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OZET

ATIK RODYUM KAPLAMA COZELTIiLERINDEN RODYUM GERIi
KAZANIMI

Rodyum kaplama ¢ozeltisi veya teknik tabiriyle rodaj; yiiziik, kiipe, bileklik ve kolye
gibi gesitli taki iirtinlerinin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Ticari bir iirlin olan rodaj;
icerisinde 10-20 g/L rodyum metali ihtiva etmekte olup litrede 2g olacak sekilde
seyreltilerek kullanilmaktadir. Bu banyolar, genellikle siilfat bazli [Rh2(SO4)s]
banyolardir.

Gergeklestirilen bu tez c¢alismasinda; rodyum iyonlarmi igeren atik durumundaki
cozeltilerden rodyum metalinin %100’e varan verimlerle en uygun parametreler
secilerek, cevre dostu, ucuz, basit ve endiistriyel uygulamalarda yer alabilecek sekilde
geri kazanilmasi, saflastirilmasi ve katma degerli iiriin lretimi i¢in gerekli ana
hammadde {tretimi amaglanmaktadir. Siilfat iyonlar1 ile kompleks halde bulunan
rodyum c¢ozeltilerinden metalik rodyum geri kazanimi i¢in sodyum bor hidriir ve etil
alkol kullanilmistir. Geri kazanim deneylerinde, kimyasal miktari, reaksiyon siiresi ve
sicaklik deney parametreleri olarak incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda Rh ihtiva
eden kaplama banyo ¢ozeltilerinden degerli Rh metali kimyasal ¢oktiirme yoluyla %99+
safiyetinde rodyum siyahi elde edilmistir. Elde edilen bu iirlin rafinasyon islemini
miiteakip Rh siilfat banyolarinin hazirlanmasinda kullanilabilir.

Yukarida belirtilen indirgeyici ajanlar vasitasiyla rodyum metalinin geri kazanimi ile
ilgili literatiirde cesitli bilgiler bulunmasina ragmen ¢oktiirme sartlar1 hakkinda yeterli
bilgi bulunmamaktadir. Gergeklestirilen bu tez ¢aligmasi gercevesinde rodyum kimyasi
hakkinda eksik veya bilinmeyen hususlar1 aydinlatmak suretiyle bilim diinyasina

katkida bulunmak ve tlilkemize katma deger saglayacak {iriin iiretimi hedeflenmektedir.






ABSTRACT

RECOVERY OF RHODIUM FROM SPENT RHODIUM PLATING
SOLUTIONS

Rhodium plating solutions are employed in the plating of jewelry items such as ring,
earring, wristband, pendant, etc. Rhodium plating solutions, a commercially available
product, contain 10-20 g/L rhodium metal, prior to usage they are diluted to 2 g per
liter. These plating solutions are generally sulfate based baths.

In this thesis study, it has been investigated to recover rhodium with almost 100%
efficiency from spent rhodium plating solutions using best combination of parameters,
in an environmentally friendly and inexpensive way and subsequently to purify it and
finally to produce highly added value product which can be directly employed in
various industrial applications. In order to recover rhodium which is complexed with
sulfate ions present in the solution: sodium borohydride and ethanol have been
employed. For the recovery experiments, the amount of reagents, reaction time and
temperature have been selected as variable reaction parameters. The experimental
results have demonstrated that it is possible to recover the valuable Rh metal from Rh-
containing plating baths. A fine Rh black powder has been produced using chemical
agents. The purity level of the produced metal is above 99 %. The product may be used
for the preparation of fresh Rh sulfate plating solutions, after a simple refining
procedure. It may then be re-used to plate items for decorative purposes.

Even though there are some reports on rhodium recovery via reducing agents in the
scientific literature, conditions regarding its precipitation are not explained in these
reports. The main goal of this thesis work, besides contribution to scientific literature by

investigating rhodium chemistry in detail, has been to produce value added product.
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SEMBOLLER

°C : Santigrat derece
mL : Mililitre

g : Gram

\Y/ : Volt
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KISALTMALAR

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Au  Altin

AgS : Gliimiig Siilfiir

Ag.0O : Giimiis Oksit

EMF : Elektromotor kuvveti
Ir : fridyum

Ni - Nikel

NaBH, > Sodyum bor hidriir
C,HsOH . Etil Alkol

Pb : Kursun

PGM : Platin Grubu Metaller
Pt > Platin

Pd : Paladyum

Rh : Rodyum

Ru > Rutenyum

Os : Osmiyum

XRD : X-Isinlar1 Difraksiyonu
XRF : X-Isinlar1 Floresansi
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1. GIRIS VE AMAC

Platin grubu metaller (PGM) arasinda yer alan rodyum (Rh) metali kuyumculuk
sektoriinde giimiise yakin beyaz bir renge ve parlaklifa sahip olmasinin yaninda Mohs
sertlik degeri altin (Au) (Mohs sertlik degeri: 2,5) metalinden yaklasik 2,5 kat daha
fazla olmast (Rh Mohs degeri: 6,0) nedeni ile takilarin giizel gériinim saglamak ve
asmmaya karsi direnglerini arttrmak amaci ile kullanilmaktadir [1-3]. Bir nesnenin
(metal, plastik, polimer v.b.) lizerini istenilen bir metal ile kaplamak ve/veya sivamak
amactyla yapilan isleme kaplama ve bu islemin yapildig1 zanaata ise kaplamacilik adi
verilmektedir. Kaplama isleminde temel amag, malzemeyi korozyona karsi korumak ve
ona dekoratif bir goriiniim kazandirmaktir. Ornegin, civata ve somun gibi kiiciik
parcalar korozyondan koruma amaclh olarak elektrolizle galvanizlenmektedir. Ayrica
kaplama yOntemiyle nesnenin ylizeyine; sertlik, elektrik, manyetik ve 151k etkilerine
kars1 dayanikli kilmak da miimkiindiir. Elektroliz ad1 verilen elektrik akimi yardimiyla,
bir siv1 i¢inde ¢dzlinmiis kimyasal bilesiklerin kaplama yapilacak nesnenin {izerine sifir
degerlige indirgenmis metal biriktirilmektedir [4-5]. Kuyum sektoriinde rodaj kaplama
diye tabir edilen rodyum kaplama islemi siilfath ve fosfatli banyolarda gergeklestirilerek
elde edilen iiriine essiz bir beyazlik ve parlak bir goriiniim katmaktadir. Rodyum
kaplamanin en 6nemli avantajlarindan biri, giimiisiin aksine daha beyaz ve kararmayan
bir kaplama yapmasidir, ¢iinkii glimiis, havanin oksijen ile glimiis oksit (Ag20) bilesigi
olusturarak koyu, bulanik ve puslu bir goriiniim arz etmektedir. Bunun gibi birgok
avantajindan dolayr kuyum ve kaplamacilik sektorlerinde Rh kullanimini cazip hale
gelmektedir [2,6]. Rodyum kaplama ¢ozeltisi veya teknik tabiriyle rodaj; yiiziik, kiipe,
bileklik ve kolye gibi ¢esitli taki tirlinlerinin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bunlarin
yaninda Rh kaplamalarin korozyon 6zellikleri diger metallere gore daha iyi oldugundan
son yillarda yurtdisma yapilan ihracatlarin satis sozlesmelerinde belirtilen uyulmasi
gereken Kriterleri saglamasi nedeni ile sektorde kullanimi bir hayli artmistir. Ancak
bunun yaninda 6zellikle gilinliik kullanilan ve ciltle temas halinde bulunan metallerden
nikel (Ni) ¢oziiniirligiine (0,5 pg/cm’/hafta) kisitlama getiren EN standartlar1 1810,
1811 nedeni ile beyaz altin alasimlarinda Ni ¢oziliniirlik sinir degerini saglamak igin
beyaz ve yesil renkli Au alasimlarin bilesiminde kullanilan Ni orani diisiiriilmektedir.

Kuyum sektoriinde taki iireticileri bu negatif etkeni yiiksek maliyetine ragmen Rh



kaplama ile gidermek zorunda kalmaktadirlar. Bu yonelim de kuyum sektoriinde

gittik¢e artan oranlarda Rh kullanimina yol agmaktadir [3].

Bu tez calismasinin amaci; rodyum iyonlarmi igeren atik durumundaki ¢ozeltilerden
rodyum metalinin %100’e varan verimlerle en uygun parametreler secilerek, cevre
dostu, ucuz, basit ve endiistriyel uygulamalarda yer alabilecek sekilde geri kazanilmasi,
saflastirilmast ve katma degerli iirlin {iretmektir. Ayrica bu tez ¢aligmasi ¢ergevesinde
rodyum kimyas1 hakkinda eksik veya bilinmeyen hususlar1 aydinlatmak suretiyle bilim
diinyasina katkida bulunmak ve iilkemize katma deger saglayacak iiriin lretimi

hedeflenmektedir.



2. LITERATUR BIiLGiSi

Periyodik cetvelde gegis elementleri grubunda bulunan platin grubu metalleri (PGM);
Platin (Pt), Paladyum (Pd), Rodyum (Rh), Rutenyum (Ru). iridyum (Ir) ve Osmiyum
(Os) dur [5]. Bu metallerin kullanim alanlar1 1920’lerde kesfedilmeye baslamistir. Diger
metallere gore kullanilmaya baslamalar1 daha yakim tarihlere rastlasa da fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri dolayisiyla azimsanamaz kullanim alanlarma sahiptirler.
Kullanildiklar1 teknolojik alanlarda muadilleri olmamasi ve sahip olduklar1 yiiksek
degerler bu metallere ilgiyi arttirmustir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu metallerin
cok farkl kullanim alanlarinda degerlendirilmelerine neden olmaktadir [3,7]. Bunun
yani sira altinla yaptiklar1 alasimlarda benzersiz 6zellikler saglamaktadir. Bu metallere
ait genel fiziksel ve kimyasal Ozellikler karsilastirmali olarak Tablo 2.1°de

gOsterilmistir.

Tablo 2.1 : Platin grubu metallerin genel 6zellikleri.

Platin Iridyum Osmiyum Paladyum Rodyum Rutenyum

Atom No 78 77 76 46 45 44
Atom Agirhgr 195,09 199,22 190,20 160,40 102,91 101,01
Yogunluk 5, 5 5540 22,50 1202 1240 12,20
(gr/cm?)
Ergime
Stcakhig, °C 1769 2466 3033 1554 1964 2334
Kaynama
Stcakligy, °C 3827 4428 5012 3140 3695 4150
En cok bilinen
Oksidasyon 2,4 2,4 4,8 2,4 3 3,4
kademeleri

Fiziksel Ozellikleri Tablo 2.1’de 6zetlenen bu metallerin en 6nemli ortak ozellikleri
korozyon direncinin ¢ok yiiksek olmasidir. Erime sicakliklar1 yiiksek ve kolay sekil
alabilen metallerdir. Yiizey merkezli kiibik kristal yapisina sahip olan platin, paladyum
ve rodyum metali haddelenebilir ve islenebilir yapidadir. Farkli sicakliklarda
kimyasallara kars1 gostermis olduklar1 diren¢ ve benzersiz katalitik ozellikleri ile
karakterize edilmektedirler. Asit ve alkalilere kars1 direnci yiiksek olmasina karsin kral

suyunda (3 birim Hidroklorik asit:1 birim Nitrik asit) ¢oztinmektedir [2,3].

Pt, Pd ve Rh metalleri genellikle termo-gift (thermocouple), rezistansli termometrelerde,

elektrik baglant1 cihazlarinda, ergitme potalarinda, laboratuvar araglarinda, dis



kaplamalarinda ve katalizor kimyasinda kullanilmaktadir [8]. Bu degerli metallerin alim
ve satim iglemleri diinya borsalarinda troy-ons cinsinden Amerikan dolar1 para birimi
iizerinden gerceklestirilmektedir (Ornegin, (1 troy-ons; 31,1034768 ¢, yaklasik
14008°dr).

Rh, 1803 yilinda Ingiliz bilim adami1 William Hyde Wollaston (1766-1828) tarafindan,
Gliney Amerika’dan gelen ham platin cevheri i¢inde paladyum metalini bulmasindan
hemen sonra kesfedildi. William Hyde Wollaston cevheri kral suyunda ¢6zdiikten sonra
¢ozeltiyi sodyum hidroksit ile ndtralize etmistir. Daha sonra ¢ozeltiyi amonyum kloriirle
(NH4CI) muamele ederek platini amonyum kloroplatinat halinde ¢oktiirmiistiir. Daha
sonra paladyumu alabilmek i¢in civa siyaniir ile islem yaparak paladyum siyaniir
bilesigini elde etmistir. Geriye giizel, kirmiz1 renkte rodyum kloriir tuzlari igeren
pargaciklar kalmistir. Daha sonra hidrojen rediiksiyonu ile bu pargaciklardan Rh
metalini elde etmeyi basarmistir. Rodyum metalinin ismi Yunanca da giil kelimesinin
karsiligi olan rhodon kelimesinden gelmektedir [5, 9, 10]. Paladyum, giimiis, platin ve
altin cevherleri ile beraber bulundugu i¢in rodyumun tiretimi bir hayli zordur. Rodyum
metali (Rh) iiretim miktar1 2013 yil1 verilerine gore 22,4 ton olarak gergeklesmistir
(Sekil 2.1). Diinya iizerinde ¢ok az bulunmasinin yani sira iiretim yontemindeki zorluk
ve yatirim maliyetlerinin yliksek olusu Rh metalinin kullanim miktarmi siirlamaktadir.
Rh tiretiminde en biiylik pay1 %80 ile Giiney Afrika Cumhuriyeti, %12’°lik kism1 Rusya,
%4’liik kism1 Zimbabve Cumhuriyeti, %3’liik kismin1 Kanada karsilamaktadir [6,11].
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Sekil 2.1 : Rodyum {iretimi yapan iilkeler ve yiizde dagilimu.

Sekil 2.2°de kullanim alanma goére rodyum tiiketimi yer almaktadir. 2013 yili itibariyle
25 ton Rh kullanilmisgtir. En 6nemli kullanim alanlari, azot oksitlerin azota ve oksijene
parcalanmasinda kullanilan katalitik konvertorler (%78), kimya sanayiinde platin ve
paladyum igerikli alasimlarda sertlik saglayicilar, Pt-Rh alasimli termokupllar (%8),
ayrica ocak sarimlari, elyaf ve elektrotlar gibi c¢esitli malzemelerdir. Yiiksek
sicakliklarda asinmaya karsi yliksek direngli olmasi nedeniyle, elektrik kontaktlari
yapiminda (%1) ve dstiin ylizey Ozellikleri nedeniyle, teleskoplarda ayna, uzayda,
reflektorlerde, optik aletlerin yapiminda, kuyumculuk ve dekorasyon alanlarinda telefon
roleleri, far reflektorleri ve dolma kalem uglarinda kaplama malzemesi (%9) olarak

kullanilmaktadir [12].
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Sekil 2.2 : Kullanim alanina gbre rodyum tiiketimi.

Ulkemizde ise PGM’lerin kullanildigi en onemli sektdr kuyumculuktur. Kuyum
sektoriinlin ivmeli bir sekilde gelismesi sonucu altin alagimlarinin platin, paladyum ve
rodyum kaplanarak dekoratif amacl beyaz, siyah ve gri gibi ¢esitli renklerde iiriinler
iiretilmektedir. Glinlimiizde parlakligindan dolay1 en ¢ok Rh kaplama banyolar1 tercih
edilmektedir. Kaplanan yiizeyde elde edilen glimiisiimsii renk giimiis kaplamanin aksine
giimiis kaplamadaki kararma ve renk degisikliklerine karsi son derece dayaniklidir. Bu
nedenle kuyum sektoriinde de Rh elementi en fazla kullanilan PGM’ler arasindadir
[2,3,6].

1900-1960 yillar1 arasinda sadece kuyumculuk ve kimya sanayiinde ¢ok diisiik
miktarlarda kullanilan PGM’ler otomotiv sektoriinde kullanimmin artis1 ve petrol
sanayiinin gelisimi ile arz ve talep arasinda ¢ok ciddi bir fark olugsmustur. Bu artis yeni
maden sahalarinin agilmasina, yeni {iiretim yOntemlerinin gelistirilmesini ve geri
kazanim kiiltiiriiniin gelismesine zemin saglamugtir [13]. Uretilen rodyumun énemli bir

kismi1 otomotiv sektoriinde katalitik konvertér yapiminda kullanilmaktadir.

PGM’lerin birincil kaynaklardan tliretiminden sonra endiistrideki kullanim miktarlar1 ve
kullanim alanlarmin ylizde dagilimi arz ve talep arasindaki farki daha 1iyi
gostermektedir. Her gecen giin birincil iiretim ile tiiketim arasindaki artan fark ancak
geri doniisiim yiizdesinin artis1 ile dengelenebilmektedir. Ayrica, birincil kaynaklarin

her gecen giin azalmasi veya PGM iiretim miktarinin sabit kalmasi gibi kisitlayict



etkenlerden dolayr PGM’lerin iiretim miktar1 ile tiiketim miktar1 arasindaki fark, geri
doniisimden elde edilen miktar1 belirlemektedir. Arz talep dengesinin saglanabilmesi

icin PGM’lerin geri doniigiimii 6nemli bir yer tutmaktadir.

Ulkemizde rodyumun kullanildig1 en énemli sektdr, kuyum sektdriidiir. Altin ve giimiis
bazli alagimlara rodyum kaplanmasi kolay bir yontem oldugundan kiigiik capli bir ¢ok
isyerinde bu islem dekoratif amagli olarak yapilmaktadir. Silfathh ve fosfath
banyolardan rodyum kaplama yapmanm en 6nemli nedeni, bu kaplamalarin dekoratif
amagl olarak estetik bir goriiniim arz etmesi ve c¢ok talep edilmesidir [2]. Gilimiisiin
aksine rodyum kaplamalar zamanla kararmaz ve giimiise gore daha beyaz olan rengini
muhafaza eder. Bu nedenle kuyumculukta rodyum kullanim1 vazgecilmez bir hal
almigtir [14,15]. Giiniimiizde bilimsel ¢alisma konular1 arasinda banyo kaplama
banyolarmin geri doniistiiriilmesi 6nemli ¢calisma alanlar1 arasinda yer almaktadir. Bu
tiir atiklardan ticari degere sahip iriiniin {iretilmesi miihendislik sahasinin énemli bir
problemi olmaya devam etmektedir. Literatiirde Rh geri kazanimi ile ilgili ¢esitli
calismalar bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda, sementasyon [2,3,15,16], kimyasal
coktiirme [3,15,17] ve solvent ekstraksiyonu [15,18,19] yontemleri en ¢ok tercih edilen
yontemlerdir. Geri kazanim yOntemlerinin basinda sementasyon gelmektedir.
Sementasyon isleminin basarili olabilmesi ¢oktiiriilen metal ile sementatdriin elektrot
potansiyellerinin farkinin 0,3 V’den biiylik olmas1 da gerekmektedir. Sementasyon
yonteminin basit, ucuz ve ilk yatirim maliyetleri diisiik olsa da yan {iriin olusumu ve
ciddi elektrokimya altyapisi ve becerisi gerektirme gibi dezavantajlar1 vardir. Kimyasal
coktiirme (indirgeme) aslinda bir elektrokimyasal bir olaydir. Kimyasal ¢oktiirme
yontemi sementasyona gore daha basit ve kolay uygulanabilir bir yontemdir. {1k yatirim
maliyetleri biraz fazla olsa da herhangi bir yan iirlin olusumu yoktur. Kimyasal
coktiirme ile Rh banyolarmdan Rh metalinin geri kazanimi yeni ve alternatif bir teknik
olup kiiciik Olgekli kaplama tesisleri igin idealdir. Bu g¢alismada; atik Rh kaplama
cozeltilerinden Rh metalinin kazanimina etki eden parametreler incelenmis olup, elde

edilen Rh siyahi ¢esitli spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir [15,17].

2.1 Indirgeme yontemleri ve kullanilan ajanlar

Literatiirde metal iyonlar1 i¢in ¢ok cesitli indirgeme ajanlar1 bulunmaktadir. Indirgeme

reaksiyonlar1 da aslinda elektrokimyasal bir olaydir. Indirgenler temel itibariyle



oksidasyona meyillidirler yani kolay oksitlenirler. Oksitlenebilmesi i¢in yani elektron
verebilmesi icin karsi tarafta bu elektronu alip rediiklenecek bir maddenin olmasi
gerekmektedir, zira  higbir  oksidasyon tek tarafli = gerceklesmemektedir,
dengelenebilmesi i¢in karsi tarafin da rediiklenmesi gerekmektedir [17]. Soy metaller de
sahip olduklar1 ytliksek rediiksiyon potansiyelleri geregi indirgenmeye meyillidirler.
Indirgeyici birgok ajan ile metalik hale gegebilirler ki, bu temel dzellik bu tiir metalleri
diger baz metallerden aywran en Onemli Ozelliktir. Bu indirgeyici ajanlardan en
onemlileri sunlardir: sodyum bor hidriir, lityum bor hidriir, lityum aliiminyum hidriir ve

alkol bazl1 sivilardir [20].

2.1.1 Sodyum bor hidriir

Sodyum bor hidriir (NaBH4) indirgeyici ajani, diger hidriirlere gére daha iliman bir
indirgeyicidir. Mutlak etil alkol i¢inde stabil ve alkali ¢cozeltilerde kararli olusu da bir
diger onemli Ozelliklerindendir. Caligma sartlar1 daha basit ve kolay oldugundan

genellikle bazik 6zellik tagiyan ¢oziiciilerde kullanilmaktadir [20].
NaBH, ile metal iyonlar1 arasinda gerceklesen reaksiyon asagida verilmektedir:
M™ + BH,~ + H,0 = M° + B(OH)3 + H,(q) (1)

Rh iyonlar ile olan reaksiyonunda Rh* iyonlarin1 metalik Rh’a indirgerken kendisi
bazik Ozellikli bor hidroksite veya metaborata ve hidrojen gazina pargalanmaktadir.
Asidik ortamda gergeklestirilen reaksiyon sonucu agiga c¢ikan bor hidroksit veya
metaborat ayn1 zamanda ¢6zeltinin de pH degerini bazik bdlgeye tasimaktadir. Rodyum

iyonlar1 ile gergeklesen reaksiyonlar ise su sekilde verilmektedir:

2Rh** + 6BH,~ + 18H,0 = 2Rh° + 6B(OH); + 21H,(Q) @
HBO; + H,O = B(OH); )
2R + 6BH;  + 12H,0 =2Rh°® + 6HBO, + 21H,(Q) )

Rh,(SO4); atik banyo ¢ozeltilerinden bor hidriir ile indirgeme isleminin kolaylikla
gerceklesebilecegi teorik bilgilerden anlasilmaktadir. Bu ¢oktiirme reaksiyonunda itici
giic; bor hidriiriin yiikseltgenmesi ile rodyumun metalik hale gegerek indirgenmesi

arasindaki potansiyel farkidir.



2.1.2 Etil alkol

Etil alkol (C,HsOH); alkol olarak bilinen organik bilesikler sinifinin en 6nemli tiyesidir.
Literatiirde kromatla olan indirgeme ve yiikseltgenme reaksiyonu haricinde indirgeyici
ajan olarak kullanimi neredeyse hi¢ bilinmemektedir [21]. Etil alkol indirgeyici ajani
genellikle elektromotor kuvveti (EMF) degerleri diisiikk olan metal iyonlarmi yiiksek
sicaklikta indirgeyebilmektedir. Bu islem sirasinda etil alkol en iist basamak olan
karboksilik aside doniiserek yiikseltgenirken, ortamda bulunan metal iyonlarini

indirgenmektedir.
4Rh** + 3CyHsOH(ag + 3H20 = 4Rh°g) + 3CH3COOH 4 + 12H g (5)

Rh,(SO4); atik banyo ¢ozeltilerinden etil alkol ile indirgeme islemi gergeklesebilecegi
teorik bilgilerden anlasilmaktadir. Bu c¢oktiirme reaksiyonunda; etil alkol’lin
yiikseltgenmesi ile rodyumun metalik hale gecerek indirgenmesi arasindaki redoks

reaksiyondur.

2.2 Rodyum bilesikleri

Bu boliimde rodyumun halojenler, oksijen, hidrojen ve diger elementlerle yaptigi
bilesikler verilmistir. Rodyumun oksidasyon basamagi bilesiklerinde genellikle (+3)’tiir
[1,21,10].

Floriirler

RhF3: Rodyum (III) floriir
RhF4: Rodyum (IV) floriir
RhFe: Rodyum (V1) floriir

Kloriirler
RhCls: Rodyum (IIT) kloriir

Bromiirler
RhBrs: Rodyum (III) bromiir

Iyodiirler
Rhlz: Rodyum (III) iyodiir

Oksitler
RhO2: Rodyum (V) oksit
Rh203: Rodyum (I11) oksit



Siilfitler
RhS2: Rodyum (IV) siilfit
Rh2S3: Rodyum (III) siilfit

Siilfatlar
Rh,(SO4)3: Rodyum (I11) siilfat

Selenitler
RhSe2: Rodyum (V) selenit

Telliirler
RhTe2: Rodyum (IV) telliir

Karboniller

Rh2(CO)s: Rodyum (O) karbonil
Rhs(CO)12: Rodyum (O) karbonil
Rhe(CO)16: Rodyum (O) karbonil
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3. KAPLAMACILIK YONTEMLERI

Bir nesnenin (metal, plastik, polimer v.b.) lizerini istenilen bir metal ile kaplamak
ve/veya stivamak amaciyla yapilan isleme kaplama ve bu islemin yapildig1 zanaata ise
kaplamacilik adi verilmektedir. Kaplama yapimindaki temel amag, malzemeyi
korozyona kars: korumak ve giizel bir goriiniim vermektir [22]. Ornegin, civata ve
somun gibi kii¢iik pargalarin elektrolizle galvanizlenmesine yalnizca koruma amaciyla
bagvurulmaktadir. Ayrica, metal yiizeye sertlik vermek ya da yiizeyi siirtiinme, elektrik,
manyetik ve 1sik etkilerine kars1 dayanikli kilmak i¢in de elektrolizle kaplama
yonteminden yararlanilmaktadir. Siisleme ya da koruma nedeniyle yapilan kaplama
kalinliklari, genellkle 0,025 mm (25 mikron) civarindadir. Giliniimiizde en cok
uygulama alani bulan kaplama teknigi, elektrik akimi yardimiyla yapilan elektroliz
islemidir. Elektrik akimi yardimiyla, bir sivi i¢cinde ¢oziinmiis kimyasal bilesiklerin
ayristirilmasi islemidir. Bu degisiklik, maddenin elektron vermesinden (yiikseltgenme);
ya da almasindan (indirgenme) kaynaklanmaktadir [14]. Kaplamanin ana metale iyi
yapismasi icin, iki metalin atomlar1 arasinda siki bir bag olmasi gerekmektedir. Bu
nedenle, ana metalin yiizeyinde, 1sil islem ya da genel iiretim sirasinda olusabilecek
oksit tabakasi, yag ya da birikintiler bulunmamalidir. Dolayisiyla kaplanacak pargalar,
kaplamadan O6nce uygun bi¢gimde hazirlanmalidir. Oksit tabakasi ya da pas s6z ko-

nusuysa, seyreltik hidroklorik ya da stilfiirik asitle muamele edilmesi gerekmektedir [6].

Elektrolizle kaplama ¢o6zeltisinin en onemli 6zelliklerinden biri, anottan farkli
uzakliklarda olan katot yiizeyleri iistiinde, ayni1 kalinlikta bir metal kaplama
olusturmasidir (atim giicii). lyi bir atim giicii, karmasik yapili bir parcanin i¢ yiizeyle-
rinde de yeterli oranda bir kaplama kalinlig1 saglanmaktadir. Bu; 6zellikle, kaplanacak
parcanin korozyona karsi korunmasi gereken durumlarda Onemlidir. Yalin metal
iyonunun, yiiksiiz bir molekiille birlesmesi sonucu olusan birlesik metal iyonlu
cozeltilerin atim giicii, genellikle yalin metal tuzlarmimn ¢ozeltilerinden daha iyidir. Bu
tiir ¢dzeltiler, agir metaller ile bazi tuzlarin sudaki ¢dzeltilerinden olusmaktadir. Istenen
ozellikleri (parlaklik, sertlik, islenebilirlik, diizgiinliik, i¢ yiizeylerde yeterli kalnlk
verici) saglamak i¢in bu c¢ozeltiye ¢esitli maddeler (genellikle organik bilesikler)

katilmaktadir. Elektrolizle kaplanan baslica alasim, celiktir. Ancak, demir icermeyen
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metal ve alagimlar da ¢esitli tiirden metallerle kaplanmaktadir. Elektrokimyasal dizide
manganin altinda yer alan metallerin ¢ogu, kaplama c¢ozeltileriyle baska metallerin
tistiine kaplanabilmektedir. Elektrokimyasal ya da elektromotor dizi (EMF serisi),
metallerin oksidasyon/rediiksiyon potansiyellerini gosteren hiyerarsik dizilim listesidir.
Bu listedeki bir metal iyon halindeyken kendisinden daha altta bulunan bagka bir metal
ile yer degistirmektedir, yani kendisi metalik duruma indirgenirken o metal de elektron
vermek suretiyle iyonik hale gegmektedir. Bu isleme semantasyon adi verilmektedir.
Sodyum, potasyum ve lityum gibi ¢ok aktif metaller su ile bile reaksiyona girerek
hidrojen gazi aciga ¢ikarirlarken altin, platin, glimiis gibi soy metaller ise hidroklorik
asit, siilfiirik gibi kuvvetli asitler ile reaksiyon vermemektedir. Endiistride, elektroliz
yoluyla kaplanan metaller genellikle krom ve nikeldir. Ancak kadmiyum, kobalt, bakir,
altin, iridyum, demir, kursun, paladyum, platin, rodyum, giimiis, kalay ve ¢inko da
kullanilabilecek metaller arasindadir. Ozel amaglar igin, iki ya da daha cok metal,
alasim kaplamalar1 bi¢iminde, ayn1 anda bu islemden gecirilebilir. Mesela bakir-¢inko
(piring), bakir-kalay (bronz), kursun-kalay, kursun-kalay-bakir, kalay-nikel ve nikel-
kobalt bu sekilde islenebilmektedir [23].

3.1 Metal Kaplama Islemleri

3.1.1 Puskiirtme

Toz veya tel halinde uygun metal veya metal alasimlar1 bir tabancada eritilerek
kaplanacak yiizeye puskiirtiiliir. Pliskiirtme yoluyla kaplamada en c¢ok kullanilan iki
metal, ¢inko ve aliiminyumdur. Metal piliskiirtme daha c¢ok sivi tanklarmin, c¢elik

yapilarin yerinde kaplanmasi i¢in kullanilmaktadir.

3.1.2 Sicak daldirma

Kaplanacak metalin yiizeyi, temizlendikten sonra erimis haldeki metale daldirilarak
difiizyon (yayinma) yoluyla kaplanmasi saglanmaktadir. Bu amacla kaplayict metal
olarak cinko, kalay, kursun ve aliiminyum kullanilmaktadwr. Celik, sivi ¢inkoya
daldirilarak galvanize edilmektedir. Cinko yerine kalay da kullamilabilir. Ince demir
saglar kalaya daldirilarak teneke elde edilebilmektedir. Islem sirasinda yiizeylerin
oksitlenmesini 6nlemek i¢in uygun flakslar, hidrojen veya soy gazlar kullanilarak

yiizeylerin hava ile temas1 kesilmektedir.
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3.1.3 Sementasyon veya difiizyon

Kaplanacak metal, kaplamada kullanilacak metalin tozu i¢ine konularak isitilir.
Ortamda oksitlenmeyi, hava ile temas1 Onleyici maddeler, soy gazlar bulundurulur.
Mesela bir metalin aliiminyum difiizyonu ile kaplanmasi demek olan kalorizasyon
isleminde metal parca, iginde aliiminyum tozu bulunan bir doner tambur igerisine
yerlestirilir. Demirin sementasyonunda sicaklik 850°-950°C olur. Demirin, ¢inko ile bu
yoldan kaplanmasina serardizasyon (shererdization) denir. Krom ile kaplama yapilirsa

buna kromizasyon denir.

3.1.4 Gaz kaplama

Kaplama i¢in kullanilacak metalin gaz halindeki bilesigi, genellikle metal karbonil,
kaplanacak cisimde iken cisim 1sitilir. Sicak yiizeyde gaz halindeki bilesikten metal
atomu ayrilarak yiizeyde toplanir. Bu usulle daha ¢ok nikel kaplama, bazen de krom ve

demir kaplama yapilabilmektedir.

3.1.5 Vakumda yogunlastirma

Bu metotla dokiim metaller ve plastikler de metalle kaplanir. Kaplama i¢in kullanilacak
metal, vakumda tungsten 1sitici ile 1sitilarak buharlastirilir. Kaplanacak par¢anin yiizeyi,
temizlenmis, diizeltilmis ve cilalanmis olarak metal buhar1 bulunan hiicre icerisinde
dondiirtilerek tutulmaktadir. Metal buhar1 soguk parcanin ylizeyinde yogusmaktadir.
Aliminyum, altin, giimiis ve buharlastirilabilen diger metaller bu amacla
kullanilmaktadir. Bu tiir kaplamalar asinmaya dayanikli olmadigindan, ayrica bir lak ile

kaplanmaktadir.

3.1.6 Kimyasal indirgeme

Suda ¢oziinen giimis, altin ve bakir tuzlarinin kuvvetli indirgeyici etkisi ile sulu
ortamda indirgenmesi yoluyla cam (ayna yapiminda oldugu gibi), plastikler ve metaller
kaplanabilmektedir.

3.1.7 Kimyasal yer degistirme

Cesitli maddelerin tizerleri, ¢ozeltiden yer degistirme yolu ile bakir, altin, glimiis ve

kalay ile kaplanabilir. Kaplama kalinligi ¢ok incedir (2,5x10™° mm kadar).
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3.1.8 Elektroliz

Kaplanacak metal veya yiizeyi iletken hale getirilmis plastik parca, kaplama igin
kullanilacak metalin tuzunun ¢ozeltisi icerisinde katoda baglanarak, metal katyonlarinin,
elektrik akimi gecirilerek kaplanacak yiizey iizerinde birikmesi ile gerceklestirilir.
Glinlimiizde rutenyum, rodyum, altin, giimiis, paladyum, platin, bakir, ¢inko,

kadmiyum, kalay, kursun, krom ve nikel siklikla kullanilan kaplama metalleridir.

3.1.9 Konveksiyon (doniistiirme)

Metal yiizey, yeni bir bilesige doniistiiriilmesi yolu ile dis etkilere dayanikli hale
getirilebilmektedir. Yiizeyde kimyasal veya elektrolitik yoldan fosfat, oksit, kromat
veya siilfir meydana getirilir. Fosfat kaplama daha ¢ok demir, ¢elik, c¢inko ve
aliminyuma; oksit kaplama aliiminyum, bakir ve ¢elige; kromat kaplama c¢inkoya,
kadmiyuma, aliiminyuma, bakira, giimiise ve magnezyuma; siilfiir kaplamalar bakir,

bakir alagimlar1 ve giimiise uygulanmaktadir.

3.2 Soy metallerin kaplama cozeltileri

Cesitli ev esyalari, kap1 kollari, otomobil tamponlar1 ve jant kapaklan gibi esyalarm
dekoratif amaglarla iizerlerine yapilan kaplamalarm ¢ogunlukla parlak olmas1 istenir.
Gegmiste bu parlak kaplama, kaplamanm belirli asamalarinda mekanik cilalamayla
gergeklestiriliyordu. Ancak, her islemden 6nce metalin yagdan temizlenmesini gerekli
kildigindan, mekanik cilalama hem ¢ok zaman almakta hem de pahaliya mal olmaktayd1
[6]. Bu nedenle, ayna gibi parlak bir yiizey birakacak bigcimde metal kaplama gittik¢e
cok kullanilmaktadir.

3.2.1 Giimiis kaplama

Glimiis dekoratif amaclar i¢in en yaygm kullanima sahip metallerden biri olmakla
birlikte, paslanmamasi ve yemeklere tadin1 vermemesinden dolay1 ¢atal-bicak ve yemek
takimlarinda kullanilan standart metaldir. Elektrikli kaplanan glimiis, wugak
rulmanlarinda, sayisiz radarin ve elektronik parcalarm kaplanmasinda kullanilmaktadir.
Gilimiis kaplama ayrica, yansitma amagli olarak da yapilir. Glimiis, ¢esitli glimiis tuzlari
ve ilave bilesikler iceren birka¢ banyo kullanilarak kaplanirken, ticari amagl kullanilan

giimiis kaplama banyolar1 sadece siyaniir banyolaridir. Glimiis kaplama i¢in
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kullanilabilecek bilesikler verebilecek birka¢ tane daha glimiis tuzu varsa da, bugiine

kadar bunlarm hicbiri kendilerini ticari olarak kanitlayamamiglardir.

3.2.2 Altin kaplama

Gecmiste altin, cogunlukla dekoratif amagli kaplama metali olarak kullanilmistir. Zira
diger metallerle asla karsilastirilamayacak olgiide estetik ve zengin bir renk skalasina
sahiptir. Daha ¢ok miicevherata, taklit takilar, yenilik¢i liriinler ve benzeri nesnelerde
son kaplama olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde altin, siisleme amaglarmdan ¢ok,
smai amaglar dogrultusunda kaplama icin kullanilir duruma gelmistir. Bazi radar
techizatinda, elektrik kontaklarinda, elektronik sanayi ve uzay teknolojisinde altin,
kararma ve donuklasma direnci, kolaylikla lehimlenebilirligi, yiiksek -elektriksel
iletkenligi ve kizilotesi (sicaklik) yansitic1 karakteristikleri sebebiyle giderek daha da

yayginlagan bir kullanim alan1 bulmaktadir.

Altm kaplama islemi igin kullanilmaya elverisli pek ¢ok altin kaplama banyosu
bulunmasma ragmen altin siyaniir tuzlar1 en ¢ok tercih edilenidir. Altin alasimi
kullanilarak cazip renkler elde etmek mimkiindiir. Mesela giimiisle birlikte
kaplandiginda yesil renk, bakirla pembe renk ve nikelle beyaz altin elde edilmektedir.
Altinin pahali olmasindan dolayi, genellikle siyaniir bazli seyreltik ¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Kalin altin kaplamalar i¢in, derisik altin siyaniir c¢ozeltileri

kullanilmaktadir. Sekil 3.1°de ticari altin kaplama ¢ozeltileri verilmistir.
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Sekil 3.1 : Ticari Altin kaplama ¢6zeltileri.
3.2.3 Paladyum kaplama

Ikinci Diinya Savas1 dncesinde paladyum, kaplama olarak ¢ok yaygm kullanilmiyordu.
Ciinkii beyaz metal olmasina ragmen bu beyazlik giimiisiin ya da rodyumunkine yakin
bile degildir. Dahasi, havada kararmamasima ragmen bazi asitler tarafindan bozulmaya
kars1 hassastir. Savas boyunca, nikel ve rodyum ¢ok az bulunur oldugundan, paladyum
kaplama yeni bir dal olarak kuyumculukta altin kaplama 6ncesinde ve bazi durumlarda
rodyum kaplama Oncesinde astar olarak kullanima girdi. Savastan sonra nikel ve
rodyumun tekrar Uretilmesi sonucu paladyum kaplama sahneden ¢ekildi. Son yillarda,
baski devre kartlarinda lehimin gerekli oldugu yerlerde iistteki altin kaplama ile alttaki
ana metal (genellikle bakir) arasindaki diflizyonu engellemek igin ara tabaka olarak
denenmistir. Nikel kaplamanin ara tabaka olarak daha uygun ve ucuz oldugu

goriilmiistiir. Sekil 3.2°de ticari paladyum siyaniir banyosu verilmistir.
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Sekil 3.2 : Ticari Paladyum siyaniir banyosu.
3.2.4 Platin kaplama

Platin, kaplama metali olarak kiigiik 6l¢iide kuyumculukta ve oldukg¢a yaygin olarak da
kimyasal donanimlarin korunmasi amaciyla kullanilmaktadir. Giiniimiizde elektriksel
temas noktalarinin ve asindirici elektrolitlerin i¢cine konuldugunda erimemeleri icin
anotlarin kaplanmasinda 6nerilmekte ve kullanilmaktaysa da, platinin kullanim1 oldukca
sinirhidir. Bazi kaplama ¢dzeltilerinde anot malzemesi olarak platinize edilmis yani
iizeri platin ile kaplanmis titanyum kullanilmaktadir. Bunun baglica sebebi titanyumun

fiyatinin platine nazaran ¢ok ucuz olmasidir.

3.2.5 Rodyum kaplama

Rodyum beyaz renkte, parlak sonlandirilabilme 06zelligi olan bir metaldir. Tim
literatiirlerde zor agman bir metal olarak bilinmektedir. iletkenligi platinden ve
paladyumdan daha iyi olmasma ragmen giimiisiin 3’te biri kadardwr. Rodyum ticari
amacla 1930’larda beyaz altinin {izerine uygulanan flas (kisa siireli) rodyum kaplamanin

numunenin kararmasini 6nledigi ortaya ¢iktiginda kaplanmaya baslanmaistir.

Kullanim alanlar1 zamanla genisleyerek gilinlimiizde kostiim siislemeciliginde, som altin
kuyumculugunda ve hatta elmaslar {izerine yerlestirildiginde daha yansitici bir goriintii
verdigi i¢in yansitict kaplama olarak yayginlagsmistir (Sekil 3.3). Rodyum ayrica uzun

siire ayn1 yliksek yansitma 6zelligini stirdiirdigli i¢in, ayna ve 1sildaklardan reflektor
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kaplamaya kadar genis bir alanda kullanilmaktadir. Giimiisiin %90 ya da daha fazla
orandaki yansitici 6zelligiyle Karsilastirildiginda %84 oraninda yansitma oranima sahip
olmasina karsin, glimiisiin agsamali olarak kararmasi ve yansitic1 6zelligini kaybetmesi

rodyum kullanimini gerekli kilmaktadir [2].

Rodyumun son 20 yilda 6ne ¢ikan bir baska genis ¢apli kullanimi da 6zellikle, iyi
iletken Ozelligi, kararma yapmamas1 ve yiiksek ergime noktasina sahip olmasindan

dolay1 baski devre tizerindeki elektriksel kontak yerlerinin kaplanmasidir [14].

Sekil 3.3 : Ticari Rodyum kaplama banyo ¢ozeltileri.

Yukaridaki sekilden goriilecegi lizere giinlimiizde bir¢ok firma rodyum kaplama
cozeltileri hazirlayrp satmaktadir. Rodyum platin ailesinden metallerin en pahalisi
olmasma ragmen, 6zellikle 1 cm? yiizeyin nano kalinlikta kaplanmasi sadece birkag
cent’e mal olacak kadar ince olabilen parlak (flas) kaplamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Altin alasimlari, glimiis, platin ve paladyum hari¢ diger biitiin

metallere parlak nikel ya da cilalanmig nikel astar kaplanmis olmalidir [6].

Rodyum, kloriir ve nitrat gibi basit tuzlarla kaplanabilmesine ragmen, bu tip
banyolardan elde edilen kaplama piiriizli ve silingerimsi oldugu i¢in tatmin edici
degildir ve parlakligi disiiktiir. Rodyum kaplama giiniimiizde c¢ogunlukla rodyum
kaplama konsantreleri olarak satilan rodyum fosfat ve rodyum siilfat bilesikleriyle
yapilmaktadir [2,3,6].

18



4. DENEYSEL CALISMALAR

Tez c¢aligmasi kapsaminda, gerekli hammadde, reaktif ve techizat temin edilmis,
deneyler srrasinda kullanilan malzemeler, cihazlar ve aletler, deneylerin yapilis1 ve
analiz yontemleri ile ilgili deney parametreleri detaylari ile asagida verilmektedir.
Deneylere baglamadan oOnce laboratuar gilivenlik sartlar1 kontrol edilmis gerekli
eksiklikler giderilmistir. Daha sonra deney setleri tasarlanmig, her bir deney seti
sonunda sonuglar kontrol edilmis ve bir sonraki deney seti i¢in gerekli eklemeler
ve/veya c¢ikartmalar yapilmistir. Deneysel c¢alismalarda, ticari bir degeri olan atik
rodyum kaplama ¢6zeltileri kullanilmistir. Atik rodyum siilfat banyo ¢6zeltileri (Modern
Metod Ayar Evi ve Savas Cila katkilariyla) Sekil-5’den goriilecegi iizere temin

edilmistir.

A

Sekil 4.1 : Temin edilen atik rodyum kaplama ¢ozeltileri ve filtreleme islemi.
Atik kaplama ¢dzeltileri homojen olarak karistirildiktan sonra Marmara Universitesi
Metalurji-Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda 20 litrelik bidonlarda depolanmustir.

Deneylerde kullanilacak ¢6zeltinin bilesimi (mg/L) cinsinden Tablo 4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1 : Atik rodyum kaplama ¢6zeltisinin bilesimi.

Elementler Konsantrasyon (mg/L)

Rh 527,8
Co 0,106
Ni 0,33
Cu 0,86
Zn 1,46
Sr 0,24
Pb N\A*
Mg 4,43
Al 1,25
Si 159,57
Ca 32,61
Mn 0,029
Fe 1,40

S04~ 36745

Cozeltinin pH degeri 0,80

*Tayin edilemedi.

4.1 Deneylerinin Yapihsi

Rodyum geri kazanim deneylerinde, sodyum bor hidriir (NaBH,) ve etil alkol (C;HsOH)
coktiiriici ajanlar1 kullanilmistir. Deney tartimlar1 Mettler Toledo marka PG503-S
model terazide, deneyler ise Kerman TSBSC 28 marka sicaklik kontrollii ¢alkalamali su
banyosunda  gergeklestirilmistir.  Numunelerin,  analiz ~ verilerinin  saglikli
degerlendirilmesi ve deney hatasinin gozlenebilmesi agisindan numuneler sahitli bir
sekilde (ayn1 numuneden iki tane hazirlanip sonucun kiyaslanmasi ve ortalamalarmin
almmas1) plastik falkon tiipler kullanilarak hazirlanmistir. Sahit numunelerden elde
edilen sonuglar birbirinden ¢ok farkli ise ilgili deney tekrar edilmis, benzer sonuglar
alinmis ise ortalamalar1 kullanilmistir. Ortam kosullariin kontroliiniin saglanmasi i¢in
calkalamali banyoya numunelerin yerlestirilmesinden sonra belirlenen parametrelere
gore coktliirme deneyleri yiiriitiilmiis, calkalamali banyo isleminden sonra kati—sivi
ayrimi yapilan numunelerin; pH ol¢timleri WTI 350 pH metre ile rodyum iyon
konsantrasyonlar1 ise Analytic Jena Contra A300 Atomik absorpsiyon spektrometresi ile

tespit edilmistir.
Yiizde geri kazanim verimleri asagida verilen formiille hesaplanmaistir:

% Geri kazanim verimi = ((Co-C;)/C,)*100 Q)
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Burada; C, baslangi¢ rodyum iyon konsantrasyonu, C; ise deney sonrasi ¢ozeltide kalan

rodyum iyon konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Deney parametreleri olarak, siire, sicaklik ve indirgeyici ajan miktar1 se¢ilmistir. Atik
¢ozelti icerisinde bulunan katyonlar arasinda Rh (III) diger metallere gore daha soy
oldugu bilinmektedir. Bu sebepten dolayr en iyi kosullarin belirlenmesinde Rh’un
¢oktiiriilme (indirgeme) verimi optimize edilmistir. Deney parametrelerinde rutin olarak
rodyum iyon konsantrasyonlari takip edilmis, elde edilen optimum sartlarda iiretilen

rodyum metali gesitli yontemlerle karakterize edilmistir.

4.2 Bulgular ve Tartisma

Malzeme ve yontem bdliimiinde belirtilen prosediir tiim deney serilerinde farkli sicaklik
ve degisen ¢Oktliriicii miktarlarinda tekrarli olarak uygulanmis ve bu degerlerin

ortalamalar1 alinarak ilgili tablolar ve grafikler olusturulmustur.

4.2.1 Sodyum bor hidriir indirgeyici miktarinin etkisi

Bu deney serisinde; Rh (III) iyonlarmin siilfath ortamda oda sicakliginda (25°C) ¢esitli
miktarlardaki sodyum bor hidriir indirgeyici ajani1 ile (50-600 mg) indirgeme
gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda elde edilen deney sonuglari Sekil 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.2 : NaBH, miktarinin rodyumun indirgeme yiizdesine etkisi.
(25 mL, 25°C, 100 devir/dak., 60 dak.).

Bir saat siireyle yapilan indirgeme islemlerinden elde edilen verilerden, artan indirgeyici
ajan miktar1 ile indirgeme veriminde de bir artis oldugu goézlemlenmistir. Ortamda
bulunan Rh iyonlarinina gore ¢ok daha fazla ¢oktiiriicii ajan kullanilmas1 termodinamik
acidan miimkiin olan reaksiyonu kinetik olarak da hizlandirmaktadir. Normal sartlarda
stokiyometrik miktarda ¢oktiiricii ¢ozeltide bulunan tiim Rh iyonlarmin tamamini
cOktiiriibilmesi beklenmektedir, fakat ¢Oktiirme siiresi tamamen Kkinetik faktorlere
baghdir; ayrica indirgeyici ajanin bir kismi asit tarafindan da tiiketilmektedir. NaBH4
miktarinin arttirilmasi, ortamda bulunan Rh iyonlar1 ile temas etme sansini arttirarak

cok hizl1 ve yliksek bir verim ile cokmeye sebep olmaktadir [12].

Sekil 4.3’de artan indirgeyici ajan miktar1 ile pH degisimi yer almaktadir. Grafikten de
goriildiigli tizere sodyum bor hidriir miktarindaki artisla birlikte ¢dzeltinin pH degeri
yiikselmektedir. Ortamda bulunan serbest siilfiirik asit tarafindan tiiketilen bor hidriir

cozeltinin pH degerini, asidik bolgenden bazik bolgeye dogru tasima egilimindedir.
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Sekil 4.3 : NaBH, miktarina kars1 degisen pH degerleri.
(25 mL, 25°C, 100 devir/dak., 60 dak.).

Artan sodyum bor hidriir miktar1 ile ¢ozelti igerisinde olusan metaborat veya bor
hidroksit ¢ozeltinin pH degerini 1 den 7’e ylikseltmektedir. Dolayisiyla agikca
goriilmektedir ki, rodyumu rediiklemenin yani sira sodyum bor hidriirlin 6nemli bir
kismi serbest asiti notralize etmede harcanmistir. Asiligi fazla olan ¢ozeltilerin once
once pH ayarlanmasi yapilip ardindan rediiklenme isleminin yapilmasi gerektigi

anlagilmistir.

4.2.2 Sodyum bor hidriir ile indirgemede siirenin etkisi

Bu deney serisinde, reaksiyon siiresinin rodyum indirgeme yiizdesine etkisi
incelenmistir. Rh iyonlar1 sabit sicaklikta, 25 mL rodyum ¢ozeltisinin 100 devir/dak da
calkalanmasini kapsayan deney grubunda, siire ve degisen sodyum bor hidriir miktarmna

bagli olarak indirgeme verimi Sekil 4.4’de incelenmistir.

23



100
A e A A A
p——— =D e Al
i / v
% A o—— ———0—"" -©
o -
EN I _ -
o 1/ _--© —®
.E 1 O~ o -7
> " -
E " . -7
" P
<) " .
.‘_a- 40 nr e
= .'."'l// //
i =
o s ® 100 mg
204 1/ O 150 mg
i/
I/ v 200mg
1%
Oé I T I 1 T 1
0 10 20 30 40 50 60
Sire (dak.)

Sekil 4.4 : Degisen siire ve NaBH4 miktarmin rodyum indirgeme verimine etkisi.
(25 mL, 25°C, 100 devir/dak.)

100 mg indirgeyici ile 10 dakikada Rh indirgeme verimi % 40 civarinda elde edilirken
reaksiyon siiresi 60 dakikaya cikarildiginda Rh indirgeme verimi % 60 iizerine
cikmaktadir. Sekilden de goriilecegi iizere indirgeyici miktarinin artisi ile reaksiyon
stiresi arasinda ters bir etki oldugu tespit edilmistir. 250 mg indirgeyici kullanildiginda
10 ile 60 dakika reaksiyon siirelerinde verim sadece % 5 civarinda degismektedir.
Siirenin az miktarda indirgeyici kullanimlarinda daha etkili bir parametre oldugu
gorilmiistiir. Ayrica, NaBH,‘lin ¢ozeltiye ilave edilmesi ile reaksiyon hemen
gerceklesmekte, fakat anlik gergeklesen bu reaksiyonun dengeye ulagmasi biraz zaman
almaktadir. Bu siirenin yaklasik olarak eklenen indirgeyici miktarma da bagl olarak 40

dakika ve iizerinde dengeye ulastigi ilgili sekilden anlasilmaktadir [12,13].

Sekil 4.5’de degisen siire ve NaBH4 miktarin ¢ozeltinin pH degeri lizerine olan etkisi
verilmistir. Indirgeyicinin ¢dzeltiye eklenmesi ile ulasilan pH degerinin 10 dakikadan

sonra 6nemli bir degisiklik gostermedigi gézlenmistir.

24



1,3
1,2 1 A A A A A
11 Y v A W o Ly
T n e TETTIRERREREEETS Q... )
o 14 O © Qe O 0
09 /- e ° ° °
e 100mg
08 o O 150 mg
v 200mg
A 250mg
0,7 ' ! T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Siire (dak.)

Sekil 4.5 : Degisen siire ve NaBH4 miktarinin pH degisimine etkisi.

(25 mL, 25°C, 100 devir/dak.)

4.2.3 Sodyum bor hidriir ile indirgemede sicakhgin etkisi

Reaksiyon sicakliginin Rh indirgeme verimine etkisini incelenmek amaciyla 25-55°C

sicakliklar1 arasinda deneyler yapilmistir. Sekil 4.6’dan goriilecegi lizere reaksiyon

sicakhiginin artis1 Rh indirgeme verimi tizerinde olumlu bir etkisi oldugu ispatlanmustir.
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Sekil 4.6 : Siireye bagli olarak reaksiyon sicakliginin rodyum indirgeme verimine etkisi.
(25 mL, 100 devir/dak., 100 mg NaBH4)

Genel olarak termodinamik olarak kendiliginden gergeklesen reaksiyonlarda sicakligin
olumlu etkisi gozlemlenmektedir. Sicakligin olumlu etkisinin daha belirgin oldugunu
gosterebilmek i¢in indirgeyici miktar1 100 mg secilmistir. Oda sicakliginda 60 dakika
reaksiyon siiresinde % 60 civarinda verim elde edilirken sicakligm sadece 10°C
arttirilmasi ile benzer verim 15 dakikada elde edilebilmektedir. Artan sicaklik ile azalan
reaksiyon siiresi dogru orantili olarak degisim arz etmektedir [13]. Sekilden goriilecegi
iizere sicakligin 25°C den 55°C ye yiikseltilmesi ile 60 dakikada 100 mg indirgeyici ile

verim %90 ve Uzerinde elde edilmektedir.

4.2 .4 Etil alkol indirgeyici miktarinin ve reaksiyon siiresinin etkisi

Bu deney serisinde Rh iyonlarmn siilfath ortamda oda sicakliginda (25°C) g¢esitli
miktarlardaki (2,5-50 mL) etil alkol ile indirgenmesi gerceklestirilmistir. Oda

sicakliginda elde edilen deney sonuglar1 Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7 : Etil alkol miktarmimn rodyumun geri kazanim verimine etkisi.
(25 mL, 25°C, 100 devir/dak., 60 dk.)
Bir saat siireyle yapilan indirgeme islemlerinden elde edilen verilerden, artan etil alkol
coOzeltisi miktar1 ile rodyum geri kazanim veriminde de kayda deger bir artis olmadigi
gozlemlenmistir. Deney siiresinin etkisini incelemek amaciyla 30-240 dakika arasinda
deneyler gergeklestirilmistir. Rodyum iyonlar1 oda sicakliginda, 1:5 Etil alkol: ¢ozelti
oraninda (5 mL etil alkol-25 mL atik ¢6zelti), 100 devir/dak. calkalama hizinda

yiiriitiilen deney serisinde, stirenin geri kazanim verimine etkisi Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8 : Siirenin rodyumun geri kazanim verimine etkisi.
(Etil alkol:C6z. Orant: 1:5, 25°C,100 devir/dak.)

Indirgeme deneylerinde siirenin bu sartlar altinda 6nemli bir parametre olmadig:
anlasilmistir. Asidik ortamda etil alkol ile indirgemede basarili bir sonu¢ alinamadigi
icin ¢ozeltinin pH degeri bazik bolgeye tasinarak reaksiyon Kinetiginin artirilmasi

yoluna gidilmistir.

4.2.5 Etil alkol indirgeyicisinde pH ve sicakhgin etkisi

Etil alkol ile ¢Oktlirmenin en 6nemli parametreleri olan pH ve sicaklik, bu deney
grubunda rodyum geri kazanimina etkisi yoniinden incelenmistir. Bu amagla ¢6zeltinin
degisen pH degerlerine karsi1 35°C, 60°C, 85°C ve 110°C sicaklik deneyleri yapilmistir.
Ilgili grafik Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9 : Cozelti pH degerlerinin farkl: sicakliklarda rodyum geri kazanim verimine
etkisi. (25 mL, 1:5 Eth:Coz. oran1 100 devir/dak., 60 dk.)

Yukaridaki grafikten de anlasilacagi lizere ¢Ozeltinin pH’sini sadece bazik yaparak
yiiksek verimle ¢oktiirme yapmak miimkiin degildir, ayn1 zamanda reaksiyon
sicakliginin da ¢oktiirmede ¢cok dnemli bir parametre oldugu anlagilmaktadir. pH=14"te,
60°C’de %50 geri kazanim verimi elde edilirken ayn1 verim 85°C’de pH=11 civarinda
elde edilmektedir. Cozeltinin pH degerinin hafif asidik veya notral bolgeye tasinmasi ile
Rh indirgeme verimleri artmaktadir. Verimin artisindaki 6nemli parametre olan ¢ozelti
pH’si oldugu kadar sicakligin da 6nemli bir rol oynadigi tespit edilmistir. Bu prosesten
elde edilen verilere gore optimum ¢6kme verimi (% 99) pH=14’de 110°C sicakliginda,
60 dakika reaksiyon siiresinde 5:1 etil alkol:cozelti orani kullanildiginda elde

edilmektedir.

4.2.6 Uretilen tozlarin karakterizasyonu

Coktiirme deneyleri sonucu elde edilen Rh siyahinin kimyasal analiz sonucu Tablo 2’de

verilmistir.
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Tablo 4.2 : Coktiirme sonrasi elde edilen Rh siyahinin kimyasal analizi

% NaBH, ¢oktiirme iiriinii C,HsOH ¢oktiirme iiriinii

Rh 99,95+0,08 99,93+0,09

Deneyler sonucu elde edilen iki farklt Rh siyahi kuvars kroze igerisinde 1/40 oraninda
KHSO, ile ilk 6nce 350°C de 30 dakika daha sonra 650°C de 1 saat eritis islemi

uygulanmistir. Eritis islemi sirasinda gergeklesen reaksiyon asagida verilmistir [2].

2NaHSO4(k)  =350°C, NayS;07(k) + H,0(g) (2)
2RN + 3 NaS;07 g _~650°C, Rhp(SOs)3(aq) + 3Na20) + 35Oz 3)

Firindan ¢ikarilan kuvars kroze oda sicakligina sogutulduktan sonra eritis katis1 sicak su
ile ¢ozeltiye alinmis ve AAS cihazi ile Rh iyon konsantrasyonu tespit edilmistir. Ayrica
elde edilen Rh siyahinin X-ismlar1 difraktrometresi (XRD) ve X-ismlar1 floresans
(XRF) cihazlar1 da kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil 4.10°da rodyum siyahinin
XRD ve Sekil 4.11°de XRF paterni verilmistir.
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Sekil 4.10 : Rodyum siyahmin XRD paterni.
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Sekil 4.11 : Rodyum siyahinin XRF paterni.

Elde edilen rodyum siyahmin morfolojik yapisi taramali elektron mikroskopu (SEM)
yardimiyla tespit edilmistir. Rodyum siyahmnin SEM goriintlisii  Sekil 4.12°de
verilmigtir. Metalik Rh tozuna ait SEM goriintiisiinde partikiiller birbirlerinde ayri
olmamakla birlikte i¢ ige ge¢mis dendritik yumaklar halinde goriilmektedir. Bu
yumaklagmanin sebebi partikiiller arasindaki manyetik ve van der waals kuvvetlerinden

kaynaklandigi literatiirde verilen ¢alismalarla uyusmaktadir [24].
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Sekil 4.12 : Rodyum siyahinin Taramal1 Elektron Mikroskobu goriintiisii.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gilin gectikge diinya genelinde azalan yerylizii kaynaklarma kargin artan talebin
kargilanabilmesi igin atiklarin degerlendirilmesi ve geri kazanimi zorunluluk haline
gelmistir. Bu ¢alismada, litrede yaklasik olarak 0,527 gr rodyum (527 ppm Rh*") iceren
attk kaplama c¢ozeltilerinden hidrometalurjik yontemlerle geri kazanim sartlar
arastirilmistir. Calismada Rh atik banyolarindan Rh geri kazanimma etki eden
parametrelerin etkisi arastirilmis ve deneyler sonucunda elde edilen Rh siyahi
karakterize edilmistir. Kimyasal indirgeme islemi, sodyum bor hidriir ve etil alkol
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bilimsel literatiirde geri kazanim teknikleri arasinda
cok az yer bulan etil alkol ile ¢oktlirme metodu uygulanmistir. Bulunan sonuglara gore
ise sodyum bor hidriir ile ¢oktiirmede sicakligin ¢ok onemli oldugu ve stokiyometrik
miktarin biraz fazlasinda, 55°C’de Rh geri kazamm verimi % 99 ve iizerinde
gerceklesmektedir. Diger taraftan, etil alkol ile ¢Oktiirme isleminde ¢ozeltinin pH
degerinin ve sicakligin ¢ok Onemli bir parametre oldugu belirlenmis ve yiiksek pH
degerlerinde (pH = 14 civar1) ve yaklasik 100°C iizerinde % 99 ve iizerinde ¢oktiirme
verimi elde edilmistir. Termodinamik olarak bir reaksiyonun olup olmayacaginin
bilinmesi pratikte ¢ok biiyilk bir onem arz etmemektedir. Uygulama agisindan
kinetiginin bilinmesi daha Onemlidir. Termodinamik olarak etanol ya da etil alkol
rodyumu ¢oktiirmektedir, ama oda sicakliginda ve asidik ortamda yapilan deneylerde
neredeyse hi¢ ¢okme goézlenmemistir. Bu nedenle ¢ozeltinin pH seviyesi bazik bolgeye
tasinmustir ki, rodyumun amfoter karakterli bir metal olmasidan yani hem asidik hem
de bazik bolgede ¢oziinebilen bir metal olmasi 6zelliginden yararlanilarak ¢oktiirme
deneyleri tekrarlanmistir. Bazik bolgede dahi istenilen verimler elde edilememistir. Bu
asamadan sonra kinetigi hizlandirmak amaciyla sicaklik uygulanmistir. Yapilan pH
ayarlamas1 ve yiiksek sicaklik (110°C) sonucunda %99’un iizerinde bir verimle

coktlirme basariyla saglanmistir.

Coktiirme deneylerinden sonra elde edilen Rh siyahlar1t XRD, XRF ve SEM cihazlar ile
karakterize edilmistir. Ayrica, KHSO4 eritisi ile ¢ozeltiye alman Rh siyahi
spektroskopik yontemle analiz edilerek Rh igerigi belirlenmistir. Etil alkol ve sodyum

bor hidriir ile ¢oktiiriilerek elde edilen Rh siyahinin analiz sonuglar1 iiriiniin %99+
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saflikta oldugunu gdstermistir. Sonug olarak, deney sonuc¢larmin bilimsel literatiire de

biiyiik katkis1 olacag: timit edilmektedir.
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