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OZET

DEGERLI METAL RAFINERI ATIKSULARINDAN ALTIN, GUMUS VE PLATIN
GRUBU METALLERIN ADSORPSIYON iSLEMI ILE GIDERIMI

Manolya CAKMAK

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Yalgin GUNES
Ikinci Danisman: Dog. Dr. Deniz Izlen CIFCI

Degerli metal rafinerinde degerli metallerin saflastirilmasi tizere uygulanan prosesler sonucu
olusan atik sularda dnemli miktarla degerli metal (Altin, Giimiis) ve Platin Grubu Metaller
icermektedir. Uygulanabilirligin yliksek, ekonomik maliyetin diisiik ve ¢evreye olan zararin az
olabilmesi i¢in ¢esitli aktif karbonlar kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile atik sularda giderim
yapilarak deneysel olarak incelenmistir. Komiir bazli ve Hindistan cevizi bazl aktif karbonlar
kullanilarak pH ve miktar degiskenleri {izerine denemeler yapilmis ve adsorpdiyon i¢in max.
sartlar belirlenmeye c¢alisilmistir. Sonug komiir esaslt aktif karbon ile pH 3 degerinde, hindistan
cevizi esash aktif karbon ile pH 1 degerinde daha yiiksek degerli metal adsorpsiyonu saglandigi
gozlemlenmistir. Miktar ¢alismalarinda ise komiir esaslt aktif karbon kullanildiginda Pd ve Pt
metal adsorpsiyonu 0,6 g degerinden sonra degismezken, Ag ve Au metal adsorpsiyonu 1,0 g
aktif karbon miktarina kadar artmistir. Hindistan cevizi esash aktif karbon da ise aktif karbon
miktarinin 0,5 g degerinden 0,6 g degerine artmasi ile degerli metallerin adsorpsiyonu énemli
derecede artarken, 0,5 g ile 1,0 g aktif karbon miktar1 araliginda degerli metal adsorpsiyon
verimi degisimi oldukca az olmustur. Yapilan biitlin c¢alismalar sonucu izotermler
incelendiginde Langmuir izotermine daha uygun oldugu saptanmistir. Komiir ve hindistan
cevizi esash aktif karbonlar ile degerli metal adsorpsiyonu karsilastirildiginda komiir esaslt

aktif karbonun daha verimli oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Degerli Metal, Platin Grubu Metaller, Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Atiksu,

Rafineri



ABSTRACT

REMOVAL OF GOLD, SILVER AND PLATINUM GROUP METALS FROM
PRECIOUS METALS REFINERY WASTEWATER BY ADSORPTION

Manolya CAKMAK

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Yalgin GUNES
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Deniz izlen CIFCI

The wastewater generated as a result of the processes applied for the purification of precious
metals in the precious metal refinery contains significant amounts of precious metals (Gold,
Silver) and Platinum Group Metals. In order to have high applicability, low economic cost and
less damage to the environment, it has been experimentally investigated by removing waste
water by adsorption method using various activated carbons. Experiments were made on pH
and quantity variables using coal-based and coconut-based activated carbons and max.
conditions have been determined. In conclusion: It was observed that higher precious metal
adsorption was achieved with charcoal based activated carbon at pH 3 and coconut based
activated carbon at pH 1 value. In quantity studies, when coal-based activated carbon was used,
Pd and Pt metal adsorption did not change after 0.6 g, and Ag and Au metal adsorption increased
up to 1.0 g activated carbon. In coconut based activated carbon, adsorption of precious metals
increased significantly with the increase of activated carbon amount from 0.5 g to 0.6 g, while
the change in precious metal adsorption efficiency was very low between 0.5 g and 1.0 g
activated carbon amount. . As a result of all the studies, when the isotherms were examined, it
was determined that it was more suitable for the Langmuir isotherm. When the precious metal
adsorption was compared with coal and coconut based activated carbons, it was concluded that

coal based activated carbon was more efficient

Keywords: Precious Metal, Platinum Group Metals, Adsorption, Activated Carbon,
Wastewater, Refinery
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TESEKKUR

Rafineri atik sularinda adsorpsiyon ile degerli metal geri kazanim ¢alismalar1 yapilan
bu tez galismamda laboratuvar ve analiz destegi saglayan, yiiksek Lisans ¢alismami destekleyen
Nadir Metal Rafineri San. ve Tic. A.S.’ye ve Yonetim Kurulu Baskani Abdullah
TUTUNCU’ye, bu yolda ilerlememi saglayan ve beni her kosulda destekleyen Cevre
Miihendisi Hanife OZTURK ’e tesekkiirii bir bor¢ bilirim.

Bu-tez ¢alismam boyunca fikir ve tecriibeleriyle beni yonlendiren danigmanim Yalgin
GUNES’ e, tez calismalarimdaki deneylerimde biitiin tecriibesini benimle paylasan ve tez
yazim asamasinda bana destek olan ikinci danismanim Deniz izlen CIFCI® ye tesekkiirlerimi

bir bor¢ bilirim.

Egitim ve Ogretim hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini hicbir sekilde
esirgemeyen ve zorlu zamanlarimda yanimda olan annem Giilten SELKI’ ye babam Oktay

SELKI’ ye sevgilerimi, saygilarimi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak tez ¢alismalarim sirasinda sabir, destek ve anlayisi esirgemeyen ve her
zaman yanimda olan; her pes ettigimde bana cesaret veren biricik esim Mehmet CAKMAK’ a

¢ok tesekkiir ederim.

Manolya CAKMAK

Kimyager
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1. GIRIS

Birgok endiistrilerde kullanilan degerli metal ile kaplama prosesleri sonucu olusan
temizleme sulari, metallerin saflastirilmasinda uygulanan proseslerden c¢ikan atiksular,
fotografcilik sektoriinde olusan banyo sulari diisiik derisimlerde degerli metal igermektedir.
Farkli sanayi prosesleri sonucu olusan bu atiksulardaki degerli metallerin saflastirilmasi son

zamanlarda ekonomik agidan 6nemli hale gelmistir (Yilmaz, 2005).

Kuyumculuk sektorii incelediginde son zamanlar da Tiirkiye’de yilda 270.000 kg kadar
altin taki1 imalat1 yapildig1 verilerine ulasiimistir. Imalat esnasinda uygulanan hidrometalurjik
caligmalar sonucu olusan atik sular ele alindiginda geri kazanimlar igerdikleri degerli metal

miktarindan dolay1 ekonomik olarak 6nem kazanmaktadir (Yilmaz, 2005).

Karbon, endiistride oldukca fazla kullanim alanina sahip element olup her yil kullanim
alani stirekli olarak artar. Giinliik yasantimizda gazete, dergi ve kitaplarin miirekkebinde siyah
pigment olarak, otomobil boyalarnin siyah renginde otomobil lastiklerinde ve daha pek ¢ok

yerde karsimiza ¢ikmaktadir (Cigek, 1998).

Aktif karbon, birgok maddeyi adsorplamaya kars1 gosterdigi ilgiye ulagincaya kadar
karbonize ve aktive etmek igin pek ¢ok 6n islemler uygulanmis bigimsiz olan karbondur.
Giliniimiizde pek ¢ok alanda aktif karbon kullanilir. Endiistriler incelendiginde en miithimi gida

sanayisi ve atik sulardaki giderimlerdir (Cigek, 1998).
1.1 Literatiir Ozeti

Rafinasyon atiksulardan Altin, Glimiis ve Platin Grubu metallerin aktif karbon
kullanilarak adsorpsiyon prosesine dayanilarak geri kazanimi lizerine calisilan bu tezde,
literatiir arastirmalarinda ilk olarak Altin-Giimiis-Platin Grubu Metallerin (Platin ve Rodyum)
tarihgeleri, dogada bulunuslari, karakteristik Ozellikleri vb. hususlar iizerine durulmustur.
Endiistriyel atiksularin nasil islendigi konusuna deginilerek 6zellikle rafinasyon atiksulardan

degerli metal giderim konusunda literatiir aragtirmasi yapilmis ve bu konuda bilgi verilmistir.

Son zamanlarda ilerleyen teknoloji ile ve ekonomik agidan kullanimin daha elverisli
olmasindan kaynakli aktif karbonlarin arastirmalara konu olmasi rafinasyon sektorii i¢inde bir
avantaj olabilecegi konusuna deginilmistir. Ve bu konuda gesitli literatiir taramalar1 yapilarak
aktif karbonlarin neler oldugu, karakteristik 6zellikleri, kullanim alanlar1 gibi ¢esitli bilgilere

ulagilarak bu tez ¢calismasinda da bilgi konusu olmustur. Aktif karbonun adsropsiyon prosesine

1



dayanarak yapmis oldugu tutunumlar sayesinde geri kazanimlarin miimkiin oldugu ¢alismada
adsorpsiyon arastirilarak literatiirde bu konulara deginilmistir. Ozellikle adsorpsiyonun ne
oldugu, cesitleri ve izotermleri konusunda genis bir arastirma yapilmis bu husularda tek tek

aciklamalar yapilmistir.
1.2 Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Bu tez calismasinin amaci, ¢evreye duyarl ¢alisma prensiplerini 6n planda tutularak
geri kazanim islemlerinin uygulanmasinda siirdiiriilebilir bir yasamin saglanabilmesi igin;
cevreyl koruma bilincine duyarli yeni teknolojileri ve bilimsel ¢caligmalar1 kullanarak, Degerli
Metal Rafineri atik sularindan farkli aktif Karbon kullanarak Altin, Glimiis ve PGM grubu

metallerin adsorpsiyon davranisinin belirlenmesidir.



2. DEGERLI METALLER
2.1 Degerli Metaller

Degerli metaller terimi, giimiis (Ag), altin (Au), paladyum (Pd), platin (Pt), rutenyum
(Ru), rodyum (Rh), iridyum (Ir) gibi 6nemli ekonomik maliyeti olan nadir ve kimyasal olarak
inert elementler olarak bilinmektedir (Nakhjiri vd., 2022). Degerli metaller genellikle
oksitlenmediginden, asinmadigindan ve dogal olarak kararmadigindan dolay taki malzemeleri
imal etmek i¢in kullanilmakta ve son zamanlarda elektronik cihazlarin ve endiistriyel bazli
katalizorlerin imalatinda kullanilmaktadir (Chen vd., 2014). Bu nedenle, degerli metaller atik

ve atik su numunelerinde yaygin olarak bulunmaktadir.

Nadirlik, degerli metallerin en belirgin 6zelligi olup, yer kabugunun sadece kiiciik bir
kismindan olugmaktadirlar (Seehra ve Bristow, 2018). Degerli metaller 6nemli yogunluklara
(Agicin 10,5 ila Ir i¢in 22,6 arasinda degisen 6zgiil agirliklar), korozyona karsi iyi bir dirence,
uygun fizikokimyasal ozelliklere (yani silineklik ve elektrik iletkenligi) ve 151k yansitma
ozelligine sahiptir ve kimyasal reaktiviteleri diger elementlere gére disiiktir (Nakhjiri vd.,
2022). Ayrica degerli metallerin erime noktasi, diger metallere gore ¢ok daha yiiksektir ve bu
yiizden de eritilmesi ve yeniden sekillendirilmesi icin yliksek miktarda 1s1 gerekmektedir

(Bringas, 2003).
2.2 Altin
2.2.1 Altimin Tarihgesi

Altin, kolay sekillendirilebilen, yumusak ve parlak sar1 rengi dolayisi ile insanlarin ilgini

cekmektedir (Erdem, 2006).

Altin M.O 4000 yillarinda Misirhilar tarafindan bulunmus ve para olarak kullanilmigtir
(Agircan,2014). Misirlilar altini kil yapidaki saliimol kazan igerisinde 1sitarak, kiilge kaliplara
dokerek kullanilmistir (Agircan, 2014). Altinla ayrica eski Yunanli, Asurlu, Misirh ve
Etriiskliiler tarafindan da birgok sanat eseri yapilmistir (Erdem, 2006).

Altindan ilk bahseden isin Hintli Vedanta’dir. M.O. 1000 li yillarda ilk olarak edebi
olarak ele almistir. Daha sonra M.O 484-425 yillar1 arasinda ise Heredot’un eserlerinde de altin
elementinden bahsedildigi belirtilmektedir (Erdem, 2006). Lidya’lilar tarafindan M.O. 600

senesinde ilk parayr altin olarak basmasindan sonra Pers ve Makedonya’lar tarafindan daha



sonra ise Roma imparatorlugunda ve daha pek ¢ok imparatorlukta 6nem kazanmistir (Erdem,
2006).

Altinin 6nemli oldugu eski topluluk ele alindiginda Amerika kitasindaki Aztekler ve
Inkalar, Yunanlar, Iranlilar, Makedonyalilar, Asurlular, Siimerler ve Lidyalilar oldugu yapilan
incelemeler sonucu anlagilmistir (Kalender, 2016). Tiirkler de ise altin1 Miisliimanlig1 kabul
ettikten sonra sadece siis esyasi olarak kullanmaya baslamislardir (Wikipedia, 2023).
Tirkiye'de en ¢ok altin ¢ikarilan bolgeler; Mersin, Antakya, Nigde, Balikesir, Kiitahya, Bursa,
Izmir dir (Wikipedia, 2023).

2.2.2  Altimin Dogada Bulunusu

Altinin dogada bulundugu yerler incelendiginde; yeryiiziinde ¢ok az yer kaplamakta ve
toplu olarak da bulunmadigi goriilmiistiir (Erdem, 2006). Altin genellikle saf ve elektrum
alagimi1 olarak nadiren de telliiridler halinde de yer almaktadir (Agircan, 2014). Altinin
yeryiiziinde bulunma miktar1 olduk¢a azdir ve yaklasik olarak 0,005 ppm’e tekabiil etmektedir
(Erdem, 2006). Altin birgok yerkabugunda dagilmis durumda bulunsa da, maddi olarak
islenebilir altin, Silisyum ve oksijen atomlarindan olusan sert, Kristalli bir mineralde, bu
minerallerin doga sonucu olusan yataklarinda da bulunmaktadir (Agircan, 2014). Deniz
suyunda, elde edilmesine olanak vermeyecek kadar az bulunur (Erdem, 2016). Altinin
denizdeki konumu incelendiginde ise deniz diplerinde ve daha ¢ok deniz canlisi olan planftonlar
tarafindan adsorplanmig olarak niifuz ettigi sonucuna vartlmistir (Erdem, 2016). Denizlerde az
bulunmasina ragmen okyanuslar da ¢ok daha yiiksek oranlarda altin bulunur (Agircan, 2014).
Fakat okyanuslarda altin1 elde edebilmek i¢in ¢ok fazlasi ile kiitlelere sahip sularla ¢alisilma
yapilacagindan dolay1 pek fazla tercih meselesi olmamistir. Siniflandirma diger metallere olan
yakinliklarina gore yapildiginda, altin mineral yapisinda ona kimyasal benzerlik gosteren,
bakir, glimiis gibi, elementlerle yer degistirebilmektedir ve bosluklar1 doldurulmus halde pirit,
arsenopirit, kalkopirit, stibnit, orpiment ve realgar igerisinde bulunabilmektedir. Altinin
igerisinde bulunan diger mineraller ise; kustelit, aurokuprit, aurostibit, rodit, kalaverit, silvanit,

tetsit, kennerit ve petzit olarak sayilabilir (Agircan, 2014).
2.2.3  Altimin Fiziksel, Kimyasal ve Mekanik Ozellikleri

Kimyasal formiilii Au olan altinin kiitle numarasi 196.966569 ve atom numaras: 79 dur
(Miihiir,2015). Degerli metaller arasinda altin 1yi oksidasyon direncine ve siineklige sahip bir

metal olup, doviilerek islenebilirlik karakteri en yiiksek olan parlak bir yumusak metaldir
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(Kalender, 2016; Nakhjiri vd., 2022). Altina soguk ¢ekim yapildiginda 10 um’ den daha ince
capa sahir bir tel olusabilir ve doviilerek 0,2 um kalinligina kadar indirilebilir. Doviilebilir
Olclide yumusak olmasi ona cilalanabilme kabiliyeti saglar ve bu sekilde rengi parlak sar1 olur.
Altimin kristallesmesi kiibik olarak gergeklestiginde ¢ogu zaman dagmik plakalar, taneler,
ipliksi, yaprak sekilli ve kiibik, oktahedral, dodekahedral yiizeyli yapilar kiiresel sekildedir.
Ayrica altin kimyasal olarak incelendiginde yiiksek 1s1 ve akim iletkenligine sahip bir oldugu

gozlenmistir (Miihiir,2015).

Altin elektron dizilimi [Xe] 4f14 5d10 6sl seklinde olan; elektron dagilimi
incelendiginde 1B grubu, 6 periyotta yer alan bir degerli metaldir. 0,1439 nm atomik yaricapa
sahip ve elektron dizilimi 6 i¢in iyonik yaricaplar1 Au* 0,1379 nm ve Au®* i¢in 0,085 nm olarak
kabul gérmiistiir (Miihiir,2015).

En inert metallik element olan altin, asinmaya karst ¢ok biliylik dayaniklilik
sergilemektedir (Miihiir,2015). Oksijen, siilfiir ve selenyum gibi metallerle kimyasal reaksiyon
vermez. Mineral asitler altin1 ¢ozememektedir (Selenik asit hari¢) (Miihiir, 2015). Dayanikliligi
yiiksek olan altin oksijen, azot, hidrojen, kiikiirt ve iyot gibi metallerle hatta hava ile de tepkime
vermemektedir. (Erdem, 2006). Altin Hidroklorik asitle ise yalnizca oksitleyen madde esliginde
(6r: nitrik asit (HNO3), oksijen (O>), siilfat veya demir iyonlari ve manganez dioksit (MnO,)
¢ozebilmektedir (Miihiir, 2015). Fakat altin1 nadir olarak selenik asit ¢bzerken, suyun ve

halojenin de ¢6zdiigi gozlemlenmistir. (Kalender, 2016).

Bi, Cd, Co, Cr, Fe, Ge, Ni, Pb, Sb, Si, Zn gibi metallerle altin alasim olusturabilirler.
Civa ile altin farkli olarak bir reaksiyon verir ve altin partikiilleri civa ile 1slanarak amalgam
denilen karisimi1 meydana getirir. Bilin en 1y1 ¢dziiciilerden olan erimis kursun, 1s1 analizinde
ve birtakim ikincil ergitme uygulamalarinda kullanilmaktadir. Herhangi bir safsizlik igermeyen
altin ve birgok altin alagimi1 manyetiksel bir ¢ekime sahip degilken, manganez ile tepkimeye
girerek olusturmus oldugu alasim c¢ok az ve nikel, demir ve kobalt ile olusturmus oldugu

alagimlart oldukga yiiksek manyetik 6zellige sahiptir. (Miihiir, 2015).
2.3  Giimiis
2.3.1 Giimiisiin Dogada Bulunusu

Glimiis ylizey kiirede 8 milyonda bir bulunmaktadir. Bu oran ele alindiginda ayni sirada

olan civa ile 64. siray1 paylasirlar (Wikipedia, 2023). Giimiis doga olarak ¢ok nadiren tek bir



element halinde bulunur. Denizdeki bulunma oranina bakildiginda 80-280 ppb oldugu
goriilmektedir (Cetinkaya, 2001). Yeryiiziinde bulunan ve ele alinan maden yataklari
incelendiginde ortalama giimiis icerigi 0,05-0,1 ppm arasinda degistigi gdzlenmistir (Miihiir,
2015). Siilfiire kars1 hassa bir metal olan giimiis, yer kiirenin meydana gelmesi esnasinda igerigi

hemen hemen 10 ppm giimiis olan siilfiirik oksit bilesikleri halinde yer alirlar (Miihiir, 2015).

Giimiis genelde nabit altin ile karisik kristal yapilidir. Ustelik bakir ve baska metaller
ve yar1 metaller i¢eren formlar1 da mevcuttur. Giimiis mineralleri i¢erinde en mithimi Argentite
(Ag2S) ve Cerargyrite (AgCl) olarak literatiirlerde yer almaktadir (Miihiir, 2015). Cogunlukla
Argento (Ag*) iyonu bilesikleri renksizdir ve oksidasyon basamaginda bulunmakta olan Ag*?
degerlikli ve Ag™ degerlikli oksidasyon basamaklarinin yer aldigi bilesikle mevcuttur
(Cetinkaya, 2001).

Ag" iyonu bulunan soliisyon hidroksitli alkali ile reaksiyon verirse kahve renkli giimiis
oksit (Ag20) c¢okeltisi olusmaktadir. Kisa bir siire i¢in olusan giimiishidroksit derhal

pargalanarak stabilize olan oksit formuna geger.
2Ag* + 30H~ - (2AgOH) - Ag,0 | +H, 0

Meydana gelen stabilize Giimiisoksit, konsantrasyonu diisiik olan amonyak ile

reaksiyona girdiginde ¢oziiniir ve, Ag(NHs)?* bilesigini olusturur (Cetinkaya, 2001).
Ag,0 + Hy O + 4NHs - 2Ag(NHy3),, + 20H™

Biitiin giimiis halojeniir tuzlar1 suda ¢ok az ¢oziiniirken giimiisfloriir bunlarin disinda

tutulmaktadir. Czoiiniirlik sirast AQF>AgCI>AgBr>Agl seklindedir (Cetinkaya, 2001).

Glimiis kloriir, konsantrasyonu diisiik olan amonyak ile temasinda direk c¢oziiniir

(Cetinkaya, 2001).

Giimiis bromiir yiiksek konsantrasyonlu amonyak ile ¢6ziinmektedir. Giimiis iyodiir ise
hicbir sekilde amonyak ile tepkime vermemektedir. Giimiis kloriir ve giimiis bromiir

sodyumtiyosiilfat igeren soluiisyonlar ile direk reaksiyon vererek ¢oziinmektedirler (Cetinkaya,
2001).

AGCligaey + 25,0572 = Ag(S,0%), >+ CL ~

6



AGBT (eary + 25,0572 > Ag(S;,0%), " + Br~

Glimiisnitratin elde edilme reaksiyonu giimiisiin nitrik asit icerisinde ¢Oziinmesine
dayanmaktadir. Endiistride genel olarak prosesler de oransal olarak birebir HNO3z/H-O karisimi
kullanilir (Cetinkaya, 2001).

3Ag + 4HNO; - 3AgNO; + NO + 2H,0

Gumdis, siyaniir soliisyonlarinda sodyumlu veya potasyumlu formunda hem anodik

oksidasyonu kimyasal olarak ¢oziinebilmektedir (Cetinkaya, 2001).

Ag +2NaCN - NaAg(CN), + Na* + e~
249 + 4NaCN + H,0 + 1/, 0, - NaAg(CN), + 2NaOH

Olusan bilesikler ticari olarak kaplamacilikta kullanilmaktadir (Cetinkaya,2001).
2.3.2 Giimiisiim Fiziksel, Kimyasal Ozellikleri

Degerli metaller arasinda giimiis en 6nemli elektriksel ve termal iletkenlige ve goriiniir
15181n yansimasina sahip beyaz renkli metaldir (Cetinkaya, 2001; Nakhjiri vd., 2022). En giicli
1s1 iletkenligine ve en az elektrik temas direncine sahip giimiis yaygin olarak kullanilan ikinci
1s1 yansiticisidir (Miihiir, 2015). Giimiis, doviilebilen ve 15181 son derece kuvvetli reflakte eden
bir metaldir. Uzayabilen bir metal olan giimiis bu karakteri ile 1 gram kadar giimiisten yaklasik

2 km uzunlugunda ince uzun bir tel olusturulabilmektedir (Kalender, 2016).

Giimiis, periyodik cetvelde Ag simgesi ile gosterilmektedir (Miihiir, 2015). 47 Atom
numarasi ve atom agirhigr 107,8682 ile periyodik tablonun 1B grubunda yer alir (Ertiirk, 2004;
Miihiir, 2015). Glimiisiin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Degerli metal olan altin
ve platin grubu metaller gibi degerli metaller grubunda yer alir ve bu grupta yer alan metallere
gecis metali de denmektedir (Ertiirk, 2004, Miihiir, 2015). Bu karakteristik 6zellik neticesinde
bu degerli metallerin kimyasal 6zellikleri birbirine benzerdir, ne var ki giimiisiin d10s1 olan
elektron dizilisinden ve atom c¢apinda herhangi bir diizenin olmamasindan diizensizlikten

kaynakli1 birkag kimyasal 6zellikleri ile diger ge¢is metallerinden ayrilmaktadir. (Ertiirk, 2004).



Cizelge 2.1 Giimiis Diger Fiziksel Ozellikleri

OZELLIK BIRIM DEGER
Yogunluk d [g/cm®! 10,49
Ergime Sicakligi T [°C] 960,5
T [°K] 1233,65
Kaynama Noktasi T [°C] 1950
T [°K] 2223,15
Ergime Sirasindaki %Hacim % 5
Artist
Ergime Isis1 cal/g 24,9
Buharlasma Isis1 cal/g 556
Kafes Yapisi Yiizey Merkezli Kiibik
Latis parametresi A° 4,086
Atomik Yarig¢ap A° 1,442
Elektrik Direnci 20 °C,uQ/cm 1,59
Termal iletkenlik
0°C 0,999
100°C 0,998
200°C 0,896
300°C 0,864
400°C 0,844
500°C 0,870
Elektriksel Iletkenlik 20 °C,&IACS 108,4
Vizkozite 1043 °C,P 0,03697

Giimiis cogunlukla ¢ozeltilerde +1 iyon yiiklii olarak bulunur ve renksizdir. Fakat +2 ve
+3 oksidasyon basamaklarmin da yer aldigi bilesikler vardir ve bunlarin elektron dizilisi;
2:8:18:18:1 ([Kr] 4d105s1) dir (Ertiirk, 2004).

1965 senesinde Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) ne bagh
Atomik Agirlik Komisyonu giimiigiin atom agirligi olarak kullanmakta oldugu 107.880 (O=16)
sayisal veriyi 107.868 (12C=12) olarak 6nermis ve kabul gérmiistiir (Cetinkaya, 2001).
Giimiistin iki adet kararli izotopu bulunmaktadir (107Ag (% 51,35) ve 109Ag (% 48,65)).
Ayrica atom agirliklart 102 ile 117 arasinda degisen 25 adet radyoizotopu da bulunmaktadir
(Ertiirk, 2004).

Gilimiis metalinin kazanimi igin en yaygin yontem adsorpsiyon olsa da bagka bir segenek
olarak iyon degistirme, biyosorpsiyon ve ekstraksiyon teknikleri de bulunmustur. Biitiin geri
kazanim yontemleri ele alindiginda uygulanabilirligin yiiksek olmasi derisimin diisiik olarak
ekonomik ag¢idan uygun olmasi ve proseslerdeki performansin yiiksek olmasi nedeniyle

adsorpsiyon tekniginin en uygun oldugu kanisina varilmistir (Akkaya, 2016).



2.4 Platin Grubu Metaller

1900 senelerine dayanan kazi ¢alismalarinda platinin M.O. drneklerinde dekorasyon
olarak stislemelerde ve M.S. ise daha ¢ok ziynet esyasi olarak randiman alindig1 kayit altina
almmistir. Afrika-Avrasya disinda kalan ana karalarinda Kolombiya bolgesinde Ispanyollar

altin bulmaya ¢alisirken kirinti olarak platin madenine rastlamiglardir (Miihiir, 2015).

Periyodik ¢izelgede 8B grubunda yer almakta olan PGM ler; platin, paladyum, rodyum,
rutenyum, osmiyum ve iridyumdur (Lyon, 2010). Osmiyum hari¢ diger metaller standart

kosullarda oksidasyona egilim gdstermezler (Oziidogru, 2006).

Platin 1748, gruptaki diger metaller ise 1800’lii yillardan itibaren bilinirler (Hisar,
1964). PGM’ lerin diger degerli metallere oranla daha diisiik konsantrasyonlarda bulundugu ve
buna bagl olarak da teknoloji agisindan ¢ok daha ehemmiyet tagidigi goriillmektedir (Brits,
2007). Fiziksel ve kimyasal olarak birbirlerine benzeyen dogada genellikle birlikte yer alan
platin grubu metaller haiz olduklar1 baska karakteristik spesiyalite ile diger metallerden

ayrilarak kullanim alan1 giin gectik¢ce genislemektedir (Kilig, 2014).

PGM grubu elementlerin buharlasma sicakliginin fazla olmasi, elektrigi iyi iletmeleri
ve reaksiyonu hizlandiracak yonde pozitif egilime sahip olmalarindan dolay1 birgok sanayi de
kullanimlar1 mevcuttur. Bunlara birka¢ ornek verecek olursak; kimya sanayisi elektrik-

elektronik sanayisi, cam sanayisi, ilag ve otomotiv sanayi vh.dir (Oziidogru, 2006).
2.4.1 Platin Grubu Metallerin Tarihcesi

Platini, Kristof Kolomb Amarikanin Amerika oldugunu bulmadan once oradaki
yerlilerin kullanilmis olmasina ragmen Avrupa da yasayan yerlilerin bu metalden bahsetmeleri
1557 yillarinda olmustur. Insancilik inancini temel prensibi olarak benimseyen Italyan Julius
Sezar Skaliger, platin igin “bu zamana kadar kullanilan herhangi bir Ispanyol sanati ile

erimeyen” olarak adlandirmustir (Jungen vd., 1995).

Ispanyol yerlileri platini ilk bulduklarinda Kolombiya yerlileri platine “platina” veya

“kii¢iik giimiis” demislerdir (Junge vd.,1995).

Bu metali ilk kesfeden iki astronomdur; Antonio de Ulloa ve Don Jorge Juan y Santacilia
1735-1745 yillarinda Ispanyol Kral V. Philip’in bu iki astronomu Peru’ya kesif i¢in gondermesi

ile baglayan bulusg, Ulloa, “platina” y1 bularak ona Kolombiya’da altin metali ile birlikte yer



alan ve iglem yapilamayan olarak tanimlamasi ile devam etmistir. Ulloa’nin 1748 yilina kadar
bu bilinmeyen metalden bahsetmesi yasaklanmistir. Diger taraftan Charles Wood tiim
bunlardan bagimsiz olarak 1741’de metali ayristirmistir ve 1803 yillarinda safsizlik igermeyen
platini ilk bulan olmustur. Hemen arkasindan paladyum ve rodyum metalleri safsizlik

icermeden elde etmistir (Akmirza, 2015).
Platin, standart hidrojen elektrotunun taniminda da kullanilmistir (Kenkel vd., 2000).

Platin grubu metallerin kullanildigr en 6nemli sektorlerden biri kuyumculuktur.
Kuyumculukta platinin ilk kullanimi n 2000 y1l 6ncesine kadar dayanir. Platinin kullanildig ilk
ornek M.S. 7. yiizy1l da Misirhilara ait bir siis esyasi olarak tanimlanir. Daha sonra Kuzey
Afrika’ da yasayan yerliler dere yataginda bulduklari nabit platinden yiiziikk yaparak
kuyumculuk sektoriine platinin girmesi adina adim atmislardir. Modern olarak ise kullanilmaya
baslanmasi 18. Yiizyila dayanmaktadir. 1960 yillarin sonunda Japonya’ da platine olan talep
artarak kuyumculuk sektoriiniin merkezi olmusturlar. 1970 yillarin sonunda ise ozellikle
Almanya’ da iinli tasarimcilarin ¢aligmalariyla platin kuyumculukta 6nemli bir yer almistir.
llerleyen donemler de diger iilkelerde; Italya, Ingiltere, Amerika ve Cin’ de platin talebi giderek
artmigtir. Kuyumculukta vazgecilmez bir hammadde olan platinin yani1 sira paladyum,

rutenyum ve iridyumda alagim olarak kullanilmaya baslanmistir (Amil, 2006).
2.4.2 Platin Grubu Metallerin Fiziksel Ozellikleri

Platin grubu metallerin fiziksel ozellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir. Platin grubu
metallerin bagil atom kiitleleri, dzkiitleleri, erime sicakliklari ve buharlagma isilar1 yiiksektir.
PGM’ler demir iceren metaller ile bir grupta yer alirken birbirlerine benzedikleri noktalar yok
denilebilecek kadar olmasma karsin dogada bir arada bulunmalar1 oldukca fazladir
(Steel,1991). PGM’lerin simiflandirilmasi; rutenyum-osmiyum, rodyum-iridyum ve platin-
paladyum seklindedir. Rutenyum ve osmiyum grubu platin-paladyum grubu ile karsilagtirilacak
olunursa platin ve paladyumun ¢ok daha fazla soy metal 6zelligi gosterir denebilir. Rutenyum
ve osminyum daha fazla degerlik elektronuna sahiptir ve rodyum ve iridyum ise +3 degerliginde
¢ok daha fazla stabilite gosterir. Ayrica rutenyum ve osmiyum oldukga sert oldugundan daha
fazla direncli fakat ¢cok sert olmasindan dolay1 kirilganligi daha fazladir, platin ve paladyum ise

yumusak ve esnektir bu yiizden dayanikliligi daha azdir (Rao ve Trivedi, 2004).
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Cizelge 2.2 Platin Grubu Metallerin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Ru Rh Pd Os Ir Pt

Atom Numarasi 44 45 46 76 77 78
Atom agirligi (g) 101,7 102,9 106,7 190,2 192,2 195,1
Kristal Yapisi HSP YMK YMK HSP YMK YMK
Yogunluk (g/cm?) 12,14 12,4 12,02 22,6 22,6 21,4
Ergime Noktasi (°C)) 2334 1964 1554,9 3033 2466 1768
Direng (xlO'SQcm) 6,8 4,33 9,93 8,12 4,71 9,85

Isil Iletken}ik (Wm™K" 105 150 76 87 148 73

)

PGM’lerin 1s1l iletkenligi ve elektrik direnci oldukga fazladir bu nedenle elektrik
sanayide kullanilan ve {iretilen parcalarda kullanimlari olduk¢a yaygindir. Bu gruptaki
metallerin elektromanyetik alan degerlerinin yiliksek olmasi iyonlarmin ¢ok rahat rediikleme
yapabildigini gosterir bu 6zellik onlarin metalik olarak kalmasini saglar. Bu karakteristik
ozellik sayesinde yeryliziinde metalik olarak bulunabilirler. Ayrica alasim olarakta
bulunabilmektedirler (osmoiridyum alasimi, sisserskit alasimi) (Rao ve Trivedi, 2004). Diger
bir yandan elektron ilgileri az olan bu grup metaller birgok kompleks yapida tuz olustururlar
(Steel,1991).

2.4.3 Platin Grubu Metallerin Kimyasal Ozellikleri

Platin grubu metaller kimyasal ozellikleri bakimindan birbirleri ile hemen hemen
aymidirlar. Ik sayilabilecek ortak kimyasal 6zellik zayif elektroafiniteleriye sahip olmalari
denebilir. Bu nedenle bu gruptaki metaller basit katyonlar olusturamazlarken ¢ok g¢esitli
kompleksler olusturabilirler (Hisar, 1694). Olusturduklart bu kompleksler sayesinde platin
grubu metallerin rafinasyonunda giiniimiizde yayginca kullanilan modern ydntemler
gelistirilmistir. Korozyon direngleri yliksek olan ve kolay islenebilir 6zellikteki PGM’lerin
hepsi ¢ok yiiksek bir katalitik kabiliyettedir. Katalitik kabiliyeti saglayan en 6nemli faktor gaz
absorpsiyonlarmin kuvvetli olmasidir (Hisar, 1964, Steel, 1991).

Bu grup metallerin bir diger mithim ortak 6zellikleri ise Hidrojen bagi ile kompleks
hidritleri olusturabilmeleridir. Bu grup metalleri hidrojen sogurma karakteristikleri
karsilastiracak olursak ilk sirada paladyum gelirken hemen ardindan platin gelir. Bu 6zellik
sebebi ile hidrojen sogurumlari1 kaplama yapmada “hidrojen kirtllganligi” diye tanimlanirken i¢
gerilime sebebiyet vermesinden dolayr istenmeyen bir 6zelliktir. Fakat bu 6zellik otomotiv
endiistrisi i¢in kullanilmakta olan katalizorleri elverisli duruma getirmektedir (Rao ve Trivedi,

2004).
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Bu grup metallerin bir diger ortak &zellik yiiksek termodinamik kararliliklaridir. Bu
ozellikleriyle altin metaline benzerlik gosterseler bile sulu ¢ozeltilerine hava verilmis durumda
iken oksitlenme yapmazlar. Bu karakteristik 6zellik onlar i¢in ince bir plaka olarak oksitlenen

altin ile ayrilmasinda ¢ok 6nemli rol oynar (Kilig, 2014).

Platin ve diger PGM igeren metallerin sulu ¢ozeltilerin hava verilmis durumda ve hatta
hava ortaminda da oksidasyon yapmadig diigiiniiliirken ilerleyen bilimsel ¢alismalar ile beraber
bu karakteristik 6zellik ilk Conway tarafindan 1995 yilinda aydinlanmistir. Oksijen atomnu
barindiran yiizeyine tutunurlar ve hemen ardindan Platin ve Oksijen arasinda bir yer degistirme
reaksiyonu olur ve farkli boyutlarda (Sirast ile 2 ve 3 boyutlu) oksitli bir plaka meydana gelir.
Meydana gelen bu oksitli plaka yiizey pasifliginin artirarak metalin ¢dziliniirliik karakterini
diisiirtir. Altin hari¢ diger platin grubu metaller, yiikseltgenmenin ve oksidasyonun olabilecegi
durumlarda oksijenin sogurulmasi ile meydana gelen oksit plaka neticesiyle pasifleserek
korozyona karst mukavemetli olurlar. Tiim bunlar neticesinde solubilitesi yiiksek olan karigik
yapida olan iyon gruplari yok iken bu grup metaller bazik, asidik ve noétr soliisyonlarda
asinmaya kars1 mukavemetlidirler (Kilig, 2014).

2.5 Baz Degerli Metallerin Rafinasyonlari
2.5.1 Altin Rafinasyonu
Altin geri rafinasyonunda yaygin olarak yer alan teknikler;

Kiipelasyon: Altin ve glimiisiin kursundan ayrilmasi i¢in kullanilan en eski ve en ¢ok
bilinen tekniktir (Ertiirk, 2004). Bu yontem altin ve giimiisii alkali metallerden geri kazanmak
a icin kullanilir ve nicel(kantitatif) bir analiz olan miktar analizi i¢inde kullanilarak degerli
metalin alasimda kagta ka¢ oldugu bilgisini verir (Erdem, 2006, Kalender, 2016). Fakat bu
yontemle altin, tam olarak soy metallerden ayrilamadigindan rafinasyon %100 ger¢eklesemez

(Sumer, 2009).

Bu islemde kiipel ad1 verilen ve kalsiyum fosfattan yapilmis potalar kullanilmaktadir ve
kursunlu Giimiis igerisindeki kursun, pota tarafindan tutulur ve altin — glimiis igeren dore metal
pota yiizeyine niifuz eder (Ertiirk, 2004). Kiipelasyon yonteminde ilk olarak alasim ergitilir.
Ergitme sonucu iki faz olusur ve bunlar ciiruf ve sivi fazdir (Sumer, 2009). Altin, giimiis gibi

degerli metaller metalik kistmda diger metaller ise ciiruf kisimda toplanir (Kalender, 2016).
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Kiipelasyon tekniginin yiikse verime sahip olmasinin ana prensibi diger metallere
oranla, sicakligin ¢ok yukarilarda tutularak eritilen kursun ile soy metalin alasim meydana
getirme egilimi ¢ok daha fazladir (Kalender, 2016) . Bu neticede kursun metaline olan iglinin
yiiksek oldugu soy metaller, safsizliktan kurutulmak adina kursun metali ile alagim olusturmus
olacaktirlar (Sumer, 2009). Ciiruf olusumunu destekleyen maddeler, kursun oksit/Litarj ve
rediikleyici maddeler, safsizlagtilirllacak olan madde ile potaya konulur (Kalender, 2016).
Litarj, mangal komiirii ile karistirilir rediiksiyon i¢in kosullar olusturulur. Karisim rediikleyici
bir firin ortaminda eritilir ve daha sonra demirden yapilmis olan kaliplara dokiim yapili. Kursun
tmetali ciiruftan ayrilir ve doviilerek sekillendirilir. Kursun metalleri yaklasik 900 °C’de firina
verilir, dore metal olusanadek beklenir (Sumer, 2009). Bu basamakta rediikleme islemi
meydana gelerek soy metaller kursun metali ile beraber metalik kisima gegmis olur ve diger
metaller ise ciiruf kisminda olusur (Kalender, 2016). Kursun oksidin bir kismi1 da buharlasir
(Sumer, 2009).

Kupellerin okside olmus kursun metalini adsorbe edecek kadar gézenekli olmasi istenen
onemli bir ozelliktir. Bu o6zellik ergimis durumdaki fazlarin yiizey gerilimiyle alakalidir.
Kursun oksidin yiizey gerilimi Kursun metalinden daha yiiksek oldugu i¢in Kursunoksit kupel
ylizeyini 1slatarak gézenekler sayesinde absorplanir ve yilizey gerilimi yiiksek olan altin, glimiis

ve kursun metalleri kupel yiizeyine niifuz eder (Erdem, 2006).

Ceyrekleme: Bu teknik, altin, glimiis ve bakir metallerini igeren alasimlarindaki giimiis
ve bakir metallerinin nitrat iceren ¢ozeltiye gegmesiyle altin metalinin ise ¢oziinmeyerek toz
formda serbest kalma (ifraz) esasina dayanmaktadir (Ertiirk, 2004). Bu islem kuyumculardan
gelen hurdanin, nitrik asitte ¢oziinebilen glimiis, bakir ya da benzer metallerin eritilerek altin
oraninin %25’e¢ veya daha diisiigiine ¢ekilmesi prensibine dayanir (Sumer, 2009). Okside
olabilme egilimleri hidrojen metaline gére daha fazla olan yari soy ve soy metaller, asit
icerisinde ¢Oziindiigli esnada hidrojen olusturmazlar ve metallerin, tuz soliisyonlari
olusturabilmesi i¢in yalnizca asit atomlarini pargalayarak olur (Ertiirk, 2004). Alkali metal ve
soy metallerin nitrik asit igerisindeki tepkimesi asagidaki gibidir;

[AudgCu — PGM] + 3HNO; — Au + Ag(HNO3) + Cu(NOs), + PGM + NO, + 3H,0

M pazixy + NHNO3 - M(NO3), + EHZ
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Bu reaksiyonlar gergeklestiginde, nitrik asit ¢ozeltisinde altin ve diger metaller
¢oziinmeden kalmaktadir. Coziinmeden kalan kismi alabilmek igin nitrik asit ¢ozeltisi siiziiliir.

Bu kisim eritilir ve yaklasik %99,5 saflikta altin elde edilmis (Sumer, 2009).

. Coziinme sirasinda ¢ok miktarda NOx desarj olarak havada serbest halde dolasan azot
monoksit oksitlenir ve NO2’ye doniisiir. Bu gazlarin hepsi ¢ok toksiktir. Li¢ islemi gevresel
yasalarin izin verdigi bir kapali reaktorlerde yapilmasi gerekmektedir. Cikacak olan gazlarin

hepsi absorbsiyon kulelerinde tutulur ve rejenere asit elde edilir (Ertiirk, 2004).
Au+ 2HNO; - AuNOs; + H,0 + NO,
3Ag + 4HNO; —» 3AgN0O; + NO + 2H,0
Cu + 4HNO; - Cu(NO3), + 2H,0 + 2NO,

Miller prosesi: Bu yontem alkali metallerin ve giimiisiin kloriir formunda ciiruf fazina

gecirilerek ya da ugabilecek klor bilesigi olarak prosesden uzaklagmasi saglanarak altinin
saflagtirllmasidir (Erdem, 2006). Bu yontemin temel prensibi 400°C den daha yiiksek
sicakliklarda giimiis ve alkali metallerin klorla olusturmus olduklar1 bilesiklerinin altinin klorla
olusturmus oldugu bilesige oranla ¢ok daha kararlilik gostermesine dayanir. Prosesteki eritilmis
olan altina klor gaz olarak iiflenir ve safsizliklarin kloriir meydana getirme egilimleri gére
sistemden uzaklastirilir (Sumer, 2009). Gaz halindeki demir, ¢inko, kursun, nikel vb. kloriirler
ilk olarak giderilen metallerdir. Siv1 yiizeyinde kalan giimiis kloriir ve bakir kloriir ise baska bir
tabaka olarak uzaklasir (Erdem, 2006).

Wohlwill elektrolizi: Bu teknikteki soliisyon 2 mol/l hidroklorik asit ve 2 mol/l

tetrakloroaurik asittir (Erdem,2006). Calisma sicakligi 65-75 °C olan bu teknikte anot geri
kazanilmak i¢in ugrasilan altin, katot ise 0,25 mm kalinligindaki saf altin levhadan olusur

(Erdem, 2006, Sumer, 2009). Bazen altin katot yerine Ti levha da tercih edilir (Sumer, 2009).

Anot ; Au + HCl - HAuCl, + 3H* + 3e~
Katot; 3H,0 + 3¢~ — 2 H, + 30H"
Elektrolizin islemesi esasinda, anotta bulunan geri kazanim yapilacak altin asit ¢ozeltisi

igerisinde ¢oziindiirerek Kkatotta biriktirilir. Cu, Pt ve Pd gibi metaller ¢ozelti igerisinde
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¢oziinmeden kalir ve glimiisiin kloriir ile olusturdugu bilesigin (AgCl) ¢oziiniirliik oran1 daha

az olmasindan dolayi ¢okelti olusturarak dipte birikmektedir (Kalender, 2016).

3¢ ve Au”a disproporsiyonlasmasi sebebi ile ¢amur iginde altin

AuU" iyonlarinin Au
kalabilir (Erdem, 2006). Wohlwill isleminde anot ylizeyinde pasivasyona sebep olmamasi igin
Ag miktart ¢ok diisiikk olmasi gerekir (Erdem, 2006). Bu islem esnasinda kullanilan elektroliz
hiicresi pargalarina altin1 ¢ok fazla biriktirdiginden diisiik miktarladaki ifrazlar i¢in kullanish
degildir. Kuyumcularin altin hurdalarina, takozlara ve ramatlarina geri kazanim yapilacaginda,

ilk olarak Miller ya da ¢eyrekleme gibi 6n prosesler uygulanmasi gerekir (Erdem, 2006).

Fizzer Hiicre Islemi: Fizzer hiicresi, wohlwil elektrolizindeki hiicreye benzerlik

gosterir (Kalender, 2016). Wohlwill hiicresinde kirlenen ¢ozeltiyi temizlemek i¢in kullanilir ve
kirlenmis olan ¢ozelti saflik oran1 yiiksek Altin kloriir ¢ozeltisi ile degistirilmis olmasi lazimdir
(Kalender, 2016, Sumer, 2009). Bu islemdeki amag yiiksek saflikta altin kloriirii ¢ozeltisi
olusturmak oldugundan anot ve katot tam gecirgenlik saglamayan bir zar ile sarilir. Bu sekilde
¢oziinmemis olan diger metaller [AuCls] ¢okelek meydana getirerek anotta tutulmaktadir
(Kalender, 2016). Hidrojen migrasyonunu yari gegirgen membran saglar (Corti, 2001;
Chmielewski vd., 1997). Kullanilan membran burada olusan ¢6kelegi anotta biriktirme ve

¢ozlinmeden kalan metal kloriirlerini anot gamuruna ¢ekme gorevi yapar (Sumer, 2009).

Anotta bulunan giimiis miktar1 %10’u asmamasi gerekir. Eger asarsa pasivasyon olur.
Fizzer Hiicre Isleminin sagladigi en énemli yarar kloriir ¢6zelti olusturulurken NO gaz1 ag13a
ctkmamasidir. Islem bittiginde ¢ozeltiye filtrasyon yapilarak kral suyu ile geri kazanim
prosesinde uygulanan basamaklarla ¢oktiirme gergeklestirilir. (Sumer, 2009). Anotta biriken
giimiis kaziir ve bu sayede glimiis rafinasyonu saglanmis olur. Bu teknik daha ¢ok miktar

bazinda daha diisiik proseslere uygulamada kullaniglidir (Kalender, 2016).

Solvent Ekstraksiyon: Bazen hammadde igerigi diisiik altin igerebilir ya da ¢ok kirli

olabilir (Erdem,2006). Bu uygulamalarda saf {iriin elde etmek zordur (Kalender, 2016). Bu
nedenle temizleme yapabilmek i¢in bu yontem gelistirilmistir (Kalender, 2016). Bu islemde
metal igeren ¢ozeltinin onunla reaksiyona girmeyen bir organik ¢ozelti ile karistirilarak ayirma
veya rafinasyon prensibine dayanir (Sumer, 2009) Metal iyonlar1 organik ¢ozeltiye aktarilarak,
sulu ¢ozeltiden ayirma islemi yapilir. Metal ise yine bir sulu ¢ozeltiyle styirma yapilarak Kirli

ve igerigi diisiik ¢ozeltiden temiz ve yiiksek derisimde bir ¢ozelti elde edilmis olur (Sumer,
2009).
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Ketonlar, alkollertribiitilfosfat (TBP) ve aminlere benzer bir ¢ok organik ile altin, kloriir
¢ozeltilerinden arindirabilir. Altinin elde edilmesinden, ¢ikarilmasindan sonra HCl ile islenerek
altinla beraber gelen metal kirleticilerden arindirilmis olur. Bu basamakta solvent temizle islemi
yapilmis olur ve bu basamaktan sonra organik oksalik asit ile direkt rediikte edilerek altin elde
edilir degildir (Kinneberg vd., 1996).

3(COOH), + 2HAuCl, » 24u + 6C0, + 8HCI

Selektif Oksidasyonla Rafinasyon Yoéntemi: Bu yontem, altina gére daha bazik olan

kirleticileri oksidasyona dayanarak altindan ayirma prensibine dayanir (Kalender, 2016).
Eritilerek sivilastirilmis metale diizenli bir sekilde olarak oksijen verilir ve segici olarak altindan
daha bazik olan safsizliklarin oksidasyon islemi yapilmis olur (Erdem, 2006). Sicaklik 1100°C
ye ayarlanir, bazik ciiruflastiricilar ilave edilir ve ergitme yapilir (Kalender, 2016). Bakira kadar

olan bazik metallerin ¢ogu Elingam diyagramina gére giderilmis olur (Alcantara vd., 1999).

Kral Suyu Prosesi: Hacimce 3 e 1 oraninda Klorik asit ve nitrik asidin karistirilmasi

ile olusan ¢ozeltiye kral suyu denir (Kalender, 2016). Altinin rafinasyonunda kullanilan ve

bilinen en eski yontem olan kral suyu reaksiyonlari;
HNO; + 3HCl —» 2H,0 + Cl, + NOCI
Au+4HCl+ HNO; - HAuCl, + NO, + 2H,0 (Erdem, 2006)

Temel tepkimede gozlemlenen azot oksidin olusmamasi igin nitrik asit degil de farkli

bir yiikseltgen tercih edilebilir. Bunlar klor gazi ve hidrojen peroksittir (Sumer, 2009).

Au + 4HCL+ 2 H,0 > HAUCL, + 3H,0

Au + HCl+3Cly > HAuCl,

llave edilebilme kolayligi nedeni ile hidrojen peroksit kullamm agisindan daha
elverislidir (Erdem, 2006). Fakat ¢6ziinmiis basit metalleri etkisinin ve yliksek sicaklik etkisinin

peroksidin ayrisma verimini diisiirmektedir (Erdem, 2006).

Kral suyuyla hurda reaksiyona girdiginde altin, platin, paladyum, bakir, kursun ve kalay
vb. metaller ¢éziinlirken giimiis kloriir, rodyum, rutenyum, iridyum ve osmiyum ¢oziinmez|er.

Klortir i¢eren soliisyonlardan altin1 ¢oktiirerek geri kazanim siilfitli indirgen madde ile saglanir.
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Bu indirgen maddeler; siilfiir dioksit, sodyum siilfit veya sodyum meta bisiilfittir (Sumer,
2009). Coktiirme sonucu olusan saf altinin rengi saridir (Erdem, 2006). Renkte yesile sonme

varsa eger bunun sebebi bakirin varligi ve miktaridir (Erdem, 2006).

Cozelti igerisinde bulunan c¢ok fazla yogunluktaki glimiisiin varligi, giimiis kloriir
¢ozeltisini meydana getirir ve sudaki ¢oziiniirliigiin az olmadi nedeni ile bu istenmeyen bir
durumdur. islenecek olan kuyumcu hurdasi, takozu ve ramati yiizdesel oran olarak %10 ve daha
fazla miktarda giimiis barindirdiginda olusacak etki ¢ok fazladir. Etkiyi en aza indirgemek adina
daha az giimiis barindiran hurda-takoz veya ramatlar ile beraber isleme alinarak erime yapilir

ya da nitrik asit ¢ozeltisi ile &n prosese tabi tutulur (Raw, 2000, Onal, 1995, Manziek, 1990).
2.5.2 Giimiis Rafinasyonu

Giimis ve altin genellikle bir arada bulunduklarindan ayirma islemi hususa dayanilarak
yapilir. Glimiisii saflagtirilmasinda kullanilacak olan metale “Dore Metal’” denir. Dore metalin
icerisinde %95-98 giimiis, %1-3 altin ve ayrica diger metaller; bakir, kursun, bizmut,
kadmiyum, nikel, demir, telliir, selen, platin ve paladyum bulunur (Walker, 1997, Rabah vd.,
1989).

Giimiis Rafinasyonunda yaygin olarak bilinen iki teknik bulunur ve bunlar elektroliz
yontemine dayanir. ik yéntem giimiisiin secici olarak katodik indirgeme yapildigi “Moebius
Elektrolizi” yontemidir (Sumer, 2009). 1884 yilinda Meksika’da gelistirilen bu yontem daha
sonra Amerika ve Almanya da hizla uygulanmaya baslanmistir (Ertiirk, 2004). Bu elektrolizde
ilk 6nce anotta yer alan giimiis ve bakir anodik olarak oksitlenme yapilir ve derisik olmayan
nitrik asit, glimiis nitrat, sodyum nitrat elektroliti i¢inde ¢Oziindiiriiliir. Diger empiiriteler ve
bakir giimiisle beraber rediiklenmemesi ig¢in akimin diisiik yogunlukta oldugu ve Kkatot igin
indirgeme potansiyelinin ¢ok az oldugu bir veri belirlenmelidir. Bu sekilde katotta sadece
giimiis elde etmis olunur. Elektrolitin i¢indeki glimiis yogunlugu diiser ve bakir yogunlugu
giderek artar. Elektroliz sirasinda altin ¢amuru olusur ve bu ¢amurun kaybolmamasi igin
anotlarin etrafina keten torbalar asilarak camurlar toplanir, yikanir ve kurutulur. Daha sonra ise
daha 6nce bahsetmis oldugumuz Wohlwill Elektroliz yontemine tabi tutulur. Nitrat banyosunda
ise glimisler rediiklenir ve bu giimiisler dendtrtik kristaller olarak ¢ogalir. Bu kristaller daha
sonra toplanir ve toplanan kristaller yikanip grafit potalarda ergitilirek anot seklinde dokiim
yapilir (Sumer, 2009).
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Guimiis rafinasyonunda bir diger yontem ise “Balbach Thum Elektrolizidir” .Calisma
prensibi Moebius elektrolizi ile 6zdes elektrokimyasal sartlarda ¢alismakta olan bu yontemin
geometrik diizenegi (Giirmen vd., 1997). Hiicre boyutlari a¢isindan kisa bir tank olup banyo
icinde aside dayanikli refrakter malzeme kullanilmaktadir (Cetinkaya, 2001). Genellikle grafit
ya da paslanmaz c¢elikten yapilan katot, hiicre dibinde yer almaktadir. Balbach elektrolizinin
Moebius’tan farki, anotlarin yerlestirildigi 1zgara dizaynidir ve bu dizayn sayesinde Moebius’a
gore daha verimli galismaktadir. Ciinkii 1zgara iistiinde yatay olarak yerlestirilen anotlarin hepsi
¢oziiniinceye dek elektrolitik islem bitmez. Anot artiginin yeniden ergitilmesi sorunun da bu
sayede oOniine gecilmis olur. Diger bir yandan da anodun kiilge halinde kullanilma

zorunlulugunun olmamasi da Balbach’in diger bir yararidir (Sumer, 2009).
2.5.3 Rodyum Rafinasyonu

Rutenyum, rodyum ve iridyum metalleri su varliginda ¢oziinme gdstermezler ve bu
Ozellikten yararlanilarak ilk olarak rafinasyon i¢in ¢oziinmeyen bu metaller platine geri
kazanim islemleri uygulanirken olusan iridyum ve rutenyum metalleri yogunluklari bakimindan
yiiksek bir ¢ozelti ile karistirilmasi gerekmektedir. Olusan yeni karigimi eritebilmek adina
uygun Ozellikteki potaya flaks ilave edilir ve bu flaks kursun karbonat ve karbon igermelidir.
Daha sonra sicaklik oldukga arttirilir ve ergimis olan sarj kaliplara dokiilerek iizerinde olusan
ciiruf alinir. Bu asamada Kursunun igerisinde Rh, Ir, Ru, Os metalleri yer alir ve kursun bunlar
ile birlikte eritilerek graniil formuna getirilir ve nitrik asit (HNO3) ile reaksiyona sokulur. Bu
asamada Kursun ve giimiis ¢oziinmektedir. Olusan bu ¢ozelti sistemden uzaklastirilir ve kalan
kisim platin grubu metalleri i¢cermektedir. Kalan bu kisim sodyumbisiilfatla (NaHSO4)
karistirilir ve 500 °C de fizyona ugratilmis olur ve bunun sonucunca rodyum siilfat kompleksi
elde edilmektedir. Kompleks su ile ekstraktasyon yapilir ve filtre edilir. Daha sonra NaOH
ilavesiyle Rn(OH)s olusur. . Olusan Rh(OH)sz, HCI iginde ¢6ziindiiriiliir ve rodyum HsRhCleg
bilesigini olusturmus olur. NaNOz ve NH4Cl alkalilerin eklenerek arttk HsRhClg’dan
(NH4)sRh(NO2)s meydana gelir. HCI ile reaksiyon sonucu rodyum, (RhCle)* anyonu formuna
dontismis olur. Safsizliklar katyonik doniisiime ugrayarak giderilmis olur ve formik asit ilave
edilir ve artik rodyum anyon halinden metal haline gegmistir. 1000 C’de Hidrojen igerisinde
1sitilarak rodyum siingeri olarak saf rodyum eldesi olur (Duman, 1999; Timur, 2008; Sumer,
2009).
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2.6 Rafineri Proses Atiksulari

Rafineri atik sularmin pH” lar diisiik ve amonyum igerikleri oldukga yiiksektir ve metal
amin kompleksleri igerirler. Bu nedenle noétralizasyon ile islenmezler. Bu atik sularin
igeriklerine bakilarak demir ve aliiminyum tozlar ile birkag yontemin bir araya getirilmesi ile
islenebilir. Bu yontemler Sementesyan, ndtralizasyon ve Rediiksiyondur. Cevreye karsi
olusacak zararin en az indirgenmesi adina bu sularin islenmesi gerekir fakat bu islemler teknik

olarak fazlaca sorun barindirir ve olduk¢a maliyetlidir (Umeda vd., 2011).

Rafineri atik sulari; altin, giimiis, paladyum, platin, iridyum gibi degerli metaller
icermesinin yani sira daha maddi olarak daha diisiik ekonomiye sahip olan bakir, nikel, ¢inko
gibi metalleri de igerirler. Soy metallere gore daha diisilk ekonomiye sahip olsalar bile bu
metaller yine de bu husus da degerlendirilebilirler. Kompleks bilesik icermeyen atik sulardan
degerli metal kazanimi yapildiktan sonra proses atik sulari, kimyasal ¢oktiirme ile aritilir

(Sen,2015).
2.6.1 Atiksularim Kimyasal Céktiirme Yontemiyle islenmesi

Endiistriyel atik sulardan metallerin aritilmasinda en bilinen ve uygulanan yontem
Kimyasal ¢oktiirmedir (U.S.E.P.A., 2000).Diisiik maliyetli olusu endiistriyel agidan kullanim
avantajini arttirirken diger yandan farkl atiklara gore farkli sekilde dizayna uygun olmasi da
bu avantaji desteklemektedir. Bu yontem ¢oziinmemis olan metal tuz kompleklerinin, metal

hidroksit veya metal siilfiir olarak ¢okelti olusturacak sekilde ti¢ sinifta incelenir (Lewis, 2010).

Gelismekte olan tilkelerde, atik sulardan metal giderimi yapilirken uygulanan en yaygin
olarak hidroksit ¢oktiirme kullanilir. Cozeltiye alkali ortaminda CaO, Ca(OH). ya da NaOH
ilave edilmektedir. Diisiik ¢6ziiniirliikk degerlerine sahip olan metal hidroksitlerin, maddi olarak
diisiik maliyetli ve uygulanabilirliklerinin yiiksek olusu ve kolay bir PH ayarlamaya sahip
olmalar1 sanayide ¢ok fazla kullanilan kimyasal ¢oktiirme yontemi olarak notralizasyonu on
plana ¢ikarir. Fakat ¢oktiirme sonrasi olusan hidroksit igerikli ¢camurlarin ¢ok ¢ikmasi ve bu
atik camurlarin ¢evreye verebilecek son derece yiiksek zararindan dolayi bertaraf edilmesi
gerekmektedir. Bertaraf da uygulanan kirecin endiistriye verdigi ekstra maliyet 1980 li yillardan

sonra gelismekte olan tilkeler i¢in bu yontemin terk edilmesine sebep olmustur (Lewis, 2010).

Metal siilfiir camurlar1 metal hidroksit i¢eren ¢camurlara oranla daha giizel kivam alir ve

bunlarin yikanma 6zellikleri de olusu, farkli pH araliklarinda diisiik ¢oziintirliik degerlerine
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sahip olmalar1 ve bu neticede kademeli ¢oktiirmeye daha fazla olanak saglamalari, reaksiyon
hizlariin yiiksek olmasi ve CuS gibi olusmus olan ¢okeleklerin erimeye elverisli karakterde

olmas1 bu yontem ile alakali caligmalar1 arttirmistir (Sen, 2015).

Kimyasal ¢oktiirme elektroliz yontemler, adsorbanlar, membran teknolojisi veya
solvent ekstraksiyon vb prosesler ile kiyaslanirsa enerji maliyeti yoktur ya da maliyeti arttiracak
daha fazla bir kimyasal ihtiyact yoktur. Tim bunlar ele alindiginda kimyasal ¢oktiirme
maliyetinin daha disiik oldugu gozlemlenir. Bilimsel veriler degerlendirildiginde genis alan
ihtiyacinin az oldugu saptanmustir. Fakat kimyasal ¢oktiirmedeki kullanim kolayligina ragmen
cevreye verilebilecek zarar1 en aza indirgemek i¢in kimyasal kullanimina bagli olusabilecek
atik hacimlerinin ¢ok olmasi daha az atik olusturulabilecek farkli bir proses iizerinde ¢aligma

yapilmasi gerekliligini dogurmustur (Sen, 2015).
2.6.2 Atiksularin islenmesinde Diger Yontemler

Bazi atiksularda bulunan metallerin geri kazanmimlar1 elektrokazanim yontemi
uygulamasi ile ¢oziinmeden kalan anotlar ile olabilmektedir. Oksidanlarin bakir tel esnetme
yonteminde kullanilan asidik siyirma banyolarinda kullanilmasi ile zamanla metalin toplanarak
banyo ¢ozeltisine niifuz etmesine neden olmaktadir. Asit kullanimma bagh olarak banyo
¢ozeltisinde toplanan bakir yogunlugu da degismektedir. Fazla asit kullanildikga toplanan bakir
yogunlugu da g¢ogalmaktadir. Tiim bunlardan dolay: toplanan fazla bakirin belli zaman
araliklarindan sonra temizlenmeye ihtiyag doguracagindan banyolarin temizlenmesi

gerekmektedir (Dean vd., 1972).

Aliminyum veya demir metallerinin, aliiminyum veya demir elektrotlardan
elektrokimyasal olarak ¢oziindiirerek aritici maddelerin olusmasinin saglanmasi prensibine
dayanan giderim prosesine elektrokoagiilasyon denir. Anotta metal iyonlar ¢6ziindiigii esnada
katottan H> gazi ¢ikmaktadir. Flokiile partikiillerin yiizeye ge¢mesini bu g¢ikan H gazi
saglamaktadir. Proses atiklarinin islenmis sularindan ¢oktiirme yaptirilan ¢amurun ayirma
islemi bu yoOntemle yapilabilir. Bu ydnteme ayni zamanda elektroflokiilasyon da
denilebilmektedir. Maden endiistrisi atik sularinin islenmesinde 6zellikle elektroflokiilasyon
yontemi kullanilir. Cozelti igerisinde meydana gelen Oz ve Hz gaz1 baloncuklarinin kirleticileri

yiizey tabakasina tagimasi elektroflokiilasyon yonteminin temelini olusturur (Dean vd., 1972).

Diger bir yontem ise adsorbanlar sayesinde agir metalleri yiizeyde tutarak endiistriyel

atik sulardan arindirmadir. Piring ¢eltigi en cok kullanilan adsorblayicidir. Adsorban liretiminde
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ki maliyeti diisiirme caligmalari i¢in metal yiikklenme ve iyon degisimi yeteneklerinin
arttirllmaya calismistir. Bunun i¢in de bir¢ok bitkinin kimyasallarla olan modifikasyonu

kullanilmistir. (Ngah vd., 2008).

Sivi iyon degistiriciler de endiistriyel atitk su aritiminda 6zellikle Cd, Cr ve Zn
metallerinin ayristirllmasinda tercih edilebilir. Fakat ekonomik agidan diisiiniildiigiinde iyon
degistiricilerin tercih edilmesi ile atik sularin aritilmasi yontemi pek fazla uygulanmamaktadir.
Kalite icerigi yiiksek olan atik sularin eser miktarda metal iyonlar1 igermesinden dolayi
kullanima elverislidir. Atik giderimi yiiksek olan bir diger yontem ise membran teknolojisidir.
Ekonomik olarak maliyetin yiiksek olmasma ragmen kullanim alanlarinin esnetilebilir

olmasindan dolay1 avantaj saglamaktadir (Sen, 2015).
2.7 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi maliyeti diisiik, uygulanabilirligi ve kurulumu kolay bir yontem
olmasi nedeniyle metal geri kazanimi i¢in yaygin olarak tercih edilen bir yontemdir (Esenboga,
2014). Degerli metallerin gesitli kaynaklardan segici olarak geri kazanilmasi i¢in gevre dostu

ve uygun fiyath bir tekniktir (Xiong vd., 2010).

Metal gibi maddelerin adsorbent gibi baska bir maddenin iist bolgesinde ya da iki kisim
ortasindaki ara bolgede yogunlugun artmasiyla veya molekiillerin, temas ettikleri ylizeydeki
¢ekim kuvvetleri sonucu o yiizeyle birlesmesine adsorpsiyon denir (Demirci, 2012). Adsorbent
olarak adlandirilan kati1 kismin {ist tabakasina fiziksel veya kimyasal olarak metal gibi maddeler
tutunarak adsorbati (tutunan) meydana getirmektedir. Adsorbent cinsi adsorpsiyondaki en

onemli kisimdir (Esenboga, 2014).

Organik maddelerin karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbonlar, agir metal igeren
endiistriyel ve proses atiksularin islenmesinde adsorbent olarak oldukga kullaniglidirlar. Lakin
aktif karbonlar ekonomik olarak yiiksek maliyetlere sahip olmasindan dolay:r dezavantaj
olusturmakta ve son yillarda tarimsal atiklardan ve endiistriyel olarak yan iiriinler veya dogal

uriinlerden Ttretilen adsorbentler ekonomik olmasindan dolayr kullanilmaya baslanmistir

(Esenboga, 2014).
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2.7.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetleriyle adsorplayan madde yiizeyi ve

adsorplayan maddenin dogal yapisina bagli olusan fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon

sekilnde ti¢ farkli adsorpsiyon ¢esidi tanimi yapilmistir (Dosemen, 2009).

Fiziksel Adsorpsiyon; Adsorpsiyonun bir yiizey lizerinde meydana gelen denge
saglanmamis olan Van Der Waals kuvvetleri araciligi ile ger¢eklesmesi islemine denir. Bu
adsorpsiyon termodinamik olarak tersinir bir reaksiyondur. Adsorpsiyonun derecesi
sicaklik arttikca azalma gdosterir. Adsorpsiyon 1sist diislik olarak karakterize edilmektedir.
Aktif olan kuvvetler Van der Waals kuvvetleri olmasindan kaynakli baglar oldukea gii¢siiz
adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve mekanik olarak geri donistiiriilebilir ve yenilenmesi
basittir (Beton, 2011).

Kimyasal Adsorpsiyon; Adsorbat ve adsorplayan maddelerin kimyasala tepkimelerden
sorumlu atomlariin kimyasal olarak temaslar1 sonucu ortaya ¢ikan adsorpsiyon sekline
denir. Yapilan ¢alismalar sonucu Iyonik ve kovalent bag olusumunun oldugu anlasilmistir.
Cogunlukla molekiiller yilizey lizerinde hareket edemeyecek sekilde adsorbat iist bolge
tizerinde bir molekiil kalinliginda plaka meydana getirir. Adsorban yiizeyinin hepsi bu
monomolekiiler plaka ile kaplanmis oldugunda adsorbanin adsorplayabilecek madde
kabiliyeti biter ve bu adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve mekanik olarak geri

dontistiiriilemezdir (Dosemen, 2009).

Iyonik Adsorpsiyon; Elektrik kuvvetleri arasinda olusan kuvvetin tesiri ile iyonlar iist
bolgelerdeki yiiklii kisimlarda birikir ve iyonlar ayni yiiklii olmasindan dolay1 yiizey alani
az olan bolgede daha fazla birikir. Bu kisimdaki mithim nokta adsorbat ile adsorbanin iyonik
kuvvetleridir. Adsorblanan madde ile yiizeyin elektriksel etkilesim ¢ekimi ile degisim
adsorpsiyonu gergeklesmektedir. Iyon degisimi de bu sinifin igerisindedir. Iyon
degisiminde ayni olmayan elektrik yiikleri tagiyan adsorblanan madde ile adsorban
yiizeylerinin ¢ekim kuvveti 6nemlidir. Elektrik yiikii oldukga yiiksek olan ve ¢api daha
kiigiik olan iyonlar daha iyi adsorbe olmaktadirlar (Yurtsever, 2008).

2.7.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyonu daha aktif, daha fazla uygulanabilir ve ekonomik a¢idan daha uygun hale

getirebilmek i¢in bilim ¢alismalarla birgok bilim insan1 daha uygun ve yenilenebilir adsorbanlar
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bulmak i¢in arastirmalar yapmislardir Bu caligmalar i¢in Oncelikli olarak adsorpsiyonun
yapisinin anlasilmasi gerekmektedir (Beton, 2011). Sabit sicaklikta adsorplayici ve adsorplanan
ile adsorpsiyon gaz fazindayken bir tek basinca, sivi fazdayken ise bir tek yogunluga baglidir.
Bu sekilde adsorban tarafindan adsorplanan maddenin konsantrasyonunun birim yiizeye tesi
eden kuvvetle ya da yogunlukla varvasyonunu veren cizgiler adsorpsiyon izotermidir
(Dosemen, 2009). Bu izoterm adsorbanin bir maddeyi ne kadar adsorpladigi konusunda bir bilgi

vermektedir (Orbak, 2009).

Yapilan calismalar incelendiginde Adsorpsiyon izotermleri i¢in kullanilan en yaygin
sayisal gosterimleri Langmuir, Freundlich ve Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T.) izotermleri
denebilir (Yurtsever, 2008).

2.7.2.1 Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi, iinlii Alman kimyac1 Herbet Max Finlay Freundlich sayesinde 1906
senesinde Langmiur denkleminin ¢ikarilmasinda planlanan Kirli olmayan ve heterojen olan kati
bolgelerdeki adsorpsiyonlar i¢in yapilmis bir calismadir ve adsorpsiyon izotermlerinin en

eskisidir (Désemen, 2009).

Bu izotermde, miktari belli ve sabit olan bir adsorban araciligi ile adsroplanan maddenin
konsantrasyonu ilk olarak basing ile hemen artar ve kati bolgenin gaz molekiillerine olan
afinitenin bitmesi ile artma hiz1 diiser. Freundlich izotermi, sulu ortamda, endiistriyel atik
sularda be proses atik sularinin islenmesinde kullanilan adsorbanlarin karakteristik analizini
yapabilmek i¢in olduk¢a uygulanan tekniktir (Beton, 2011). Freundlich izotermi gdsterilen
denklem ile ifade edilebilir (Beton, 2011):

1
logqg, = ;logCe + logKy

ge: Denge halinde adsorplanmis olan metal iyonu yogunlugu (mg/g)
Ce: Denge halinfiide ¢6zeltideki metal iyonu yogunlugu (mg/L)
Kr i: Adsorpsiyon kapasite sabiti

1/n: heterojen maddenin adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili ampirik bir parametre
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2.7.2.2 Langmuir Izotermi

Yapilan ¢alismalar sonucu adsorbanin yiizey kisminda adsorpsiyon i¢in aktif bolgelerin
bulundugu ve her aktif bolgenin yalmizca tek molekiil adsorplayabilme imkani oldugu
saptanmistir. Bu sekilde adsorblayan maddede olusan plaka bir molekiil kalinliginda
olmaktadir. Ayni zamanda adsorblayan maddedeki biitiin aktif merkezlerin adsorbant
molekiillerine olan ilginin benzer oldugu ve adsorplanmis molekiillerin herhangi bir
etkilesiminin olmadigim1 saptanmustir (Demirci, 2012). Langmuir izotermi, Bu sekilde
saptanmis tek tabakadan olusan fiziksel adsorpsiyon ve soliisyondan adsropsiyon i¢in kabul
edilen esitliktir (Beton, 2011). Bu izotermde ise adsorbantin baslangictaki yogunlugu ile
dengeli bir artis gostermektedir. Yiizey yiiksek doygunluk derisimine ulastiginda adsorbantin
bir plakas ile kaplanir ve adsorbe olmus molekiilleri hareket etmedigi goriilmiistiir ve bu
stirecte sabit bir adsorpsiyon enerjisi mevcuttur (Demirci, 2012).

Ce _ Co 1
de dm Krqm

ge: Denge halinde adsorplanmis olan metal iyonu yogunlugu (mg/g)
Ce: Denge halinfiide ¢6zeltideki metal iyonu yogunlugu (mg/L)

gm: adsorbanin max. adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Kv: Adsorpsiyonun serbest enerji sabiti (L/mg)

2.8  Aktif Karbonun Ozellikleri

Yapisal formiilii ig¢in net bir seyi olmayan ya da karakterinin kimyasal analizle kesfi
yapilamayan, yapisal olarak gozenekli karbonlu bir formu olan ve karbon miktar1 ¢ok olan
baslangi¢ maddesinden meydana gelen maddeye aktif karbon denir (Désemen, 2009).

Aktif karbonlar, yapilan ¢alismalar incelendiginde insan sagligi konusunda ¢ok masum
olan, uygulama olarak kullanigh triinlerdir. Bunlarin gézenek yapisi oldukca yiiksek ve i¢
yiizey alan1 ¢ok fazladir. Adsorban olarak kullanilmalarinin temel sebebi ¢ozelti i¢indeki
molekiil ve iyonlar1 yiiksek porlar1 sayesinde bolgenin igerisine yonelme kabiliyetlerinin ¢ok

yiiksek olmasidir. (Dosemen, 2009).
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2.8.1 Aktif Karbonun Molekiil ve Kristal Yapisi

Yapilan aragtirmalar sonucu aktif karbon ve karbon siyahi benzeseler bile aktif
karbonun i¢ yilizey alaninin daha biiyiilk olusundan dolay1 farklidirlar. Yine aktif karbon
hakkinda ki temel bilgiler karbon siyahi sayesinde bilinmektedir (llgar, 2001).

Ozellikleri ve yapisi geregi aktif karbon ¢ok az grafite benzemektedir. Grafit kristalleri
Karbon atomlarinin birbirlerine baglanarak altigen diiz bir tabaka olusturan yapisidir
(Cicek,1998). Aktif karbonun yapisi ise grafitle karsilastirildiginda daha diizensiz oldugu
gozlemlenmistir. Kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarindaki diizenli dizilis aktivasyon
islemi boyunca bozulur. Yapinin degisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bagh
olarak ger¢eklesmektedir. Hegzagonal karbon halkalarinda bazilar1 molekiil kirilmasi
gerceklesmis bazilar1 gelisi-gilizel siralanmis, bazilari ise direkt grafit kristallerden meydana
gelir. Diizensiz yapinin ana sebebi budur bu da Turbo ince tabakali olarak bilinir. Aktif
karbonlardaki diizensiz yapisi nedeniyle, diizlem seklindeki katman yapilarinin koselerinde
bulunan karbon atomlarina bir¢ok reaksiyon saglar. Grafik halkanin kirik yapisinin kenarlarina
bagli oksijen bulunduran organik fonksiyonel yapilar genellikle karbonun yiizey bolgelerinde
yer almaktadir (Orbak, 2009).

2.8.2 Aktif Karbonun Kimyasal Yapisi

Aktif karbonun gozenek yapisi ne kadar 6nemli olsa da kimyasala yapis1 da olduk¢a
onemlidir. Mesela karbonun mikrokristal yapisindaki kargasa aktif karbon tarafindan polarize

edilecek olan maddelerin adsorplanmasi 6zelligini etkiler (Cigek, 1998).

Aktif karbonun adsoprlanma 6zelligini serbest halde bulunan elektronlarin (polar veya
polarize olabilen maddeler) varlig1 etkiler. Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle kimyasal olarak
baglanmis elementleri igerebilir. Bu elementler hammaddeden gelebilirken, istenilen sekilde
sonuglanmayan karbonizasyon sonucunda da ortaya ¢ikabilir. Bunun neticesinde aktivasyon
boyunca yiizeyle kimyasal bag yapar. Oksijen ve hidrojen aktif karbonun mineral madde
ozelligini etkileyebilir. Aktif karbon iiretiminin yapildigt hammaddenin tiiriine bagl olarak
mineral maddenin yapist degistir. Mineral maddenin yogunlugu az olsa bile elektrolit ve

elektrolit olmayan ¢6zeltilerin adsorpsiyonunda olduk¢a 6nemlidir (Orbak, 2009).
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2.8.3 Aktif Karbonun Fiziksel Formlari

Endiistrideki 6zel ihtiyaglarin gereksinimleri ve bazi bilimsel ¢aligmalar 1s181nda toz,
graniil, pelet, veya lif seklinde aktif karbon iiretimi yapilabilmektedir (Aygiin, 2002). Bu
fiziksel formlara gore siniflandirmada temel neden tanecik boyutu ve sekline dayanir (Gergek,
2015). Graniiler aktif karbonlarin tanecik yapisi toz aktif karbonlara gore ¢ok biiyiiktiir ve
tanelerinin biytikligi 1-5 mm (ortalama 1.2-2 mm) araliginda degismektedir (Gergek, 2015).
Graniil aktif karbonun hammaddesi kirilmis ve boyutlandirilmis Hindistan cevizi ve komiirden
direkt tretilebildigi, bir baglayici ilavesi ile 6giitiilen tozlarin graniilasyonu sayesinde de
tiretilebilir (Aygiin, 2002). Toz aktif karbonun tanecik boyutlar1 genellikle 15-25 um araliginda
degisiklik gostermektedir (Gergek, 2015). Toz aktif karbon basit bir fiziksel form degistirme
olarak graniillerin 6giitiilmesinden elde edilebilir (Aygiin, 2002). Toz aktif karbonlarin yiizey
alan1 genis ve difiizyon mesafesi disiiktir (Gergek, 2015). Bu tez calismasinda toz form

kullanilmastr.
2.9 Degerli Metallerin Geri Kazanimi icin Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Sulu ortamdan zeolit ile Au geri kazanimi ¢alismasinda altinin kismi indirgenmesi ve
elektrostatik etkilesiminin adsorpsiyon islemine 6nemli 6l¢iide hakim oldugu belirtilmis ve
adsorban olarak zeolitin kullanilmasi ile yiiksek Au adsorpsiyon kapasitesi elde edilerek, kolay

rejenerasyon saglanmistir (Hu vd., 2018).

Altinin adsorpsiyon ile geri kazanimi i¢in sentezlenen Nio sFe2.404 adsorbani ile yapilan
calismada pH 4 degerinde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (283,9 mg/g) ulasilmis ve
adsospsiyonun Langmuir Izoterm modeline daha uygun oldugu ve tek tabakali

kemisorpsiyonun hiz belirleyici oldugu belirtilmistir (Zhao vd., 2019).

Diger bir ¢alismada polimer (poli-Cys-g-PDA@GPUF) hazirlanarak bu polimer ile sulu
bir ortamdan Au, Pd ve Pt degerli metallerin geri kazanimi arastirilmistir (Xue vd., 2019).
Degerli metallerin adsorpsiyonun pH degeri 6nemli iken pH 0 degerinde en yliksek Au, Pd ve
Pt adsorpsiyonu elde edildigi belirtilmistir. Au, Pd ve Pt degerleri i¢in maksimum adsorpsiyon

kapasitesi sirasiyla 1082,6 mg/g, 784,5 mg/g ve 573,9 mg/g olarak hesaplanmistir.

Hazirlanan polimer mikroboncuklar ile Ag, Au, Pt ve Pd degerli metal adsorpsiyonunun
arastirildig1 calismada, Ag icin pH 4, Pd i¢in pH 3, Pt i¢in pH 2 ve Au i¢in pH 0,5 degerinde en
yiiksek degerli metal adsorpsiyonunun elde edildigi belirtilmistir (Kavakli vd., 2006).
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Calismada optimum pH degerinde, tek degerli metal adsorpsiyonu igin, Au, Ag, Pt ve Pd
adsorpsiyon kapasitesinin sirastyla 1185 mg/g, 960 mg/g, 595 mg/g ve 230 mg/g olarak elde
edildigi belirtilmistir. Au, Ag, Pt ve Pd degerli metallerinden her biri i¢in 0,5 mmol karistirilan
numunede yapilan adsorpsiyonda ise Au, Ag, Pt ve Pd adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 0,495

mmol/g, 0,463 mmol/g, 0,089 mmol/g ve 0,307 mmol/g olarak elde edilmistir.

Sulu ortamdan altin geri kazanimi i¢in metal-organik ¢erceve (MOF) sentezlenerek
yapilan ¢alismada kiikiirt igeren ligandlar ve ¢inko kullanilmistir (Hu vd., 2019). Calismada bu
adsorban malzeme ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1253,5 mg/g olarak hesaplanirken,

%97 altin geri kazanimi saglanmustir.

Grafen ile hazirlanan bir adsorban ile giimiis (Ag) geri kazanimi arastirilan ¢aligmada,
en yliksek adsorpsiyon kapasitesinin pH 4 degerinde 234,3 mg/g olarak elde edildigi
belirtilmistir. Calismada adsorban malzeme icin tekrar kullanilabilirlik arastirilmis ve bu
adsorban malzemenin 4 kez kullanilmasinda dahi yiiksek Ag geri kazanimi sagladigi

belirtilmistir.

Altin geri kazanimi igin ¢ok duvarli karbon nanotiipler sentezlenen ¢alismada 24 saatlik
adsorpsiyondan sonra, baslangi¢ Au konsantrasyonu 200 mg/L oldugunda 5 g/L adsorban dozu
icin yaklasik %100 Au adsorpsiyonu elde edilmistir (Pang ve Yung, 2014). Calismada ¢ok
duvarli karbon nanotiipler ile Au adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline daha uygun

oldugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ise 93,5 mg/g olarak elde edildigi belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Atiksu Numunesi ve Karakterizasyonu

Calismada kullanilan atiksu numunesi Degerli Metal Rafinasyon Fabrikasindan alinarak
proses sonucu ¢ikan atiksu karakterizasyonu incelenmistir. Atiksuda degerli metallerden bir
kisminin kalmasi1 beklenmektedir. Fabrika da degerli metal geri kazananimi igin iKi proses
mevcut olup biri Ifraz Prosesi, digeri ise Kralsuyu prosesidir. Cesitli kuyumculardan gelen
hurda-takoz degerli metal hammaddesinin altin orani yiiksek ise Kralsuyu prosesine tabi
tutulur, glimiis oran1 yiiksek oldugunda ise ifraz prosesine tabi tutulmaktadir. Bu tez
calismasinda Kralsuyu atiksu numunesi kullanilmistir.Deneysel ¢alismalarda kullanilan

atiksuyun o6zellikleri Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1 Degerli metal rafinasyon fabrikasindan alinan atiksuyun 6zellikleri

Metal Birimi Konsantrasyonu
Ag ppm 19,91
Au ppm 3,71
Pd ppm 6,08
Pt ppm 9,01
Al ppm 1,472
B ppm 12,13
Ca ppm 25,95
Cd ppm 43,02
Co ppm 2,78
Cr ppm 0,73
Cu ppm 8252
Fe ppm 665,8
K ppm 10,52
Mg ppm 14
Mn ppm 3,58
Ni ppm 199
Si ppm 1,36
Sn ppm 5,27
Zn ppm 2525

28




3.2 Atiksu Aritimn Calismalari

Rafinasyon Fabrikasindan alinan atiksuda kalan degerli metallerin tutulmasi igin komiir
esasli toz aktif karbon ve hindistan cevizi (coconut) esasl toz aktif karbon olmak tizere 2 farkl
aktif karbon kullanilmistir (Karbonlar ticari olarak temin edilmistir) ve her iki aktif karbon
icinde en verimli pH, aktif karbon miktar1 belirlenmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalar1 250 mL erlen
icerisine 100 mL atiksu koyularak yapilmistir. 100 mL atiksu igerisine gerekli olan aktif karbon
eklenmis ve pH degeri pH metre (PCE,228) yardimi ile NaOH ilave edilerek ayarlanmuistir.
Daha sonra calkalayiciya (OS-20) koyularak 150 rpm ¢alkalama hizinda 1 saat ¢alkalama
yapilmustir. 1 saat adsorpsiyon yapildiktan sonra numune igerisindeki aktif karbon basit siizme

islemi 125mm lik (orta hizl) filtre kagidi filtre ile ayrilmistir.
3.2.1 pH EtkKisi

Calismada ilk olarak en verimli pH belirlenmistir. Bunun i¢in 250 mL erlen igerisine
100 mL atiksu numunesi alinip tizerine aktif karbon eklenerek pH 1, 3, 6, 9 ve 11 degerlerine
getirilerek 1 saat sabit ¢alkalama hizinda ¢alkalanmistir. Adsorpsiyon sonrasinda aritilmig
atiksu numunesinden aktif karbon basit siizme islemi 125mm lik (orta hizh) filtre kagid filtre
ile ayrilarak aritilmis suda degerli metal konsantrasyonlar1 ICP (ICP-OES PRO Thermo
Scientific Duo-Axial Raial) cihazinda analiz edilmistir. Deneysel ¢alismalar Tablo 4 de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.2 Farkli pH degerlerinde yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari

Analiz Komiir bazh Coconut bazh

Numunesi Aktif Karbon (g) | Aktif Karbon (g) AE#](DS“ NaOH (ml) PH
1 0.5 - 100 7.9 1
2 - 0.54 100 8.1 1.2
3 0.53 - 100 9.5 3
4 - 0.5 100 9.7 3.3
5 0.5 - 100 10.9 6.2
6 - 0.51 100 10.6 6
7 0.52 - 100 11 9.2
8 - 0.51 100 10.8 9
9 0.53 - 100 12.5 11.2
10 - 0.5 100 12 11
11 - - 100 11 9
12 - - 100 12 11

29



Metaller genel olarak pH 9 ve 11 degerlerinde ¢oktiiklerinden dolayr pH 9 ve 11°de yapilan
adsorpsiyon ¢aligmalarini karsilastirmak amaciyla pH 9 ve 11 degerlerinde aktif karbon ilavesi

yapilmadan ¢oktiirme islemi yapilmstir.
3.2.2 Aktif Karbon Miktari

pH etkisi ¢alismalarinda, komiir esashi aktif karbon ile pH 3 degerinde, hindistan cevizi
esaslt aktif karbon ile pH 1 degerinde daha ytiksek degerli metal adsorpsiyonu gézlenmistir. Bu
aktif karbonlar i¢in aktif karbon miktar1 etkisi ¢alismalar1 farkli pH degerlerinde yapilmistir.
Farkli aktif kabon miktarlar1 100 mL atiksu numunesine ilave edilerek pH 1 veya 3 degerine
ayarlanmigtir. Atiksu 1 saat sabit hizda ¢alkalandiktan sonra aritilmig atiksu icerisinden aktif
karbon basit siizme islemi 125mm lik (orta hizli) filtre kagidi filtre ile ayrilarak suda degerli
metal konsantrasyonlar1 ICP (ICP-OES PRO Thermo Scientific Duo-Axial Raial) cihazi ile

analiz edilmistir. Yapilan deneysel ¢alisma seti Tablo 5 de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.3 Farkl aktif karbon miktarlarinda yapilan adsorpsiyon ¢alismalari

I\IAnaIiz _ Ki_imiir esash lega:z:flglft?fnﬂ Atik su | NaOH oH
umunesi aktif karbon (g) karbon (g) (ml) (ml)
1 0,6 - 100 9,5 3,0
2 - 0,6 100 7,9 1,0
3 0,7 - 100 9,5 3,0
4 - 0,7 100 7,8 1,0
5 0,8 - 100 9,5 3,0
6 - 0,8 100 7,9 1,0
7 0,9 - 100 9,5 3,0
8 - 0,9 100 7,8 1,0
9 1,0 - 100 9,5 3,0
10 - 1,0 100 7,8 1,0
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4. DENEYSEL BULGULAR
4.1 Degerli Metal Adsorpsiyonunda pH Etkisi

Deneysel ¢alismalarda komiir esasli ve hindistan cevizi esasli aktif karbon kullanilarak

degerli metallerin adsorpsiyonu incelenmistir.
4.1.1 Komiir Esash Aktif Karbon ile Degerli Metal Adsorpsiyonunda pH EtkKisi

Komiir esasl aktif karbon ile degerli metal rafinasyon atiksuyunda yapilan adsorpsiyon
calismalarinda pH 1, 3, 6, 9 ve 11 degerlerinde elde edilen metal adsorpsiyon verimleri
incelenmistir. Farkli pH degerlerinde elde edilen Ag metali adsorpsiyon verimi Sekil 4.1°de
verilmistir. pH 1 degerinde %13,8 Ag giderimi elde edilirken, pH 3 degerinde %28,2 Ag
giderimi gézlenmistir. Atiksuyun giris Ag konsantrasyonu 19,91 ppm olarak 6l¢iilmiis olup, pH
3 degerinde 14,29 ppm degerine diismiistiir. pH 1 degerinde ise Ag konsantrasyonu 17,17 ppm
degerine azalmistir. pH 6, 9 ve 11 degerlerinde Ag adsorpsiyon verimi artmistir. pH 9 ve 11
degerlerinde Ag adsorpsiyon verimi sirastyla %94,5 ve %100 olarak elde edilmistir. Ancak pH
9 ve 11 degerlerinde yapilan ¢oktiirme deneyinde ise Ag giderimi her iki pH degerinde de %100
olarak elde edilmistir. Bu ylizden yliksek pH deperlerinde Ag metalinin ¢okelmesinden dolay1
Ag giderimi saglandig1 diistiniilmektedir. Atia vd. (2005) tarafindan yapilan ¢calismada da pH 8

ve lizerinde, Ag metalinin neredeyse tamami Ag(OH) formunda ¢oktiigii belirtilmektedir.
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Sekil 4.1 Komiir esash aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Ag metali adsorpsiyon verimi
(aktif karbon: 0,5 g)
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Farkli pH degerlerinde elde edilen Au metali adsorpsiyon verimi Sekil 4.2°de
verilmistir. pH 1 degerinde %4,9 Au giderimi elde edilirken, pH 3 degerinde %7,0 Au giderimi
gozlenmistir. Giris atiksuyunda Au konsantrasyonu 3,71 ppm olarak oSlgiiliirken, pH 1 ve 3
degerlerinde adsorpsiyon sonrasinda Au konsantrasyonu sirasiyla 3,53 ve 3,45 ppm degerlerine
azalmistir. pH 6 ve 11 araliginda da Au metali adsorpsiyon verimi %6-7 araliginda elde
edilmistir. pH 9 ve 11 degerlerinde Au metali ¢oktiirme verimi ise sirastyla %7,3 ve %7,6 olarak
elde edilmistir. Au metalinin adsorpsiyon verimim 0,5 g komiir esasl1 aktif karbon ile olduk¢a

diisiik kalmistir ve yiiksek pH degerlerinde ¢okelme verimi de diisiiktiir.
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Sekil 4.2 Komiir esash aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Au metali adsorpsiyon verimi
(aktif karbon: 0,5 g)

Farkli pH degerlerinde Pd metali adsorpsiyon verimi Sekil 4.3’de verilmistir. pH 1
degerinde %19,6 Pd giderimi gozlenirken, pH 3 degerinde Pd adsorpsiyon verimi %353,1
degerine yiikselmistir. Giris atiksuyunda Pd konsantrasyonu 6,08 ppm iken, pH 1 ve pH 3
degerlerinde adsorpsiyon ile Pd konsantrasyonu sirastyla 4,89 ppm ve 2,85 ppm degerlerine
azalmistir. pH 6 degerinde %56,3 Pd giderimi elde edilirken, pH 9 ve tizerinde %60 civarinda
Pd adsorpsiyon verimi goriilmiistiir. pH 9 ve 11 degerlerinde Pd ¢oktiirme verimi ise sirasiyla
%38,8 ve %42,6 olarak elde edilmistir. Asidik pH degerlerinde anyonik Pd metal
komplekslerinin elektrostatik ¢ekim kuvveti etkisi ile aktif karbon ile adsorpsiyonun arttig
belirtilmektedir (Zhou vd., 2009). Literatiirde farkli adsorbanlar ile yapilan ¢alismalarda pH 2
ve 3 degerlerinde en yiiksek Pd metal adsorpsiyonuna ulasildigi belirtilmektedir (Doker vd.,
2005; Ma vd., 2004; Kavakli vd., 2006; Zhou vd., 2009).
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Sekil 4.3 Komiir esash aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Pd metali adsorpsiyon verimi
(aktif karbon: 0,5 )

Farkli pH degerlerinde Pt metali adsorpsiyon verimi Sekil 4.4’de verilmistir. pH 1
degerinde %6,3 Pt metali adsorpsiyon verimi gozlenirken, pH 3 degerinde Pt adsorpsiyon
verimi %22,4 degerine yiikselmistir. Giris atiksuyunda Pt konsantrasyonu 9,01 ppm iken, pH 1
ve pH 3 degerlerinde yapilan adsorpssiyon sonrasinda Pt konsnatrasyonu 8,44 ppm 6,99 ppm
degerlerine azalmigtir. pH 6 ve 11 araliginda da Pt adsorpsiyonunda onemli bir degisim
goriilmemistir. pH 9 ve 11 degerlerinde Pt ¢oktiirme verimi de %23-27 araligindadir. Pd
metalinde oldugu gibi Pt metalinde de literatiirde farkli adsorbanlar ile yapilan ¢aligmalarda pH
2 ve 3 degerlerinde en yiiksek Pt metal adsorpsiyonuna ulasildig: belirtilmektedir (Doker vd.,
2005; Ma vd., 2004; Kavakli vd., 2006; Zhou vd., 2009).

33



100%
Pt-adsorpsiyon

90% # Pt-coktiirme
80%
70%
60%
50%
40%
30%

20%

Pt metali adsorpsiyon verimi (%)

10%

0%

0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.4 Komiir esash aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Pt metali adsorpsiyon verimi
(aktif karbon: 0,5 )

Komiir esash aktif karbon ile pH 1 ve 3 degerlerinde elde edilen degerli metal

adsorpsiyon verimleri Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1 Komiir Esasl1 Aktif Karbon ile Degerli Metal Adsorpsiyonunda pH Etkisi Verimi

pH Ag Giderimi Au Giderimi Pd Giderimi Pt Giderimi
(%) (%) (%) (%)
1 13,8 4,9 19,6 6,3
3 28,2 7,0 53,1 22,4

4.1.2 Hindistan Cevizi Esash Aktif Karbon ile Degerli Metal Adsorpsiyonunda pH
Etkisi

Hindistan cevizi esash aktif karbon ile degerli metal rafinasyon atiksuyunda yapilan
adsorpsiyon calismalarinda pH 1, 3, 6, 9 ve 11 degerlerinde elde edilen metal adsorpsiyon
verimleri incelenmistir. Farkli pH degerlerinde elde edilen Ag metali adsorpsiyon verimi Sekil
4.5de verilmistir. pH 1 degerinde %26,5 ve pH 3 degerinde %28,4 Ag adsorpsiyon verimi elde
edilmistir. Atiksuda Ag konsantrasyonu pH 1 degerinde 19,91 ppm’den 14,64 ppm degerine
azalirken, pH 3 degerinde 14,65 ppm degerine azalmistir. Yine yiiksek pH degerlerinde Ag
metalinin AgOH olarak ¢6kmesinden dolayr Ag giderimi artmaktadir. Komiir esasli aktif
karbon ile karsilastirildiginda, pH 1 degerinde Hindistan cevizi esash aktif karbon ile Ag
adsorpsiyonu daha yiiksek iken, pH 3 degerinde her iki aktif karbon ile benzer Ag adsorpsiyon

verimi gézlenmistir.
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Sekil 4.5 Hindistan cevizi esasli aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Ag metali adsorpsiyon

verimi (aktif karbon: 0,5 g)

Farkli pH degerlerinde hindistan cevizi esasl aktif karbon ile elde edilen Au adsorpsiyo

verimleri Sekil 4.6°da verilmistir. pH 1-11 araliginda yapilan adsorpsiyon g¢aligsmalarinda 7

civarinda Au adsorpsiyon verimi elde edilebilmistir. pH 1 ve 3 degerlerinde Au adsorpsiyon

verimi sirastyla %7,3 ve %6,7 olarak gozlenmistir. pH 1 ve pH 3 degerlerinde yapilan

adsorpsiyon sonrasinda Au konsantrasyonu sirastyla 3,44 ppm ve 3,46 ppm olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.6 Hindistan cevizi esaslh aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Au metali adsorpsiyon

verimi (aktif karbon: 0,5 g)
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Hindistan cevizi esash aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Pd adsorpsiyon verimi
Sekil 4.7°de verilmistir. Farkli pH degerlerinde Pd gideriminde 6nemli bir degisim
gbzlenmezken, pH 1 degerinde %41,1 Pd giderimi elde edilmistir. Pd giderimi pH 3 degerinde
%34,1 degerine diiserken, pH 6 ve 11 araliginda %39-41 araliginda Pd giderimi goriilmiistiir.
pH 1 ve 3 degerlerinde yapilan adsorpsiyon sonrasinda Pd konsantrasyonu sirastyla 3,58 ppm

ve 4,01 ppm olarak Sl¢iilmiistiir.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40% ° ° ° L
30%

20%

Pd metali adsorpsiyon verimi (%)

® Pd-adsorpsiyon
10%
# Pd-coktirme

0%

0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.7 Hindistan cevizi esasl aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Pd metali adsorpsiyon
verimi (aktif karbon: 0,5 g)

Hindistan cevizi esash aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Pt adsorpsiyon verimi
Sekil 4.8’de verilmistir. Pt adsorpsiyon verimi pH 1 degerinde %18,8 iken, pH 3 degerinde
%12,4 degerine azalmistir. pH 1 ve 3 ile yapilan adsorpsiyon sonrasinda Pt konsantrasyonu

7,32 ppm ve 7,89 ppm degerlerine azalmistir.
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Sekil 4.8 Hindistan cevizi esasl aktif karbon ile farkli pH degerlerinde Pt metali adsorpsiyon
verimi (aktif karbon: 0,5 g)

Hindistan cevizi esasl aktif karbon ile pH 1 ve 3 degerlerinde elde edilen degerli metal

adsorpsiyon verimleri Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2 Hindistan Cevizi Esasli Aktif Karbon ile Degerli Metal Adsorpsiyonunda pH Etkisi
Verimi

pH Ag Giderimi Au Giderimi Pd Giderimi Pt Giderimi
(%) (%) (%) (%)
1 26,5 7,3 41,1 18,8
3 28,4 6,7 34,1 12,4

4.2 Degerli Metal Adsorpsiyonunda Aktif Karbon Miktar1 Etkisi

Komiir ve hindistan cevizi esash aktif karbonlar ile yapilan degerli metal adsorpsiyon
caligmalarinda komiir esash aktif karbon ile pH 3 degerinde, hindistan cevizi esasli aktif karbon
ile pH 1 degerinde daha yiliksek degerli metal adsorpsiyonu gozlenmistir. Bu yiizden aktif
karbon miktar1 etkisi ¢aligmalar1 komiir esasli aktif karbon ile pH 3 degerinde ve hindistan

cevizi esasl aktif karbon ile pH 1 degerinde yapilmistir.

4.2.1 Komiir Esash Aktif Karbon ile Degerli Metal Adsorpsiyonunda Aktif Karbon
Miktar Etkisi

Komiir esash aktif karbon ile pH 3 degerinde 0,5 ile 1,0 g aktif karbon miktarinda

adsorpsiyon g¢alismalar1 yapilarak degerli metallerin adsorpsiyon verimleri incelenmistir. Farkli
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komiir esashi aktif karbon ile Ag adsorpsiyon verimleri Sekil 4.9°da verilmistir. pH 3 degerinde
0,5 g aktif karbon miktarinda %28,3 Ag adsorpsiyonu elde edilirken, 0,6 g aktif karbon
miktarinda Ag adsorpsiyonu %38,0 yiikselmistir. Aktif karbon miktar: arttikca Ag adsorpsiyon
verimi de artmakta olup, 1 g aktif karbon miktarinda %60,5 Ag adsorpsiyonuna ulagilmastir.
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Sekil 4.9 Komiir esash aktif karbon ile farkli aktif karbon miktarlarinda Ag metali adsorpsiyon
verimi (pH: 3)

Farkli komiir esasli aktif karbon ile Au adsorpsiyon verimleri Sekil 4.9°da verilmistir.
pH 3 degerinde 0,5 g aktif karbon miktarinda Au adsorpsiyon verimi %7,0 iken, Au
adsorpsiyonu 0,6 g aktif karbon miktarinda %90,3 degerine artmistir. Aktif karbon miktari ile
Au adsorpssiyon verimi artarak, 1 g aktif karbon miktarinda %100 Au adsorpsiyon verimine

ulasilmistir.
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Sekil 4.10 Komiir esasl aktif karbon ile farkli aktif karbon miktarlarinda Au metali adsorpsiyon
verimi (pH: 3)

Farkli komiir esasl aktif karbon ile Pd adsorpsiyon verimleri Sekil 4.11°de verilmistir.
pH 3 degerinde 0,5 g aktif karbon miktarinda %53,1 Pd adsorpsiyon verimi elde edilirken, Pd
adsorpsiyonu 0,6 g aktif karbon miktarinda %83,6 degerine artmistir. Aktif karbon miktar1 0,6
g ile 1,0 g arasinda Pd adsorpsiyonunda énemli bir degisim gozlenmezken, 1,0 g aktif karbon

miktarinda Pd adsorpsiyonu %86,8 olarak gézlenmistir.
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Sekil 4.11 Komiir esash aktif karbon ile farkl aktif karbon miktarlarinda Pd metali adsorpsiyon
verimi (pH: 3)

Farkli komiir esasli aktif karbon ile Pt adsorpsiyon verimleri Sekil 4.12’de verilmistir.

pH 3 degerinde aktif karbon miktar1 0,5 g degerinden 0,6 g degerine artmasi ile Pt adsorpsiyon
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verimi %22,4 degerinden %82,2 degerine artmistir. Aktif karbon miktarinin 0,6 g degerinden
1,0 g degerine artmasi ile Pt adsorpsiyon veriminde az bir artis gozlenebilmis ve 1,0 g aktif

karbon miktarinda %89,4 Pt adsorpsiyonuna ulagilmaistir.
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Sekil 4.12 Komiir esasli aktif karbon ile farkli aktif karbon miktarlarinda Pt metali adsorpsiyon
verimi (pH: 3)

Komiir esash aktif karbon ile 0,5 g, 0,6 g ve 1,0 g aktif karbon miktarlarinda elde edilen

degerli metal adsorpsiyon verimleri Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3 Komiir Esasli Aktif Karbon ile Degerli Metal Adsorpsiyonunda Aktif Karbon
Miktar1 Etkisi Verimi

Miktar () Ag Giderimi Au Giderimi Pd Giderimi Pt Giderimi
(%) (%) (%) (%)
0,5 28,3 7,0 53,1 22,4
0,6 38,0 90,3 83,6 82,2
1 60,5 100 86,8 89,4

4.2.2 Hindistan Cevizi Esash Aktif Karbon ile Degerli Metal Adsorpsiyonunda Aktif
Karbon Miktar1 Etkisi

Hindistan cevizi esash aktif karbon ile pH 1 degerinde 0,5 ile 1,0 g aktif karbon
miktarinda adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilarak degerli metallerin adsorpsiyon verimleri
incelenmigstir. Farkli hindistan cevizi esash aktif karbon ile Ag adsorpsiyon verimleri Sekil
4.13’de verilmistir. pH 1 degerinde 0,5 g aktif karbon miktarinda %26,5 Ag adsorpsiyonu elde
edilirken, 0,8 g aktif karbon miktarinda Ag adsorpsiyonu artarak %41,4 degerine ulasmistir. 0,9

g ve 1,0 g aktif karbon miktarlarinda Ag adsorpsiyonunda 6nemli bir degisim goriilmemistir.
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Sekil 4.13 Hindistan cevizi esash aktif karbon ile farkli aktif karbon miktarlarinda Ag metali
adsorpsiyon verimi (pH: 1)

Hindistan cevizi esashi aktif karbon ile pH 1 degerinde 0,5 ile 1,0 g aktif karbon
miktarinda elde edilen Au adsorpsiyon verimleri Sekil 4.14°de verilmistir. 0,5 g aktif karbon
miktarinda %7,3 Au giderimi gozlenirken, 0,6 g aktif karbon miktarinda Au giderimi %86,8
degerine artmistir. Aktif karbonun 1,0 g degerine kadar kademeli olarak artmasi ile Au
adsorpsiyon verimi yavagca artarak 1,0 g aktif karbon miktarinda 9%90,6 Au adsorsiyon

verimine ulasilmigtir.
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Sekil 4.14 Hindistan cevizi esasl aktif karbon ile farkli aktif karbon miktarlarinda Au metali
adsorpsiyon verimi (pH: 1)
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Farkli Hindistan cevizi esash aktif karbon miktarlarinda Pd adsorpsiyon verimleri Sekil
4.15°de verilmistir. Aktif karbon miktarinin 0,5 g degerinde 0,6 g degerine artmasi ile Pd
adsorpsiyonu %41,1 degerinde %67,1 degerine artmis ancak 0,6 g ile 1,0 g aktif karbon miktar1

araliginda Pd adsorpsiyon veriminde 6nemli bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.15 Hindistan cevizi esasl aktif karbon ile farkli aktif karbon miktarlarinda Pd metali
adsorpsiyon verimi (pH: 1)

Hindistan cevizi esash aktif karbon ile pH 1 degerinde farkli aktif karbon miktarlar1 ile
elde edilen Pt adsorpsiyon verimleri Sekil 4.16°da verilmistir. Aktif karbon miktarinin 0,5 g
degerinde 0,6 g degerine artmasi ile Pt adsorpsiyonu %18,8 degerinden %74,5 degerine
artmistir. 0,5 g ile 1,0 g aktif karbon miktar1 araliginda Pt adsorpsiyon verimi artis1 oldukca az

gozlenerek devam etmis ve 1,0 g aktif karbon miktarinda %80,0 Pt adsorpsiyonuna ulagilmistir.
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Sekil 4.16 Hindistan cevizi esash aktif karbon ile farkli aktif karbon miktarlarinda Pt metali
adsorpsiyon verimi (pH: 1)

Hindistan cevizi esasl aktif karbon ile 0,5 g, 0,6 g ve 1,0 g aktif karbon miktarlarinda

elde edilen degerli metal adsorpsiyon verimleri Cizelge 4.4’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.4 Hindistan Cevizi Esasli Aktif Karbon ile Degerli Metal Adsorpsiyonunda Aktif
Karbon Miktar1 Etkisi Verimi

Miktar () Ag Giderimi Au Giderimi Pd Giderimi Pt Giderimi
(%) (%) (%) (%)
0,5 26,5 7,3 41,1 18,8
0,6 35,2 86,8 67,1 74,5
1 42,0 90,6 68,8 80,0

4.3 Degerli Metal Adsorpsiyonunda izoterm Modelleri

Komiir esasl aktif karbon ile pH 3 degerinde farkli aktif karbon miktarlari ile elde edilen
degerli metal adsorpsiyon degerleri ile Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri yapilmistir.
Her iki izoterm modeli ile elde edilen parametreler Cizelge 4.5’de verilmistir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerinde R? degerleri degerleri incelendiginde Langmuir izoterm
modelinde R? degerlerinin 1’e daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu yiizden de komiir esasl
aktif karbon ile degerli metal adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugu
belirlenmistir. Langmuir Izoterm modeli ile Ag, Au, Pd ve Pt degerli metalleri igin qmax
(maksimum adsorpsiyon kapasitesi) sirasiyla 1,36 mg/g, 0,50 mg/g, 0,67 mg/g ve 0,36 mg/g

olarak hesaplanmuistir.
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Cizelge 4.5 Komiir esasli aktif karbon ile adsorpsiyon izotermleri

Degerli Langmuir izotermi Freundlich izotermi
metal
(max KL R? 1/n n Kr R?
(mg/g)
Ag 1,36 0,603 0,8267 0,076 13,18 1,02 0,045
Au 0,50 64,72 0,9151 -0,754 -1,33 0,15 0,8954
Pd 0,67 72,41 0,9666 0,024 42,37 0,67 0,4580
Pt 0,36 -1,21 0,9926 -0,449 -2,23 1,07 0,6548

Hindistan cevizi esasli aktif karbon ile pH 1 degerinde Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinde elde edilen parametreler Cizelge 4.6’da verilmistir. Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinde R? degerleri degerleri incelendiginde Langmuir izoterm modelinde R?
degerlerinin 1’e daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu yiizden de Hindistan cevizi esash aktif
karbon ile degerli metal adsorpsiyonun Langmuir Izoterm modeline daha uygun oldugu
belirlenmistir. Langmuir izoterm modeli ile Ag, Au, Pd ve Pt degerli metalleri i¢in qmax sirastyla

0,29 mg/g, 0,03 mg/g, 0,18 mg/g ve 0,09 mg/g olarak hesaplanmustir.

Komiir esasl aktif karbon ile hindistan cevizi esaslh aktif karbon kullanilarak yapilan

degerli metal adsorpsiyon ¢aligsmalarinda elde edilen qmax degerleri karsilastirildiginda komiir

esaslt aktif karbon ile daha yiliksek degerli metal adsorpsiyonu saglandigi goriilmiistir.
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Cizelge 4.6 Hindistan cevizi esash aktif karbon ile adsorpsiyon izotermleri

Degerli Langmuir izotermi Freundlich izotermi
metal
(max KL R? 1/n n Kr R?
(mg/g)
Ag 0,29 -0,119 0,8803 -1,34 -0,75 27,41 0,5691
Au 0,03 2,489 0,9982 -1,20 -0,83 0,17 0,9581
Pd 0,18 -0,781 0,9868 -0,83 -1,21 0,91 0,7335
Pt 0,09 -0,558 0,9947 -1,36 -0,74 2,23 0,8965
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢aligmada Degerli Metal Rafineri atiksularindan Ag, Au, Pd ve Pt degerli
metallerinin komir esasli ve hindistan cevizi esasli aktif karbon malzemeleri kullanilarak

adsorpsiyonu incelenmistir.

Farkli pH degerlerinde yapilan calismalarda komiir esash aktif karbon ile pH 3
degerinde, hindistan cevizi esasl aktif karbon ile pH 1 degerinde daha yiiksek degerli metal

adsorpsiyonu saglanmistir.

pH 9 ve 11 i¢in yapilan ¢okelme ¢alismalarinda verim sadece Ag metali icin yliksek

oldugundan giderim olarak degerlendirilememistir.

Farkli aktif karbon miktarlarinda yapilan ¢aligmalarda komiir esashi aktif karbon
kullanildiginda Pd ve Pt metal adsorpsiyonu 0,6 g degerinden saonra degismezken, Ag ve Au
metal adsorpsiyonu 1,0 g aktif karbon miktarina kadar artmistir. Kdmiir esash aktif karbon ile
1,0 g aktif karbon miktarinda Ag, Au, Pd ve Pt adsorpsiyonu sirasiyla %60,5, %100,0, %86,8
ve %89,4 olarak elde edilmistir.

Hindistan cevizi esasli aktif karbon ile degerli metal adsorpsiyonu c¢aligmalarinda ise
aktif karbon miktarinin 0,5 g degerinden 0,6 g degerine artmasi ile degerli metallerin
adsorpsiyonu dnemli derecede artarken, 0,5 g ile 1,0 g aktif karbon miktar1 aralifinda degerli
metal adsorpsiyon verimi degisimi oldukca az olmustur. 1 g Hindistan cevizi esasl aktif karbon
ile Ag, Au, Pd ve Pt adsorpsiyonu sirasiyla %42,0, %90,6, %68,8 ve %80,0 olarak elde

edilmistir.

Komiir ve hindistan cevizi esashi aktif karbonlar ile yapilan degerli metal
adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich Izoterm modelleri incelenmis ve her iki aktif
karbonda da Ag, Au, Pd ve Pt metallerinin adsorpsiyonunun Langmuir Izoterm modeline daha
uygun oldugu goriilmiistiir. Komiir esash aktif karbon ile Ag, Au, Pd ve Pt degerli metalleri
icin gmax sirastyla 1,36 mg/g, 0,50 mg/g, 0,67 mg/g ve 0,36 mg/g olarak hesaplanmistir.
Hindistan cevizi esasl aktif karbon ile Ag, Au, Pd ve Pt degerli metalleri i¢in qmax sirasiyla 0,29

mg/g, 0,03 mg/g, 0,18 mg/g ve 0,09 mg/g olarak hesaplanmustir.

Komiir ve hindistan cevizi esashi aktif karbonlar ile degerli metal adsorpsiyonu
karsilastirildiginda komiir esasl aktif karbon ile Ag, Au, Pd ve Pt gibi degerli metallerde daha
yiiksek adosprsiyon verimi elde edilmektedir.

46



KAYNAKLAR

Agircan, H. (2014). Cila ramatlarindan soy metal geri kazaniminda infrared piroliz
uygulamas: (Yiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimler Enstitiisi,

[stanbul.

Akkaya, H., Saloglu, D. (2016). Kitosan bazli hidrojeller ile degerli metallerin geri
kazanilmas1 ve sistem kinetiginin incelenmesi. Sinop Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 90-

101.

Akmirza, U. (2015). Hurda katalitik konvertorlerden hidrometalurjik yontemler ile
platin, paladyum ve rodyumun geri kazanimi ve optimizasyonu (Yiksek Lisans Tezi), Dokuz

Eyliil Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, istanbul.

Alcantara, F., Estrada, F., and Herreca, A. (1999). An alternative process for refining

dore liquid metals. Materials Research Innavations, 4, 237-240.

Amil, M.M. (2006). Tiirkiye kromit yataklarmmin platin grubu metaller ag¢isindan
degerlendirimesinin arastirilmas: (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Aygiin, A. (2002). Yerli dogal hammaddelerden aktif karbon iiretimi ve adsorpsiyon
ozelliklerinin incelenmesi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisii, Istanbul.

Beton, 1. (2011). Zeytin cekirdeginden iiretilen aktif karbonda CO, adsorpsiyonunun
incelenmesi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,

Istanbul.

Bringas, J.E. (2003). CASTI Metals Red Book: Nonferrous Metals. 4th ed., CASTI
Publishing Inc., Alberta, Canada.

Brits, J.H. (2007). Palladium stripping rates in PGM refining. Hydrometallurgy, 89,
253-259,

Chen, G. (2004). Electrochemical technologies in wastewater treatment. Seperation and
Purification Technology, 38(1), 11-41.

47



Chen, K., Zhao, K. (2014). Dielectric analysis of the [Bmim][PF6]/TX-
100/ethyleneglycol nonaqueous microemulsions: microstructures and percolation, Colloids and

Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 46, 50-56.

Chemielewski, A., Urbansk,, T., Migold, W. (1997). Seperation technologies for metals

recovery from industrial wastes. Hydrometallurgy, 45, 333-344.

Corti, C. (2001). Assaying of gold Jewellery-Choice of technique. Gold Technology, 32,
20-30.

Cetinkaya, O. (2001). Nitratl ¢ézeltilerden giimiis geri kazamminda sementasyon
kosullarinin belirlenmesi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, Istanbul.

Cicek, 1. (1998). Tarimsal kaynakli atiklardan aktif karbon iiretimi (Yiiksek Lisans

Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Dean, J.G., Bosqui, F.L., Lanoutte, K.H. (1972). Removing heavy metals from
wastewater. Environmental Science and Technology, 6, 518-522.

Demirci, R. (2012). Manyetik kompozit malzeme hazirlanmasi ve agir metal
adsorpsiyonunda kullanim: (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisii, Istanbul.
Duman, 1. (1999). Demirdisi1 Metaller Uretimi II Ders Notlari.

Doker, S., Malci, S., Dogan, M., Salih, B. (2005). New poly(N-
(hydroxymethyl)methacrylamide—1-allyl-2-thiourea) hydrogels prepared by radiation-induced
polymerisation: Selective adsorption, recovery and pre-concentration of Pt(Il) and Pd(Il).
Analytica Chimica Acta, 553, 73-82.

Dosemen, Y. (2009). Kestane kabugundan aktif karbon ziretimi (Yiiksek Lisans Tezi),

Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Esenboga, A. (2014). Atik ¢ozeltilerden solvent ekstraksiyon yontemi ile bakir, nikel ve
cinko kazammi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,

Istanbul.

48



Erdem, B. (2006) Ikincil kaynaklardan altin geri kazanim ve rafinasyon prosesinin
optimizasyonu (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

[stanbul.

Ertiirk, S. (2004 ). Dore metal alasimlarindaki altin oramimin anodik ¢oziinme
kosullarina ve altin tozunun kimyasal safiyetine etkisi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Gergek, B. (2015). Toluenin ¢esitli ticari aktif karbon filtrelerle adsorpsiyonunun
incelenmesi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,

[stanbul.

Giirmen, S., Timur, S., Duman, 1. (1997). Soy metal alasimlarinin elektrolitik ayrimi. 9.

Uluslararas1 Metalurji ve Malzeme Kongresi, Istanbul, 1009-1013.

Hisar, R. (1964). Metal kimyasi dersleri Boliim II, Platin Grubu Metaller, 266-274,

Istanbul.

Hu, C., Xu, W., Mo, X., Li, H., Zhou, S., Zhang, P., Tang, K. (2018). Efficient
adsorption toward precious metal from aqueous solution by zeolitic imidazolate framework- 8.
Adsorption, 24, 733-744.

Hu, C., Xu, W., Li, H., Zhou, S., Mo, X., Zhang, P., Tang, K. (2019). Highly efficient
adsorption of Au (1) from water by a novel metal—organic framework constructed with sulfur-
containing ligands and Zn (I1), Industrial & Engineering Chemistry Research, 58, 17972-
17979.

llgar, G. (2001). Kémiir esash aktif karbon iiretimi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul

Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Kalender, A. (2016). Hurda altimin c¢eyrekleme vyontemiyle saflastiriimasinin
incelenmesi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

[stanbul.

Kavakli, C., Malci, S., Tuncel, S.A., Salih, B.(2006). Selective adsorption and recovery
of precious metal ions from geological samples by 1,5,9,13-tetrathiacyclohexadecane-3,11-diol
anchored poly(p-CMS-DVB) microbeads. Reactive & Functional Polymers, 66, 275-285.

49



Kinneberg, D., Mooiman, M., Mueller, W. (1996). Gold refining-past, present and
future. Proceeding of the 20 th International Precious Metals Conference, California, U.S.A.
433-445.

Kilig, Y. (2014). Platin ve paladyum ¢oziimlendirme ve Pt-Pd alasimlarindan saf metal

siretimi (Yiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Lewis, A. E. (2010). Review of metal sulphide precipitation. Hydrometallurgy, 104,
222-234.

Lyon, S.B. (2010). Corrosion of noble metals. Elsevier B.V., 3-27, UK.

Ma, H.-W., Liao, X.-P., Liu, X., Shi, B. (2006). Recovery of platinum(lV) and
palladium(Il) by bayberry tannin immobilized collagen fiber membrane from water solution.
Journal of Membrane Science, 278, 373-380.

Manziek, L. (1990). Precious metals recovery and refining, llse V. Nilsen, U.S.A.

Miihiir, T.A. (2015). Moebius elektrolizi anot ¢camurlarindan platin grubu metallerin
uzaklastiriimast ve geri Kazanimi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Nakhjiri, A.T., Sanaeepur, H., Amooghin, A.E., Shirazi M.M.A. (2022). Recovery of
precious metals from industrial wastewater towards resource recovery and environmental

sustainability: A critical review. Desalination, 527, 115510, 1-38

Ngah, W.S. Wan, M.A., Hanafiah, K.M. (2008). Removal of heavy metal ions from
wastewater by chemically modified plant wastes as adsorbents a review. Bioresource
Technology, 99( 10), 3935-48.

Orbak, 1. (2009). Aktif karbon ile cevre kirletici baz: unsurlarin giderilmesi (Yiiksek

Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, istanbul.
Onal, G. (1995). Altn iiretimi ve cevre. Metal Diinyasi, Nisan 1995, 24-25.

Oziidogru, Y (2006). Paladyumun silika bazli benzoiltiyoiire ile kat: faz ekstraksiyonu
yontemi Kullanilarak onderistirilmesi ve ayrilmasi (Yiksek Lisans Tezi) Dokuz Eyliil

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Izmir.

50



Pang, S.-K., Yung, K.-C. (2014). Pre requisites for achieving gold adsorption by multi
walled carbon nanotubes in gold recovery. Chemical Engineering Science, 107, 58-65.

Rabah, M.A., El Barawy, K.A., Aly, F.H. (1989). Silver reocevery of spent colour-

photography solution. International Journal of Mineral Processing, 26, 17-27.

Rao, C.R.K., Trivedi D.C. (2004). Chemical and electrochemical depositions of
platinum group metals and their applications. Coordination Chemistry Reviwes, 249, 711-734.

Raw, P. (2000). Gold losses and control in gold jewellery manufacture. Gold
Technology, 29, 17-24.

Seehra, M.S., Bristow, A.D. (2018). Introductory chapter: overview of the properties
and applications of noble and precious metals, Noble and Precious Metals-Properties,

Nanoscale Effects and Applications, IntechOpen, London, UK.

Steel, M.C.F. (1991). Supply and demond of precious metals for automotive and other
uses. Catalysis and Automotive Pollution Control 11, Johnson Matthey PLS, United Kingdom.

Sumer, P. (2009). Diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerden solvent ekstraksiyon yontemiyle
rodyum, altin ve giimiis geri kazanmmi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen

Bilimler Enstitiisii, Istanbul.

Sen, A. (2015). Endiistriyel atiksularda bakir, nikel, ¢inko silfiir selektif ¢oktiirme
sartlarimn Optimizasyonu (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri

Enstitiisii, Istanbul.
Timur, S., (2008). Nadir metaller metalurjisi, Doktora Ders Notlari.

Umeda, H., Sasaki, A., Takahashi, K., Hoga, K., Takasaki, Y., and Shiboyama, A.
(2011). Recovery and concentration of precious metals fron strong acidic wastewater. Materials
Transaction, 52(7), 1462-1470.

U.S.E.P.A., (2000). Rapor. Wastewater Technology Fact. Sheet Chemical Preciptation.
Walker, G.A., (1997). Recovery and Refininf of Secondary Silver.

Wikipedia (t.y.), tr.wikipedia.org/wiki/Degerli_metal [Erisim Tarihi Haziran 2023]

51



Xiong, Y., Adhikari, C.R., Kawakita, H., Ohto, K., Harada, H., Inoue, K. (2010).
Recovery of precious metals by selective adsorption on dimethylamine-modified persimmon
peel. Waste Biomass Valori, 1, 339-345.

Xue, D., Li, T., Liu, Y., Yang, Y., Zhang, Y., Cui, J., Guo, D. (2019). Selective
adsorption and recovery of precious metal ions from water and metallurgical slag by polymer
brush graphene—polyurethane composite. Reactive & Functional Polymers, 136, 138-152.

Yang, K., Li, X., Cui, J., Zhang, M., Wang, Y., Lou, Z., Shan, W., Xiong, Y. (2020).
Facile synthesis of novel porous graphene-like carbon hydrogel for highly efficient recovery of

precious metal and removal of organic dye. Applied Surface Science, 528, 146928.

Yilmaz, M.G. (2005). Solvent ekstraksiyon yontemi ile atik ¢ozeltilerden soy metallerin
geri kazanimi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,

[stanbul.

Yurtsever, M. (2008). Degerli ve agir metallerin adsorpsiyonu i¢in valeks ve kebrako
tanin reginelerinin gelistirilmesi (Yiiksek Lisans Tezi), Istanbul Teknik Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Zhao, J., Wang, C., Wang, S., Zhang, L., Zhang, B. (2019). Selective recovery of Au
(1) from wastewater by a recyclable magnetic Ni0.6Fe2.404 nanoparticels with
mercaptothiadiazole: interaction models and adsorption mechanisms. Journal of Cleaner
Productions, 236, 117605.

Zhou, L., Liu, J., Liu, Z. (2009). Adsorption of platinum(lV) and palladium(Il) from
aqueous solution by thiourea-modified chitosan microspheres. Journal of Hazardous Materials,
172, 439-446.

52



TEZDEN URETILMIS ESERLER

A

B.

Uluslararas1 Hakemli Makaleler
Uluslararas1 Makaleler

Ulusal Hakemli Makaleler

Ulusal Makaleler

Uluslararasi1 Konferans Bildirileri
Ulusal Konferans Bildirileri
Projeler

Odiiller

53



