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MOEBIUS ELEKTROLIZi ANOT CAMURLARINDAN PLATIN GRUBU
METALLERIN UZAKLASTIRILMASI VE GERiI KAZANIMI

OZET

Son 10-15 yildir diinya primer altin iiretimi 2500-2800 ton/y1l mertebesinde
seyretmektedir. Yillik tiiketimin sektorel bazda dagilimi ise soyledir: % 4-5
elektronik (scart fislerinin kaplamasi, folyd iiretimi, yapay uydular i¢in giines
kollektorleri v.b.), % 8-10 stok kiilgesi (kilobar, large-bar), % 85-88 miicevherat
(kuyum — taki). Bu tablodan anlasiliyor ki, kuyum sektorii en biiyiik altin miktarin
diinya ¢apinda dolagima sokan faaliyet alanidir. Gerek altin fiyatlarinin yiikseldigi
donemlerde acil nakit ihtiyaci veya kar realizasyonu nedeniyle bozdurulan takilar,
gerekse ¢ok satmig bir dizaynin modasinin gegmesi nedeniyle kuyumculara geri
satilan miicevherat, uluslararasi diizeyde en biiyiik altin dongiisiinli yaratmaktadir.
Ornegin, Istanbul Kapaligarsi’dan ii¢ biiyiik rafineriye ve kirk iki adet “merdivenaltr”
isletmeye isletme artig1 (ramat) ya da tekrar eritilmis hurdalar (takoz) halinde
ulastirilan altin miktar1 giinde 5 tonu asmaktadir. Baska bir deyisle, sadece
Istanbul’da yillik ortalama 1500 ton altin rafine edilmektedir. Rafine giimiis miktart
ise 4000 ton dolayindadir.

Bu ¢ok biiylik miktarlarin ticari olarak el degistirmesi esnasinda yetersiz teknik
uygulamalar nedeniyle altin ve giimiis i¢inde kalan Platin Grubu Metaller (PGM)
bazen satic1 lehine bazen de alict lehine rol oynamakta ve anlagsmazliklara yol
acmaktadir. 24 ayara karsilik gelen 995 milyem altinin biinyesinde 5 milyem bakir
ve/veya giimiis legal olarak bulunur. Ancak, palladyum digsinda kalan platin,
rutenyum, rodyum, osmiyum, iridyum metalleri diinya ¢apindaki altin ticaretinde tek
gecerli analiz yontem, olan kiipelasyon (Fire-Assay) esnasinda —nitrik asitte
coziinmedikleri i¢in- altin gibi davranirlar. Bu metaller ancak saf kiilge dokiimii
sirasinda segregasyon yapip yiizeyde “fiskeler” ortaya ¢iktiginda fark edilirler.

PGM’in altindan ve giimiisten uzaklastirilmasi ve geri kazanimi, bunlarin rafinasyon
proseslerinin dogru dizayn edilmesiyle miimkiindiir.

Bu calismada, hem altina hem de giimiise PGM kagmasini 6nleme yontemlerinin en
etkilisi olan Moebius Giimiis Rafinasyon Elektrolizi Istanbul’daki bir soy metal
rafinerisinin farkli proses adimlarindan alinan (PGM igerikleri farkli olan) ve anot
halinde dokiilen giimiis kiilgelere uygulanmistir. Elektroliz islemi boyunca anot
torbasinda  biriken anot c¢amurlarindan PGM’in  kimyasal yontemlerle
uzaklagtirilmasi-geri kazanimi ve {iriinlerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Yontem olarak Moebius Elektrolizi sonrast olugsan anot ¢camuru, icerdigi giimiisii ve
palladyumu gidermek i¢in nitrik asit ligine tabi tutulur. Li¢ sonras1 olusan filtre keki
nitrik asitte ¢oziinmeyen altin, platin, rodyum, rutenyum ve iridyum igerirken,
stizlintii s1v1 giimiis ve nitrik asitte ¢oziinen palladyumu igermektedir. Filtre keki
daha sonra igerigindeki altin ve platini ayirmak i¢in kral suyu ligine tabi tutulur ve
olusan filtre keki kral suyu ¢ozeltisinde ¢ézlinmeyen rodyum, rutenyum ve iridyum
ve bunlarin ikili ya da {glii intermetalik bilesiklerini igermektedir. Kral suyu
stizlintiisiinde altin1 almak i¢in sodyum metabisiilfit eklenerek, altin saf olarak
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coktiirtilmiistiir. Kalan siiziintiiye ise amonyum kloriir tuzu ile ¢oktiirme uygulanmis
ve platin kompleks tuz olarak ¢oktiiriilmiistiir. Kral suyu sonrasi kalan filtre kekinde
kalan rodyum, rutenyum ve iridyumun miktarlarinin az olmasi ve kompleks
intermetalikler ve oksitler yaptiklarindan ileri bir ayrigtirma yontemine gidilmemistir.

Baslangi¢c ¢amurlarinin ve elde edilen tozlarin karakterizasyonlar1 stereo mikroskop
(SM), X-1s1m1 difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve bu
cihazin bilinyesindeki enerji-dagilimli  X-1sinlar1  spektrometresi cihazlar1 ile
yapilmistir. Cozelti analizleri ise atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir.
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REMOVAL AND RECOVERY OF PLATINUM GROUP METALS
THROUGH ANODE SLIMES OF MOEBIUS ELECTROLYSIS

SUMMARY

A major portion of the gold and silver circulating the global market are obtained
from mines in Russia and Central Africa. The ore in these mines contains a higher
percentage of Platinum Group Metals (PGM) than elsewhere in the World. It is not
possible to attain 999.9%0 pure gold or silver for international circulation without
utilizing special refining methods. The hardest impurities to extract from gold and
silver are Platinum Group Metals (PGM). Today, the forementioned levels of purity
are achieved through Wohlwill Electrolysis for gold and Moebius Electrolysis for
silver.

Two main methods are utilized for the refination of both primary gold and silver
(Doré metals), and secondary gold and silver obtained from scrap jewelry. First one
is aqua regia leaching and precipitation for scrap gold or doré metal alloys that
contain up to 8% of silver and the second one is quartation for scrap gold or doré
metal alloys that contain more than 8% of silver.

Annual primary gold production in the last decade has been within the range of 2500
to 2800 tons per year while the sectoral distribution of annual consumption has been
4-5% electronics (coating scart plugs, foil production, solar collectors for artificial
satellites etc.), 8-10% ingot stocks (kilobars, large-bars) and 85-88% jewellery
(jewellery and ornaments). These distribution statistics show that the main field of
use that introduces gold into global circulation is jewellery. The largest loop of gold
circulation on a global level rises from resales by users for liquidifying gold assets
for profit at times of rising unit prices or for emergency cash, or reselling ornaments
when they fall out of fashion. For example, the amount of gold delivered to the three
major refineries and forty two unregistered businesses in Istanbul’s Grand Bazaar in
the form of operation residue (recycling) or re-melted scrap (wedge) is over 5 tons
per day. In other words, every year ca. 1500 tons of gold is refined in Istanbul alone.
The amount of refined silver is around 4000 tons.

The Platinum Group Metals (PGM) remaining in gold and silver as it commercially
changes hands are subject to dispute due to inadequate technical procedures that
work either in favor of the seller or the client. 5% copper and/or silver may be
present legitimately in 24 carat gold corresponding to 995%.. However, the only
method of analysis in use for gold trade is cupellation and it fails to detect platinum,
ruthenium, rhodium, osmium, iridium metals (except palladium) as they do not
dissolve in nitric acid and therefore behave like gold through this analysis.
Consequently, they are only noticed when they form “blisters” on the surface due to
segregation during pure ingot casting.

It is possible to remove and recover PGM from gold and silver by designing the right
processes for their refining.
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The gold and silver in the market in Turkey and many other countries has a
significant amount of platinum group metals in it. The silver that repeatedly gets into
reuse cycles and that is found in the final waste solutions of gold refination facilities
is a compound including platinum group metals within its contents. Platinum group
metals is a group of six elements, of which only palladium was cheaper than gold
until recently. All others have been up to 4-5 times more expensive than gold. After
2010 the speculatively priced metals ruthenium and iridium have gotten cheaper than
gold. On the other hand, a noteworthy amount of platinum group metals are
decharged into city sewage as a result of insufficient segregation from copper in
unregistered facilities. Today, the ruthenium and iridium has become a matter of
lower value for the buyer while the palladium remaining in the silver compound is a
loss for the seller. The most straight forward and efficient solution to commercial
dissent would be to extract platinum group metals from the system of gold and silver.
Thus they can be collected and sold at their own actual value as well.

Silver especially is a perfect collector fo platinum group metals, and also the easiest
metal to extract platinum group metals off of.

The aim of this study is to use industrially produced samples in a laboratory scale
study to extract platinum group metals from silver via a method known as Moebius
Electrolysis.

Moebius Silver Refining Electrolysis is the most effective method for preventing
PGM from infusing into gold and silver. Within the scope of this study, this method
was applied, on spilled silver bullions in anode form and with varying PGM content
from different process phases of a noble metal refinery in Istanbul. Throughout the
electrolysis procedure chemical extraction and recovery of the PGM from
accumulating anode sludge and characterization of the products were performed.

As a method, the anode sludge obtained through Moebius Electrolysis is subjected to
nitric acid leaching. The filter cake produced by leaching contains gold, platinum,
rhodium, ruthenium and iridium as they do not dissolve in nitric acid while silver and
palladium are dissolved in the filtrared liquid. The filter cake is then put through
aqua regia leaching to dissolve its gold and silver content and the produced filter
cake contains rhodium, ruthenium and iridium or inmetallic compounds of these as
they do not dissolve in aqua regia solution. In order to extract gold out of aqua regia
filtrate sodium metabisulfite is added and pure gold precipitates. The remaining
solution is precipitated via ammonium chloride salt and platinum precipitates as a
complex salt. Advanced segregation techniques are not utilized for the rhodium,
ruthenium and iridium remaining in the filter cake after aqua regia due to small
amounts and the formation of complex inmetallics.

During the process, the reaction holder cups and filtered flasks must be seperate for
each process to prevent chemical contamination of the produced silver, gold,
secondary and tertiary anode sludges. This is essential for the prevention of system
contamination in the process of obtaining pure metals.

The characterization of raw slimes and synthesized powders were carried out by
stereo microscope (SM), X-ray diffraction spectrometer (XRD), scanning electron
microscope (SEM) and energy-dispersive X-ray spectrometer (EDS) function of
SEM. The analysis solutions were performed in atomic absorption spectrometer
(AAS).

XX



Moebius Electrolysis has successfully resulted in obtaining 99.999% pure silver
within the processing of gold and extracting the gold and platinum group metals from
the silver cycle in gold production. Therefore, this study shows that it is possible to
isolate these metals and prevent larger percentages in impurities or wasting valuable
metals. 99.999% pure gold has ben successfully reclaimed from the anode sludge.
The platinum in the anode sludge has been precipitated as ammonium
hexachloroplatinate. Palladium has been taken into the solition as palladium (II)
nitrate from the anode sludge. Following the aqua regia leaching process, rhodium,
ruthenium, iridium, ruthenium oxide, rhodium oxide and dual intermetallic
compounds of these metals have been extracted as a powder mix. These rated reflect
the achieved higher purity of gold and silver for commercial use and success in
extracting platinum group metals seperately, making them available for further
processing and use. The results satisfy the goals of the study.
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1. GIRIS
1.1 Altin-Giimiis Rafinelerinde PGM Problemi

Diinyada dongiiye giren altin ve glimiisiin 6nemli bir kismi Rusya ve Orta
Afrika’daki madenlerden saglanir. Bu bdlgelerdeki cevherler diinyanin diger
yerlerindeki cevherlere gore daha fazla platin grubu metal (PGM) igerir. Altin ve
giimiigiin uluslararasi ¢evriminde %o 999,99 safiyette glimiis ve %o 999,9 safiyette
altin {iretimi 0zel rafinasyon yontemleri uygulanmadan miimkiin degildir.
Altin-glimiis sistemden disar1 ¢ikarilmasi en zor olan empiiriteler platin grubu
metallerdir. Glinlimiiz teknolojisinde bahsedilen safiyetlere ulagsmak amaciyla altin

icin Wohlwill Elektrolizi, giimiis i¢in ise Moebius Elektrolizi uygulanir.

Gerek primer altin ve giimiis (Doré metal), gerekse sekonder (kuyum hurdalarindan

gelen) altin ve glimiisiin rafinasyonunda baglica iki yontem kullanilmaktadir:

o % 8’c kadar giimiis igeren altin hurdalarina veya Doré metal alagimlarina kral

suyu li¢i ve ¢coktiirme,
e % 8’den fazla giimiis igeren altin hurdalarina veya Doré metal alagimlarina
kuvartasyon (¢eyrekleme) islemleri uygulanir.
1.1.1 Kral suyu lici

Bu yontem, genelde 22 ayar altin hurdalar1 veya Doré Metaller i¢cin uygundur.
Ancak, sadece giimiisle degil bakir ve nikel ile seyreltilmis 18 ayar malzemeler de
sorunsuz olarak kral suyunda ¢6ziilebilmektedir. Altin hurdalarinin veya Doré¢ Metal
kiilgelerinin li¢ edilebilmeleri i¢in genis yilizey gerekir. Bu amagla hurdalar veya

kiilgeler ergitilip suya dokiilerek graniile edilir.

e Kral suyu olusum reaksiyonu;

HNO; + 3HCl - NOCL + 2Cl; + 2H,0 L.1)



e Altinin ¢oziinme reaksiyonlart;

Au + NOCIl + Clz - AuCl3 + NO(g) (1.2)
Au+HN03+ 3HCl—>AuCl3 +N0(g)+ ZHZO (1.3)
Au+ HNO3 + 4HCl > H[AuCl,] + NOy) + 2H,0 (1.4)

e (Glimiisiin ¢oziinme reaksiyonlari;

AgCl+ HNO; —» — (1.5)
AgCl+ HCl - H[AgCl,] (1.6)
AgCl+ 2HCl - H,[AgCl5] 1.7)

Gilimiis fazlasi HNOs; + 3HCl’den olusan kral suyu ortaminda giimiis kloriir
olusturup altinin ¢ozeltiye gecmesini engeller. Bu duruma ¢oziim olarak, kral suyu
icindeki HCI orani iicten dorde ¢ikarilir ve glimiisiin, dikloroargentik asit olarak
komplekslenerek tli¢c degerlikle ¢cozeltiye gecmesi saglanir. Altinin ¢ézeltiye gegmesi
tamamlandiktan sonra ortama su verilir ve glimiis kompleksi depresyona ugratilarak

AgCl kat1 halde ¢oktiirtiliir.
H* + [AgClz]_ + H20 - AgCl(k) + HCl+ HZO (18)
2H* + [AgCl3]%~ + Hp0 — AgClyy + 2HCL+ H,0 1.9)

Altin biinyesinde olup ¢éziinmeyen rodyum, rutenyum ve iridyum kat1 taneciklerinin
biiyiik kism1 bu ¢okme sirasinda kat1 giimiis kloriir tarafindan siipiiriiliip reaktdriin
dibinde toplanir. Altin kloriir ¢ozeltisi, PGM grubundan ¢oziinebilen platin,
palladyum ve bir miktar rodyum (toplam rodyumun % 10’u kadar) ihtiva eder (Altin-
giimiis hurdalar1 icindeki rodyumun ana kaynagi cevherler degildir. Beyaz altin
olarak nitelenen ve 6zellikle tash iiriinlerde kullanilan alagim, 80 milyem giimiis ve
170 milyem nikel igerir. Ancak, 2001 yilindan bu yana, genetik hastaliga yol acan
“kazanilmis nikel alerjisini” Onlemek icin glimriiklerde “ter testi” yapilmaktadir.

Nikeli maskelemek ve ter testini gecebilmek i¢in s6z konusu takilar 0,2-0,5 pum



kalinliginda rodyum ile kaplanir. Bu takilar hurda oldugunda kral suyu li¢i sirasinda
rodyum kaplamalar ¢ok ince partikiiller halinde ortama dagilir ve kismen ¢oziiniir.).
Vakumlu nugeler yardimiyla altin kloriir ¢ozeltisi kati giimiis kloriirden ayrilir.
Buradan anlagilacagi iizere platin grubu metallerin 6nemli bir kismi altin
¢ozeltisinden ve dolayisiyla bu ¢ozeltiden ¢oktiiriilecek olan saf altin bilinyesinden
uzaklagtirllmig olur. Metalik altinin yani sira bu operasyonda ortaya ¢ikan giimiis
kloriir tuzu PGM i¢in bir ¢esit tuzak olusturur. Bu kati kitle, soda boraks eritisi
yardimiyla metalik giimiis ve ciiruf fazlarina ayrilir. Rutenyum ve iridyumun sodyum
tuzlar1 (sodyum rutenat ve sodyum iridat) kolay olusabilen ve suda énemli Olciide
coziilebilen bilesiklerdir. Bu ozellikleri sayesinde rutenyum ve iridyum metalik
glimiis blinyesini 6énemli oranda terk edebilirler. Kloriir ¢6zeltisindeki altin pH = 0-1
iken ve hafif 1sitilmis olarak sodyum metabisiilfit (Na,S,0s) ilavesi ile ¢oktiiriiliip
cozeltiden ayrildiktan sonra kalan ¢ozelti igindeki platin ve palladyum pH = 3-4

kosullarinda aliiminyum veya ¢inko tozu ile semente edilip geri kazanilir.

Soda boraks ciirufu altinda ergitilen glimiis kloriir liriinii olan metalik giimiis, ciirufa
timliyle gecememis bulunan rutenyum, iridyum ve rodyum metallerinin yani sira
giimiis kloriir ¢okeltisinden tamamen yikanamamis altin kloriir nedeniyle bir miktar
altin (90-100 milyeme kadar), platin ve palladyumu da biinyesinde barindirir. Bu
giimiis, hem saflagtirilmasi hem de icindeki soy metallerin geri kazanilmasi igin

Moebius Elektrolizi ile rafine edilmek durumundadir.

1.1.2 Kuvartasyon

Nikel ve bakirsiz % 9-10’dan fazla giimiis i¢ceren 22 ayardan diisiik altin hurdalar1 ve
Doré metal alagimlar1 kral suyunda ¢6ziilemez. Buna karsilik 302 milyemden daha
fazla (Tammann Rezistans Smir1 % 35 Au) altin iceren alasimlar nitrik asitte
¢Oziinmez. Uygulamada iist sinir 250-265 milyem altindir. Bu nedenle sinir degerden
fazla altin igeren glimiis alagimlarinin yine glimiis katilarak altinin '4’e seyreltilmesi
(kuvartasyon = ¢eyrekleme) nitrik asit ¢oziiniirliigii icin zorunludur. Ornegin; 50
kilogram agirligindaki 500 milyem altin igeren bir alasimi 50 kilogram giimiisle
birlikte ergiterek nitrik asitle ¢oziiniir hale getirmek miimkiin olur. 100 kilogramlik
bu ergimis seyreltik alasim (Quart) suya dokiilerek graniile edilir ve li¢ islemine
gonderilir. Bu seyreltmede kullanilan giimiisiin ¢cok saf olmasi gerekmez; sement

giimiis tozu da kullanilabilir. Ancak, bdyle bir durumda sementasyon esnasinda



giimiis ile birlikte bir 6nceki dongiiden gelip ¢oken palladyum ve diisiik oranda diger

platin grubu metaller, ergitilmis kuvartin PGM igerigini kaginilmaz olarak arttirir.

Ergitilmis alasim suya dokiim yoluyla graniile edilip asagidaki reaksiyonlar uyarinca

li¢ edilir:
3Ag + 4HNO3; —» 3AgN0O3; + NO + 2H,0 1.10)
Ag +2HNO; - AgNO; + NO, + H,0 (1.11)
3Cu+8HNO; —» 3Cu(NO3), + 2NO + 4H,0 (1.12)
Cu+ 4HNO; - Cu(NO3), + 2NO, + 2H,0 1.13)
3Pd + 8HNO; — Cok Yavas (1.14)
Pd +4HNO; —» Pd(NO3), + 2NO, + 2H,0 1.15)
Ni+4HNO3; — Ni(NO3), + 2NO, + H,0 (1.16)
Auy = Aug) (1.17)

Vakumlu nugelerde giimiis nitrat-bakir nitrat esash ¢ozelti siiziilerek filtre iistiinde
kalan ve “altin kahvesi” denilen toz altindan ayrilir. 995 milyeme kadar
zenginlestirilmis altin kahvesi, nitrik asitte ¢ozlinen palladyum haricindeki tiim
PGM’1 biinyesinde barindirir. Yikanip kurutulduktan sonra ergitilip kiilge altin haline
getirilen altin kahvesinin i¢indeki platin, rodyum, rutenyum ve iridyumun geri

kazanilma sans1 kalmaz.

Li¢ islemi sonucu olusan sivi faz, glimiis nitrat-bakir nitrat-nikel nitrat ve eser
miktarda katiski metallerinin nitratlarini icerir. Vakumlu siizme esnasinda filtre
gozeneklerinden kagabilen mikron alt1 boyutlardaki altin, platin, rodyum, rutenyum
ve iridyum bu ¢ozeltiye elementer partikiiller halinde katilirlar. Nitrat ¢ozeltisi
giimiis rediiksiyon elektrolizine gonderildiginde s6z konusu kagaklar elektrolit iginde
kismen ¢okerek, kismen de askida kalarak katotlardan siyrilan giimiis dentritlerine
karisirlar veya glimiis konsantrasyonu 2-3 g/I’ye diismiis artik elektrolit ile birlikte

sementasyon tanklarina ulasirlar. Bakir tozu ile yapilan sementasyon islemi sirasinda



¢oziinmemis PGM sement giimiis tarafindan siipiiriiliip biinyeye alinir. Bu sement
giimiis kuvartasyonda kullanildiginda, yeni malzemeden elde edilen kuvartin PGM

orani artar ve bu dongi katlanarak devam eder.

Glimiis rediiksiyon elektrolizi kiivlerinde palladyum konsantrasyonu giderek
arttigindan, elektrolitin giimiis konsantrasyonu distiigiinde palladyum iyonlar
giimiis iyonlariyla birlikte rediiklenir. Glimiis i¢inde kaybolacak olan PGM’i geri
kazanmak ve glimiisii yeterli safiyete (% 99,999) getirebilmek i¢in yine Moebius

Rafinasyon Elektrolizi’ne bagvurmak zorunlu hale gelir.

1.2 Amag¢

Tiirkiye piyasasinda ve pek ¢ok iilkede kuyum sektoriintin kullandigr altin ve glimiis
icinde ihmal edilemeyecek oranda platin grubu metal bulunur. Altin rafinasyonu
isletmelerinin nihai atik ¢ozeltilerinde ve proseste siirekli olarak yeniden kullanima
giren glimiis i¢inde Platin Grubu Metaller de yer alir. Alt1 farkli metalden olusan bu
grupta son bes yila kadar sadece palladyum altindan daha ucuzdu. Diger metallerin
tiimiliniin fiyatlar1 altin fiyatinin 4-5 katina kadar uzanmaktaydi. 2010'lu yillardan
itibaren (fiyatlar1 spekiilatif olarak belirlenen) rutenyum ve iridyum da altindan ucuz
hale gelmistir. Bunun yan sira 6zellikle "merdiven alt1" isletmelerde bakirindan tam
arindirilmamis proses sulariyla 6nemli miktarda platin grubu metal kanalizasyonlara
desarj edilmektedir. Simdilerde altin i¢inde yer alan rutenyum ve iridyum satin
alanlar nezdinde sikayet konusu olurken, giimiis i¢inde kalan palladyum, satici
acisindan zarar anlamina gelmektedir. Ticari anlagsmazliklarin giderilmesi igin en
etkili yontem PGM'in altin ve glimiis sistemi digina ¢ikarilmasi olup, s6z konusu

katigiklar1 biriktirerek kendi aktiiel degerleri lizerinden satisa sunmaktir.

Ozellikle giimiis, Platin Grubu Metaller icin ideal bir kollektordiir; ve biinyesinden

PGM'in nispeten kolay alinabilecegi tek metaldir.

Bu calismanin amaci endiistriyel olarak hazirlanmis numuneler kullanip laboratuvar
Olcekli bir ¢alismayla Moebius Elektrolizi adiyla bilinen rafinasyon yontemini

uygulayarak altin1 ve Platin Grubu Metalleri giimiis biinyesinden uzaklastirmaktir.






2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Giimiis

2.1.1 Giimiis hakkinda genel bilgi

Altin ve bakir gibi nabit formlarda bulunan giimiis, insanoglu tarafindan uzun bir

stire hi¢cbir madencilik ve metalurjik islemden ge¢cmeden elde edilip kullanilmistir.

Kiikiirde duyarli karakteri ile, yer kabugu olusumu sirasinda glimiis icerigi yaklasik
10 ppm olan oksidik siilfiirik maddeler olarak konsantre olurlar. Yer kabugunda

ulasilabilir maden yataklarinda ortalana giimiis icerigi 0,05-0,1 ppm arasindadir.

Nabit giimiis daha seyrek olmakla beraber, biitiin kitalarda bulunur. Nabit glimiis,
levha, kiilge, dentritler, kum benzeri ve bazen biiyiikk yumru veya blok olarak
olusabilir. Glimiis genelde nabit altin ile karisik kristal yapili ve ayrca bakir ve diger
metaller ve metaloidler igeren formlarda bulunabilirler. En 6nemli giimiis mineralleri

Argentite (Ag,S) ve Cerargyrite (AgCl)’dir [1-4].

2.1.2 Giimiisiin fiziksel, mekanik ve kimyasal ozellikleri

Glimiis, periyodik cetvelde Ag simgesi ile gosterilmekte olup, altin ve platin grubu
metaller gibi soy bir metaldir. Atom numarasi1 47 ve atom agirhig 107,8682(2)'dir.
Periyodik tablonun 1B grubunda bakir ve altin ile, 5. periyotta palladyum ve

kadmiyum ile komsudur.

Glimii, bakir ve altin gibi her atomun 12 bagka atomla komsu oldugu yiizey
merkezli kiibik (YMK) yapida kristallesir. Bu yiiksek derece simetri, bir cok kayma
diizlemli bir yap1 olusturur ve bu mekanik sekillendirilebilirlik i¢in iyidir. Giimiis
altindan daha az siineklik ve doviilgenlik ozelligi gosterir. Yiiksek cila 6zelligi

gosterir ve ¢ekici beyaz bir parlakligi vardir.

Gilimiis, biitiin metaller arasinda en yliksek elektrik iletkenligine, en yiliksek termal
iletkenlige ve en diisiik elektrik kontak direncine sahiptir. Bilinen ikinci termal
yansiticiliga sahip metaldir. Optik 6zellikleri olarak giimiis, en yiiksek gorsel 151k

yansiticiliina sahiptir.



Glimiisiin elektronik konfiglirasyonu [Kr] 44" 55" dir. 5s' baslica valans orbitalidir
ve oksidasyon seviyesi +1’dir. 4d kabugu da valans orbitali olarak
davranabildiginden +2 ve +3 degerlikleri de vardir. Giimiislin standart elektrot
potansiyeli EMF (E°) serisinde +0,7978 V olarak belirtilmektedir ve bu
potansiyelden beklenebilecegi gibi glimiis bir ok maddeden daha inerttir [1-4].

Cogu genel oksitleyici sulu ortamda glimiise saldirir. Bunlarin i¢inde kromik asit,
permanganat ¢ozeltileri, persiilfiirik asit, selenik asit ve serbest halojenlerin oldugu
sulu ¢ozeltiler sayilabilir. Oksitleyici asitler (6rn. HNOs) icinde ve oksijen veya
peroksit varliginda, siyaniir ¢ozeltilerinde ¢oziiniir. Ayrica hidroklorik asit, fosforik
asit, bromiir suyu, alkali-metal kloriir ¢ozeltileri, bakir kloriir ve demir kloriir giimiis
ile reaksiyon verir. Reaksiyonlar ¢ogunlukla sicaklifa baglidir ve bazi durumlarda
koruyucu tabaka olusturarak reaksiyon durur. Glimiis ayrica sodyum peroksit,
potasyum nitrat, sodyum karbonat, potasyum hidrojenstilfat ve potasyum siyaniir gibi
ergimis tuzlarla da reaksiyon gosterirler. Giimiis organik asitlerin sulu ¢ozeltilerine

ve sulu alkali ¢6zeltilere kars1 dayaniklidir [1,2].

Glimiisiin bazi fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir

2.2 Altin

2.2.1 Altin hakkinda genel bilgi

Altin insanligin metal olarak tanimladigi ilk elementtir. Diinya ylizeyinde gorece saf
kat1 halde piril piril parlak bir sekilde bulunmasiyla ve kolayca ¢ekici ziynet esyalari
bicimine sokuldugu i¢in altin insanlarin zamanin baglangicindan beri insanlari
cezbetmistir. Altin, bir liiks esyasi olarak kullanilmadan 6nce, ilk ¢aglardan itibaren
fetih ve vergilerle devamli el degistirmistir. Altin, giimiis kadar yaygin bir sekilde

para basma metali olarak kullanilmistir.

Diinya’nin kabuguna diizensizce dagilmistir. Ortalama bulunma zenginligi ¢ok
diistiktiir ve tahmini olarak yaklasik 0,005 ppm seviyelerinde yerkabugunda bulunur.
Yerkabugunun altin igerigi 0,008’ den 4 mg/m’’e (ppb) kadar rapor edilmistir [1,7].



Cizelge 2.1 : Glmiisiin bazi fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri [1-4].

Ozellik Deger
Atom Numarasi 47
Atomik Agirlik, amu 107,8682
Latis Sabiti 20 °C, nm 0,40774
Atomik Yaricapi , nm 0,14415
Kafes Yapisi Yiizey Merkezli Kiibik
Elektron Yapisi [Kr] 4d" 55

Ergime Noktasi, °C/°K
Kaynama Noktasi, °C/°K
Ergime Sirasindaki % Hacim Artist
Yogunluk, g/cm’
20 °C’de Tavlanmis
Ergime Noktasindaki S1vi
1250 °C’de Siviyken
Elektriksel letkenlik, 20 °C, %IACS
Elektriksel Direng (Ozdirenc), 0 °C, Q'm
25 °C’deki Ozgiil Is, J'kg "K'
Termal {letkenlik, Wm'K!
Elektrokimyasal Potansiyel, V
Gerilim Sertligi, Mpa
Vizkozite (1043 °C'de eriyik), mPa-s
Iyonlagma Potansiyelleri, eV
Ag - Agt+ e~
Agt > Ag*t + e~
Ag?t > Ag3T + e”

961,93 /1235,08
2187/2460,15
5

10,49
9,3

9,05

108,4

1,467 x 107
0,23

418

0,798

140

3,697

7,574
21,960
36,10

2.2.2 Altinin fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri

Altin, kimyasal sembolii Au (Latince aurum’dan gelir), atom numarast 79, kiitle

numarasi 196.966569(4) dir [1,5].

Altin, diger metallere gore en yiiksek siineklik ve doviilgenlik 6zelligi gosteren
yumusak parlak sar1 bir metaldir. Soguk ¢ekme ile 10 pm’den daha ince capta tel
cekilebilir ve dovilerek 0,2 um kalinliginda folyo fretilebilir. Yumusaklig

sayesinde yiiksek seviyede cilalanabilir, boylelikle parlak sar1 rengini alir.



Altin kiibik sistemde olarak kristallestigi halde genellikle diizensiz plakalar, taneler,
ipliksi, yaprak sekilli ve kiibik, oktahedral, dodekahedral yiizeyli yapilar kiiresel
sekilde bulunabilir. Altin yiiksek termal ve elektrik iletkenligine sahiptir [1,6].

Periyodik cetvelin 1B grubu, 6 periyotta bulunan soy metaldir. Altinin elektronik
konfigiirasyonu [Xe] 4f'* 53" 6s"dir. Atomik yarigap1 0,1439 nm ve kordinasyon
sayis1 6 i¢in iyonik yar1 ¢aplart Au” 0,1379 nm ve Au’" igin 0,085 nm’dir [1,5,7].

Altin, en inert metallik elementtir. Korozyona karsi biiyiik bir stabilite ve direng
sergiler. Oksijen, siilfiir ve selenyumla hicbir sicaklikta tepkimeye girmez. Selenik
asit hari¢ basit mineral asitleri altin1 ¢6zemez. Hidroklorik asit bir oksitleyici
varliginda (nitrik asit, oksijen, kiiprik veya ferrik iyonlar ve manganez dioksit gibi)

altin1 ¢ozer. Hidroklorik asit ve nitrik asit, kral suyu, altina kuvvetlice saldirir.

Yiiksek sicakliklarda, konsantre siilflirik asit ve nitrik asit yavas saldirir ve fosforik
asit i¢cinse ihmal edilebilir. Altin, peroksitler hari¢ ergimis alkali ve ergimis tuzlara

kars1 ¢ok dayaniklidir.

Altin baz1 metallerle alasim olusturur (Bi, Cd, Co, Cr, Fe, Ge, Ni, Pb, Sb, Si, Zn).
Civa, altin partikiillerini 1slatarak amalgam olusturur ve bu altin ekstraksiyonunda
selektif olarak altin1 cevherden ¢ikarmakta kullanilir. Ergimis kursun altin i¢in iyi bir
solventtir ve ates tahlili ve bazi ikincil ergitme iglemlerinde kullanilir. Saf altin ve
cogu altin alasimi manyetik degildir. Manganez ile olan alagimi kismen ve demir,

nikel ve kobalt ile olan alagimlar1 ferromanyetiktir [6,7].

Altin'in baz fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri Cizelge 2.2'de verilmistir.

2.3 Platin Grubu Metaller

2.3.1 Platin grubu metaller hakkinda genel bilgi

1900’li yillarda yapilan arkeolojik kesiflerle platinin millattan 6nceki 6rneklerinde
dekoratif amagh siis esyalarinda ve millattan sonra ise taki olarak kullanildig
kayitlara gegmistir. “Yeni Diinya” ‘da, Kolombiya bélgesinde Ispanyollar altin
ararken plaser platin madenleri bulmuglardir. 1557°de bilinen ilk tiretim metal raporu

yaymlanmistir [1,8,10].
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Cizelge 2.2 : Altinin baz1 fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri [1,5-7].

Ozellik Deger
Atom Numarasi 79
Atomik Agirlik, amu 196,966569
Atomik Yaricapi , nm 0,1422
Latis Sabiti 20 °C, nm 0,407
Kafes Yapisi Yiizey Merkezli Kiibik
Elektron Yapisi [Xe] 4™ 5" 6s'
Yogunluk, 273 K, g/cm’ 19,32
Ergime Noktasi, °C/°K 1064 / 1337,59
Kaynama Noktasi, °C/°K 2808 /3081
Elektriksel Direng (Ozdirenc), 0 °C, Q-m 2,05x 107
25 °C’deki Ozgiil Is, J-g'-°K! 1,288 x 10™
Termal fletkenlik, 273 °K, Wm'K! 311,4
Elastisite Modiilii, 293 °K, 1173 K'de Tavlanmis, Mpa |7,747 x 10*
Gerilim Sertligi, 573 °K'de Tavlanmig, Mpa 123,6 -137,3
273-373 °K'deki Termal Genlesme, °K™' 1,416 x 107
Buhar Basinci, Pa
1000K|5,5x 10°
1500 K [ 8,5 x 107
Entropi, 298 K, J/°K 47,33
Standart Indirgenme Potansiyeli, V
Aut + e” > Au | 1,69
Au —> Ag3*t + 3e7 {1,498
Aut > Ag3t + 2e7 1,29

Platin, esasen altin ve giimiis ile birlikte bulunan ve onlarin calisilabilirliklerini
diisiiren zahmetli bir metaldir. ispanyollar bu yeni metale platina ismini vermislerdir
ve bu da plata’nin (glimiis) asalayict ibaresidir, ¢iinkii platin ¢ok kiiclik miktarlarda

ve kii¢lik graniiller halinde bulunmaktaydi. “Beyaz altin” ve “agir giimiis” ibareleri

de bazen platin i¢in kullanilmaktaydi [1,10].

1750°de Royal Society’de yayinlanan “Platina Isimli Yeni Yari-Metal” isimli makale
ile platininin kesfi kabul edilmistir. Baglangigta, esas arastirmalar platinin kimyasi
(kral suyunda c¢oziilebilirligi, amonyum kloriir eklentisi ile c¢okelmesi, arsenik

eklentisiyle kaynagma reaksiyonlari, kursun kiipelasyonu vb.) {izerine olmustur. Bu

donemdeki arastirmalardaki 6ncelikli amag, platin ve altin1 ayirmakti.
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1800°1ii yillarda platine eslik eden diger metaller bulunmaya basladi. ilk basta
palladyum (baslangicta “yeni giimiis” olarak adlandirilmistir) ve sonra rodyum,

iridyum ve osmiyum ve son olarak 1844 yilinda rutenyum bulunmustur [1,10].

Platin grubu metallerin gliniimiizde belirgin teknolojik 6nemleri vardir. Dogada
bulunuslarindan dolay1 son derece nadirdirler ve ekstraksiyonlar1 ve rafine edilmeleri
icin kompleks prosesler gereklidir. Altinin aksine, taki ve yatirim amach kullanilmak

yerine, platin grubu metaller oncelikli olarak endiistriyel uygulamalarda kullanilirlar
[8].

Platin grubu metallerin tiretimlerinin biiyiik kismi altin, glimis, bakir, demir, nikel ve
kobalt gibi diger metallerin ekstraksiyonu ve rafinasyonu sirasinda olusan yan
triinlerdir. Diger bir biiyiilk kaynak ise miicevherat, endiistriyel, elektronik ve
kimyasal artiklarin kullanildig: ikincil kaynaklardir [11].

2.3.2 Platin grubu metallerin kimyasal ve fiziksel o6zellikleri

Platin grubu metaller (PGM), periyodik tabloda 8-10 gruplar (8B grubu) ve 5. ve 6.
periyotta bulunan 6 elementten olusur ve dogada cogunlukla beraber bulunurlar.
Rutenyum, Ru, rodyum, RhA, ve palladyum, Pd, atom numaralar1 44-46 arasi,

osmiyum, Os, iridyum, Ir, ve platin, P¢, atom numaralar1 76-78 arasindadir [8].

PGM’in elektronik konfigiirasyonu, inert gaz olan kripton, Kr, ve ksenondan, Xe,

baglar [1]:

Ru; [Kr] 4d’ 5s'

Rh; [Kr] 4d® 55

Pd; [Kr] 4d"°

Os; [Xe] 4f'* 55 5p° 5d° 657
Ir; [Xe] 4f'* 557 5p° 5d” 65°

Pt; [Xe] 4f'* 557 5p° 5d° 65’
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Cizelge 2.3 : PGM’in bazi fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri [1,5,8,12,13].

Ozellik Ru Rh Pd Os Ir Pt
Atom Numarasi 44 45 46 76 77 78
Atomik Agirlik, amu 101,07 102,90550 |[106,42 190,23 192,217 195,084
Atomik Yarigap, nm 0,134 0,134 0,138 0,134 0,136 0,139
Kafes Yapisi HSP YMK YMK HSP YMK YMK
Kafes Sabiti, 20 °C

a, nm 0,27058 0,38031 0,38898 0,27341 0,38394 0,3923
c,nm 0,42819 0,43197
Ergime, Noktasi, °C 2334 1960 1554,9 3033 2443 1768.3
Kaynama Noktasi, °C 4150 3695 2963 5012 4130 3825
Yogunluk, g/cm3 12,45 12,41 12,02 22,61 22,63 21,45
25 °Cdeki Ozgiil Ist, | 5 0.24 0,23 0,13 0,13 0,13
cp, J g K
Termal Iletkenlik,
WK 119 153 75 87 147 73
Ell\%srﬁfne Modild, B, |y 65 10° [3.86x10° |124x10° |556x10° |528x10° | 1,71 x 10°
Maksimum Gekme 1500 600 |400-560 | 180-200 400-500 | 120-160
Mukavemeti, og, N/mm
Elektriksel Direng
(Ozdireng), 0 °C, uQem 6,8 4,33 9,92 8,12 4,71 9,85
Renk Glimiisi Glmiisi Celik Mavimsi Sarims1 Glimiisi
Beyaz Beyazi Beyaz

Hidroklorik Asit i i 100 °C’de i i i
Coziintirligi Var
Nitrik Asit Coziiniirligi - - Var - - -
Sulfurik Asit i 100 °C’de | 100 °C’de i i 300 °C’de
Coziintirligi Var Var Var
Kral Suyu Coziintirliigi - - Var - - Var

Valans kabuklarindaki kiiciik enerji degisimlerinden dolayi, PGM'in bir ka¢ tane

farkli oksidasyon seviyesi vardir. Goze carpan diger tipik gecis metalleri 6zellikleri,

valans degistirmek icin olusan katalitik aktiviteleri, diger reaktiflerle orta diizeyli

bilesikler yapmalari, renkleri, ¢iftsiz elektronlarindan dolay1r paramagnetizma ve

kompleks olusturmaya olan gii¢lii yatkinliklar1 seklindedir [1].

PGM’de benzerlikler ve karsilastirmalarda elektronik konfigiirasyon ve benzer

kimyasal 6zelliklere dikkat edilir. Ayn1 periyottaki Ru, Rh, Pd, Ag ve Os, Ir, Pt, Au

elementlerinin ¢ogu 6zelligi benzerdir. Ayn1 zamanda ayni grupta olan PGM ile,

farkli periyot ve bir yandaki gruptaki ¢apraz komsu elementle olan benzerlikler de

goziikmektedir [1].
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Biitiin PGM’in birkag tane dogal izotopu vardur. Istisna olarak rodyumun sadece bir

tane dogal izotopu vardir [1].

Kimyasal inertliginden ayr1 olarak, PGM’in endiistriyel kullanim i¢in degerli fiziksel
Ozellikleri vardir. Bunlardan bazilari, yiiksek ergime noktasi, diisiik buhar basinci,

yiiksek sicaklik elektriksel 6zdireng sabiti ve diisiik 1s1l genlesme katsayisidir.

Platin; tek asitlerde, kostik potasyum hidroksit veya sodyum hidroksit ve siyaniirde

¢Oziinmez ama kral suyu (aqua regia) ¢ozeltisinde ¢oztlniir [11].

Palladyum; kimyasal saldiraya ve oOzellikle giiclii oksitleyici asitlere yiikselen
sicakliklarda daha az direnglidir. Hava ortaminda ve hatta yiikselen sicakliklarda
kararlidir ve hidrojen siilfat atmosferinde korozyon ve kararma gdstermez. Fakat
kiikiirt dioksit iceren bazi endiistriyel atmosferlerde siilfiir filmi olusumu yiiziinden

yiizeyde renk bozulmalari tespit edilmistir [8].

Osmiyum; toz formda oda sicakliginda keskin kokulu tetraoksidini olustururken,
y1gin formdayken 400 °C'nin altinda hava ortaminda oksitlenmez. Oksidasyon {iriinii
tetraoksittir ama ylizey filmi olarak dioksit olusumu hakkinda bazi kanitlar vardir.
Toz metal ayn1 zamanda 6nemli miktarda hidrojen absorblayabilir. 100 °C'de flor ile
tepkimeye girip floriir karisimlari olusturur ve ayrica klorla da bu sicaklikta
tepkimeye girer. Kral suyu, oksitleyici asitler veya hidroklorik asit ve siilfirik asitten

az etkilenir ama ergimis alkalilerde ve oksitleyici flukslarda ¢oziliir [14].

Rutenyum; osmiyumdan daha fazla oksijene dayanikli olsa da, iridyum ve
rodyumdan daha azdir. 600 °C'nin altinda reaksiyon goziikmez ve dioksit koruyucu
filmin olustugu ile ilgili kanitlar vardir. Kral suyu dahil biitiin asitlerde ¢ézlinmez,
sadece kral suyuna sonradan potasyum klorat atilirsa, metal patlayarak oksit
olusturur. 300 °C’nin iizerinde klor ve flor ile tepkimeye girerek halojeniir karigimi
olusturur. Kiikiirt ile direkt reaksiyonu yoktur ama arsenik, silikon, fosfor ve bor
ileyken yiiksek sicaklikta reaksiyon verir. Osmiyum gibi ergimis alkaliler ve

oksitleyici flukslarda ¢oziintir [14].

[ridyum; kizil sicaklikta oksijen ile tepkimeye girip dioksit olusturmasiyla beraber bu
bir koruyucu yiizey filmi olusturur ve daha yiiksek sicaklara kadar kiitleyi ileri bir
oksidasyondan korur. Kizil sicakliginin tistiinde dort halojenle de tepkime verir. Kral

suyu dahil hi¢ bir asitten etkilenmez ve ergimis oksitlenmeyen alkalilerden kismen
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saldirtya ugrar ve bu yilizden bazen kréze ve diger araglarin yapiminda platin yerine

kullanilir [14].

Rodyum; kizil sicaklikta hava ortaminda oksidasyona iridyumdan daha dayaniklidir
ve ayni kosullarda halojenlerle olan reaksiyonlar1 yavastir ve 6zellikle flora karsi
dayaniklidir. Kral suyu dahil hi¢ bir asitte ¢6ziilmez ama iridyumdan farkli olarak
potasyum bisiilfat ergitisinde ¢oziiniir ve bu yontem ticari ekstraksiyonu ig¢in

gelistirilirmistir [14].

2.3.3 Platin grubu metallerin kullanim alanlan

Platin; 16. ylizyilda ilk kullanima baglandiginda degersiz ziynet, madeni pul, tespih
tanesi v.b. liretimleri i¢in kuyumcular tarafindan talep ediliyordu. Ancak yiizyillar
boyunca yiiksek ergime noktasi metalle ¢alismay1 zorlastirdigindan kullanim alani
gelismemisti. Ama sonunda, metali liretmedeki zorluklarin, yiiksek ergime sicaklig
ve tek asitlere karsit direnci, endiistrideki talebe cevap vermesiyle kuyumculuk
sektorlinlin yaninda bir kullanim alanit bulmustur. Ayrica saatgilik ve metal para

basiminda da kullanim1 yaygindir [1,11].

Ozellikle yiiksek sicaklikta kimyasal korozyona dayanimy, iyi elektrik iletkenligi ve
katalizor Ozelliklerinden dolayr modern uygulamalarda tercih sebebidir. Kimya
laboratuvarinda kullanim1 i¢in ise kroze, kap, kapsiil, kayik¢ik, masa ve
elektrogravimetri  elektrotlarinda  kullanilir. Rodyum ve iridyum krozeler
oksitlenmeyen atmosferlerde son derece agresif kimyasal sartlara dayanabilirler

[1,11].

Cam sektoriinde, korozyon ve asinma direncinden dolay:r platin kullanilir. Yiiksek
safiyetteki optik camlar en iyi sekilde alagimsiz platin krézeler i¢inde ergitilebilir ve
x-1sinlar1 tiiplerinde kullanilan demirsiz camlar Pt-Rh kaplarda ergitilir. Optik
endiistrisi ve laser teknolojisi i¢in gerekli olan tek kristaller, platin, rodyum ya da
genelde iridyum krozelerde biiyiitiiliir. Cam fiber ve cam yiinii, Pt-Rh'dan yapilan
iplik borularinda iiretilirken, kaya ylinli ve amyant da platin santrifiijlerle santrifiij ip

egirme yontemi ile tiretilir [1].

Platin ve alagimlar1 ve diger platin grubu metallerin giiclii katalizor etkileri vardir ve
kimya sektorii i¢in biiyiik 6nemleri vardir. Destekli katalistte, metaller ile destek

maddelerinin uyumu ¢ok onemlidir. Klasik destek maddeleri asbest ve siinger
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tasiyken, glinlimiizde aliiminyum oksitler, aktif karbon, silikatlar ve silisik asit

kullanilmaktadir. [1,11].

PGM ve alasimlari, diger metallerden yapilanlara gore daha fazla Omiirleri
oldugundan ve yiiksek sicaklikta kullanilabildiklerinden dolay1r genis bir sekilde
termokupllarda kullanilmaktadir. Kimyasal olarak kararli, genis sicaklik araligina
maruz kaldiklar1 halde yaslanma olmadigindan sicakliga duyarl aletlerin yapiminda
kullanilirlar. Ayrica soy metaller, gaz sensorleri ve problarinda kullanim alanlarindan

biridir [1].

PGM ayn1 zamanda tekstil, lehim ve niikleer teknolojilerinde kullanim alani
bulmustur. Elektrik ve elektronik teknolojisinde genis bir sekilde kullanilmaktadir.
1900’larin basindan beri dis¢ilik uygulamalarinda altin, platin, palladyum, giimiis

alagimlar1 ve son yillarda seramik-metal sistemleri olarak kullanilmaktadir [1].

Palladyum, kuyumculuk sektoriinde altinin rengini agacak sekilde alagim yapilarak

"beyaz altin" tiretiminde kullanilir [11].

[ridyum, rodyum, osmiyum ve rutenyum oOncelikle platin ve palladyumun
Ozelliklerini gelistirmek icin alasimlama elementi olarak kullanilirlar. Cok kiigiik
eklentiler sertlik, cekme dayanimi, sicaklik ve korozyon direncini arttirir. Rodyum,
ayrica platin ile sert alasim yapilarak sert ve parlak kaplama malzemesi olarak
kullanilir. Rutenyum ve osmiyum genel olarak platin ve pladyumu sertlestirmek igin

kullanilir [11].

2.4 Moebius Elektrolizi

Moebius Elektrolizi yontemi izabik ham giimiisii rafine etmek icin kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontem genel olarak glimiis anodun, seyreltik nitrik asit,
glimiis nitrat, sodyum nitrat elektrolizi ile anodik oksidasyonla ¢dziinmesi ve
konsantrasyon ve akim-voltaj oraninin kontrolii ile glimiisiin selektif olarak katodik

rediiksiyonuna baghdir. Boylece tiim giimiis katotta toplanir [1,3,4].

Glimiis kiilgeleri hiicreye asilmis haldedir ve gevresine ¢oziinmeyen anot camurunu
tutacak ve hiicre icinde dagilmasini engelleyecek keten veya polipropilen dokumali
anot torbalar1 ile sarilidir. Anot camuru metalik altin, PGM, selenid, telliirid,
kursundioksit ve c¢esitli bakiroksitleri biinyesinde bulundurur. Bu anot ¢amuru sik

zaman araliklariyla ¢ikartilir.
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Katotlar, ince glimiis plakalar veya genellikle ¢ozliinmeyen paslanmaz ¢elik
levhalardir. Katotlarin 6niinde katotta dentritik biiyliyen glimiis kristallerinin anoda
degerek kisa devre olusturmasini 6nlemek i¢in katot ylizeyine paralel ve 1-2 mm
uzaklikta devamli hareket eden katot kaziyicilar vardir ve bunlar olusan kristalleri
stirekli kirip hiicre dibine doker ve ayrica elektrolitinde hareketini saglayarak sisteme
yardimct olurlar. Kirilan giimiig, hiicre dibinde piiriizli kristaller seklinde tortu
olarak birikir ve periyodik olarak hiicre dibinden sistem durdurularak toplanir

[1,3,4,9-11].

Gliniimiiz hiicrelerinde hiicre dibine toplanan glimiis kristalleri elektrolizi durdurmak
zorunda kalmadan elektroliz hiicresinin tasarimi sayesinde manuel ya da otomatik
olarak siyrilarak alinir. Harcanabilir anotlar siirekli yeni anotlarla degistirilir ve
boylece elektroliz, sadece fazla bakir konsantrasyonundan dolay1 degistirileceginde

ve anot torbalar1 bosaltilacaginda durdurulur [1,4,11].

Bakir, elektrolit i¢inde toplanir ve eger konsantrasyonu ¢ok artmasi durumunda,
giimiisle beraber katotta birikir ve safligi bozar. Ayni durum selenyum igin de
gecerlidir. Palladyumun bir kismi1 ¢ozeltiye geger ve ¢ok kiiciik bir kismi katot
tizerinde ayrilir [1]. Anotta giimiisle birlikte ¢oziinen metallere karsilik, katotta
sadece glimiis toplanir ve empriitelerin konsantrasyonu devamli artarken, giimiisiin ki
diiser. Katotta toplanan metal, anottan ¢oziinen esdeger miktar1 karsilamak zorunda
oldugu i¢in bu konsantrasyon degisimini elektrokimyasal olarak dnlemek miimkiin
degildir. Katotta toplanmayan ve anodik olarak ¢oziinen metalleri kompanse etmek
ve cozeltideki giimiis azalmasi yiiziinden verimliligin diismesini engellemek igin

sisteme belirli periyotlarda yeni glimiis nitrat ¢ozeltisi beslenir [1,4].

Glimiis katota toplanirken ¢ozeltide de esdeger miktarda nitrik asit olusur ve nitrik
asit bir noktadan sonra giimiisii, katotta toplanmasindan daha hizli bir bigimde
¢ozmeye baslar. Bunu 6nlemek i¢in olusan nitrik asidi kalsiyumnitrat olarak notralize

etmek icin ¢ozeltiye kalsiyum hidroksit ilave edilir (Denklem 2.1) [4].
2HNO; + Ca(OH), —» Ca(NH3), + 2H,0 2.1)

Moebius Elektrolizi %90-95 giimiis i¢ceren ham giimiis i¢in uygundur. Elde edilen
giimiis %99,95-99,99 safliktadir. Bu giimiis anot halinde dokiiliip tekrardan elektroliz
islemine sokulursa saflik %99,995-99,999 seviyelerine kadar ¢ikar [1,4].
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Endiistride, rafinasyon elektrozi olarak kullanilan Moebius Elektrolizi’nin (diisey
anotlu) yaninda Balbach-Thum Rafinasyon Elektrolizi de (yatay anotlu)
kullanilmaktadir. Bu iki hiicre tipininde dezavantajlar1 vardir ama burada Moebius

elektrolizininkilere yer verilecektir [11].

Moebius elektrolizinde, katotlarda toplanan dentritik glimiis kristallerini, anoda degip
kisa devre yapmasinlar diye elle ya da otomatik kaziyicilarla kirmak gerekir. Anotlar,
dokiilmeli, delinmeli ve anot baralarina baglanmalidirlar. Anot artiklar1 tekrardan
ergitilip, anot olarak dokiilmelidirler [11]. Her anodun kendi torbasi olmasi

gerekmektedir [16,17]. Camurun torbalardan alinmas1 zahmetlidir [11].

Iyonik iiretimin oram su faktorlerle belirlenir; katotun yiizey alami, katot ve anot
arasindaki mesafe, akim yogunlugu ve elektrolitin bilesimi (asiditesi, iyonik
konsantrasyonu, empiiriteler, sicaklik vb.). Akim yogunlugu, elektrolitin bilesimi,

serbest asit miktart hiicrenin verimi tizerinde ciddi etkisi vardir.

Onden Gériiniis "
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Sekil 2.1 : Moebius elektrolizi semas1 a) Kaziyici; b) Paslanmaz ¢elik katot; c)
Glimiis anot; d) Anot torbasi; e) Anot ¢amuru; f) Glimiis kristalleri; e)
Styiricr [1].

Eger anotlarin icinde olduk¢a fazla miktarda PGM varsa, Moebius elektrolizi

Balbach-Thum elektrolizine gore yiiksek akim yogunlugunda c¢alistigindan ve

mekanik bir karistima oldugundan dolayr bu metallerin elektrolite ge¢mesi daha

fazladir [11].

Moebius elektrolizinin islem kosullar1 Cizelge 2.4°de verilmistir.
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Cizelge 2.4 : Moebius elektrolizi islem kosullar1 [1,3,4,9,10].

Ozellik Deger
Elektrolit:
Serbest Ag" Konstrasyonu, g/l | 50
Serbest HNO3; Konsantrasyonu, g/1|0,5-10
Serbest NaNO; Konsantrasyonu, g/l | 0-30
Serbest Cu®" Konsantrasyonu, g/1| 0-50

Anodik Akim Yogunlugu, A/m? 300-700
Hiicre Voltaji, V 2-2,7
Enerji Harcamasi, kWh/kg Ag 0,6-0,75
Anot Agirligl, gram 500-5000

Katot Yiizey Alanm

1,5 x Anot Yiizey Alam
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3. KONU HAKKINDA DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Gergeklestirilen literatlir ¢aligmasinda giimiis rafinasyon elektrolizi, ¢ikan anot
camurunun islenmesi ve anot camurlarimin karakterleri hakkinda az sayida kaynak
bulunabilmistir. Kaynak bulunamamasinin nedenleri; glimiis rafinasyon prosesi,
PGM'in ikinci kaynaklardan {iretimi gibi soy metal proseslerinin 1800’lerin sonu
1900'lerin basinda endiistriyel olarak oturtulmus olmasi ve bu isletmelerin bilgilerini

sir olarak saklamalarindan kaynaklanmaktadir.

Benard F. tarafindan yaymlanan "Balbach-Thum Camurlarindan Altinin
Kazanilmas1" [15] isimli makalesi Ontario Refining Company Ltd.'nin biinyesinde
yapilan giimiis rafinasyon elektrolizi ve sonrasinda ¢ikan c¢amurun islenmesi
anlatilmistir. Fabrika {iretim semasi ve firetim girdileri ile yontem hakkinda
endiistriyel bilgi verilmistir. Camur ilk olarak kral suyu ¢ozeltisi ile muamele edilmis
ve sonra bu ¢ozeltiden altin, demir (II) kloriir vasitastyla ¢oktiiriiliir ve ¢oken granil
altin grafit potalarda anot olarak dokiiliir ve isletme i¢indeki Wohlwill elektrolizine
gonderilir. Altindan arindirilmis ¢6zelti ve yikama sulart birlestirilip PGM hurda
celik seritler ile ¢oktiiriiliir. Cokelti sicak su ile yikanir, seyreltik hidroklorik asit ile
icindeki demir bilesenlerini gidermek icin yikanir ve son olarak serbest asit kalmasin
diye sodyum bikarbonat ile yikanir. Konsantre kurutulur, 120 meshe 6giitiiliir ve ileri
islemler igin Ingiltere'deki Acton degerli metaller rafinerisine yollanir. Konsantre
genel olarak % 80 oraninda PGM icermektedir. Ayrica demir(II) kloriir sementasyon
¢ozeltisi doygun olmasina karsin hala i¢inde giimiis, altin, PGM igerdiginden ¢ozelti
dokme bakir kazanlarda kaynatilir. Kristalize demir(Il) kloriir degerli metalleri almak

tizere bir anot firminda ergitilir.

Denis W.H.'nin diinyadaki metalurjik gelismeleri anlattigi "Metallurgy 1863-1963"
[10] isimli kitabinda platin grubu metallerin konsantrelerinin islenmesi anlatilmistir.
Konsantreyi (yani ¢amuru) mineral asitleriyle selektif bigimde ¢ézliimlendirmeyi ve
coktliirmeyi Ongormiistiir. Ana hatlar olarak; platin, palladyum ve altin, kral suyu
¢ozeltisinde ¢oziliir ve rodyum, rutenyum ve iridyum c¢okeltide kalir. Cozelti filtre

edildikten sonra altin, demir(II) siilfat ile kahverengi toz olarak ¢okeltilir ve tozun
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tizerindeki demir yikanir ve ergitilerek bar olarak dokiiliir. Cozeltiye amonyum
kloriir eklenmesiyle platin, sar1 renkli amonyum kloroplatinat olarak c¢doker.
Amonyum tuzununun daha da eklenmesi ve hidroklorik asit fazlasiyla bir siire sonra
palladyum da ¢oker. Diisiik sicaklikta yanma ile platin ve palladyum glimiis grisi
stinger metal nodiillerine doniisiirler. Yiiksek basing ve sinterlemeyle kompakt metal
tiretilir. Kral suyu ¢ozeltisinden kalmis ¢okelti klor ortaminda tuz ile ergitilir ve suda
¢Oziiniir, hidroklorik asit ile asidik yapilir ve sisteme hidrojen siilfiir verilir. Rodyum
ve rutenyum ¢okelir ve iridyum ¢ozeltide kalir. Filtre yapildiktan sonra siiziintii
kostik soda ile alkali yapilir ve klor verilir. iridyum oksit ¢oker ve toplanir, kurutulur
ve hidrojen ile indirgenir. Rutenyum ve rodyum siilfiirler hidroklorik asit ve klor ile
muamele edilirler ve alkali ilavesi ile rodyum hidroksit olarak ayrilir. Daha sonra
hidrojen ile rediiklenerek metal haline getirilir. Rutenyum igeren ¢ozelti alkol ile
islem goriir ve bu da siyah pul oksitler olarak ¢okmesine sebep olur. Hidrojen ile
rediiklenerek metal haline geger. Kalintinin iginde osmiyum varsa 600-700 °C' de
hidrojene akimina maruz birakilir. Ugucu osmiyum tetraoksit olusturularak potasyum
hidroksitli ¢ozelti tarafindan absorblanir ve alkol eklenmesiyle osmiyat olarak

coktiirtlir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Deney Sisteminin Kurulumu

Deneyde kullanilan Moebius elektrolizi hiicresi Sekil 4.1'de gdsterilmistir. Baglangic
malzemesi olarak kullanilacak olan glimiis anotlar Tiirkiye’de faaliyet gdsteren bir
altin rafinerisinin nitratli proses ¢ozeltisinden rediiksiyon elektroliziyle kazanilmig
katodik glimiisten tretilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olan giimiis nitrat siv1 ve tuz olarak
alinmistir. Elektrolitin konsantrasyonunu sabit tutmak ve bdlgesel gradyentler
olusturmamak i¢in bir adet KNF Liquiport marka membran itisli devirdaim pompasi
kullantlmistir. 20 V / 10 A giiciinde Gossen marka bir redresor ile DC akim
saglanmustir. ki adet nitrik aside dayanikli 321 kalite paslanmaz celik katot anodun
iki yaninda yer almaktadir ve katot baralar1 bakirdir. Giimiis anotlar akril camindan
yapilmig bir ¢ergeve i¢ine asilmis olup, bu ¢ergeve lizerine alttan yukar1 dogru nitrik
aside dayanikli keten kumastan (Eregli keteni) dikili torba giydirilmistir. Dentritik
olusan giimiis kristallerini katottan koparmak i¢in iki adet kaziyici, rulmanli biel kolu
yardimiyla diisiik devirli alternatif akimli bir motora egzantirik olarak baglanmustir.

Elektrolitin pH degeri Merck ™ kalite nitrik asit kullanilarak 1,5-2’ye ayarlanmistir.

Sekil 4.1 : Moebius elektroliz sistemi.
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4.2 Deneylerin Yapilisi

4.2.1 1. Moebius elektrolizi

Birinci deneyde sisteme baglanan anot altin rafinasyonunun kuvartasyon
asamasindan gelen glimiistiir ve 1010 gram ve 17,8x7,5x0,7 cm boyutlarindadir.

Anot yiiksekliginin 16,5 cm’si ¢ozelti i¢indedir.
17,8 x 7,5 x 0,7 = 93,45 cm’
1010 g/ 93,45 cm® = 10,80 g/cm’

Teorik yogunlugu 10,49 g/em® olan giimisin yogunlugu 10,80 g/cm’ olarak
bulunmustur. Bu sapma, yiizey piiriizliiliigiine bagli 6l¢clim hatalarindan ve giimiisiin
icindeki platin grubu metallerin ortalama yogunlugunun 19,2 g/cm’ olmasindan

kaynaklanmaktadir.
16,5 x 7,5 x 0,7 = 86,625 cm’

86,625 cm’ x 10,80 g/em’® = 935,55 g (Giimiis anodun ¢oziinmesi beklenen efektif
kiitlesi)

16,5 x 7,5 x 2 = 247,5 cm” (Anodun iki tarafli toplam yiizeyi)

Elektrolizde 300 A/m”ye denk gelen 7.5 Amper akim siddeti kullanilmustir.
Redresorden anoda gelen arti kutup baglantist anodun 0,7 cm kalinligindaki
yiizeyinin ist ucuna delik agilarak altin kapli soket ile saglanmistir. Eksi kutup
baglantilar1 ise arka yiizleri koli bandiyla izole edilmis paslanmaz c¢elik katotlar
tagiyan bakir baralara saplanan yine altin kapli soketlerle yapilmistir. Elektroliz oda

sicakliginda gergeklestirilmistir.

Denklem (4.1)’de verilmis olan Faraday Kanunu’na gore teorik olarak katotta

toplanabilecek metal miktar1 hesaplanmistir.

AXIxt

Meff = X F

xn @.1)

megr= Katotta toplanacak metal miktar1 (gram)
A = Katotta toplanan metalin atomik agirlig1 (g/mol)
I = Uygulanan akim siddeti (Amper)

i = Akim yogunlugu (A/m?) veya (mA/cm?)
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t = Elektroliz siiresi (saniye)

n = Uretilecek metalin valans elektron saysi

F = Faraday sabiti (96485 Coulomb/mol = 96500 Coulomb/mol)
n = Akim verimi

Buna gore yapilan elektrolizin siiresi hesaplandiginda,

107,86 x 7,5 x t
935,55 =

1 x 96500

t=111602,1695 saniye = 31 saat

Yapilan Moebius elektrolizi 31,5 saat slirmiistiir. Elektroliz siiresince amper
kontrollii ¢calisilmis ve voltaj 2-2,5 volt arasinda salinmistir. Elektrolizin bittigi, hiicre

gerilim degerinin ani olarak 10 volta ¢ikmasiyla anlagilmistir.

4.2.2 2. Moebius elektrolizi

Ikinci deneyde sisteme baglanan anot, altin rafinasyonunda kral suyu li¢i sonrasi
olusan glimiis kloriiriin soda boraks ciirufu altinda ergitilmesinden olusan giimiistiir.
Bu anot bara ve elektrik baglanti delikleri delinmeden 6nce 1371,80 gram ve
delindikten sonra 1357 gram gelmistir ve ortalama 14,65x9,767x0,905 cm
boyutlarindadir. Anot yiiksekliginin yaklasik 12,87 cm'si ¢cozelti igindedir.

14,65 x 0,905 x 9,806 = 130,010 cm’
1371,80 g/ 130,010 cm® = 10,55 g/cm’

Deneyde kullanilan giimiis anot, altin rafinerisindeki analizine gore %o 94 altin
icermektedir ve bu da tiim tiim anotun ortalama 128,9492 gram altin icerdigini
gosterir. Teorik yogunluktan sapmanin, yiizey piriizliliigine bagli Ol¢im
hatalarindan ve glmiisiin i¢indeki altin ve platin grubu metallerin ortalama

yogunlugunun 19,2 g/cm’ olmasindan kaynaklanmaktadr.
12,87 x 0,905 x 9,806 = 114,21 cm’

114,21 cm® x 10,55 g/cm3 = 1204,91 g (Giimiis anodun ¢ozlinmesi beklenen efektif
kiitlesi)

12,87 x 9,806 x 2 = 252,4 cm” (Anodun iki tarafli toplam yiizeyi)
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Elektrolizde 300 A/m®ye denk gelen akim siddeti 7,5 Amper kullanilmistir. Redresor
baglantilar1 ilk yapilan Moebius Elektrolizi'ndeki gibidir.

Denklem (4.1)'de verilen Faraday Kanunu’na gore teorik olarak Kkatotta
toplanabilecek metal miktar1 hesaplanmistir. Buna gore yapilan elektrolizin siiresi

hesaplandiginda,

107,86 x 7,5 x t
1204,91 =

1 x 96500

t=143734,24 saniye = 39,92 saat

Yapilan Moebius elektrolizi 40,95 saat siirmiistiir. Elektroliz yine amper kontrollii
calisilmig ve voltaj 2-2,5 volt arasinda salinmistir. Elektrolizin bittigi, hiicre gerilim

degerinin ani olarak 10 volta ¢ikmasiyla anlasilmistir.

4.3 Deney Sonuclari

4.3.1 1. Moebius elektrolizi deney sonuclari

31 saat slirmesi gereken elektroliz islemi 31,5 saat siirmiistiir. Bu durum yaklagik 15
g giimiisiin toplanamadigini gostermektedir ve akim veriminin n = 0,983 olduguna
isaret etmektedir. Bir soy metal olarak giimiisiin rediiksiyon elektrolizinde % 97-99
akim verimi beklenir. Ancak, torbali anotla ¢alisilan rafinasyon elektrolizinde katot
kaziyicilarmin kirdigi ve askida kalan ince dentritler torbaya degdikleri andan
itibaren bipolar elektrot olarak c¢alismaktadir, yani torba {izerindeki dentritlerin
katoda bakan kismi ¢Oziiniirken anoda bakan kismi katot olarak calistigindan

torbanin gézeneklerinden igeriye dogru uzar ve anot camuruna karisir.

Sekil 4.2'deki anot artiginin agirligt 93,585 gram olup ve baglangi¢ anodunun %
9,265’1 olup, endiistriyel degerlere (ortalama % 10) uygundur.

Deneyde elde edilen iiriinlerin resimlenmesinde kullanilan cihaz Zeiss™ Discovery

V12 marka stereo mikroskop Sekil 4.3'de verilmistir.
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Sekil 4.3 : Zeiss™™ Discovery V12 marka stereo mikroskop.

Elektroliz sonrasi toplanan giimiis 897,05 gramdir ve anotun ¢odziinen kisminin %

97,89’unu olusturmustur (Sekil 4.4.a). Moebius elektrolizi sonrasi anot torbasinda

toplanan primer anot ¢camuru 8,626 gramdir ve ¢dziinen anodun % 0,941’1 kadardir
(Sekil 4.4.b).

Sekil 4.4 : Moebius elektrolizinden toplanan (a) elektrolitik glimiisiin
ve (b) primer anot ¢gamurunun genel goriiniimii.
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Stereo mikroskop ile toplanan katodik glimiisiin dentrik yapis1 Sekil 4.5'da ve primer

anot camurundaki hakim giimiis faz1 Sekil 4.6'de gdsterilmistir.

Sekil 4.5 : Moebius elektrolizinde 7,5 A ile toplanan giimiisiin
50x biiyiitmede stereo mikroskop fotografi.

Sekil 4.6 : Moebius elektrolizi primer anot camurunun 50x
biiyiitmedeki stereo mikroskop fotografi.

Olusan primer anot camuru XRD’de karakterize edildikten sonra biinyesinde
barindirdig1 giimiis ve palladyumu gidermek i¢in bir buguk saat boyunca 1siticili
karigtiricidda 200 ml nitrik asit icinde (buharlasma oldukg¢a nitrik asit ilavesi
yapilmistir), nitrik asidin parcalanma sicakligi olan 83 °C’in altinda kuvvetli
karigtirma ile li¢ islemi gergeklestirilmistir. Cozeltinin rengi kahverenginden siyah

renge dondiikten bir siire sonra isitma islemine son verilmis ve c¢ozelti oda
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sicakligina sogutulmustur. Cozelti membran filtreli nugede siiziildiikten sonra filtre
keki iizerinde nitrik asit kalmamasi i¢in iki kere yikanip kuruluga kadar

kurutulmustur. Sekil 4.7'deki sekonder anot camuru 0,681 gramdir.

Sekil 4.7 : Primer anot gamurunun nitrik asit li¢i sonras1 genel goriintiisii.

Sekil 4.8’de sekonder anot ¢camurunun stereo mikroskop goriintiisii géziitkmektedir.
Li¢ islemi sonras1 hakim fazin giimiisten altina dondiigii ve metalik altin tanelerinin

de goziiktiigii soylenebilir.

Sekil 4.8 : Primer anot gamurunun nitrik asit li¢inden
sonraki 40x stereo mikroskop fotografi.

Sekonder anot ¢camuru daha sonra igerigindeki altin ve platini ayirmak igin kral suyu
licine tabi tutulmustur. Kiitlece {i¢ birim HCl'e, bir birim HNO; kullanilarak yaklasik
50 ml kral suyu ¢ozeltisiyle 1,5 saat karigtirma ile kaynatilmistir. Cozelti rengi sari
renk aldiktan sonra islem sonlandirilmis ve c¢ozelti membran filtreli nugede

stiziildiikten sonra yikanip kuruluga kadar kurulmustur. Tersiyer anot ¢amuru 0,057
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gramdir. Sekil 4.9'da tersiyer anot camurunun 40x biiyiitmede stereo mikroskop

fotografina yer verilmistir.

Sekil 4.9 : Sekonder anot camurunun kral suyu li¢inden
sonraki 40x stereo mikroskop fotografi.

Siizlintii daha sonra kaynatilarak icerigindeki nitrik asit parcalanmis ve su ilavesi ile
seyreltilmistir (Sekil 4.10.a). Daha sonra Denklem 4.2 ve 4.3'e gbre aurik asit
(AuCl;) cozeltisi sodyum metabisiilfit (Na,S,0s) eklentisi ile altin ¢oktliriilmiistiir
(Sekil 4.10.b).

Sekil 4.10 : Kral suyu li¢i sonrasi (a) aurik asit ¢ozeltisi ve (b) sodyum
metabisiilfit eklentisi ile ¢oken altin ¢ozeltisi.
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Na25205 + H20 i 2NaH503 (4.2)
3NaHSO; + 24AuCls; + 3H,0 — 3NaHSO, + 6HCl + 2Au 4.3)

Coken altin tozu, membran filtreli nugede siiziillip, yikanip, kurutulmustur. Cikan
altin tozu XRD'de karakterize edilmistir. Sekil 4.11°de c¢oken altinin stereo

mikroskop fotografina yer verilmistir ve ¢oken altin 0,476 gramdir.

200 pm

Sekil 4.11 : Kral suyu li¢i sonrasi sodyum metabisiilfit ile coken
altin kekinin 40x stereo mikroskop fotografi.

Kalan siiziintiideki ¢6ziinen platini de ¢oktiirmek igin ¢ozeltiye amonyum kloriir
eklenerek platin, amonyum hekzakloroplatinat (NHy4),[PtCls] olarak cokeltilmis ve
kalan siiziintii platin analizi icin AAS analizine gonderilmistir. Platinin kral suyunda
¢oziinmesinin reaksiyonu Denklem 4.4’de ve amonyum kloriir ile ¢dkmesinin
reaksiyonu Denklem 4.5’de verilmistir. Coken miktar ¢cok az oldugundan XRD
analizi yapilamamaktadir. Sekil 4.12' goriilen platin iceren filtre keki elde edilen

miktardir.

H,[PtClg] + 2NH,Cl > (NH,),[PtCly] + 2HCI (4.5)
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Sekil 4.12 : Kral suyu li¢i sonrasi amonyum kloriir ile ¢oken
amonyum hekzakloroplatinat igeren filtre.

4.3.2 2. Moebius elektrolizi deney sonuglari

39,92 saat siirmesi gereken elektroliz islemi 40,95 saat siirmiistiir. Bu durum yaklasik
30 g glimiisiin toplanamadigin1 gostermektedir ve akim verimi yaklasik n = 0,97

olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.13.a’da baslangi¢ anodu ve Sekil 4.13.b’de anot artig1 goziikmektedir. Anot
artig1 149,623 gram olup, baslangi¢c anodunun % 10,90°1 kadardir.

Sekil 4.13 : Ikinci Moebius Elektrolizi (a) baslangic anodu ve (b) anot artig1.

Elektroliz sonrasi toplanan giimiis 1049.2 gramdir ve ¢dziinen anotun % 89,89’unu

olusturmaktadir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14 : Moebius hiicresinden toplanan elektrolitik glimiisiin genel gériiniimii.

Elektroliz sonrasi anot torbasinda toplanan primer anot ¢amuru 152,966 gramdir ve
¢Oziinen anodun % 12,66’s1 kadardir. Sekil 4.15°da olusan anot ¢amurunun genel
goriiniimii ve Sekil 4.16’da olusan ¢amurun 63x biiyiitmedeki stereo mikroskop
goriintlistine yer verilmistir. Bu gorilintillerde hakim fazin altin oldugu

goziikmektedir.

Sekil 4.15 : Moebius elektrolizi primer anot ¢gamurunun genel goriinlimii.
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Sekil 4.16 : Moebius elektrolizi primer anot camurunun 40x
bliylitmedeki stereo mikroskop fotografi.

Olusan ¢amur XRD'de karakterize edildikten sonra biinyesinde barindirdigi giimiis
ve palladyumu gidermek i¢in dort saat boyunca 400 ml nitrik asit i¢inde (buharlasma
oldukga nitrik asit ilavesi yapilmistir), 83 °C'in altinda normal karistirma ile lig

islemi gerceklestirilmistir (Sekil 4.17).

Sekil 4.17 : Primer anot camurunun nitrik asit ile li¢i sirasinda deney diizenegi.

Lic¢ islemi bittikten sonra ¢ozelti oda sicakligina sogutulmus ve membran filtreli
nugede siiziildiikten sonra filtre keki lizerinde nitrik asit kalmamasi igin iki kere

yikanip kuruluga kadar kurulmustur. Sekil 4.18.a'da genel goriintiisii verilen
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sekonder anot camuru 114,616 gramdir. Sekil 4.18.b'de 40x biiyiitmede stereo
mikroskop fotografina yer verilen sekonder anot camuru "altin telvesi" rengine daha

yakindir ve ana faz olan altin, metalize tanecikler olarak goziikmektedir.

(b)

Sekil 4.18 : Primer anot camurunun nitrik asit licinden sonraki (a) genel
goriiniimii ve (b) 40x biiyiitmedeki stereo mikroskop fotografi.

Sekonder anot camuru daha sonra igerigindeki altin ve platini ayirmak igin kral suyu
ligine tabi tutulmustur. Kiitlece ii¢ birim HCl'e, bir birim HNO; kullanilarak yaklasik
800 ml kral suyu c¢ozeltisiyle 7 saat karistirma ile kaynatilmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19 : Sekonder anot camurunun kral suyu li¢i sirasinda deney diizenegi.

Cozelti rengi sar1 renk aldiktan sonra islem sonlandirilmis ve ¢ozelti membran filtreli
nugede siiziildiikten sonra yikanip kuruluga kadar kurulmustur. Tersiyer anot gamuru
2,103 gramdir. Sicak ¢ozeltinin membrandan gecirilmesinden dolayr membranda
kacaklar olmus ve siiziintii oda sicakligina sogutulup bir daha membranli filtreli
nucede siiziilmiis ve ikinci fraksiyon tersiyer anot camuru elde edilmistir. ikinci
fraksiyon tersiyer anot ¢amuru 0,193 gram ve daha agik renklidir. Sekil 4.20'da

tersiyer anot camurlarinin genel goriiniimlerine yer verilmistir.

Sekil 4.20 : Sekonder anot camurunun kral suyu li¢i sonrasi ilk filtre keki
(soldaki) ve ikinci filtre kekinin (sagdaki) genel goriintiisii.

Sekil 4.21.a'da birinci fraksiyonun ve Sekil 4.21.b'de ikinci fraksiyonun 40x

biiyiitmedeki stereo mikroskop fotografina yer verilmistir.
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(b)

Sekil 4.21 : Tersiyer anot ¢gamurunun (a) birinci fraksiyonun ve (b) ikinci
fraksiyonun 40x biiyiitmedeki stereo mikroskop fotograflari.

Kral suyu li¢i sonrasi olusan tersiyer anot ¢amurlarinin faz tayinleri igin XRD

analizleri yapilmistir.

Kral suyu ligi sonrasi siiziintli daha sonra kaynatilarak icerigindeki nitrik asit
parcalanmis ve su ilavesi ile seyreltilmistir. Daha sonra Denklem 4.2 ve 4.3'e gore
aurik asit (AuCls) cozeltisi sodyum metabistilfit (NayS,0s) eklentisi ile altin
coktiiriilmistiir. Coken altin membran filtreli nugede siiziiliip, yikanip, kurutulmustur
(Sekil 4.22). Cikan tozlar XRD'de karakterize edilmistir. Sekil 4.23.a’da ¢oken
altinin genel gorintiisii ve Sekil 4.23.b’de 40x biiyiitmede stereo mikroskop

fotografina yer verilmistir. Coken altin 111,869 gramdir.
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Sekil 4.22 : Kral suyu li¢i sonrasi sodyum metabisiilfit ile ¢oktiiriilen altinin
membranli vakumlu nugede siiziilme deney diizenegi.

(b)

Sekil 4.23 : Kral suyu li¢i sonras1 sodyum metabisiilfit ile ¢oken altin kekinin
(a) genel goriintiisii ve (b) 40x stereo mikroskop fotografi.
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Sodyum metabisiilfit ile altin ¢oktiiriildiikten sonra 6370 ml derisik ¢ozelti elde
edilmistir. Bu siizlintiiniin 500 ml’si balon jojeye stoklanip platin ve rodyum analizi
icin AAS analizine verilmistir. Yapilan analiz sonucu c¢ozelti iginde platin
bulunmamakta ve rodyum eser miktarda oldugu saptanmistir. Bu yiizden ileri

islemlere devam edilmemistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1 1. Moebius Elektrolizinin Anot Camurunun Karakterizasyonu

5.1.1 Yas kimyasal analizler

Yas kimyasal analizler Perkin Elmer Aanalyst 800 marka atomik absorpsiyon

spektrometresinde (AAS) yapilmistir (Sekil 5.1).

B =

Sekil 5.1 : Perkin Elmer Aanalyst 800 atomik absorbsiyon spektrometresi.

Nitrath ilk siiziintii 1 litrelik jojede stoklanmis ve atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS) ile glimiis ve palladyum analizi yapilmistir. Analiz sonucu ¢dzeltide 7928
ppm (7,928 gram) giimiis ve 9,517 ppm (0,009517 gram) palladyum bulunmustur.

Cozeltideki toplam metal miktar1 7,9375 gramdir. Anot ¢amurunun % 91,908’lik

kismini glimiis olusturmaktadir.

Kral suyu li¢i sonrasi ¢dzeltiye gegmis altin, sodyum metabisiilfit ile ¢oktiiriilmiistiir.
Daha sonra kalan siiziintiiden platini ¢oktiirmek i¢in amonyum kloriir eklenmis ve
platin, amonyum kloroplatinat olarak ¢oktiiriilmiisiir. Geri kalan siizlintii 500 ml’lik
jojeye stoklanmis ve platin analizi AAS ile yapilmistir ve ¢ozeltideki ¢okmeyen

platin 17 ppm olarak bulunmustur. Cozelti 8,5 mg platin icermektedir.
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5.1.2 XRD analizleri

XRD analizleri Bruker D8 X-Isinlar1 Difraktometresi ile yapilmistir (Sekil 5.2).

Sekil 5.2 : Bruker D8 X-Isinlar difraktometresi.

Moebius Elektrolizi sonrasi olusan ¢camurun Sekil 5.3’deki XRD analizinde, hakim
elementlerin Ag ve Au oldugu ve bir miktar giimiig-altin intermetalik bilesigi
bulundugu goriilmiistir. Bu c¢amur icinde yer alan Pd, Ru, Rh, Ir metalleri

muhtemelen % 2’nin altinda bulunduklar i¢in pikleri tespit edilememistir.

180 T T X T T T 1 T T T Y T
160 i e @ Ag (ICDD No: 71-3762) )
I Q Au (ICDD No: 04-0784) |
140 ¢ Silver Gold (ICDD No: 71-9134) _
120 -
100 | -
E 80| s -
D 5 * i
=]
= 60| - -
v | a :
*
40 - -
I . e :
20 ﬁl D s _
L L 2 .
———— JUL_“ A
0 -
-20 ' | I 1 1 1 L 1 L | 1
0 20 40 60 80 100 120

20 (derece)

Sekil 5.3 : Primer anot gamurunun XRD analizi sonuglart.
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Primer anot camurunun nitrik asit licinden sonra elde edilen sekonder anot
camurunun XRD analizi Sekil 5.4°de verilmigtir. HNO3 ortaminda ¢dziinen giimiis
ve palladyum tiimiiyle ¢ozeltiye gecmistir. Ayrica belli belirsiz olugsmaya baglayan
piklerin arastirmasinda bu piklerin Ir ve RuOy'un en giiclii piklerine oturdugu
goziikmektedir. Bu durumda bu elementlerin nitrik asit lici sonrast yapida

zenginlestikleri ve % 2'nin lizerine ¢iktiklar1 sGylenebilir.

T I ! I ! I ! I ' ] ' I
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0 < Ir (ICDD No: 88-2342)
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240
220
200
180
160
140
120
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r*rr1r1r 1711 1 rTrrTrTrrTorTTrTd
1
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o
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Sekil 5.4 : Sekonder anot gamurunun XRD analizi sonuglari.

Nitrik asit licinden sonra kalan sekonder anot camuru i¢indeki altin ve platini
¢Ozeltiye almak icin kral suyu ligine tabi tutulmustur. Tersiyer anot camurunun XRD
pik analizinde altin ve platin piklerine raslanmamistir. Pik analizinde rodyum,
rutenyum oksit ve rodyum-rutenyum intermetalik bilesiginin (ICDD No:72-3085)
XRD kiitiiphane verisi, olugsan piklere tam sekilde oturmaktadir, ama rutenyum,
iridyum, rodyum oksit, rodyum-rutenyum intermetalik birlesigi (ICDD No: 72-3084)
ve iridyum-rodyum intermetalik bilesiginin pikleri olusan pikleri, kiitiiphane verisini
tam karsilamaktadir. Ayrica XRD analizinde kimyasal kirlenmeden kaynakli giimiis
kloriir piklerine raslanmistir. Sekil 5.6'da kral suyu li¢i sonrasi olusan tersiyer anot

camurunun XRD analizine yer verilmistir.
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Sekil 5.5 : Tersiyer anot camurunun XRD analiz sonuglari.

Kral suyu licinden kalan platin ve altin iceren aurik asit c¢ozeltisine sodyum

metabisiilfit eklentisi ile altin telve halinde ¢oktiiriilmiistiir. Sekil 5.6'da bu ¢okeltinin

saf altin oldugu XRD verisi ile dogrulanmistir.
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Sekil 5.6 : Sodyum metabisiilfit ile aurik asit ¢dzeltisinden

¢oOktiiriilen altinin XRD analizi sonuglari.
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5.1.3 SEM-EDS analizleri

SEM-EDS analizleri JEOL JCM-6000 Neoscope marka taramali elektron
mikroskobundan yapilmistir (Sekil 5.7).

Sekil 5.7 : JEOL JCM-6000 Neoscope taramali elektron mikroskobu.

Sekil 5.8'de nitrik asit lici gormiis sekonder anot ¢amuruna yapilan noktasal EDS
analizi sonucunda, s0z konusu noktada kiitlece %75,70 Au ve %?24,30 Pt
elementlerine rastlanmistir. Yapidaki Ru, Rh ve Ir elementlerini de gorebilmek adina,
toz numune {izerinde, daha sonraki adimda boélgesel EDS ve EDS haritalama

analizleri gergeklestirilmistir.

Sekil 5.9'da nitrik asit lici gérmiis sekonder anot ¢amuruna yapilan bolgesel EDS
analizinde, Au ve Pt elementlerinin yanisira, kiitlece % 0,37 miktarinda Ru
elementine de rastlanmistir. Yapida yogun olarak bulunan Pt ve Au elementlerinin
aksine yapida ¢ok daha az bulunan elementler ( Rh, Ru, Ir), noktasal EDS analizinde
gorilmemisken, Ru elementine ait EDS wverileri bolgesel EDS analizinde

gOrilmiistiir.

Sekil 5.10'da nitrik asit li¢i gérmiis sekonder anot camuruna ait EDS haritalama
gorlntiilerine bakildiginda, Pt, Ir ve Au elementleri yapinin her yerinde bulunmakla
birlikte, s6z konusu elementlerin Rh ve Ru elementlerine gore yapida daha yogun
miktarda oldugu beyaz renkteki bolgelerin fazlaligindan anlasilmaktadir. Rh ve Ru
elementlerinin de yapinin her yerinde bulundugu EDS haritalama goriintiilerinden
anlasilmaktadir. Ancak bu iki elementin, yapida Pt, Au ve Ir elementleri kadar yogun

olmadig1 goriilmiistiir.
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Instrument : JCM-6000
Volt H o e v
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Date : 2014/12/12
Pixel 1 512 x 384

Acquisition Parameter

Instrument 1 JCM-6000
Acc. Voltage : 15.0 kV
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Live Time : 30.00 sec
Dead Time = 40 %
Counting Rate: 12712 cps
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Sekil 5.8 : Nitrik asit lici gormiis sekonder anot
camurunun SEM-EDS analizisonuglart.

5.2 2. Moebius Elektrolizinin Anot Camurunun Karakterizasyonu

5.2.1 Yas kimyasal analizler

Nitrik asit li¢i sonrasi nitrath sliziintii 1 litrelik jojede stoklanmis ve AAS ile giimiis

ve palladyum analizi yapilmistir. Analiz sonucu ¢ozeltide 36600 ppm (36,6 gram)

giimiis ve 5,196 ppm (0,005196 gram) palladyum bulunmustur. Cozeltide toplam

metal miktar1 36,605196 gramdir. Anot ¢amurunun % 23,92’lik kismini glimiis

olusturmaktadir.

Sekonder anot ¢amurunun kral suyu li¢inden ¢dzeltideki altin sodyum metabisiilfit

ile ¢oktiiriilmiis ve kalan ¢ozeltiden 250 ml stoklanip AAS’de platin ve rodyum
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bakilmigtir. Analiz sonucu ¢oOzeltide platin bulunamamis ve rodyum limit altt

cikmugtir.
Title IMG1
Instrument ¢ JCM-6000
Volt 5 15:400x kW,
Mag. :ox 4,400
Date : 2014/12/12
Pixel 3 ST % 384
1200 L
E Acquisition Parameter
; Instrument : JCM-6000
1050 ~ = Acc. Voltage : 15.0 kv
Probe Current: 1.00000 nA
900 — PHA mode = I3
Real Time : 30.72 sec
ool | = Live Time : 30.00 sec
i _ = Dead Time 2%
Z 5 = Counting Rate: 2467 cps
Z 600 — ':j 5 Energy Range : 0 - 20 kel
O :: 3
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450 — =8 = - 5 E\ 3 <1
=0 = = = - L]
« <iZ2 | < o E
N | = |
W 28 § - Z
=~ ZE= £ £ g =
150 — 1 ) -
R Ao
0 - T T
0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00
kev
ZAF Method Standardless Quantitative ARnalysis
Fitting Coefficient : 0.4748
Element (keV) Mass$ Sigma Atom% Compound Mass% Cation K
Ru L* 2.558 0:37 0.26 (ol i L 0.2458
Pt M* 2.048 24.39 0.62 24.48 24.9149
Bu M* Z:121 75.24 0.66 74.81 74.8393
Total 100.00 100.00

Sekil 5.9 : Nitrik asit li¢i gormiis sekonder anot
camurunun SEM-EDS analizisonuglari.

5.2.2 XRD analizleri

Ikinci Moebius Elektrolizi sonrasi olusan primer anot camurun Sekil 5.11'deki XRD
analizinde, hakim elementlerin Ag ve Au oldugu goriilmiistiir. Camur i¢inde bulunan
Rh, Ir ve bu iki metalin intermetalik bilesigine ait pikler zayif da olsa goziikmektedir.

Camur i¢cinde yer alan muhtemel Pt, Pd ve Ru metalleri kiitle icinde % 2'nin altinda

bulunduklari i¢in pikleri tespit edilememistir.
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Sekil 5.10 : Nitrik asit li¢i gormiis sekonder anot gamurunun
SEM-EDS haritalama analizi sonuglari.

48



120 T T T T T T T T T T T T
L o+ O Au (ICDD No: 65-8601)
% Ag (ICDD No: 87-0720)
100 @ Rh (ICDD No: 01-1214)
- Q Ir (ICDD No: 01-1212) |
80 L @ [rRh (ICDD No: 71-9299) |
S 60 .
5 | 5 !
=
wr 40 - .
L & ' .
20 * 1
“““—._J :
L = _
0 - -
L | L ] L | L | L ] L |
0 20 40 60 80 100 120

20 (derece)

Sekil 5.11 : Primer anot camurunun XRD analizi sonuglari.

Nitrik asit li¢i sonrasi sekonder camurun XRD analizine Sekil 5.12'de yer verilmistir.
Altin yapida ana fazdir ve li¢ sonrasi giimiis ve palladyum yapidan ayrilinca pik
siddetleri artmistir. Primer anot camurda oldugu gibi rutenyum, rodyum, iridyum ve
iridyum-rutenyum ve iridyum-rodyumun ikili intermetalik bilesiklerine ait piklerin

olustugu yerde zayif pik olusumlar géziitkmektedir.
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Sekil 5.12 : Sekonder anot camurunun XRD analizi sonuglari.
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Nitrik asit liginden sonra kalan sekonder anot camuru, i¢indeki altin ve platini
cozeltiye almak icin kral suyu ligine tabi tutulmustur. Siizme islemi iki kere
uygulanmustir. Sekil 5.13'de verilen birinci fraksiyon tersiyer anot ¢gamurunun XRD
pik analizinde altin ve platin piklerine rastlanmamistir. Pik analizinde rutenyum,
rodyum, iridyum ve bu metallerin ikili intermetalik bilesiklerine ait pikler patern

lizerinde tam oturmustur.

Sekil 5.14'de verilen ikinci fraksiyon tersiyer anot camurunun XRD analizinde altin
ve platin piklerine rastlanmamistir. Pik analizinde rutenyum, rodyum ve rutenyum-
rodyum intermetalik bilesiginin pikleri paterne tam otururken, iridyum, iridyum-
rutenyum ve iridyum-rodyum intermetalik bilesiklerinin pikleri paterne tam
oturmamistir. Bunun nedeni olarak sicak ¢ozelti filtre yapilirken daha kiiciik tane
yapili olusmus olan rodyum, rutenyum ve rutenyum-rodyum intermetalik bilesiginin

filtreden kactigini sdyleyebiliriz.

Ayrica her iki fraksiyon filtre kekinde glimiis kloriir piklerine rastlanmaistir.
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Sekil 5.13 : Birinci fraksiyon tersiyer anot camurunun XRD analizi sonuclari.

50



y ' 1 T | T T
140 | a 0 AgCl (ICDD No: 31-1238)
I & Rh (ICDD No: 87-0714) ]
155 L ® Ru - kiibik (ICDD No: 88-2333) |
O Ir (ICDD No: 65-1686)
B RhRu (ICDD No: 72-3085)
100 |- O IrRu (ICDD No: 71-9301)
- ) @ 1:Rh (ICDD No: 71-9299) 1

| L | 1 | L |

0 20 40 60 80 100 120
20 (derece)

Sekil 5.14 : Ikinci fraksiyon tersiyer anot camurunun XRD analizi sonuglari.

Kral suyu licinden kalan platin ve altin iceren aurik asit c¢ozeltisine sodyum
metabisiilfit eklentisi ile altin telvesi halinde c¢oktiirtilmistiir. Sekil 5.15°de bu

cokeltinin saf altin oldugu XRD analizi ile dogrulanmastir.

220 [ J I ' I ' I ' I ' 1 . I =
I 0 Au (ICDD No: 65-8601)
200 | d ( i
180

160

1T 77

Q an
d 0

(]
I 1 I L I L I L I L I 1 | 1 I 1 I L I L I 1

1T T T T T 7T 7T

-20 ; I . ] \ 1 ; 1 \ 1 ) 1

20 40 60 80 100 120
20 (derece)

o

Sekil 5.15 : Sodyum metabisiilfit ile aurik asit ¢ozeltisinden
¢Oktiiriilen altinin XRDanalizi sonuglari.
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6. SONUCLAR

e Moebius Elektrolizi basariyla gerceklestirilmistir ve altin prosesinde dongiide
olan giimiis % 99,999 safiyetine getirilip, ¢alismanin Oncelikli amaci olan
platin grubu metaller ve altin, altin iiretimindeki glimiis dongiistinden

kurtarilip kacaklarin 6nlenebilirligi gosterilmistir.

e Anot c¢amurundan basarili bir sekilde % 99,999 safiyette altin geri

kazanilmstir.

e Anot c¢amurundan platin, amonyum  hekzakloroplatinat  olarak

¢cOktliriilmiigtiir.

e Anot camurunun iceriginde bulunan palladyum, palladyum(II) nitrat olarak
cozeltiye alinmistir. Rodyum, rutenyum, iridyum, rutenyum oksit, rodyum
oksit ve bu metallerin ikili intermetalik bilesikleri kral suyu li¢i sonrasi karma

toz olarak sistemden ayrilmistir.

e Uretilen altin, primer, sekonder ve tersiyer anot c¢amurlari XRD ile
karakterize edilmistir. Nitrik asit li¢i sonrasi sliziintii ve altin ¢oktiiriildiikten

sonra elde edilen siiziintii AAS ile karakterize edilmistir.

e Uretilen giimiis, altin, sekonder ve tersiyer anot camurlarmdaki kimyasal
kirlenmeleri 6nlemek i¢in reaksiyon kaplar1 ve filtreli nugeler her islem ig¢in
ayr1 tutulmalidir. Bu sekilde saf metale gidiste sistem kitlenmelerinin 6niine

gecilebilinir.
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