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ATIK COZELTILERDEN SOLVENT EKSTRAKSIYON YONTEMI ILE
BAKIR, NIKEL VE CINKO KAZANIMI

OZET

Kimyasal kullanimimnin yogun oldugu endiistrilerde olusan atik c¢ozeltilerde cesitli
metal iyonlar1 bulunmaktadir. Desarj edilebilir atiksularin metal konsantrasyonlari
cevre yasalari tarafindan belirlenen degerlerin altinda olmak zorundadir. Bu nedenle
isletmeler, prosesleri sirasinda olusan atiksulart desarj etmeden Once aritma
prosesinden gecirmek durumundalardir. Proseslerdeki oOncelikli hedef atiksu
olusumunu minimuma indirmek olsa da 6zellikle hidrometalurjik proseslerde bunu
saglamak bir hayli zordur. Bu nedenle isletmeler atiksularin kompozisyonuna gore
metal iyonlarin1 bertaraf etme veya metalleri geri kazanma yollarina
bagvurmaktadirlar. Endiistride uygulanan bir ¢ok aritma veya geri kazanim ydntemi
bulunmaktadir. Ozellikle ekonomik anlamda deger tasiyan metaller igeren
atiksulardan metal geri kazanimi giiniimiiz sartlarinda proseslerin  verimliligi
acisindan zorunlu hale gelmektedir. Isletmeler sahip olduklari atiksuyun metal
konsantrasyonuna, olusan atiksu miktarina gore proseslerine maksimum katma deger
katacak geri kazanim yOntemini secerek proseslerine adapte etmektedirler.

Solvent ekstraksiyon yontemi sadece bir geri kazanim ydntemi olmamakla birlikte,
sulu ¢ozeltilerde bir arada bulunan birden fazla metali geri kazanmak i¢in uygun ve
etkili bir yontemdir.

Bu ¢aligmada altin rafineri atiksuyu olan bakir, nikel ve ¢inko iyonlar1 igeren bir
cozelti kullanilmistir. Atiksu ¢ozeltisi 11,3 g/L Cu*', 3,33 g/L Zn*" ve 0,39 g/L Ni**
iyonlar1 icermektedir. Metallerin geri kazanim prosesinde, Oncelikle bakirin
ekstraksiyonu ardindan da nikel ve ¢inko i¢in ekstraksiyonlar1 yapilmistir.

Ekstraksiyon deneylerinde; yapilan literartiir arastirmasi ve 6n deneyler sonucunda
yiikkleme siiresi, karistirma hizi, organik konsantrasyonu sabit tutulmustur. Bakir
ekstraksiyon deneylerinde sadece LIX 84-I kullanilmis ve A/O orani, ¢ozelti pH’1 ve
yiikleme adimi kademe sayist yapilan deneyler sonucunda optimize edilmistir. 11,3
g/L igeren bakir iceren pH deperi 3 olan ¢6zeltide A/O orani 1 iken, , 20 dakika siireli
3 adim sonucunda ¢ozeltide bulunan bakir iyonlarminin %98,6’s1 organik faza
gecerek rafinatta 0,16 g/L bakir kaldig: tespit edilmistir.

CYANEX 301 organik ekstraktanti ile yapilan yiikleme deneyleri pH degeri 1,2 ve
A/O orani 1 iken ¢inko i¢in %99,8 nikel i¢in %68,6 verimle gergeklestirilmistir.
Siyirma performansi yiikleme performans: kadar iyi olmayan yiiklii CYANEX 301
organik ekstraktanti oda sicakliginda yapilan 3 M siilfiirik asit ile yapilan siyirma
isleminde nikel siyrilamamis, ¢inko ise 6,98 oraninda styrilmigtir. Bu asamada asit
konsantrasyonu ve sicaklik artirilarak 50 °C sicaklikta 6 M H>SOj ile yapilan siyirma
islemlerinde tek adimda maksimum nikel i¢in %6,95 c¢inko i¢in %49 siyirma
verimlerine ulasilmistir.
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CYANEX 272 organik ekstraktant1 ile yapilan ¢inko ylikleme deneylerinde pH
yiikseldik¢e iiglincli faz olusumu goriilmiistiir. Bu nedenle ulasilabilen en yiiksek
ylikleme verimi pH 1,5 iken %30 olarak tespit edilmistir.

CYANEX 272 organik ekstraktantinin farkli oranlarda nétralize edilerek Na-
CYANEX 272 tuzunun olusturulmasiyla yapilan yiikleme deneylerinde %97,1
verimle nikel, %99,9 verimle ¢inko yiiklendigi goriilmiistiir.

Bakir yiiklendikten sonra yapilan iki asamali ¢oktlirme deneyleriyle ¢6zeltiden nikel
%99,84 oraninda ¢inko %99,99 oraninda uzaklastirilmistir.
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COPPER, NICKEL AND ZINC RECOVERY FROM WASTEWATER
SOLUTIONS WITH SOLVENT EXTRACTION METHOD

SUMMARY

The wastewater of chemical-intensive industries contains various of metal ions. To
discharge these wastewaters, metal ion concentrations of them have to be lower than
specified limits due to the environmental policies. As a consequence, the enterprises
have to execute wastewater treatment before discharging them. The main aim in here
is to minimize the wastewater that has been produced. However aspecially in the
fields like hydrometallurgy it is not very likely to achieve that. For that reason the
enterprises choose to apply metal removal or metal recovery methods to their
produced wastewaters. There are several metal removal and recovery methods at the
industury. Metal recovery is becoming an obligation due to the economic values of
the metals in these waters. The enterprises select the most suitable method to gain the
maximum economic benefit due to the amount of the wastewater that has been
produced and its metal concentration.

In order to select the correct wastewater treatment, the characteristics of the
wastewater must be specified. The metal ion concentrations, wastewater type (acidic
or basic), acid concentration, volume of the wastewater procuced per day are the
most important parameters that have to be taken under consideration during the
process installation. Chemical precipitation, ion exchange, adsorption, membrane
filtration(reverse osmosis, ultrafiltration, nanofiltration), electrochemical techniques
(electrolysis, electrocoagulation, electrodialysis) and solvent extraction are the most
common and effective wastewater treatment techniques that have been used in
various industries.

Solvent extraction method is not only a recycling method but also a very effective
technic to recover the metals from the aqueous solutions that contains several of
them simultaneously. The process contains two basic steps. First step is the one that
the metal ions in the aqueous phase transfer to the organic phase which is called
extraction. Second step is the reverse step of the extraction step which is called
stripping. The metal ions in the organic phase transfer to the aquoeus phase with the
exchange of H' ions in the aquoues phase. Complete reaction is shown in the
equation 1 for both steps.

M" ) + nRH (org) < MRy (org)+ nH" () 1)

There are two important components in a solvent extraction system. First one is the
aqueous solution which contains metal ions, takes part in the system as the aqueous
Second component is the organic extractant, that takes part in the process as organic
phase. In order to select the accurate organic extractant for the process some
important properties of the organic extractant has to be evaluated. Desired properties
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for an organic extractant are; low cost, low solubility in the aqueous phase, high
chemical stability, non toxic and non-flammable, mixable with the diluents, high
stripping performance, high metal extraction capacity, good extraction kinetics. In
this process the LIX 84-1 organic extractant was chosen for copper extraction,
CYANEX 272 and CYANEX 301 were chosen for nickel and zinc. All of the
extractants were suitable in acidic solutions.

In this thesis, gold refinery wastewater that contains copper, nickel and zinc in the
chloride and nitrate media has been used.. In consequence of gold refining process
the solution were strongly acidic (pH below 0). In order to adapt the pH for metal
extraction firstly caustic solution has been added and pH adjusted to 1. After the pH
arrangement the metal ion concentrations were analyzed and the copper, zinc and
nickel were 11.3 g/L , 3.33 g/L, 0.39 g/L respectively.

At the metal recovery process firstly the copper ions have been extracted from the
wastewater since the copper ions can be extracted with LIX 84-I, the organic
extractant that has been chosen for copper extraction, from acidic solutions at low pH
values.

In the extraction tests, parameters such as ; extraction time, stirring speed, extractant
concentration were set constant due to the results of literature research results and the
preliminary tests. Copper extraction test were carried out in order to optimize initial
pH, A/O ratio, extraction step number with the organic extractant LIX 84-I.

In the pH optimization tests, the influence of the initial pH of the solution between
the values 1.5-3.5 were not significant. The maximum pH that obtained was 3.5
because of the buffering effect of the solution. A/O ratio test were carried out
between 0.25 — 4 . Optimum A/O ratio that has been chosen was 1.

From the solution that contains 11.3 g/L copper ions; after 3 steps extraction of 20
minutes with 0.4 M LIX 84-1 concentration at pH 3, %98.6 of the copper ions
extracted. The raffinate concentration that determined were 0.16 g/L.

As a result of copper extraction and stripping tests, the raffinate became available for
nickel and zinc extraction and the stripping solution was suitable for copper
electrowinning or copper sulphate salt production. The impurities in the stripping
solution were 0.008 g/L nickel, 0.188 g/L zinc.

LIX 84-I organic extractant has good extraction performance for nickel and zinc too.
However the extraction of nickel and zinc with this extractant can only be performed
in high pH values between 5-9. Because of the metal hydroxide formation in the
solution at these pH values, the LIX 84-1 were not used for nickel and zinc
extraction. CYANEX 301 and CYANEX 272 were suitable for this part of the
process since both of the extractants are extracting nickel and zinc at low pH values.

In the extraction tests that have been performed with the CYANEX 301 extractant,
the maximum efficiency that has been obtained with the optimum conditions, 20%
vol. CYANEX 301 concentration , pH 1.2, A/O 1, were 99.8 % for zinc and %68,6
for nickel. Stripping performance of this extractant were relatively low compared to
its extraction performance. With 3 M sulphuric acid concentration at A/O rate of 1,
nickel stripping was not established and the efficiency for zinc was 6.98 %. To
overcome this situation the acid concentration and temperature increased to 6 M and
50 °C. The stripping efficiency increased to 6.95 % for nickel and 49 % for zinc at
single step. In order to achieve better stripping performance for CYANEX 301, to
use hydrochloric acid as stripping solution were advised in the literature. However
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the aim of this thesis were to prepare metal sulphate solutions that are suitable for
metal electrowinning or metal sulphate production, hence the stripping tests were
performed only with sulphuric acid.

CYANEX 272 organic extractant selected for its beneficient performance of zinc
extraction at acidic solutions. The extraction experiments were taken between pH
1.5-3. CYANEX 272 extraction experiments third phase formation and crud
formation have seen between the pH 2-3. The maximum extraction yield that have
been achieved was 30 % for zinc at initial pH of 1.5 while nickel extraction were not
determined.

There were some examples of sodium salt prereparation of the organic extractants.
This sodium salts of the extractans have some influence on extraction and stripping
performances in zinc and nickel extraction. In order to prepare the sodium salt of the
CYANEX 272 the pure organic extractant were treated with caustic solution before
the extraction step. in the literature CYANEX 272 organic extractant neutralized at
different ratios (20% - 40%) with NaOH solution to generate sodium salt of
CYANEX 272. With the increase of the neutralization ratio, the extraction yield of
zinc and nickel were significantly improved. With the 20 % neutralization ratio the
extraction of nickel and zinc were 8.9 % and 93.3 % respectively. 40 %
neutralization ratio improved the co-extraction of nickel. The extraction yield that
have been reached were 97.1 % nickel, 99.9 % zinc.

Precipitation test were carried out in order to create an alternative method for nickel
and zinc recovery by producing nickel and zinc hydroxides. The precipitaion process
included two steps. The first step the pH of solution were set at 7.5 and given enough
time to reach equilibrium. After the solution got stable solid/liquid phase seperation
have implemented by filtration. After filtration the solid dried for a while and added
to the solution again. The pH of the solution set at 8 and the same solid/liquid
seperation were performed. After the second step 99.84 % of nickel and % 99.99 of
zinc removal have been achieved.
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1. GIRIS VE AMAC

Diinyada ve iilkemizde sanayilesmenin artmasi ile birlikte iiretim tesislerinde olusan
endiistriyel atiklar, gliniimiiziin 6nemli bir sorunu haline gelmistir. Kimyasallarin
agirlikla kullanildigr endiistrilerde olusan atiksular genellikle agir metal iyonlar
icermektedir. Bu agir metal iyonlar1 ¢cevreye salinmasi durumunda ekolojik dengeye
verecekleri zararlardan Otlirli metal iyonlar1 iceren atiksularin desarjina ¢evre
yasalarinca belli kisitlamalar getirilmistir. Bu nedenle prosesi esnasinda metal
iyonlar1 igeren atiksuyu olusan isletmeler, bu atiksulardaki metallerin bertarafina
veya geri kazanilmasina yonelik islemler uygulamak zorundadir. Her isletmenin
kendi olusturdugu atiksuyun icerisindeki metalin cinsine, iyon konsantrasyonuna,
olusan atiksuyun miktarina bagli olarak uygulacagi yontem degisebilir. Kimi
isletmeler bu atiksulardaki metal iyonlarinin bertaraf edilerek atiksuyun desarjinm
tercih ederken kimi isletmelerdeki sartlar bu metal iyonlarinin geri kazanimi yoluna

gitmesini gerektirmektedir.

Atiksulardan metallerin uzaklastirilmas1 veya geri kazanilmasi i¢in mevcut
yontemler tlizerine bir ¢cok akademik arastirma ve endiistriyel uygulama yapilmistir.
Cevresel yiikiimliilikklerin yani sira atiksularda bulunan metallerin ekonomik degeri
isletmeleri bu c¢alismalart yapmaya zorunlu birakmistir. Yapilan calismalarda en
onemli amag¢ yapilan islemin ekonomik olmasi ve metal geri kazanimi veriminin

yliksek olmasidir.

Solvent ekstraksiyon yontemi gelisen teknoloji ile birlikte atiksulardan metal geri
kazaniminda kullanilmaya baslanan yontemlerden biri haline gelmistir. Bu tez
caligmasinda bakir, nikel ve ¢inko igeren kompleks bir atiksudan metallerin ayr1 ayri
geri kazanilmasi amaglanmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda en yiiksek metal geri
kazanim verimine ulasilacak sekilde proses optimize edilmeye ¢alisilmig ve saf iirlin

iiretimine uygun ¢ozeltiler elde etmek amaglanmistir.






2. TEORIK iNCELEME

2.1 Metal Iyonlar: iceren Endiistriyel Atiksularin Bertaraf ve Geri Kazamim

Yontemleri

Ozellikle kimyasal kullanimin yogun oldugu endiistrilerde olusan atiksular Cd, Cr,
Cu, Ni, As, Pb ve Zn gibi agir metaller igerirmektedirler. Bu metallerin sulu
ortamdaki  ¢Oziiniirliklerinin  yiiksek olmast canlilar tarafindan absorbe
edilebilmesine yol agmaktadir. Bu metaller besin zincirine dahil olduklari andan
itibaren insan viicudunda yiliksek konsantrasyonlara ulagarak akiimiile olma riski
tagimaktadirlar ve bu risk de ciddi hastaliklarin ortaya cikmasini beraberinde
getirmektedir. Bu nedenle agir metal iceren atiksularin ¢evreye salinimindan dnce
metal konsantrasyonlarmin istenen diizeylere indirilmesi gerekmektedir. Cizelge
2.1°de ISKI tarafindan belirlenen desarja uygun atiksu oOzellikleri verilmistir.
Isletmeler uygulayacaklar1 aritma ve geri kazanim yontemleriyle atiksularmi bu
standartlara c¢ekebilmek icin en uygun yontemleri yine kendileri belirlemekle
yikiimliidiirler. Kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran filtrasyon ve
elektrokimyasal aritma yontemleri gibi geleneksel yontemlerle bu sorunu ortadan
kaldirmak miimkiindiir ancak bu yontemlerin de bazi dezavantajlar1 vardir. Bu
dezavantajlarin basinda metal gideriminin tam basarilamamasi, yiiksek enerji

maliyetleri ve toksik ¢amur olusumlaridir [1].

Cevresel zorunlulugun yanisira isletmeler maliyetlerini diisiirmek i¢in olusturduklar
atiksularin miktarin1 azaltmaya zorunlu kalmaktadirlar. Bu egilim onlar1 atiksularinin
geri kazanilmasina yoneltmektedir. Geri kazanilan atiksular hammadde ihtiyacinin
azalmasina yol agtigindan dolay1 isletme maliyetleri de diisiirmelerini saglamaktadir.
Sifir atik prensipli kapali devre isletmeler haline gelip, tiim atiklarin geri kazanildig:
ve prosesteki tek ¢iktinin sadece satilabilir iirlin olmasi, bu isletmelerin geri kazanim

faaliyetlerini gelistirmelerindeki ana hedefleri olmaktadir [2].



Cizelge 2.1 : Atiksu desarj yonetmeligince belirlenen atiksu 6zellikleri [3]

KANALIZASYON priseer kit
SISTEMLERI TAM
DERIN DENIZ
ARITMAILE
PARAMETRE SONUCLANAN DESARJIILE
' SONUCLANAN
ATIKSUALTYAPT | 4 rryequ ALTYAPI
TESISLERINDE
TESISLERINDE
Sicakhk ("C) 40 40
pH 6.5-10.0 6.0-10.0
Askida kati madde (mg/L) 500 350
Yag ve gres (mg/L) 250 50
Katran ve petrol kokenli yaglar 50 10
(mg/L)
Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) 4000 600
(mg/L)
Siilfat (SO,Y) (mg/L) 1700 1700
Toplam siilfiir (S) (mg/L) 2 2
Fenol (mg/L) 20 10
Serbest klor (mg/L) 5 5
Toplam azot (N) (mg/L) -9 40
Toplam fosfor (P) (mg/L) -@ 10
Arsenik (As) (mg/L) 3 10
Toplam siyaniir (Toplam CN-) (mg/L) 10 10
Toplam kursun (Pb) (mg/L) 3 3
Toplam kadmivum (Cd) (mg/L) 2 2
Toplam krom (Cr) (mg/L) 5 5
Toplam civa (Hg) (mg/L) 0.2 0.2
Toplam bakir (Cu) (mg/L) 2 2
Toplam nikel (Ni) (mg/L) 5 5
Toplam cinko (Zn) (mg/L) 10 10
Toplam kalay (Sn) (mg/L) 5 5
Toplam giimiis (Ag) (mg/L) 5 5
CI (Xloriir) (mg/L) 10000 ~

Metilen mavisi ile reaksiyon veren
yiizey aktif maddeleri(MBAS) (mg/L)

Biyolojik olarak parcalanmas: Tiirk Standartlar
Enstitiisii standartlarina uygun olmayan
maddelerin bosalfim prensip olarak yasaktir.

Bu nedenle metal iyonlar1 iceren atiksularin islenmesinde kullanilan yontemler i¢in
yapilan ¢alismalar son yillarda 6zellikle iki dnemli parametreyi gelistirmek iizerine

olmustur. Bunlardan birincisi olusan atiksuyun miktarint azaltmak, ikincisi ise

uygulanan islemden sonra ¢ikan {iriiniin kalitesini arttirmaktir [1] .

Bu boliimde endiistride uygulanan ve akademik olarak da bir¢ok calismaya konu
olan aritma ve geri kazanim tekniklerinin en yaygin olanlar1 anlatilacak ve

yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlarindan bahsedilecektir.

2.1.1 Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktiirme yontemi diisiikk maliyetli olusu ve kolay uygulanabilirligi

sebebiyle endiistride atiksu ydnetiminde en yaygin kullanilan yontemdir. Bu
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yontemde metal iyonlar1 kimyasal katkisi ile reaksiyona girerek ¢oziinmez bilesikler
halinde ¢oktiiriilir, sonrasinda da sedimantasyon veya filtrasyon islemleri
uygulanarak kat1 ¢okeltiler sivi fazdan ayrilir. Kati sivi ayrimi yapildiktan sonra su
desarj edilir veya tekrar kullanilir. Kimyasal ¢oktliirme yonteminde geleneksel olarak

kullanilan ¢oktiirme sekli hidroksit ¢oktiirme ve siilfit ¢coktiirmedir [4].

Hidroksit ¢oktiirme uygulamadaki kolayligi, diisiik maliyeti ve pH ayarlanmasindaki
avantajindan dolay1 en yaygin olarak kullanilan ¢oktiirme seklidir. CaO (kireg) ve
NaOH (kostik) endiistiride en yaygin olarak kullanilan ¢oktliirme kimyasallaridir.
Birden fazla metalin igerisinde bulundugu atiksularda, bir metalin hidroksit ¢oktigi
pH degerinde bagka bir metalin ¢o6zeltide iyon olarak bulunmasi durumu ve
cozeltideki kompleks yapici ajanlarin hidroksit ¢okmeyi engellemesi bu yontemin

uygulanmasinda karsilagilan teknik sorunlardir [4].

M?*" + 2(OH) < M(OH), 2.1

Siilfit ¢oktiirme de kimyasal ¢oktiirme yonteminin etkili bir seklidir. Metal siilfitlerin
cozliniirliiklerin metal hidroksitlere gére daha diigiik olmasindan dolay:r daha genis
bir pH aralifinda bu c¢oktiirme islemini gerceklestirmek miimkiindiir. Ancak
coktiirme sirasinda olusabilecek toksik H,S gazi sebebiyle ndtr veya bazik ortamda

yapilmasi zorunludur [4].

Kimyasal ¢oktlirme avantajlarinin yani sira bir ¢ok dezavantaji da barindiran bir
yontemdir. Kimyasal c¢oktiirme yonteminde atiksudaki metal konsantrasyonunu
cevreye salinabilir seviyelere ¢gekmek i¢in gerekli kimyasal miktarinin ¢ok olmasi bu
dezavantajlarin basinda gelir. Buna ek olarak ¢amur olusumu ve olusan ¢amurun
uzaklagtirllma maliyetinin artmasi, metal ¢Oktiirme hizinin yavas olmasi,
sedimentasyon ve kati/sivi ayrimindaki sorunlar bu ydntemin diger Onemli
handikaplaridir. Sekil 2.1°de kimyasal c¢oktiirme prosesinin sematik goriiniimii

verilmistir [5].



Koagilant ilavesi;

1 polimer demir kloriir, Desarj icin
demir siilfat pH
Kostik ilavesi ile ayarlanmasi
pH'In 9.0'a
ayarlanmasi Sedimentasyon
] 5
@— 4
Kat Su
Atiksu Karistirma
girisi tanki
- \ 4
e Filtrasyon
|‘ Susuzlagtirma Desarj
Su
A 4
Ters yikama geri ﬁépuwm(j - Ters yikama
yitkama suyu pH'1 distk kalmig ve
icerisinde metal kalmis olabilir

Camur (atik)

Sekil 2.1 : Kimyasal ¢oktlirme prosesinin sematik goriiniimii [6]
2.1.2 iyon degistirme

Iyon degistirme yontemi, genis uygulanabilirlik kabiliyeti, metal giderme veriminin
yliksek olmasit ve hizli kinetige sahip olusundan dolayr metal igeren atiksularin
arttiminda kullanilmakta olan bir yontemdir. Iyon degistirici regineler, biinyesinde
bulunan katyonlar1 atiksuya verip, atiksuda bulunan metal iyonlarini biinyelerine
alarak bu islem gergeklesir. Bu yontemde sentetik veya dogal iyon degistirici
recineler kullanilabilirken, sentetik iyon degistirici reginelerin daha iyi sonuglar
verdigi goriilmiistiir.

En genis kullanimi olan katyon degistirici regineler kuvvetli asidik olan sulfonik asit
grubu (-SO3H) ve zayif asit olan karboksilik asit (-COOH) gruplaridir. Bu gruplarda
bulunan hidrojen iyonlar1 metal katyonlariyla yer degistirirler. Esitlik 2.2 ve 2.3°de
hem sulfonik asit grubu i¢in hem de karboksilik asit grubu i¢in iyon degistirme

reaksiyonlar1 verilmistir [4].



nR-SO:H + M™ <« (R-SO;),M™ + nH" (2.2)

nR-COOH + M"" « (R-COO),M™ + nH" (2.3)

Iyon degistirme prosesinde iyon degistirici recinelerin performansini etkileyen
unsurlar pH, sicaklik, baglangi¢ metal konsantrasyonu ve temas siiresidir. Kolay
uygulanabilir olmas1 ve yliksek verimlilige sahip olmasia karsin, birtakim 6nemli
dezavantajlart vardir. Bunlardan en 6nemlisi atiksularin i¢inde askida kalmis higbir
kati madde bulunmamasi gerektiginden atiksularin bir 6n islemden gecirilmesi
gerekibilir bu da isletme maliyetinin artmasi1 demektir. Bunun yanisira yliksek
kurulum maliyeti ve her metal i¢in uygun iyon degistirici re¢ineler bulunmamasi gibi

onemli dezavantajlar1 vardir [4,5].

2.1.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi diigiik maliyetli, kolay uygulanabilir ve kurulumu kolay bir
yontem oldugundan dolayi tercih edilir. Adsorpsiyon, bir bilesigin iki faz (kati-sivi,
kati-gaz) arasina tasimarak burada akiimiile oldugu bir kiitle tasinim prosesidir.
Madde adsorbent adi verilen kati1 fazin yiizeyine fiziksel/’kimyasal bir etkilesimle
tutunarak adsorbati (tutunan) olusturur. Bu proseste 6nemli nokta kullanilan

adsorbent cinsidir [7].

Aktif karbonlar agir metal iceren atiksularin aritimida adsorbent olarak cok
etkilidirler. Ancak organik malzemelerin karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif
karbonlarin yiiksek maliyetleri bu adsorbentlerin kullanimin yayginlagsmasinda engel
olusturmaktadir. Ucuz maliyetli adsorbentler tarimsal atiklardan iretilen
adsorbentler, endiistriyel yan iriinler veya dogal maddelerdir. Fistik anizi, piring
aniz1 bugday kepegi ve kereste talasi gibi kolay bulunan malzemeler adsorbent
olarak kullanilabilir ancak ekonomik getirisi ¢ok iyi olmamasimin yanisira imha
edilmesinde problemler yaratmaktadir. Termik santral atig1 olan ugucu kiiller de
adsorbent olarak denenmis ve Ozellikle yiiksek dozda kullanimda aktif karbonlar
kadar etkili olabildigi goriismiistiir. Dogal malzemelerden zeolit bulunmasi kolay
olan yerlerde adsorbent olarak atiksu aritiminda denenmis ve aktif karbonlara

alternatif olarak sunulmustur [8].



2.1.4 Membran filtrasyon

Membran teknikleri temel olarak ii¢ tanedir. Bunlar ultrafiltrasyon (UF), ters osmoz

(RO) ve nanofiltrasyondur (NF).

Ultrafiltrasyon (UF) yonteminde su ve molekiill agirligi diisiik bilesikler
membrandan gegerken, membranin porlarindan daha biiyilk molekiillerin gegisi
miimkiin olmaktadir. Bu sayede atiksudaki metal konsantrasyonu istenilen seviyeye
cekilmektedir. Bu yontemdeki en 6nemli faktdr membran karakteristigidir. Membran
malzemesine bagl olarak diisiik metal konsantrasyonlu (10-112 ppm) atiksularda
%90’a varan metal giderimi saglanabilmektedir. Yontemin avantajlar1 kiiciik bir
alanda yapilabilecek olmasi ve islemin yapilmasi i¢in gerekli itici kuvvetin az
olmasidir. Ancak membran kirlenmesi ile birlikte bu yontemin performansinda ciddi
azalmalar olmakta bu da bu ydntemin yayginlagsmasindaki en biiyiilk engellerden
birini olusturmaktadir. Kirlenme ile birlikte membran direnci, malzemenin bozunma
st ve s1vi akisin yavaslamasi gibi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu sorunlar bakim ve

proses maliyetlerini arttiran etkenler olup en biiylik dezavantaji olusturmaktadir [5].

Ters osmoz (RO) yontemi yar1 gegirgen membranlar kullanilarak sivilarin gegisine
izin veren, sivi i¢indeki empiiritelerin gegisine engel olan bir aritma yontemidir.
Sekil 2.2°de ters osmoz yonteminin sematik goriintiisii verilmistir. Diinyada tuzlu su
aritma tesislerinin yaklagik %20’si bu yontem ile faaliyet gostermektedir. Son
yillarda agir metal igeren atiksularin aritiminda da kimya ve cevre miihendisleri
tarafindan tercih edilen yontemler arasina girmistir. En Onemli dezavantajlar
pompalama yiiksek basing gerektirdiginden yiiksek gili¢ kullanimi ve membranlarin

yenilenme gereksinimidir [4].

Nanofiltrasyon (NF) yontemi ters osmoz yoOntemiyle karsilagtirildiginda,
membranlarinin daha gevsek yapida olusundan dolay1 daha diisiik enerji tiiketimine
sahiptir. Ozellikle nikel, krom ve bakir igeren atiksu aritiminda denenmis ve basarili
sonuclar verildigi goriilmiistiir. Ancak membranlarin stabilitesi ve proses kosullarinin
optimizasyonu icin yapilan c¢aligmalar yeterli olmadigindan heniiz kullanimi diger

membran prosesleri kadar yayginlasgamamustir [9].
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Sekil 2.2 : Ters osmoz yonteminin sematik goriiniimii [9]

2.1.5 Elektrokimyasal yontemler

Elektroliz de atiksulardan metal geri kazanimi i¢in kullanimi olan bir yontemdir.
Bakir, kursun, ¢inko ve giimiis gibi metaller igin kullanim alan1 vardir. Ozellikle
bakirin yiiksek rediiksiyon potansiyelinden dolay1 bu metal i¢in uygulanmasi oldukga
verimlidir. Bu yontemin diger geleneksel yontemlere gére en dnemli avantaji kati

atik olusturmayisidir [11].

Atiksulardan yapilan elektrolizin klasik elektrolize goére Onemli farkliliklar
bulunmaktadir. Oncelikle bu elektrolizler difiizyon kontrolliidiir ve bu ydntemi
uygulayabilir kilmak i¢in miimkiin olan en kisa difiizyon tabakasinda g¢aligmak
gerekmektedir. Diflizyon tabakasini inceltmek i¢in hiicre igindeki elektrolitin bagil
hareketini (konveksiyon) artiracak ve birim zamanda ayrisan madde miktarini
artirmak icin gerekli olan yiiksek katot yiizey alanini saglayabilmek i¢in bu elektroliz
islemleri 6zel dizayn edilmis elektroliz hiicrelerinde yapilmasi gerekmektedir.
Atiksulardan yapilan bu elektroliz tipine literatiirde demetalizasyon elektrolizi de

denmektedir [12].

Elektrodiyaliz (membran elektrolizi) elektroliz ve diyaliz mekanizmalarinin birlikte
kullanildig1 bir yontemdir. Diyaliz yonteminde kritik nokta membranla ayrilmis iki
bolge arasindaki konsantrasyon gradyenti iken elektrodiyaliz yontemindeki kritik

nokta elektrik alan etkisinde alan iyon hareketinin (migrasyon) hizidir [13].

Elektrodiyaliz yonteminde ¢o6zelti igerisinde bulunan iyonlar elektrik potansiyeli

altinda iyon degistirici membranlardan geg¢melerini saglanir. Bu iyon degistirici
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membranlar anyonik veya katyonik olabilir. Cozelti i¢inde bulunan art1 yiiklii
katyonlar katot bolgesine (katolit), eksi yiliklii anyonlar ise anot bolgesine (anolit)

dogru hareket ederler [5].

Sekil 2.3’de iki bolmeli bir elektrodiyaliz hiicresi gosterilmistir. Bu hiicrede nikel
iyonlar1 iceren atik c¢ozelti anot bolgesine (anolit) beslenmis ve nikel iyonlarinin
katodik membrandan gecerek katot bolgesine (katolit) olan gegisleri sematik olarak
gosterilmistir [13].

[ |
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Katyon Degistirici
Membran
p— ——
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Ni2+ >
>

Ho

AN |

ALTTTRITITTIRATTTNYNNY

Anolit Katolit

Sekil 2.3 : Iki bolmeli elektrodiyaliz hiicresinin sematik gdsterimi [13]

Elektrokoagiilasyon yontemi flokiillantin harcanabilir anot malzemesinin
elektrooksidasyon ile olusturuldugu bir yontemdir. Bu yontemde kimyasal koagiilant
veya flokiilant kullanilmadigindan dolay1 olusan atik ¢amurun miktar1 da ¢ok azdir.
Yontemde uygulanan elektrik akimi ile anot (genellikle demir veya aliiminyum
secilir) korozyona ugratilarak metal iyonu c¢dozeltiye gecmeye baslamaktadir.
(Cozeltiye gecen bu metal iyonlar1 katot reaksiyonunda sonugu olusan hidroksil
iyonlariyla birleserek metal hidroksitler olusturmaktadir. Bu olusan hidroksitler
katottan ¢ikan hidrojen gaz1 sayesinde sivinin ylizeyine c¢ikmaktadir. Anottaki
metalin olusturdugu metal hidroksit flokiilant gorevi goriip atiksuyun igerisindeki
diger agir metal iyonlarini adsorbe etmektedir. Ayni zamanda islem sirasinda pH’in
yiikselmesiyle birlikte serbest hidroksil iyonlar1 ¢ozeltideki metal iyon iyonlariyla
metal hidroksit olusturmaya ve atiksuyun metallerden arindirilmasi saglamaktadir.
Asagida aliiminyum anot kullanilarak gergeklestirelen elektrokoagiilasyon isleminin

anot katot ve metal hidroksit olusum reaksiyonlar1 verilmistir [14].
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Al < AP’ + 3¢ (anot) (2.4)
3H,0 + 3¢ < 3/2 Hy+ 3(OH) (Kkatot) (2.5)

AP’ + 3(OH) < Al(OH); (2.6)

2.2 Solvent Ekstraksiyon

Solvent ekstraksiyon yontemi, 2.Diinya Savasi yillarinda gelisen uranyum {iretim
teknolojisiyle birlikte 1940’larda tiim diinyada ilk kez endiistride uygulanmaya
baslanmistir. Uranyumu takiben, 1960’11 yillarda bakteri li¢i ve y18in li¢i ve yerinde
lic gibi yontemlerin diislik tendrlii bakir cevherlerine uygulanmasiyla birlikte solvent
ekstraksiyon yontemi yeniden giindeme gelmis ve bakir SX tiiniteleri kurulmustur.
Bakirin ardindan bir ¢ok metal i¢in tim diinyada g¢ogunlugu mikser-settler
prensibiyle calisan yeni tesisler kurulmaya baslanmis ve gliniimiizde de bu sekilde

devam etmektedir [15,16].

Gelisen teknoloji ile birlikte SX yonteminin kimyas: ve miihendisligin uygulanmasi
adina bir ¢ok caligsma yapilarak dnemli agsama kaydedilmistir. Yillar i¢inde bir ¢ok
metal icin ekstraktantlar gelistirilmis ve bu ekstraktantlarin performanslarini
inceleyen calismalar gerceklestirilmistir. Glinlimiizde periyodik tablodaki metallerin
bliyiik c¢ogunlugu sulu c¢ozeltilerden SX yontemiyle geri kazanilabilmektedir.
Uygulama ve arastirma alanmin biiyiikk cogunlugu siilfatli ¢ézeltilerden olusmakta,

stilfath ¢ozeltileri de klortirlii sistemler takip etmektedir [16].

2.2.1 Solvent ekstraksiyon prosesi hakkinda temel bilgi

Solvent ekstraksiyon prosesi iki temel adimdan olusur. Birbirine igerisinde
coziinmeyen sulu ve organik fazlar karistirilarak birbirlerine temas ettirilmeleri
saglanir. Bu adima yiikleme (extraction) adi verilir. Yiikleme adiminda sivi fazda
bulunan metal iyonlar1 organik faza gecerek kompleks olustururlar. ikinci adim olan
styirma (stripping) adimi ise bunun tam tersidir. Yine birbirleri i¢cinde ¢éziinmeyen
yiiklii organik faz ile H' iyonlar1 igeren sulu faz karistirilir. Bu kez organik fazda

kompleks halde bulunan metal iyonu sulu fazda bulunan H' iyonuyla yer
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degistirerek sulu faza geger. Asagida bu islemi agiklayan solvent ekstraksiyon genel

denklemi verilmistir.

M" ) + nRH (rg) < MRy (orgy+ nH” () (2.7)

Endiistriyel bazi uygulamalarda yilikleme adimi ile siyirma adimi arasinda yiiklii
organige yikama (scrubbing) islemi uygulanir. Bu iglemin amaci ise yiikleme
sirasinda  organik faza gegcen empiiriteleri siyirma ¢ozeltisine gegmesini
engellemektir. Yikama islemi gerceklestirilen ¢ozelti daha sonra sistem icindeki
baska bir adima geri beslenebilir (6rn. Li¢ islemi). Sekil 2.4 de temizleme islemini de

iceren genel solvent ekstraksiyon dongiisii sematik olarak gdsterilmistir [17].

m
—— >| SOLVENT A &
AN\/W g

< —— Besleme Cozeltisi 2.

COZELTI metal =

> Rafinat I

Q-

2

SOLVENT empriteler |<—

A -
|
o v < Temizleme Cazeltisi &

GOZELTI _ <

> Temizleme Rafinatt 3
T-
=

]

> | soLvenT metel

=8

COZELTI Vv < +—— Siyirma Gozeltisi g
> Kansantre Gozelti T
&

2

SOLWVENT DENGELEME .

Sekil 2.4 : Solvent ekstraksiyon dongiisii sematik goriiniim

Endiistriyel uygulamalarda hem yiikleme hem de siyirma adimlarinin birkag adimda
gerceklestirilmesi gerekmektedir. Bu birden fazla adimda yapilan islemlerin {i¢ farkli

akimda uygulamasi vardir. Bunlar; es yonlii akim, ¢apraz akim ve ters akimdir. Eg
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yonlii akimda iki faz da ayni yonde ilerlerler. Bu akis modelinde tek bir adimda
yapilan bir igleme gore higbir avantaj bulunmamaktadir; ¢ilinkii ilk asamada fazlar
dengeye gelir ve ilerleyen agamalarda konsantrasyonlarda bir degisim olmamaktadir.
Capraz akimda ise rafinat taze bir solventle tekrardan temas ettirilir. Bu uygulama
genellikle ayirma hunisi ile ¢aligilan laboratuar ortaminda gergeklestirilen yontemdir
ve ylikleme iglemi daha yiiksek verimlidir. Ancak endiistriyel boyutta bakildiginda
bu yontem pek fazla kullanilamaz. Bunun sebebi birden fazla siyrilmis son iiriin
olusmasi ve bunlarin konsantrasyonlarinin istenenden diisiik olusudur. Yiiklenmis
solventlerin styirma asamasindan once birlestirilmesi gerekmektedir, bu da hiicrenin
boyutunun biiyiimesine ve maliyetlerin artmasina sebep olur. Ugiincii yontem olan
ters akim ise endiistriyel anlamda kullanilan yontemdir. Bu yontemde faz hacimleri
sabit kalmakta, yiikleme adiminin itici giicii olan konsantrasyon farki maksimuma
ulagtirtlmaktadir. Sekil 2.5’de ii¢ akiminda sematik goriiniimii verilmistir. A
serisinde goriilen es yonlii akim, b serisinde goriilen akim ¢apraz akim, c¢ serisinde

goriilen de ters akimdir [18].

Beslenen Akim Rafinat 1 Rafinat 2 Rafinat 3
A 1.Asama 2.Asama 3.Asama
Solvent Ekstrakt Ekstrakt Ekstrakt
1 2 3
Solvent Solvent Solvent
l Rafinat 1 l Rafinat 2 Rafinat 3
B Be:ll(enen 1.Asama 2.Asama 3.Asama
Im » >
Ekstrakt Ekstrakt Ekstrakt
1 2 3
Beslenen Akim Rafinat 1 Rafinat 2 Rafinat 3
C 1.Asama 2.Asama 3.Asama
% (—
Ekstrakt Ekstrakt Ekstrakt Solvent
3 2 1

Sekil 2.5 : Solvent ekstraksiyon kademelerinin goriildiigii akim sekilleri
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Solvent ekstraksiyon prosesinde karsilagilan en 6nemli sorun solvent kaybidir. Proses
sirasinda solventin buharlasmasi, sulu fazda ¢6ziinmesi ve karistirma sonrasi sulu
fazdan iyi ayrilamamasi durumunda kayiplar meydana gelmektedir. Hem ekonomik
hem de cevresel olarak solvent kaybr istenen bir durum degildir. Bu sorun kimyasal
katkilarla veya proses dizayninda yapilan iyilestirmelerle ¢oziilebilmektedir. SX
prosesinde olusabilecek ikinci 6nemli sorun {igiincii faz olusumudur. Organik
ekstraktantin seyrelticideki ¢Oziiniirliigli asildiginda metal kompleksleri yiikli
organik fazdan ayrilarak ii¢lincii bir faz olusturabilir. Organik kaybina yol acan bu
sorun da proses i¢inde istenmeyen bir durumdur. Yasanan bu sorun proseslerde faz

diizenleyici katkilar (modifier) kullanilarak asilmaya ¢alisilmaktadir [19].

2.2.2 Solvent ekstraksiyonu etkileyen temel parametreler

Ekstraksiyon Kkatsayis1 (E), bir solventin bir metali ne kadar iyi ekstrakte
edebildigini gosteren katsayidir. E’nin birimi olmamakla birlikte sabit bir degeri de
bulunmaktadir. Solvent ekstraksiyon sisteminin itici giiciidiir ve bir¢ok parametreye
baglhidir. Bu parametreler A/O orani, ekstraktant konsantrasyonu, sicaklik, ¢ozelti
pH’1, organik ve sulu fazlarda metalin kompleks olusturabilme kabiliyeti, sulu
fazdaki metal konsantrasyonudur. Bu parametrelere bagli olmasindan dolay1r E’nin
kendi basina bir anlami1 yoktur. Sadece kosullar birbirine ¢ok yakin oldugunda
sistemleri birbirleriyle karsilastirmak i¢in kullanilmasi anlamlidir. Ancak tiim bu
kisitlamalara ragmen E ve log E solvent ekstraksiyon calismalarinda en c¢ok

kullanilan parametredir [17].

Organik fazdaki metal konsantrasyonu (2.9)

Ekstraksiyon Katsayis1 (E) =

Sulu fazdaki metal konsantrasyonu

Ayni sulu ¢ozeltiden iki farkli metalin solvent ekstraksiyon yontemi ile birbirinden
ayrilabilmesini goérmek i¢in ayrilmak faktdriine bakilabilir. Ayrilma faktorii aym
kosullar altindaki iki metalin ekstraksiyon katsayilarinin birbirine oranidir. Ayrilma
faktorii 1’den biiyiikk ise bu iki metalin birbirlerinden solvent ekstraksiyonu ile

ayrilmast mimkiindiir [17].

Ayrilma Faktorii (SF) =E./ Eg 2.9)

Ekstraktant konsantrasyonu, E’yi etkileyen en 6nemli parametrelerdendir. Sabit

bir metal iyon konsantrasyonunda tiim diger kosullar sabitken ekstraktant
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konsantrasyonunun artmasit E’yi arttirir. Ekstraktant konsantrasyonunun artmasi
pH’1n bir fonksiyonu olan metalin dagilim egrisinin diisiikk pH degerlerine kaymasina

sebep oldugu esitlik 2.10°da gdsterilmistir.

-log [H]= pH=1/nlog E — 1/n log Kg — log [HA] (2.10)

Ekstraktant konsantrasyonu ile E arasindaki lineer iliski;  yiiklenmis metal
molekiilleri sayisini gosteren “n” degerinin bu lineer egrinin egimi olmasiyla
aciklanir. Bu iliski asagidaki esitliklerle ile agiklanmaktadir ve ekstraktant

konsantrasyonun artmasi ile birlikte yiiklenen iyon miktarmin arttigini

gostermektedir.
M"™ + nHA ¢ M.nA + nH" (2.11)
o B a3
pH sabit tutuldugunda ;
Kg = E/ [HA]" (2.13)
E yalniz birakilirsa;
E = Kg [HA]" (2.14)

Logaritmalart alindiginda E ile ekstraktant konsantrasyonu arasindaki iliskiyi
gosteren egri ve bunun numarali reaksiyonda goriilen ”n” egimini veren dogrunun

denklemi ¢ikmaktadir [17,20].
log E = nlog [HA] + sabit (2.15)

Cozelti pH1 , solvent ekstraksiyon sistemlerini etkileyen bir diger Onemli
parametredir ancak c¢aligmalarda sistemin denge pH’1 ifadesi kullanilir. Asidik ve
selat tipi organikler i¢in yazilmis olan esitlik 2.11°deki reaksiyonda goriildiigii iizere
yiikleme reaksiyonu sirasinda ekstraktant bir hidrojen iyonunu serbest birakmaktadir.
Serbest kalan hidrojen atomu c¢ozeltinin pH’inin diismesine ve reaksiyonun sola

dogru kaymasina yol agmaktadir. Reaksiyonun sola yonelmesi metal yiliklenmesinin
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durmasi demektir. Bu reaksiyonun dengeye geldigi pH degerine denge pH’1 adi
verilir. Bir ekstraksiyon sisteminde denge pH’1 ne kadar yliksekse metalin ekstrakte
edilmesi i¢in gereken organik miktar1 o kadar az olur, bu nedenle daha diisiik organik
konsantrasyonlarinda ¢alismak miimkiindiir. Organik konsantrasyonun ve diger tim

sartlarin sabit oldugu kosullarda denge pH’1n artmasiyla birlikte E artacaktir [17].

Sulu faz kompozisyonu, ckstraksiyonu etkileyen bir diger énemli parametredir.
Eger sivi fazin igerisindeki anyonik bilesenler varsa bunlar metallerin
ekstraksiyonunu olumsuz etkileyebilir. Eger siv1 fazdaki metal kompleksin kararlig
organik fazdaki metal-organik kompleksinin kararliligindan daha fazla ise o zaman

metal organik faza ge¢ip ekstrakte olmayacaktir.

Ornegin D2EHPA organigi ile amonyakli ¢ozeltilerden yapilan nikel ve kobalt
ekstraksiyonunda; sulu fazda [Co(NH;3)sSO4]" kompleks yapisi organik fazda
olusacak kobalt nikel komplekslerinden daha kararli oldugundan dolay: ekstraksiyon
gerceklesmemistir. Bu sorun sulu fazda seyreltme yapilarak kompleks yapict iyonun

konsantrasyonunu azaltarak ¢oziilebilmektedir [17].

Diger bir yandan bakildiginda metallerin sulu fazda kompleks olusturmalar1 bazi 6zel
durumlardaki metal ayrimlari icin avantaj olusturur. Ornegin zirkonyum ve hafniyum
iceren bir ¢ozeltide, sulu faza kompleks yapici amonyum tiyosiyanat eklenerek
zitkonyumun sulu fazda kompleks yapmasi saglanmis ve boylece hafniyum organik

ile ekstrakte edilmistir [17].

Metal iyon Kkonsantrasyonu, E’yi ve solvent ekstraksiyon prosesini dogrudan

etkileyen 6nemli bir parametredir.

(HA)r = (HA)r — (M.nA) (2.16)

Esitlik 2.16°daki reaksiyonda goriildiigii tizere toplam organik konsantrasyonu (HA)r
sabit iken, metal konsantrasyonunu artmasi serbest organik konsantrasyonunun
(HA)r artmasi anlamina gelmektedir. Biitiin diger kosullar sabitken bir solvent
ekstraksiyon sisteminde sulu fazdaki metal iyon konsantrasyonu artmasi sonucunda
M.nA ile ifade edilen organik faza gecen; ekstrakte edilen; metal konsantrasyonu

artar. Bunlara bagl olarak sebest organik konsantrasyonu (HA)r ve E azalir [17].

Solvent yiikleme kapasitesi solventin i¢indeki organik konsantrasyonuna baglhdir.

Organik konsantrasyonu ne kadar ytiksek ise yiikleme o kadar iyi yapilacaktir.
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Baz1 organik solventlerin yilikleme adimindan O6nce On isleme gereksinim
duymaktadirlar. Bu 6n islemlerin iic adet gerekcesi vardir ; i) organik fazin
icerisindeki ¢oziinmils empiiritelerin, asitlerin veya bazlarin giderilmesi , 1ii)
ekstraktantin yiikleme adimi i¢in istenen forma doniistiiriilmesi, iii) ekstraksiyon
asamasinda istenen denge pH’m1 saglayabilmek i¢in ekstraktantin tuzunun

olusturulmasi [17].

Yikleme adimi igin Onemli parametreler yukarida aciklanmistir. Solvent
ekstraksiyon sistemindeki diger temel adim olan siyirma adimi i¢in de Onemli
parametreler  vardir. Bunun en Onemlisi  siyirma  ¢ozeltisinin  asit
konsantrasyonudur. Onceki béliimde de bahsedildigi iizere styirma adimi yiikleme
adimmin tamamen tersidir. Esitlik 2.7°deki reaksiyonda da goriilcegi iizere
reaksiyonun sola kaymasi metal iyonlarinin yiikli organikten tekrar sulu faza
gecebilmeleri i¢in ortama hidrojen (H") gerekmektedir. Bir metalin ekstraksiyonu ne
kadar ytiksek asidik ortamda yapilmigsa, o metalin yiiklii oldugu solventin styrilmasi
icin o kadar yiiksek asit konsantrasyonu gerekmektedir. Metallerin organikle
olusturdugu metal kompleksinin ¢ok kararli olmast durumu bazi uygulamalarda
yiiksek asit konsantrasyonlarinda bile siyirma isleminin basarisiz olmasina yol

acmaktadir [17].

2.2.3 Organik ekstraktant cesitleri

Giliniimiizde hidrometalurjik uygulamalarda ekstraktant olarak kullanilmak {izere
sunulmus organiklerin sayis1 kirki asmistir. Bunlardan en az bir diizinesi bugiin aktif
olarak proseslerde her giin kullanilan organiklerdir. Bu organik ekstraktantlarin

tiplerini ve kullanim alanlar1 a¢iklayan ¢izelge 2.2°de verilmistir [21].

Organik ekstraktantlarin solvent ekstraksiyon prosesinde ticari olarak uygulanabilir
olmasi i¢in bazi temel 6zellik aranir. Bunlari maddeler halinde siralarsak ticari olarak

iyi bir ekstraktantin ;

Fiyatinin ucuz olmasi
- Sulu fazda ¢6ziiniirliigiiniin ¢ok diisiik olmast

- Stabilitesinin yiiksek olmasi (aylarca bozunmadan proses edilebilir kapasitede

olmast)

- Sulu faz ile kararli emiilsiyonlar olusturmamasi
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- Seyreltici veya diizenleyicilerle karisma 6zelliklerinin iyi olmasi

- Yiksek metal yiikleme kapasitesine sahip olmasi

- Kolay siyrilabilir yapida olmasi

- Yanict, ugucu ve toksik olmamasi

- Alifatik ve aromatik seyrelticilerde ¢oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi
- lyi ekstraksiyon kinegine sahip olmas1 beklenir.

Literatiirde organik ekstraktantlar1 bircok farkli sekilde kategorize ve edilmis ve
bunlarin da bir¢ok alt bashikta detaylandirilmis oldugunu gorebiliriz. Genel olarak
organik ekstraktantlar1 li¢ ana baglikta toplayabiliriz. Bunlar bilesik olusumuyla
ekstrakte edenler, iyon asosiyasyonu (birlesimi) ile ekstrakte edenler ve ¢oziinme

mekanizmasiyla ekstrakte edenlerdir.

2.2.3.1 Bilesik olusumuyla ekstrakte eden ekstraktantlar

Bilesik olustarak ekstraksiyon igslemini ger¢eklestiren ekstraktant tipleri asidik veya

selat yapici ekstraktantlardir.

Asidik ekstraktantlarin diger adi katyonik sivi iyon degistiriciler. Ekstraksiyon
mekanizmalar1  biinyelerindeki hidrojen iyonlarinin  metal iyonlartyla yer
degistirmesidir. Ticari uygulamalarda en ¢ok yer alan c¢esitleri fosforik asitler ve

monokarboksilik asitlerdir.

Fosforik asit grubu biinyesinde ortofosforik, fosfonik ve fosfinik asitlerin esterlerini
barindirir. Ozellikle bu gruba asit di(2-etilhekzil) fosforik asit, ticari adiyla D2EHPA
en yaygin olan ekstraktantlardandir. Kimyasal stabilitesi, ekstraksiyon kinetiginin iyi
olmasi, yilikleme ve siyirma karakteristiginin iyi olmasi, sulu fazlarda
¢cozlinlirliigliniin diisiik olmas1 ve metallere uygulanmasindaki ¢esitliligi ve ticari
olarak kolay bulunabilir olmasi nedeniyle genis kullanim alanlar1 bulmustur. Asidik
ekstraktantlar arasinda D2EHPA’dan sonra en yaygin olarak kullanilan ekstraktant
karboksilik asitler grubunda bulunan ticari adi Versatic Acid olan ekstraktantlardir.
Bu ekstraktant grubunun ekstraksiyon kinetiginin daha yavas olusu ve daha asidik
ortamlarda ekstrakte etmesinin sonucu olarak uygulamadaki zorluklarma sahip

olmasindan dolay1 kullanim D2EHPA’ya gore sinirlidir [17].
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Cizelge 2.2 : Ticari organik ekstraktantlar [21]

Sinifi Tipi Ornek Kullanim Alanlar:
Naftenik asitler, Versatik Cu/Ni ayrimi, Ni ekstraksiyonu,
Karbosilisik asitler
Asitler Y kazanimi
Alkil fosforik Dialkil fosforik asitler, siilfir | U kazanimi, NTE ekstraksiyonu,
asitler tiirevleri Co/Ni ayrimi
Asit 2-etilhekzil fosfonik asit, 2-
Alkil fosfonik
Ekstraktantlar " etilhekzil ester, siilfiir Co/Ni ayrimi, NTE ayrimi
asitler
tiirevleri
Alkil fosfinik Dialkil fosfinik asit, siilfiir Co/Ni ayrimi, Zn ve Fe
asitler tiirevleri kazanimi, NTE ayrimi
Aril siilfonik asitler | Dinonyl naftalin siilfonik asit Magnezyum ekstraksiyonu
Alfa alkaril hidroksioksim,
Hidroksioksimler Bakir ve nikel ekstraksiyonu
beta alkaril hidroksioksim
Asidik
Amonyakl ¢ozeltilerden Cu
Selatlayici Beta diketonlar LIX 54
ekstraksiyonu
Ekstraktantlar
Hidroksiamik
) LIX 1104 Fe, As, Bi, Sb ekstraksiyonu
asitler
Birincil aminler Primene JMT, Primene 8§1R Bilinen ticari uygulamasi yok
. Uranyum, vanadyum ve tungsten
Ikincil aminler LA-1,LA-2
ekstraksiyonu
: . Alamine 336, diger Alamine | U, V, W ve kloriirlii ortamda Co
Bazik Uglinciil aminler £
cesitleri ekstraksiyonu
Ekstraktantlar
V, U, W ve Cr ekstraksiyonu,
Dérdiinciil aminler Aliquat 336
Ir/Rh ayrimi1
Siyaniirlii ortamda altin
Trialkil guanidin LIX 79
ekstraksiyonu
S elatlay1c1 Fosforik, fosfonik, TBP, DBBP, TOPO, Fe ekstraksiyonu, Zn/Hf ayrimu,
. . fosfinik asitlerin CYANEX 921, CYANEX Nb/Ta ayrimi, NTE ayrimi, Au
noniyonik :
esterleri

923, CYANEX 471X

ekstraksiyonu
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Selatlayici ekstraktantlar ise dondr gruplarinin metal iyonlanyla iki disli
olusturmalartyla ekstraksiyon gergeklestirirler. Sekil 2.6’da kursun iyonlarinin
ditizon yapisi ile olusturdugu ornek selat yapisi verilmistir. Selatlayici ekstraktanlar
onceleri yiiksek maliyetleri sebebiyle ¢ok yaygin kullanima sahip olamasalarda,
yapilan ¢alismalar sonucu bakir iyonlarina selektif selatlayici ekstakrantlarin ortaya
cikisiyla birlikte 6zellikle hidrometalurjik bakir iiretim tesislerinde kullanilmaya
baslanmiglardir. Bu grubun en yaygin kullanilan {iriinii LIX grubudur. LIX kadar
yaygin olmamakla birlikte kullanilan diger ticari selatlayic1 ekstraktantlar ise

KELEX, SME ve Acorga ekstraktantlaridir [17].
/2

Ph
@m_m @,A

/\C=S + 1/2Fb2 S \
@N=N @Nz N/

Sekil 2.6 : Ditizon yapist ile kursun iyonunun olusturdugu selat yapisi [20]

C=S

2.2.3.2 iyon asosiasyonu ile ekstrakte eden ekstraktantlar

Aminler ve dort bilesenli amonyum tuzlarinin olusturdugu bazik ekstraktanlar grubu
esitlik 2.17°deki reaksiyon geregince sulu fazdaki metallerle anyonik ¢iftler
olustururak ektraksiyonu gerceklestirir. Alamine 336 ticari adiyla bilinen ekstraktant
grubu bu tip ekstraktantlar i¢inde en yaygin olanidir ve uranyum ekstraksiyonu

iizerine ¢aligmalarda ve uygulamalarda kullanilmaktadir [20].
MA,™ +n (RsN'HA) & (RsN'H), MA,,™ + nA (2.17)

2.2.3.3 Coziinme mekanizmasi ile ekstrakte eden ekstraktantlar

Inorganik molekiillerin veya komplekslerin elektron dondriine sahip ekstraktantlarda
coziinmesiyle gerceklesen bu ekstraksiyon mekanizmasi iki ana tip ekstraktant
tipinde bulunur. Bunlarin birincisi karbon ile oksijen bagi bulunan eterler, esterler,
alkollerdir ve ketonlardir. Ikinci grup ise oksijen veya karbon ile fosfora baglanmis
alkilfosfat ve alkiltiyofosfat gruplaridir. Bu grubun en yaygin kullanilan ekstraktant:
fosfor-oksijen bagina sahip tri-n-butil fosfattir (TBP) [20].
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2.2.4 Mccabe Thiele diyagramlari

Mccabe thiele metodu ilk olarak iki bilesenli karisimi ayiran bir distilasyon
kolonunun analizi i¢in ortaya atilmistir. Bu methodun en ayirt edici 6zelligi; bir
dizayn iizerinde etkileri olan bir ¢ok parametrenin etkilerini tek bilesenli bir

diyagram tiizerinde kolayca gosterilmesine olanak saglamasidir [22].

Mccabe Thiele diyagramlar1 solvent ekstraksiyon prosesinde yiikleme ve sityirma
isleminin ka¢ adimda ger¢eklesecegini teorik olarak belirlemek i¢in kullanilmaktadir.
Sekil 2.7°de 6rnek bir Mccabe Thiele diyagrami verilmistir. Diyagramin yatay
ekseninde s1v1 fazdaki metal konsantrayonu gosterilirken, diisey ekseninde organik
fazda bulunan metal konsantrasyonu gosterilmektedir. Operasyon ¢izgisi olarak ifade
edilen ¢izginin egimi ise beslenen ¢ozelti (A) ile organik faz (O) birbirine orani olan
A/O oranina baglidir. Rafinatta kalmasi istenen metal konsantrasyonu ne ise
operasyon ¢izgisi oradan baglatilir, bu nedenle her zaman orijinden ge¢memektedir

[23].
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N

RAFINATTAKI METAL KONSANTRASYONU
Sekil 2.7 : Mccabe Thiele diyagrami[23]

Yontem operasyon c¢izgisi lizerinde besleme c¢ozeltisinin metal konsantrasyonu
degerinden dagitim izotermine yatay ¢izgi ¢ekilerek baslatilir ve dagitim izotermini
kestigi noktadan tekrar operasyon c¢izgisine bir dik ¢ekilir. Ayni iglem operasyon

cizgisinin rafinnatta kalan metal konsantrasyonu icin belirlenen degere ulasilana

21



kadar devam ettirilir. Cizilen bu dogrularla olusan merdivenin basamaklarin sayis1

islemin kac¢ agsamada yapilacagini belirlenir [23].

Siyirma adimini belirlemek i¢in yapilan diyagramda ise x ve y eksenlerine rafinat
metal konsantrasyonu ve organik metal konsantrasyonu yiiklemedekinin tam tersi
sekilde yerlestirilir ve ardindan aymi islem uygulanarak siyirma adiminin kag

kademede gergeklesecegi hesaplanir [23].
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3. KONU ILE ILGILi YAPILMIS CALISMALAR

Atik cozeltilerden solvent ekstraksiyon yontemi ile metal geri kazanimu ile ilgili
cesitli metaller igeren bir ¢ok farkli atik ¢dzelti igin literatiirde cesitli ¢aligmalar
mevcuttur. Bu ¢alismalarda bir ¢ok farkli organik atik ¢ozeltide bulunan metalin geri
kazanilmasi i¢in denenmis, yiikleme ve siyirma parametreleri incelenmistir. Bu
boliimde tez ¢aligmasinin konusu olan bakir, nikel ve ¢inko i¢in literatiirde daha

onceden yapilmis olan solvent ekstraksiyon ¢aligmalar1 anlatilacaktir.

3.1 Bakir iceren Atik Céozeltilerden Bakir Ekstraksiyonu

E.A.Fouad yapmis oldugu c¢alismada siilfathh c¢ozeltilerden bakir kazanimi igin
Cyanex 301ve LIX 984N ekstraktantlarinin yiikleme performanslarini arastirmistir.
Ayrica g¢alismada bu iki organigin birlikte kullanimi ile olusturulan sinerjik etki
incelenmistir. Yiikleme adimi i¢in incelenen parametreler organik faz kompozisyonu,
stlfiirik asit konsantrasyonu, pH, sicaklik, seyreltici tipi, baslangic bakir
konsantrasyonu, karigtirma hizi ve A/O oranmidir. Cyanex 301 ve LIX 984N birlikte
kullanimlar1 sirasinda ekstraktantlarin molar olarak 1/5 oraninda kullanildig:
karisimda en iyi sinerjik etki goriilmiistiir. Karigimin sinerjik etksinin asidik ortamda
daha iyi sonu¢ verdigi pH 0,5’ten 4’e¢ kadar yapilan taramada goriilmiistiir.
(Cozeltinin siilfirik asit konsantrasyonu arttik¢ca bakir icin E azalmakta, ¢ozeltideki
bakir iyon konsantrasyonu arttikca ise E artmaktadir. Sicakligin ekstraksiyona etkisi
ekstraktanlar ve karigimlari i¢in ayr1 ayrn etkiler gostermistir. Sicakligin artigi Cyanex
301 icin ekstraksiyon kabiliyetini fazlasiyla arttirirken, LIX 984N ve LIX984N-
Cyanex301 karigimi i¢in sicaklik ¢ok onemli bir etkiye sahip degildir. 5 farklh
seyreltici ile yapilan deneylerde ekstraksiyon verimi %96,4 ile %99,5 arasinda
seyretmistir. En yiiksek ekstraksiyon verimi iso-dodekan, en diisiik verim ise peptan
olarak tespit edilmistir. A/O oranin artis1 ile birlikte E’nin arttigi goriilmiistiir.
Siyirma adiminda incelenen parametre olan HCl konstrasyonunun en yiiksek verimi

6 M olarak goriilmiistiir. 6 M’dan daha fazla HCI konsantrasyonu olmasi durumunda
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styirma veriminde hizli bir diislis yasanmis, E.A.Fouad da bu diisiisiin nedeninin

bakirin olusturdugu kloro-komplekslerden kaynaklandigini belirtmistir [24].

S. Panigrahi ve arkadaglarinin gergeklestirmis oldugu ¢alismada mangan nodiillerinin
li¢ ¢ozeltisinde bulunan bakir iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in LIX 84-1 ve LIX 622N
kullanilmistir. Yapilan ekstraksiyon deneyleri sonucunda denge pH’1 ve ekstraktant
konsantrasyonu arttik¢a bakir yiikleme veriminin arttig1 tespit edilmistir. LIX 622N
yiikkleme adiminda LIX 84-1 ‘den daha basarili ylikleme performansi gostermistir
ancak styirma verimi LIX 84-I ekstraktantina oranla ¢ok diisiik kalmistir. Her iki
ekstraktant icin de 5 farkli seyreltici ile deneyler gerceklestirilmis ancak
seyrelticilerin ekstraksiyon verimine kayda deger bir etkisine rastlanmamistir. En
yiiksek verim siklohekzanda goriilirtken en diisik verim ksilene aittir.
Ekstraktantlarin birbiriyle karistirilarak yarattii sinerjik etki incelenmis ve hacim
olarak %35 oraninda birbirlerine eklendiklerinde ekstraksiyon verimlerine olumlu

yonde etki ettikleri goriilmistiir [25].

Mehmet Kul ve Umit Cetinkaya’nm yapmis oldugu calismada elektrolitik kaplama
yikama sularindan LIX 984N-C ekstraktanti ile bakir ekstraksiyonu incelenmistir. 2,5
g/L bakir konsantrasyonuna sahip ikinci yikama suyu, sodyum karbonat (Na,CO3)
ile istenilen pH’a getirildikten sonra bakir ekstrakte edilmistir. Yapilan ekstraksiyon
deneylerinde denge pH’min artmasi ile birlikte ekstraksiyon veriminin arttig
goriilmiistiir. Hacimce %30 organik konsantrasyonunda ve A/O=8 oraninda denge
pH 2-2,5 arasinda olan ters akim prensibi ile yapilan iki adimli yiiklemede optimum
kosullar saglanmistir. Styirma adiminda 550 g/L siilfirik asit konsantrasyonu bakir
siilfat tuzu {retimi i¢in uygun oldugundan dolayr optimum deger olarak
belirlenmistir. 2 adimli A/O oran1 0,5 olan siyirma isleminde organikte yiiklii olan

bakirin %99’u styrilmistir [26].

3.2 Nikel i¢eren Cozeltilerden Nikel Ekstraksiyonu

Frank Rogener ve Carsten Dittrich’in yapmig olduklar1 ¢alismada; nikel iceren
ndtralizasyon ¢amularindan nikel geri kazanimi arastirilmistir. Oncelikle camurun
stilfirik asit ile li¢ edilmesinden sonra krom ve demir giderimi yapildiktan sonra
nikelin solvent ekstraksiyon ile geri kazanimi yapilmistir. Siilfatli ¢ozeltiden yapilan
ekstraksiyon deneylerinde ticari adlar1 LIX 84-1, D2EHPA ve Versatic 10 olan

organik ekstraktantlar kullanilmistir. Versatic 10 ekstraktant1 nikel i¢in segiciliginin
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diisiik olmasindan, D2EHPA’nin ise ekstraksiyon kapasitesinin diisiik kalmasindan
dolay1 nikel ekstraksiyonu i¢in en uygun olan organik LIX 84-I ekstraktanti olarak
belirlenmistir. Yiikleme kapasitesinin en yliksek oldugu pH araligit 9-10 olarak
belirlenmistir. Nikel ile birlikte yliklenen amonyag1 gidermek i¢in seyreltik siilfirik

asit ile bir yiiklenmis organik 6n yikama islemine tabi tutulmustur [27].

Chinmay Parija ve arkadaglarinin gerceklestirmis olduklar1 arastirmada ise nikel
iceren amonyum siilfath ¢ozeltilerden LIX 84-1 organik ekstraktanti ile nikel
kazanimi incelenmistir. pH’1n ekstraksiyon verimi iizerine etkisi ¢ozelti baslangic
pH’1 7,2 ile 8,4 arasinda yapilan deneylerle incelenmis ve pH arttik¢a yiikleme
veriminin arttig1 goriilmiistiir. Optimum pH degeri yaklasik 8 olarak saptanmis ve
bu pH degerinde ¢ozeltideki nikelin %99,9 oraninda yiiklendigi goériismiistiir. Bu
calismada da nikel ile birlikte yiiklenen amonyagin seyreltik siilfirk asit ile 6n
yikama islemi yapilmasi1 gerektigi vurgulanmig ancak yapilan ©6n yikama
deneylerinde nikelin de siyrilmasi nedeniyle 6n yikama adiminin uygulanmasindan
vazgecilmistir. 100 g/L siilfirik asit ile yapilan 4 adimli styirma islemi sonucu olusan
styirma ¢ozeltisinde (NH4)>SO4/ Ni orani ¢ok diisiik oldugundan ve yiiklenen nikelin
%99’u s1yrilmis olmasindan dolayi1 ¢ozeltinin elektroliz veya tuz iretimi i¢in uygun

oldugu belirtilmistir [28].

3.3 Cinko iceren Cozeltilerden Cinko Ekstraksiyonu

A.M.L. Ali ve arkadaslarinin gerceklestirmis olduklar1 ¢aligmada siilfatl, klortirlii ve
nitratli c¢ozeltilerden Cyanex 272 organik ekstraktanti kullanarak ¢inko kazanim
parametreleri incelenmistir. Uygun ¢ozelti pH’mi saptamak icin taranan 1-8
araliginda en wuygun sonu¢ pH=3 olarak belirlenmistir. Sabit ekstraktant
konsantrasyonunda baslangic c¢inko konsantrasyonunu artmasiyla ekstraksiyon
veriminin diistiigii goriilmiistiir. Bunun sebebi de ¢ozeltide olusan ekstrakte
edilemeyen ¢inko bilesiklerinin olusumu olarak belirtilmistir. Cozeltiledeki stilfat
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte ekstraksiyon verimi artarken, nitrat ve kloriir
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte ekstraksiyon veriminin diistiigti goriilmiistiir.
Yapilan sicaklik deneylerinin sonucu olarak ekstraksiyon reaksiyonun ekzotermik
oldugu belirtilmistir. Yapilan siyirma deneylerinde styirma verimi nitrik asit >
hidroklorik asit > siilfirik asit olarak saptanmis olmasina ragmen elde edilen styirma

cozeltisinden c¢inkonun elektrolizi i¢in daha uygun bir ortam olusturdugu igin
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caligmanin geri kalaninda 0.01 M konsantrasyonunda siilfirik asit ile siyirma

yapilmistir [29].

3.4 Bakir, Nikel ve Cinko Iceren Céozeltilerden Metal Ekstraksiyonu

Archana Agrawal ve arkadaglarinin yaptiklar1 arasmada bakir rafinasyon elektrolizi
spent elektrolitinden solvent ekstraksiyon yOntemi ile yaptiklar1 bakir ve nikel
kazanimini incelenmistir. Yiikleme adimlarinda LIX 84 ve Cyanex 272 solventleri
kullanilmistir. LIX 84 ile yapilan deneylerde pH 2,5’de ¢ozeltideki bakirin %99,9°u
2 adimda ekstrakte edilirken nikelin yalmizca %0,55’inin ekstrakte oldugu
gozlenmistir. Cyanex 272 ile yapilan yiikleme deneylerinde ise pH 4,85’de bakir
%98,05 oraninda organik faza yiiklenirken nikel %0,51 oraninda yiiklenmistir. Bakir
ile yiiklenen organik zayif asit ile yapilan 6n yikama sayesinde nikelden arindirilmas,
ve bu nikelli zayif asit sisteme nikel siilfat ¢ozeltisine geri beslenerek elektrolitik
nikel veya nikel tuzu iiretimi i¢in uygun hale getirilmistir. Nikelinden arindirilmis
yiikli organik ise bakir rediiksiyon elektrolizi i¢in kullanilan spent elektrolit ile
styirilarak rediiksiyon elektrolizine uygun nikelsiz bakir stilfat cozeltisi elde
edilmistir. Yapilan degerlendirmede hacimce %25 oraninda kullanilan LIX 84 proses

icin daha uygun oldugu sonucuna vartlmistir [30].

B. Ramachandra Reddy ve D. Neela Priya’nin gerceklestirdikleri ¢caligmada bakair,
nikel ve c¢inko iyonlarn siilfath ¢ozeltilerde LIX 84-1 organik ekstraktantlari
kullanmiglardir. Her iyondan 0,1 M igeren sentetik ¢ozeltiden farkli pH’larda bakir
nikel ve ¢inko ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Bakir ekstraksiyonu icin denge
pH’1 0,5 ile 4 arasinda degisirken nikel i¢in 4,8 ile 7,5 ¢inko i¢in ise 7,5 ile 9,0
arasindadir. Denge pH’1 arttikga metal yiikleme veriminin arttigt ve en yliksek
degerlerin bakir, nikel ve ¢inko i¢in sirasiyla 4, 7,5 , ve 9 oldugu belirtilmistir.
Proseste ilk dnce bakir ardindan nikel ve en son olarak ¢inko yiiklenmistir. Bakir i¢in
yapilan A/O deneylerinde %99,4 ‘liikk yilikleme verimine ulasilirken nikel ve
cinkonun bakirla birlikte yliklenmesi goriilmemistir. Rafinatta kalan nikel ve ¢inko
icin yapilan nikel ekstraksiyonunda farkli A/O oranlarinda deneyler gerceklestirilmis
olup % 99,4’lik verime ulagilmistir. Son olarak rafinatta kalan ¢inko iginse
%98,5’1ik yilikleme verimi saglanmigtir. Bakir ve nikel i¢in yiiklii organik 2 molar
stilfirik asitle siyrilarak ayri ayr1 bakir siilfat ve nikel ¢ozeltileri sirasiyla %99,9 ve

%99,3 ‘liik siyirma verimleri ile elde edilmistir. Cinko i¢in 3 molarlik siilfirik asit
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styirma  ¢ozeltisi  olarak  kullanilmis ve % 99,7°lik  siyirma  verimiyle

sonuclandirilmistir [31].

Vaishnavi Sridhar ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir arastirmada ise LIX 984N
organik ekstraktantt kullanilarak amonyakl cozeltilerden bakir ve nikel
ekstraksiyonu parametreleri incelenmistir. Yapilan deneyler sonucu LIX 984N’nin
her iki metali ekstrakte etmek i¢in uygun oldugu saptanmis, 6zellikle nikel igin
ekstraktant konsantrasyonunun ¢ok hassas oldugu goriilmiistiir. Caligmada pH 7-9
arasinda her iki metal birlikte organik faza yiiklendikten sonra pH 2,5 ve pH 3 ‘lik
on yikama ¢ozeltileriyle organik faza yiiklenen amonyak giderilmistir. Amonyak
gideriminden sonra diisiik konsantrasyonlu (10 g/L) siilfiirik asitle selektif olarak

nikel siyrilmis, ardindan 180 g/L’lik siilfirik asit ile bakir styrilmigtir [32].

S.K. Sahu ve arkadaglar siilfit konsantrelerinin bakir,nikel ve kobalt li¢c ¢ozeltisinden
metal ekstraksiyonunu inceleyen bir ¢calisma gerceklestirmiglerdir. Bu ¢alismada lig
cozeltisi oncelikle pH 4,5’te demir ¢oktiirdiikten sonra LIX 84 ile bakir ekstrakte
edilmistir. Nikel ve kobalt i¢in ise Cyanex 272 dnce NaOH ile 6n isleme tutularak
Na-Cyanex 272 olusturulmustur. Once 0,03 molarlik Na-Cyanex 272 tuzu ile kobalt
yiikklenmis ardindan rafinatta kalan nikel 0,45 molarlik Na-Cyanex 272 ile organige

yiiklenmistir [33].

Z. Zhu ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢calismada ise bakir, nikel, ¢inko ve kobalt
iceren kompleks bir kloriirlii ¢ozeltiden birden fazla organik solvent karigimi
kullanarak metallerin kazanimi incelenmistir. LIX 63, Versatic 10, TBP
ekstraktantlarin karisimi ve seyreltici olarak Shellsol D70 kullanildigi sistemde
asidik ortamda (pH= 0,5) ¢6zeltiden bulunan bakirin %95’ini ekstrakte etmistir. Bu
yiikleme sirasinda %12 oraninda nikel de bakirla beraber yiiklenmis ancak ¢inko,
kobalt, mangan, kalsiyum yiiklenmesine rastlanmamistir. Yiikli organikten 6n
yikama islemiyle kloriir uzaklastirilarak ¢ok diisiik ppm mertebelerine indirilmistir.
On yikamanin ardindan spent elektrolit ile bakir siyrilmis ve geleneksel bakir
rediiksiyon elektrolizine uygun bir elektrolit haline gelmistir. Rafinatta kalan diger
metaller i¢in Alamine 336, TBP karistimi ile seyreltici olarak Shellsol D70
kullanilarak pH 3,5 de yiikleme yapilmis ¢inko %99, kobalt %87 ve mangan %43
oranlarinda yiiklenmistir. Bu ylikleme esnasinda nikel ve kalsiyumun yiiklenmedigi
tespit edilmistir. Caligmada yiiklii organikten ¢inko, kobalt ve manganin siyrildiktan

sonra yine solvent ekstraksiyon yontemi ile birbirlerinden ayrildig1 sdylenmis ancak
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detay verilmemistir. Rafinatta kalan nikel i¢in ise ¢inkoyu ylikleyen ayni solvent
karigimi ile pH 4,5 de yiikleme uygulanmis ve nikel selektif olarak %98 oraninda
yiiklenmistir. Yiikli organik faz nikel spent elektroliti ile siyrilarak nikel elektrolizi

icin uygun hale getirilmistir [34].

M. Tanaka ve arkadaslarinin akimsiz nikel kaplama banyolarindan nikel
ekstraksiyonu i¢in yapmis olduklari ¢alismada nikel ekstraksiyon igin optimum
caligma sartlar1 belirlenmistir. Calismada kurmus olduklar1 mikser-settler iinitesinin
cozelti akis hizi, yiikkleme adim sayis1 ve sinerjik etki yaratmak iizere kullanilan
PC88A organik ekstraktantin ekstraksiyon verimine etkisi arastirilmistir. Ayni
calisma grubu daha Once gerceklestirmis olduklari g¢aligmada optimize etmis
olduklar ¢6zelti pH degerini bu ¢aligmada da 6,8 olarak belirlemislerdir. Ekstraktant
olarak hacimce %20 LIX 84-1 ve %2 PC88A karisiminin kullanildigi yiikleme
deneylerinde optimum degerlerde %99,9 nikel yiikleme verimine ve %99,1 siyirma

verimine ulagmiglardir [35].

J.E. Silva ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada agir metal iceren galvanik atik
cozeltisinden nikel ve ¢inko kazanimi incelenmistir. Organik ekstraktant olarak
CYANEX 272 ve D2EHPA kullanilan c¢alismada pH, siire, ekstraktant
konsantrasyonu, siyirma ¢ozeltisinin siilfirik asit konsantrasyonu parametreleri
incelenmis ve optimize edilmistir. Nikel ve ¢inko disinda bakir ve krom iyonlarinin
da bulundugu ¢ozeltiden farkli konsantrasyonlarinda numuneler hazirlanarak yapilan
yiikleme deneylerinde bakir ve krom konsantrasyonunun yiiksek oldugu numunlerde
yapilan nikel ve ¢inko yilikleme deneylerinde bakir ve kromun da bir miktar
yiiklendigi goriilmiistiir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in diger numunelere bakirin ¢inko
tozuyla semente edilerek uzaklastirilmasi, kromun ise kire¢ tasi ile ¢oktiiriilmesi
yontemlerine basvurmugslardir. Yapilan yiikleme deneyleri sonucunda ¢inko igin
D2EHPA organik ekstraktantinin daha uygun oldugu saptanmis ve optimum ¢ozelti
pH’1 olarak 3,5 degeri belirlenmistir. Siyirma ¢ozeltisi olarak 2 M siilfirik asitle en

iyi sonuglara ulagilmis ve temiz nikel siilfat ¢ozeltisi elde edilmistir [36].

Rajeev K. Singh ve arkadaslar1 bir calisma ile perkloratli sistemde c¢inko ve bakir
ekstraksiyonunu arastirmislardir. Organik ekstraktant olarak D2EHPA ve PC 88-A
kullanilan ¢aligmada perklorik asit (HCIO4) ile metaloksitlerin ¢oziimlendirilerek
hazirlanan sentetik ¢ozeltilerde ylikleme deneyleri gergeklestirilmistir. Her iki metal

icin de her iki ekstraktant denenmis olup en yiiksek verim ¢inko i¢in pH 3 degerinde
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D2EHPA ile bakir i¢inse pH 6 degerinde PC 88-A ile alinmistir. Birden fazla
seyrelticinin  performansinin  6l¢iildiigli sistemde en 1iyi sonucu toluen ile
kaydetmislerdir. Hem asidik hem de bazik ¢ozeltilerle yapilan siyirma islemlerinde
bazik sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum hidroksit (KOH) ile styirma verimleri
en yiiksek %13 seviyesine ulasirken HCl, H,SO4 ve HNO; gibi asitlerle %99,3’1
bulan verimlere ulagilmistir. Hem yiikleme hem de siyirma verimlerine bakildigindan
iki organik ekstraktant da perkloratli ortamda iyi performansa sahip olduklarim
gostermistir ancak PC 88-A’in performansi arastirmacilar tarafindan biraz daha

yliksek bulunmustur [37].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullamlan Organik Ekstraktantlar

Yapilan deneysel ¢alismalarda BASF firmasi tarafindan temin edilen LIX 84-I, ve
Cyctec firmasi tarafindan temin edilen Cyanex 272 ve Cyanex 301 organiklerinden 1
litrelik numuneler kullanilmistir. Deney Oncesinde istenen molar konsantrasyonu

ayarlamak icin kerosen ile seyreltilmistir.

Cizelge 4.1, cizelge 4.2 ve gizelge 4.3’te deneylerde kullanilan organik
ekstraktantlarin  iireticiler tarafindan aciklanan temel oOzellikleri verilmistir

[38,39,40].

Cizelge 4.1 : LIX 84-I organik ekstraktant1 temel 6zellikleri [38]

Ticari Ad1 LIX 84-1

Kimyasal Ad1 2-hidroksi-5-nonilaseto fenon oksim
Fiziksel Durumu Bal rengi sivi

Ozgiil Agirhk 0,89 — 0,91 g/cm’

Tutusma Noktasi >71°C

Bakir Kompleks Coziiniirliigii | > 30 g/L (oda sicakliginda)

Maksimum Yiikleme Kapasitesi | 4,7 -5 g/L Cu

Ekstraksiyon Kinetigi 60 saniye (%90)

Siyirma kinetigi 30 saniye (%90)
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Cizelge 4.2 : CYANEX 272 organik ekstraktant1 temel 6zellikleri [39]

Ticari Ad1 CYANEX 272

Kimyasal Adi 2,4,4-trimetil pentil fosfinik asit
Fiziksel Durumu Renksiz s1vi

Ozgiil Agirhk 0,92 g/cm’

Tutusma Noktasi > 108 °C (kapal1 ortamda)
Molekiil Agirhg: 290 g/mol

Kaynama Noktasi >300 °C

Cizelge 4.3 : CYANEX 301 organik ekstraktant1 temel 6zellikleri [40]

Ticari Ad1 CYANEX 301

Kimyasal Ad1 2.4 4-trimetilpentil ditiyofosfinik asit
Fiziksel Durumu Yesil sivi

Ozgiil Agirhk 0,95 g/em’

Tutusma Noktasi 74 °C (kapal1 ortamda)

Molekiil Agirhg: 322 g/mol

Kaynama Noktasi 220 °C’de dekompoze olur

4.2 Kullamlan Cozelti

Gergeklestirilen solvent ekstraksiyon deneylerinde kullanilan baslangic ¢ozeltisi
ONSA Rafineri A.S.’den temin edilen proses atiksuyu kullanilmigtir. Kloriirlii ve

nitratlt olan bu ¢ozeltinin metal iyon konsantrasyonlari ¢izelge 4.4’de gdsterilmistir.

32



Cizelge 4.4 : Atik Cozeltinin Metal Konsantrasyonlari

Metal Konsantrasyon (g/L)
Bakir 11,32
Cinko 3,33
Nikel 0,39

4.3 Kullamlan Cihaz ve Malzemeler
Deneyler stiresince kullanilan cihaz ve malzemeler ¢izelge 4.5’de gosterilmistir.

Cizelge 4.5 : Kullanilan Cihaz ve Malzeme Listesi

Kullanilan Cihaz / Malzeme Markas1 / Ozellikleri
Karistirict Lab-line Multi Wrist Shaker
Ayirma Hunisi 250 ml ve 500 ml hacimli
pH kagidi Merck : 0-14, 0-6, 7-14
Elektronik Terazi Sartorious BP 310 S
Isiticili Karistirie Yellowline MSC basic C
Filtre Kagid1 Filtrak 289
NaOH Teknik Kalite
H,SO4 Merck Analitik Kalite
Mikropipet Treff Lab : 100-1000 pl
4.4 Deneylerin Yapilhisi

Solvent ekstraksiyon yiikleme deneylerinde Oncelikle kullanilacak organik
ekstraktant istenen konsantrasyonda hazirlanmistir. Daha sonrasinda yiikleme adim
yapilacak olan atik ¢ozelti istenen pH’a NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek getirilmistir.
(Cozelti pH’1 ayarlandiktan sonra belirlenen A/O oraninda organik faz ile sulu faz
ayirma hunisine eklenerek ayirma hunisinin agz1 mantar tipalarla kapatilmistir. Daha
sonrasinda huni karistiriciya yerlestirilerek belirlenen karigtirma hizinda cihaz

caligtirtlmis ve deneye baslanmistir. Yiikleme deneyleri sonrasinda fazlarin
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birbirinden ayrilmasi i¢in bir siire beklenmis ve ayirma hunisi ile yardimiyla sulu faz
ile organik faz birbirinden ayrimistir. Sulu faz ayrildiktan sonra mikropipet
yardimiyla analiz i¢in numuneler alinmistir. Yiiklenmis organik ise siyirma adimi
icin belirlenen konsantrasyonda hazirlanan siyirma c¢ozeltisi ile belirlenen A/O
oraninda ayirma hunisine bosaltilarak tekrardan karistirictya yerlestirilmistir. Styirma
deneyi i¢in belirlenen siire tamamlandiktan sonra ayirma hunisi yardimiyla sulu faz
ile organik faz birbirinden ayrilmis, sulu fazdan mikropipet ile alinan numuneler

analize gonderilmistir.

Yapilan hidroksit ¢oktiirme deneyinde c¢ozelti beher icerisinde yapilan NaOH
cozeltisi ilavesiyle birlikte istenen pH’a getirilmistir. Bu islem sirasinda manyetik
karistirict ile karistirma islemi uygulanmistir. Deney siiresi tamamlandiginda kati/sivi
ayrimi hunilere yerlestirilen filtre kagitlar1 yardimiyla yapilmistir. Ayrilan sivi

analize gonderilmistir.

4.5 Deneylerde Sabit Tutulan Parametreler

Yapilan literatiir arastirmalarinin  incelenmesi ve atik ¢ozeltinin  metal
konsantrasyonlar1 géz 6niine alindiginda ilk ytiklenecek metalin bakir olmasina karar

verilmistir.

Bakir yiikleme deneylerinde sabit tutulan parametreler; yiikleme siiresi, karistirma

hizi, organik konsantrasyonu ve organik tipidir.

Yiikleme adiminda, reaksiyonun dengeye ulagmasiyla birlikte yiikleme siiresinin
ekstraksiyon verimi iizerine bir etkisi kalmamaktadir. Bu nedenle 6n deneylerde
yeterli oldugu goriillen 20 dakika yilikleme siiresi olarak belirlenmis ve tiim

deneylerde sabit tutulmustur.

Karistirma ytikleme ve siyirma adimlarinda 6nemli bir parametredir. Organik ve sulu
faz birbiriyle yeterince temas ederek reaksiyonu gelistirebilmesi ic¢in iyi bir
karigtirma yapilmast gerekmektedir. Ancak yeterli karigtrmanin saglandigi bir
karigtirma hizinin iizerine ¢ikilmasinin yiikleme ve siyirma verimlerine olumlu bir

etkisi olmayacag1 ongoriildiigiinden bu ¢aligmada karistirma hizi sabit tutulmustur.

Yapilan caligmalar organik konsantrasyonu ile ekstraksiyon veriminin birbiriyle
dogru orantili oldugunu gostermektedir. Ancak yiiksek ekstraksiyon verimi elde

etmek isterken organik konsantrasyonunu ¢ok yiikseltmek de ekonomik agidan dogru
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bir yaklagim degildir. Proseste uygulanan organik konsantrasyonu arttikga maliyeti
de artacagindan dolay1 bu parametrenin se¢ciminde metal konsantrasyonu goz oniine
alinarak karar verilmelidir. Bu ¢alismada kullanilan atik ¢ozeltide 0,178 M Cu®*
iyonu bulunmaktadir. Esitlik 2.7°de verilen yiikleme/siyirma reaksiyonuna gore
stokiyometrik olarak 0,356 M organik konsantrasyonunun gerekmektedir. Yapilan

yiikleme deneyleri 0.4 M sabit konsantrasyonda gerceklestirilmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda LIX 84-1 organiginin bakir ekstraksiyonunda ve
styrilmasinda iyi sonug verdigi goriildiigiinden bakir yiikleme deneylerinde yalnizca

bu organik kullanilmistir [25,31,41].

Nikel ve ¢inko i¢in yapilan yiikleme ve siyirma deneylerinde de ayni1 nedenlerden
dolayr yiikleme siiresi, karistirma hizi ve organik konsantrasyonu sabit

tutulmustur.
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5. DENEYSEL SONUCLARIN IRDELENMESI

5.1 Bakar Deneyleri

Yapilan bakir ekstraksiyon deneylerinde ¢ozelti pH’1, A/O orani ve ylikleme adimi

kademelerinin sayis1 incelenmistir.

5.1.1 Cozelti pH degerinin yiikleme verimine etkisi

Esitlik 5.1°de goriildiigii lizere bakir ekstraksiyonu bir denge reaksiyonudur ve pH’a
bagimhidir. Bakir ekstraksiyonu i¢in 1,5 — 3,5 pH araliginda deneyler yapilmis ve

optimum pH degeri saptanmaistir.

2RH(org) + Cu®’(5) & RyClorg) + 2H ) 5.1

O Yiukleme Verimi (%) M Rafinat Konsantrasyonu (g/L)
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Sekil 5.1 : Farkli pH’larda yapilan yiliklemeler sonucu rafinatta kalan bakir
konsantrasyonlari ve bakir yiikleme verimleri

(A/O=1, 20 dak, 25 °C, 11,3 g/L Cu*", 0,4 M LIX 84-I)

Sekil 5.1°de farkli pH degerlerinde yapilan yiikleme deneyleri sonucunda rafinatta

kalan bakir konsantrasyonlar1 gdriilmektedir. Gortldigi tlizere farkli pH
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degerlerinde yapilan deneylerin hicbirinde ¢ozelti igerisindeki bakir iyonlarinin
tamamini ekstrakte etmek miimkiin olmamigstir. Bu nedenle uygun bir pH’da uygun

A/O orant ile yiikleme islemi birka¢ adimda yapilmalidir.

Sekil 5.2’teki Reddy ve arkadasinin gerceklestirmis oldugu siilfathi ¢ozeltilerden LIX
84-1 ile metal ekstraksiyonu konulu ¢alismanin sonuglarindan biri olan ¢ozelti denge
pH’min yiikleme verimine olan etkisi gosterilmektedir. Bu grafikte de acikg¢a
goriildiigii izere denge pH’inin artmasiyla birlikte bakir ekstraksiyonu artmaktadir.
Denge pH’1 ise bu ¢dzeltilerin baslangic pH’1 ile dogru orantili oldugundan, yiiksek
baslangi¢ pH ile yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilecegi saptanmistir [31].
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Sekil 5.2 : LIX 84 ile yapilan calismada denge pH’inin  metal yilikleme verimine
etkisi [31]

Amal I. Ali ve arkadaslarinin yaptig1 bir baska calismada da siilfatli ¢ozeltilerden
LIX 84 ile yapilan bakir ekstraksiyonunda tiim sartlar sabit iken pH artisiyla birlikte
E katsayisinin 1°den 3,5’e ylikseldigi goriilmiistiir [42].
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Li Liqing ve arkadaslarinin yapmis oldugu bakir ve nikel ekstraksiyonu ¢alismasinda
da LIX 984N organik ekstraktant1 kullanilmigtir. Bu ekstraktant da LIX 84-I ile aynm
grup ekstraktant olan selatlayict gruptandir. Yapilan bu ¢alismada bakir
ekstraksiyonu i¢in 0,02 M CuSO, ¢ozeltisinde ¢dzelti baslangic pH’1 1-5 arasinda
taranmis ve pH = 1 degerinde %60 olan ekstraksiyon verimi pH = 4 iken %95 olarak
belirtilmistir. Bu ¢alismada da ¢o6zelti pH degerinin yiikselmesiyle birlikte
ekstraksiyon veriminin artmasi esitlik 5.1°de verilen denge reaksiyonunun saga

yonelmesiyle agiklanmaktadir [43].

Yapilan literatiir arastirmalar1 LIX 84-I ile yapilan bakir ekstraksiyonun yiiksek pH
degerlerinde daha yliksek verimle gerceklestigini gosterse de deneylerde taranan en
yiikksek deger 3,5’tir. Bunun sebebi de kullanilan ¢6zeltinin gosterdigi tampon
ozellikten dolayr  homojenliginin korunabildigi en yiiksek pH degerinin 3,5

olmasidir.

5.1.2 A/O oraninin yiikleme verimine etkisi

S1v1 faz i¢indeki bulunan metallerin yiiklenebilecegi organik faz oraninin artmasi ile
birlikte yiikleme islemi daha kolaylasacaktir. Bu nedenle A/O oraninin diismesiyle

birlikte ylikleme veriminin artmasi beklenen bir sonugtur.

Li Liqing ve arkadaglarimin yaptig1 ¢alismada A/O orani 1°den 4 e yiikseldiginde
bakir ekstraksiyon verimi %20 oraninda azalmistir. Archana Agrawal ve
arkadaglarinin yapmis olduklar1 calismada da bakir ekstraksiyon verimi A/O oram
0,25 iken %99 iken olarak belirtilmis, A/O oraninin 2,5 ‘e kadar ¢ikmasiyla birlikte
ekstraksiyon veriminin %43 seviyesine indigi gorllmistiir. Her iki aragtirma
grubunun c¢aligmalarinda da uygulacaklar1 proses i¢in A/O orani olarak 1 degerini

uygun parametre olarak belirlemislerdir.

Yiikleme adiminda A/O oranini belirlenmesi asamasinda, yiikleme adim sayisini
diistirmek veya yiikseltmek, kullanilan organik ekstraktant miktar1 ve orani, proses
maliyetini, styirma sonucunda elde edilecek ¢ozeltinin konsantrasyonu gibi faktorler
gdz oniine alinmalidir.. Bu nedenle ¢dzeltinin konsantrasyonuna bagli olarak uygun
bir A/O oranmi belirlenerek ylikleme islemi yapilmak zorundadir. Sekil 5.3’de A/O

oran1 sonucunda rafinatta kalan Cu®" konsantrasyonlar gériilmektedir.
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Sekil 5.3 : Farkli A/O oranlarinda yapilan yiiklemeler sonucu rafinattaki bakir
konsantrasyonlart ve yilikleme verimle (0,4 M LIX 84-1, 11,3 g/L Cu*,
pH=3, 20 dk., 25 °C)

A/O orani azaldikga rafinatta kalan bakir miktarinin azaldigini ve yiikleme veriminin

arttig1 sekil 5.3°de agikca goriilmektedir. Ancak artan organik oranina ragmen ¢ozelti

icerisindeki bakir iyonlarinin tamaminin tek adimda yiiklenemedigi goriilmektedir.

Yiikleme verimimin tek adimda en fazla oldugu deger % 65 olarak tespit edilmistir.

Artan yiikleme verimine ragmen A/O oranimi azaltarak yiikleme adimi sayisini

azaltmak mimkiin olmamistir. A/O orami arttikca kullanilan organik miktari

artmasindan dolay1 prosesin maliyeti artmaktadir. Bu nedenle optimum A/O degeri 1

olarak secilmistir.

5.1.3 Yiikleme Adim Sayisinin Belirlenmesi

(Cozelti icerisinde bulunan bakir iyonlarinin tamaminin tek adimda yiiklenemesinden
dolay1 bu islemi birka¢ adimda gergeklestirme geregi duyulmustur. Bu adimlarin
sayisinin belirlenmesi i¢in birinci yiiklem rafinatina aymi islem 4 defa daha
uygulanmis ve her adimda numune alinarak rafinattaki bakir konsantrasyonu
Olciilmiigtiir. ~ Sekil 5.4’te da goriildigli iizere her adimda yiikleme verimi
artmaktadir. Tim parametreler sabit iken her adimda rafinatta kalan bakir

konsantrasyonu azaldigi i¢in birim bakir iyonu basina diisen organik konsantrasyonu
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arttigindan yiikleme veriminin artmasi beklenen bir sonugtur. En yiiksek yiikleme

verimi 4.adimda %96,9 olarak belirlenmistir.

K.Sarangi ve arkadaslarinin gergeklestirmis olduklar1 ¢alismada da siilfath ve
kloriirlii ¢ozeltilerde LIX 84-I ile yapilan pH = 3,25 degerinde A/O orani 0,5 olan 3
adiml ylikleme deneylerinde bakir yiikleme deneylerinde ekstraktant konsantrasyonu

arttikca yiikleme veriminin arttig1 belirtilmistir [44].
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Sekil 5.4 : Optimum kosullarda bakir yiikkleme adimlarinin verimleri (pH=3, 20 dk.,
25°C, 11,3 g/L Cu*", 0,4 M LIX 84-I)
Optimum yiikleme sartlarinda gerceklestirilen deneylerde iiclincii yiikleme adimi
sonucunda bakir iyonlarinin %98,6’s1 yiiklenmistir. Cizelge 5.1°de goriildiigii yapilan
dordiincii yiikkleme sonucunda ana ¢ozeltideki bakirin %99,9’u yiiklenmistir. Ancak
bu tez calismasi kapsaminda optimum bakir, nikel ve ¢inko yiikleme ve siyirma
paremetreleri belirlenmesi hedeflendiginden dolay1 3.adim sonunda %98,6 oraninda
yiiklenmesi orani ¢ozeltiye yapilacak bakir yiikleme islemi icin yeterli goriilmiis ve

4.adimin uygulanmasina gerek duyulmamaistir.
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Cizelge 5.1 : Yikleme adimlarinin belirlenmesi (0,4 M LIX 84-1, 11,3 g/L
Cu®* pH=3, 20 dk., 25 °C)

Yiikleme Adim Koizgzzt:;‘;‘;f?g 1) | Yikleme Verimi (%)
1.Adim 6,01 46,8
2. Adim 1,96 67,4
3.Adim 0,16 91,8
4. Adim 0,005 96,9
Toplam 0,005 99,9

5.1.4 Optimum Kosullarda Yapilan Bakir Yiikleme Deneyi

Yapilan deneyler sonucunda bakir yiiklemesi i¢in optimum kosullar ¢ozelti pH=3,
A/O=1 ve yiikleme adim sayisi= 3 olarak belirlenmistir. Baglangic ¢ozeltisinde
bulunan metal konsantrasyonlari ile 3.kademe yiikleme sonunda rafinatta kalan metal

konsantrasyonlari sekil 5.5’de gosterilmistir.

Bu tez ¢alismasimnin hedefinde olan selektif olarak bakir, nikel ve ¢inko kazanimi
bulunmaktadir. Optimum kosullarda yapilan bakir yiikkleme deneyleri gostermektedir
ki; kullanilan atik ¢ozeltiden 3 adim yiikleme yapilarak bakirin geri kazanimi

miumkindir.

Chinmay Parija ve arkadaslarinin gerceklestirmis olduklar1 ¢alismada bakir ve nikel
yiikli organik selektif siyirma islemiyle ayrilmaya c¢aligilmistir. Siyirma isleminin
yapildig1 spent nikel elektroliti siyirma islemi sirasinda nikel ile birlikte bir miktar da
bakir styirmistir. Nikel elektrolitinde bakir konsantrasyonu elektroliz kosullari igin
kritik oldugundan dolay1 bakir giderimi gerekmistir. Elektrolitin pH degeri olan 1,7
degerinde hacimce %40°lik LIX 84-1I ile bakir ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. LIX
84-1 ile asidik ortamda yapilan ekstraksiyon isleminde nikelin yiiklenmedigi
goriilmistiir. Bir bagka ¢aligma olan B.R. Reddy ve arkadaglarinin yaptigi calismada
da LIX 84-I ile asidik ortamda yapilan bakir ekstrasiyonu deneylerinde ¢ozeltide

bulunan nikel ve ¢inkonun bakir ile birlikte yiiklenmedigi goriilmiistiir [31,41].
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Sekil 5.5 : 3 adim sonunda rafinatta kalan metal konsantrasyonlari

K. Sarangi ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢calismada LIX 84-I ile pH 3,25°de
yapilan yiiklemele deneyleri sonucu rafinatta yapmis olduklar1 nikel, ¢inko ve kobalt

analizlerinde bu metallerin organik faza yiiklenmedikleri tespit edilmistir [44].

Optimum kosullarda yaptigimiz bakir yiikleme deneylerinde rafinatta nikel ve ¢inko
konsantrasyonlarinin sekil 5.5°de goriildiigii tizere azaldig1 tespit edilmistir. Literatiir
verileri LIX 84-1 ile yapilan asidik ortamda yapilan yiiklemelerde nikel ve ¢inkonun
beraber yiiklenmeyecegini gostermektedir. Sekil 5.6’da goriildiigii iizere rafinatta
bulunan metal konsantrasyonlarinin nikel i¢in %2,6, cinko i¢in %9,9 oraninda

azalmasi beklenen bir sonug degildir.

Yiikli organigin 3 M H,SO4 ile A/O=1 kosullarinda gerceklestirilmis siyirma islemi
sonrasinda elde edilen CuSO; ¢ozeltisinde nikel ve ¢inko konsantrasyonlari 6l¢iilmiis
ve sonuglari incelenmistir. Cizelge 5.2°de goriildiigii nikel ve ¢inko iyonlarimin
konsantrasyonlarinin ~ styirma  ¢ozeltisindeki ~ degerler ile yiiklenen iyon

konsantrasyonlar1 arasinda 6nemli bir fark vardir.

Buradan verilerden ¢ikan sonug iki farkli sekilde yorumlanabilir. Bunlardan birincisi
%?2 ve %9,9 oraninda organik faza yiiklenen nikel ve ¢inko iyonlar1 styirma isleminin
ardindan nikel i¢in %77, ¢inko i¢in %56,8 verimle siyrilmis olmalaridir. Bu sonug

A/O orani ve siilfirik asit konsantrasyonu ayni olan Reddy ve arkadasinin yapmis
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oldugu siyirma caligmalarinda olan %97 ve 9%97,7°lik siyirma verimleri ile

karsilastirildiginda ¢ok diisiik kalmaktadir [31].
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Sekil 5.6 : U¢ adim sonucunda ana ¢dzeltiden organige yiiklenen metal yiizdeleri

Cikarilabilecek ikinci sonug ise ylikleme sirasinda yapilan ara islemler (sulu kostik
ile pH ayarlama) nedeniyle bir 3.adim sonucunda elde edilen konsantrasyonlar
degerleri bir miktar diismiistiir ve bdylece sekil 5.6’da belirtilidigi iizere %2,6 ve
%9,9 oraninda yiiklenmemis olmalaridir. Yiikleme verimleri; (Baslangig
Konsantrasyonu — Rafinat Konsantrasyonu) / Baslangic Konsantrasyonu seklinde
hesaplandigindan dolay rafinat konsantrasyonundaki bu azalma yiikleme veriminin

oldugundan daha yiiksek goriilmesine sebep olabilmektedir.

Bu sonucun daha saglikli yorumlanabilmesi i¢in yiiklii organiklerin icerisindeki
yliklenmis metalin analiz edilmesi daha kesin bir yontem olarak diisiiniilmektedir

ancak bu tez caligmasinda gerceklestirilememistir.

Siyirma ¢dzeltisinde bulunan nikel ve ¢inko konsantrasyonlar1 bu tez ¢alismasi icin
hedeflenen selektif bakir geri kazanimi i¢in uygun degerlerdedir. Elde edilen bakir
stilfat cozeltisinin igerisindeki nike ve ¢inko konsantrasyonlart bakir rediiksiyon

elektrolizi ile elektrolitik bakir tiretimi i¢in uygundur.
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Cizelge 5.2 : Nikel ve ¢inkonun yiikleme ve styirma konsantrasyonlari

Metal Nikel Cinko
Ana Cozelti Konsantrasyonu (g/L) 0,39 3,33
3.Adim Rafinat Konsantrasyonu (g/L) 0,38 3,00
Yiiklenen Konsantrasyon (g/L) 0,01 0,33
Siyirma Konsantrasyonu (g/L) 0,008 0,188

5.2 Cinko ve Nikel Yiikleme Deneyleri

Bakir yiikleme deneylerinin ardindan rafinatta kalan nikel ve ¢inko i¢in yiikleme
deneyleri gerceklestirilmistir. Bakir yilikleme deneylerinde kullanilan LIX 84-I
ekstraktanti nikel ve ¢inko icin yiiksek pH araliginda c¢alistigit B.R. Reddy ve
arkadasinin gerceklestirmis oldugu calismada bilinmektedir. LIX 84-1 ile nikel
yiiklenmesi i¢in pH 7,5 , ¢inko icin ise pH 9 denge pH degerlerinde yiikleme
yapilmasi1 gerekmektedir [31].

M. Tanaka ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada da nikel icin yapilan yiikleme
deneylerinde ¢6zelti pH degeri 6,8 olarak se¢ilmis ve %99,9’luk yiikleme verimi elde

edildigi ifade edilmistir [35].

Literatiirde yapilan diisik metal konsantrasyonlart (0,15 g/L) c¢aligmalarda pH
degerlerinde caligmak miimkiin olmasina ragmen bakir1 uzaklastirilmig rafinat icin
bu miimkiin olmamigtir. Cozelti pH 6 - 7,5 seviyesine geldiginde metal hidroksitler
olusmaya basladigindan LIX 84-1 ile nikel ve c¢inko ekstraksiyonu miimkiin

olmamustir.

5.2.1 CYANEX 301 ile gerceklestirilen deneyler

CYANEX 301 ile nikel ve ¢inko yiikleme deneyleri bakir yilikleme deneylerinin
rafinati ile yapilmistir. Bu rafinatta bulunan nikel ve c¢inko konsantrasyonlari

sirastyla 0,38 g/L ve 3 g/L’dir.

Oda sicakliginda, pH degeri 1,2 ve A/O oranmi 1 iken yapilan yiikleme deneyinde
cinkonun tamamina yakini (%99,8), nikelin de %68,6 oraninda yiiklendigi sekil

5.8’deki baslangic ve rafinat metal konsantrasyonlar1 grafiginde goriilmektedir.
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Peter M. Cole’nin ve arkadasinin gerceklestirdigi bir baska ¢alismanin verileri de
CYANEX 301 i¢in hem nikel hem de ¢inko i¢in diisiik pH degerlerinde yiiklemenin
miimkiin oldugu gostermektedir. Sekil 5.7°da ¢esitli metal katyonlarinin yiikleme
verimlerinin pH degerine olan baglantis1 goriilmektedir. Denge pH degeri diistiik¢e
cinkonun yiiklenme veriminin nikele gore daha fazla olmasi sekil 5.8’de gosterilen
deneyin verilerini dogrular niteliktedir. Asidik ortamda ¢inko nikel ile birlikte

yliklenecek ancak ve yiiklenen ¢inko orani daha fazla olacaktir [45].
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Sekil 5.7 : Cozelti denge pH’inin CYANEX 301’in yiikleme verimine olan etkisi
[45]

P.E. Tsakiridis ve arkadasmin gerceklestirmis olduklar1 mangan ve magnezyum

iceren siilfathi ¢ozeltilerden solvent ekstraksiyon yontemi ile nikel/kobalt ayrimi

konulu c¢aligmada pH 2 degerinde nikel i¢in 9%96-99 oraninda yiiklendigi

gorlilmiistiir. Ancak bu ¢dzelti igerisinde ¢inko iyonlart bulunmamak oldugundan

nikel selektif olarak yiiklenmistir [46].

CYANEX 301’in styirma performansi ise yiikleme performansina gore diistiktiir.
D.G. Kerfoot’un yapmis oldugu calismada da belirttigi gibi CYANEX 301 organik
ekstraktantinin en Onemli dezavantaji siyirma kinetiginin yavas olusu ve olusan
metal-organik kompleksinin ¢ok gii¢lii olmasindan dolay1 siyirma i¢in ¢ok yogun asit
gerekmesidir. Kerfoot INCO tesisinde yapilan ¢alismada 6 N HCI ile 4 adimh

styirma islemi uygulandigimi belirtmistir. P.E. Tsakiridis’in yapmis oldugu ¢alismada
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ise sadece nikel ile yiiklenmis ekstraktantin siyrilmasi i¢in 50 °C sicaklikta, 5 M
HCl konsantrasyonunda yapilan siyirma islemi optimum kosullar olarak

belirlenmistir [46,47].

3.2

w

M Baslangi¢

2.8
B Rafinat

2.4

1.6

1.2

Metal Konsantrasyonu (g/L)

0.8
0.38

0.12 0.01

Ni Zn

Sekil 5.8 : Nikel ve ve ¢inko icin yapilan ekstraksiyon deneyi (pH= 1,2 A/O=1, %20
CYANEX 301, 25 °C, 20 dk.)
Yapilan siyirma deneyleri sonucunda elde edilen veriler ¢izelge 5.3°de
gosterilmektedir. 1.adim yiiklemesinde verilen 1/50 seyreltilmis numune nikel i¢in
AAS’nin alt limiti olan 0,14 ppm’lik degerin altinda oldugundan nikel
konsantrasyonu net olarak tespit edilememistir. ancak 7 ppm’den diisiik oldugu
bilinmektedir. Bu degeri maksimum 7 ppm olarak kabul etmemiz durumunda elde
edecegimiz siyrilma yiizdesi %0,9 olacagindan sekil 5.9°da belirtilen grafikte

styrilma verimi olarak % 0 alinmistir.

Elde edilen siyirma deneyi sonuglar1 literatiir bilgilerini ve Ongoriileriyle
ortiismektedir. ilk adimda 3 M siilfirik ile yapilan siyirma islemindeki siyirma
verimleri diisiliktiir. Bu nedenle ikinci ve ii¢lincli adimda siyirma 50 °C sicaklikta ve
6 M siilfiirik ile yapilmis ve ¢inko i¢in daha yiiksek siyirma verimine ulagilirken,
nikel i¢in kismen artan verime ragmen yeterli degildir. Nikel i¢in s1yirma isleminde

stilfiirik asit yerine hidroklorik asit kullanim1 daha verimli olacagi 6ngoriilmektedir.

47



Cizelge 5.3 : CYANEX 301’in 3 adimda yapilan styirma deneyi sonuglari

Adim A/O Sicakhik H,S0, Ni Zn

Sayisi (°C) | Konsantrasyonu | (% Siyrilma) | (% Siyrilma)
LAdm | 12 | 25 3M Tespit 6,98

-Adm Edilemedi :
2.Adim | 1 50 6 M 6,95 41,6
3.Adim | 1 50 6 M 3 49

Diisiik styirma verimlerine ragmen CYANEX 301 organik ekstraktant: ile nikel ve
cinkonun kompleks atik ¢ozeltiden ekstrakte edilebilmis ve siilfirik asit ile siyrilarak
cinko stilfat ve nikel siilfat ¢ozeltileri iiretilmistir. Bu ¢alismanin hedefi olan nikel ve
cinko kazanimi bu ¢ozeltilerden gerceklestirilebilir. Cinkonun tamami styrildiktan
sonra geri kalan nikel hidroklorik asit ile daha kolay siyrilabilir ve saf nikel kloriir

cozeltisi elde etmek de endiistriyel uygulamalar i¢in bir ¢6ziim olabilir.

100
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£ 60
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Sekil 5.9 : CYANEX 301 yiiklii organik ekstraktantindan yapilan siyirma deneyi
sonuglari

5.2.2 CYANEX 272 ile gerceklestirilen deneyler

CYANEX 272 ile yapilan literaratiirdeki calismalarda sekil 5.10’da da goriildigi

izere ¢inko asidik ortamda yiiklenebilmekte, nikel ise daha yiiksek pH degerlerinde
yliklenmektedir [45].

48



100+t Zn Cu Mn
2 Fell) Co
X
< 80t Mg N
E
_
S 60t
= Ca
§ 40
-t
=
- 20t
0 ‘ . .
0 1 2 3 4 5 5 7 8

Denge pH

Sekil 5.10 : Cozelti denge pH’1inin CYANEX 272 ile ekstraksiyona etkisi [45]

CYANEX 301’in aksine ¢inko ve nikelin beraber yiiklenmesi s6z konusu degildir.
Bu amagla yiiriitiilen deneylerde diisiik pH’da alinan sonuclar asagidaki cizelge
5.4’de verilmistir. Cinko i¢in yiikleme veriminin %30 olmas1 ve nikel yiiklenmesinin

goriilmemesi sekil 5.10°da verilen literatiir degerleriyle ortiigmektedir.

Cizelge 5.4 : Cinko i¢in yapilan yilikleme ve siyirma deney sonuglart (0,2 M
CYANEX 272, pH=1,5, A/O =, 1 M H,SO4, A/O = 1)

Cinko Yiikleme Verimi (%) 30

Cinko Siyirma Verimi (%) 68,9

Nikel Yiikleme Verimi (%) Yiiklenme Goriilmedi
Nikel Siyirma Verimi (%) Siyirilma Gortilmedi

A.M.I Ali ve arkadaslarimin gergeklestirmis olduklar1 ¢alismada da ¢inko yiikleme
veriminin pH 1-8 arasinda tarandigi ve en yiliksek pH degeri olarak pH = 3
belirlendigi belirtilmistir. Ayrica ¢alismada ¢inkonun farkli anyon iceren ¢ozeltilerde
yiikleme verimleri arastirilmis ve yiikleme verimiminin SO4> > NO3 > CI” oldugu
belirtilmis. Cozeltideki siilfat konsantrasyonu 0,5 M iistiine c¢iktikca yiikleme
veriminin arttig1, kloriir ve nitrat konsantrasyonu ise 0,5 M {istline ¢iktik¢a verimin
azaldig1 goriilmiistiir. Bu nedenle ¢ozeltinin stilfatli, kloriirlii, nitrath veya kompleks

olmasi ¢inko yiikleme verimine etki eden bir parametre olup; bu tez ¢alismasinda
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kullanilan atik ¢ozeltinin birden fazla anyon tiirli icermesi ylikleme verimini diisiiren

bir etken olarak belirtilmelidir [29] .

(Cozelti denge pH’min artmasi ile birlikte ¢inko ylikleme veriminin artmasi
beklenmistir. Ancak pH = 3 degerinde yapilan deneylerde yiikleme adimi sonucunda
dengeye golen sistemde 3 faz olusumu gdzlenmistir. pH 2-3 arasindaki degerlerde
yapilan deney tekrarlarinda ayn1 sorun devam etmistir. Literatiirde de belirtildigi
tizere li¢lincii faz olusumu solvent kaybina sebep oldugundan deney serisine devam

edilememistir [19].

CYANEX 272 ile yapilan deneylerde yasanan bu sorun Silva ve arkadaglarinin nikel
ve ¢inko ekstraksiyon ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada belirtilen bazi1 6nemli bilgilerle
aciklanabilir. Silva ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada c¢inko yiikleme
veriminin daha yiiksek ¢ikmasini hedeflediklerini ancak icerisinden bir ¢ok farkli
metali barindiran bu ¢ozeltide bu sonuglara ulasamadiklarini belirtmislerdir.
Arastirmacilar, literatiirde yiiksek ylikleme verimlerine sahip CYANEX 272 organik
ekstraktant1 ile yapilan calismalarin hemen hemen hepsinin diisiik yogunluklu ve
daha basit sentetik ¢ozeltiler olduklarini, bu sonuglarin diger calismalar i¢in 6nemli
belirtiler oldugunu ancak asla gergek endiistriyel tipte ¢ozeltilerde uygulanabilirligi
icin garanti veremeyecegini soylemislerdir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan ¢dzeltinin
kompleks olusundan, birden fazla metali barindirmasindan dolayr Silva ve
arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢ikarim bu deney setinde karsilastigimiz sorunlar

aciklayict niteliktedir [36].

5.2.3 Na - CYANEX 272 ile gerceklestirilen deneyler

CYANEX 272 ile yapilmasi planlanan pH 1,5 — 3 arasindaki ¢inko yiikleme
deneylerinin {i¢lincli faz olusumundan dolay1 ger¢eklestirilememis olmasi bu tez
calisgmasmin baginda planlanan deney serisinden daha baska arayiglara
yonlenilmesine sebep olmustur. Bu arayislar ¢ercevesinde literatiirde bazi 6rnekleri
olan CYANEX 272 organik ekstraktantinin yiikleme islemi dncesinde NaOH ile 6n
isleme tabi tutularak Na-CYANEX 272 tuzu olusturmak ve bu olusturulan tuz ile

ylikleme adimini gergeklestirmek vardir.

K. Sarangi ve calisma grubunun yapmis olduklar1 bir baska ¢alismada kloriirlii
cozeltilerden nikel ve kobalt ekstraksiyonu i¢cin Na-CYANEX 272 ve diger bazi

organik ekstraktantlarin sodyum tuzlari olusturulmustur. Esitlik 5.2°de verilen
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notralizasyon denklemiyle organik ekstraktant dnce noétralize edilmistir. Notralize
olmus monomer yap1 ve asidik dimer yap1 bir arada esitlik 5.3’de gosterildigi gibi

ekstraksiyon reaksiyonunda yer almiglardir [48].
Na'() + 12(HR)20rg © NaRgorg) + H'g (5.2)

Me %) + Rorg) + 2(HR)2(0rgy & MeR; 3HRorg) + H' ) (5.3)

Bu deney setinde yapilan noétralizasyon oranlart iki farkli sistem tiim deney
parametreleri esit sekilde karsilastirilmistir. Organik ekstraktant hacimce %20 ve
%40 oraninda noétralize edilip olusturulan Na-CYANEX 272 tuzu ile elde edilen
sonuclar sekil 5.11°de gosterilmistir. Cinko i¢in verim iki kosulda da yiiksek iken
nikel icin sadece %40 notralizasyon deneyinde yiiksek verime ulagismistir. Bunun
sebebi de yiikleme sonucu olusan denge pH’larin farkliliklaridir. %20 nétralizasyon
olan deneyde denge pH’1 2,8 iken %40 nétralizasyon orani olan deneyin denge pH’1

7,9°dur.

97.1 99.9

100

M %20 Notralizasyon

M %40 Notralizasyon

80

Yiikleme Verimi (%)

20

Ni Zn

Sekil 5.11 : Farkli nétralizasyon oranlarma bagl olarak yiikleme verimleri (0,2 M
Na-CYANEX 272, pH = 1,5, A/O =0,5 , 25 °C, siire 20 dk.)

Sahu ve arkadaglarinin yapmis olduklari ¢alismada Na-Cyanex ile nikel
ekstraksiyonunda ¢ozeltinin baslangic pH’1 1,75 ile 6,25 arasinda taranmis denge pH
degerleri 5,75 ile 6,6 arasinda degigmistir. Denge pH’min artis1 ile birlikte nikel
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ekstraksiyon verimi artarken denge pH’1 6,6 iken 9%99,9 yiikleme verimine

ulagildigini belirtmiglerdir [33].

Sarangi ve arkadaslarinin yapmis olduklart Na-CYANEX 272 ile nikel ve kobalt
ekstraksiyonu calismasinda da hem nikel hem de kobalt i¢in denge pH’mnin
artmastyla beraber yiikleme verimlerinin arttig1, nikel i¢cin pH 6,8’den ile en yliksek

verime ulagtiklarini belirtmislerdir [48].

Na-CYANEX 272 tuzlarmmin olusturmus olduklar1 yiikli organiklerin siyrilma
davraniglart incelendiginde de tek adimda nikel ve ¢inkonun yliklenmesinin miimkiin
olmadig1 ancak siyirma performansinin iyi oldugu ¢izelge 5.5’de verilen degerlerle

gorilmiistiir.

Cizelge 5.5 : Na-CYANEX 272 tuzlarmin yiiklii organiklerinin siyirma verimleri
(A/O=1,1M H,S04, 20 dk., 25 °C)

Ni s1yirma Zn s1iyirma
- . A/O H,S04 N N
Yiikli Organik konsantrasyonu yuizdesi yuizdesi
Ekstraktant orani
(M) (%) (%)
%20 notralize
/1 IM 20,6 64,8
Na-Cyanex 272
%40 notralize
11 IM 73,9 69,6
Na-Cyanex 272

5.3 Nikel ve Cinko Hidroksit Coktiirme Deneyi

Bakir yiikleme deneyleri sonucu bakirdan arindirilmis ¢6zeltinin icerisinde bulunan
nikel ve ¢inko iyonlarini hidroksit ¢oktiirme yontemiyle c¢oktiiriilerek c¢ozeltideki
metal konsantrasyonu g¢ok diisiik seviyelere indirildi, metaller de metal hidroksit
katis1 olarak elde edildi. Birinci ¢oktiirme isleminde pH 7,5 seviyesinde ¢ozeltideki
nikel ve ¢inko ¢oktiiriildii. Cizelge 5.6’da da goriildiigii lizere ¢ozeltide kalan nikel
ve c¢inko konsantrasyonu yiikksek oldugundan dolayr ikinci c¢oktliirme islemi
gerceklestirilmistir. ikinci ¢oktiirme isleminde birinci ¢oktiirmede siiziilen kat1 metal
hidroksitler ¢ozeltiye asilanms ve pH 8,5 degerinde tekrar ¢oktiiriilmiistiir. Ikinci
coktiirme islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonlar1 da ¢izelge 5.6’da

goriilmektedir.
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Cizelge 5.6 : Nikel ve ¢inko hidroksit ¢oktiirme deneyinde ¢ozelti metal
konsantrasyonlari
Baslangic 1. Coktiirme 2. Coktiirme
Metal
Konsantrasyonu Konsantrasyonu Konsantrasyonu
Nikel 314 mg/L 51 mg/L 0,496 mg/L
Cinko 3037 mg/L 215 mg/LL 0,309 mg/L

Sekil 5.12°de belirtildigi tizere birinci ¢oktiirme isleminde nikel %83,76 ¢inko ise
%92,92 oraninda ¢oktiiriilmiistiir. Hem ¢o6zeltideki metal kaybini 6nlemek, hem de
¢ozeltinin metallerden arindirilarak desarj edilebilir su seviyelerine getirebilmek igin

ikinci ¢oktiirme islemi uygulanmistir.

99.84 99.99
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Sekil 5.12 : 2 asamada yapilan metal hidroksit ¢oktiirme deneyinin metal ¢okme
oranlari

Bu tez caligmasinda solvent ekstraksiyon yoOntemi ile metal geri kazanimi
hedeflenmistir. Ancak gergeklestirilen ¢oktiirme deneyleri endiistriyel uygulamalarda
karsilasabilecek daha diisiik konsantrasyonda nikel ve ¢inko iceren ¢ozeltiler igin
solvent ekstraksiyon yontemine alternatif bir ¢oziim iiretmek olabilmesi amaciyla

yapilmigstir.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu tez calismasi kapsaminda bakir, nikel ve ¢inko iyonlari igeren kloriirlii ve
nitratli atik ¢ozeltiden solvent ekstraksiyon yontemi ile metal geri kazanimi

tasarlanmis ve proses parametreleri incelenmistir.

2. Bakur yiikleme deneyleri icin yapilan literatiir aragtirmalar1 sonucu LIX 84-1
organik ekstraktanti kullanilmistir. Nikel ve ¢inko ylikleme deneyleri icin ise

CYANEX 301 ve CYANEX 272 organik ekstraktantlar1 kullanilmastir.

3. Kullanilan atik ¢ozeltide bulunan 0,178 M Cu®" iyonuna karsilik gelen
stokiyometrik organik ekstraktant konsantrasyonu 0,356 M olarak
saptanmigtir. Yapilan yiikleme deneyleri 0.4 M sabit konsantrasyonda

gerceklestirilmistir.

4. Yapilan 6n deneyler ve sitokiyometrik hesaplamalar sonucunda organik
konsantrasyonu, karistirma hizi, sicaklik ve siire tiim yiikleme deneyleri i¢in

sabit tutulmustur.

5. Bakir yiikleme deneylerinde c¢ozelti pH degeri 3,5 {lizerine ¢ikildiginda
cozeltide kat1 hidroksit ¢okmeler gozlemlenmis ve ¢ozelti homojen yapisini

kaybetmistir.

6. Bakir yiikleme deneylerinde 11,3 g/L igeren bakir iceren pH deperi 3 olan
cozeltide A/O 1 degerinde, , 20 dakika siireli 3 adim sonucunda ¢ozeltide
bulunan bakir iyonlarininin %98,6’s1 organik faza gegerek rafinatta 0,16 g/L

bakir kaldigi tespit edilmistir.

7. Bakir yiikleme deneylerinde belirlenen optimum sartlarda yapilan 4.adim
yiikleme sonucunda bakir iyonlarmin %99,9’u organik faza geg¢mis ve
rafinatta 0,005 g/L bakir kaldig: tespit edilmistir. Ancak proses i¢in optimum

ylikleme adiminin 3 olduguna karar verilmistir.

8. Bakir yiikleme deneylerinde 3 adim sonucunda rafinatta % 2,6 oraninda

nikel, % 9,9 oraninda ¢inko iyonlarinin azaldig1 gorilmistiir.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

Bakir siyirma deneylerinde bakir elektrolizine ve bakir siilfat tuzu {iretimine
uygun olan siilfirik asit secilmistir. Asit konsantrasyonu geleneksel bakir
rediiksiyon elektrolizinde gerekli olan siilfat konsantrasyonunu saglamak i¢in

3 M olarak belirlenmistir.

LIX 84-I organik ekstraktant: ile nikel yiiklenmesi i¢in uygun pH aralig1 olan
7,5’te hidroksit ¢okmelerden dolayr nikel ve ¢inko yilikleme deneyleri

gerceklestirilememistir.

CYANEX 301 organik ekstraktanti ile yapilan yilikleme deneylerinde
hacimce %20 CYANEX 301, pH degeri 1,2 ve A/O oran1 1 iken ¢inko %99,8

nikel %68,6 oraninda beraber yiliklenmistir.

Metal iyonlaryla giiglii bag yapist olusturan CYANEX 301 organik
ekstraktant: ile oda sicakliginda yapilan 3 M siilfiirik asit ile yapilan styirma

isleminde nikel styrilamamais, ¢inko ise 6,98 oraninda siyrilmaistir.

CYANEX 301 i¢in yapilan styirma deneylerinde 50 °C sicaklikta 6 M H>SOj4
ile yapilan siyirma islemlerinde tek adimda maksimum nikel i¢in %6,95

cinko i¢in %49 siyirma verimlerine ulasilmistir.

Yiikli CYANEX 301 organik ekstraktantindan ¢inkonun tamamu siyrildiktan
sonra geri kalan nikel hidroklorik asit ile daha kolay siyrilabilir ve saf nikel
kloriir ¢ozeltisi elde etmek de endiistriyel uygulamalar icin alternatif bir

¢oziim olabilir.

CYANEX 272 ile yapilan deneylerde pH 1,5 degerinde ¢inko %30 oraninda
yiiklenmistir. Cinko i¢in gerekli olan pH 2-3 degerlerinde yapilan yiikleme
deneylerinde {i¢iincii faz olusumu gozlenmistir.

Cinko ile yiikklenmis CYANEX 272 yiiklii organik ekstraktanti 1 M siilfiirik

asit ile A/O orani 1 iken %68,9 oraninda siyirma verimi elde edilmistir.

Literatiirde 6rnekleri bulunan organik ekstraktantlarin sodyum tuzu olusturma
amaciyla CYANEX 272 yiikleme islemi Oncesinde NaOH ¢ozeltisi ile

notralize edilmis ve yiikleme deneyleri gergeklestirilmistir.

%20 notralize edilmis CYANEX 272 tuzuyla A/O 1/2 oraninda yapilmis
ylikleme deneyinde denge pH 2,8 iken nikel %8,9 ¢inko ise %93,3 yiikleme

verimleri ile organik faza yiliklenmistir.

56



19.

20.

21.

22.

23.

%40 notralize edilmis CYANEX 272 tuzuyla A/O 1/2 oraninda yapilmis
yiikleme deneyinde denge pH 7,9 iken nikel %97,1 ¢inko ise %99,9 yiikleme

verimiyle organik faza ytliklenmistir.

Bakir1 uzaklastirilmis ¢ozeltiden 2 adimli ¢oktiirme islemi ile nikel ve ¢inko
hidroksit olarak elde edildi. 1.adimda pH 7,5 degerinde %383,76 nikel,
%92,92 ¢inko ¢oktiiriildii. Filtre edilen kat1 ¢ozeltiye geri asilanarak pH 8’de
bir kez daha ¢oktiiriildii. 2. Adim sonucunda nikel %99,84 cinko %99,99

oraninda ¢oktiirtildii.

Bu tez c¢alismasinda incelenemeyen ancak ileride incelenmesi Onerilen
parametreler bulunmaktadir. Bunlardan birincisi ¢inko ve nikel ekstraksiyonu
icin literatiirde iyi referanslar1 bulunan D2EHPA organik ekstraktant1 bu tip

kompleks atik ¢ozeltiler icin daha uygun olacagi dngoriilmektedir.

Bakir yiikleme deneyleri sonucunda elde edilen temiz bakir siilfat ¢ozeltisinin
bakir siilfat tuzu iiretimi ve elektrolitik bakir tiretimi ile degerlendirilebilecegi

ongoriilmektedir.

Solvent ekstraksiyon yontemiyle siilfatli atik ¢ozeltilerden bakir, nikel ve
cinko geri kazanimi ¢ok iyi sonuglar verebileceginden kati metal atiklarinin
(metal hidroksit lapalari, metal talaglari, metal tozlari) klorlirden ve nitrattan
arindiralarak siilfirik asit ile ¢oziimlendirilmesi ve selektif olarak metal geri

kazanimi miimkiin goriilmektedir.
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