PAPER DETAILS

TITLE: Recovery of Rhodium from Spent Rhodium Plating Solutions
AUTHORS: Serap MORCALI,Serdar AKTAS
PAGES: 50-64

ORIGINAL PDF URL: https://dergipark.org.tr/tr/download/article-file/165612



Marmara Fen Bilimleri Dergisi 2014, 3:50-64
DOI: 10.7240/mufbed.05698

Atik Rodyum Kaplama Cozeltilerinden Rodyum Geri Kazanimi
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/ISTANBUL

Ozet

Kuyum sektoriinde ve endiistriyel uygulamalarda rodyum metal (Rh) kullaniminin artmasi sonucu, geri
doniistiiriilebilir malzemelerin (konsantreler, anot ¢amurlar1, ramat atiklari ve katalitik doniistiiriiciiler) yani sira
kaplama banyolarmdan da rodyumun geri kazanilmasinda hizli, kolay ve ucuz metotlara ihtiyag duyulmaktadir.
Bu calismada; ¢esitli kimyasallar (sodyum bor hidriir ve etil alkol gibi) kullanarak Rh siilfat bayolarindan Rh
geri kazanim arastirilmistir. Geri kazanim deneylerinde, kimyasal miktari, reaksiyon siiresi ve sicaklik deney
parametreleri olarak incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda Rh ihtiva eden kaplama banyo ¢ozeltilerinden
degerli Rh metalinin geri kazanimi miimkiin olmustur. Kimyasal ¢oktiirme yoluyla %99+ safiyetinde rodyum
siyah1 elde edilmistir. Elde edilen bu {iriin rafinasyon igslemini miiteakip Rh sulfat banyolarinin hazirlanmasinda
kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Rodyum; Kaplama banyolar1; Coktiirme; Geri kazanim.

Recovery of Rhodium from Spent Rhodium Plating Solutions

Abstract

The growing use of Rhodium (Rh) in jewelry and industrial applications requires fast, easy and inexpensive
methods for the recovery of Rh, not only in recyclable materials, such as concentrates, anode slimes, polish
waste and catalytic converters, but also from plating baths. In this paper, the recovery of Rh from spent Rh
sulfate plating solutions via chemical agents (i.e. sodium borohydride and ethanol) was investigated. For the
recovery experiments, the amount of reagents, reaction time and temperature were 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 was 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.
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GIRIS

Platin grubu metaller (PGM) arasinda yer alan rodyum (Rh) kuyumculuk sektoriinde
giimiisiimsili beyaz renge ve parlakliga sahip olmasinin yan1 sira ¢ok sert olmasindan dolay1
kaplamada siklikla kullanilmaktadir [1,2]. Gliniimiizde, kuyum sektoriinde rodaj diye tabir
edilen Rh kaplama islemi siilfatli ve fosfath banyolarda gerceklestirilmektedir ve ticari bir
iriin olan rodaj; igerisinde genellikle metal bazinda 2 gr rodyum ihtiva etmektedir. [1-4].
Rodyum kaplamanin giimiis kaplamaya gére en 6nemli avantajlarmdan birisi giimiis metalinin
havada bulunan serbest kiikiirt ve oksijen ile ¢esitli bilesik (Ag2S, Ag20) olusturarak
parlakligi ve goriintiisi bozulurken (kararma), Rh kaplamalarda higbir degisiklik
gozlenmemektedir. Bu tistiin 6zellik, rodyumu kaplama sektorlerinde cazip hale getirmektedir
[3,4]. Rodyum kaplama ¢ozeltisi veya teknik tabiriyle rodaj; yiizik, kiipe, bileklik ve kolye
gibi ¢esitli taki iirlinlerinin kaplanmasinda kullanilmaktadir.

Bir nesnenin (metal, plastik, polimer v.b.) lizerini istenilen bir metal ile kaplamak ve/veya
stvamak amaciyla yapilan igleme kaplama ve bu islemin yapildig1 zanaata ise kaplamacilik
ad1 verilmektedir. Kaplama isleminde temel amag, malzemeyi korozyona karsi1 korumak ve
ona dekoratif bir goriiniim kazandirmaktir [5,6]. Ornegin, c1vata ve somun gibi kiigiik parcalar
korozyondan koruma amagh olarak elektrolizle galvanizlenmektedir. Ayrica kaplama
yontemiyle nesnenin yiizeyine; sertlik, elektrik, manyetik ve 151k etkilerine kars1 dayanikli
kilmak da miimkiindiir. Stisleme ve koruma maksath yapilan kaplama kalinliklari, normal
olarak 0,025 mm (25 mikron) dolayindadir. Elektroliz ad1 verilen elektrik akimi yardimiyla,
bir sivi i¢inde ¢oziinmiis kimyasal bilesiklerin kaplama yapilacak nesnenin {izerine sifir
degerlige indirgenmis metal biriktirilmektedir [6].

Giliniimiizde bilimsel ¢alisma konular1 arasinda banyo kaplama banyolarmmn geri
doniistiiriilmesi onemli ¢alisma alanlar1 arasinda yer almaktadir. Bu tiir atiklardan ticari
degere sahip triiniin iretilmesi mithendislik sahasmin 6nemli bir problemi olmaya devam
etmektedir. Literatiirde Rh geri kazanimi ile ilgili gesitli ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu
calismalarda, sementasyon [1,2,4,8], kimyasal ¢oktiirme [3,7,8] ve solvent ektrasksiyonu [8-
10] yontemleri en ¢ok tercih edilen yontemlerdir. Geri kazanim yodntemlerinin basinda
sementasyon gelmektedir. Sementasyon isleminin basarili olabilmesi ¢oktiiriilen metal ile
sementatoriin elektrot potansiyellerinin farkinin 0,3 V’den biiyiik olmas1 da gerekmektedir.
Sementasyon yonteminin basit, ucuz ve ilk yatirirm maliyetleri diisiik olsa da yan iiriin
olusumu ve ciddi elektrokimya altyapis1 ve becerisi gerektirme gibi dezavantajlar1 vardir.
Kimyasal ¢oktiirme (indirgeme) aslinda bir elektrokimyasal bir olaydir. Kimyasal ¢oktiirme
yontemi sementasyona gore daha basit ve kolay uygulanabilir bir yontemdir. Ik yatirim
maliyetleri biraz fazla olsa da herhangibir yan iiriin olusumu yoktur. Kimyasal ¢oktiirme ile
Rh banyolarindan Rh metalinin geri kazanimi1 yeni ve alternatif bir teknik olup kiiciik 6lgekli
kaplama tesisleri i¢in idealdir. Bu ¢alismada; atik Rh kaplama ¢ozeltilerinden Rh metalinin
kazanimina etki eden parametreler incelenmis elde eldilen Rh siyahi ¢esitli spektroskopik
yontemlerle karakterize edilmistir.
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MALZEME VE YONTEM

Deneysel ¢alismalarda, ticari bir degeri olan atik rodyum kaplama ¢ozeltileri Kapali Carsi’da
bulunan firmalardan (Savas Cila) temin edilmis atik kaplama ¢ozeltileri homojen olarak
karstirildiktan sonra Marmara Universitesi Metalurji-Malzeme Miihendisligi laboratuvarinda
20 litrelik bidonlarda depolanmistir. Deneylerde kullanilacak c¢ozeltinin bilesimi (mg/L)
cinsinden Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 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
SO~ 36745
Cozelti pH 0,80

*Tayin edilemedi.

Rh geri kazanim deneylerinde sodyum bor hidriir (NaBH4) ve etil alkol (C;HsOH) ¢oktiiriicii
ajanlar1 kullanilmistir. Deney tartimlart Mettler Toledo marka PG503-S model Terazide,
deneyler ise Kerman TSBSC 28 marka sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosunda
gerceklestirilmistir. Numunelerin, analiz verilerinin saglikli degerlendirilmesi ve deney
hatasinin gozlenebilmesi agisindan numuneler sahitli bir sekilde (ayni numuneden iki tane
hazirlanip sonucun kiyaslanmasi ve ortalamalarinin alinmasi) plastik falkon tiipler
kullanilarak hazirlanmistir. Sahit numunelerden elde edilen sonuglar birbirinden ¢ok farkli ise
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ilgili deney tekrar edilmis, benzer sonuclar alinmig ise ortalamalar1 kullanilmistir. Ortam
kosullarmin ~ kontroliinlin ~ saglanmasi  i¢in  calkalamali banyoya  numunelerin
yerlestirilmesinden sonra belirlenen parametrelere gore ¢oktiirme deneyleri yiiriitiilmiis,
calkalamali banyo isleminden sonra kati—sivi ayrimi yapilan numunelerin; pH 6l¢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 matematiksel esitlikle hesaplanmistir:
% Geri kazanim verimi = ((Co-C;)/C,)*100 (2)

Burada; C, baslangic rodyum iyon konsantrasyonu, C; ise deney sonrasi ¢ozeltide kalan
rodyum iyon konsantrasyonunu ifade etmektedir.

BULGULAR VE TARTISMA

Malzeme ve yontem boliimiinde belirtilen prosediir tiim deney serilerinde farkli sicaklik ve
degisen ¢Oktiiriici miktarlarinda tekrarli olarak uygulanmis ve bu degerlerin ortalamalari
almarak ilgili tablolar ve grafikleri olusturulmustur.

Sodyum Bor Hidriir (NaBH};) ile ¢oktiirme sartlarinin incelenmesi

Sodyum bor hidriir (NaBH,) indirgeyici ajan1 diger hidriirlere gére daha iliman bir indirgeme
arac1 olusu, mutlak etil alkol i¢inde tutulabilmesi ve alkali ¢6zeltilerde kararli olmasidir.
Calisma sartlar1 daha basit ve kolay oldugundan genellikle hidroksilli ¢dziiclilerde
kullanilmaktadir [11].

NaBH, ile metal iyonlar1 arasinda gerceklesen reaksiyon asagida verilmektedir:
M™ + BHy + H,O = M° + B(OH)s + Hy(g) 2

Rh iyonlari ile olan reaksiyonunda Rh*" iyonlarin1 metalik Rh’a indirgerken kendisi bazik
ozellikli bor hidroksit veya metaborat ve hidrojen gazina par¢alanmaktadir. Asidik ortamda
gergeklestirilen reaksiyon sonucu agiga ¢ikan bor hidroksit veya metaborat ayni zamanda
cozeltinin de pH degerini bazik bolgeye tasimaktadir. Yapilan deneysel calismalar da elde
edilen pH olgiimleri de bunu teyit etmektedir.

Rodyum iyonlar1 ile gergeklesmesi diisiliniilen reaksiyonlar ise su sekilde verilmektedir:

2Rh*" + 6BH, + 18H,0 = 2Rh® + 6B(OH)3 + 21Hz( ®
HBO; + H,O = B(OH)3 @
2RN*" + 6BH4 + 12H,0 = 2Rh° + 6HBO;, + 21Hz( ©

Rhy(SO4); atik banyo ¢ozeltilerinden bor hidriir ile indirgeme isleminin kolaylikla
gerceklesebilecegi teorik bilgilerden anlasilmaktadir. Bu ¢oktiirme reaksiyonunda itici giig;
bor hidriiriin yiikseltgenmesi ile rodyumun metalik hale gegerek indirgenmesi arasindaki
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potansiyel farkidir. Asagida farkli deney parametreleri ile elde edilen deney sonuglar1 yer
almaktadir:

Sodyum bor hidriir indirgeyici miktarimin etkisi

Bu deney serisinde; Rh (III) iyonlarmin siilfathh ortamda oda sicakliginda (25°C) gesitli
miktarlardaki sodyum bor hidriir indirgeyici ajami ile (50-600 mg) indirgeme
gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda elde edilen deney sonuglar1 Sekil-1’de verilmistir.
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Sekil-1. NaBH, miktarmin 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 gdzlemlenmistir. Ortamda bulunan Rh
iyonlarmina gore ¢ok daha fazla ¢Oktiiriicii ajan kullanilmasi termodinamik agidan miimkiin
olan reaksiyonu kinetik olarak da hizlandirmaktadir. Normal sartlarda stokiyometrik miktarda
coktiirlicii ¢ozeltide bulunan tim Rh iyonlarinmn tamamini ¢oktiiriibilmesi beklenmektedir
fakat ¢oktiirme siiresi tamamen kinetik faktorlere baghdir; ayrica indirgeyici ajanin bir kismi
asit tarafindan da teiiketilmektedir. NaBH; miktarinin arttirilmasi, ortamda bulunan Rh

iyonlar ile temas etme sansini arttirarak ¢ok hizli ve yiiksek bir verim ile ¢okmeye sebep
olmaktadir [12].

Sekil-2’de artan indirgeyici ajan miktar1 ile pH degisimi yer almaktadir. Grafikten de
goriildiigli lizere sodyum bor hidriir miktarindaki artigla birlikte c¢ozeltinin pH degeri
yiikkselmektedir. Ortamda bulunan serbest siilfiirik asit tarafindan tiiketilen bor hidriir
¢ozeltinin pH degerini, asidik bolgenden bazik bolgeye dogru tagima egilimindedir.
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Sekil-2. NaBH,4 miktarma kars1 degisen pH degerleri (25 mL, 25°C, 100 devir/dak., 60 dak.)

Artan sodyum bor hidriir miktar1 ile ¢6zelti igerisinde olusan metaborat veya bor hidroksit
cozeltinin pH degerini 1 den 7’e yiikseltmektedir. Dolayisiyla acikta goriilmektedir ki,
rodyumu rediiklemenin yani sira sodyum bor hidriiriin 6nemli bir kismi serbest asiti notralize
etmede harcanmuistir.

Sodyum bor hidriir indirgeyici Sirenin etkisi

Bu deney serisinde, reaksiyon siiresinin rodyum indirgeme yiizdesine etkisi incelenmistir. Rh
iyonlar1 sabit sicaklikta, 25 mL rodyum c¢ozeltisinin 100 devir/dak da g¢alkalanmasini
kapsayan deney grubunda, siire ve degisen sodyum bor hidriir miktarma bagl olarak
indirgeme verimi Sekil-3’de incelenmistir.

55



Marmara Fen Bilimleri Dergisi 2014, 3: 50-64 Rodyum Geri Kazanim

100
A e A A A
p——— 7 e il
. / v
% At o—— ———0—"" -©
o -
e ,Ifl o=
E 1 T - PSS -
o 60- P o—
> "/ -7
g "/ . -
" -
& i .
.‘_5- 40 - i e
= f;l// //
N =
o s ® 100 mg
204 1/ O 150 mg
1/
I/ v 200mg
I/ A 250 mg
17
Od I T I 1 T 1
0 10 20 30 40 50 60
Sire (dak.)

Sekil-3. Degisen siire ve NaBH,4 miktarinin 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 ¢ikarildiginda Rh indirgeme verimi % 60 iizerine ¢ikmaktadir.
Sekilden de goriilecegi lizere indirgeyici miktarinin artisi ile reaksiyon siiresi arasinda ters bir
etki oldugu tespit edilmistir. 250 mg indirgeyici kullanildiginda 10 ile 60 dakika reaksiyon
stirelerinde verim sadece %35 civarinda degismektedir. Siirenin az miktarda indirgeyici
kullanimlarinda daha etkili bir parametre oldugu goriilmiistiir. Ayrica, NaBH,‘lin ¢ozeltiye
ilave edilmesi ile reaksiyon hemen ger¢eklesmekte, fakat anlik gergeklesen bu reaksiyonun
dengeye ulagmasi biraz zaman almaktadir. Bu siirenin yaklasik olarak eklenen indirgeyici
miktarma da bagl olarak 40 dakika ve {lizerinde dengeye ulastigi ilgili sekilden
anlasilmaktadir [12,13].

Sekil-4’de degisen siire ve NaBH; miktarin ¢ozeltinin pH degeri lizerine olan etkisi
verilmistir. Indirgeyicinin ¢6zeltiye eklenmesi ile ulasilan pH degerinin 10 dakikadan sonra
onemli bir degisiklik gostermedigi gézlenmistir.
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Sekil-4. Degisen siire ve NaBH,4 miktarinin pH degisimine etkisi (25 mL, 25°C, 100

Sodyum bor hidriir indirgeyici sicakligin etkisi

devir/dak.)

Reaksiyon sicakligmmin Rh indirgeme verimine etkisini incelenmek amaciyla 25-55°C
sicakliklar1 arasinda deneyler yapilmistir. Sekil-5’den goriilecegi lizere reaksiyon sicakligmin
artis1 Rh indirgeme verimi lizerinde pozitif etkisi oldugu ispatlanmustir.
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Sekil-5. Degisen reaksiyon sicakliginin rodyum indirgeme verimine etkisi (25 mL, 100
devir/dak., 100 mg NaBH,)

Genel olarak termodinamik olarak kendiliginden gerceklesen reaksiyonlarda sicakligin pozitif
etkisi gozlemlenmektedir. Sicakligin olumlu etkisinin daha belirgin oldugunu gosterebilmek
icin indirgeyici miktar1 100 mg se¢ilmistir. 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 gériilecegi iizere sicakligin 25°C den 55°C ye
yikseltilmesi ile 60 dakikada 100 mg indirgeyici ile verim %90 ve iizerinde elde
edilmektedir.

Etil alkol (C,HsOH) ile indirgeme sartlarimin incelenmesi

Etil alkol; alkol olarak bilinen organik bilesikler sinifinin en 6nemli iiyesidir. Literatiirde
kromatla olan indirgeme ve yiikseltgenme reaksiyonu haricinde indirgeyici ajan olarak
kullanim1 neredeyse hi¢ bilinmemektedir [14].

Etil alkol indirgeyici ajan1 genellikle elektromotor kuvveti (EMF) degerleri diisiik olan metal
iyonlarm yiiksek sicaklikta indirgeyebilmektedir. Bu islem sirasinda etil alkol en st basamak
olan karboksilik aside doniiserek yiikseltgenirken, ortamda bulunan metal iyonlarini

indirgenmektedir.
4Rh* + 3C;HsOH(@g) + 3H,0 = 4Rh°( + 3CH;COOHsq) + 12H"ag) (1)

Rh,(S0O4); atik banyo ¢ozeltilerinden etil alkol ile indirgeme islemi gergeklesebilecegi teorik
bilgilerden anlasilmaktadir. Bu ¢oktiirme reaksiyonunda; etil alkol’iin yiikseltgenmesi ile
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rodyumun metalik hale gecerek indirgenmesi arasindaki redoks reaksiyondur. Asagida farkl
deney parametreleri ile elde edilen deney sonuglar1 yer almaktadir:

Etil alkol indirgevici miktarinin ve reaksivon siiresinin etkisi

Bu deney serisinde Rh iyonlarmin siilfath ortamda oda sicakliginda (25°C) gesitli
miktarlardaki (2,5-50 mL) etil alkol ile indirgenmesi gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda
elde edilen deney sonuglar1 Sekil-6’da verilmistir.
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Sekil-6. Etil alkol miktariin 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
cozeltisi miktart ile rodyum geri kazanim veriminde de kayda deger bir artis olmadigi
gozlemlenmistir. Deney siiresinin etkisinin 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 ¢ozelti), 100 devir/dak. da g¢alkalanmasini
kapsayan deney serisinde, siire geri kazanim verimine etkisi Sekil-7’de verilmistir.
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Sekil-7. Degisen siirenin rodyumun geri kazanim verimine etkisi (Etil alkol:C6z. Orani: 1:5,
25°C,100 devir/dak.)

Indirgeme deneylerinde siirenin bu sartlar altinda énemli bir parametre olmadig1 anlasilmustir.
Etil alkol ile indirgemenin gerceklesebilmesi i¢in asidik ortamda 0,758 V EMF [15] degerine
sahip Rh’'un EMF degerini diisiirmek i¢in ¢dzeltinin pH degerini bazik bolgeye tasiyarak
reaksiyonu kinetik olarak hizlandirmak igin reaksiyon sicakligi parametre olarak
incelenmistir.

pH ve Sicakligin Etkisi

Etil alkol ile ¢oktiirmenin en 6nemli parametreleri olan pH ve sicaklik, bu deney grubunda
rodyum geri kazanimina etkisi yoniinden incelenmistir. Bu amagcla ¢ozeltinin degisen pH
degerlerine kars1 35, 60, 85 ve 110°C sicaklik deneyleri yapilmustir. lgili grafik Sekil-8’de
verilmistir.
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Sekil-8. Cozelti pH degerlerinin farkli sicakliklarda rodyum geri kazanim verimine etkisi (25
mL, 1:5 Eth:C6z. 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 ¢ok 6nemli bir parametre oldugu anlasilmaktadir. pH=14"te, 60°C’de %50 geri
kazanim verimi elde edilirken aymi verim 85°C’de pH=11 civarinda elde edilmektedir.
Cozeltinin pH degerinin hafif asidik veya nétral bolgeye tasinmasi ile Rh indirgeme verimleri
artmaktadir. Verimin artisindaki 6nemli parametre olan ¢ozelti pH’si oldugu kadar sicakligin
da 6nemli bir rol oynadig1 tespit edilmistir. Bu prosesten elde edilen verilere gore optimum
¢okme verimi (% 99) pH=14’de 110°C sicakliginda, 60 dakika reaksiyon siiresinde 5:1 etil
alkol:¢ozelti orani kullanildiginda elde edilmektedir.

Karakterizasyon

Coktiirme deneyleri sonucu elde edilen Rh siyahmin kimyasal analiz sonucu Tablo 2’de
verilmistir.

Tablo-2. Coktiirme sonrast elde edilen Rh siyahmnin kimyasal analizi

% NaBH, ¢oktiirme tiriinii Etil Alkol ¢oktiirme tirlinii
Rh 99,95+0,08 99,93+0,09

Deneyler sonucu elde edilen iki farkli Rh siyahi kuvars kroze igerisinde 1/40 oraninda KHSO4
ile ilk 6nce 350°C de 30 dakika daha sonra 650°C de 1 saat eritis islemi uygulanmustir. Eritis
islemi sirasinda gergeklesen reaksiyon asagida verilmistir [2].
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2NaHSO4(k) ﬂ, Na28207(k) + HzO(g) (13)
2Rhgy + 3 NaxS;07 (k)ﬂ; Rh2(SO4)3a.q) + 3Na0¢q + 3SO2(g) (14)

Firindan ¢ikarilan kuvars kroze oda sicakligma sogutulduktan sonra eritis katis1 sicak su ile
cozeltiye alinmis ve AAS cihazi ile Rh iyon konsantrasyonu tespit edilmistir. Ayrica elde
edilen Rh siyahmin X-1sinlar1 difraktrometresi (XRD) ve X-1sinlar1 floresans (XRF) cihazlar1
da kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil-9’da rodyum siyahinin XRD ve Sekil-10’da XRF
paterni verilmistir.
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Sekil-9. Rodyum siyahinin XRD paterni.
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Sekil-10. Rodyum siyahmin XRF paterni.
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Elde edilen rodyum siyahinin morfolojik yapisi taramali elektron mikroskopu (SEM)
yardimiyla tespit edilmistir. Rodyum siyahinin SEM goriintiisii Sekil-11°de verilmistir.
Metalik Rh tozuna ait SEM goriintiisiinde partikiiller birbirlerinde ayr1 olmamakla birlikte i¢
ice gecmis dendritik yumaklar halinde goriilmektedir. Bu yumaklasmanin sebebi partikiiller
arasindaki manyetik ve van der waals kuvvetlerinden kaynaklandigi literatiirde verilen
caligmalarla uyusmaktadir [12].

Tum WD 9.9mm

Sekil 11. Rodyum siyahinin Taramali Elektron Mikroskobu goriintiisii.

SONUC

Gilin gectikge diinya genelinde azalan yeryiizii kaynaklarma karsin artan talebin
karsilanabilmesi i¢in atiklarin degerlendirilmesi ve geri kazanimi zorunluluk haline gelmistir.
Bu calismada, litrede yaklasik olarak 0,5 gr rodyum igeren atik kaplama c¢ozeltilerinden
hidrometalurjik yOntemlerle geri kazanim sartlar1 arastirilmistir. Calismada Rh atik
banyolarindan Rh geri kazanimina 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. Geri kazanim teknikleri arasinda daha
onceden literatiirde ¢ok az yer bulan etil alkol ile ¢oktiirme metodu uygulanmigtir. Bulunan
sonuglara gore ise Sodyum bor hidriir ile ¢oktiirmede sicakligin ¢ok Onemli oldugu ve
stokiyometrik miktarin biraz fazlasinda ve 55°C’de Rh geri kazanim verimi %99 ve iizerinde
gerceklesmektedir. Diger taraftan etil alkol ile ¢oktiirme {izerinde ¢ozeltinin pH degerinin ve
sicakligin ¢ok onemli bir parametre oldugu belirlenmis yiiksek pH degerlerinde (pH = 14
civar1) ve yaklasik 100°C iizerinde %99 iizerinde ¢oktiirme verimi elde edilmistir.

Coktiirme deneylerinden sonra elde edilen Rh siyahlar1 XRD, XRF ve SEM cihazlar ile
karakterize edilmistir. Ayrica, KHSO, eritisi ile ¢ozeltiye aliman Rh siyahi spektroskopik
yontemle analiz edilerek Rh icerigi belirlenmistir. Etil alkol ve sodyum bor hidriir ile
coktiiriilerek elde edilen Rh siyahinin analiz sonuglari iiriiniin %99+ saflikta oldugunu
gostermistir. Sonug olarak, deney sonuglarinin bilimsel literatiire de biiylik katkis1 olacagi
iimit edilmektedir.

TESEKKUR )
Bu ¢alisma, Marmara Universitesi Bapko Birimi tarafindan FEN-C-YLP-050614-0240 nolu
proje kapsaminda desteklenmistir. Bu destekten dolayr ¢ok tesekkiir ederiz. Ayrica bu
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caligmada bizlere degerli yardimlarini esirgemeyen Metalurji-Malzeme Miihendisligi Bolimii
MC-365 nolu laboratuvarmin degerli ¢alisanlarma tesekkiirii borg biliriz.
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