi

Cyanex 471X ile yiikleme yapilan giimiis ¢ozeltisinin A/O degerlerine baglh degisimi
Sekil 7.17 de verilmistir. Yapilan deneysel caligmalar sonucunda giimiis geri
kazaniminda kullanilacak A/O oraninin 6nemli bir faktor oldugu acikca
goriilmektedir. A/O oram arttik¢a rafinatta kalan giimiis miktarinca da dnemli artiglar

gozlenmekteir.

Farkli A/O oranlar1 dikkate alindiginda isletme i¢inde mevcut hacim ve uygulanacak
kademeli ekstraksiyon islemleri dikkate alinarak 1< A/O < 2 aralifinda kalinmasi

verim agisindan uygun olacaktir.
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Sekil 7.17: Farkli A/O oranlarinda 0,3 M Cyanex 471X ile giimiis ekstraksiyonunda
rafinatta kalan giimiis konsantrasyonun degisimi (20 ppm Ag", 25°C, 20
dak., 180dev/dak, pH=3) .

7.3 Optimum Yiikleme Siiresi Belirleme Deneyleri

Yiikleme siiresi belirleme deneylerinde Au, Rh ve Ag ¢ozeltilerinin pH, A/O oram
parametreleri sabit tutularak sadece siire parametresi degistirilmistir. Stire 5-10-15-
20-25-30-35-40 dakika seklinde degistirilmis ve her bir siire sonunda rafinatta kalan

metal konsantrasyonu belirlenmistir.

7.3.1 Yiikleme siiresinin rodyumun ekstraksiyon verimine etkisi

4.7

’E4.6*
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Sekil 7.18: Ekstraksiyon siiresine bagli olarak 0,1M DEHPA kullaniminda rafinatta
kalan Rh konsantrasyonu degisimi (20 ppm Rh*, 25°C, A/O=1,
180dev/dak, pH=2) .

Yapilan deneysel caligmalar sonucunda Sekil 7.18’den de goriildiigii iizere, artan

ekstraksiyon siiresine bagl olarak rafinatta kalan rodyum miktarimin azaldig tespit
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edilmistir. Yalniz meydana gelen bu azalma ¢ok biiylik bir fark yaratmamaktadir
Dolayisiyla bu verilerden hareketle ve endiistriyel olarak sx in kademeli olarak
uygulanabilecegi de dikkate alinarak ideal temas siiresi 15-35 dakika araligi olarak

belirlenmistir.

7.3.2 Yiikleme siiresinin altin ekstraksiyon verimine etkisi

0.6

rafinatta kalan Au (ppm)

slire (saniye)

Sekil 7.19: Ekstraksiyon siiresine bagli olarak 0,3 M Cyanex 471X kullaniminda
rafinatta kalan altin konsantrasyonu arasindaki iliski. (20 ppm Au’",
25°C, A/O=1, 180dev/dak, pH=2)

Rodyum siire belirleme deneylerinde kullanilan 5-35 dakika zaman araligi, altinin
Cyanex 471X solventiyle yiiklenmesinde kullanildiginda, her bir periyodun sonunda
alinan rafinat 6rneklerinde hi¢ altin bulunmadig: tespit edilmistir. Dolayisiyla dakika
bazindan ziyade saniye bazinda ¢alisilarak Sekil 7.19°dan da goriilebilecegi iizere her
2 saniyede bir rafinattan ornek alinarak analize gonderilmis ve artan zamanla beraber
rafinattaki altin  miktarinin azaldigi belirlenmistir. Sonug¢ olarak endiistride
uygulandiginda Cyanex 471X’in altin i¢in son derece verimli bir solvent oldugu ve

besinci dakikada dahi ¢ozeltideki 20 ppm’lik altim yiikleyebildigi goriilmiistiir.
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7.3.3 Yiikleme siiresinin giimiis ekstraksiyon verimine etkisi
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Sekil 7.20: Ekstraksiyon siiresine bagli olarak 0,3 M Cyanex 471X kullaniminda
rafinatta kalan giimiis konsantrasyonu arasindaki iliski (20 ppm Ag",
25°C, A/O=1, 180dev/dak, pH=3)

Yapilan deneysel caligmalar sonucunda artan ekstraksiyon siiresine bagli olarak
rafinatta kalan giimiis iyonu miktarinin azaldigi tespit edilmistir. Yalniz meydana
gelen bu azalma cok biiyiik bir fark yaratmamaktadir Dolayisiyla bu verilerden

hareketle ve endiistriyel olarak sx in kademeli olarak uygulanabilecegi de dikkate

alinarak ideal temas siiresi 20-25 dakika aralig1 olarak belirlenmistir.

7.4 Siyirma Deneyleri ve Sonuclari

Styirma deneylerinde her metal icin farkli asidik cozeltiler kullanilmgtir.
Calismalarda kullanilan siyirma ¢ozeltileri 0,5 M sodyum tiosiilfat (Na,S,03), 12 M
HCI, 6 M H,SO,4 ve 0,8 M okzalik asit (HyC,04) ¢ozeltisidir. Styirma deneylerinde
amagclanan, organigin yiikledigi metal iyonlarin1 en yiiksek verimle siyirma
cozeltisine aktarabilmektir. Biitiin deneyler pH 2 degerinde yiiklenen solventler icin
uygulanmistir. Secilen konsantrasyonlar veya asit tiirli siyirmak istenilen metalin
kompleks yapmasina veya stabil ¢ozelti olusturmasina dikkat edilerek secilmistir. Bu
amagclar disinda oksalik asit ¢ozeltisi ise direkt olarak organik fazdan rediiksiyon ile

metal geri kazanim amach tercih edilmistir.

7.4.1 Rodyum icin siyirma deneyleri

Rodyum yiikleme deneylerinde 0,1 M’lik Ionquest 801 ve DEHPA solventleri
kullanilmigtir. Yapilan deneylerin sonucunda, DEHPA’da daha iyi yiikleme verimi

tespit edilmistir. Dolayisiyla siyirma deneylerinde optimum noktak olarak bulunan
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pH degeri 2°de 20 dakika boyunca yiiklenmis DEHPA ¢6zeltisini siyirmak iizere 6M
H,SO4 ve 12 M HCI kullamilmustir. Sekil 7.21°de de goriildiigii gibi HCI ¢ozeltisi

daha yiiksek % siyirma verimi saglamistir.

100
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>
@ 2
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=
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slyirma ¢ozeltileri

Sekil 7.21: pH=2"de Rh** iyonlarim yiikleyen 0,1 M DEHPA solventinin farkl
styirma cozeltilerine karst alinan s1yirma verimleri

7.4.2 Altin icin siyirma deneyleri

Altin yiikleme deneylerinde 0,3 M’lik Butex ve Cyanex 471X solventleri
kullanilmistir. Yapilan deneylerin sonucunda Cyanex 471X daha yiiksek yiikleme
verimine sahip olsa da, Butex ile de rediiktif styirma yontemi denenmek iizere her iki

solvent icin de siyirma deneyleri uygulanmistir.

Oncelikle pH degeri 2’de altinla yiiklenen Butex (DBC) organigini siyirabilmek igin
0,8 M okzalik asit (H,C,04) ¢ozeltisi kullanilmistir. Bunun sonucunda altin direk
rediiklenerek c¢ozelti icinde dibe ¢okmiistiir. Gergeklesen reaksiyon ise 7.1°de

verilmistir.

2HAuCl, + 3(COOH), 2> 2Au + 6CO;, + 8HCI (7.1)

Sekil 7.22: Butexle yiiklenen altin ¢ozeltisinin okzalik asitle siyrilmasi ve rediiklenen
altin iyonlari.
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Sekil 7.23: Altin kloriir ¢ozeltisinin okzalik asit katilmasiyla beraber baslayan
rediiksiyon ve filtrelenen altin partikiilleri.

Magn Det WD I—(

5130x BSE 10.1 D-H

Sekil 7.24: Literatiirde bulunan okzalik asitle siyirma sonrasinda elde edilen altin
kristallerinin SEM fotograflar1 [55].

Butex icin literatiirde kullanilan diger bir sityirma ¢ozeltisi de amonyaktir. Amonyak
da okzalik asit gibi altim rediikleyip c¢oktiirerek siyirma saglar. Gergeklesen

reaksiyonlar ise; 7.2, 7.3 ve 7.4’deki gibidir [56].

DBC*AuCly + NH,OH 2> DBC'OH" + (NH4AuCly) (7.2)
2(AuClyNH,") + 9ONH,OH > Au,03.3NH;3 + 6H,0 + 8(NH4Cl) (7.3)
4Au,03.3NH;3 + 6N, Hy > 8Au + 12(NH4OH) + 6N, (7.4)

Yaptigimiz deneylerde altin yiiklenmis organik fazdan direkt rediiksiyon yolu ile
metal geri kazanimina yonelik bu yontem tercih edilmemistir. Deneysel ¢alismalarda
amonyak kullanmamamizin sebebi; soy metallerin aminli bilesiklerinin patlayici

ozellige sahip olmasindandir.
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pH 2 degerinde Cyanex 471X ile yiiklenen altin ¢ozeltisi daha once yapilan
calismalardan bulunan verilerle 0,5 M sodyum tiosiilfat (Na;S,03) ile siyrilmis ve
styirma verimi % 93,6 olarak bulunmustur. Ote yandan, 12 M HCI ¢ozeltisi ile
styirma islemi denendiginde, HCI’nin altinin ¢ok kiigiik bir kismini siyirabildigi fakat
endiistride kullanilacak kadar verimli olmadig1 belirlenmistir. Sekil 7.25’de de
Na,S,;05’tin HCl'ye gore cok yiiksek siyirma verimine sahip oldugu acikca

goriilmektedir.
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Sekil 7.25: pH=2"de Au’" iyonlarinin yiikleyen 0,3 M Cyanex 471X solventinin
farkli styirma ¢ozeltilerine karsi alinan siyirma verimleri.

7.4.3 Giimiis icin siyirma deneyleri

Giimiis yiikleme deneylerinde, pH=3’te 0,3 M’lik Cyanex 471X solventi Ag"
iyonlarin1 yiiksek verimle yiiklemistir. Dolayisiyla siyirma deneylerinde bu
kosullarda yiiklenmis organigi siyirabilmek i¢in 0,5 M’lik Na,S,03 ve 6 M’lik HNO;
cozeltileri kullanilmistir. Analizler sonucunda sodyum tiosiilfat ¢ozeltisi % 93.7°lik
verim saglarken, 6 M’lik nitrik asit ¢ozeltisi % 0,213 verimle dikkate alinmayacak
derecede az miktarda siyirma yapabilmistir. Sonug¢ olarak nitrik asit c¢ozeltisi
endiistriyel uygulamalar i¢in uygun degildir sonucuna varilmistir. Nitrik asit ile elde
edilen bu diisiik styirma verimi muhtemelen, olusan kompleks yapinin kirilmasi i¢in

yeterli asidite saglanamamasidir.
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8. GENEL SONUCLAR

10.

. Alun yiiklemesi i¢in 0,3 M’lik Butex ve Cyanex 471X olmak iizere iki tip

organik yliksek verimle kullanilmgtir.

Altin iceren ¢ozeltilerde pH degeri 2,5 un iizerinde hidroksit olarak ¢oktiigii

gozlemlenmistir.

Altin geri kazaniminda pH=1-3 araliginda, A/O 1 oldugunda, 180 dev./dak.
calkalama genliginde, 20 dakika altinin ekstraksiyon siiresinde 0,3 M’lik
Cyanex 471X % 100’e yakin verimle, % 96,65 verimle altin yiikleyebilen
0,3 M’lik Butex’e gore daha verimli yiikleme yaptig1 tespit edilmistir.

Rodyum yiiklemesi i¢in 0,1 M’lik Ionquest 801 ve DEHPA olmak iizere iki

tip organik kullanilmustir.

Rodyum geri kazaniminda, A/O 1 oldugunda, 180 dev./dak. c¢alkalama
genliginde, 20 dakika ekstraksiyon siiresinde optimum pH degeri olarak 1,5-

bulunmustur.

Rodyum geri kazaniminda 0,1 M’lik DEHPA % 91,16’ lik yiikleme verimiyle

Ionquest 801’e gore daha verimli yiikleme kapasitesine sahiptir.

Giimiis ytiklemesi i¢cin 0,3 M’lik Cyanex 471X kullamilmis ve pH 0,5-4
araliginda, A/O 1 oldugunda, 180 dev./dak. ¢alkalama genliginde, 20 dakika
yiikleme siiresi ideal kosullar olarak tespit edilmistir. Giimiiste hidroksit

olusturma riski olmadigindan ideal calisma pH degeri 3 olarak bulunmustur.

Cozelti pH degerine bagli olarak diger metallere (altin ve rodyum) nazaran
giimiis ekstraksiyonunda asidik bolgede giimiis hidroksit olusumu s6z konusu
degildir.

Cyanex 471X ‘iin % 98,765’lik ekstraksiyon verimiyle endiistriyel anlamda

cozeltiden glimiis kazanimi i¢in uygun oldugu tespit edilmistir.

Rodyum i¢in yapilan A/O deneylerinde optimum pH olan 2 degerinde, 180
dev./dak. calkalama genliginde, 20 dakika boyunca c¢alisilmistir. Deneyler
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

Ionquest 801 ve DEHPA solventleri ile gerceklestirilmis ve Ionquest i¢in A/O
oraninin rodyum ekstraksiyon veriminde énemli rol oynadig tespit edilmis ve

diisiik A/O oranlari ile ¢alisilmasi gerektigi goriilmiistiir.

DEHPA i¢in A/O oraninin c¢ok fark yaratmadig fakat 0,5<A/O<2 oraninin

uygulanmada optimum olacag1 6ngoriilmiistiir.

Altin i¢in yapilan A/O deneylerinde Butex icin A/O oraninin 0,5 — 4
araliginda degisimine bagli olarak rafinatta kalan altin miktarinda artis
yasanirken daha yiiksek A/O degerlerinde rafinatta kalan miktarda azalma

gozlenmektedir.

Cyanex 471X ile altin igceren c¢ozeltilerden yiikleme yapilan deneysel
calismalar sonucunda A/O < 4 oraninin ktirik oldugu tespit edilmis ve. A/O
oran1 4 siir degerini astiginda rafinatta kalan altin miktarinda 6nemli artiglar

gerceklestigi ortaya cikmuistir.

Gilimiis i¢in yapilan A/O deneylerinde optimum pH degeri 3 olmak iizere, 180
dev/dak calkalama genliginde, 20 dakikada Cyanex 41X solventi ile yapilan
deneysel calismalar sonucunda giimiis geri kazaniminda A/O oraninin dnemli
bir faktor oldugu acgikca goriilmiistiir. A/O oranmi arttikgca rafinatta kalan
giimiis miktarinda da onemli artiglar gézlenmistir. Farkli A/O oranlar1 dikkate
alindiginda isletme icinde mevcut hacim ve uygulanacak kademeli
ekstraksiyon islemleri dikkate alinarak 1< A/O< 2 araliginda kalinmasi verim

acisindan uygundur

Rodyum i¢in yapilan yiikleme siiresi deneylerinde A/O oram 1, pH degeri 2,
180 dev/dak. calkalama genliginde calisilmistir. Yapilan deneysel calismalar
sonucunda artan ekstraksiyon siiresine bagli olarak rafinatta kalan rodyum
miktarinin azaldigi tespit edilmistir. Ideal islem siiresi 15-35 dakika aralig

olarak belirlenmistir.

Altin i¢in yapilan yiikleme siiresi deneylerinde A/O orani 1, pH degeri 2, 180
dev./dak. calkalama genliginde calisilmistir. Rodyum siire belirleme
deneylerinde kullanilan 5-35 dakika zaman araligi, altin icin denendiginde
Cyanex 471X solventiyle yiiklenmesinde kullanildiginda her bir periyodun

sonunda alinan rafinat 6rneklerinde hi¢ altin bulunmadigi tespit edilmistir.
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17

18.

19.

20.

21

Dolayisiyla dakika bazindan ziyade saniye bazinda calisilmistir ve artan

zamanla beraber rafinattaki altin miktarinin azaldigi belirlenmistir.

. Glimiis icin yapilan yilikleme siiresi deneylerinde A/O orani 1, pH degeri 3,

180 dev./dak. calkalama genliginde ¢alisilmistir. Yapilan deneysel calismalar
sonucunda artan ekstraksiyon siiresine bagli olarak rafinatta kalan giimiis
iyonu miktarinin azaldig: tespit edilmistir. ideal temas siiresi 20-25 dakika

aralig1 olarak belirlenmistir.

Rodyum siyirma deneylerinde pH degeri 2°de, 20 dakika boyunca yiiklenmis
olan 0,1 M’lik DEHPA solventi i¢in;. 6M H,SO4 ve 12 M HCI kullanilmis ve
12 M HCl % 93,88’lik siyirma verimiyle, % 43,79’luk verime sahip olan

H,SO,4’e gore cok daha efektif bir siyirma ¢ozeltisi oldugunu gostermistir..

Altin styirma deneylerinde pH degeri 2°de 20 dakika boyunca yiiklenmis olan
Butex icin 0,8 M’lik okzalik asit ve Cyanex 471X i¢in 12 M HCI ve 0,5 M
Na,S,03 kullanilmistir. Butex okzalik asitle siyirma yapildiginda altin direk

rediiklenerek ¢ozelti icinde dibe cokmektedir.

Cyanex 471X ile yiiklenen altin ¢ozeltisi 0,5 M sodyum tiosiilfat (Na,S,;03)
ile s1yrilmis ve % siyirma verimi %93,6 olarak bulunmustur. Diger yandan 12
M HCI i¢in %1,212 gibi verim tespit edilmistir ve endiistriyel anlamda

kullanilamayacag goriilmiistiir.

. Glimiis siyirma deneylerinde, pH degeri 3’te, 20 dakika boyunca yiiklenmis

olan Cyanex 471X organigini siyirabilmek i¢in 0,5 M’lik Na,S,03; ve 6 M’lik
HNO; c¢ozeltileri kullanilmistir. Analizler sonucunda sodyum tiosiilfat
cozeltisi % 93.7°lik verim saglarken, 6 M’lik nitrik asit ¢ozeltisi % 0,213
verimle dikkate alinmayacak derecede az miktarda siyirma yapabilmistir.
Sonug olarak nitrik asit ¢cozeltisi endiistriyel uygulamalar i¢in uygun degildir

kanisina varilmustir.
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