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ATIK RODYUM KAPLAMA COZELTIiLERINDEN RODYUM GERI
KAZANIMI

OZET

Platin grubu metaller arasinda yer alan Rodyum (Rh), endiistride kuyumculuk
sektoriinde dekoratif amagli kaplamalarda, istiin optik, yansitict ve katalitik
Ozelliklerinden  dolayt otomotiv ve wuzay sanayiinde, mikro-elektronik
teknolojilerinde, ilag sanayiinde organometalik alasimlarin {iretiminde ve
aciklanmayan pek ¢ok stratejik proseste kullanilmaktadir. Bu o6nemli kullanim
alanlar1 yaninda yerkabugunda bulunusu da ¢ok nadir oldugundan Rh, olduk¢a pahali
bir metaldir.

Rodyum kaplama (rodaj) elektrolitlerinden, kaynaklanan rodyumlu atik ¢ozeltilerden
rodyum geri kazanimi ve farkli rodyum tuzlarinin tiretimi, tilkemiz kaynaklarinin
bosa harcanmamasi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.

Ozellikle altin takilarin dekoratif kaplamasinda kullamlan siilfat esasli 2 g/l Rh®*
iceren ¢ozeltileri isletme kosullarina baglhi olarak 0.02-0.42 g/l Rh®' araligma
ulastiginda, gerek rodyum iyon konsantrasyonunun azligi, gerekse banyo bilesiminde
ortaya cikan asit fazlasi, kaplama renginin kararmasina ve dolayist ile kaplama
elektrolitinin atik ¢dzelti olarak elektroliz sistemi digina alinmasina yol agmaktadir.

Bu calismada atik ¢ozelti bilesiminde bulunan Rodyumun geri kazanilmasi ve farkli
rodyum tuzlarinin iiretilmesi hedeflenmistir.

Calisma kapsaminda rodyum geri kazanmimina yonelik olarak, ©on analizler
tamamlandiktan sonra, Rodyumun hidroksit bilesigi olarak ¢oktiiriilmesine yonelik
deneyler, metalik ¢oktiirme deneyleri ve kompleks Rh(NO2)e ¢oktiirme deneyleri
gerceklestirilmistir. Rodyumhidroksit ¢oktiirme deney sonuglarindan termodinamik
ve kinetik incelemeler de yapilmistir.

Deneyler sonucunda gerek daha sonraki islem adimlarmma geciste kolaylik
saglamasinda  gerekse  reaksiyonlarinin  hizli  gergeklesmesi  nedeniyle
rodyumhidroksit bilesiginin diger bilesiklerin ve metalik rodyum iiretiminde ilk adim
olmas1 gerektigi diisiiniilmektedir.
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RHODIUM RECOVERY FROM RHODIUM PLATING WASTE
SOLUTIONS

SUMMARY

Rhodium (Rh) belongs to group 8B in periodic table of the elements. It is a member
of platinum groups metals (PGM).Rhodium is utilized in wide range of areas
including, decorative plating, space and automotive industries, special plating for
optical properties, in organometallic compounds (especially drugs), for the
production of some chemicals owning to its catalytic properties, and for the strategic
military applications. However, the abundance of Rh in the earth’s crust is very low
and thus, it one of the most expensive element of the world.

In Turkey, generally Rh is used in jewellery industry for decorative plating and in
chemical compounds production as catalyst. Therefore, the Rh is expected to
increase rapidly in our country. So recovery of Rh from plating waste solutions and
producing Rh salts is an important subject from scientific, ecological and economic
viewpoints.

The Rh plating process starts with 2 g Rh®'/I in sulfate media and removed from the
bath at 0.02 — 0.45 g Rh 3*/I, depend on the company decision.

The aim of this experimental thesis is to recover Rh from the waste solutions of Rh
plating baths and to produce Rh-salts, eventually. Finally the most important point is
to optimize the Rh recovery process.

In this work, first chemical analysis made for solutions. And then hydroxide
precipitation, metallic precipitation and complex Rh(NO2)s precipitation
experimentals was done. Kinetic and thermodynamic studies were done for
Rhodiumhydroxide precipitation experimentals



1. GIRIS

Rodyum, platin grubu metaller olarak siniflandirilmis olan metallerden olup en
pahali metallerden bir tanesidir ve kuyumculuk sektoriinde ¢ekici, parlak ve essiz
beyaz renginden ve altina nazaran c¢ok sert olmasi nedeni ile takilarin asinma
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla kullanilmaktadir. Rodyum kaplamalarin korozyon
ozellikleri ¢ok iyi oldugundan son yillarda 6zellikle yurtdisina yapilan ihracatlarda
satig sozlesmelerinde tespit edilen “standart ve siirekli renk sabitligi” ve gencler
arasinda yayginlasan beyaz taki tutkusu nedeniyle kullanimi  gittikge
yayginlagmaktadir. Diger taraftan 6zellikle gilinliik kullanilan ve ciltle temas halinde
bulunan metalardan nikel ¢dziiniirliigiine (0,5 pg/cm?% hafta) kisitlama getiren EN
standardlar1 1810, 1811 nedeni ile beyaz altin alasimlarinda nikel ¢oziiniirliikk sinir
degerini saglamak icin beyaz ve yesil renkli altin alagimlarin bilesiminde kullanilan
nikel orani disiiriilmektedir. Bunun sonucu olarak altin alagimlarinda paladyumla
beraber beyaz renk olusturma ozelligine sahip temel alagim elementi olan nikel
kullaniminda gidilen kisitlama sonucu, tiretilen beyaz altin alagimlarinda stabil renk
tonlarin1 saglamak ve 6zellikle gergek anlamda beyaz altin alagimi iiretmek miimkiin
olmamaktadir. Kuyumculuk sektoriinde direkt gorsel begeni ile satig arasinda mevcut
iliski nedeni ile taki iireticileri bu negatif etkeni yiliksek maliyetine ragmen rodyum
kaplama ile gidermek zorunda kalmaktadirlar. Bu yonelim de kuyumculuk
sektoriinde gittikge artan oranlarda rodyum kaplama (Rodaj) kullanilmasina neden

olmaktadir.

Rodyum kaplama isleminde genellikle 2 g/l Rh3" baslangic konsantrasyonu ile
uygulanmaya baslanilmakta ve isletmenin tecriibesine ve calisma kosullarina bagh
olarak bir kag¢ seferlik ilave sonrasi 0,1 — 0,4 g/l konsantrasyonuna diisen
cozeltilerden rodyum kaplama yapilmamakta/yapilamamaktadir. Bunun nedeni
kaplanan rodyum miktarina bagl olarak ¢ozeltide artan serbest asit miktarinin neden
oldugu iyi yapismama ve kararma ile elektrolitten azalan parlatict ve akim

diizenleyici organik katkilarin azalmasina bagli kotiilesen ve kabul edilemez



boyutlarda gri-siyah renkli kaplamalarin olugsmasidir. Organik katkilar firmalar
tarafindan {iriin hazirlanirken ilave edilmekte ve maalesef ne olduklarina dair
firmalar tarafindan herhangi bir bilgi verilmemektedir. Diger taraftan rodaj
islemlerinde siilfatli banyolar kullanildigindan dolay1 yapilan kaplama miktarina
bagli olarak artan serbest asit miktar1 da kaplamanin parlakligini yitirmesine ve

kararmalara neden olmaktadir.

Soy metaller i¢inde en pahali metal olma 6zelligi tasiyan rodyumun iilkemizde atik
rodaj banyolarindan geri kazanilmama nedeni teknoloji ve rodyum kimyasi alaninda
bilgi eksikliginden kaynaklandigi goriilmektedir. Rodyum I1+’den 6+’ya kadar
oksidasyon derecelerine sahiptir ve oksidasyon gegisleri arasinda olusturdugu
bilesikler ¢ok farkli kimyasal ozelliklere sahiptir. Bu nedenle iiretim veya geri
kazanim proseslerinde mutlaka uygulanmasi gereken farkli bir kimyasal yapiya
doniistiirme veya ¢oziiniirliik 6zelliklerin degistirme gibi temel kimyasal/metalurjik
prensipler diger metallerde oldugu gibi uygulanamamaktadir. Ornegin hidroksit
halinde ¢oktiiriilmiis rodyum bilesigi (Rh(OH)3) taze iken siilflirik asit ¢ozeltisinde
1yl bir ¢oziiniirliige sahip olup, hidroksit lapasi1 kurutulursa veya havada belirli bir
stire bekletilirse olusan yeni yap1 formasyonu seyreltik asidik ¢ozeltilerde ¢oziinmez

hale gelmektedir.

Diinya’da rodyum geri kazanimi yapabilen az sayida firma bulunmaktadir.
Karakteristik ozelliklerinin farkliligi nedeni ile rodyumun hem iiretimi hemde geri
kazanimi olduk¢a zor ve karmasik proseslerdir. Tiim bunlarin yaninda ¢ok yiiksek

fiyatindan dolay1 her tiirlii proses verisi azami Ol¢iide gizli tutulmaktadir.

Bu tez kapsaminda kapsaminda, rodyum geri kazanimima yonelik calismalar iki
metalurjik temele dayanmaktadir. Hidrometalurjik arastirmalar, Rodyum tuzlarinin
selektif coktiiriilmesine yonelik olarak temiz ve selektif cokme saglayan reaktifler
(NaOH, KOH, NaNO2 + NH4Cl, organik rediiktanlar) denenmis ve en uygun olan
coktiirme teknigi ve ¢Oktiirme sartlar1 (sicaklik, konsantrasyon, zaman, pH, reaktif
cinsi) optimize edilip, nihai tirlinde hem fiziksel hem de kimyasal yontemlerle

karakterize (kristal yap1, asitlerde geriye ¢oziinebilirlik, safiyet vb) edilmistir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1. Platin Grubu Metallerin Tanmimi ve Genel Ozellikleri

Periyodik cetvelde gecis elementleri grubunda bulunan platin grubu metaller(PGM);
Platin(Pt), Paladyum(Pd), Rodyum(Rh), Rutenyum(Ru), Iridyum(Ir) ve
Osmiyum(Os) dur. Bu alt1 metal gercek kullanim alanlarinin ancak 1920’li yillardan
sonra bulunmasina karsin, gelisen teknolojiye paralel olarak kendilerinden
vazgecilemeyecek kullanim alanlarina sahiptirler. Gerek cok yiiksek fiyatlar1 ve
gerekse alternatifsiz kullanim alanlar1 ile bu alti metal ¢ok ilgi ¢ekmektedirler.
Ozellikle fiziksel ve kimyasal bazi ozellikleri gerek tek baslarina gerekse
birbirleriyle ve/veya altinla yaptiklar1 alasimlarin alternatifsiz 6zellikler tagimalarin
saglamaktadir. Bu metallerin ait genel fiziksel ve kimyasal 6zellikler karsilagtirmali

olarak Tablo 2.1’de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Platin grubu metallerin genel 6zellikleri

Platin | Paladyum Rodyum Rutenyum fridyum | Osmiyum
Atom No 78 46 45 44 77 76
Atom 195.08 |  160.42 102.91 101.01 199.22 190.2
Agirhg
Yogunluk | 5, /g 12 12.4 122 22.4 225
(kg/m?)
Ergime
Stcakhigs oc | 1772 1552 1967 2310 2410 3045
Oksidasyon 2.4 2.4 123456 | 1,2345678 | 1234 3,4,6,8
Kademeleri

Platin grubu metallerin temel kullanim alanlarina bakacak olursak

o Katalitik 6zellikleri sayesinde bir cok sanayi dalinda katalizor olarak
e Tek kristal uygulamalarinda
e FElektrik ve Elektronik uygulamalarinda

e Laboratuvar Calismalarinda (pota ve termokupl)




e (Cam endiistrisinde

e Kuyumculuk Sanayinde ve Dekoratif amagli

e Tip alaninda

e Askeri Teknoloji ve uzay teknolojilerinde
kullanilmaktadirlar [1-7].

Soy metaller icersinde genellikle alagim elementi olarak kullanilan rodyumun,
platinle olusturdugu, Pt 5Rh, Pt 10Rh ve 5-5PdPt Rh alasimlar1 6rnek olarak

verilebilir.

2.2. Rodyum Hakkinda Bilgiler

1804 yilinda Ingiliz bilimadami William Hyde Wollaston tarafindan, paladyumun
bulmasindan hemen sonra olmustur. Giiney Amerika’dan gelen bir cevherden
paladyum tiiretmek icin ¢alisan bilimadami, cevheri kral suyundan ¢ozdiikten sonra,
notralizayon yapmistir. Kral suyunda c¢oziimlendirme sonrasinda ¢ozelti dibinde
coziinmeyen kirmizi renkli partikiillerden hidrojen rediiksiyonu sonucu metalik

rodyumu elde etmistir [8-11].

Rodyuma Ural nehri kiyilarinda nabit olarak rastlamak miimkiindiir. Ayn1 bolgede ve
Amerika Kitasinda diger platin grubu metaller ile birlikte ve ayrica bakir-nikel
cevherlerinin icerisinde bulunmaktadir. En 6nemli ikincil tiretim kaynaklarindan bir
tanesi nikel tiretimidir [3,4,8]. Rodyum genellikle arsen igerikli cevherlerde bulunur.
Rodyum igeren cevherlerden bazilar1 ve kimyasal kompozisyonlar1 Tablo 2.2°de

verilmektedir.

Tablo 2.2 Rodyum igeren cevherler [7]

Isim Formiil Bashica Elementler %
Hollingworhite | (Rh,Pd,Pt,Ir)AsS | Pt:%10.3-18, Rh:%24.6-30.8
Irsarite (Ir,Ru,Rh,Pt)AsS | Pt:%12.6, Rh:%7.2

Platin grubu cevherlerden, nikel iiretiminin yan {riinii olarak ve geri donen
hurdalardan toplam 7-19 ton Rh / yil rodyum {iretilmektedir. Spekiilatif olan fiyati ve

iiretim miktarlar1 Rusya ve Giiney Afrika gibi biiytik tireticilerin kontrolii altindadir.



Rodyumun kullanim alanlar1 ve kullanim alanmin genel dagilimdaki yiizdeleri

asagida ayrintili olarak ele alinmaktadir.

Diinyada iiretilen rodyumun 6nemli bir kismi otomotiv sektorii tarafindan katalitik
konvertorlerde kullanilmak iizere tiiketilmektedir [6,7]. Sekil 2.1‘de rodyumun temel

kullanim alanlar1 ve kullanim oranlar1 goriilmektedir.

Rh Kullanim Aanlan

T O tHomotie
B Kimyas al
O Elektroni

ODijer

Sekil 2.1. Rodyum kullanim alanlar1 ve oranlart [7]

Otomotiv sektdriinden sonra en dnemli kullanim alanlar1 kimya teknolojilerindedir.
Pt-Rh alagimlar1 termociftlerde sicaklik oOl¢mede, organometalik bilesiklerin
sentezinde, ylizey 0zelliklerinin ve optik 6zelliklerinin iistiin olmas1 nedeni dekoratif
amagli, elektrik/ elektronik sektoriinde, kontaktorlerde, ve spesifik yerlerde(otomobil
farlar1, teleskoplar) ayna olarak kullanilmaktadir. Rodyumun yiizey 6zelliklerinden
bu kadar rahat ve kritik yerlerde faydalanilmasinin énemli nedenleri kimyasallara ve

korozyona kars1 dayaniminin en iist diizeyde olmasindan dolayidir.

Ulkemizde ise rodyumun oncelikli kullanim alani, kuyumculuk sektdriidiir. Altin
alasgimlarinin rodaj tabir edilen rodyum kaplama islemine tabi tutulmasi hemen
hemen tiim firmalar tarafindan uygulanmaktadir. Kuyumculuk sektoriinde siilfatli ve
fosfatli banyolardan rodyum kaplama yapmanin en 6nemli nedeni bu kaplama
tiirliniin gorsel olarak ¢ok glizel olmasindandir. Giimiisten daha beyaz olan rodyum
kaplamalarin rengi giimiisiin aksine kararmamaktadir. Bu da kuyumculuk sektoriinde

rodyum kullanimini cazip hale getirmektedir [3,6-10,12-14].

2.2.1. Rodyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Rodyum periyodik cetvelin 8B grubunda 45 atom numaras: ile rutenyum ile

paladyum arasinda bulunan beyaz renkli ve yiiksek sicaklikta ergiyen ve platin grubu

5



metaller icinde yogunluk bakimindab en hafif 3 elementten birisidir ve genel fiziksel

ozellikleri Tablo 2.3’de verilmektedir.

Tablo 2.3. Rodyumun temel fiziksel 6zellikleri [3,5,9,10,15,16]

Isim ve Sembol Rodyum, Rh
Kristal Kafes Yapisi YMK

Atom No 45

Atom Agirhg 102.9 g
Yogunluk 12.4 gxcm™
Ergime Sicakhig: 1967 °C

Buharlagsma Sicakhigi 3727 °C
Oksidasyon Kademesi 1+,2+,3+,4+,5+,6+

Spesifik Is1 0.242 JIgK
Buharlasma Isis1 493 kJ/mol
Ergime Isis1 21.5 kJ/mol

degerlikli rodyum, 0.7 V elektrot potansiyeli ile hidrojenin {izerinde yer alan bir soy
metaldir. Rodyumun asitlerde ve kral suyu gibi asit karisimlarinda ¢oziintirligi
yoktur. Bazi sartlarda sadece sicak siilfirik asitte ¢Oziinebilir ayrica HBr’de de
nispeten ¢oziiniirligi vardir [2-5,15,16]. Rodyumu bu kadar farkli kilan neden ise
komplekslesme yeteneginin ¢ok yiiksek olmasidir. Koordinasyon sayist altt olan
rodyumun kompleks bilesikleri oktahedral yapilidir (bakiniz Sekil 2.2) [3,5,10,17-
22].

S04
SOg frrrerfrordeeyeesss \ S04
S04 = a S04
504

Sekil 2.2. Kompleks rodyum siilfatin oktahedral yapis1 [17]



Komplekslesme yetenekleri rodyum {iiretimini zorlastirmakta ve kompleks yapilari
proses sartlarina bagli olarak 6nemli degisiklikler gosterdiginden dolayr bunlardan
bazilar1 veya yada modifikasyonlari liretim proseslerini kilitlemektedir. Bu nedenle
rodyum {iretimi ve geri kazanimi esnasinda tiim proses parametrelerinin dogru
secilmis olmasi yetmez bu parametrelerde meydana gelecek olan degisikliklerinde

minimum seviyelerde tutulmasi gerekmektedir [3,10,17,23].

Rodyumun kimyasallar karsisindaki davranislart en genel hatlar1 ile Tablo 2.4 de

verilmektedir.

Tablo 2.4. Rodyuma ait 6nemli kimyasal davranislar [2,3,24]

Ortam Davrams
Toz Metal; Oksijen ortaminda 1sitma Rh>03
Toz metal; klor ortaminda 1sitma RhCls
Sicak Nitrik Asit (Coziinmez
Nitrik Asit+Hidroklorik Asit Co6zlinmez
Siilfiirik Asit Ozel sartlarda ¢oziiniir
HBr Coziiniir
KOH+KNOsile ergitme RhO>

Ozellikle rodyumsiilfat ve rodyumkloriir bilesikleri bir ¢ok rodyum bilesiginin
tiretilmesinde baslangi¢ olarak kullanildigindan dolayr bu iki temel rodyum
bilesiginin olusturulmast ve bunlardan diger bilesiklere ge¢ilmesi gerek iretim

gerekse geri kazanim proseslerinde de biiylik nem arz etmektedir.

2.2.2. Rodyum Bilesikleri

Rodyumun c¢ok bilinen ve endiistriyel kullanimi olan birgok ikili ve kompleks
bilesigi bulunmaktadir. Ozellikle rodyumun klor ve siilfat ile yaptig1 ikili bilesikleri
ve kompleks bilesikleri rodyum metalurjisine hakim olabilmek i¢in olduk¢a dnemli
yer tutmaktadir. Rodyumun basit bilesikleri bir ¢cok degerlik ve formda olabilir.
Komplekslesmedeki genel egilimi ise [M3*Xg]L3 seklindedir (X: H20, Cl, Br, I, SCN,
NO: vb.)[2,10,23].

Rodyumsiilfatin— susuz ((Rh2S04)3 ) ve sulu ((Rh2S0s)z .XH20) olmak tizere iki tiir

bilesigi vardir.

Sulu rodyumsiilfatin, 3-4-7-12-14-15 gibi farkli sulu bilesikleri ve [1,4,24] iki farkl

modifikasyonu bulunmaktadir, bunlar renkleri de dahil olmak {izere tiim 6zellikleri
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ile birbirlerinden ayrilirlar. Birinci tiir modifikasyon sar1 renklidir. Rh2O3’{lin siilfiirik
asitte ¢oziimlendirilmesi ve daha sonra ¢ozeltinin buharlastirilmasi ile elde edilir bu

modifikasyonun dissosiasyon reaksiyonu 2.1°de verilmistir;

(Rh2S04)s = [Rh(H20)6]* + SO 2.1)

Rodyumsiilfatin ikinci modifikasyonu ise kompleks yapilidir. Suda [Rh(SOa4)e]**
seklinde dissosiye olur yani, ligandda su molekiilleri yerine siilfat kokiini
koordinasyon = kopriisiinde  tutarak  koordinasyon  sisteminde soy gaz
konfiglirasyonunu saglar. Bu modifikasyonun rengi kirmizidir ve bu
modifikasyondan ¢oktiiriilen Rh(OH)s3 bilesigi ile farkli rodyum bilesiklerine gegmek
icin yapilan tim kimyasal prosesler basarisiz olmaktadir. Yapilan bir deneysel
calismada Sekil 2.2° de gosterilen oktahedral kompleksin varoldugu ¢ozeltiye BaClz
gibi baryum bilesiklerinin ilavesi ile baryumsiilfat ¢oktiiriilmek istenmis ancak bu

kompleks yap1 bozulmamis ve baryumsiilfat ¢okmesi gézlenememistir [4].

Bu yap1 endistriyel anlamda kullanilabilirligi olmayan ve istenmeyen bir
rodyumsiilfat modifikasyonudur [1,4]. Rodyum tuzlari iiretiminde 6zellikle bu

modifikasyonun olugsmamasi i¢in maksimum ¢aba har¢ganmalidir.

2.3. Platin Grubu Metallerin Uretim Prosesleri

2.3.1. Platin Grubu Metallerin Uretimi

Platin grubu metallerin iiretimi oldukg¢a karisik proses adimlari icermektedir ve bu

alt1 metal ¢ok farkli metalurjik prosesler yardimiyla tiretilmektedir.

Platin grubu metallerin iiretimine ait genel akis semasi Sekil 2.3’de verilmistir. Bu
akis semasi acton nickel rafineride platin grubu metallerin {iretiminde izlenen
prosesleri genel hatlari ile gostermektedir [3]. Platin grubu metallerin tiretimi aslinda
rafinasyon prosesleri gibi diisliniilebilir. Platin grubu metalleri iceren kat1 veya sivi
baslangic hammadesinden sonra yapilan, iiretimi istenen elementin digerlerinden
izolasyonudur. Boliim 2.3.2°de ise rodyumun iiretimi ve saflastirilmasi prosesleri

ayrintili olarak incelenmistir.
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Sekil 2.3. Platin grubu metallerin iiretim akis semasi [3]
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2.3.2. Rodyum Uretimi

Rodyum iiretimi/saflastirilmasindaki prosesler, oncelikle klasik ve yeni teknolojiler
olarak ikiye ayrilabilir. Klasik yontemlerde hidrometalurjik rodyum {iretimine
yonelik ¢oktiirme ve geri ¢6zme adimlari sirasiyla takip edilmekte ve metale gerek
pirometalurjik gerekse sulu fazdan rediiksiyon ile ulasilmaktadir. Bu ¢oktiirme ve
geri ¢ozme adimlart hem metalurjik prosesler geregi hem de ara kademelerde selektif

coktiirme islemlerini igerecek sekilde dizayn edilmektedirler.

Gilinitimiizde yeni teknolojiler olarak nitelendirilen prosesler ise, selektif ¢oktiirme

yerine, solvent ekstraksiyon ile yapilan zenginlestirme tekniklerini kapsamaktadir.

Rodyumun, yiiksek ergime sicakligina sahip olmasindan ve soy metal oldugu i¢in
empliriite metallerinde soy metal olmasi nedeniyle, sadece pirometalurjik yontemler

kullanilarak tiretimi/rafinasyonu yapilamamaktadir.

Rodyumun gerek cevherden baslayarak {iretilmesinde ve gerekse ikincil
hammaddelerden iiretiminde Sekil 2.4’de basitlestirilmis olarak gosterilen tretim

yontemi kullanilmaktadir.

Platin ~ Grubu metalleri iceren konsantre ilk olarak kral suyunda
coziimlendirilmektedir, soy metallerden altin, paladyum ve platin ¢oziiniirken, Rh;
Ru, Ir, Os ve Ag coziinmezler. Bu ¢oziinmeyen kisim filtre edilir ve kiipelasyon
yapilir. Kiipelasyon sonucu elde edile bulyon nitrik asitte ¢géziimlendirilerek giimiis
cozeltiye alinir. Glimiisten temizlenen cokelek potasyumbisiilfat ile ergitilir ve
stlfirik asitte ¢oziimlendirilir. Coziimlendirme sonucunda yalnizca rodyum,
Rh2(SO4)s olarak ¢ozeltiye geger.Sekil 2.4’de goriilen akis semasi ise buradan

baslayarak metalik rodyuma giden proses adimlarin1 géstermektedir [3,10].
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Sekil 2.4. Rodyum Uretimi Akis Semas1[3,10]

Ancak lretim prosesinin en son kademeleri olan bu akis semasinin da her adimi
azami dikkat ve Ozenle secilmis proses sartlar1 gerektirmektedir. ve ne yazik ki
rodyumun kritik kullanim alanlar1 ve olduk¢a pahali fiyati nedeni ile bu akis
semalarina ait isletme verilerine ulasmak miimkiin olmamaktadir ve bu tiir veriler

gizli tutulmaktadir [2,3,10,15,25].

Sekil 2.4’de goriilen akis semasinin birinci adimi olan ndtralizasyon; bir ¢ok
metalurjik proseste uygulanan ve mekanizmalar1 hakkinda oldukga fazla bilimsel
verinin oldugu bir islem adimidir. Buna ragmen rodyumhidroksit ¢oktiirmenin yanlis
pH, ve sicaklikta yapilmasi durumunda geri ¢Oziinmesi miimkiin olmayan
modifikasyonlara gec¢is yapilabilir ki bu da tim prosesi Kkilitleyebilir. [2,4]
Notralizasyonun dogru yapilmasi durunda ise, bir sonraki proses adimina ge¢is i¢in
rodyumhidroksitin hidroklorik asitte geri ¢oziinmesi gerekmektedir. Iste bu adim
prosesin akibetini etkileyecek en Onemli noktadir. Daha oOncede belirtildigi gibi
rodyum komplekslesme egilimi yiiksek olan, ayrica birden fazla oksidasyon
kademesine sahip olan bir metaldir. Bu noktada geri ¢6zmede kullanilacak asidin
konsantrasyonu ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir. Sekil 2.5’den goriilebilecegi gibi asit

konsantrasyonunun  degismesi ile c¢ozeltideki kompleks iyon degisiklik
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gostermektedir. Benguerel ve arkadaslar1 [10] yaptiklar1 ¢alismada her sartta en az

iki farkli rodyum/kloriir kompleks anyonunun varligini tespit etmislerdir.

HCI (M)
100 ’5 1 },0 SfO 51:0 71,5,3?0
,ﬂ/
RhCl:
RhCI,
80 //-—\.\
\ AR / ‘\ /
J \\ l'/ ‘\‘. //
60 / \\ //
\\ / \'\ /
% o / / \
\ N e ;r/ b ’/’ ]
40 - Rh0|2‘/ X 7( \ ¢ / \\\
7 FooN
// \ 7&‘ // \\\
20t / \ /
| RhCIz, \ .\_\,\ \FIhCI \\
/ RhCla/ \(g \, \ \\ ;a< \\\7
0 £ ey, e
-3 -1 O 1 2
log a + (Hey

Sekil 2.5. Rodyumun kloriirlii ortamdaki kararlilik diyagrami [10]

Rodyumunun hem iiretimi hemde diger rodyum bilesiklerinin sentezlenmesinde
kullanilan en énemli endiistriyel bilesigi [Rh(Cl)s]* dir. Eger bu bilesik direkt olarak
sentezlenmediyse ve gecis, siilfathh ortamdan yapilacaksa, nétralizasyon sonrasi
Rh(OH)3’tin geri ¢6ziinmesi 6M veya daha yiikksek HCI konsantrasyonlarindaki
cozeltiler ile yapilmaktadir. Aksi takdirde rodyumun farkli yapi ve oksidasyon
derecesine sahip olacagi klorokompleksler tiretilmis olur ki bu bilesiklerden de diger
endiistriyel bilesiklerin sentezlenmesi miimkiin gériinmemektedir [3,10]. [Rh(Cl)s]*
eldesinden sonra ¢ozeltiye NaNO: ilavesi ile suda ¢6ziiniir Rh(NO2)s kompleksi elde
edilmektedir ve daha sonra ¢ozeltiye ndtralizan ilavesiyle hidroksit ¢oktiirme islemi
uygulanmaktadir. Bu islemde rodyum disindaki metaller ¢okerken, Rh(NO2)s bilesigi
¢ozeltide kalir. Boylece rodyum disinda ¢ozeltide bulunan diger metaller hidroksit
olarak coktiiriiliip filtre edilerek prosesin digina alinirlar. Bir sonraki proses adiminda
ise, ¢ozeltiye HCl ilave edilerek rodyuma bagli NO2 nin CI” iyonu ile yer degistirmesi

saglanir ve olusan yeni tuz kompleks olarak ¢oker [2-5,10]. Burada gergeklesen yer
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degistirme reaksiyonu (NO: ile CI arasinda) degil ligand degisimidir. Ancak basta
Benguerel ve arkadaslari [10] olmak iizere pek ¢ok literatiirde bu reaksiyon serisinin
6-9 ay gibi uzun zamanlarda tamamlandigini, ve temiz rodyum i¢eren komplekslerin
elde edilmesi icin bu reaksiyonlarin tekrar tekrar gerceklestirilmesinin gerekliligini
savunulmaktadir [23]. Elde edilen kompleks bilesige termik par¢alanma isleminin

uygulanmasinin ardindan hidrojen rediiksiyonu ile metalik rodyum elde edilmektedir.

Rodyum iiretimde yeni teknolojiler olarak direkt sulu fazdan metalik rodyum
¢oktiirmeye yonelik rediiktanlar [2,3,5,26] ve Ozellikle saflastirma ve zenginlestirme
amagh solvent ekstraksiyon prosesleri gelistirilmistir. Ancak bu prosesler simdilik
laboratuvar/pilot dlgekte denenmekte olup endiistriyel uygulamalarina gecilmemistir
ama eger bu tiirde endiistriyel calismalar varsa da giiniimiizde sakli tutulmaktadir.

Uygulanan solvent ekstraksiyon proseslerine kisaca bakacak olursak;

Solvent ekstraksiyon sadece geri kazanim proseslerinde degil, cevherlerdeki platin
grubu metallerin miktarlarinin tayini ve platin grubu metallerin birbirlerinden
ayirilmasinda da kullanilmaktadirlar. Rodyuma yonelik solvent ekstraksiyon
caligmalari, oOzellikle geri kazanim proseslerinde uygulanmaktadir. Solvent

ekstraksiyon prosesleri Sekil 2.6* da goriildiigii gibi iki temel adimdan olusmaktadir.

lSnClz JSlylrma Cozeltisi
Organik Faz
Rodyum igeren Geni Doniigi Konsantre Rodyum
Cozeli — — > Cooltis
Metal Yikli Cozeltisi
Yukleme Organik Faz Siyirma

Sekil 2.6. Sematik olarak solvent ekstraksiyon prosesi

Sirasiyla bunlar organik faza yiikkleme ve geri siyirma adimlaridir. Organik faza
yiikleme asamasinda endiistride bulunan bir ¢ok solvent kullanilmaktadir. Daha
onceki yillarda gelistirilmis olan ¢estili organik solventler, rodyum ekstraksiyonunda
da kullanilmaktadir. Sisteme SnCl, ilavesiyle rodyum, Rh®“dan bir degerlikli
rodyuma rediiklenir ¢iinkii rodyum, organiklerle yaptig1 bilesiklerde genelde bir
degerlikli olarak bulunmaktadir. 1+ degerlikli rodyum iceren ¢ozeltilerle yilikleme
kademesinde %80 yiikleme verimine ulasilmaktadir. Fakat prosesin ikinci kademesi

olan rodyumun siyrilmasi, yiikleme kademeleri kadar kolay olmamaktadir. Bir ¢ok
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farkli c¢aligmada farkli siyirma c¢ozeltileri denemis ancak c¢ok fazla verim
almamamistir. Halen rodyumun solvent ekstraksiyonunda siyirma kademesine

yonelik ¢alismalar yapilmaktadir [28].

2.4. Rodyum Kaplamalar

Rodyum altin ve giimiisten sonra kaplama sektoriinde en yaygin olarak kullanilan
soy metaldir. Kuyumculuk sektoriiniin diginda, kontaktér ve yansitict olarak
kullanilacak malzemelerde de rodyum kaplamalar yapilmaktadir. Gerek fosfath
gerekse siilfatli banyolardan rodyum kaplama yapabilmek miimkiindiir. Tablo 2.5’ de

bu kaplamalara ait temel 6zellikler verilmistir.

Tablo 2.5. Rodyum kaplama banyolarinin ve kaplamalarin 6zellikleri

BanyoTipi
Kaplama Ozellikleri Siilfat Siilfat Siilfat Fosfat Fosfat
Serbes Asit Sulfiirik Siilfurik Siilfurik Fosforik Fosforik
Alasim Metali - Mg Ru Pt -
Sicaklik (°C) 40 50 50 40 40
Akim Yogunlugu
(A/dm?) 1 15 2 3 2
Rodyum
Konsantrasyonu (g/l) 2 5 5 2 2
Kalinhk Ince Kalin Kalin ince ince
Goriiniim Parlak Mat Parlak Parlak Parlak
Sertlik (HV) 900 900 1100 800 900
Kaplama Saflig 99.9 99.9 90 95 99.9
Kaplama Afirhis 1.24 1.24 1.4 13 1.24
(mg/cm?)
Elektrik Direnci 11 0.8 10 0.8 10
(MmQ)
Kullanim Kuyumculuk | Konnektor Kuyumcu!uk Kuyumculuk | Reflektorler
ve elektrik

Rodyum kaplamalar, yaklasik 2 gRh3'/l ve 20 ml/l serbest siilfiirik asit iceren
cozeltilerde, 100-500 A/m? akim yogunlugunda ve 30 sn kaplama siiresinde
yapilmaktadir. Kaplama kalinligi 2-3 pm civarinda olmaktadir. Diinyada bir kag
sirket tarafindan tretilen (Degussa, leg-Or, Riedel de Haen) kaplama ¢ozeltilerinde

yiizey diizgilinlestirici organik katkilar da bulunmaktadir [14,28].

14



2.5. Rodyum I¢eren Endiistriyel Sulu Atiklar

Rodyum igeren atiklar temel olarak kati ve sivi atiklar olarak ikiye ayrilabilir.
Rodyumun en o6nemli tiiketim kaynagi olan katalitik konvertorler ayni zamanda
rodyum igeren en Onemli atiklardir. Bunun yaninda kimya tesislerinde katalizor
olarak kullanilan platin grubu metallerde atik olarak ¢ikabilmektedir [29]. Ulkemizde
ise rodyum igeren en Onemli atik, rodaj banyolar1 nedeniyle olusmaktadir.
Kuyumculuk sektdriinde kullamlan bu kaplama ¢ozeltileri; icerdikleri Rh3*
konsantrasyonunun belirli konsantrasyonlarin altina diismesine halinde kaplama
kalitesinin diismesine ve bozuk yiizeyli kaplamalarin yapilmasina neden olurlar.
Dolayisiyla bu cozeltilerin degisitirilmesi gerekmektedir. Peki ne kadardir bu

cozeltilerin miktar1 ve ekonomik karsiligs;

Ulkemizde yilda 270 ton altin taki iiretilmektedir. Son yillarda artan bir trendle
ozellikle iilkenin batisinda yer alan geng¢ kusak tiiketiciler beyaz renkli takilari tercih
etmektedirler. Diger taraftan 6zellikle japonya ve avrupali tiikketicilerin taki tercihleri
genellikle beyaz renkli takilar yoniindedir. Bunun sonucu her ne kadar resmi bir
istatistik mevcut degilse de, yillik beyaz renkli taki iiretiminintoplam iginde % 15 lik
bir pay aldigin1 kabul edersek, yillik {iiretilen beyaz renkli taki miktar1 40,5 ton
(40500 kg) dur. 1 kg takinin rodyum kaplanmasinda 2 g/l Rh®" igeren banyodan, 1
litre kullanilmaktadir. Yani yillik olarak tiiketilen rodyum banyo ¢ozeltisi miktar
81.000 litredir. Rodaj banyo atiklarmin ortalama olarak 0,2 g/l Rh®" icerdikleri
zaman kullanilamadigimi kabul edersek, yillik olarak rodaj banyo atiklar ile atilan
rodyum miktar1 16200 g = 521 ons rodyuma tekabul etmektedir. 1 ons rodyum 1200
USD olduguna gore, yillik atilan rodyumun maddi degeri 625.000 USD seviyelerine

ulagmaktadir.

Yaklasik 81.000 litre hacmindeki bu sivi atiklara su anki kosullarda iilkemizde
yapilabilecek ¢ok fazla bir sey bulunmamaktadir. Ortalama 0.1-0.4g Rh* / 1 igeren
bu ¢ozeltiler ya kanalizasyona desarj edilmekte yada toplandiktan sonra iilkemize
rodyum kaplama banyolar1 satan yabanci sirketlere geri gonderilmektedir. Bu sivi
atiklar1 ucuza alan yabanci sirketler atiklarin icerdigi degerli metalleri geri
kazandiktan sonra ¢ok biiylik paralara tekrar geri satmaktadirlar.(2 g Rh igeren 100
ml kaplama ¢ozeltisinin Mart 2002 fiyat1 125E’dir.) Dolayisiyla iilkemizden onemli
Olciide bir degerli metalik deger iilke disina c¢ikmaktadir. Aslinda bu atiklarin
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yurticinde islenmesi gorevini istlenebilecek yetenekte kurum ve kuruluglar
bulunmaktadir. Uretim ve geri kazanim teknolojisi, fiyat1 yiiziinden sakli tutulan
rodyum ve diger platin grubu metallerin arastirmasina yeterli maddi kaynaklarin
aktarilmasi ve konu iizerinde ciddiyetle durulmasi durumunda bu teknolojiler elde
edilebilir. Burada belirtilmesi gereken bir diger O6nemli hususta rodyum geri
kazanimimin yapilmasinda cevresel kaygilarin 6n planda olmadigidir. Cilinki
rodyumun canlilar iizerinde herhangi bir zararl etkisi olmamakla birlikte atik sularda
rodyum konsantrasyonunu belirten iist sinirlarda bulunmamaktadir. Yani rodyum

geri kazanilmasi tamamen ekonomik nedenler yiiziinde olmaktadir [10, 29-31].
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3. KONUYLA ILGILi DAHA ONCE YAPILAN CALISMALAR

Platin grubu metallerin geri kazanilmasina yonelik yayinlar bulunmaktadir. Yayinlar
solvent ekstraksyion agirlikli olmak iizere, hidrometalurjik geri kazanim ve rodyum

elektrolizi konularindadir.

A.Saric ve arkadaslar1 [32], rodyumnitrat ¢ozeltilerinden NaOH, NHs ve iirotropin
ilavesi ile rodyumhidroksit ¢oktiirip {riiniin kimyasal karakterizasyonunu
yapmiglardir. Calismada incelenen parametreler; pH, siire, sicaklik, reaktif, ve
atmosfer kosullaridir. Elde edilen {iriin iizerinde de XRD, DTA/TG , FT-IR
calismalar1 yapilmistir. Coktiiriilen rodyumhidroksitin termal par¢alanma deneyleri
300-1000°C arasinda yapilmistir.amnonyak ile pH ~10.4 degerinde yapilan ¢oktiirme
deneyleri sonrasinda 500°C’de kalsine edilmistir. Elde edilen malzemeye yapilan
XRD g¢alismalarma gore a-Rh203 ve RhO:2 olmak iizere iki kristal yapi tespit
edilmigtir. Sicakligin arttirilmasi ile birlikte RhO2’nin azaldigr ve 650°C’de nin tek
faz olarak kaldigi, 1000°C nin geg¢ilmesi durumunda da P- Rh2O3’nin olustugu
belirtilmistir. Ayn1 ¢oktiirme deneyleri pH 9 degerinde NaOH ile yapilmistir. Coken
hidroksit amorf yapilidir. Ancak 400°C’nin iizerinde kristallesmektedir. Amonyak ile
yapilan ¢oktiirme deneylerinde oldugu gibi 600°C iizerinde a-Rh203 tek faz olarak
kalmaktadir. Farkli olarak 900°C iizerinde yapilan kalsinasyonlarda - Rh203 fazi,
a-Rh203 ile birlikte goriilmektedir. Elde edilen rodyumhidroksitler, iirotropin ile
karistirtlarak 300°C’de bir giin bekletilerek metalik rodyum elde edilmistir. Ancak

deneyler esnasinda patlama gozlenmistir.

Soy metalleri iceren atik ¢ozeltilerde Zn sementasyonuna alternatif olarak kimyasal
rediiktanlarin kullanildigi ¢alisma 2001 yilinda H.G. Julsing ve arkadaslar1 [31]
tarafindan yapilmistir. Dieteilentriamin fabraikasinin atik sularinda platin grubu
metaller ortalama 1026ug.cm® Pt, 292ug.cm® Pd, 224pug.cm® Ir, 201 pg.cm*Rh,
25ug.cm*® Ru icermektedir. Calismada kimyasal rediiktanin konsantrasyonu, proses

sicakligl, proses baslangic pH degeri, ¢okme zamani ve ¢oktiirmede kullanilan
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flokiilant ilavesinin etkileri incelenmistir. Atik sulardan platin grubu metalleri geri
kazanmaya yonelik olan bu proses 6zellikle platin, paladyum ve rodyum i¢in %80’in
tizerinde verimlerle calismaktadir. Ancak iridyum ¢oktiirmede proses zayif
kalmaktadir. Proses optimizasyon deneyleri sonucunda, baslangic pH degeri 1.5
olarak belirlenmis, 30 g/1’lik ve 100°C sicaklikta en iyi sonuclarin elde edildigi tespit
edilmistir. Platin grubu metallerin ¢inko ile sementasyonu yerine gelistirilen bu
yontem ile ayn1t maliyet %53 oraninda distiriilmiistiir. Yukarida verilen optimimum

sartlarda Rodyum icin ¢6kme verimi %82 olarak tespit edilmistir.

1996 yilinda E.Benguerel ve arkadaslari [10] rodyum metalurjisi ve geri kazanim
proseslerinin anlagilmasinda biiyiik rol oynayacak c¢ok Onemli bir caligmalarin
yaymlamiglardir. Calisma rodyum iiretim ve geri kazanimimi bir hayli zor kilan
kimyasal mekanizmalarin agiklanmasi ve rodyumun kloriir komplekslerine ait teorik
ve kinetik kararlilik diyagramlarmin ayrintili irdelenmesi ile tamamlanmistir.
Rodyum iiretiminde klasik kimyasal ¢oktiirme/geri ¢ozme teknolojisini kullanan bir
firmanin akis semasi iizerinde prosesin zorluklari anlatilmis ve son yillarda oldukga
giincel olan solvent ekstraksiyon tekniklerinin kullanimi hakkinda 6nemli bilgiler

vermisglerdir.

T.Angeldis [33] 2001 yilinda gergeklestirdigi ¢alismada otomobil katalitik
konvertorlerinden laboratuvar boyutta Rodyum ve Platin geri kazanimi konusunda
bir ¢alisma gergeklestirmistir. Calisma iki kademeli li¢ ile baslamaktadir. ikinci lig
kademesi oksitleyici kimyasallar icermektedir. Bu sayede rodyum ve platin ¢ozeltiye
geemektedir. Bir sonraki proses adimi, sementasyondur. Asidik ¢ozeltiler oncelikle
noétralize edildikten sonra, Aliiminyum doner disk ile sementasyon yapilmakta ve
rodyum ve platin metalik halde coktiiriilmektedir. Sementasyon 500 rpm ile
donmekte olan aliiminyum disk iizerinde, PbCH3COO varliginda, 30 mg / h.m?
hizinda gerceklesmektedir.

L.Benner ve arkadaslar1 [34] kaplama ¢ozeltilerinden rodyum geri kazanimina
yonelik calismada rediikleyici recine kullanmiglardir. Amborane 345 isimli
rediikleyici regine ile ¢Ozeltinin regine igerisinden gecirilmesi ile metalik rodyum
elde edilmistir. Deneysel g¢alismalarda, farkli anyonlarin etkisi(siilfat ve fosfat),
anyon konsantrasyonlari, pH degeri ,sicaklik ve re¢ine / Rh orani incelenmistir.

Amborane 345 ile siilfat ve fosfat ortamindan rodyum geri kazaniminin kolayca
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yapilabildigi stilfat ve fosfat anyonlarinin 15 g/I’ye kadar sistemi etkilemedigi tespit
edilmistir. Cozelti pH degerinin artmasi geri kazanma oranini arttirmaktadir, pH 3
degeri optimum noktadir. Aymi sekilde sicakligin artisida verimin artmasina neden
olmaktadir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda pH degeri ve sicakligin rodyum
geri kazaniminmi etkileyen en 6nemli iki parametre oldugu tespit edilmistir. Deney
sistemlerinin optimizasyonu sonucu pH 3 degerinde 24 saat deney siiresi, 1:10
Regine/rodyum oraninda ve 50 °C ‘de rodyumun %100 oraninda geri kazanildigi

tespit edilmistir.

CJing ve arkadaslart [35] rodyum ve iridyumun rafinasyonuna yonelik dort
bolimden olusan bir calisma yapmiglardir. Coktiirme, rediiksiyon, solvent
ekstraksiyon ve iyon degisimi yontemleri ile ilgili deneyler yapilmistir. Rodyum
tozlarmin sodyumbisiilfat ile ergitilmesi ile rodyumsiilfat eldesine ¢alisan
arastiricilar, 0.015-0.007 mm boyutlarindaki tozlar1 500°C’de 8 saat tutarak

rodyumun %89.4’in ¢oziinebilir rodyumsiilfat bilesigi olusturmasini saglamislardir.

M. Shafiqul ve arkadaslar1 [27] platin grubu metallerin arasindan rodyumun solvent
ekstraksiyon ile ayrilmasimi iliskin deneysel c¢aligmalarim1i 1997 yilinda
hydrometallurgy dergisinde yaymlamislaridir. Calismada organik solvent olarak
KELEX100 ticari ismi ile bulunan organik yiikleyici olarak kullanilmistir.proses
kloriir ortaminda caligmaktadir. Ve yiikleme kademesinde incelenen parametreler,
cozeltideki hidroklorik asit konsantrasyonu ve sisteme kalaykloriir ilavesinin
yapilmasidir. Rodyum i¢in kalaykloriir ilavesi ile ¢ok yiiksek %100’e yakin yiikleme
verimi elde edilmistir. Ancak siyirma kademesiden ayni  verimleri
yakalayamamiglardir. Tek baslarina denenen siyirma ¢ozeltileri rodyumun en fazla
%]15’ini ¢oOzeltiye geri alabilmistir. Sisteme oksitleyicilerin katilmasi ile denenen
otuzii¢ farkli siyirma ¢ozeltisi ile yapilan siyirma g¢alismalari sonucunda siyirma

verimi max. %67 olmustur.

Benzer bir ¢aligma 1998 de L.Zou ve arkadaslar1 [36] tarfinda yapilmis bu kez
Tribiitilfosfat kullanilmistir. Rediikleyici ajan olarak kalaykloriir kullanilan solvent
ektstraksiyon prosesinde, 60°C sicaklik, 6M HCI konsantrasyonu, 5 dakika temas
siiresi ile 1:1 solvent/¢Ozelti orani iki saat dinledirme sonunda 4M HCI ile %100

verimle styrilmistir.
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Rodyumun solvent ekstraksiyonu ve adsorpsiyon 6zellikleri tizerinde J.M.Sanchez ve
arkadaglarinin [37], Kovalev ve arkadaslarinin [38], E.R. Els ve arkadaslarinin [25],
M.S.Alam ve arkadaslarinin [39], C.Nowottny ve arkadaslarmin [40], A.A.Mhasake

ve arkadaglarinin [41], J. Kramer ve arkadaslarinin [42] yayimnlar1 bulunmaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Baslangic Hammaddesi

Deneylerde, baslangic hammaddesi olarak gesitli kuyumculuk firmalarindan temin
edilsmis olan atik rodaj banyo ¢ozeltileri kullanilmistir. baslangi¢ ¢ozeltisinin

kimyasal kompozisyonu verilmistir.

Tablo 4.1. Atik Cozeltinin Rodyum [Rh3+] Konsantrasyonu ve pH degeri

Atik Cozelti Rodyum
049/l
Konsantrasyonu
pH <1

4.2. Deneylerde Kullamlan Malzeme ve Cihazlar

Hidrometalurjik yontem ve prensiplerin kullanildigi deneysel ¢alismalarda ve
numunelerin karakterizasyonunda ¢ozelti analizleri i¢in Perkin Elmer 3030 atomik
absorpsiyon fotospektrometresi kullanilmistir. Numunelere ait goriintiiler JEOL 5010
Taramali elektron mikrskobu ile EDS analizleri Noran EDS iinitesi ile
gergeklestirilmistir. Termogravimetrik analizler ve DTA i¢in Rigaku DTA-TG cihazi
kullanilmistir.  Numunlerin kurutulmasinda Niive marka etiiv kullanilmistir.

Numunelerin X 1sinlar1 difraksiyonlar1 Philiphs XRD cihazi ile gergeklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda sicaklik kontrolii + 0,1 °C hassasiyetle HAAKE D8
termostatla saglanmistir. pH Olctimleri NEL marka pH metre ve INGOLD pH
elektrodu ile gergeklestirilmistir.
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4.3. Deneylerin Yapihlisi

Deneysel ¢alismalar  Sekil 4.1’de  sematik olarak verilen  diizenckte

gergeklestirilmistir.
—=}
6
%
Ly
N
]
ME
N 2
1. Cam Reaktor /:1 H

2. pH Metre ve pH Elektrodu
3. Termostat

4. Manyetik Karigtiric

5. Termometre

6. Geri YogSunlastiric

Sekil 4.1. Deney diizeneginin sematik gosterimi

4.3.1. Hidroksit Coktiirme Deneyleri

Rodyum geri kazaniminda hidroksit c¢oktliirme deneyleri olduk¢a Onemli yer
tutmaktadir. Yapilan deneysel c¢aligmalar ile rodyumun hidroksit olarak ¢okme
davraniglari, maksimum verim saglamaya yonelik kosullarin belirlenmesi yanisira
teknolojk uygunluk kriterleri (sliziilebilirlik, kolay ve ucuz kimyasal reaktif, ¢alisan

ve ¢evre sagligina zararsizlik vd.) de gozoniine alinarak ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.

4.3.1.1. Coktiirme pH degeri Deneyleri

Notralizasyon olarak da adlandirilan hidroksit ¢oktiirme birinci derecede pH degerine
bagl bir prosestir. Optimal pH degerinin tespiti amaciyla, ¢ift cidarli reaktorde, 250
ml baslangi¢ ¢ozeltisi ile farkli pH degerlerinde ¢oktiirmeler yapilmistir. Farkli pH
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degerlerinde yapilan deneylerde baz1 deneylerde ilk dakikalarda sik araliklarla olmak
tizere genelde sistemden yarim saatlik periyotta numune alinarak ¢ozeltide kalan
Rh%" iyon konsantrasyonundan hareketle ¢okme verimi hesaplanmistir. Cozelti pH

degeri + 0.1 hassasiyetle ayarlanmistir.

4.3.1.2. Cokme Siiresi Deneyleri

Stirenin  rodyumhidroksit ¢oktiirme verimine etkisinin incelenmesi ic¢in yapilan
deneyde pH degeri ayarlandiktan sonra ¢6zeltilden 24 saat, 1 hafta ve 1 ay sonunda
numune alarak ¢dkme hizinin zamana bagli degisimi incelenmistir. Deney
stiresinin bu kadar uzun segilmesinin nedeni deneysel sonu¢ bdlimiinde ayrintili

olarak ele alinacaktir.

4.3.1.3. Coktiirme Sicakhig1 Deneyleri

Sicaklik deneyleri i¢in oda sicakligindan baslanarak, 30-40-50-55-60-65-70-75 °C
sicakliklarinda sabit kosullarda deneyler yapilmis ve c¢ozeltilerden yarim saat
sonunda numune alinarak analiz edilmistir. Sicaklik deneylerinde ¢ozelti sicakligi

termostatik banyo ile £0.1°C hassasiyet ile ayarlanmustir.

4.3.1.4. Coktiirme Reaktifleri Deneyleri

Farkli bazik reakstifler kullanilarak yapilan hidroksit ¢oktiirme deneylerinde reaktif
tiirlerinin ¢okme verimine etkisi incelenmistir. Bu kisimda kullanilan reaktifler;
NaOH, KOH, Ba(OH)., NHs;, NaHCOs’tiir. Deneyler esnasinda analitik kalite

kimyasallar kullanilmistir.

4.3.1.5. Cokmeye Flokiilantlarin ve Asilayicilarin Etkisi

Flokiilantlarin etkisinin incelenmesi i¢in iki ayri flokiilant denenmistir deney sartlari

olarak optimum sartlar segilmistir.

Rodyum hidroksit deneylerinden 1 — 2 — 3 ve 5 kat oraninda asilayici ilavesinin

¢okme verimi {izerine etkilerinin incelenmesi i¢in bu deneyler gergeklestirilmistir.
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4.3.1.6. Geri Cozme Deneyleri

Farkli deneysel sartlarda elde edilen ve sabit sicaklik / sabit slirede kurutulan
rodyumhidroksitlerin siilfiirik asit igerisindeki geri ¢6ziinme miktarlarininin oranina

gore geri ¢oziinme davranislari incelenmistir.

4.3.2. Rodagal ile Metalik Rodyum Coktiirme Deneyleri

Rodagal ile ¢oktiirme deneylerinde pH degerini, reaktif konsantrasyonu ve sicaklik

degisimlerinin etkileri incelenmistir.
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5. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Bu boliimde yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglari temel metalurjik ve kimyasal

yaklagimlar ve karakterizasyon prensipleri ile yorumlanmustir.

5.1. Coktiirme pH degeri Deneyleri Sonuclar:

Hidroksit ¢oktiirme, hidrometalurjik uygulamalarda; kimyasal bilesikler arasinda
gecis, rafinasyon, ayirma ve geri kazanim vb. amagh olarak kullanilan vazgecilmez
bir proses adimidir. Metalhidroksitler suda ¢oziiniirligii bulunmayan ve optimum
¢okme pH degeri metalden metale degisen ince taneli, jel yapiya yakin, amorf veya
kristalin kimyasal bilesiklerdir. En 6nemli karakteristikleri filtrasyonlarinin giicligi
ve ince taneli olmalaridir [43-45]. Metal-su sistemlerinde hidroksit olusum kosullari
ve buna bagl olarak da hidroksit ¢oktiirme pH degerlerini teorik olarak ¢oztiniirliik
katsayilarindan ve termodinamik prensiplerden hareketle hesaplanabilmektedir.
Ancak pratikte bir metal-su sisteminde hidroksit olusum kosullar1 Pourbaix

diyagramlarindan tespit edilebilmektedir.

Hidroksit ¢oktiirme sistemlerinin yorumlanmasinda ve genel kosullarda stabil faz
alanlarinin tespit edilmesimnde kullanilan temel diyagram olan Pourbaix diyagrami

Rh-H0 sistemi i¢in, Sekil 5.1’de verilmistir.
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Sekil 5.1. Rodyum-Su sistemine ait Eh-pH diyarami

Rh-H0 sistemi incelendiginde, Rh 3" bélgesinden Rh(OH)s’e gegis, reaksiyon 5.1 de
verilen reaksiyon uyarinca gergeklesmekte ve reaksiyon dengesi ¢ozelti pH degerine
ve Rh®" iyon konsantrasyonuna bagli oldugundan dolay1 ¢bzeltide mevcut Rh3*

konsantrasyonuna bagli olarak pH 1 — 2 arasinda olmaktadir .
2Rh*" + H,0 = Rh203 + 6H* log(Rh®") = 2.56 - 3pH (5.1)

Ancak Eh-pH diyagramlarinin termodinamik verilerle elde edildigi ve kinetik
faktorleri icermedigi de gdzden kagirilmamalidir. Deneysel calismalar esnasinda pH
1 — 4 araliginda sistemde gerek gozle goriilebilir gerekse kimyasal analiz sonuglarina
gore herhangi bir degisiklik olmamaktadir, yani termodinamik hesaplamalarin aksine
hidroksit olusumu gerceklesmemektedir. Ancak pH 4’ten sonra sistemde c¢okme
baglamaktadir ve ¢okme verimi ¢ok disiiktiir. Literatirde [2,4,5] disik pH
degerlerinde (4 — 5,5) olusturulan hidroksitlerin geri ¢oziinme davranislarinin ¢ok
zayif oldugu ve bu aralikta olusan rodyumhidroksit lapasinin geri ¢oziinme
egiliminin diger bir deyisle olusan rodyumoksitin (rodyumhidroksit) asitlere karsi
dayaniminin yiiksek oldugu belirtilmektedir. Bu calismada elde edilen lapalar

rodyum geri kazanimi amaciyla tekrar geri ¢oziindiiriileceginden dolay1, olusacak
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¢okelegin asidik ¢ozeltilerde geri ¢ozlinme davranigi 6nem tagimaktadir. Bu nedenle
bu tez caligmasinda gerek geri kazanim randimanin diisiikliigli gerek ise geri
¢Ozlinme davraniginin negatif etkilerinden dolay1 Ph 4-6 araliginda ¢oktiirme verimi
ve olusan ¢okelekle ilgili caligmalar yapilmamistir ve rodyumhidroksit igeren
coOzeltilere uygulanan pH degerine bagli ¢okme verimini gosteren grafik Sekil 5.2° de

verilmistir.

50

40 /
35

Rh** Konsantrasyonu [ppm]
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55 6 6,5 7 7,5 8 8,5

pH Degeri

Sekil 5.2. pH degerinin ¢okme verimine etkisi

Bir metal sistemi i¢in hidroksit ¢oktiirme reaksiyonlarini genel olarak ele alirsak;
Me™ + n H20 = Me(OH)n+n H* (5.2)

Hidroksit olusum reaksiyonu reaksiyon 5.2 deki gibi gosterilmektedir. Rodyum igin

bu reaksiyonu yazarsak;
Rh®" + 3H,0 = Rh(OH); + 3H* (5.3)

Cozeltiye notralizasyon amagli olarak bazik reaktif ilavesi yapildigindan dolayi,

hidroksit ¢oktiirme deneylerinde gerceklesen reaksiyon ise asagidaki gibidir.
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Rh2(SO04)3 + 6NaOH =» 2Rh(OH)s + 3Naz(S0a4) (5.4)

Sekil 5.2° den goriildiigii gibi rodyumhidroksit ¢oktiirmede en diisiik ¢ozeltide kalan
rodyum miktarmma pH degeri 7.5 degerinde ulasilmaktadir. Hidroksit ¢oktiirme
sonuglarmin verildigi Sekil 5.2 incelendigi zaman, pH 6.5 degerinde goriilen gayri
nizami ¢ikis tekrarli deneyler sonucunda elde edilmis bir veri olup diisiik pH’larda
goriilen olaym benzeridir. Bu pH degerinde olusturulan bilesiginde geri ¢6ziinmesi

mimkin olmamaktadir.

Rodyumun siilfat kokii ile olan kompleks yapma egiliminin pH 6.5 degerinde
sistemin kimyasal ve fizikokimyasal dengesinde meydana gelebilecek bir degisim bu
tiir bir etkiye yol acabilecegi tahmin edilmektedir. Egrinin beklenin aksine davranis
sergilemesinden dolayr pH 6 ve 6.5 degerinde elde edilen deney sonuglart ii¢

tekrarlidir ve verilen sonuglar bu ii¢ deneyin ortalamasidir.

Rh(OH)3 olusumu reaksiyonu 5.2°de gosterildigi gibi gelismekte ve olusan
hidroksitin genel yapisi, Rh2O35 H2O seklindedir [15]. Ancak, farkli pH’larda
tiretilen Rh(OH)3 farkli sayida kristal suyu igerir ve kristal suyundaki bu farkliliklar
¢oktiiriilen tuzlarmn geri ¢oziinme davramiglarini  belirlemektedir [4]. Olusan
cokeltinin ¢okme sartlarina bagli olarak ¢ok kolay c¢oziinebilen veya asidik

cozeltilerde hi¢ ¢ozlinmeyen bilesimlere ulasmak miimkiin olmaktadir.

Sekil 5.2°de elde edilen deneysel sonuglar 24 saatlik ¢okme siiresi sonunda elde
edilen sonuglardir: hidroksit ¢oktiirme proseslerinde dinlendirme siiresinin uzatilmasi
¢ogu zaman ¢okme miktarinin artmasi, bir baska degisle c¢ozeltideki metal iyon
konsantrasyonunun diismesi anlamina gelmektedir. Ancak burada tekno-ekonomik
analizler bu dinlendirme siiresine direkt olarak etki etmektedir ¢iinkii siirenin
uzatilmasi, 24 saat calisan sistemler icin hacimlerin dinlenmede bulunan ¢ozeltiler
kadar artmasi ve zaman kayb1 anlamina gelmektedir. Buna ragmen rodyumbhidroksit
lapasinin pH degerine bagli olarak bazen ¢ok uzun sure askida kalmasi ihtimaline
kars1, ¢okme zamaninin hidroksit olusum zamanina etkisini 1, 7 ve 30 giin sonunda
sabit pH kosullarinda ¢ozeltide kalan rodyum konsantrasyonu iizerinden tespit

edilerek Sekil 5.3’de gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Zamanin hidroksit ¢oktiirme prosesinde konsantrasyona etkisi

Sekil 5.3’den goriildiigi gibi dinlendirme zamaninin arttirilmasi ile birlikte hidroksit
¢okme verimi arttirilabilmektedir. 1 - 7 giin arasinda konsantrasyonda 7 kat civarinda
diisme gozlenirken, 7 giin ila 30 giin arasinda ancak 2 kat fark gozlenebilmektedir.
Konsantrasyonun zamana bagli olarak diigmesi iki tiirlii agiklanabilir. Birinci
yaklasim, ince taneli, askida kalmis taneciklerin zamanla ¢okmesi, ikinci yaklagim
ise hidroksit ¢cokme reaksiyonun yavas gelistigi ve bu siire icinde devam ettigidir.
Deneysel calismalar esnasinda bu sorunun cevabimi bulabilmek i¢in hidrosit
coktiirme deneyi yapildiktan sonra, ¢ozelti 2 filtreden analitik huni yardimiyla
stiziilmiistiir. 1 hafta ve daha uzun zaman deneylerinden sonra siiziilmiis ¢6zeltide,
askida tanecikler ve joje dibinde birikmis hidroksit jelleri gézlenmistir. Buna ragmen
1 hafta ve 30 giin sonunda inilen oldukc¢a diisiik konsantrasyonlar1 géz Oniine alip
hidroksit ¢Oktiirme kademesi igin bu kadar uzun siire beklenmesi teknolojik

uygulamada miimkiin degildir.

Sekil 5.2°de ¢ozelti pH degerininde 6,5 oldugu durumda 24 saat deneylerinde
gozlenen pik, Sekil 5.3 goriildigli gibi uzun siireli ¢okme kosullarinda da
gozlemlenmektedir. Yani pH degerinin 6,5 oldugu kosullarda goézlenen yiikselis

olusan hidroksitin ¢cokme hiz1 veya yapisina bagli olarak olusan fiziksel bir durum
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degil, literatiir verileriyle de uyumlu olarak olusan fazin karakteristik farkliligindan

kaynaklanmaktadir.

Hidroksit ¢oktiirmenin temel etkin parametrelerinden bir taneside ¢6zelti baslangi¢
konsantrasyonunun degeridir. Ancak bu ¢alismada kullanilan atik ¢ozeltiler zaten
oldukca diisiik konsantrasyona sahip olduklar1 i¢in konsantrasyon degisiminin

hidroksit ¢okme verimi tizerindeki etkileri incelenmemistir.

5.2. Hidroksit Coktiirme Sicakhigi Deney Sonuglari

Hidroksit ¢oktiirme proseslerinde sicakligin artmasi ile ¢okme veriminin artmasi
beklenen bir durumdur. Ciinkii ¢6ktiirme proseslerinde; ulasilmak istenen hedef
notralizasyon islemi ile olusan hidroksit jellerinden, (¢cozelti i¢inde bulunan ok
kiigiik kolloidal kristalcikleri) taneciklerin bir araya gelerek biiyiimelerdir. Cozelti
icinde bulunan ¢ok kiiclik kolloidal bir kristalcige ¢ozeltide bulunan asirt metal
iyonlarinin adsorpsiyonu ile kristal tanecik pozitif yiiklenmis durumdadir. Bu
durumda yiizey etrafinda bulunan iyonlardan — yiiklii iyonlar1 ¢ekerken + yiikli
olanlar itecektir. Dolayisiyla kolloidal haldeki iki kristalcigin bir araya gelmesi i¢in
carpismalarinin saglanmasi gereklidir. Eger tanecikler, etrafinda ki negatif iyonik
atmosferden dolayr c¢arpisamiyorlarsa bu elektrostatik  kuvveti yenmek
icin,yuagilabilecek ilk miidahale ¢o6zelti sicakliginin arttirilmast ve boylelikle

kristallerin ¢arpigsma olasiginin artirilmasidir.

Diger taraftanda artan sicaklik, iyonun ¢oziinme miktarlarini arttirmasina ragmen
Ek= ' mV? kinetik enerji denklemine gore, artan sicaklik olusan taneciklerin ve
pargaciklarin ortalama kinetik enerjilerini de arttirmakta ve sonug olarak taneciklerin
carpisma ihtimallerinin yiikselmesi ile saglanan etki daha biiylik oldugundan
hidroksit ¢oktiirme sistemlerinde artan sicaklik ile ¢oken hidroksit miktar1 ve olusan

taneceklerin ortalama capi artmaktadir.

Ozellikle rodyum gibi, katalitik 6zellikleri {istiin ve komplekslesme egilimi yiiksek
bir metal ile ¢aligiliyorsa, sicaklik deneylerinin 6nemi bir kat daha artmaktadir. Sekil
5.4‘de yarim saatlik deney siiresinde farkli sicakliklarda yapilan deneylerden elde

edilen sonuclar goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Sicakligin ¢okme verimine etkisi

Deneysel calismalara 20°C sicaklik ile baslanmis ve 50°C’de yapilan deneylere
kadar sistemde teorilere ters diisen herhangi bir sonu¢ yada gozlem ile
karsilasilmamustir ve 20 °C’de ¢ozeltide 30 dakika sonunda 82 mg/l Rh®" kalirken,
50°C’de Rh®*" konsantrasyonu 51 ppm’e inmistir. Ancak 50°C-65°C arasinda iic
tekrarli yapilan deneylerde teorik beklentilerin aksine sonuglar elde edilmistir. Bu
sicaklik araliginda hidroksit ¢coktiirme sonrasi, Rh®" konsantrasyonlari sirasiyla 61 ve
58 ppm olarak analiz edilmistir. Bu dar sicaklik aralifindan sonra sicaklik artis ile
beraber tekrar konsantrasyon diislisii gozlenmekte ve nihayet 75 °C’de c¢ozelti

konsantrasyonu 47- 50 ppm mertebelerine kadar diigmektedir.

50-65 °C aralignnda meydana gelen verim disilisiinin  nedeni literatiirde
aciklanmamis olmakla beraber bazi kaynaklarda [2,5] rodyum iiretim ve rafinasyon
proseslerinde 50°C’nin asilmasinin tavsiye edilmedigi belirtilmektedir. Bu sicakliklar
arasinda Rh(OH)s yapisinda meydana gelen degisikliklerin nedenlerinin
bulanabilmesi i¢in numuneler iizerinde DTA-TG ve XRD calismalar1 yapilmis,
ayrica numuneler taramali elektron mikroskobunda da incelenmistir. Ancak yapilan
bu caligmalarda belirgin bir farklilik kaydedilmemis olmasina ragmen, 50°C iizeri

sicakliklarda, Rh[SO4]6> kompleks anyonu olustugu ve bu anyon rodyumhidroksit
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¢okme veriminin diigmesine neden oldugu tahmin edilmektedir. 50 — 65 °C
sicakliklart araliginda sisteme baryumkloriir ilave edildiginde, daha diisiik ve daha
yiiksek sicakliklarda gozlemlenen BaSOs olusumu ve buna bagli olarak Rh(OH)s
olusumu bu sicaklik araliginda gozlenmemektedir. Bu reaksiyonun gergeklesmemesi
bu sicaklik araliginda koordinasyon degisimine bagli olarak ¢oziinmiis rodyumun,

Rh[SO4]6> kompleks anyonu haline geldigine delil sayilabilir.

N 2 g =
8 8 3 8

Sekil 5.5 Farkli sicakliklarda elde edilsmis Rh(OH)z lere ait X-1sinlari difraksiyon
paternleri

N 2 g @
8 8 3 8

Sekil 5.5 ten goriildiigii gibi 20 ve 30 °C ta elde edilen modifikasyonlar ayni iken
50°C tan itibaren difraksiyonun sag tarafinda yeni pikler ortaya ¢ikmaktadir. X-
1sinlar difraksiyon paternlerinden hareketle yapilan incelemede 50°C tan dnce olusan
hidroksitin a-Rh203 H20, 50°C’tan sonra olusan hidroksitin ise - Rh203 H20
oldugu goriilmektedir.
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5.3. Farkh Reaktiflerle Yapilan Coktiirme Deney Sonugclari

5.3.1. Notralizasyon Esash Cahsan Reaktifler ile gerceklestirien Rh(OH)s

Deney Sonuglari

Farkli bazik reaktifler kullanilarak ayni sartlarda yapilan hidroksit c¢oktiirme
deneyleri sonrasinda farkli sonuglarla karsilagilmistir. Sonuglar toplu olarak Sekil

5.6’ da verilmistir.
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Sekil 5.6. Farkli reaktiflerle yapilan ¢oktiirme deney sonuglari

pH degeri 7.5 ve oda sicakliginda yapilan deneylerden elde edilen sonuglar,
baslangic ¢ozeltisinin konsantrasyonu 100 birim kabul edilerek karsilastirilmistir.
Deneylerde kullanilan farkli reaktiflerin ¢okme verimlerine etkilerini tek tek ele
alirsak; sisteme bazik reaktif olarak sodumbikarbonat ilave edilmis ve pH degerini
7.5 olarak ayarlanmistir. Yapilan deney sonucunda rodyumhidroksit ¢okme verimi

yok denecek kadar azdir.

Ikinci deney aym sartlarda ¢ozeltiye amonyak ilavesi ile gergeklestirilmistir. Zayif
bir baz olan amonyak, metalurji sektoriinde hidroksit ¢oktlirme proseslerinde

kullanilan aktif bir reaktiftir ve amonyak ile yapilan rodyumhidroksit ¢oktiirme
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deneylerinde ¢cokme verimi %81’ ulasmistir. Ancak rodyum gibi kompleks olusturma
egilimi yiiksek olan bir metalin amonyak ile ¢oktiiriilmesi durumunda prosesin ileriki
adimlarin etkileyecek reaksiyonlar meydana gelmesi olasidir. Bu nedenle literatiirde
rodyumhidroksit ¢oktiirme proseslerinde amonyak kullanimina ait herhangi bir
veriye rastlanilmamistir. Amonyak kullanilarak yapilan nétralizasyonda elde edilen
rodyum c¢oktliirme verimi kabul edilebilir sinrlar dahilinde olmasina ragmen,
cozeltide bulunmast muhtemel diger metallerin (Cu, Zn ) amonyak ile amin
kompleksi olusturacaklar1 ve nihai ¢6zeltide kullanilamadigi igin kalacak asiri
anonyaktan dolay1 ¢Oktiirme sonrasi kalan atik ¢ozelti izin verilen kanalizasyona
desarj edilebilir atik su limitlerini zorlayabilecegi gozoniinde bulundurularak

onerilmemektedir.

Notralizasyonu gergeklestirmek i¢in diger bir bazik reaktif olarak sodyumhidroksit
secilmistir. Ayni sartlar ve siireler sonunda sodyumhidroksit ile de %81.25 lik ¢cokme
verimine ulasilmistir. Ulasilan rodyum ¢oktiirme randimani amonyak ile elde edilen
verime ¢ok yakindir. Ayni deneyler potasyumhidroksit ile de tekrar edilmistir. Bu
reaktif ile %88’lik verimle rodyum ¢oktirme gerceklestirilmistir. Ancak
potasyumhidroksitin, sodyumhidroksite nazaran ¢ok daha pahali ve korozif etkileri
bulunmasindan dolay1 rodyumhidroksit ¢oktiirme deneylerinde endiistriyel uygulama
kosullar1 da diistiniilerek optimal notralizasyon reaktifi olarak sodyumbhidroksit

kullanilmasina karar verilmistir.

5.3.2. Ligand Degistirici Yapilan Rh(OH)3 Coktiirme Deneyi Sonuclar:

Son deneysel caligmalar baryumhidroksit kullanilarak nétralizasyon deneyleri ile
ayni sartlarda gergeklestirilmistir. Baryumhidroksit ile yapilan ¢oktiirme deneyleri
mekanizma olarak digerlerine goére 6nemli bir farka sahiptir. Digerlerinde ¢6zeltinin
noétralizasyonuna bagli olarak olusan sodyumsiilfat yapisina bagli olarak siilfat
kokiinden koparilan rodyum, Rh(OH)s olarak ¢oktiirtiliirken, Bu tiir sistemlerde
rodyumhidroksit olusumu ¢ozeltinin pH degerinin bir fonksiyonu olarak degisen
¢oziinlirliik katsayisi iizerinden gerceklesmektedir. Buna karsin ¢ozeltiye periyodik
cetvelin ikinci grubuna ait bir elementin tuzunun ilave edilmesi, ¢6ziinmeyen siilfat
bilesiginin olusumunu zorunlu kilacaktir. Bilindigi gibi toprak alkali metallerin siilfat
tuzu olusturma afiniteleri ¢ok yiiksektir ve olusturduklar siilfat tuzunun ¢oziiniirliik

degeri ihmal edilecek seviyede ¢ok diisiiktiir. (Ornegin CaSO42H20 K¢ =,4,93x10°
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BaSOsXH20 K¢ =1,1x107°). Sisteme ilave edilen baryumhidroksit dissosiye
olmakta ve baryum iyonu siiratle siilfata baglanarak stilfat tuzu halinde ¢okmektedir
ve bu arada rodyumun siilfirik asitte ¢éziinmesini yada potasyumbisiilfat eritisi ile
¢Ozeltiye alinabilmesini saglayan solvat tabakasindaki siilfat kokii de baryuma olan
afinitenin yiiksekligi nedeni ile baryum ile reaksiyona girmekte yani rodyum iyonu
etrafindaki SO4 *den olusan solvatin ve siilfat kaybina paralel olarak gelisen ligandin
pargalanmasina bagli olarak c¢ozeltideki rodyum artitk kompleks yapida
kalamadigindan ¢oziiniirliigiinii kaybetmekte dolayisi ile suda ¢éziinmeyen hidroksit
olusturarak ¢okmektedir. Bu reaksiyonlar gerceklesirken ¢ozeltide dissosiye olan
baryumhidroksitten  kaynaklanan serbest OH™ aym1 zamanda ¢ozeltinin
notralizasyonunu da saglayarak rodyumun ¢oziiniirliik degerinin iyice diismesine de
yol acar. ki farkli ¢oziiniirliik azaltict mekanizmanin etkisi ile elde edilen rodyum

geri kazanim verimi Sekil 5.6’ dan goriildugii gibi % 98 seviyelerindedir.

Ancak baryumhidroksit ile yapilan ¢oktiirme deneyi sonrasinda yapilan siizme islemi
sonucu tiim baryumsiilfatta filtre de kaldigi igin, baryumsiilfat — rodyumhidroksit
ayirimi i¢in ayri bir caba gerekmektedir. Yani gergeklestirilen ¢oktiirme isleminde
kullanilan tuz ile rodyum ayni anda kati faza gedtiklerinden dolay1 seperasyon
saglanamamaktadir. Hidroksit ¢oktiirme kademesinin bir sonra ki adimi olan
rodyumunkloriir olusturara geri ¢ozme igin, filtre iistii %37’lik HCI ile yikanmustir.
Ancak burada baryumsiifat-rodyumhidroksit karsimindan rodyumun geri ¢dziinme
orant %70’ler mertebesinde olmakta ve Rh(OH)s yapisinin %30’u baryumsiilfat
icersinide hapis kalarak ¢oziinememektedir. Bu kayibin giderilmesi i¢in, HCI ile
filtre yikama isleminin birden fazla kere tekrar edilmesi gerekmektedir. Filtrasyon
kademesi sadece baryumhidroksit ile yapilan deneyler sonucunda degil, tim

hidroksit ¢oktiirme prosesleri igin oldukga kritik bir proses adimidir.
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Sekil 5.7. Filtrasyon sonrasi kurutulumug Rh(OH)z bilesiklerinin SEM goériintiileri

Sekil 5.7°da verilen SEM gorintiileri, filtrasyon kademesi sonrasinda yikama
yapilmadan numunelerin kurutulmasi sonucu elde edilmistir. Sekil 5.8’de yukarida
verilen SEM fotograflarina ait EDS analiz sonuglar1 verilmistir. EDS analizinden
goriildiigli gibi tozlarin genel goriintiisii igerisindeki biiyiik kristaller NaSOas

kristalleridir.

1400
1300 ﬂ
I\
1200
1100 Rh ’
1000 l\
|

900 [

wesc o0

700

o] .

\ ‘
::: %;}]\V/} \ f} \ ‘A‘ \‘ }‘I \ / M:?ILRh
/ . [ 5

3
Energy (keV)

Sekil 5.8. Sekil 5.6.daki goriintiiye ait EDS analiz sonucu

NaSOs kristallerinin olusmasinin nedeni zamana bagli olarak rodyumbhidroksitte
meydana gelen modifikasyon degisimden kac¢inmak i¢in numunelerin miimkiin
oldugunca en kisa zamanda analize tabi tutulmasi kaygist ile yeterince
yikanmamasindan kaynaklanmaktadir. Ancak benzer problem rodyumhidroksitlerin
geri ¢oziinme davraniglarinin zamana ve kuruma derecesine bagli olarak degismesi

nedeniyle endiistriyel uygulamada da ortaya ¢ikmaktadir. Yetresiz yikama nedeniyle
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cokelekte kalan sodyumsiilfat diger proses adimlara gecis yapildiginda sistemin

SO4* ile kirletilmesi anlamina gelmektedir.

5.4. Optimum Sartlar , Kinetik ve Termodinamik Calisma

Asillama ve flokiilant ilavesinin rodyumhidroksit ¢okme verimine etkilerini
incelemeden Once optimum sartlarda gerceklestirilmis deneylerde kinetik ¢alismalar
icin toplanmis verilerin degerlendirilmesi ve reaksiyon kinetiginin ortaya konmasi
uygun goriilmiistiir. Sekil 5.9’da bu calismalar i¢cin elde edilen analiz sonuglar
goriilmektedir. Deneysel calisma, 250 ml baslangi¢ ¢6zeltisi kullanarak, pH 7.5,
sicaklik : 50°C ve reaktif olarak NaOH kullanilmistir.
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Sekil 5.9. 50°C igin ilk oniki saat igerisinde konsantrasyon degisimi

Sekil 5.9’da elde edilen grafik yardimiyla hidroksit ¢okme reaksiyonunun ilk 1 saat
icinde biiylik 6l¢iide tamamlandigi tespit edilmistir. Deneyler esnasinda, pH degeri
ayarlandiktan sonra sabit hizda karistirma devam ederken sistemden belirlenen
siirelerde numune alinmus, ¢ift filtrede siiziildiikten sonra ¢6zelti analiz edilmistir.
Deneysel ¢alisma boyunca ¢ozelti sicakligi 50 £ 0,1 °C’de tutulmustur. Calismanin

tamamlanabilmesi ve ilk bes dakika da gergeklesen reaksiyonlarin ve kolloidal
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tanelerde olusan degisimlerin anlagilabilmesi i¢in, ilk bes dakikada birer dakika ve
sonra da yarim saate ulasilincaya kadar beser dakika arayla numune alinmis ve

sonuglar1 Sekil 5.10°da gosterilmistir.
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Sekil 5.10. 50° i¢in ilk 25 dakika i¢cinde konsantrasyon degisimi

Sekil 5.10° da i¢ bolgede gosterilen ilk 25 dakikaya ait gegisim grafiginden
goriilecegi gibi belirlenen optimum sartlarda yapilan deneysel ¢alismada pH
degerinin ayarlanmasindan sonra ilk dakikada c¢ozeltideki rodyum hidroksit
konsantrasyonu yaklasik 4 kat diismektedir. Tk dakikadan sonra ise ilk yarim saate
ortalama 50 ppm konsantrasyonla ulasilmaktadir. Ilk yarim saatte ulagilan degerler
kritik degerlerdir ve farkli ve daha diisiik konsantrasyonlu g¢ozeltilerden yapilan
deneyler sonucunda da ilk yarim saat sonunda inilebilen mimimum konsantrasyon

yaklasik 50 ppm seviyesindedir.

Sekil 5.10° un igerisinde goriilen kiiglik grafik baslangi¢ konsantrasyonuda eklenerek
cizilmistir. Grafigin bu sekilde yorumlanmasi daha gercekg¢i olacaktir. Sistem pH
degerinin ayarlanmasi ile birlikte ilk dakika i¢inde ¢ozelti icinde maksimum ¢dkme
hiz1 goriilmektedir. Daha sonra ise zamana bagl olarak konsantrasyon degisim hizi

giderek diigmektedir.

38



Kinetik ¢aligmanin tamamlanabilmesi icin ilk oniki saat iginde ulasilan

konsantrasyon degerleri 20,30,40°C’ler i¢in de tespit edilmisir.

85 -
80 4 \

75 4 \
70 4

65 -| .

60
55 [ ]

50

Rh*Konsantrasyonu [ppm]

45 -

Zaman [dakika]

Sekil 5.11. 20°C i¢in ilk oniki saat icerisinde konsantrasyon degisimi

70
65
60
55 \

50 n

45 \ .

40

Rh*Konsantrasyonu [ppm]

17—
o 2 4 & 8 10 12

Zaman [dakika]

Sekil 5.12. 30° i¢in ilk oniki saat i¢erisinde konsantrasyon degisimi
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Sekil 5.13. 40°C i¢in ilk on iki saat i¢erisinde konsantrasyon degisimi

Sekil 5.11, Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’den goriildiigii gibi, sicaklik sadece nihai
konsantrasyon tizerinde etkili olmaktadir. Zamana bagli ¢cokme karakteristigi ise tim

sicakliklar i¢in ayn1 olmaktadir.
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Sekil 5.14. Farkli sicakliklarda ¢dzeltide Rh®" konsantrasyon degisimleri
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Sekil 5.15. Farkl sicakliklarda ilk 25 dakikada ¢ozeltide kalan Rh®" konsantrasyon
degisimleri
Sekil 5.14 ve Sekil 5.15°de degerler toplu olarak kinetik ¢alisma yapilmasi ve
aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi amaciyla ¢izilmistir. Ancak bir ¢ok hiz kanuna
gore verilerin degerlendirilmesine karsin, higbir tanesine uygunluk saglanamamuistir.
Bunun nedeni ilk dakika i¢inde reaksiyonun biiyiik oranda ger¢eklesmis olmasidir.
Metalurjik proseslerde hizli gelisen reaksiyonlar bazi durumlarda kontrol altina
alimamaz, ancak hidroksit ¢oktiirme reaksiyonu gibi, hizli gelisen reaksiyonlar
sistemde negatif etkilere yada sistem kontroliiniin kaybolmasma yol a¢mazlar.
Dolayisiyla bir dakika i¢inde tamamlanan reaksiyon hidroksit c¢oktiirme
proseslerinde istenen bir durumdur. Ancak ¢6kme reaksiyonlarinin bu kadar hizli
tamamlanmasi, ince taneli yapr olusumuna neden olmaktadir. Kisa zamanda
tamamlanan reaksiyona karsin, askida kalan tanelerin ¢okmesi icin belirli siirelerde
beklemek gerekmektedir ki rodyumhidroksit i¢in 6 saat kadar beklemek yapinin
¢Okmesi i¢in yeterli olmaktadir. Bilindigi gibi hidroksit ¢oktiirme esasli ¢alisilan
iretim proseslerinde (AI(OH)s iiretimi) kii¢iik taneli ve zor siiziilen tanecik
olusmasina engel olmak icin c¢okecek hidroksit miktarinin 4 kati kadar asilama

yapilmakta ve notralizasyon i¢in gerekli hidroksit ilavesi zamanin fonksiyonu olarak

41



sisteme ilave edilmektedir. Rodyumhidroksit ¢oktiirme deneylerinde asilayicinin

etkisi ilerleyen boliimlerde ele alinacaktir.

5.4.1. Cokme Reaksiyon Isisinin Hesaplanmasi

3,55
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Sekil 5.16. Coziiniirlik carpiminin sicaklik ile degisimi (20-30-40-50°C, pH 7.5
degerinde yapilan deneylere ait sonuglardan hareketle ¢izilmistir.)

Coziinirilik ¢arpimi deneysel sonuglardan hareketle farkli sicakliklar igin tespit
edilmigtir. Denklemi 5.1°de verilen Vant Hoff bagmtisindan hareketle[46-48],
¢Oziiniirliik ¢arpimlar ile sicaklik arasindaki iliskinin belirlenmesi i¢in asagidaki
hesaplamalar yapilmaistir.

din(Kg) _ AHg 5.1)

diy) R

R »

In(K¢)’nin 1/T’ye karst egimi, A

degerini verir, R gaz sabitidir. Coziiniirliikk
carpiminin sicaklikla olan degisimi,

‘In(K¢) = -0,9716 x 103/ T + 6,5 (5.2)
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bagintisi ile ifade edilebilir. Denklem 5.2°de belirtilen bu ifade deneysel verilerin
degerlendirilmesi elde edilmistir. Bundan sonraki rodyumhidroksit ¢oktiirme
deneylerinin gergeklestirilmesi durumunda calisma sicakligina gore c¢oOziiniirlik
carpimi bu ifade ile hesaplanacaktir. Bu sayede farkli sicaklik ve konsantrasyondaki
rodyum igerikli ¢ozeltilerden rodyumhidroksit ¢oktiirme proseslerinde termodinamik

hesaplamalar 1s181nda sistemin gosterecegi davranis tahmin edilebilinir.

5.5. Flokiilant ve Asilayic1 Deney Sonuclari

Sistemde optimum sartlarda iki farkli flokiilant ilavesi ile deneyler yapilmistir.
Flokiilant olarak Superfloc 127 ve Superfloc Plus RMD 50 kullanilmistir.
Flokiilantlar 0,01g ve suda ¢oziinmiis olarak sisteme pH 4 degerinden sonra ilave

edilmistir. Elde edilen sonuglar yarim saatlik deneyler sonucunda elde edilmistir.

60

50

40 -

30 +

20 +

Rh**Konsantrasyonu [ppm]

10 +

0 T T T T T
Flokulantsiz Superfloc RMD 50

Sekil 5.17. Flokiilant ilavesinin etkileri

Sekil 5.17°de flokiilant ilavesi sonrasi elde edilen sonuglar goriilmektedir. Flokiilant
ilavesi ile birlikte hidroksit ¢okme veriminde diisiis gozlenmektedir. Ancak bu
sonuglar ya analiz hatas1 yada gereginden fazla flokiilant kullanilmasi nedeni ile

askida iken kiiciik tanelerin ¢okmesine bagli olarak yeterli tane biiyiimesi
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saglanamadigindan dolay1 ¢ozeltida jelimsi formda rodyumhidroksitin kalmasindan

kaynaklanmaktadir.

Flokiilant ilavesinin esas etkileri filtrasyon kademesinde ortaya ¢ikmaktadir.
Flokiilant ilaveli deneysel c¢alisma sonucunda olusturulan hidroksitler, flokiilant
ilavesi yapilmamis olanlara gore belirgin farklar géstermektedir. Temel olarak askida
kalan ve ¢okemeyen kolloidal pargaciklarin birbirlerine tutunarak topaklanmalarini
ve bu sayede ¢Okmelerini saglayan flokiilantlar ayni zamanda sebep olduklar
topaklanma sayesinde filtrasyonda oOnemli kolaylik saglamaktadirlar. Flokiilant
ilavesinin yapilmadigi deneysel ¢alismalar sonucunda yapilan filtrasyonlarda, filtre
kagidi lizerinde —temizlenemeyen- bir miktar rodyumhidroksit bilesigi kalmaktadir
ve ancak filter kagidinin asit ile yikanmasi ile temizlenebilmektedir. Buna karsin,
flokiilantlarin ilavesi ile Onemli Olgiide biiyliyen taneciklerin filtrasyonu ve
styrilmasinda bu tiirde herhangi bir negative etki gozlenmemistir. Dolayisiyla
rodyumhidroksit ¢oktiirme proseslerinde sisteme flokiilant ilavesinin yarali olacagi

goriilmektedir.

Asilama hidroksit ¢oktiirme proseslerinde herzaman bagvurulan bir islemidir. Daha
onceden ¢oktiiriilmiis metalhidroksit, sisteme ilave edilerek, ¢cekirdeklenme ic¢in hazir
yiizeyin sisteme ilavesi boylelikle, hizli ve kolay filtre edilebilir bir metalhidroksitin
olugmasi saglanir. Sekil 5.18’de agilamanin rodyumhidroksit ¢okme verimine etkisi

goriilmektedir.
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Sekil 5.18. Asilamanin ¢okme verimine etkisi 50°C, pH:7.5, Asilama Orani:5

Ik yarim saat igin farkli asilama oranlarinda deneyler yapilimistir. Yukaridaki
figiirde gorillen kirmizi ve yesil noktalar, ¢oktiiriilecek rodyumhidroksitin 5 kati
astlamanin (437 mg) 5. ve 30. ve dakikalarda 75 ve 47 ppm konsantrasyona
ulasilmistir ve agilama yapilmadan elde edilen deney sonuglarina yakin degerler elde
edilmistir.Ancak, asilamanin yapildigi deneyler sonucunda elde edilen
rodyumbhidroksitlerin filtrasyonu kolaylasmakta ve ¢Okelek kolay siiziilebilir hale
gelmektedir. Bunun nedeni ise, asilama ilavesi yada flokiilant ilavesi olmadan
yapilan deneylerden elde edilen hidroksit yapisina gére daha biiyiik tanelidir ve

kolaylikla siiziilmektedir.
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Sekil 5.19. Asilama yapilmis ve yapilmamis rodyumhidroksitlere ait SEM
goriintiileleri

Sekil 5.19°da goriilen biiylik ve temiz taneler 50°C’de olusturulmus hidroksitlerden
asilama yapilarak aymi sartlarda c¢oktiiriilen rodyumhidroksitlerin, filtrasyon
sonrasinda sicak ve soguk suyla yikanmasi sonrasinda elde edilmistir. Tane boyutlari
ve ylizeylerinde kristallenmeler olmamasi nedeniyle Sekil 5.7°de goriilen yapidan
daha farkli yapidadirlar. Nitekim bu numuneye ait EDS analizlerine

bakildiginda(Sekil 5.20) Na oraninin %5’e diistiigii gortilmektedir.

Sekil 5.20. Sekil 5.19°de goriilen numuneye ait EDS analiz sonucu

Sekil 5.20° den goriildiigii gibi asilama yapilan deneylerden elde edilen hidroksit
cokeleklerin tane boyutu daha biiyiiktiir. Bu da siizme isleminin kolaylagsmasini ve
dolayis1 ile ¢okelegin daha etkin yikanmasina bagli olarak da sodyumsiilfat oraninin

azalmasini agiklamaktadir.

46



5.6. Rodagal ile Rodyum Coktiirme Deney Sonuclari

Giliniimiizde piyasada rodagal ticari ismi ile satilan metalik rodyum ¢oktiirme tuzu ile
sicaklik ve konsantrasyon deneyleri yapilmistir. Yontem yaklasik 100 mV’luk bir
standart potansiyel farkli yaratarak, siilfatli banyolardan direkt olarak platin grubu
metallerin ¢oktiiriilmesi i¢in gelistirilmistir. Rodagal ile yapilan deney sonuglari

asagida verilmistir.

260 4 ® 60 g/l Rodagal
. ® 120 g/l Rodagal

250 .
1 180 g/l Rodagal
240 -

230
220 o
210
200
190 4 o
180
170
160

Rh™ Konsantrasyonu [ppm]

150 4
140
130

T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Zaman [dakika]

Sekil 5.21. Rodagal Konsantrasyonunun Rodyum Coktlirme Verimine Etkisi

75 °C sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda Sekil 5.21° de goriilen grafik elde
edilmistir. Deneysel ¢alismalarda baslangi¢ pH degeri Julsing ve arkadaslarinin [31]
yapmis oldugu c¢alismada ki optimum deger olan 1.5 olarak segilmistir.
Konsantrasyon ¢okme veriminde dogrudan etkili degerlerden bir tanesidir. 75°C ve
60 g/l Rodagal konsantrasyonu ile yapilan deneylerde bir saat sonunda 204 ppm
degerine inilebilirken ayni sicaklikda 120 g/l Rodagal ilavesi ile yapilan deney
sonucunda bir saat sonunda 162.5 ppm degerine kadar digiilmiistir. Tuz
konsantrasyonun 180 g/l yiikseltilmesi ile 134 ppm degerine ulasilmistir. baslangi¢
Rodagal ilavesi ile sar1 olan ¢ozelti rengi zamana bagl olarak yesile donmektedir.

Bunun nedeni rodyumun 1+ ve 2+ degerliklerinin renginin yesil olmasidir. 75 °C’de
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en iyi sonuglarin 180 g/l rodagal ile elde edilmesinden sonra, ayni sartlarda daha
uzun siireli deney yapilarak zamana bagli konsantrasyon diisiisii Sekil 5.22°de
verilmistir. 1 saat sonunda 134 ppm’e diismek miimken 1 saati asan siirelerde ¢cokme
hiz1 giderek azalmakta ve 2.saatin sonunda ¢ozeltideki rodyum konsantrasyonul20,5
ppm’e diismektedir. 4. saat sonunda ise konsantrasyon 101 ppm olmaktadir. Tablo
5.1°de 75°C ve 180 g/l rodagal konsantrasyonu i¢in zamana bagli rodyum ¢okme

verimi yiizde olarak verilmistir.

Tablo 5.1. Rodyum ¢6kme veriminin zamana bagli degisimi

Zaman [saat] | Cokme Verimi [%]
1 66
2 70
4 75
240 ~
220 - ]
200 -
T i
o
=
S 180 -
c
o
>
7))
8 160
% u
[2])
S 1404
X n
=
X 120 - ]
100 —+ ]
T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Zaman [dakika]

Sekil 5.22. 75°C, 180 g/l Rodagal oraninda rodyum konsantrasyonu degisimi

Sekil 5.23’de sicakliga bagli olarak ¢okme verimi grafigi verilmistir. Oda
sicakliginda ve 50°C’lerde yapilan deneylerde, 180 g/l rodagal kullanilmis ancak 1
saat sonunda c¢ozeltilerde herhangi bir ¢cokme ve renk degisimi gdzlenmemistir.

60°C’de aym1 sartlarda yapilan deneysel ¢alismada, ilk 15 dakika i¢cinde herhangi bir
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¢okme gozlenmemis ancak 15. dakika ve sonrasinda ¢okme baglamistir. Tablo 5.2°de

bu sartlarda yapilan deney sonuglarinin zamana bagli degisimi verilmistir.

75°C ve ftizeri sicakliklarda ise ¢6kme veriminde biiylik bir artis gozlenmistir.

100°C’de ulasilan 85°lik verim literatiirede uygundur[31].

Tablo 5.2. 60°C, 180 g/l Rodagal oraninda zamana bagli konsantrasyon degisimi

Zaman [dakika] | Cozeltide kalan Rh Konsantrasyonu[ppm]
15 -
30 350
45 336,5
60 231,5

100 4

80 +

60

40

20 +

Rodyum Cokme Verimi [%]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Sicaklik [°C]

Sekil 5.23. Rodyum ¢okme yiizdesinin sicakliga bagli degisimi
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SONUCLAR ve ONERILER

1. Rh(OH)s ¢oktiirmeye pH degerinin etkisini incelenmis ve yarim saatlik deney
sonucunda pH 7.5 degerinde 28 ppm ile en iyi ¢oktiirme verimi elde
edilmistir. Diger bir degisle yarim saat igerisinde ¢ozelti Rh%*

konsantrasyonun % 93 oraninda azaltilmistir.

2. Dinlendirme zamanina bagli olarak konsantrasyon degisimleri analiz edilmis
ve pH 7.5 degeri igin 1 hafta sonunda ¢6zelti iyon konsantrasyonun 4.41 ppm

ve 30 giin sonunda ise 1.52 ppm’e diistiigii tespit edilmistir.

3. Hidroksit ¢okme reaksiyonlarmin  sicakliga bagli  degisimlerinin
gozlenebilmesi  icin  20-30-40-50-55-60-65-75  °C’lerde  deneyler
gerceklestirilmis ve Rh(OH)s i¢in 50 °C’de gerceklestirilen deney 51 ppm ile

optimum noktay1 olusturmustur.

4. Farkli bazik reaktifler kullanilarak yapilan deneyler sonucunda NaOH
%380’lik ¢okme verimiyle en iyi sonug¢lardan birtanesini vermistir. Ba(OH)2
kullanilarak gergeklestirilen deneylerde daha i1yi sonuglar elde edilmesine
karsin, filtrasyon probleminden dolayr NaOH en uygun reaktif olarak tespit

edilmistir.

5. 50°C ve 7.5 pH degerinde gergeklestirilen deneylerde sistemden ilk 1-2-3-4-
5-10-15-20-25-30-60-120-360-720 dakikalar sonunda numune alinarak analiz
edilmistir ve Rh(OH)3 ¢oktiirme prosesinde optimum reaksiyon siiresinin
yaklasik 4-6 saat oldugu tespit edilmistir. Ancak analiz sonuglarma gore ilk
dakika sonunda ¢ozelti konsantrasyonundaki diisiis %77 mertebelerindedir
(91.87 ppm).

6. Asilama yapmanin ve oranlarinin Rh(OH)3 olusturulmasinda 6nemli oldugu
tespit edilmis, asilama yapmanin ¢okme verimine ve ¢oken yapinin formuna

olan etkileri analiz sonuglar1 ve taramali elektron mikroskobu yardimi ile
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tespit edilmistir. Ayn1 amagcla sisteme ilave edilen flokiilantlarinda benzer

etkileri gosterdikleri tespit edilmistir.

Hidroksit ¢oktiirme prosesi sonrasinda bir sonraki proses adimina gegmeden
once mutlak suretle yikama yapilmasi gerekmektedir. Yikama yapilmis ve
yapilmamis numunelerde yapilan EDS analiz sonuglarinda sirasiyla %5 ve %
70 Na’ya rastlanmistir ki bu da hidroksitle beraber bir miktar sodyumsiilfatin
hidroksit lapast iizerinde kaldiginin isaretidir. Dolayisiyla yikama yapilarak

bu sorum giderilebilir.

Rh(OH)s; ¢okme deney sonuglarindan hareketle ¢okme prosesi iizerinde
termodinamik ve kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Cokme reaksiyonu biiytlik
oranda ilk 5 dakika icinde gerceklestigi icin kinetik model ortaya
konmamistir. Coziiniirlik c¢arpiminin sicaklika degisimine iligkin ifade
termodinamik kanunlarin 1s18inda -In(K¢) = -0,9716 x 10°/ T + 6,5 olarak
tespit edilmistir.

Rodagal ile yapilan metalik rodyum ¢oktiirme deneyleri sonucunda ¢okme
optimum sartlarinin 1.5 baslangic pH degerinde, 180 g/l Rodagal

konsantrasyonunda ve 100 °C  de oldugu tespit edilmistir.
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Oneriler

Rodyum geri kazanimina yonelik yapilan deneylsel calismalar sonunda 6nemli
aydinlatic1 bilgilere ulasilmistir, ancak bu tez calismasinda rodyum geri

kazanimina yonelik tiim yontemler ve sartlar denenmemistir.

1. Rh(OH)s ¢oktiirme sonrasi proses adimi olan kompleks Rh(NO2)e olusturma
ve NH4[Rh(Cle)] kompleks bilesiginin ¢oktiiriilme sartlarinin optimizasyonu
bilimsel g¢aligmalar yapilmasi, atik ¢ozeltilerden Rodyum geri kazanimi
prosesinde temiz rodyum bilesiklerinin yada metalik rodyumun iiretilmesi

acisindan 6nem arzetmektedir.

2. Diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerin islenmesine yonelik tasarlanmis olan 6zel
hiicre tasarimlarnda demetalizasyon elektrolizi, rodyum igeren sivi1 atiklardan
metalik degerlerin geri kazanilmasi1 konusunda kullanilabilecek alternatif bir

tekniktir.

3. Rodagal ile yapilan deney sonuglarina gore prosesin iki onemli dezavantaji
vardir. Birincisi reaksiyon yavas yliriimekte ve ikincisi ise ¢ozeltide bulunan
tiim metalik degerlerin bu proses sonucunda ¢okmesidir. Dolayisiyla selektif
bir ¢oktlirme yapilamamaktadir. Bu nedenle nétralizasyon, kimyasal
coktiirme ve geri ¢cozme tekniklerine dayali geri kazanim tekniklerinin
arastiritlmas1 iilkemiz i¢in bilimsel ve ekonomik yonden daha faydal

olacaktir.

4. Son yillarda yapilan bilimsel ¢aligmalarda, platin grubu metallerin solvent
ekstraksiyonu arastirilmaktadir. Solvent ekstraksiyon proseslerine ydnelik
bilimsel ¢aligmalarin yapilmast da rodyum geri kazanimi konusunda dnemli

bir adimdir.

Rodyum iceren kati ve sivi atiklarin degerlendirilebilmesi iilkemiz ic¢in bilimsel,
teknolojik ve ekonomik sahada 6nem arz etmektedir. Bu nedenle rodyum ve platin
grubu metallerin geri kazanimina yonelik bilimsel arastirmalarin teknik ve metodik

olarak yapilmasi ve desteklenmesinde fayda miitalaa edilmektedir.
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