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SOLVENT EKSTRAKSIYON YONTEMI iLE ATIK COZELTILERDEN
SOY METALLERIN GERi KAZANIMI

OZET

Farkli endiistrilerde uygulanan soy metal kaplama islemleri sonucu olusan yikama
sularinda, cesitli metalurjik proseslerde olusan atik c¢ozeltilerde, film banyo
atiklarinda diisiik konsantrasyonlarda soy metal igeren c¢ozeltiler olugmaktadir.
Cesitli proseslerden gelen bu atik c¢ozeltilerden soy metallerin geri kazanimi
ekonomik olarak 6nem kazanmuistir.

Bu c¢alismada soy metalleri igeren ¢ozeltilerden solvent ekstraksiyon yontemiyle 4
farkli ekstraktant kullanilarak ¢ozeltideki Rh, Au ve Ag’nin selektif olarak organik
faza ekstraksiyonu sentetik olarak hazirlanmis ve endiistriyel ¢ozeltiler kullanilarak
incelenmistir. Arastirmada kullanilan ekstraktantlar; TBP(Tri-n butyl phosphate),
DEHPA — Di(2-ethylhexyl)phosphoric acid, IONQUEST 801, CYANEX 471X tir.
Calismada denge pH’inin ekstraksiyon katsayisi lizerindeki etkisi, farkli solventlerin
yiikkleme kapasiteleri ve ekstraksiyon verimi lizerindeki etkileri, siyirici asitlerin
styirma verimleri incelenmistir.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda 82,5 mg/l Rh®" igeren ¢ozeltiden Rh3* ‘un en
iyl lonquest801 ile pH: 4 degerinde % 41,21 ve DEHPA ile pH: 3,5 degerinde %60
verimle yiiklendigi goriilmistir. 138 mg/l Ag® igeren ¢6zeltiden Ag™ “lin en iyi
lonquest 801 ve Cyanex 471X ile pH: 1-4 deger araliginda % 100 verimle yiiklendigi
goriilmiistiir. 100 mg/l Au®" igeren ¢ozeltiden Au**’nin Cyanex 471X ile pH: 1-4
deger araliinda % 100 ve TBP ile pH: 0,5 degerinde %100 verimle atik
cozeltilerden kazanilabilecegi tespit edilmistir.

Yapilan deneysel calismalarda rodyum hari¢ diger soy metallerin SX ile geri
kazaniminda prosesin ¢ok adimli olmasinin gerekmedigi ve genellikle 1- 3 islem
adiminda maksimum geri kazanim oranlarina ulasilabildigi tespit edilmistir.

Solvent ekstraksiyonda proses optimizasyonu ve tanklarin hacim kullanim1 agisindan
kritik olan A/O oranlarinin 1/100 seviyelerine kadar diisiiriilebilecegi goriilmiistiir.



RECOVERY OF PRECIOUS METALS FROM WASTE SOLUTIONS BY
USING SOLVENT EXTRACTION METHOD

SUMMARY

Jeweler’s scraps such as casting fins, cutting and press wastes, gold alloying wastes
contain precious metals such as Au, Ag, Rh, Pt, and Pd. In this study, extraction of
Rh, Au and Ag to the organic phase has been researched. Four different extractants
has been used as agent. These are; TBP (Tri-n butyl phosphate), DEHPA — Di(2-
ethylhexyl)phosphoric acid, IONQUEST 801 and CYANEX 471.

Parameters that have been examined are; effect of equilibrium pH on the extraction
coefficient, loading capacity of the extractant, effect of extraction period and effect
of stripping solution type on the stripping efficiency.

During the experiments, the procedure has been as follows; to make preliminary tests
to determine the equilibrium conditions, then loading experiments have been done by
using a mixer and lastly loaded metals has been stripped by means of several
stripping solutions.

Eventually, selective metal loading capacity of four different extractants has been
investigated and efficiencies of these extractants have been compared to each other.

As a result; the best loadings from the solution that contains 82,5 mg/l Rh®* has been
with lonquest 801 41,21% at pH: 4 and with DEHPA 60% at pH: 3,5. For Ag* the
best loadingds from the solution that contains 138 mg/l Ag* has been with lonquest
801 and Cyanex 471X 100% between the pH range of 1 —4. For Au®" the best
loadings from the solution that contains 100 mg/l Au®* has been with Cyanex 471X
100% between the pH range of 1-4 and with TBP %100 at pH: 0,5

According to the experimental studies, maximum amount of precious metals except
Rhodium are recovered in 1 — 3 stages by Solvent Extraction (SX) Process, although
there is no need multi-step process for the recovery of such metals.

In the optimization of SX process and tank volume, it is seen that critical ratio of
AJ/O can be decreased to 1/100.



1. GIRIS VE AMAC

Tarihsel olarak solvent ekstraksiyon prosesi, uranyumun islenmeye basladigi
donemlerde gelistirilmistir, 1940’lardan itibaren radyoaktif metallerin ayrimi ve
eldesi ile ilgili yapilan ¢alismalar bu yontemin genis uygulamalar bulmasia yol
agcmistir. Solvent Ekstraksiyon yontemi kullanilarak kompleks cevherlerden
hidrometalurjik yollarla metal kazanimmnin gergeklesebilmesi, bu yontemin
metalurjik proseslere uygulanmasmin 6nemli bir sonucu olarak ortaya ¢ikmistir.
Yeni organik ekstraktantlar ile ilgili siirdiiriilen ¢alismalar ve bunlarin sonuglart,
solvent ekstraksiyon yontemi sayesinde hidrometalurjik olarak bir ¢ok demirdisi

metalin elde edilmesine olanak saglamistir.

Ulkemizde yilda 270 ton altin taki iiretilmektedir. Uretim esnasinda gergeklestirilen
hidrometalurjik proseslerden geriye kalan atik c¢ozeltilerin ve bu ¢dzeltilerin
icerdikleri soy metallerin miktarlar1 diisiiniildiigiinde, bu ¢ozeltilerden soy metallerin

geri kazanimi ekonomik bir deger olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Bu calismada bu tiir atik ¢ozeltilerden soy metallerin geri kazanim olanaklarinin
degerlendirilmesine yonelik olarak sentetik ¢ozeltiler hazirlanarak, bu ¢oézeltilerden
dort farkli organik solvent kullanilarak, degisik pH degerlerindeki besleme
cozeltilerinden, farkli A/O ( A: sulu faz O: organik faz ) oranlarinda soy metal
iyonlarinin sulu fazdan organik faza alinarak geri kazanilmalari zamanin ve islem

kademesinin fonksiyonu olarak incelenmistir.



2. TEORIK BILGILER

Solvent Ekstraksiyon prosesi basit¢ce asagidaki gibi bir denge reaksiyonu uyarinca
gerceklesir.
M " (ag)+nRH (org) <> MR, (org)+nH *(aq) (2.1)

Birinci adim olan ekstraksiyon adiminda metal ,M, sivi fazdan organik faza .E,

gecer, esitligin sag tarafi. ikinci adim birinci adimin tersidir(esitligin sol tarafi).

Basit gibi goziikken bu islem, organik tipi ve sivi faz kompozisyonu gibi cesitli

etkenlere bagli olarak karmasiklasabilir.

Solvent ekstraksiyon ile:

a- Cozelti temizleme
b- Konsantrasyon arttirma

c

Karisik ¢ozeltilerden selektif olarak metalleri ayirma
d- Metalurjik atiklarin iglenmesi

mumkindiir.

2.1. Solvent Ekstraksiyon Hakkinda Genel Bilgi

Genel anlamda bir Solvent Ekstraksiyon (SX) devresi Sekil 2.1 de gosterildigi
gibidir. Metal igeren zengin ¢ozelti ile solvent sisteme beslenir ve iki fazin birbiriyle
efektif olarak temasi saglanir. Yiikleme adimindan sonra yiiklii solvent baska bir
kaba alinarak temizlenme islemine tabi tutulabilir. Temizlemeden sonra yiikli
solvent li¢lincii agama olan s1tyirma asamasina gonderilir. Bu agamada metal organik

fazdan, uygun bir ¢ozeltiye gegirilir ve ¢ozelti metal iiretim prosesine gonderilir.
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Sekil 2.1. Solvent Ekstraksiyon devresi [27]
2.2. Solvent Ekstraksiyonda islem Kademeleri

Yukarida da bahsedildigi gibi temel olarak solvent ekstraksiyonda iki kademede

islem yapilir.

2.2.1. Yiikleme Adimi

Birinci kademede metal organik ve sulu fazin karistirilarak birbiriyle temas
ettirilmesi sonucu 2.1. nolu reaksiyon geregince ¢oOzeltiden organik faza metal
kompleksi olarak geger. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra organik ile sulu faz
yogunluk farki nedeniyle ayrilir. Fazlarda kalan ince taneciklerin ayrilmasi belli bir
sure alir, temelde organik kaybinin sebebi sulu fazin ig¢inde ince organik

taneciklerinin kalmasidir.

Eger SX uygulanacak ¢ozeltilerin i¢inde bir takim askida kati maddeler (slam) varsa
bunlar organik ile sivinin ara yiizeyine toplanir ve iki fazin birbirinden ayrilmasinm
giclestirirler. Bu durumu oOnlemek icin ¢ozeltilerin SX uygulanmadan Once

stiziilmeleri gerekir.



2.2.2. Siyirma Adim

Yikleme adimindan gelen yiikli organik siyirma adiminda H* konsantrasyonu
yiiksek bir ¢ozelti ile karistirilir, boylece organik biinyesinde metal iyonunu almadan
once bulunan H* iyonunu geri alir. Metal iyonu ise styirma ¢ozeltisine geger, siyirma

reaksiyonu yiikleme reaksiyonunun tam tersidir.

Eger organik birden fazla metal ile yiiklenmis ise, siyirma c¢ozeltisinin pH’1

degistirilerek selektif styirma islemi yapilabilir.

Siyirma adimindan sonra organik solvent yikanarak yiikleme adimina geri gonderilir.

2.3. Yiikleme Verimine Etki Eden Faktorler

2.3.1. Ekstraksiyon Katsayisi

Ekstraksiyon katsayisi, E, bir organigin ne kadar metal yiikledigini ifade eder.
Ekstraksiyon katsayisi, organik solvent konsantrasyonuna, ¢ozelti/organik oranina,

sicakliga, pH’a, ¢ozeltideki metal konsantrasyonuna bagl bir degerdir.

2.3.2. Ekstraktant Konsantrasyonu

Belli bir miktar metal igceren c¢ozelti i¢cin ekstraksiyon katsayisi E, ekstraktant
konsantrasyonunun artmasiyla artar. Karisik metal iyonu konsantrasyonlarda pH, faz
orani ve yiiklenecek metal miktari, ekstraktant konsantrasyonunun artmasiyla

artacaktir.

2.3.3. Cozeltinin pH Degeri

Asidik veya selat tipi biitiin organikler metal yiiklemesi sirasinda 2.1 nolu reaksiyon

geregi hidrojen iyonunu serbest birakirlar.

Yukarida verilen denklemden de goriildiigl lizere, solvent ekstraksiyon esnasinda ne
kadar ¢cok metal yliklenirse o kadar ¢ok hidrojen iyonu a¢iga ¢ikar. Bu durum
sistemin pH’min diigmesine dolayisiyla reaksiyonun sola doru ydnelmesine ve
yiiklenen metal miktarinin da azalmasina yol agar. Sistemde denge pH’1 ne kadar
yiiksekse, metak yiiklemek i¢in gereken organik konsantrasyonu o kadar az olucaktir.
Sabit bir organik konsantrasyonunda, E (ekstraksiyon katsayisi) , pH arttikca

artacaktir.



Yiklenen Metal Miktann —

pH —»

Sekil 2.2. Cozelti pH degerinin ekstraksiyona etkisi [1]

Cozelti pH’ degerinin genel etkisi Sekil 2.2°de gosterilmistir. Diisiik pH degerlerinde
metal yiiklenmesi artmig ve yliksek pH degerlerinde metalin hidrolizi sonucu metal

yiikklenmesi azalmistir.

En iyi metal yiliklenmesinin gergeklestigi pH degeri yiiklenmesi istenen metalin
hidrolize oldugu pH degerinin hemen altindaki bir pH degeridir.

2.3.4. Siv1 Faz Kompozisyonu

S1v1 faz i¢inde bulunan anyonik tiirlerin cinsleri ve konsantrasyonlar1 metal yiikleme
miktarina etki eder. Eger sivi faz i¢indeki metal kompleksinin kararliligi, metal-
organik faz kompleksinin kararliligindan fazlaysa metal yiiklenemeyecektir.

2.3.5. Metal fyonu Konsantrasyonu

Denge sartlarinda serbest organik konsantrasyonu (HA)F su sekilde tanimlanabilir;

(HA)r = (HA)T— (M.nA) (2.2)
(HA)T: toplam organik solvent konsantrasyonu
(M.nA): metal yiiklenmis organik solvent konsantrasyonu

Sistemdeki metal iyonu konsantrasyonu arttikga (M.nA) de artacak, buna bagl

olarak (HA)r ve dolayisiyla E azalacaktir.



2.3.6. Solvent Yiikleme Kapasitesi

Kullanilan solventeki organik konsantrasyonu yiikleme kapasitesine etki eder. Cok
kademeli solvent ekstraksiyon devrelerinin son kademelerinde solvent tiiketimi en
fazladir.

2.3.7. Siyirma Cozeltisi Kompozisyonu

Siyilma islemi kiitle hareketi yasasina bagl olarak gerceklesir. Metal organik faza
yiiklendik¢e s1v1 fazdaki hidrojen konsantrasyonu artar, metali tekrar ¢ozeltiye geri
alabilmek icin reaksiyonun sola dondiiriilmesini saglayacak miktarda asit i¢eren bir
¢ozelti kullanmak gerekir. Ornegin bir metal ne kadar diisiik pH degerinde

yiiklenmigse siyirma ¢dzeltisinin asit konsantrasyonu o kadar yiiksek olmalidir.

2.4. Solventlerde Aranan Ozellikler

Solventler ekstraktant, seyreltici ve modifiyer gibi ¢esitli bilesenlerin bir karigimidir.
Solventlerde aranan 6zellikler sunlardir;

1- Selektif olarak metal yiikleyebilmeli

2- Gerekli yiikleme kapasitesine sahip olmal

3- Coziiniirligi 1yi olmali

4- Kiitle transferine elverisli olmali

5- Faz ayirimi kolay olmali

6- Ucuz olmali

2.5. Ekstraktantlarda Aranan Ozellikler
Ekstraktantlar organik fazin en onemli ana bilesenleridir. Ekstraktantlarda olmasi
istenilen Ozellikler;

1- Istenilen pH degerinde metal yiikleyebilmeli

2- Eldesi istenilen metal i¢in selektif olmali ve ortamda bulunan diger metalleri

yiiklememeli

3- Ekstraksiyon, temizleme ve styirma kapasiteleri / oranlar1 uygun olmali



4- Organik faz i¢inde ¢oziinebilir olmali
5- Sivi faz i¢inde ¢oziiniirligi olmamal

6- Ana kademelerin hepsinde kararli halde olmali

2.5.1. Organik Ekstraktant Cesitleri
Ekstraksiyon prensiplerine gore organik ekstraktantlar dort guruba ayrilirlar;
1- Notral — ¢oziicii

2

Asidik - katyonik
3- Bazik - anyonik

4- Selat

2.5.1.1. Notral — Coziicii Ekstraktantlar

Coziicii ekstraktantlar ¢ozme islemiyle sivi fazdan metal yiikleyen sivi organik
yapilardir. Bunlara 6rnek olarak; fosforik ve fosfonik esterler, fosfin oksitler, ¢esitli
alkoller, eterler, ketonlar ve alkali siilfitler verilebilir. En ¢ok kullanilanlarindan biri
“tributyl phosphate” — TBP’ dir. TBP yiiksek yiikleme kapasitesi ve kolay faz ayirimi

nedeniyle tercih edilen bir ekstraktantdir.

2.5.1.2. Asidik — Katyonik Ekstraktanlar

Asidik ekstraktantlar sayesinde metaller iyonik yer degistirme prensibine gore
organik faza gecerler. Metal katyonu organigin yapisindaki hidrojen iyonu ile yer
degistirir.

Sivi asidik ekstraktantlar karboksilik ve organofosforik bilesikler olmak tizere iki
guruba ayrilirlar. Karboksilik ekstraktantlarin efektif olduklar1 pH araligi 7 — 7,5tir.
Yiikleme sirasinda pH diistiigii icin sistemi sodyum hidroksit ilavesiyle nétralize
etmek gerekir, sodyum hidroksit ilavesi de organigin yapisini bozmakta ve organik
kayiplarina yol agmaktadir bu yiizden karboksilik ekstraktantlar tercih edilmezler.
Organofosforik bilesiklere o6rnek olarak di(2-etilhekzil) fosfonik asit (D2EHPA),
oktil pirofosforik asit (OPPA), dialkali fosfinik asit ( Cyanex 272 ), di-alkil fosfonik

asit mono dietilhekzi ester (Ionquest 801) gosterilebilir.



2.5.1.3. Bazik — Anyonik Ekstraktantlar

Bazik ekstraktantlarda tipki asidik olanlar gibi ¢alisirlar tek fark bunlarin anyonik
olusumlan yiliklemeleridir. Baz1 metal iyonlar1 ¢6zeltilerde kismen katyonik kismen
anyonik olarak bulunabilirler, 6rnegin uranyum, siilfat ¢dzeltisinde UO2(SO4)*
seklinde bulunabilir ve bazik organikler tarafindan yiiklenebilirler.

2.5.1.4. Selat Ekstraktantlar

Yiikleme sekilleri bakimindan asidik ekstraktantlara benzerler, bunlar; hidroksimler
ve ketonlardir. Cok kullanilan selat ekstraktantlara LIX gurubu ornek verilebilir.
Bunlar selatasyon yapisi1 gosterirler, olusan halka yapist hem organik molekiiliinii

hem de metali igerir.

2.6. Seyrelticiler
Seyreltici veya tasiyici solventin, organik solventin viskozitesini diisiirerek organigin
hareket kabiliyetini arttirmasi istenir. Ayrica;

1- Diisiik maliyetli olmasi1 ve kolaylikla bulunabilmesi

2- Ekstraktant1 1yi ¢ozmesi ve ekstrakte edilen metali ¢ozdiigii ekstraktant ile

baglayabilmesi
3- Ugiincii bir faz olusumunu engellemesi
4- Sulu faz ig¢erisinde ¢oziinmemesi
5- Diisiik buhar basincina sahip olmasi
6- Cabuk tutusmamasi
Gibi 6zelliklere de sahip olmasi istenir.

Genel olarak seyrelticilerin aromatik ve alifatik tiirii kimyasal bilesikleri bulunabilir.
Bunlar karbon tetraklorid ve kloroform gibi tamamen alifatik veya ksilen ve toluen
gibi tamamen aromatik olabilirler. Bazen de bu ikisinin karisimi seyreltici olarak

kullanilabilir.

Genellikle aromatik bilesikler alifatiklerden daha yiliksek 6zgiil agirliga sahiplerdir ve

bu sebeple solventin dispersiyon ve birlesme 6zelligini bozarlar. Ornegin solventin



yiiksek metal yiikleme degerinde yiiklii solvent ile sulu faz arasindaki 6zgiil agirlik

farki azalmaktadir.

Solventin yogunlugu genellikle organik konsantrasyonunun artisi ile artar, bu

nedenle seyrelticinin yogunlugu ¢ok énemlidir.

2.7. Solvent Ekstraksiyonda Onemli Denklemler ve Katsayilar

Dagilim katsayisi, D, sivi fazdan organik faza transfer olan metal iyonlarinin

Olgtimudiir;

Organik fazdakimetal konsantrasyonu
Suv fazdakimetal konsantrasyonu

D= (2.3)

D degeri ne kadar biiyiikse metal iyonu o kadar ekstrakte olur.
Yiizde ekstraksiyon degeri, P, solventin ne kadar efektif oldugunu gosteren bir

degerdir.

D

=———100 24
DV, V, ¢4
D dagilim katsayisi, Va s1vi fazin hacmi, Vo organik fazin hacmidir.

Ayimrim faktorii, S, iki farkli metalin ayrilmasi gerektiginde devreye girer ve su

sekilde gosterilir;
S=—"
Dy (2.5)

Dx ve Dy iki metalin dagilim katsayilaridir. S, 1 ‘e esit oldugu zaman bu iki metal

birbirinden ayrilamazlar.

Zenginlestirme faktorii, F, su sekilde gosterilir;

F =

|

(2.6)

Px ve Py, X ve Y metallerinin ylizde -ekstraksiyonunu gostermektedir.



Fo|—Px  q00]sf—Pr 00| =5 PxtVaVo
DX +Va/V0 DY +Va/V0 DY +Va/\/0

Yukaridaki ifade de goriilebilecegi gibi yiiksek bir zenginlestirme faktorii elde etmek

@.7)

i¢cin sadece ayirim faktoriinlin-S yiiksek olmasi yetmez ayni zamanda organik fazin

hacmi s1v1 faza oranla ¢ok diisiik olmalidir.

Kademeli ekstraksiyonda, belli bir Vo hacminde olan ve m, gram metal igeren bir sivi
faz ve Vo hacmindeki organik faz yiiklendikten sonra, birinci ekstraksiyon sonucunda

s1vi fazda kalan metal miktar1 my olsun.
Bu sartlarda sivi fazdaki denge konsantrasyonu mi/Va, ve organik fazdaki denge
konsantrasyonu (m-ma)/V, ya esit olur.
D= (ma_ml)/vo
m, /V, 2.8)

Yukaridaki esitlik bir diizenleme ile su sekli alir;

m.——+
1+DV, /V, 2.9)

Ikinci ekstraksiyon devreye girdiginde sivi fazda kalan metal agirligi m2 olsun.
Birinci ekstraksiyonda oldugu gibi sivi fazdaki denge konsantrasyonu m/Va ya ve
organik fazdaki denge konsantrasyonu (mi-m2)/V, ya esittir. Ikinci ekstraksiyonun

dagilim katsayis1 su sekilde gosterilir;

Do m,—m,/V,

m, IV, (2.10)

Yukaridaki esitlik diizenlenirse su sekli alir;

1 2
m,=m{ ———
14DV, /V,

Boylece n adet ekstraksiyondan sonra sivi fazda kalan metal miktar1 su sekilde

(2.11)

gosterilir;

m”:m{l Di/ IV ]
TV IVa (2.12)
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Eger agirlik konsantrasyon ile yer degistirirse;

c-c|] Lt
1+DV, /V,

Cn n adet ekstraksiyondan sonra sivi fazda kalan metal konsantrasyonu, Cj ise sivi

(2.13)

fazda bulunan ilk metal konsantrasyonunu ifade eder.

Ters akimli ekstraksiyon prosesinde organik akis hacmi, O, sivi ¢ozelti akis hacmi, A
olmak iizere, ekstrakte edilebilecek tiirlerin konsantrasyonlar1 sivi ve organik fazda

strastyla x ve y olsun. n adimli bir sistemde kiitle dengesi su sekildedir;

AXO +Oyn+1 = Axn +Oyl

(2.14)
Yukaridaki esitlik diizenlenirse A/O gradyantini veren su esitlige doniislir;
A
Yi= _(XO - Xn) + Yoa
O (2.15)

y1, birinci kademeden ¢ikan organik fazin blesimi, n. kademeden ¢ikan sivi faz

bilesiminin bir fonksiyonudur.

Ornek olarak bakirin bakir siilfat ¢ozeltisinden selat tiirii (HR) bir organik solvent ile

yiiklenmesini ele alalim,

Cu? (aq)+2HR(org) < CuR, (org)+2H *(aq) (2.16)

Bu reaksiyon i¢in termodinamik veya ekstraksiyon denge sabiti K su sekilde

gosterilebilir,
[eur, ], [H T
Cu 2+_aq [HR]Zorg (2.17)
F molar aktivite katsayis1 oranidir.
' _ [CURZ ]org [H +]Zaq — 5
cu® [ [HRFor  F (2.18)

11



Dagilim katsayis1 Kp su sekilde ifade edilir;

_ Organik fazdakimetal konsantrasyonu
Suv fazdakimetal konsantrasyonu (2.19)

D

Bu durumda,

[CuR, ]

_ org

D 2+
[cu]. (2.20)

ve
< KolH S
[HRL (2.21)

Sonug olarak,

LogK'=log K, — 2log[HR]+ 2log[H * | (2.22)
LogK, =log K’ +2log[HR] - 2log|H * | (2.23)
LogK,, =log K’ +2log[HR]+2pH (2.24)

Seklinde gosterilebilir.
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2.8.Mccabe Thiele Diyagram

[EEN

DAGITIM IZOTERMI /

EGIM=A/0

ORGANIK FAZDAKI METAL KONSANTRASYONU
NANOASVILNVSNOI TVLAN DIHGNISLL’IE[ZQC) HAWNAT1Sdd

RAFINATTAKI METAL KONSANTRASYONU
Sekil 2.3. Mccabe Thiele Diyagrami [1]

Mccabe Thiele diyagrami kullanilarak bir Solvent Ekstraksiyon sistemi igin gerekli
olan teorik kademe sayisi hesaplanabilir. Bir eksen sivi fazdaki metal
konsantrasyonunu diger eksen organik fazdaki metal konsantrasyonu ifade eder.
Operasyon c¢izgisinin egimi kiitle dengesine baghdir, bu sivi besleme c¢ozeltisinin
organik faza oranidir. Operasyon ¢izgisi rafinatta kalmasi istenilen metal miktarina

bagli olarak orijinden ge¢cmeyebilir.

Besleme ¢ozeltisindeki toplam metal konsantrasyonu degerinden bir dik ¢izilir. Bu
dik cizginin operasyon ¢izgisini kestigi noktadan dagitim izotermine bir yatay cizgi
cekilir. Bu yatay ¢izginin dagitim izotermini kestigi noktadan operasyon ¢izgisine bir
dik inilir ve ayni islemler sulu ¢ozeltide olmasi istenen son konsantrasyon degerine

kadar devam ettirilir. Elde edilen basamaklarin sayisindan kademe sayisi hesaplanir.
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Kademe sayist arttikca sulu c¢ozeltideki metal konsantrasyonu azalirken organik

fazdaki metal konsantrasyonu artacaktir.

Siyirma denge diyagrami da ekstraksiyon denge diyagrami gibidir, tek fark
eksenlerin  yer degistirmesidir. 'Y ekseni siyrma  ¢Ozeltisindeki  metal

konsantrasyonunu, X ekseni organik fazdaki metal konsantrasyonu ifade eder.

2.9. Solvent Ekstraksiyonun Avantajlari
- Ayni sistem igerisinden tek islem kademesinde birden fazla metalin
zenginlestirilmesine olanak saglamasi

- Diisiik tendrlii cevherlerin degerlendirilmesinde ekonomik olmasi, kullanilan
reaktiflerin organik kayiplarinin az olmasi ve pH ayarlamasi ile organigin rejenere

edilmesi

- Tesisin cevherin bulundugu yerde kisa siirede kurulabilmesi ve cevherin bitmesi

halinde az bir kayipla bagka bir yere nakledilebilmesi.
- Pirometalurjik yontemlerdeki metal iiretimine nazaran daha ucuz olmasi
- Metal kazanirken ¢evre ve atmosfer kirlenmesi ¢ok az olmasi

2.10. Solvent Ekstraksiyonun Dezavantajlar:

- Organiklerin maliyetlerinin yiliksek olmasi

- Cesitli nedenlerle proseste organik kayiplarinin olmasi

14



2.11. Soy Metalleri Yiiklemek i¢in Kullanilan Baz1 Organikler

Tablo 2.1. Soy metal ekstraksiyonunda kullanilan organikler

Sinifi Kimyasal Ismi | Marka Ismi Ueticisi Kullanim
Alam
. . 2-Ethylhexyl PC - 88A Daihachi
Fosfonik Asit phosphonic acid SME 418 Shell Ag
Ikincil o .
Aminler Di-tridecylamine | Adogen 283 Sherex Ag(Cl)
Uciinciil - .
Aminler Tri-isodecyl amine | Adogen 364 Sherex Ag
Tri-isobutly Ad/C
Fosfin Siilfit phosphine Cyanex471 Cyanamid g/ 1 aylrimt
: Pd/Pt ayirimi
sulphide
Isobutyl
Ketonlar methylketone - Shell Au
Dibutoxy diethyl Dibutyl -
Eterler ether carbitol Cesitli Au
Amidler | di--methylheptyl 1 0 Cesitli Au
acetamide
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3. KULLANILAN ORGANIKLERLE ILGILi DAHA ONCE YAPILMIS
CALISMALAR

3.1. IONQUEST 801 ile Yapilmis Calismalar

lonquest 801 asidik-katyonik ekstraktantlar sinifina giren bir organiktir ve metalleri
iyonik yer degistirme prensibine gore yiikler, yiikleme sirasinda yapisindaki hidrojen
iyonu ile metal yer degistirmektedir. lonquest801 uygulamada en ¢ok nadir toprak
elementlerinin ayriminda ve nikel/kobalt ayriminda kullanilmaktadir. Diger

organiklere gore avantajlari;

- Kolay siyrilabilmesi
- Metaller arasinda yiiksek ayirim faktorii olusturmast
- Cok iyi yiikleme kinetigine sahip olmasi

- Cok 1yi fiziksel performansa sahip olmasi

CH. CH,

CHs CH, CH, CH, CHCH,0._ 0O

~p#
CHs CH; CH; CH. CH CH.~ T~OH

CH: CH;

Ionquest 801 kimyasal formiili (3.1)
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Ekstraksiyon Verimi [%]
E=
o

0 1 2 3 4 5 6 7
pH

Sekil 3.1. Ionquest 801 ekstraktantinin farklt metalleri ¢ozelti pH degerine baglh
olarak ekstraksiyon verimi [13]

Sekil 3.1°de lonquest 801X ekstraktantinin ¢dzelti pH degerine bagli olarak ekstrakte
ettigi metaller gosterilmektedir. Ionquest 801 ile yapilan endiistriyel ekstraksiyon

calismalarina 6rnekler;
- Siilfirik ¢ozeltilerden Indiyum-ln3+ eldesi pH:0,5
- Siilfath ¢ozeltilerden Co/Ni eldesi
- Nitratl ¢6zeltilerden Lu eldesi
- Nitrath ¢ozeltilerden Zn?* eldesi

- Nitrath ¢ozeltilerden Lanthanum (La) ve Cerium (Ce) eldesi [13]

3.2. CYANEX 471X ile Yapilmis Calismalar

Cyanex 471X asidik-katyonik ekstraktantlar snifina giren bir organiktir. Ag, Pd, Au
ve Hg gibi metalleri yiiklemek igin kullanilan bir organiktir. Ozellikle Cu, Zn, Fe®*
ve Ni gibi metallerin bulundugu ortamlarda giimiis yiiklemek i¢in ¢ok selektif bir

organiktir ayn1 zamanda Pd/Pt ayiriminda da tercih edilir.
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CH;-CH,-CH,- P=S

CH; 3

Cyanex 471X’in kimyasal formiilii (3.2

Cyanex 471X c¢oziici bir ekstraktantdir ve glimiisii nitratl, siilfatli ve klorlu

sistemlerden yiiklemek i¢in kullanilir.

Sekil 3.2°de 1 g/L Cu igeren ¢ozeltiden Cu ile yiiklenen 0,1 M Cyanex 471X’in
yiikkleme kapasitesi yaklasik olarak 5,2 g/ Ag olarak hesaplanmistir. Yapilan

deneyler sonucunda glimiisiin ekstraksiyon veriminin % 99,9 oldugu goriilmiistiir.

Solvent: 24 g1 CYAHNEX 471X + Varsol DX-3641

= A0 =6 Besleme Cozeltisi: 1 g/l Ag, 10 g1 H2S04
5 59 Sicaklik: 24 °C
g Calkalama Siiresi: 5 dakika
S 4
E AIO=4
c
Q
2 3 e B e w1
< -
= P
[£]
2, <l
2 2 % a0-=2 pot
[F]
S -
on o~ -
1 ﬂb R0 =1 - e Operasyon Cizgisi
— < A0 =3
0 ol
T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Organik igindeki Ag Konsantrasyonu [g]

Sekil 3.2. Giimiis ekstraksiyon izotermi [15]

Laboratuvar 6lgeginde ¢esitli siyirma ¢ozeltileri denenmis siyaniirlii ¢ozeltilerin asitli

ortamlarda zehirli, amonyagin ise patlayict olmasi sebebiyle baska c¢ozeltiler
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denenmistir. Yapilan deneyler sonucunda tiostilfatin glimiis yiiklii Cyanex 471X i¢in

uygun bir styirici oldugunu gostermistir.

Cozeltideki Ag Konsantrasyonu [g/1]

8

—

e Siyirma Cozeltisi: Tiosllfat Cozetisi

Solvent: 25 gl CYANEX 471X + Varsol DX-3641 Seyreftici

~ Operasyon Cizdisi
S Ot =3

boed

Sicaklk: 24 °C
Galkalama Suresi: 5 dakika

|l 1 |
0.5 | 1.5

ra

Organik igindeki Ag Konsantrasyonu [g/l]

Sekil 3.3. Giimiis styirma izotermi [15]

Cyanex 471X aym zamanda Pd-Pt igeren klorlu bir sistemde Pd?" nin Pt** dan

ayriminda selektif bir organiktir. A/O: 1 oraninda yapilan yiiklemede Pd % 100

yiiklenirken Pt’nin % 11’1 yiiklenebilmektedir. Siyirma isleminde tiosiilfat

cozeltisinin efektif oldugu ve styirma veriminin % 100 oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 3.4. Cyanex 471X ile Pt ve Pd ekstraksiyon degisim grafigi [15]

H.B.Mat ve N.Othman’nin, fotografik atiklarin nitratli ¢ozeltilerinden Cyanex 272 ile
Ag eldesi ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada, 100 ppm Ag igeren ¢ozeltiden 0,5 M’lik
Cyanex + Kerosen solventi ile ekstraksiyonu incelenmistir. Calkalama genligi 250
devir/dakika, yiikleme siiresi 180 dakika olarak belirlenmis, pH: 2 — 10 arasinda
yapilan ¢esitli deneyler sonucunda pH arttik¢a ekstraksiyon veriminin de arttigini

gozlemlemislerdir [3].

Sunil G. Sarkar ve Puroshattam M. Dhadke’nin, HCI ¢6zeltilerinden Cyanex 302 ile
Au eldesi ile ilgili yaptiklar1 calismada, 75 mg/L Au iceren ¢dzeltiden 7,5 10 M lik
Cyanex 302 + Toulen solventti ile yiiklenmesini incelenmistir. Yiikleme siiresi 3
dakika ve siyirma ¢ozeltisi olarak 0,1 M 0.1 M Na»S;03 segilerek yapilan gesitli
deneyler sonucunda yiikleme ve siyirma verimlerinin % 100 oldugunu

gozlemlemislerdir [4].

S. N. Duche, D. V. Chavan ve P. M. Dhadke’nin, bromik asit ¢ozeltilerinden Cyanex
471X ile Rodyum eldesi ile ilgili yaptiklart calismada, 2 mol/L’lik HBr ¢6zeltisinden
0,8 M’lik Cyanex + Toluen solventti ile ekstraksiyonu incelenmistir. Yiikleme
stiresi 20 dakika ve styirma c¢ozeltisi 2 M H2SOgs segilerek yapilan gesitli deneyler

sonucunda yiikleme verimlerinin % 99,3 oldugunu gézlemlemislerdir [5].
Yapilan diger caligmalara 6rnek;
- Otomotiv hurdasi katalizorlerin liginden paladyum eldesi, pH:4,5 [28]

- HCl ¢bzeltilerinden Au®* eldesi, pH:2, 0,001 M Cyn.471 [29]
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3.3. TBP (Tri-n-butil fosfat) ile Yapilms Calismalar

TBP ¢oziicli ekstraktantlar sinifina giren bir organiktir, ¢ozlicii ekstraktantlar ¢cozme
islemiyle sivi fazdan metal yilikleyen sivi organik yapilardir. TBP yiiksek yiikleme
kapasitesi ve kolay faz ayirimi nedeniyle tercih edilen bir organiktir ve uygulamada

en ¢ok uranyumun zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir.
(C,H,O),P=0

TBP’nin kimyasal formiilii (3.3)

T. S. Rudisill ve arkadaslarinin, 1M HNOj; ¢ozeltilerinden TBP ile U** eldesi ile
ilgili yaptiklart ¢aligmada, 300 g/L’lik U, %30’luk TBP + n-parafin hidrokarbon
solventti 1ile ekstraksiyonunu incelenmistir.  Siyirma ¢06zeltisi olarak yiiksek
konsantrasyonlu nitrik asit segilerek yapilan gesitli deneyler sonucunda yiikleme

veriminin % 99,98 oldugunu gézlemlemislerdir [6].

Diger bir caligmada ise, Kazi Zakir Hossain ve Takaharu Honjo’nin, eser miktarda
Rh®*" bulunan nitrik asit ortaminda TBP ile Rh eldesini incelemisler, 1000 mg/L’lik
Rh(NO3)3, TBP + Benzen solventi ile ekstraksiyonunda 5 dakikalik yiikleme siiresi,
2000 dev/dakika calkalama genligi sartlarinda yaptiklar1 deneylerde pH’1n etkisi 1 —
6 araliginda incelenmis ve asagidaki grafik elde edilmistir. A/O:1/1 oraninda yapilan
deneyler sonucunda nitrik asit ortaminda Rh yiiklemek i¢in optimum c¢ozelti pH

degerinin 3 oldugu ve yiikleme veriminin % 96 oldugunu gézlemlemislerdir [7].
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Sekil 3.5. Tri-n butil fosfat (TBP) in nitrik asit ortaminda TCA (trikloroasetat) ilaveli
ve TCA ilavesiz Rh yiiklemesinde pH’in etkisi; Rh: 50 pg/mL, TCA: 0.4 mol/L,
Calkalama siiresi: 5 dakika [30]

TBP ile yapilan diger caligsmalar;

Siyaniir ¢ozeltilerinden ile Au eldesi

HCI ¢ozeltilerinden Zr, Hf eldesi

Tiolire mono phosphazene ¢ozeltilerinden Co?* eldesi, 15 dakika calkalama
stiresi, ekstraksiyon verimi %93

HNO3 ¢ozeltilerinden U**, Th** eldesi

Cinko kaplama tesisi atig1 HCI ¢ozeltilerinden TBP ile Fe ve Zn eldesi, 1 ve
2.2 M HCI

HCI ¢ozeltilerinden Rh eldesi(INCO Prosesi)
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3.3. DEHPA ile Yapilmis Calismalar

DEHPA asidik ekstraktantlar sinifina giren bir organiktir. Uranyum, vanadyum,

berilyum, cobalt, ¢inko ve nadir toprak elementlerini yiiklemek i¢in kullanilir [12].

DEHPA SX proseslerinde tek basma kullanildigi gibi farkli organikler ile

kombinasyon yapilarak ayni sistemde kullanilabilinen bir organiktir.

?_CBHH

HO—P=0

|
O-CH,;

DEHPA ’nin kimyasal formiilii (3.4)

DEHPA ile yapilan ¢aligsmalar;

H3POj4 ¢ozeltilerinden Uranyum eldesi

Klorlu ¢ozeltilerden Zn?* eldesi

Siilfatli ¢ozeltilerden Zn?* eldesi (viskoz fiberlerin iiretiminden gelen
atik ZnSO4 ¢ozeltisi)

Fe3* igeren siilfiirik asit ¢ozeltilerinden Zn?* eldesi

MgCl; ¢ozeltilerinden Ca?* eldesi

Siilfiirik asit ¢ozeltilerinden Berilyum eldesi

Siilfatli ¢ozeltilerden Zn eldesi ¢ozelti pH’1 4, 0.01 mol/dm® DEHPA
4 mol/dm?3HCI %99,7

Siilfatli ¢ozeltilerden V** eldesi

Siilfatli ¢ozeltilerden (NiSO4-CH3COONa) Ni?* eldesi

Siilfath ¢ozeltilerden Co eldesi

Klorlu ¢ozeltilerden Yitriyum ve Fe**eldesi

Nitrath ¢6zeltilerden Neodyum eldesi

DEHPA genellikle %10-30 oraninda kerosen gibi alifatik hidrokarbonlar ile

seyreltilerek kullanilir.
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4, KULLANILAN COZELTILERIN ENDUSTRIDEKiI KAYNAGI

Bu ¢aligmada 3 farkli ¢ozelti kullanilarak deneyler yapilmistir. Bunlar;
1. Rh kaplama banyolarindan gelen rodyum siilfat ¢ozeltisi
2. Sementasyon isleminden gelen giimiis nitrat ¢ozeltisi
3. Altin ¢ozlimlendirme isleminden gelen kral suyu ¢ozeltisi

Rodyum Kaplama Cozeltileri ve Bu Cozeltilerden Rh Geri Kazanimi

Platin gurubu metaller arasinda yer alan Rodyum (Rh), endiistride kuyumculuk
sektorliinde dekoratif amaghh kaplamalarda, istiin optik, yansitict ve katalitik

teknolojilerinde, ve pek ¢ok stratejik proseste kullanilmaktadir.

Rodyum kaplama isleminde genellikle 2 g/l Rh3" baslangi¢ konsantrasyonu ile
uygulanmaya baglanilmakta ve birkag seferlik ilave sonrasi 0,1 — 0,4 ¢/l
konsantrasyonuna diisen c¢ozeltilerden, bu konsantrasyonlarin altinda yapilan
kaplamalarin kalitelerinin diismesi ve bozuk ylizeyli kaplamalarin olusmasi
nedeniyle rodyum kaplama yapilamamaktadir. Bu c¢ozelti degerlendirilmeden

atilmakta veya yurtdisina gonderilmektedir.

Giimiis Rafinasyon Islemleri ve Giimiis Iceren Cozeltiler

Glimiis rafinasyonu i¢in kullanilan yontemler elektrolitik olup, izabik ham giimiisii
rafine etmek i¢in iki yontemden bahsedilebilir. Bunlar; Moebius ve Balbach Thum

Elektroliz yontemleridir.

Moebius elektrolizinin temel prensibi; anot kiilgesindeki giimiis ve bakirin anodik
olarak oksitlenerek seyreltik nitrik asit, giimiis nitrat, sodyum nitrat elektroliti
igerisinde ¢oziinmesi ve ¢ozeltiden selektif olarak giimiisiin katodik rediiksiyonuna
dayanir. Katotta sadece glimiisiin toplanabilmesi, akim yogunlugunun ve katot
potansiyel degerinin bakiri ve diger empiiriiteleri rediiklemeyecek kadar negatif
secilmesiyle miimkiindiir. Moebius elektrolizinde bakir ve glimiis anottan birlikte
coziinmelerine karsilik, katotta sadece glimiis toplandigindan ¢dozeltinin bakir

konsantrasyonu siirekli yiikselirken giimiis konsantrasyonu ise siirekli diiser. Katotta
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toplanan metal, anottan ¢oziinen esdeger (ekivalent) miktar1 karsilamak zorunda
oldugu i¢in bu konsantrasyon degisimini elektrokimyasal olarak 6nlemek miimkiin
degildir. Anodik olarak ¢oOzilinen temel metalleri kompanse etmek ve cozeltideki
glimiisiin azalmasi sonucu hiicrenin verimliliginin diismesini onlemek i¢in sisteme
belirli periyotlarda yeni giimiis nitrat ¢ozeltisi eklenir. Eger anotlardaki bakir igerigi
yiiksekse glimiis nitrat daha sik periyotlarla sisteme beslenmedir. Dolayisiyla sistem

stirekli olarak yeni AgNOs ¢ozeltisine ihtiya¢ duymaktadir.

Balbach Thum elektrolizi prensip olarak Moebius elektrolizi ile ayn1 elektrokimyasal
kosullarda c¢alisir, ancak geometrik diizenegi farklidir. Balbach Thum ydnteminin
Moebius elektrolizine gore iistiin tarafi, anotlarin yerlestirildigi 1zgara dizaynidir.
Ciinkii 1zgara tizerine yatirilan anotlarin tamami ¢dziinlinceye kadar elektroliz devam
eder ve yeniden ergitilmesi gereken anot artigi sorunu ortadan kalkar. Bu
Ozelliginden dolayr Balbach Thum hiicresinde anot kiilgesi dokiimiine gerek
duymadan giimiis esasli para, madalyon, yiiziik, bilezik, diigme, levha, ¢ubuk gibi
kiigiik pargalar “yigma anot” olarak kullanilabilmektedir. Moebius elektrolizinin anot
artiklar1 da yeniden ergitilmeksizin, Balbach Thum hiicresinde islenebilmektedir.
Balbach-Thum hiicresinin Moebius elektroliz sistemine karsin en dnemli avantaji
anot atigimin kalmamasit ve anodun kiilge olarak kullanilmast zorunlulugunun
olmamasidir. Buna karsilik isgal ettigi genis alan ve yiiksek enerji ihtiyact dezavantaj

olarak sOylenebilir.

Glimiis rafinasyonu hiicrelerinde (Moebius, Balbach-Thum) katotta giimiisi
biriktiren ve ayn1 zamanda temel metalleri ¢ézen elektrik akimi elektrolitteki temel
metal miktarmi arttirmasi sebebiyle anottan ¢o6zeltiye gegecek glimiis miktarini
diisliriir ve proses siiresini uzatir. Yiiksek safiyette giimiis elde edebilmek i¢in
sistemdeki bakir konsantrasyonu 60 g/l yi ge¢memelidir ve istenilen safiyet

yiikseldik¢e bu deger daha da asagilara ¢ekilmek zorundadir.

Sistemin glimiis miktarinda ki azalma bakir icermeyen yeni AgNOs ¢ozeltisinin
ilavesi ile sisteme geri kazandirilir. Rafinasyon iinitesini ayakta tutmak i¢in
yenilenmesi mutlak gerekli olan elektrolit, ya hiicrede mevcut bulunan elektrolitin bir
takim teknolojik islemlerden gecirilerek temizlenmesi, ya da yeni ¢ozelti yapimi ile

sisteme kazandirilir.
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Glimis rafinasyonun da kullanilan elektrolitin yenilenmesi icin ¢esitli yontemler
gelistirilmis. Bu yontemlerin basinda Sementasyon gelmekle beraber Konsantrasyon-
Dekompozisyon-Coézme, Solvent Ekstraksiyon ve Hidrojen Rediiksiyonu yontemleri
de diger yontemler olarak ele alinabilir. Bu c¢alismada kullanilan glimiis nitrath
cozeltiler elektroliz artik ¢ozeltilerinin rejenerasyonunda uygulanacak prosesi
simgelemek amaciyla secilmistir. Yine aym ¢ozelti agsagida ele alindigi gibi altin

rafinasyon isleminde de olusmaktadir.

Altin Rafinasyon Islemleri ve Altin Iceren Cozeltiler

Rafinasyona girecek altin kaynaklarini birincil ve ikincil kaynaklar olarak iki gruba
ayirabiliriz. Ikincil kaynaklar kuyumculuk sektdriindeki atiklar ve hurdalar ile
ozellikle elektronik sektoriinden gelen endiistriyel hurdalardir. Belli basl altin
rafinasyon teknikleri; kiipelasyon, ¢eyrekleme, Miller Prosesi, Wohlwill Elektrolizi,
Fizzer Hiicresi, Solvent Ekstraksiyon ve kral suyunda c¢oziimlendirme olarak

siralanabilir.

Kral suyu prosesi, altin hurdasinin hidroklorik ve nitrik asit karigiminda
¢Ozdiriilmesi ve ardindan altin kloriiriin selektif olarak rediiklenmesi islemidir. Kral
suyu hacim olarak 1 nitrik asit ve 3-4.5 arasi hidroklorik asit igerir. Isitildiklarinda

parcalanarak,

HNO, +3HCI < NOCI + 2H,0 +Cl, (4.1)

Seklinde aktif klor gaz1 olusturarak ¢6ziimlemenin ger¢ceklesmesini saglar.

Au + HNO; +4HCI = 2H,0 + NO + HAuCl, (4.2)

Kral suyunda hurdanin ¢ozdiiriilmesi sonucunda altin, platin, paladyum gibi soy
metaller ile bakir, kursun ve kalay gibi bazi bazik metaller ¢oziiniirken, glimiis,
iridyum, ruthenyum, rhodyum ve osmiyum c¢oker. Saf altinin kral suyunda
¢cOziinmesi sonucu olusan ¢ozeltinin rengi saridir, yapidaki bakir miktarina bagh
olarak rengi sarimsi-yesile doner. Cozeltiye gecmis altinin ¢oktiiriilmesi amaci ile
cogunlukla demir siilfat kullanilmakla beraber sodyum bisiilfit, siilfiir dioksit,
hidrazin, formaldehit, sodyum nitrit, oksalik asit, formik asit, hidroguanin, seker ve
demir, bakir ve ¢inko gibi maddeler ¢ozeltinin bilesiminin durumuna ve amaca bagh

olarak kullanilabilir. Cesitli ¢oktiirme reaksiyonlar1 asagidaki gibidir;
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2HAUCI, +3S0, +6H,0 = 3H,S0, +8HCI + 2Au 43)

HAUCI, +3FeSO, = Fe,(SO,), + FeCl, + HCl + Au (4.4)
2HAUCI, +3H,C,0, = 8HCI +CO, + 2Au (4.5)
2HAUCI, +3Zn = 3ZnCl, + 2HCl + 2Au 4.6)

Kral suyu islemini, ¢eyreklemenin ardindan yapmak daha saf altin elde etmek
acisindan faydalidir. Safiyet, kullanilan ¢oktiirme yontemi ve ilk bilesimle
degismekle birlikte, kral suyu yontemi ile %99.99 safiyetteki altin tozu elde
edilebilir. Bu islem sonucunda kalan atik ¢ozeltide rediiksiyon isleminin basarisina
bagli olarak bir miktar altinin kalmasi s6z konusudur. Sentetik AuCls ¢ozeltileri bu

atruk c¢ozeltileri temsil amaciyla hazirlanarak bu ¢alismada kullanilmistir.
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S. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Baslangic Hammaddeleri

5.1.1. Kullanilan Solventler

Rhodia - USA firmasindan 1 er litrelik numuneler olarak alinan DEHPA,
lonquest801 ve TBP ile Cytec — Canada firmasindan 1 litre numune olarak alinan
Cyanex 471X organikleri 0,5 M konsantrasyonlu solventler olusturulacak sekilde
gereken miktarlarda tartilarak kerosen ile seyreltilmis ve 1 litreye

tamamlanmislardir.

5.1.2. Kullanilan Cozeltiler
1- Cesitli kuyumculuk firmalarindan temin edilmis olan atik rodaj banyo
cozeltisi ( 82,5 ppm Rh3*)

2- Sentetik olarak hazirlanmis AuCls ¢ozeltisi (100 ppm Au®*)

3- Sentetik olarak hazirlanmig AgNO3 ¢6zeltisi (138 ppm Ag*)
4- Sementasyon atig1 endiistriyel ¢ozelti ( 239 ppm Ag*, 4000 ppm Cu?*)

kullanilmistir.
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5.2. Deneylerde kullanilan cihaz ve malzemeler

Tablo 5.1. Kullanilan malzeme ve cihazlar

Malzeme/Cihaz Marka/Model — Teknik Ozellikler
Calkalayici JANKE&KUNKEL /IKA LABORTECHNIK - HS 500
Ayirma Hunisi Cam
HCI Analitik Kalite
Nitrik asit Analitik Kalite
H2SO04 Teknik Kalite
pH metre NEL Elektronik / pH 890
pH kagidi pHO-6
Elektronik Terazi Sartorious / CP2245
Filtre Kagid Schleicher & Schuell / 5891
NaOH 0,1Mved M
Atomik Absorbsiyon Perkin Elmer 11008 AAS
Spektrometresi
KCN 0,1M
Na2S203 0,1M
Tio iire 0,1M

Deneysel c¢alismalarda aksi belirtilmedigi siirece tiim kimyasallar analitik kalitede

kullanilmis ve analizler AAS ile gergeklestirilmistir.

5.3. Deneylerin Yapihsi

Deneysel ¢aligmalar sirasinda temel parametreler olan pH degeri, ekstraksiyon siiresi
ve A/O oram1 On deneyler yapilarak incelenmistir. Secilen parametrelerin
ekstraksiyon kosullarina etkilerinin tek tek incelenmesi kademesinde yalnizca
aragtirtlan parametre degistirilmis, diger parametreler ise her deneyde sabit bir

degerde tutulmuslardir.

Deneylerde 250 ve 500 ml hacimli ayirma hunileri ve dort ayirma hunisi alma
kapasiteli, enine 3 cm genliginde hareket eden HS 500 marka calkalayict

kullanilmastir.
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Sekil 5.1. Deneylerde Kullanilan HS 500 Calkalayici

5.3.1. Sabit Parametreler

Solvent konsantrasyonlar1 ve yiikleme kapasiteleri;
DEHPA= 322 g/mol

TBP= 266 g/mol

IONQUEST= 306 g/mol

CYANEX= 237 g/mol

1 adet Rh*" iyonu (103 g) 3 mol solvent ile yiiklenmekte; 0,8 x 10 mol (8,25
mg/100 ml ) Rh 2,4x10* mol ile yiiklenmektedir.

1 adet Au®*" iyonu (197 g) 3 mol solvent ile yiiklenmekte 0,51x10 mol (10,0
mg/100 ml) Au 1,52x10* mol ile yiiklenmektedir.

1 adet Ag® iyonu (108 g) 1 mol solvent ile yiiklenmekte 1,27 x 10 mol (13,8
mg/100 ml) Ag 1,27x10* mol ile yiiklenmektedir.

Her bir organik kerosen ile seyreltilerek 0,5 M’lik solventler hazirlanmistir.

Hazirlanan solventlerin teorik yiikleme kapasiteleri Tablo 5.2°de gdsterildigi gibidir;
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Tablo 5.2. Solventlerin (0,5 M) yiikleme kapasiteleri

Rodyum Altin Giimiig

0,5 M Solvent 0,16 mol 0,168 mol 0,5 mol

100 ml ¢ozelti igindeki metal iyonlarmi yiikleyebilecek minimum solvent miktar

tablo 5.3’de gosterilmistir.

Tablo 5.3. Teorik olarak gereken minimum solvent miktari

Rodyum Altin Giimiig
lonquest801 0,48 ml 0,254 mi 0,102 ml
DEHPA 0,366 ml 0,194 mi 0,078 ml
TBP 0,48 ml 0,254 ml 0,102 ml
Cyanex 471X 0,48 ml 0,254 mi 0,102 ml

Calkalama genligi,

Calkalama genligi tiim deneyler i¢in, konu ile ilgili daha 6nce yapilmis ¢caligmalar [3]

g6z onilinde bulundurularak 150 dev / dakika olarak belirlenmistir.
5.3.2. Incelenen Parametreler

Denge pH Degeri Belirleme Deneyleri

Yapilan deneylerde ti¢ farkli ¢ozelti ile ¢alisilmistir. Bunlar Rh2SO4, AQNO3 ve kral
suyunda ¢ozlinmiis Au ¢ozeltileridir. Her bir ¢ozeltiden 100°er ml alinmis ve uygun
asit veya NaOH kullanilarak asagidaki tabloda verilen pH degerleri ayarlanmistir.
Daha sonra A/O:1/1 oraninda yiikleme deneyleri yapilmistir.

Optimum pH degeri belirlemek i¢in tablo 5.4’de verilmis olan pH degerlerinde
deneyler yapilmuistir.
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Tablo 5.4. Optimum pH araligini belirlemek igin yapilan deneylerin listesi

Ekstrakte edilen metal Solvent cesidi pH
lonquest 1,2,3,35445,5,6
Dehpa 1,2,25,3,35,445,5,6
Rh3*
Cyanex 471X 1,3,5
TBP 1,3,5
lonquest 1,2,3,4
Dehpa 1,2,3,4
Au3+ p
Cyanex 471X 1,2,3,4
TBP 05115,2,3,4
lonquest 1,2,3,4
Dehpa 1,2,3,4
Ag*
Cyanex 471X 1,2,3,4
TBP 1,2,3,4

Optimum Yiikleme Stiresi Belirleme Deneyleri

Optimum pH degeri belirlemek amaciyla yapilan calismalardan sonra optimum

yiikleme siiresini belirlemek amaciyla, daha once her metal i¢in belirlenmis en

efektif ¢alisan 0,5 M’lik solvent ve ¢ozelti pH’ degeri secilerek deneyler yapilmistir,
solventler A/O:1/1 oraninda sirasiyla 30 sn, 60 sn, 2 dakika, 5 dakika, 10 dakika, 15
dakika, 20 dakika ve 30 dakika siireleriyle ana ¢ozeltiler ile 150 dev/dakika

genliginde calkalanarak yiiklenmistir.

Swirma Cozeltisi Tayini Deneyleri

Metal iyonlarin1 organik yapidan geri ylikleyebilecek en uygun siyirma ¢ozeltilerini

belirlemek amaciyla, tablo 5.5de gosterilen siyirma ¢ozeltileri ile A/O: 1/1 oraninda,

100 ml ve 150 dev/dak ¢alkalama genligi kullanilarak siyirma deneyleri yapilmistir.
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Tablo 5.5. Kullanilan Siyirma Cozeltileri

Rodyum Altin Giimiis
(DEHPA ile pH:3"de (Cyanex 471X ile pH:2’de (Ionquest801 ile pH: 1°de
yiiklenmis) yiiklenmis) yiiklenmis)
6 M HCI 6 M HCI 6 M HNO3
6 M H2SO4 0,1 M Na2S203 0,1 M NazS203
- 0,1 M H2NCSNH:2 0,1 M H2NCSNH2
- 0,1 M KCN 0,1 M KCN
- Kral Suyu

Kademe Sayvisi Belirleme Deneyleri

Rh*, Au** ve Ag"iin her bir solvent ile teorik yiikleme kademe sayisinin

hesaplanmas1 icin A/O orani degistirilerek ¢esitli yiikleme deneyleri yapilmistir.

Yapilan deneylerde kullanilan A/O oranlari tablo 5.6’da verildigi gibidir;

Tablo 5.6. Deneylerde Kullanilan A/O Oranlari

Rodyum Altin Giimiis
lonquest801 — pH: 4 TBP —pH: 05

A/O: 100/2,5 — 100/5 — 100/10- 100/25 —
100/50 — 100/100 — 100/200 — 100/400 —
100/1000

AJO: 100/10- 100/25 — 100/50 —
100/100 — 100/200 — 100/400 —
100/1000

lonquest801 — pH:3

A/O: 100/10- 100/25 — 100/50 — 100/100
—100/200 — 100/400 — 100/1000

DEHPA —pH: 4

A/O: 100/2,5 - 100/5 — 100/10- 100/25 —
100/50 — 100/100 — 100/200 — 100/400 —
100/1000

Cyanex 471X —pH: 2

A/O: 100/10- 100/25 — 100/50 —
100/100 — 100/200 — 100/400 —
100/1000

DEHPA —pH: 3

AJ/O: 100/10- 100/25 — 100/50 — 100/100
—100/200 — 100/400 — 100/1000

DEHPA —pH: 2

A/O: 100/10- 100/25 — 100/50 —
100/100 — 100/200 — 100/400 —
100/1000

Cyanex 471X —pH:3

A/O: 100/10- 100/25 — 100/50 — 100/100
—100/200 — 100/400 — 100/1000
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6. DENEY SONUCLARI VE iIRDELEMELER

6.1. Optimum Cozelti pH Degeri Belirleme Deneyleri Sonug¢lar:

100

== |onquest
=@ Dehpa

80 == Cyanex471X |-
== TBP

90

70

60

50
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30

Rh3* Ekstraksiyon Verimi [ % ]

S

0 1 2 5 6 7

Gézelti pH degeri
Sekil 6.1. Farkl1 ¢ozelti pH degerlerine gore solventlerin Rh®" ekstraksiyon verimleri
Rodyum yiiklemesi i¢in 0,5 M’lik 4 farkli solvent ile, A/O oran1 1°de ve 150 dev/dak
calkalama genliginde 20 dakika siireyle farkli pH degerleriyle deneyler yapilmistir.
Sekil 6.1 dikkate alindiginda yapilan deneylerde maksimum ekstraksiyonun ¢ozelti
pH degeri 3’de Cyanex 471X ile %10 ve TBP ile % 5 civarinda oldugu dolayisiyla
Cyanex 471X ve TBP ekstraktantlarinin Rh®" yiiklemesi icin pH 1-6 araliginda
uygun birer ekstraktant olmadiklart goriilmistiir. lonquest801 ile yapilan deneylerde
maksimum ekstraksiyonun ¢ozelti pH degerleri 3 ve 4’de % 40, DEHPA ile yapilan
deneylerde ise maksimum ekstraksiyonun gene ¢ozelti pH degerleri 3 ve 4’de % 60
civarinda oldugu goriilmiistiir. Cozeltideki Rh®* iyonlarmin ¢ozelti pH degeri
arttikca hidroksit ¢coktiirme olasiliklart g6z oniinde bulundurulursa bu ¢ozeltilerden
lonquest801 ve DEHPA ile Rh®* yiiklemek icin en uygun ve efektif ¢ozelti pH degeri
3 — 4 aralifidir. 3 hafta siire ile ayr1 ayr1 lonquest 801 ve DEHPA ile devamli olarak
calkalanan ¢ozeltilerden maksimum Rh3* yiiklemesinin DEHPA ile % 63, Ionquest
801 ile %43 civarinda oldugu goriilmiistiir.
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Kazi Zakir Hossain ve arkadaslari [7], eser miktarda Rh3* bulunan nitrik asit
ortaminda TBP ile Rh eldesi deneylerinde, 1000 mg/L’lik Rh(NOgz)3, TBP + Benzen
solventi ile ekstraksiyonunda 5 dakika’lik  yiikleme siiresi, 2000 dev/dakika
calkalama genligi, A/O:1/1 sartlarinda pH’1n etkisini 1 — 6 araliginda incelenmisler
ve sonucunda nitrik asit ortaminda Rh yiliklemek i¢in optimum ¢6zelti pH degerinin 3

oldugu ve yiikleme veriminin % 96 oldugunu bulmuslardir.

S.N. Duche ve arkadaslar1 [28], hidrobromik asit ortamindan toluen ile seyreltilmis
0,8 M Cyanex 471X ile Rh® yiiklemesiyle ilgili yaptiklar1 deneyler sonucunda

rodyumun %100’e yakin verimler ile yiiklendigini gérmiislerdir.
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Sekil 6.2. Farkl1 ¢ozelti pH degerlerine gére solventlerin Au®* ekstraksiyon verimleri

Altin yiiklemesi i¢in 0,5 M’lik 4 farkli solvent ile, A/O oran1 1°’de ve 150 dev/dak
calkalama genliginde 20 dakika siireyle farkli pH degerleriyle deneyler yapilmistir.
Sekil6.2 dikkate alindiginda, Ionquest801 ile yapilan deneylerde maksimum
yiiklemenin ¢ozelti pH degeri 1°de %5 ve DEHPA ile yapilan deneylerde ¢6zelti pH
degeri 2’de %10 civarinda oldugu dolayisiyla Ionquest801 ve DEHPA
ekstraktantlarmin = Au®* yiiklemesi i¢in pH 1-4 araliginda uygun olmadiklar
goriilmiistiir. Cyanex 471X ile yapilan deneylerde metal ekstraksiyonunun ¢6zelti pH
degeri 1-4 aralifinin tiimiinde % 100 seviyesine yakin oldugu, TBP ile yapilan
deneylerde ise metal ekstraksiyonunun en yiiksek oldugu ¢6zelti pH degerinin 0,5 ve

metal ekstraksiyonunun %100 seviyesinde oldugu goriilmiistiir. Bu degerden sonra
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giderek azalan Au®* ekstraksiyonu ¢ozelti pH degeri 4’de % 60 seviyesine

diismektedir.

A.Gherrou ve arkadaglar1 [29], tioilire ortamindan Cyanex471X ile yaptiklar1 altin

yiikleme deneylerinde kullanilan besleme ¢6zeltisinin optimum pH degerini 1 olarak

belirlemislerdir.
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Sekil 6.3. Farkli ¢ozelti pH degerlerine gore solventlerin Ag* ekstraksiyon verimleri

Glimiis yliklemesi i¢in 0,5 M’lik 4 farkli solvent ile, A/O oran1 1’de ve 150 dev/dak

calkalama genliginde 20 dakika siireyle farkli ¢ozelti pH degerleriyle deneyler

yapilmistir. Sekil 6.3°e bakildiginda, TBP ekstraktant: ile yapilan deneylerde metal

ekstraksiyonu ¢ozelti pH degeri 1’de % 60 seviyesinden artarak 2’de % 100

seviyesine ulagmis ve bu seviyede devam etmistir, ancak yapilan deneyler sonucunda

Sekil 6.4.’de goriildiigii gibi licilincli bir fazin olustugu yani organik bozulmasinin

gerceklestigi  goriilmiis bu sebeple diger giimiis yiikleme deneylerinde TBP

kullanilmamistir. DEHPA ekstraktantiyla Ag* yiiklemesinin ¢ozelti pH degeri 1°de

% 50 seviyesinden artarak 3’de %100 seviyesine ulastig1 ancak ¢ozelti pH degeri
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4’de diiserek % 80 seviyesine indigi goriilmiistiir. Cyanex 471X ve lonquest 801
ekstraktantlariyla yapilan yiikleme verimleri ise ¢ozelti pH degeri 1-4 aralifinin

tiimiinde % 100 seviyelerindedir.

Uretici Cytec firmasinda siilfirik asit ortaminda, A/O oram 1’de, 24 g/L Cyanex
471X ile yapilan glimiis ekstraksiyon deneyleri sonucunda 0,97 g/L. giimiis igeren
sistemden ¢ozelti pH degeri 1’de yapilan yiikleme deneylerinde 2 kademede
giimiisiin %99,9’u ekstrakte edilmistir [1,15].

Sekil 6.4. AgNOs ile yiikleme sirasinda bozulan TBP
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6.2. Optimum Yiikleme Siiresi Belirleme Deneyleri Sonuglari
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Sekil 6.5. 0,5 M DEHPA solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 3’de farkli ¢alkalama
siirelerine gore Rh3" ekstraksiyon verimleri

0,5 M DEHPA solventi ile A/O oran1 1°de ve ¢bzelti pH degeri 3°de Rh** yiiklemek
icin farkli c¢alkalama siirelerine gore yapilan deneylerin sonuglar1 sekil 6.4’de

gosterilmistir.

DEHPA solventi birinci dakikadan itibaren maksimum metal yiikleme sinir1 olan
%60’a yaklagsmakta ve otuzuncu dakikaya kadar bu seviyelerde kalmaktadir.
Optimum yiikleme siiresi gerek diger deneylerle karsilagtirmali olmasi gerekse

endiistriyel uygulamalar goz 6niinde bulundurularak 10 dakika olarak belirlenmistir.

38



100

©
o
|
|
|

80 1

70 |

60 +

50 -

a0 |

30 1

20

Au** Ekstraksiyon Verimi [%]

10 -

O 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Sire [dakika]

Sekil 6.6. 0,5 M Cyanex 471X solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 2’de farkli calkalama
siirelerine gore Au* ekstraksiyon verimleri

0,5 M Cyanex 471X solventi ile A/O oran1 1’de ve cdzelti pH degeri 2°de Au®*
yiiklemek icin farkli ¢alkalama siirelerine gore yapilan deneylerin sonuglar1 Sekil
6.5’de gosterilmistir. Cyanex 471X solventi ikinci dakikadan itibaren % 85
seviyelerinde Au®* vyiiklerken artan siireye bagh olarak ektraksiyon verimi
maksimum metal ylikleme smir1 olan %98 degerine yaklagmaktadir. Tek kademede
altinin tamamina yakin bir miktar yiiklenebilmektedir. Optimum yiikleme stiresi 10

dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.7. 0,5 M Ionquest 801 solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 1°de farkli
ekstraksiyon siirelerine goére Ag* yiikleme verimleri
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0,5 M Ionquest 801 solventi ile A/O orami 1’de ve ¢ozelti pH degeri 1’de Ag"
yiiklemek i¢in farkli ¢alkalama siirelerine gore yapilan deneylerin sonuclart sekil

6.6’da gosterilmistir.

Ionquest801 solventi onuncu dakikadan itibaren maksimum metal yiikleme sinirin
olan %100’e yaklasmaktadir, buna bagli olarak optimum yiikleme siiresi 10 dakika

olarak belirlenmistir. Glimiis organik yapiya tek kademede ge¢gmektedir.

6.3.0ptimum A/O Orani Belirleme Deneyleri Sonuclari
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Sekil 6.8. 0,5 M DEHPA solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 3’de farkli A/O oranlarina
gore Ag" ekstraksiyonu

Organik miktar arttikga A/O orami azalmaktadir ve A/O arami azaldikca organik
yapiya gegen Ag' miktar1 artmaktadir. Ancak organik miktarmim ¢ok olmasi
isletmelerde tank hacmini biiyiitmek anlamina gelecegi i¢in bu oranin optimumda
tutulmas1 gerekir.Yukaridaki grafige gore optimum A/O oram1 2’den kiigiik
degerlerde rafinatda kalan Ag* miktar1 0’a yaklagsmaktadir. Optimum A/O orani 2-1

arasinda bir degerdir.
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Sekil 6.9. 0,5 M Cyanex 471X solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 3’de farkli A/O
oranlarma gore Ag* ekstraksiyonu

Yapilan deneylerde Cyanex 471X’in Ag™lin % 99’lik bir kismim yiiksek A/O
oranlarinda, organik miktar1 az olmasina ragmen yiikledigi goriilmiistiir. Optimum

A/O orani 2-1 arasi bir degerdir.

Cozelti pH degeri 3’de Cyanex 471X solventi DEHPA ve Ionquest 801°den daha
yiiksek verimlerde Ag" yiiklemesi gergeklestirmistir.

N.Othman ve arkadaglarimin [3] yaptiklar1 fotografik atiklardan 0,01M Cyanex 272
ile glimiis ekstraksiyonu deneylerinde, 100 ppm Ag" igeren sistemde ¢ozelti pH
degeri 3’de en yiiksek yiikleme veriminin A/O 0,2°de %60 civarinda oldugunu

bulmuslardir.
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Sekil 6.10. 0,5 M Ionquest 801 solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 3’de farkli A/O
oranlarma gore Ag* ekstraksiyonu

A/O orani 10 — 2 aras1 Ag*’nin yaklagik % 92’lik bir kism1 organik yapiya gegmekte
ve oran (’a yaklastikea yiikleme verimi %99’a ulagsmaktadir. Optimum A/O orani 2-
1 arasinda bir degerdir. Ionquest801, Ag® yiiklemek igin ¢ozelti pH degeri 3’de
yiikksek A/O oranlarinda DEHPA’dan daha iyi ylikleme sonuclar1 vermistir, buna
karsin  Canex471X bu iki organik solventen daha efektif bir yiikleme
gerceklestirmistir.
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Sekil 6.11. 0,5 M DEHPA solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 2’de farkli A/O
oranlarina gore Au* ekstraksiyonu
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Yukaridaki grafige gére A/O orani 2 degerinde rafinatda halen %78 oraninda Au®*
kaldig1 goriilmektedir. A/O oranmin 0’a yaklasmasina yani organik miktarinin
artmasina ragmen rafinatda kalan altin miktar1 %70 civarindadir. Optimum A/O
orant 1 - 0 arasinda bir degerdir. DEHPA solventi bu sistemden Au®* yiiklemek igin
uygun bir ekstraktant degildir.
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Sekil 6.12. 0,5 M Cyanex 471X solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 2°de farkli A/O
oranlarma gére Au®* ekstraksiyonu

Auiin %99’luk bir kism1 A/O 10’dan itibaren organik yapiya gecmektedir,

optimum A/O orani 1 — 2 arasinda bir degerdir.

Cyanex471X solventi diisiik organik miktarlarinda, yliksek A/O oranlarinda TBP’den
daha efektif bir organiktir.

Sunil G. Sarkar ve Puroshattam M. Dhadke’nin, HCI ¢6zeltilerinden Cyanex 302 ile
Au eldesi ile ilgili yaptiklar1 calismada, 75 mg/L Au iceren ¢dzeltiden 7,5 10 M lik
Cyanex 302 + Toulen  solventti ile yiiklenmesini incelemisler ve 3 dakikalik

yiikleme siiresinde altinin %100’{iniin ¢ozeltiye gectigini belirlemislerdir[4].
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Sekil 6.13. 0,5 M TBP solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 0,5°de farkli A/O oranlarina

gore Au®* ekstraksiyonu

TBP ile Au** yiiklemesi yiiksek A/O oranlarinda %75 verimle gerceklesirken, 2
civarinda %99’luk verimle maksimum yiiklenme sinirina ulagsmaktadir, optimum

A/O orani 2 — 1 arasinda bir degerdir.
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Sekil 6.14. 0,5 M DEHPA solventi ile ve ¢ozelti pH’1 4 degerinde farkli A/O
oranlarina gore Rh3" ekstraksiyonu
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A/O oranmi 1°den sonra Rh** yiiklemesi % 52’ye ulasmakta ve oran azaldik¢a %60
olan maksimum degere yaklagmaktadir, optimum A/O orani 1 — 0,5 arasinda bir

degerdir.

DEHPA, Rh* yiiklemesinde Ionqusets801°den daha efektif bir organiktir, ancak
yiikklemenin tamami tek adimda gerceklesmedigi icin kademeli yiikleme yapilmasi

gerekir.
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Sekil 6.15. 0,5 M Ionquest801 solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 4’de farkli A/O
oranlarina gore Rh3* ekstraksiyonu

A/O orani 3’den sonra Rh®' yiiklemesi artmakta ve oran 0,5 civarinda %34 ile
maksimum yiikleme sinirma yaklagmaktadir, optimum A/O orani 0,5°dir. Rh®"iin
tamami tek kademede organik yapiya ge¢medigi i¢in kademeli yiikleme yapmak
gerekmektedir.
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6.4.Kademe Sayisi Belirleme Deneyleri Sonuclari
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Sekil 6.16. Ag* yiiklemek igin farkli A/O oranlarinda 0,5 M Cyanex 471X solventi
ile yapilan kademe sayis1 belirleme deney sonuglari

0,5 M Cyanex 471X solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 3°de Ag" yiiklemek igin farkli
A/O oranlarinda yapilan deney sonuglarina ve kilavuz ¢izgisi A/O: 1,24 oranina gore
teorik kademe sayis1 Sekil 6.16’da gosterildigi gibidir. Buna gore Ag* nin tamami 4

kademede ¢ozeltiden organik faza gegmektedir.

Uretici Cytec firmasinda siilfirik asit ortaminda, A/O oram 1°de, 24 g/L Cyanex471X

ile yapilan glimiis ekstraksiyon deneyleri sonucunda 0,97 g/ giimiis igeren
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sistemden 2 kademede %99,9’luk verimle yiikkleme yapilmistir[15].
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Sekil 6.17. Ag" yiiklemek i¢in farkli A/O oranlarinda 0,5 M DEHPA solventi ile
yapilan kademe sayis1 belirleme deney sonuglari

0,5 M DEHPA solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 3°de Ag" yiiklemek i¢in farkli A/O
oranlarinda yapilan deneylere ve kilavuz ¢izgisi A/O: 1,48 oranina gore teorik
kademe sayist Sekil 6.17°de gosterildigi gibidir. Buna goére Ag”’nin tamami 4

kademede ¢ozeltiden organik faza gegmektedir.
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Sekil 6.18. Ag* yiiklemek igin farkli A/O oranlarinda 0,5 M Tonquest 801 solventi
ile yapilan kademe sayisi belirleme deney sonuglari
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0,5 M Tonquest801 solventi ile, ¢ozelti pH degeri 3’de, Ag™ yiiklemek i¢in farkli A/O
oranlarindaki deneylere ve kilavuz ¢izgisi A/O: 1,39 oranimna gére Ag* nin tamami

teorik olarak 4 kademede ¢6zeltiden organik faza gegmektedir.
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Sekil 6.19. Au®* yiiklemek icin farkli A/O oranlarinda 0,5 M Cyanex 471X solventi
ile yapilan kademe sayisi1 belirleme deney sonuglari

0,5 M Cyanex 471X solventi ile, ¢ozelti pH degeri 2°de Au* yiiklemek icin farkli
A/O oranlarindaki deneylere ve kilavuz cizgisi A/O: 1,55 oranina gére Au®"iin

tamamu teorik olarak 3 kademede ¢ozeltiden organik faza gegmektedir.
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Sekil 6.20. Au yiiklemek i¢in farkli A/O oranlarinda 0,5 M DEHPA solventi ile
yapilan kademe sayis1 belirleme deney sonuglari

48



0,5 M DEHPA solventi ile, ¢ozelti pH degeri 2°de Au®* yiiklemek igin farkli A/O
oranlarinda yapilan deney deney sonuglarina ve kilavuz ¢izgisi A/O: 0,44 oranina
gore teorik kademe sayis1  Sekil 6.20°de gosterildigi gibidir. Buna gore Au®" 2
kademede ¢ozeltiden organik faza gegmesine ragmen toplam altin miktarinin ancak
%70°1 yiiklenebilmektedir. Cyanex471X DEHPA’ya gore daha efektif bir organiktir
clinkii A/O: 1,55°de altinin tamamin 3 kademede yiikleyebilmektedir.
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Sekil 6.21. Au®" yiiklemek icin farkli A/O oranlarinda 0,5 M TBP solventi ile
yapilan kademe sayis1 belirleme deney sonuglari

0,5 M TBP solventi ile, ¢ozelti pH degeri 0,5°de Au®" yiiklemek igin farkli A/O
oranlarinda yapilan deney sonuglarina ve kilavuz c¢izgisi A/O: 1,40 oranina gore
teorik kademe sayis1 Sekil 6.21°de gosterildigi gibidir. Buna gore Au* 2 kademede
cozeltiden organik faza gegmektedir ancak TBP solventi besleme ¢6zeltisi pH degeri
0,5’de efektif bir yiikleme gostermistir, bundan daha yiiksek pH degerlerinde
Cyanex471X daha uygun bir ylikleyicidir.
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Sekil 6.22. Rh** yiiklemek igin farkli A/O oranlarinda 0,5 M DEHPA solventi ile
yapilan kademe sayis1 belirleme deney sonuglari

0,5 M DEHPA solventi ile, ¢ozelti pH degeri 4’de Rh®" yiiklemek icin farkli A/O

oranlarinda yapilan deney sonuglarina ve kilavuz c¢izgisi A/O: 0,75 oranina gore

teorik kademe sayis1 Sekil 6.22°de gosterildigi gibidir. Buna goére Rh** miktarinin

%57’s1 3 kademede ¢ozeltiden organik faza gegmektedir
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Sekil 6.23. Rh% yiiklemek icin farkli A/O oranlarinda 0,5 M Ionquest solventi ile
yapilan kademe sayis1 belirleme deney sonuglari
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0,5 M Ionquest801 solventi ile, ¢ozelti pH degeri 4’de Rh®* yiiklemek i¢in farkli A/O
oranlarinda yapilan deney deney sonuglarina ve kilavuz ¢izgisi A/O: 0,56 oranina
gore teorik kademe sayis1 sekil 6.23°de gosterildigi gibidir teorik hesaba gore Rh®*
miktarinin %39’u 5 kademede ¢Ozeltiden organik faza gecmektedir. Ayni sartlarda
DEHPA ile A/O: 0,75 oraninda rodyumun % 57’si 3 kademede organik yapiya
gecmektedir bu sebeple Rh®" yiiklemesinde DEHPA daha efektif bir solventtir.

6.5. Siyirma Cozeltisi Tayini Deney Sonugclar:

100
% @6 M HCI
B 6 M H2S504
80 -

~
o
.

(o]
o

Siyirma verimi [%)]
N w N a
o o o o

[any
o

Siyirma Gozeltileri

Sekil 6.24. Cozelti pH degeri 3°de Rh®" ile yiiklenmis 0,5 M DEHPA solventinin
farkli styirma ¢ozeltileri ile styirma verimleri

Cozelti pH degeri 3°de Rh® ile yiiklenmis 0,5 M DEHPA solventinin farkli styirma
cozeltileri ile yapilmis siyirma deneylerinin sonuclar1 sekil6.24’de verilmistir, 6 M
HCI ¢ozeltisi ile %90’a yakin bir verimle siyirma gerceklesirken 6M H2SO4 ¢ozeltisi
ile styirma verimi %45 civarindadir. Buna gore en efektif siyirma HCI ¢ozeltisi ile

yapilmaktadir.
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Sekil 6.25. Cozelti pH1 2 degerinde Au®* ile yiiklenmis 0,5 M Cyanex 471X
solventinin farkli styirma ¢ozeltileri ile styirma verimleri

Cozelti pH degeri 3°de Au®* ile yiiklenmis 0,5 M Cyanex 471X solventinin farkli
styirma  ¢ozeltileri ile yapilmig siyirma deneylerinin  sonuclart sekil6.25’de
verilmistir, kral suyu ve HCI ¢ozeltisinde kayda deger bir styirma gozlenmezken 0,1
M KCN ile %50 verimle, 0,1 M tio siilfat ve tio ilire ¢ozeltileri ile %100’e yakin bir
verimle siyirma gerceklesmektedir. Tio stilfat ve tio iire ¢ozeltileri bu sistemden altin

styirmak i¢in uygun ¢ozeltilerdir.

Sunil G. Sarkar ve Puroshattam M. Dhadke’nin, HCI ¢ozeltilerinden Cyanex 302 ile
Au eldesi ile ilgili yaptiklar1 calismada, 75 mg/L Au iceren ¢dzeltiden 7,5 10 M lik
Cyanex 302 + Toulen solventti ile yiiklenmesini incelenmistir. Siyirma ¢ozeltisi
olarak 0.1 M Na2S»0s segilerek yapilan deneyler sonucunda styirma veriminin %

100 oldugunu gézlemlemislerdir [4].
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Sekil 6.26. Cozelti pH’1 1 degerinde Ag' ile yiiklenmis 0,5 M lonquest801
solventinin farkli styirma ¢ozeltileri ile styirma verimleri

Cozelti pH degeri 1’de Ag® ile yiiklenmis 0,5 M Ionquest801 solventinin farkli
sekil6.25’da
verilmistir, 0,1 M KCN ile yapilan siyirma deneyinde organik yapinin bozuldugu

styirma  ¢ozeltileri

gozlemlenmis(sekil 6.27), 6M nitrik asit ¢ozeltisi ile kayda deger bir siyirma
gerceklesmemis ve tio lire ¢ozeltisi ile styirma verimi ise %35 civarinda kalmistir. 0,1

M tio siilfat ¢ozeltisi ile %95 verimle giimiis siyrilmistir ve bu sistemde en efektif

Siyirma Gozeltileri

ile yapilmis siyirma deneylerinin sonuglari

calisan styirma ¢dzeltisi tio siilfattir.

Sekil 6.27. KCN ile siyirma sirasinda bozulan Ag* yiiklii Ionquest 801

0,1 M KCN ile yapilan siyirma deneyinde organik yapinin bozulmasi ve tigiincii bir

fazin olugsmasiyla organik - ¢ozelti fazlar1 birbirinden ayrilamamis ve organik kaybi

gerceklesmistir.
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6.6. Cu Iceren Endiistriyel Cozelti ile Yapilan Ag* Yiikleme Deney Sonuclari

100 Toptam-Ag:239-mgft
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Sekil 6.28. Cu?* iceren endiistriyel ¢ozeltiden Ag* yiiklemek igin yapilan deney
sonugclari

0,5 M Ionquest801, Cyanex 471X ve DEHPA solventleri ile, A/O:1 oraninda, ¢ozelti
pH degeri 2,4 olan, 239 mg/l Ag" ve 4000 mg/l Cu?" iceren sementasyon atig1
endistriyel ¢ozelti ile yapilan yilikleme deneyleri sonuglarina gore lonquest 801 %16
verimle giimiis yiiklerken bakir1 blinyesine almamaktadir. DEHPA ise %37 verimle
giimiis yiiklerken ayn1 zamanda sistemdeki bakirin %14’linii de yiliklemektedir.
Cyanex 471X ile yapilan deneyde sistemdeki glimiisiin %92 sinin yiiklendigi buna
karsin bakirin organik faza gegmedigi goriilmiistiir, bu sistemde en efektif giimiis

yiiklemesi Cyanex471X ile ger¢ceklesmektedir.
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7. GENEL SONUCLAR

1.  Rodyum yiiklemesi i¢in 0,5 M’lik 4 farkli solvent ile, A/O orani 1°de ve 150
dev/dak calkalama genliginde 20 dakika siireyle farkli pH degerleriyle (1 -6) yapilan
deneylerde Cyanex 471X ile maksimum % 10 (pH degeri 3) ve TBP ile % 5 (pH
degeri 3) verimlerle yiikleme gerceklestigi dolayisiyla Cyanex 471X ve TBP
ekstraktantlarimin Rh®* yiiklemesi i¢in pH 1-6 araliginda uygun birer ekstraktant
olmadiklar1  gorilmiistir. Ionquest801 ile yapilan deneylerde maksimum
ekstraksiyonun %40 (pH 3-4), DEHPA ile yapilan deneylerde ise maksimum
ekstraksiyonun % 60 (pH 3-4) oldugu goriilmistiir. Bu ¢ozeltilerden Ionquest801 ve
DEHPA ile Rh®" yiiklemek icin en uygun ve efektif ¢ozelti pH degeri 3 -4 araligi

olarak belirlenmistir.

2. Altin yiiklemesi i¢in 0,5 M’lik 4 farkli solvent ile, A/O oran1t 1’de ve 150
dev/dak ¢alkalama genliginde 20 dakika siireyle farkli pH degerleriyle (1-4) deneyler
yapilmis, lonquest801 ile yapilan deneylerde maksimum yiliklemenin c¢ozelti pH
degeri 1’de %5 ve DEHPA ile yapilan deneylerde ¢ozelti pH degeri 2°de %10
civarinda oldugu dolayisiyla Ionquest801 ve DEHPA ekstraktantlarimin Au®*
yiiklemesi icin pH 1-4 aralifinda uygun olmadiklar1 goriilmiistiir. Cyanex 471X ile
yapilan deneylerde metal ekstraksiyonunun ¢ozelti pH degeri 1-4 aralifinin tiimiinde
% 100 seviyesine yakin oldugu, TBP ile yapilan deneylerde ise metal
ekstraksiyonunun en yiiksek oldugu c¢ozelti pH degerinin 0,5 ve metal

ekstraksiyonunun %100 seviyesinde oldugu gorilmiistiir.

3. Aym kosullarda giimiis yliklemesi i¢in yapilan deneylerde TBP ekstraktanti ile
metal ekstraksiyonu c¢ozelti pH degeri 1’de % 60 seviyesinden artarak 2’de % 100
seviyesine ulagmis ve bu seviyede devam etmis, ancak yapilan deneylerin tiimiinde
organik bozulmasi gergeklesmistir. DEHPA ekstraktantiyla Ag* yiiklemesinin ¢ozelti
pH degeri 1’de % 50 seviyesinden artarak 3’de % 100 seviyesine ulastifi ancak
¢ozelti pH degeri 4’de diiserek % 80 seviyesine indigi goriilmiistiir. Cyanex 471X ve
Ionquest 801 ekstraktantlariyla yapilan yiikleme verimleri ise ¢ozelti pH degeri 1-4

araliginin tiimiinde % 100 seviyelerindedir.
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4. 0,5 M DEHPA solventi ile A/O oran1 1’de ve ¢dzelti pH degeri 3°de Rh**
yiikklemek icin farkli calkalama siirelerine gore yapilan deneylerin sonuglarina gore
DEHPA solventi birinci dakikadan itibaren maksimum metal yiikleme smir1 olan
%60’a yaklasmakta ve otuzuncu dakikaya kadar bu seviyelerde kalmaktadir.

Optimum yiikleme siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.

5. Aym kosullarda ve ¢dzelti pH degeri 2°de Au®* yiiklemek i¢in farkli calkalama
siirelerine gore yapilan deneylerin sonuglarina goére Cyanex 471X solventi ikinci
dakikadan itibaren % 85 seviyelerinde Au®" yiiklerken artan siireye bagl olarak
ektraksiyon verimi maksimum metal yiikleme smir1 olan %98 degerine
yaklasmaktadir. Tek kademede altinin tamamima yakin  bir miktarn

yiiklenebilmektedir. Optimum yiikleme siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.

6.  Aym kosullarda ve ¢ozelti pH degeri 1’de Ag* yiiklemek i¢in farkli calkalama
stirelerine gore yapilan deneylerin sonuglarina gore lonquest801 solventi onuncu
dakikadan itibaren maksimum metal yiikleme sinirini olan %100’e yaklasmaktadir,

buna bagli olarak optimum yiikleme siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.

7. Cozelti pH degeri 3’de farkli A/O oranlartylka DEHPA ile yapilan giimiis
yiikkleme deneylerinde gore optimum A/O orani 2’den kiigiik degerlerde rafinatda

kalan Ag" miktar1 0’a yaklagmaktadir. Optimum A/O orani 2-1 arasinda bir degerdir.

8. Cyanex471X’in Ag™iin % 99’lik bir kismim yiiksek A/O oranlarinda
yiikledigi gortilmiistiir. Optimum A/O orani 2-1 arasi bir degerdir. Cozelti pH degeri
3’de Cyanex471X solventi DEHPA ve lonquest 801°den daha yliksek verimlerde
Ag+ yiiklemesi gergeklestirmistir.

9.  Tonquest 801 ile A/O oram 10 — 2 arasi Ag"’nin yaklagik % 92’lik bir kismi

organik yapiya ge¢mekte ve oran 0’a yaklastikga yilikleme verimi %99’a

ulagsmaktadir. Optimum A/O orani 2-1 arasinda bir degerdir.

10. DEHPA ile yapilan altin yiikleme deneylerinde A/O oran1 2 degerinde
rafinatda halen %78 oraninda Au®* kaldigi, DEHPA solventinin bu sistemden Au3+
yiiklemek i¢in uygun bir ekstraktant olmadigr goriilmiistir.Optimum A/O orani 1 - 0

arasinda bir degerdir.

11. Cyanex41X ile Au®*"iin %99’luk bir kism1 A/O 10’dan itibaren organik yapiya
gecmektedir, optimum A/O orani 1 — 2 arasinda bir degerdir. Cyanex 471X solventi

diisiik organik miktarlarinda TBP’den daha efektif bir organiktir.
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12. TBP ile Au®* yiiklemesi yiiksek A/O oranlarinda %75 verimle gerceklesirken,
2 civarinda %99’luk verimle maksimum yiliklenme sinirina ulagmaktadir, optimum

A/O oranm1 2 — 1 arasinda bir degerdir.

13.  DEHPA ile A/O oran1 1’den sonra Rh®" yiiklemesi % 52’ye ulasmakta ve oran
azaldik¢a %60 olan maksimum degere yaklasmaktadir, optimum A/O orani 1 — 0,5
arasinda bir degerdir. DEHPA, Rh®" yiiklemesinde Ionquest 801°den daha efektif bir
organiktir, ancak yiiklemenin tamami tek adimda gerceklesmedigi i¢in kademeli

yiikleme yapilmasi gerekir.

14. lonquest 801 ile A/O orani 3’den sonra Rh®" yiiklemesi artmakta ve oran 0,5
civarinda %34 ile maksimum yiikleme siirina yaklagmaktadir, optimum A/O oran
0,5°dir. Rh®"{in tamanmi tek kademede organik yapiya ge¢medigi i¢in kademeli

yiikleme yapmak gerekmektedir.

15. 0,5 M Cyanex 471X solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 3°de Ag" yiiklemek igin
farkli A/O oranlarinda yapilan deney sonuglarina ve kilavuz ¢izgisi A/O: 1,24
oranina gore Ag*’nin tamamu teorik olarak 4 kademede ¢ozeltiden organik faza

gecmektedir.

16. 0,5 M DEHPA solventi ile ve ¢ozelti pH degeri 3°de Ag" yiiklemek igin farkli
A/O oranlarinda yapilan deney deney sonuglarina ve kilavuz cizgisi A/O: 1,48
oranina gore Ag*’nin tamamu teorik olarak 4 kademede ¢ozeltiden organik faza

gecmektedir.

17. 0,5 M Ionquest 801 solventi ile, ¢ozelti pH degeri 3’de, Ag" yiiklemek igin
farkli A/O oranlarinda yapilan deney deney sonuglarina ve kilavuz ¢izgisi A/O: 1,39
oranina gore Ag*’nin tamamu teorik olarak 4 kademede ¢ozeltiden organik faza

gecmektedir

18. 0,5 M Cyanex 471X solventi ile, ¢cozelti pH degeri 2°de Au®" yiiklemek icin
farklt A/O oranlarinda yapilan deney deney sonuglarina ve kilavuz ¢izgisi A/O: 1,55

3+

oranma goére Au®’nin tamami teorik olarak 3 kademede c¢oOzeltiden organik faza

gecmektedir

19. 0,5 M DEHPA solventi ile, ¢ozelti pH degeri 2°de Au®* yiiklemek icin farkl
A/O oranlarinda yapilan deney deney sonuglarina ve kilavuz cizgisi A/O: 0,44

3+

oranina gore oranina gore Au” ’nin tamami teorik olarak 2 kademede ¢ozeltiden

organik faza gegmesine ragmen toplam altin miktarinin ancak %70’
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yiiklenebilmektedir. Cyanex471X DEHPA’ya gore daha efektif bir organiktir ¢linki
A/O: 1,55°de altinin tamamin1 3 kademede yiikleyebilmektedir.

20. 0,5 M TBP solventi ile, ¢ozelti pH degeri 0,5°de Au®* yiiklemek igin farkli A/O
oranlarinda yapilan deney sonuglarina ve kilavuz ¢izgisi A/O: 1,40 oranina gore
oranma gére Au*’nin tamamu teorik olarak 2 kademede ¢ozeltiden organik faza
gecmektedir ancak TBP solventi besleme c¢ozeltisi pH degeri 0,5°de efektif bir
yiikleme gostermistir, bundan daha yiiksek pH degerlerinde Cyanex 471X daha
uygun bir yiikleyicidir.

21. 0,5 M DEHPA solventi ile, ¢bzelti pH degeri 4’de Rh3" yiiklemek igin farkli
A/O oranlarinda yapilan deney deney sonuclarma ve kilavuz ¢izgisi A/O: 0,75
oranina gdre Rh®* miktarmin %57’si teorik olarak 3 kademede ¢dzeltiden organik

faza gecmektedir.

22. 0,5 M lonquest 801 solventi ile, ¢ozelti pH degeri 4’de Rh** yiiklemek icin
farkli A/O oranlarinda yapilan deney deney sonuglarina ve kilavuz ¢izgisi A/O: 0,56
oranina gére Rh®" miktarinin %39°u teorik olarak 5 kademede ¢ozeltiden organik
faza gegmektedir. Ayni sartlarda DEHPA ile A/O: 0,75 oraninda rodyumun % 57’si
3 kademede organik yapiya ge¢mektedir bu sebeple Rh3* yiiklemesinde DEHPA
daha efektif bir solventtir.

23.  Cozelti pH degeri 3’de Rh3* ile yiiklenmis 0,5 M DEHPA solventinin farkli
styirma ¢ozeltileri ile yapilmis siyirma deneylerinin sonuglarina gére 6 M HCI
¢ozeltisi ile %90’a yakin bir verimle siyirma gergeklesirken 6M H>SO4 ¢ozeltisi ile
stytrma verimi %45 civarindadir. Buna gore en efektif siyirma HCI ¢ozeltisi ile

yapilmaktadir.

24. Cozelti pH degeri 3°de Au®* ile yiiklenmis 0,5 M Cyanex 471X solventinin
farkli styirma ¢ozeltileri ile yapilmis styirma deneylerinin sonuglaria gore kral suyu
ve HCI c¢ozeltisinde kayda deger bir siyirma gozlenmezken 0,1 M KCN ile %50
verimle, 0,1 M tio siilfat ve tio lire ¢ozeltileri ile %100’e yakin bir verimle siyirma
gerceklesmektedir. Tio siilfat ve tio lire ¢ozeltileri bu sistemden altin styirmak i¢in

uygun ¢ozeltilerdir.

25. Cozelti pH degeri 1’de Ag” ile yiiklenmis 0,5 M Ionquest801 solventinin farkli
styirma ¢ozeltileri ile yapilmis styirma deneylerinin sonuglarina gore, 0,1 M KCN ile

yapilan siyirma deneyinde organik yapinin bozuldugu, 6M nitrik asit ¢ozeltisi ile
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kayda deger bir styirma gergeklesmedigi ve tio iire ¢ozeltisi ile styirma verimi ise %5
civarinda kaldigi gorilmistiir. 0,1 M tio siilfat ¢ozeltisi ile %95 verimle giimiis

styrilmistir ve bu sistemde en efektif ¢alisan styirma ¢dzeltisi tio siilfattir.

26. 0,5 M Ionquest 801, Cyanex 471X ve DEHPA solventleri ile, A/O:1 oraninda,
¢ozelti pH degeri 2,4 olan, 239 mg/l Ag" ve 4000 mg/l Cu2+ igeren sementasyon
atig1 endiistriyel ¢ozelti ile yapilan yiikleme deneyleri sonuglarina gére Ionquest 801
%16 verimle giimiis yiiklerken bakir1 biinyesine almamaktadir. DEHPA ise %37
verimle giimiis yiiklerken aym1 zamanda sistemdeki bakirin %14°tnii de
yiikklemektedir. Cyanex 471X ile yapilan deneyde sistemdeki glimiisiin %92 ’sinin
yiiklendigi buna karsin bakirin organik faza gecmedigi goriilmiistiir, bu sistemde en

efektif giimiis yiiklemesi Cyanex 471X ile gerceklesmektedir.
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