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OZET

Rodyum, altin ve Platinden daha degerli bir metaldir. Kuyumculuk sektoriinde dekoratif
amagli yaygin olarak kullanilir. Atiklardan Rodyumun geri kazanilmasina iligkin bir yontem
kullanilmamaktadir.

Bu ¢aligmada, kuyumcu atdlyelerinde rafinasyon iinitesine gidecek olan hurda altinlarin
yiizeyinde kapl olan rodyumu ¢6zme ve ¢oktlrerek geri kazanma ¢aligmast yapilmigtir.
Metalik rodyumu ¢6zmek amaci ile asitte, asit karigiminda, basing altinda asit-tuz
kangiminda 1sitma ve eritis denemeleri yapilmigtir. Eritis yontemi ile ¢ézmek igin optimum
kosullar bulunmugtur. Elde edilen rodyum ¢ozeltisinin degisik pH’ larda sodyum hidroksit
ile ¢okturiilmesine yonelik ¢aligmada uygun pH tespit edilmis ve eldeki ¢ozeltiler bu pH’da
coktirilmusgtiir. Geri kazanilan rodyum tekrar ¢ozelti haline getirilerek kaplama ¢ozeltisi
olarak denenmigtir.
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ABSTRACT

Rhodium is a more valuable metal than gold and platinum. It is widely used as a decorative
purpose in the jewelery sector. There is no method for regaining rhodium from scrap
materials.

In this method the refinement of rhodium has been accomplished from the surface of the
scrap materials which were going to the refination unit in the jewelery workshop, by solving
and precipitate.

There has been made studies to solve salt metallic rhodium in acid, acid solutions. acid-salt
solution under pressure by heating and melting studies. To dissolve the obtained rhodium
solution under different pH’ s with sodium hidroksit certain pH’ s have been obtained on
which the solution were dissolved precipitate.

The regained rhodium was solved and has been tried out as a covering solution.
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1 GIRIS
Rodyum, platin grubu metallerinden olup, yeryiiziinde simirl sayida yataklarda ve ¢ok dusiik

konsantrasyonda bulunur. Bu nedenle en pahali metallerden bir tanesidir. Kuyumculuk
sektoriinde gekici, parlak ve egsiz beyaz rengi ve altina nazaran gok sert olmasi nedeni ile
takilarin aginma 6zelliklerini iyilestirmek amaci ile kullaniimaktadir. Son yillarda tlkemizde
altin islemeciligi artmug, altin iglemeciliginde beyaz taki modast 6én plana ¢tkmis ve buna
paralel olarak rodyum tiikketimi de artrmsgtir. Altin islemeciligi yapan gerek kugiik ¢aptaki
kuyumcu atdlyeleri gerekse biyik ¢apta iiretim yapan fabrikalarda rodyumun geri
kazanilmasina yonelik herhangi bir yontem bulunmamaktadir. Kaplama atik sularinda
bulunan rodyumun geri kazamlmas: amact ile yapilan tek sey bu atik sularin biriktirilerek,
atik suyyun igerdigi rodyum degerinin gok altinda bir fiyat kargihigt yurtdisina génderilmesidir.
Rodyum kaplanmig takilardaki altin ve giimiisiin geri kazamlmasi amaciyla yapilan ifraz
islemi, ya kral suyu yontemi ya da nitrik asit yontemi ile gerceklestirilmektedir. Her iki
yontemde de rodyum ¢oziilmediginden dolay: geri kazamlamamakta, dolayisiyla ¢ok yaygin
olarak kullanilan bu degerli metal kaybolmaktadir.

Diinyada rodyum geri kazammi yapabilen az sayida firma bulunmaktadir. Karakteristik
Ozelliklerinin farklili§1 nedeni ile rodyumun hem turetimi hem de geri kazanimi oldukga zor ve
karmagik proseslerdir. Tiim bunlann yamnda ¢ok yiksek fiyatindan dolayr her tiirlis proses

verisi azami olgiide gizli tutulmaktadir.

Bu atiklardan rodyumun kazamlmasini saglayacak bir yontemin gelistirilmesi amaciyla bu

caligma baglatilmugtir.



2 RODYUM HAKKINDA GENEL BILGI

2.1 Rodyumun Dogada Bulunusu
Dogada platinle birlikte bulunur. Ilk kez 1803 yilinda Wollaston tarafindan izole edilmistir.
Tuzlarmin ¢ok gesitli parlak renk almasi nedeni ile rodyum ismi verilmistir (Clark, 1957).

Ismini yunancadaki rhodon=rose’ den alir (Treadwell, 1937,1942).

Rodyum yerkabugunda en az bulunan elementlerden biridir. Fakat dogada, platinyum grubu

metallerinden rutenyumdan daha bol bulunur.

Rodyum tabii olarak Kuzey ve Giiney Amerika’da ve Urallarda nehir kumlarinin iginde diger
platinyum gruplan ile birlikte bulunur. Giiney Afrika’daki Cu-Ni siilfit cevherlerinde
(sperylite), cooperite ve braggite gibi diger minerallerde de bulunur. Maden cevherlerindeki
miktant ¢ok az olmasina ragmen biyiik tonajh nikel proseslerinden rodyumun kazanilmas:
ticari olarak karhidir. Diinyadaki yillik iiretimi 2-3 tondur (Baykut, 1984).

2.2 Cevherlerden Rodyumun Ayrilmasi

Karigik PGM’nin ekstraksiyonu ve ayrilmasi burada detaylan ile anlatilmasi imkansiz olan
oldukga genig bir dizi kanigtk kimyasal proses igerir. Cevher kinlir, 6gutilir, flotasyonla
zenginlestirilerek eritilir. Bu iglem sonunda altin, giimiis gibi degerli metalier ve bakir, nikel
iceren bir “matte” elde edilir. “Matte” silfiir cevherlerinin eritilmesinden elde edilen saf
olmayan metalik siilfiire verilen isimdir. Bu matte oncelikle bakir ve nikelin extraksiyonu igin
igleme tabi tutulur ve arta kalan ¢amur, daha sonra degerli metallerin Gretimi igin kullamlir.
PGM’inin ayrilmas: igin basitlestirilmis bir akiy semas: ¢izelge 2.1’de gosterilmektedir
(Grimwade, 1985).

g K
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[PtCle*
Platin (Pt) Gozelti [PdCle]”
Palladyum (Pd) [AuClY
Altin (Au)
Rodum (Rh)  Sicak
Rutenyum (Ru)kral suyu Cozelti _ Pb**
fridyum (Ir) Rh Rh(Pb) Ag’
Gumis (Ag) [gketi , Ru Pbo"C*NazCOs. RU(Pb) _HNO, | Cozelti Rh*

Ir Ir(Pb)
Ag Ag(Pb) Colelt | :: NaHSO4
Ir [Cokettiy !I?ru

Sekil 2.1 Platinyum grup metallerinin ayrilmasina ait akig semasi.

2.3 Rodyumun Ozellikleri

2.3.1 Fiziksel Ozellikleri

Semboli

Atom No

Atom Tartis1
Yogunlugu

Atom Hacmi

Erime Noktasi
Kaynama Noktasi
Kristal Yapisi
Termik Genlesme
Ozgiil Isi

Termal Kondiiktivite
Elektrik Ozdirenci (Eo)

Korozyona Karg1 Duyarligi

Kristal yapi

:Rh

- 45

:102,9

1 12,4 g/cm3

8,3

: 1966 °C

: 4500 °C

: Kiibik

: °C bagina 0,0000083 (20 °C’den 100 °C’ye kadar )
: 25 °C’de 0,059 Cal/g. °C
: 1,29 kcal/h.cm.”C

14,51 pQem

: Atmosfer ortaminda parlak ve mat olmayan bir gekilde kalir

ve korozyona karg1 dayamklilif: son derece yiiksektir.

. Yiizey merkezli kiibik



Tavlandiginda Vickers sertligi yaklagik 120°dir.Tel halinde gekilebilme ozelligi Pt ve Pd’den
daha az, Ir’dan daha fazladir (Clark, 1957).

2.3.2 Kimyasal Ozellikleri

Rodyum platinden diigik yogunlukta ve yitksek erime noktasina sahip giimis beyazi bir
metaldir (Baykut, 1984). Periyodik tablonun 8. grubunun alt1 metalinden biridir (platinyum
grup). Rodyum 45 proton, 45 elektron ve 58 nétrona sahip olup elektronik konfigiirasyonu
[Kr] 4d® 55 ! seklindedir (Morrissey, 1998). En az 21 izotopu vardir. 3+, 4+ ve 6+ oksidasyon
durumlarinda olabilirler. En kararh bilegikleri 3+ olanidir. Rodyum halojenur, siyaniir ve
amin kompleksleri olugturur. Cinko, magnezyum ve formikasit gibi giichi indirgenler rodyum
(III)’t metalik rodyuma indirgerler. (NH4),S;0s ve NaBiO; gibi guglu yikseltgenlerde
rodyum (11I)’it rodyum (IV)’e yiikseltger (Marczenko, 1967).

Rodyum gokeltileri toksik degildir ve hipoalerjeniktir. Insan viicuduyla uzun siireli temas
gerektiren kullanimlarinda rodyum igin kaplama tabakasi olarak nikelden ¢ok altin veya

gumiis tercih edilir.

Rodyum ig¢in atik su desarj limitleri verilmemektedir (Morrissey, 1998).

2.4 Alasimlan

Rodyum grubun diger metalleriyle oOzellikle de platin ve palladyumla 6nemli alagimlar
olugturur. En onemli alagimi, termogift baglantilarda ve birgok endiistriyel proseslerde
kullanilan 90Pt-10Rh’dur. Aym alagim, sentetik fiber (iplik) alaninda iplik memecigi ve cam
iplik imalinde ve firin dénemegleri igin yaygin olarak kullanilir. Bu alagimin ¢ok onemli bir
kullanim: da amonyak oksidasyonu ile nitrik asidin iiretiminde katalizor gorevi yapmasidir.
Pt-10 Rh ¢ok iyi bir ince tabaka (gaz bezi) gorevi goriir ve uygun sartlar altinda % 99’a varan
verimle amonyag: aside déniigtiiriir. Rh-Ni alagimlan da kullanilir. Rodyum altin veya giimiis
ile alagtm olusturmaz (Clark, 1957).

2.5 Kullamim Alanlan

Esas olarak tak: endistrisinde, elektrik ve elektronik iriinlerde, cam ve cam elyafi yapim

ekipmanlarinda, kimya ve petrol endistrisinde kullanilir.
Rodyumun platin ile yaptig1 alagim termik ¢ift yapiminda kullamlir (Breusch, 1959).

Rodyumun platin ile birlikte alagim olugturan bir element olarak birgok uygulama alam

bulunur. Uretimi ve kararhlifi bilinen rodyum, uygun standart termogift platine karst 10



rodyumdur. Aym alagim sentetik fiber alaninda iplik memecigi ve cam iplik imalinde madeni
zivanalar olarak ayn1 zamanda firin dénemegleri i¢in uygun olarak kullamlir. Bu alagimin ¢ok
onemli bir kullanimi, amonyak oksidasyonuyla nitrik asidin iretiminde katalizér gorevinde

olmasidir.

Rodyum, heterosiklik bilesiklerde oldugu gibi, benzen yapisinda ki karbon-karbon gift
baglarinin hidrojenasyonunda katalizér olarak kultanilir (Clark, 1957).

1930 yilina kadar miicevherat kaplamast olarak rodyum kullaniimamistir. Bu yillardan sonra

aymt amagla rodyum kullanimi artmstir.

Rodyum kullamm platin malzemelerin tizerine beyaz cilay: saglamak ve saf giimiis Gzerine

donuklagmayan kaplamay1 vermek tizere kullaniimaktadir.

2.5.1 Kuyumculuktaki Onemi

Cesitli tercih edilen ozelliklerinden dolay: platinyum grubu metallerinden rodyum genig bir
kullanim alanina sahiptir. Beyaz rengi kendisini kuyumculuk sektoriinde oldukga popiiler
yapmistir. Az bir rodyum miktan bile gimisi mat olmaktan kurtanir ve gériniminde
istenmeyen bir etki birrakmaz. Bu o6zellikler daha yumusak ve daha gri olan platinyum
kaplamalan igin gegerli degildir (Fischer ve Weimer, 1964).



3 RODYUMUN KIMYASAL REAKSIYONLARI

3.1 Cozme Reaksiyonlar:

Rodyum erirken oksijeni absorbe eder. Akkor 1sida hava yada oksijen ile Rh,O3’e yavasca
okside olur. Daha yiiksek sicakliklarda ise yine elementlerine pargalamuir. Klor, akkor halde

rodyumu trikloriire déniigtiiriir. Ancak floriire karsi oldukga direnglidir.

Kiitlesel haldeki metalik rodyum kral suyu dahil asitler iginde ¢6zinmez. Ancak iyi
ogiitilmils ise ¢ozinebilir. Metal, potasyum bisiilfat ile eritilirse Rhy(SO4); olusturmak tizere
¢Oziiniir (Griffith, 1967).

3.2 iki Degerli Rodyum Bilesikleri
Rodyum monoksit, rodyum monosilfiir, rodyum diklorir ve bazi kompleks siilfito tuzlari

bilinmektedir. Ancak bu bilesiklerin yapis1 yada bilegimi ile ilgili baz1 stipheler vardir.

3.2.1 Rodyum Monoksit (RhO)

Bu maddenin 1113-1121°C arasinda Rh;Os’den olustugu soylenmektedir. Bu derecenin
uistinde oksijen kaybetmeye baglar. Ancak varlig1 oldukga stiphelidir (Griffith, 1967).

Rh,0, L3112y, RLO+1/2 O, G.1)

3.2.2 Rodyum Monesiilfiir (RhS)

Rodyum monosiilfuriin, rodyum metalinin kiikiirt ile 1sitilmasi yada Rh(SH); ¢okeltisinin
yakilmasi ile elde edildigi bilinir (Griffith, 1967).

S+ Rh —— RhS (3.2)

3.2.3 Rodyum Dikloriir (RhCl;)

Rodyum trikloriir (RhCls) 1sitildiginda daha diigiik kloriirlere (RhCl; ve RhCl’e) ayrigir. Tipki
Rh705’tin Rh;0 ve RhO’a aynistigs gibi (Griffith, 1967).



2 RhCl,————» RhCl,+ RhCl + 3/2 Cl, (33)
2 Rh,0; ——% Rh,0+2RhO +3/2 0, (3.4)

3.2.4 Siilfito bilesikler

Rodyum triklorir (RhCl3) ¢ozeltisine sodyum silfit ilave edildiginde sar1 bir ¢okelti olusur
(Griffith, 1967).

3.3 Ug Degerli Rodyum Bilesikleri
Rodyum elementinin en kararh oksidasyon basamagidir. Bilesiklerin ¢ogu buradan tiretilir.
Basit tuzlar1 nadiren ¢ok saf olarak elde edilebilir. Otokompleks olusturmaya gok yatkindirlar.

Cozeltide rodyum (III) tuzlan genellikle kirmizidir ve kendine 6zgii aci bir tads vardur.

3.3.1 Rodyum Trioksit (Rh20s)

Metalin, nitratimin yada klortriiniin havada veya oksijen ortaminda isitilmasi ile elde edilen
bir uriindiir. Ist ile olusan bu turinde t¢ oksitin (Rh,O3;, Rh;O, RhO) karigim halinde
bulundugu soylenmigtir (Griffith, 1967).

3/20,+2Rh ‘I‘;’: 1000€C_  Rn,0, (3.5)

va

3.3.2 Rodyum (III) Hidroksit [Rh(OH);3]
NasRhClg ¢ozeltisine baz ilave edildiginde, rodyum (IIT) hidroksit siyah amorf kiitle olarak

¢oker. Bazilarina gore bu ¢Okeltiyi ¢oziininir hale getirmede higbir zorluk olmadig:
soylenirken, bazilarina gore de asitlerde ¢oziinmedigi s6ylenir. Eger potasyum hidroksit yavag
bir sekilde eklenirse Rh(OH);H,O bilesiminde sart kristaller ayrilir. Bu madde asitlerde
¢oziinir (Griffith, 1967).

3.3.3 Rodyum Siilfiirler

Yiiksek sicaklikta (1100°C’ye kadar) kiikiirt ve rodyumun direk reaksiyonundan rodyum
siilfirler olusur. Diger silfur bilegikleri daha disiik sicakhkda elde edilebilirler. Bu sekilde
olusan bilesikler Rh;Ss, Rh;S3, Rh3Ss ve RhoSg¢’dir. Bunlar birbirleriyle kati ¢ozeltiler

olusturmaz. Rodvumun en viiksek selenit ve telliiridi Rh.Qa. va Bh.To. bLaman-icaaan
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sahiptir. Bu da pentasiilfiire (Rh,Ss) esdegerdir. 100 °C’de hidrojensiilfirin asirisi, rodyum
(IIT) gozeltisinden gegirildiginde rodyum hidrosilfiir (Rh(SH)s) olusur. Bu siyah bir g¢okeltidir
ve amonyumsiilfiir [(NH,),S] ¢ozeltisinde ¢oziinmez (Griffith, 1967).

3.3.4 Tribhalojeniirler

Bunlardan 4’0 bilinmektedir. Ancak bazilan hakkinda bilgiler azdir. Bunlar 6zellikle kloriir
de oldugu gibi, oto kompleks yapis1 gostermektedir.

3.3.4.1 Rodyum Trifluoriir (RhFj3)

Fluor metalik rodyum ya da RhCls ile olduk¢a yavag bir reaksiyona girer. Reaksiyon
400°C’nin altinda olugmaz. Fluorinasyon 500-600 °C’de yapilmaktadir. RhF; kirmuzi toz
halindedir. Higroskopik degildir (Griffith, 1967).

3F,+2Rh X% € orir, G.6)

Na,COs ile eritilmesi sonucu Rh;Os3 ve NaF olugur.

2RhF;+3 Na,CO; — 3 Rh,0,+6 NaF+3 CO, (3.7)

RhF3 70 °C’de hidrojenle reaksiyon verir. 250 °C’de su ile reaksiyon verir ve hidroliz olur.
Iyot, kiikiirt ve karbon ile reaksiyon vermez (Griffith, 1967). ‘

3.3.4.2. Rodyum Trikloriir (RhCl)

Klor rodyumla 200 °C’de RhCl; olugturmak iizere reaksiyon vermeye baslar. Bu reaksiyon,
fluorla olan reaksiyondan 150 °C daha diisiik sicaklikta gerceklesir. RhCls suda ve asitlerde

¢Oziinmeyen kirmuzi bir tozdur.

3CL+2Rh 2% €, rucy, (3.8)

Rh(OH)5’in HCI’de gozillerek buharlagtirilmast sonucunda 4 yada 3 su igeren hidrati (her ikisi

birden de olabilir) olugur. Bu suda ¢ok ¢oziiniir, 180 °C’de HCI akiminda kristal suvinu



kaybeder. Fakat bu susuz iiriin suda olduk¢a ¢ok ¢oziinir haldedir ve direk elementten elde
edilenden farklidir. Bu ¢oziinebilen susuz kloriir daha yiiksek bir sicaklifa 1sitilirsa ¢oziinmez
hale gelir. RhCl;.3H;0 (koyu kirmizi) suda ¢oziindiigiinde kahverengi bir ¢ozelti verir. Bu
cozelti sogukta oldukga kararhidir. Fakat bu kahverengi ¢ozelti kaynamaya yakin 1sit1ldiginda
sar1 hale doner (Griffith, 1967).

3.3.4.3 Rodyum Tribromiir (RhBr3)

Dogrudan sentezle ya da RhCl;’tin HBr ile reaksiyonuyla elde edilmesi ¢ok zordur (Griffith,
1967).

3.3.4.4 Rodyum Triiyodiir (Rhl;)

Diger halojenlerle benzerdir. Fakat suda ¢6ziinmez. Hatta sulu ¢ozeltileri hazirlandiginda bile
coziinmez (Griffith, 1967).

3.3.5 Rodyum Siyaniir [Rh(CN);.3H,;0]

K3[Rh(CN)s}’nuin derisik siilfiirik asit ile 100 °C‘de bozunmast ile elde edilir. Rh(CN);.3H,0
145 °C’de bir su kaybeder ve daha sonra bozulur. Amonyak suyun yarisiyla
Rh(CN);.7NH;3.7H,0 vermek iizere yer degistirirr Rh(CN);.3H,0, KCN’ de siyanir
kompleksi olusturarak ¢oziinmez. Derisik KOH c¢ozeltisinde bozunarak ¢oziintr (Griffith,
1967).

3.3.6 Rodyum Siilfat [Rhz(SO4)3]

Basit rodyumsilfat (Rhy(SO4)3.aq) iki sekilde bulunur. Biri sart ve digeride kirmizidir.

Kirmizi olan kesinlikle bir komplekstir. Fakat sar1 olan1 kompleks olmayabilir

Eger Rh(OH); soguk silfiirik asitte ¢oziilirse ve ¢ozelti alkolle ¢oktiriliirse, sar1 bir tuz
Rhz(S04)3.15H,0 elde edilir. Bu tuzun sulu gozeltisinden baryum kloriir butiin siilfati bir
seferde ¢oktirir. Bu nedenle bu olayda kompleks olusumunun kesin delili yoktur. Eger
¢ozelti kaynatilarak suyu alinirsa kirmuizi-kahverengi Rhy(S04)3.4H,O olusur. Eger
trihidroksit sicak siilfiirik asitte ¢ozuniiyorsa bu hemen olugur. Bu kirmizi olusum kesinlikle
bir komplekstir. Taze hazirlanmig baryum kloriir veya potasyum hidroksit ile ¢okelti vermez.
iletkenligi dustktir, fakat yaklagik 12 saat sonra kendiliginden iki katina g¢ikar (Griffith,
1967).
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3.3.7 U¢ Degerli Rodyum Kompleksleri
Rodyum (III) kimyast ¢ok karmagiktir. Hekzaaquarodyum per klorat [(Rh(H , O); XCIO,),]

kompleksinin sudaki gozeltisi sar1 renklidir. Kaynatildiginda koyu kahverengiye donisiir. Bu

haldeki kompleksi ¢oktirmek miimkiin degildir.

Diger trivalent Rodyum III komplekslerin bazilari agagida gorilmektedir. Peroksi
kompleksleri, asetilaseton kompleksleri (Rhacac,), K,[Rh,0,(CN),(H,0)] karboksilik

asit kompleksleri [Rh(NH,),(0Ac)]**, Rh(OAc),2(1/2)H,0, EDTA kompleksleri

KRh(EDTA)(H,0), format kompleksleri, heptonat kompleksleri Rh(C/H1sCOO);, okzalat
kompleksleri K3[RhCOX;].4(1/2)H,0, aquaokzalat kompleksleri K[RhOX>(H20);], nitrato ve
nitrito kompleksleri, fosfato ve fosfito kompleksleri, silfato Rhy(SO4);n H,O stlfito
kompleksleri Rhz(SOs);.n H0, tiyoire kompleksleri [Rh(tiyoire)s]Cl;, ditiyo karbamat
kompleksleri Rh(R;NCS,); (R=Me, Et, Bu), tiyosiyanat kompleksieri Rh(SCN);.xH.0
(Griffith, 1967).

3.4 Coktiirme Reaksiyonlan

Rodyumun iki oksiti (Rh,03, Rh;0) iyi tamimlanmigtir. Carter’a gore rodyum 600 °C’de
Rh,0; olusturmak iizere okside olmaya baslar. Bu islem igin 1000 °C uygundur. Rodyum
kral suyunda ¢oziinmez. Formik asit yada diger indirgen belirtegler ile kloriir ¢ozeltisinden
coktirildigiinde ¢okme fazi iyi bir sekilde gozlenir. Bu siyah rodyum ¢okeltisi eger yakilmaz
ise kaynamakta olan konsantre H,SO, iginde hizla ¢ozilir. Kral suyunda ise daha hzl
¢Oziiniir. NaCl varhiginda metal ile kloriiriin muamelesinde ¢6ziinebilir. Na;RhCls tuzu olugur.
Bu tuz kimyacilar i¢in ¢ok ¢nemlidir. NazRhClg ¢ozeltisi 1sitilarak konsantre edilip sogumaya
birakildiginda koyu kirmizi renkteki hidro tuzu kristalize olur. Butin rodyum bilesikleri

hidrojen atmosferinde 1sitilmak suretiyle metale ¢evrilir.
Na3RhClg igeren bir ¢ozeltiden degisik ¢okelme tiriinleri olabilir:
-H,S ile: Sicak ¢ozelti, H,S ile RhS olusturur. Alkali silfiirler i¢inde ¢dziinmez.

-KNO, fle: Ik ¢ozeltiden zorlukla goktiriliir. Portakal-san renkli K3;Rh(NO;); olusur.

HCI’de ¢oziiniir, bunun Na tuzu ise suda ¢oziinir.
-KI ile : Sicak gozeltiden koyu kahverengi Rhl; olarak ¢oker.

-SnCl; ile : % 30’luk HCI igindeki % 40’lik SnCly’e Rh tuzu ¢ozeltisi ilave edilir ve
kaynayana kadar 1sitilirsa kahverengi bir renk olusur. Bu da sogumayla ahududu renk tonuna

degisir. Bu yontem 1 mL g¢ozeltideki 0,001mg’dan daha az rodyumu belirler.
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-Formikasit fle : Amonyum asetat varliginda formikasit rodyumu siyah toz formunda
coktiriir.

-Metalik Cinko fle : Asit varliginda metalik ¢inko ve magnezyum, metalik rodyuma ¢oktiriir
(Bugbee, 1940)
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4 RODYUM KAPLAMA BANYOLARI

Rodyum, platinyum grubu igerisinde en genis kaplama alanina sahip bir metaldir.

Endiistride kullamldig: gibi dekoratif ve kuyumculuk gibi alanlarda da kullamlir.

4.1 Kaplama Banyosu Bilesimleri
Dekoratif rodyum elektrolizi igin kullanilan kaplama karigimlarinda dusiik bir metal
konsantrasyonu vardir. Banyo g¢ozeltisinde metalin yaninda silfiirik asit, fosforik asit yada

her ikisinin esit karigim kullamlir. En genis olarak kullamlan kaplama gozeltileri asagidaki

gibidir:

a) Rodyum [Rh2(SO4)3} 2,5¢g/L
Silfiirik asit 40 mL/L

b) Rodyum (RhPOy) 2¢g/L
Fosforik asit 40 mL/L

Rodyum kaplama ¢ozeltilerinin hazirlanmasi oldukga zordur. Buyiik bir gogunlugu konsantre
halde satilir ve kullannmdan énce su ile seyreltilir. Bu konsantreler platinyum grubu
metallerin kullannminda ve rafinasyonunda uzmanlagmig kurumlar tarafindan yapilir. Bu
kurumlar ayni zamanda rodyum tuzlarini gerekli olan saflik derecesine ¢tkarmak igin gereken

tecritbeyede sahiptirler.

Kirlerin olugturabilecegi bozulmalar rodyum kaplamalari tizerinde ciddi renk bozukluklarina

sebep olur. Hafif bir sararma bile triinlerin reddine neden olur.

Genel olarak saf siilfuirikasit kaplamalari, kaplama 6zellikleri ve kaplama sartlar1 bakimindan

fosforikasit ve karigik asit kaplama banyolarindan istiin oldugu kabul edilir.

Optimum iglem sicakligi 40-45 °C ve akim yogunluguda 93-930 amp/dm’® olarak tespit
edilmigtir.

Fosforikasit banyosunun daha dar bir akim yogunluk aralif: vardir.

Seyreltik ¢ozeltiler sadece dekoratif amach rodyum kaplamalart (Kaplama kalinhigr 1p’a
kadar olan kaplamalar) i¢in uygundur. Daha konsantre kaplama solisyonlar1 agir rodyum
kaplamalari igin gereklidir. Endustriyel rodyum kaplamalan i¢in kullanilan soliisyonlar 5-20

g/L rodyum igermektedir. Ancak 100 g/L rodyum igeren ¢6zelti vardir.
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Raid ve Rhodes’un agir rodyum kaplama ¢ozelti konsantrasyonlari Cizelge 4.1°de

gosterilmektedir (Fischer ve Weimer, 1964).

Cizelge 4.1 Agir rodyum kaplama ¢ozelti konsantrasyonlari

Cozelti cinsi Rodyum konsantrasyonu (g/L) Serbest asit (mL/L)
Siilfat 10-50 20-200
Fosfat 10-50 40
Silfat-fosfat 20 20-150
Fluoborat 20-90 83 (30 % asit)
Siilfomat 20-50 30 (g/L)

Raid’e gore siilfat banyolar digerlerine gore daha ustiindiir. Nedeni ise daha kolay temini ve

katot verimliliginin daha yiiksek olmasidur.

Fluoborat banyolarinn siilfat banyolar lzerinde herhangi bir avantaji olmamakla birlikte,
bunlarin hazirlanmas: daha zordur. Ancak silfath soliisyonlar kolay hazirlanabilmeleri ve

degisik derecelerde iyi kaplama banyolar yapabildiginden ilgingtir.

4.2 Diger Banyo Cozeltileri

Diger rodyum kaplama g¢ézeltileri pratik olarak onemli degildir fakat sunlar teorik olarak
ilgingtir:

Rodyum hidroksit 4g/L
Amonyumsiilfat " 30g/L
Stlfiirikasit 80 g/L
Uygulama sicakligi 50 °C

Akim yogunlugu 47-84 amp/dm®
Sitrikasit, tartarikasit, borikasit yada fluoborikasitde eklenebilir. Diger ¢ozeltilerin icerikleri
sOyledir:

Rodyumaminonitrit 8-52 g/L
Sulfurikasit 33 mL/L
Uygulama sicakhgi 40°C

Akim yogunlugu 47 amp/dm?
Yada;

Rodyumaminonitrit 5g/L.
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Siilfiirikasit 20 g/L
Sodyumnitrit 120 g/L
Uygulama sicakligt 25°C

Akim yogunlugu 19-47 amp/dm?

4.3 Kaplama Katk: Maddeleri
Giiniimiizde rodyum kaplamalarimin rengini ilave maddelerle iyilestirme onerilerinin
herhangi bir 6nemi kalmamigtir. Tamamen saf beyaz bir rodyum kaplama gozeltisi igin

rodyumun dikkatli bir sekilde saflagtiriimas: yeterlidir.

Icerisinde okzalat, sitrat, laktat, tartarat yada benzoat bulunduran alkalin kaplama
¢ozeltilerinden metali kaplamak ilging bir fikirdir. Banyonun uygulama sicakhigi 60-90 °C ve
300 amp/sf ft gibi oldukga yitksek bir akim yogunlugu vardir. Bu banyoda kaplama igin
hidrojen kullanilmamaktadir.

Diisiik gerilimli rodyum banyolar elde etmek igin son zamanlarda yapilan galigmalarda ticari

olarak uygulanabilen iki ¢6zelti geligtirilmistir.

4.4 Kaplama i¢in Yiizey Hazirh

Rodyum kaplamasina girecek pargalarin 6nce gok iyi bir gekilde cilalanmig olmast gerekir.
Ozellikle kuyumculukta rodyum kaplanacak cilalanms giimiis yada giimigle kaplanmug
parcalarin matlagmasim engellemek igin gereklidir. Bu tip yiizeylerde rodyum parlak bir

sekilde kaplanir. Mat yiizeylerde rodyum kaplama da mat olur.

Cilalamadan sonrada pargalarin temizlenmesi normal bir sekilde yapilir. Elektrolit temizleme
bunun i¢in en iyi temizleme metodudur. Eger tam olarak temizlenmemis pargalar banyoya
daldinilirsa rodyum kaplamalar o6zellikle bu yagh bolgelere etki edip temel yapinin
bozulmasina neden olur. Bu bozukluklarin giderilmeside oldukg¢a zordur. Bundan sonra
pargalar rodyum kaplamasina sokulmadan once alkali tuzlarinin uzaklagtirilmasi igin % 5
silfiirikasit ¢6zeltisine daldirthr. Bu tuzlarin alisiimig yontemlerle temizlenmesi oldukga
zordur. Bu tuzlar uzaklagtirlmadan rodyum banyosuna girerse kaplamamn kararmasina
neden olur. Siyanir tuzlari 6zellikle zararhidir ve rodyum banyosunun iglemini tamamen

bozabilir.

Kaplanacak olan pargalarin ¢ok ince parlak bir Ni kaplamasina daldirilmas: pratikte
faydahidir. Ni gozeltisi, rodyum banyosundan 6nce iyi bir temizleyicidir. Genelde yapilmast
gereken, pargalarin akim verilmeden oOnce birka¢ saniye igin rodyum banyosu iginde

bekletilmesi ve daha sonra kaplamaya baslanmasidir.
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4.5 Kaplama Sartlan
Rodyum kaplamasiyla ilgili 6zellikler soliisyonun metal konsantrasyonu, akim yogunlugu ve
islem sicakligimin katot verimlilidini kuvvetle etkiledigi Wiesner ve Parker tarafindan

verilmigtir. Parker tarafindan verilen sonuglarin bazilari agagida belirtilmigtir (Fischer ve

Wiemer, 1964).

4.5.1 Rodyum Konsantrasyonu

Rodyum konsantrasyonunun katod verimliligi tizerinde énemli bir 6nemi vardir, Egimler ¢ok
dik olmakla birlikte elektrolitteki rodyum miktarinin azalmasiyla katod verimliligininde agtri
bir miktarda azaldigin: gostermektedir. Rodyum konsantrasyonunu kaplama banyosunda sabit
bir degerde tutmak i¢in ¢ok dikkat etmek gerekir. Buda soliisyonun araliklarla incelenmesini
ve yeni konsantrasyonlarla takviye edilmesini gerektirir. Rodyum konsantrasyonunun katot

verimliligi Gizerine etkileri gekil 4.1°de gorilmektedir.

100 500 Aldnf?
K SIS OE
1,24 A/ldm? /
; % 6 h /oim?

& / // / / 10,00 A/dmf
> 4 S e
= 60 L/ 1500 Aldm?
-: /"'
g A
ey
<
2007 A7
/]
2,1 4,2 6,3 8,45 10,75 12,7

rodyum (g/L)

$ekil 4.1 Rodyum konsantrasyonunun katot verimliligi tizerine etkisi
(50 °C ve 26,4 mL/L siilfiirik asit)
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4.5.2 Kaplama Siiresi
Pratik kaplayici birim zamanda ne kadar metal kaplayabilecegi konusuyla ilgilidir. Bununla

ilgili data sekil 4.2°de gosterilmistir. Bu ayni1 zamanda artan metal konsantrasyonu ile ilgili

egimdeki dikligi de gosteriyor.

7
1
6 //
5
~d
. 4
g
EE 0
Silfirik asid 35 g/L
Stcaklik 35°%C
2 Akim yogunlugu 3.9 amp/dm2
1

2 4 6 8 10 12 14 16 18
Rodyum (g/L)
Sekil 4.2 Rodyum konsantrasyonunun katot verimliligi iizerine
etkisi (50° C ve 26,4 mL/L siilfiirik asit)

4.5.3 Akim Yogunlugu
Sekil 4.3 akim yogunlugu ile kaplama banyosu arasindaki iligkiyi gostermektedir. Akim

artttkga zaman arahig1 azalmaktadir.

10
1 1ve 3, 52 mL/L HzSO4

8 2
N 2ve 4, 26 mL/L HQSO4
IS

4 _——

2

0 1 2 3 4 5 6 7

Akim yogunlugu (amp/dmz)
Sekil 4.3 Akim yogunlugu ve ¢ozelti igeriginin kaplama zaman
tizerindeki etkisi (2,11 g/L rodyum siilfat ¢ozeltisinden 0,1
u rodyum kaplanmas igin)
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4.5.4 Asit Konsantrasyonu

Kaplama banyosunun siilfiirik asit konsantrasyonu miimkiin oldugunca en az seviyede tutulur.
Ciinkii bu katod verimliligini etkiler. Artan serbest asit ile birlikte katod verimliligi
baslangigta hizli bir diisiis gosterir. Stlfurik asit konsantrasyonu 70 mL/L astiginda katod
verimliligindeki diisme de azalir. Parker’in bu tespiti Wiesner’in yapmus oldugu artan sulfiirik
asit konsantrasyonunun katod verimliligi iizerindeki etkisinin onemsiz sayilacak bir seviyede
oldugu goriisii ile gelismektedir. Ote yandan, Wiesner’a gore rodyum fosfat banyosundaki
artan fosforik asit konsantrasyonuyla, katod verimliligi bilyiik bir gekilde azalir. Parker’a

gore bu agidan iki kaplama tipi arasinda ¢ok az fark vardir.

4.5.5 Cozeltinin Kanstirilmasi

Diger etkenlerin yaninda kaplama banyosunun karigmasinin katod verimliligi tizerinde 6nemli
bir etkisi vardir. Kaplamanin yapist lizerindeki etkisi bir yana, Sekil 4.4’de goruldugi gibi
karistirma yapilmamig bir soliisyondaki artan rodyum konsantrasyonu ile birlikte katod
verimliligindeki artig da yavagtir. Bunda % 60 katot verimliligi ancak olduk¢a yiiksek

konsantrasyonlarda elde edilebiliyor.

80
= 60 1,25 Al
B S
g 40 A 5.00 Adgt—1""
3 T
E 20 A TSUAT

0 1,05 21 315 42 53
Rodyum (g/L)

Sekil4.4 Rodyum konsantrasyonun katod verimliligi tizerine
etkisi (50 °C ve 26,4 ml/L silfrik asit igeren
karigtirilmamig ¢ozelti).
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4.5.6 Sicakhk

Islem sicakhgmm da katod verimliligi tizerinde goriilebilir bir etkisi vardir. Sekil 4.5°de
gorildugit gibi, sicaklik artirldiginda % 100’e yakin katod verimliligi elde edilebilmektedir.
Diigiik katod verimliligi olsa bile sadece basitlik agisindan dekoratif rodyum kaplamalar: oda

sicakhiginda yapilmaktadir.

~ @ osaet __—"T_~T

X =

}_Ef 8 / (1,251&1&/ — //
g 47|

<

M2

%7 322 318 483 4,89
Sicadik (°0)

Sekil 4.5  Sulfat banyosundan rodyum kaplamada banyo sicakligimin
katod verimliligi tizerindeki etkisi (4,5 g/l amonyum siilfat,
6 g/L rodyum ve 52,8 ml/L sulfrik asit igeren banyo
cozeltisi.)

Diger taraftan teknik agidan agir kaplama banyolan igin daha yiiksek derecelerin kullaniimasi
gerekmektedir. Bu tiir kaplamalar i¢in en azindan semi-mat ile semi- agik arasinda bir rodyum
kaplamasi gerekmektedir. Bu tiir agir kaplamalar igin 50 °C derece sicaklik gerekir. Bu
yiuizden yiiksek derecelerin kullaniimas: daha giivenlidir. Bununla ilgili ¢ok ¢esit dusiinceler
vardir. Cinemon en iyi kaplamay: 80 °C’de ki seyreltik soliisyonlardan elde ettiyse de, Pinner
60 °C’nin iistini tehlikeli olarak nitelendirmektedir. Fischer’e gore, gekici ve agik kaplamalar
70 ile 80 °C’ler arasinda ¢ézelti dekompozisyona ugramadan kaplanabilmektedir (10 ile 20
mikron arasindaki kalinliklar ile). Gergekten de dekompozisyon riski sadece rodyum
tuzlarimin  yitksek derecelerde hidrolize edilmelerine izin verecek serbest asit

konsantrasyonunun olugmasiyla meydana gelir.
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4.5.7 Agwr Kaplamalar

Agir kaplamalarda daha oncede belirtildigi gibi, kaplama yapisimin tatmin edici olmast ve
katod verimliliginin de olabildigi en yiiksek seviyede olmast énemlidir. Bu yiizdende kaplama
soliisyonunun diigitk akim yogunlugunda isgletilmesi 6nemlidir, ¢iinki katod verimliligi akim
yogunluguna dogrudan baglidir. Sekil 4.6°da goriildigi gibi solisyonun karigmis olmasina
ragmen, katod verimliligi akim yoguntugu artinldiginda hizl bir sekilde dilsmektedir. Pratikte
uygun olan basglarda yiiksek bir akimin kullanilip daha sonra katod verimliligi artmas: igin

daha dustik akim yogunluluguna gegilmesidir.

100 ————[7,9 /L R
N

g N 5,3 gLl Rf~—_
B . s
ﬁ 60 \ . ~ [
= 37 gllRh T
5 \ 3,7 g/ " L\\ i
;8- 40 \\\J \\\\"{\
3 2,1 g/l Rh—_|

216 432 648 864 10,8
Akim yogunlugu (amp/dm?)

Sekil 4.6 Akim yogunlugunun karistiritmis rodyum siitfatdaki
katod verimliligi izerine etkisi.

4.5.8 Cozeltinin Bozulmasi

Grafikler katod verimliliginin rodyum konsantrasyonuna, soliisyonun karigtirtimasina, banyo
sicakhigina ve akim yogunluguna bagh oldugunu goéstermektedir. Soliisyonun elektrolizi
sirasinda banyoda rodyumun bir kisminin okside oldugu gercegi bir zorluk olusturmaktadir. 3

degerlikli rodyumun bir kismi anotta 4 yada 6 degerlikli duruma okside olmaktadir.

Komponentlerin varlifi soliisyonun renginin akim ge¢mesinden az bir zaman sonra
degismesinden anlagiimaktadir. Gergekten de onlarin varlig: kaplama prosesi i¢in onemtidir.
Ciinkii iyi kaplamalar bu kisa periyotlardan sonra elde edilmektedir. Iyi agir kaplamalarin elde
edilmesi rodat bilesiginin varligindan kaynaklanmaktadir. Ancak, yiiksek degerlikli
maddelerin konsantrasyonunun artmast soliisyonun bagka iglemler i¢in uygunlugunu
bozmaktadir. Bu da banyonun renginin degismesine neden olur. Kirmizi-kahverengi ya da

yesil — kahve renginden yesil — siyaha dontigmektedir. Oksidasyon reaksiyonun tamamen
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durdurulmas: imkansiz gdziikmektedir. Kromik asit yada vanadium silfat gibi maddelerin

eklenmesi kaplamamn yapist tizerinde herhangi bir etki olugturmamaktadir.

Ancak oksidasyon sonucunda bozulan soliisyonlarin tekrar yapilandiriimast miimkiindiir. Bu
hidrojen peroksit sayesinde yapilmaktadir. Ciinki bu bilesik yiuksek degerlikli madde
miktarin1 azaltmaktadir. Islem sirasinda hidrojen peroksidin fazlasimin tamamen alinmasi
onemlidir. Bu da soliisyonun 1sitilmasiyla yapilmaktadir. Hidrojen peroksit varhiginda katot
verimliligi 6yle degerlere indirgenmektedir ki adeta rodyumun kaplamas: imkansiz hale

gelmektedir.

4.5.9 Kaplamalarda Kullamlan Anotlar

Daha 6ncede belirtildigi gibi rodyum kaplama igin ¢oziinmeyen anotlara ihtiyag vardir ve

platin de bunun igin idealdir.

Kaplamada platin anot kullanilacaksa daha ucuz olmasit i¢in platin kaplanmuis titanyum
kullanilabilir. Calismalar gostermistir ki ¢oziinmeyen anot kullanildiginda anot kisminda
gazlarin olusmast daha kolay olmaktadir. Bunun sonucunda rodyum kaplamada daha verimli

sonuglar alinmaktadir.

4.6 Rodyum Kaplamas: Uzerine Safsizhgin Etkisi

Rodyum kaplamada en yiiksek kalite kaplamanin yapisindan ve renginden anlagitir. Bu
yiizden bu safliklar1 engellemek i¢in olagan tisti gayret ve ¢aba gosterilir, 6zellikle kullanilan
tuzlar en iyi kaliteden olmahdir. Bir yazar tarafindan makul olarak gorilebilen az bir safsizlik
bir bagkasi tarafindan makul goriilmemektedir. Bu yiizden safsizliklarin etkisi tizerinde tam
bir birlik saglanmig degildir. Bunu bir 6rnek ile agiklarsak, 7 mg/L den biraz fazla bakir igeren
eden bir rodyum soliisyonunda bir yazara gére kahverengi siitiimsii kaplamalara neden
oldugu ileri siiritliiyor. Bagka bir yazara gore 1g/L kadar bakir igeren eden soliisyonlarla halen
iyi kaplama yapilabilmektedir. Bu ayri goriglerin nedeni, yazarlarin deneylerini degisik

sartlar altinda gerceklegtirmelerinden kaynaklanmaktadir.

Akim yogunlugu 6nemli bir etken olarak gorilityorsa da, elektrolit tizerinde rodyum ve
stilfiirik asit konsantrasyonlarindan daha az bir 6nemi bulunmaktadir. Ancak Laister ve
Benham’a gore  soliisyonlarin safsizlifa hassashigt asit konsantrasyonunu artirmakla

azalmaktadir. Kaplama zamanmmnin ise ¢ok bityiik bir etkisi vardir.
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Parker 5 p’a kadar olan kaplamalar iizerinde aragtirmalar yapmus sadece nikelin ( 1g/L’e
kadar) rodyum kaplamasi iizerinde bir etkisi olmadifim1 bulmugtur. Diger metallerin 5

g/L’den fazlasi tehlikelidir. Anorganik safstzliklarini engellemek daima tercih edilir.

Kaplamalar igin diger bir oneri, kaplanacak olan pargalarin 6nce akim agik bir haldeyken
kaplama banyosuna daldirilmastdir. Aksi halde metal asit kaplama soliisyonunun etkisi
altinda kalabilir ve bunun sonucunda da metal parcalart tarafindan rodyum banyosunun saflig:
bozulabilir. Bir baska yazar ise pargalarin akim agilmadan 5 sn kadar &nce banyoya

daldiriimas: gerektigini belirtmektedir.

Safligr bozan katkilardan olan organik maddelerin kaplama iizerinde iyi bir etkisi olabilir.
Agir rodyum kaplamalar: i¢in faydah olan fenol buna iyi bir érnektir. Dezavantajt ise bazen
katot verimliliini diigiirmesidir. Eger organik bilegikler daha biiyiik oranlarda eklenirse siyah

kaplamalar elde edilir.

Sonug¢ olarak rodyum kaplamanin saflift bozan maddelere hassas olmasina kargt bazi
maddelerin kaplamay: iyi yonde etkiledigini gostermektedir. Bu yiizden saf siilfuirik asiti

yerine az miktarda kursun igeren asit kullanmay: 6nermektedirler.

Yabanct maddelerden dolay: kirlenerek islevini yitiren rodyum banyolarinin bu yabanci
maddeleri potasyum ferrosiyanit ile gokerterek tekrar saf hale dondiirebilir. Organik maddeler

ise aktif karbon ile temizlenebilir.

Rodyum kaplamada alkali metaller, toprak atkali metaller ve amonyum tuzlart istenmeyen bir
etki olusturabilirler. Bunlar genelde kaplama tizerinde sar1 bir renge neden olabilir. Tam zitt1
olarak amonyum ve kalsiyum iyonlarinin ¢ok az bir miktart kaplamamn etkisini iyilestirebilir.
Maksimum konsantrasyon igin herhangi bir data bulunmamaktadir. Parker’e gore amonyum

tuzlarinin varh@i katot verimliligini oda sicakhiginda diigiirmektedir.

4.7 Agir Rodyum Kaplama Islemi
Bu tip depozitler Ingiltere ve ABD igin énemlidir. Ciinkii bu tilkelerde elektrik sektoriinde 25

wa kadar olan kaplamalar kullamiimaktadir. Almanya’da bu alanda agir rodyum kaplamalart

kullantimamaktadir.

4.7.1 Konvansiyonel Prosesler
Catlaksiz rodyum kaplamanin elde edilebilmest ile ilgili ¢aligmalar birgok aragtirmaya konu
olmugtur. Parker asagidaki hususlarin rodyumun kaplamalarimin internal stresini azalttigini

belirtmistir.
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1. Kaplama solusyonu igerisinde yitksek metal konsantrasyonu
2. Kaplama solitsyonunda yiiksek asit konsantrasyonu

3. Yiksek islem sicaklig

4. Rodyum tuzunun yiiksek saflik derecesi

5. Baz metalinin yiksek temizligi

Agtr kaplamalar parlak degildir, agik gri ve mattirlar. Bu birgok uygulama igin istenmeyen bir

sonugtur.

Rodyum kaplamalari konusunda yapilan g¢ofu arastirmalar bir birbirinin zittidir. Egre az
miktarli ¢atlaktan olusan agir rodyum kaplamalari i¢in su miktarlarin gerektigini ileri
sirmektedir: 10" dan 50 g/’ ye kadar rodyum, 100 ml/L siilfiirik asit ve 50 °C’ yi gegmeyen
bir 1s1. Diger taraftan Reid’e gore, 0 ile 50 °C bu amaglar i¢in uygun degildir, ve internal stres

60 °C iistiinde azalabilir.

Reied’e gore 20 g/L rodyum ve 112mL/L siilfiirik asit igeren bir soliisyon asag: yukan 160
kg/mm’ lik bir internal strese tekabiil etmektedir. Akim yogunlugu 930 amp/dm’® ’ye
gikartildiginda stres 180 kg/mm® ye kadar gikabilmektedir. Tatmin edici kaplamalar elde

edebilmek i¢in internal stres 90 kg/mm”®* nin altinda tutulmal.

Organik yada anorganik katkilarin kaplamanin yapist tizerindeki etkileri de aragtinimugtir.
Ornegin, kursun yada phenolsulphonic asitin belli bir konsentrasyondaki varlig: istenen bir
etki olabilir. Diger yandan bagka katki maddelerin ¢ok az bir miktarda eklenmesi dahi katod
verimliligini biyiik bir hizla azaltir. 200 mg/L lik bir phenolsulphonic asit, hi¢bir sey ilave

edilmeksizin olan % 98’lik katod verimliligini % 25°e diigtiriir.

Yazarlara gore gelecekte daha iyi organik katki maddeleri bulunacaktir.
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5 RODYUMU AYIRMA METODLARI

5.1 iyon Degisimi ile Ayirma

Iridyum (IV), platin (IV), ve palladyum (II)’a benzemeyerek rodyum (III), hidroklorik asit
ortaminda katyonik bir kompleks olarak bulunur. Diger platin metalleri kolonda kalirken bu
rodyum kompleksi bir anyon degisim kolonuna geger. Tiyotire iceren seyreltik hidroklorik
asit (0,3 M) ¢ozeltisinde, Dowex 50 tizerinde tutulabilen diger bir katyonik rodyum kompleksi

olusturulur. Aym: sartlar altinda hazirlanan anyonik iridyum kompleksi yikama suyuna geger.
Bunu takiben rodyum sicak 6 M ’lik HCl ile yikanarak alimir (Marczenko, 1974).

Donér nitrojen dzel silfiir atomlart igeren kovalent bagh fonksiyonel gruplu polimerlerin
iiretilmesi i¢in ¢aligmalar kisa zaman 6nce yapilmistir. Bu reginenin rodyum i¢in segici olmasi
bakimindan umut vericidir ama metalin geri kazammmmn zor olmast ve asitte bozulma

egiliminin olmast bu reginenin uygulama alanint stmirlayabilir.

5.2 Ekstraksiyon ile Ayirma
Rodyum (III), iridyumdan (IV)’ dan hidrobromik asit veya katay (II) igeren asitli bir ortamda

izoamil alkol kullanilarak ekstraksiyonla ayrilir.

Piperidinditiyokarbamit rodyum kompleksi nitrit ortamindan ekstrakte edilebilir (Marczenko,
1974).

5.3 Coktiirme fle Aywrma

Rodyum (III), sicakta antimon tozu ile seyreltik H,SO, ile 1 M HCPde bakir tozu ile veya
sodyumbor hidrit (NaBH,) ile iridyumdan metalin indirgenmesi ile ayrilabilir (Indyum, Ir
(111’ e indirgenir).

Rodyum aynt zamanda tiyoasetanilid kullanilarak, ve formamidin silfurikasit kullamlarak

cokelme ile iridyumdan aynlabilir.

Rodyum Fe(OH); ile ve organik kollektorler ile ¢oktiriilebilir (Marczenko, 1974).
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6 RODYUM TAYIN YONTEMLERI

6.1 Ayrnilma ve On Derisiklestirme

Bir ¢ok durumda rodyumun belirlenmesi diigitk konsantrasyonundan ve matrix etkilesiminden
dolay1 imkansizdir. Alisagelmis analitik metotlarin hassasiyetini arttirmak igin genellikle
solvent aekstraksiyonu yada iyon degistirme kromatografisi ile 6n konsantrasyon islemi

yapilir. Rodyumun 6n konsantrasyonu igin birka¢ anyon degisim yontemi vardir.

Stvi ekstraksiyon teknigi fazla hacimli ¢ozeltideki rodyumun konsantre edilmesini ve de
organik kistmdaki ¢6zeltinin analitik sinyali arttirmasim saglar. Organik fazdaki sinyal sulu

fazdakinden daha giicliidiir.

Rodyumun madenlerden atiklardan ve endiistriyel triinlerden ayrigtiriimast igin mevcut olan
ayristirma metotlartimn ¢ogu kompleks yorucu ve zaman alicidir. Etkili bir 6n konsantrasyon
ve buna uygun basitlestirilmis bir analitik prosediir akigkan enjeksiyon ile elde edilebilir

(Encyclopedia of analytical science).

6.2 Enstriimental Metotla Tayin

Enstriimental metotla tayinde, hangi yontemin kullanilacagt rodyum seviyesine, Ornek
matrixinin yapisina ve enstriimentallerin ulagilabilirligine baghdir (Encyclopedia of analytical

science).

6.2.1 Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

Atomik absorbsiyon spektroskopisi, 151gin gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonunun
dlgiilmesi ilkesine dayanir. Isift absorplayan atomlar temel enerji diizeyinden kararsiz,
uyarilmis enerji diizeyine gecerler ve absorpsiyon miktart temel diizeydeki atom sayisina
baghidir. Kuramsal temelleri 19. yy’dan beri bilinmesine ragmen AAS’nin &zellikle eser
miktardaki metallerin nicel analizlerinde g¢ok gii¢li bir yontem haline gelmesi 1955 yitinda,
ilgilenilen elementin kendine ozgii dalga boyunda igtma yapabilen stk kaynaklarimin
bulunmasindan sonra miimkiin olmustur. AAS ile nicel analiz molekiillerin 15181
absorpsiyonunda oldugu gibi, Beer Lambert yasasmma dayamr. Yani ortama gelen igtma
siddetinin (I,), ortamdan ¢ikan 1g1ma siddetine (I), orantmn logaritmast olarak tammlanan

absorbans (A), ilgilenilen elementin derisimiyle dogru orantilidir.
AAS’ nin en 6nemli bilegenleri analiz elementinin absorplayacag: isimay: yayan 11k kaynagi,
drnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlagtirici, ¢aligilan dalga boyunun diger

dalgaboylarindan ayrildig: monokromatér ve siddetinin 6lgiildigi dedektordiir.
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Oyuk katot lambalari olarak bilinen 151k kaynaklart diisiik basingta neon veya argon gibi asal
bir gazla doldurulmus silindir bigiminde lambalardir. Bunlarda kullanilan katot, oyuk bir
silindir geklindedir ve analiz elementinden yapilmigtir. Anot ise tungsten veya nikelden
yapilmis bir teldir. Anot ile katot arasina 100-400 Volt’luk bir gerilim uygulandiginda lamba
icindeki asal gaz atomlart iyonlagir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyon ve
elektronlar katota garparak yiizeydeki metal atomlarint koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar,
temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki 1gtmay: yaparlar.
Oyuk katot lambalari, AAS yonteminde en fazla kullanim alami bulan sk kaynagidir.
Incelenen her element igin, o elemente 6zgii oyuk katot lambasmin spektrofotometreye

yerlestirilmesi gerekir (Yildiz ve Geng 1993).

Ornek asit iginde ¢oziinebiliyorsa rodyumu belirlemek igin kullanilan en iyi yontem AAS’dir.
Hava-asetilen alevi ile kullanihr. Spesifik ve spesifik olmayan etkileri ortadan kaldirmak igin
cesitli kimyasallar ve tampon ¢ozeltiler kullanilir (genelde vanadyum ve lantalyum tuzlar).
Ozellikle platinyum grup metallerinden ayrigtirma, girisim sorununu ortadan kaldirmak igin
uygulanir. Bu yontemin ¢ok zaman alici olmasiyla birlikte, rodyumun bir o6n

konsantrasyonuna gerek kalmaz.

Elektrotermal AAS daha disik belirleme limitleri saglar. Ancak spektral etkilesimler ve

matrix etkilerden 6tirii problemlere yol agabilir.

Kullamlan grafit tipin yapist ¢ok 6nemlidir. Bu amagla kalsiyum kiorir kullanthr, buda

rodyumun metalik sinyalini arttinr.

AAS metodu genellikle ucuz ve kullanmim olarak kolay oldugundan rodyum belirlemede

yaygin olarak kullanilir (Encyclopedia of analytical science).

6.2.2 Atomik Emisyon Spektroskopisi

Emisyon spektroskopisi kati1 orneklere de uygulanabilir olmasina ragmen bu yontem ile
tayinde bazt sorunlar vardir. Plazmada mevcut olan yiiksek 1sidan dolay: zengin ¢izgi
spekrumlan elde edilmektedir. Bu da spektral bozukliklar igin biiyiik bir potansiyel demektir.
Emisyon spektrometresi igin gerekli iyi bir plazma ¢ok pahali oldugundan ve egitilmig
spektropist gerektirdiginden bu teknik, rodyumun belirlenmesi igin yaygin olarak

kullantilmamaktadir (Encyclopedia of analytical science).

6.2.3 Notron Aktivasyonu

Bu teknik 6zellikle yiiksek safliktaki soygazlardaki rodyumun belirlenmesinde kullamlir.
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Bu teknigin hassasiyeti digerlerine nazaran birka¢ derece daha dugiktiir. Ancak gergek
orneklerle gahisildiginda bunu elde etmek digerlerinde isin i¢ine girmesi nedeniyle daha
zordur. Bu teknik genelde ¢ok az bir ornek gerektirir (1g yada daha az) Bu nedenle asil

onemli olan incelenecek malzemenin drneklenmesidir (Encyclopedia of analytical science).

6.2.4 X-Ray Fluoesans Spektroskopisi

Bu teknik uygulamada genelde tercih edilir. Ciinkii analizdeki hiz1 oldukga yiiksektir. Ancak
bu teknigin hassashgi daha dusiiktiir. Ve 6rnegin mg yada daha yiiksek miktarlar igin
simirlidir, Tipik uygulamalarda analizler Pt-Rh ve Pt-Pd-Rh alagimlan igerir. Otomatik

katalistler rodyumun 6l¢iimii igin kullanmilmaktadir (Encyclopedia of analytical science).
6.3 Gravimetrik Analiz

6.3.1 Hidrate oksit halinde ¢oktiirme

Cozeltiye hidroksit ilave edilerek hidrate oksit halinde ¢oktiritir, siizihir. Cokelti
kizdirilarak oksit haline doniigtirilir. Ele gegen Rh,O; bilesimi kesin bilinen bir madde
olmadigindan hidrojen atmosferinde isitilarak metalik hale indirgenir ve metalik rodyum

olarak tartilir,

6.3.2 Siilfiirlestirerek Coktiirme

Rodyum ¢ozeltisinden H,S gegirilerek siilfiirti halinde ¢oktiriikiir. Kolay siizme amactyla
koagiilatér olarak ortama AI(OH); katihir. Cokelti siiziilir. Once H,SO, ile sonra HCI ile
ytkanan ¢okelti yakilarak okside donistiiriilir. Daha sonra hidrojen atmosferinde isitilarak

metalik rodyuma gevrilir ve tartilir.

6.4 Volumetrik Analiz

Rodyumu (IlI)’tn sodyum bizmutat ile rodyum (IV) hale yiikseltgenmesi ve demir
aliminyum sulfat ¢ozeltisi ile titre edilmesine dayamir. Titrasyon sirasinda 4 degerli rodyum

yeniden 3 degerli hale indirgenir (Hillebrand ve Lundell, 1953).
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7. DENEYSEL BOLUM

7.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Rodyum Standarti : Accu Standart, atomik absorpsiyon rodyum standarti, 1000 ppm.

Siilfiirik Asit : Merck silfiirik asit (713), H,SOs, % 95-98°lik, baslaticist herhangi bir

saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanild1.

Sodyum Hidroksit : Teknik, sodyum hidroksit, NaOH, % 47-48’lik, Asit Ticaret Ltd. Sti.

herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanilds.

Hidroklorik Asit : Atabay Kimya San., hidroklorik asit, HCl, % 30’luk, herhangi bir

saflastirma islemine tabi tutulmadan kullamld.

Sodyum Kloriir : Merck sodyum kloriir (6405), NaCl, baslaticist herhangi bir isleme tabi
tutulmadan kullanildt.

Potasyum Hidrojensiilfat : Merck potasyum hidrojenstlfat (4883), KHSO,, baslaticisi

herhangi bir isleme tabi tutulmadan kullanildi.

Potasyum Persiilfat : Teknik, potasyum persulfat, K,S,0s, Asit Ticaret Ltd. Sti., baslaticist

herhangi bir saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullanild:.

Saf Su : Tim denemelerde ters osmos yontemi ile saflagtirtlmig su kullanilds.

7.2 Kullanilan Cihazlar

Hassas Terazi : Bitun tartimlar Mettler Toledo AB54-S marka terazide 0,1 mg hassasiyetle

yapildi.

Teflon Bomba : 9 gozli, 50 mL hacimli, kapakh teflon kaplardan olusan, vidayla sikistirilan

paslanmaz tinite. 0-300 °C
pH Elektrodu : Prominent marka pH elektrodu ile ¢aligildi.

pH Gostergesi : Prominent marka, dijital gostergeli, 0,01 hassasiyetle caligan gosterge ile

Slgimler alindi.

Kiil Firim : NiCr-Ni termokupllu, 1200 °C’ye kadar olgebilen, sicaklifi ayarlanabilir, dijital

W
gostergeli bir kiil firminda denemeler yapilds. “%.";\rﬁ:w
O
e
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Atomik Absorpsiyon Cihazi : Rodyum tayinleri Varian Spectr AA 20 model alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile yapildi. Standart ve omek g¢ozeltilerinin hepsi igin
absorbans okumalart tiger kere yapilmistir. Yiizde bagil standart sapmalar 1.5 in iistiine
¢ikmamustir. Dalga boyu 343 nm, slit aralifi 0.5 nm’de, 1.5 asetilen-3.5 hava kanigim ile
caligildi. Lamba akimt 10 mA’dir. AAS igin hazirlanan kalibrasyon egrisi  asagida

gorinmektedir,

0,120
0,100
0,080
0,060
0,040
0,020

0,000 v T T ¥ T T =
0 2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon (ppm)

Absorbans{A)

Sekil 7.1 AAS i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi
7.3 On Denemeler

Yiizeyi rodyum kapli olan hurda altin takiar, altim geri kazanmak amaci ile ramathane
boliimiine gonderilir. Burada altin suyu (3 hacim HCIl+1 hacim HNOs) ile reaksiyona giren
altin, ¢ozelti haline gegerken, altin suyunda ¢6ziinmeden kalan kisimda giimiis klorir ve
rodyum vardir. Buradaki Ag ve kalan altinin geri kazamlmas: amaci ile ¢okelti siyaniirasyon

islemine tabi tutulur. Ag geri kazanilirken Rh atiklarla bilikte desarj olur.

Yiizeyi rodyum kapli olan altin, altin suyu ile reaksiyona girmeden once yiizeyindeki

rodyumu ¢6zmek ve geri kazanmak amaci ile agagidaki denemeler yapilmugtir.

7.3.1 Siilfiirik Asitle Cozme Denemesi

Rodyum kaplamalt hurda seklindeki kiibik zirkonyum esash sentetik tas igeren altin
numunesinden 60 g alindi. 500 ml derisik stlfiirik asit bulunan 1000 mL’lik beherde 200

°C’ye kadar 1sitild1. Kaplama halindeki rodyumun ¢oziinmedigi gorildii.

Yukarida anlatilan deneme tekrarlanarak rodyumun ¢oziindiigi sicakliga gelene kadar 1sitidi.
Yiizeydeki kaplamamin renginin beyazdan altin rengi olan sariya déndigi ve rodyumun
¢oziindiigii goriilen sicaklik 280 °C olarak olgiildii. Deneme sonucunda mamulun iizerindeki

taglarin buzlandig goruldii.



29

7.3.2 Asit Karisiminda Cozme Denemesi

Salfuirik asitli ortamda kloriir varhginin ¢6ziinmeye yardimet olacag disiintlerek 50 g yiizeyi
rodyum kapli altin numunesi 1000 mL’lik behere alindi ve igine 120 mL HCI ile 280 mL
H,S04 kanigtirtlarak (% 30 HCI + % 70 H,SO,4) eklendi. Isitma islemi baglatildi. Yiizeydeki
kaplamanin renginin beyazdan sariya dondiigti goriildii ve rodyumun ¢éziindiigii sicaklik 280

°C olarak 6lgiildii. Deneme sonucunda 6rnegin tizerindeki taglarin buzlandig: goriildii.

7.3.3 Teflon Bomba ile Cézme Denemesi

7.3.2’deki asit kangimi baz alinarak HCl yerine NaCl kullanilip ve basingli ortamda daha
dusik sicaklikta ¢ozebilmek amac ile teflon bomba denemesi yapildi. Yaklasik 1’er gram
yiuzeyi rodyum kapli altin numunesi teflon kaplara konuldu. Her bir teflon kapta degisik

oranlarda HCI ve NaCl i¢eren karigimlar kullamlarak kullanilarak 2 farkl: sicaklikta ¢aligilds.

Degisik oranlarda NaCl ve H.SO; igeren karisimdan 25 g teflon krozeye konuldu. Igerisine
ylizeyi rodyum kaph 1 g altin 6rnegi konuldu ve kroze yerine yerlestirilerek 1sitilmaya
baglandi. 200 °C’ye ulagildiginda bu sicakta 20 dak. bekletildi. Daha sonra sogumaya
birakildi. Cikarilan teflon kaplarin igindeki ¢ozeltiler saf su ile 50 mL’ ye tamamland1 ve Rh

miktar1 AAS’de olgiildii. Denemelerin sonuglar gizelge 7.1° de verilmistir.

Cizelge 7.1 Metalik rodyumu ¢6zme tizerine farkh yiizdelerdeki H,SO4 - NaCl
kangimlarinin etkisi (200 °C sicaklik, 20 dak. islem siiresi)

% Gozlemler m?.ftz;:?":ne
TEFLON | o - Gozanme yok 0
TEFLON Il Hhiga ?8 T;"Z‘Z:LZ" 0,76
TEFLON Il H"ig%“ gg Cozanme yok 0
TEFLON IV HN;%: Zg Cozunme yok 0
TEFLON V o = Gézunme yok 0

Genis olarak taranmig olan karigim bilesiminde % 30 NaCl - % 70 H,SO, kangiminda ¢ozme
olayinin bagarilmast tizerine bilesim oram daha dar alanda aragtirildi. Bu amagla % 24 NaCl -
% 76 H;SO04, % 26 NaCl - % 74 H,SO4, % 28 NaCl - % 72 HpSO4, % 30 NaCl - % 70 H2S0,,
% 32 NaCl - % 68 H,SO4, % 34 NaCl - % 66 H,S04, % 36 NaCl - % 64 H,SO4 hazirlandi ve
bu kez 100 °C’ de 20 dakika beklendi. Alinan sonuglar gizelge 7.2 de goriilmektedir.
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Cizelge 7.2 Metalik rodyumu ¢ozme iizerine farkh ylzdelerdeki H,SO4 - NaCl
karigimlarinin etkisi (100 °C sicaklik, 20 dak. iglem siiresi)

% Gozlemler m?:g:?&e g
TEFLON | th%: ?g ¢ézinme yok 0
TEFLON Il H'\ig%'d = gozunme yok 0
TEFLON Il H':Z%'A ?S coztinme yok 0
TEFLON IV H'\igf)'d 38 coztnme yok 0
TEFLON V H':g%"‘ gg ¢ozlinme yok 0
TEFLON VI H':g(c:>‘4 gg céziilnme yok 0
TEFLON VIl H':ggd gi goztinme yok 0

7.4 Eritis Denemeleri

Teflon bombada yapilan 6n denemelerde 200 °C de rodyum ¢oziiniirken 100 °C de ¢6ziinme

olmamasi ¢dézmede kloriir asidinin etkin olmadigi, ancak

H,S0s + NaCl —— HCl + NaHSO, (7.1)

reaksiyonu sonucu olusan NaHSOuile bir eritigin gergeklestigi fikrini dogurdu. Bunun tizerine
denemeler K;S,0s + KHSOy eritigi ile surdiinildi. Eritig stiresinin, eritis sicaklifinin ve

yiikseltgen varliginin rodyumun ¢6ziilmesine etkileri sistematik olarak arastirild.

7.4.1 Rodyumun Cdziilmesine Eritis Siiresinin Etkisi

Bu denemelerde farkli sicakliklarda ve her bir sicaklik igin degisen siirelerde denemeler

yapildi ve siire degisiminin ¢éziinme miktart Gizerindeki etkisi arastinidi.

12 p kalinliginda 14 ayar (585 g has altin igeren 1000 g alagim) altin levha hazirlandi. Yag
alma, cila, yikama gibi yiizey temizleme islemleri yapildi. Rodyum kaplamasina hazir hale
getirildi. 42 °C sicaklikta, 5 V ve 42 A kaplama sartlarinda her biri 23 saniye olmak iizere 3
kez kaplama islemine tabi tutuldu. Elde edilen rodyum kapli levhadan 1’er g kesilerek
standart numuneler hazirlandi. Krozeye 1 g rodyum kapli altin numunesi, 0,5 g potasyum
persiilfat ve 5 g potasyum bisiilfat eklendi ve 250 °C’ye ayarlanmug kiil firtmina konarak
potasyum bisiilfat ¢oziinene kadar beklendi. Potasyum bisiilfatin tamaminin sivi hale geldigi

gozlenince krozenin kapag: kapatildi. 15 dakika tutuldu ve daha sonra kroze firindan alinarak,
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kapag agildi. Igine sicak saf su eklendi ve kati kismin tamam ¢oziinene kadar 1sitild1. Elde
ettigimiz ¢ozelti adi siizge¢ kagidi ile sizildi. Kullamlan cam malzemeler saf su ile
yikanarak ¢ozeltiye eklendi. Suziilen ¢6zelti saf su ile 50 ml’ye tamamlandi. AAS’de 2, 4, 6,
8, 10 ppm rodyum standardina kars1 6l¢im yapildi.

Yukarida ki denemeler 30, 45, 60, 75 dakikalar iginde tekrarlandi. Deney sonucunda alinan

dlgiimler Cizelge 7.3’de verilmektedir. Degisen siirenin ¢6ziinme miktar: tizerindeki etkisi

Sekil 7.2°de goriulmektedir.

Cizelge 7.3 250 °C’de 0,5 g K;S,05 + 5 g KHSO4 karigiminda yapilan denemede ertis
stiresinin ¢oziinme miktarlarina etkisi

15. dak. 30. dak. 45. dak. 60. dak. 75. dak
AAS sonuglari
1,39 4,23 8,89 14,84 17,38
mg/L
Bagslangic Rh
T 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
(mg) miktan
Coziinen Rh
) 0,0695 0,2115 0,4445 0,7420 0,8690
(mg) miktar
Coziinen % Rh
_ 5,79 17,62 37,04 61,83 72,41
miktan
100 -
-] 80 "1
~
N 60 -
g 40
£
g 20 A
O T T L 1 R} )
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dak.)

Sekil 7.2 250 °C’de 0,5 g K3S,05 + 5 g KHSO4 karigiminda yapilan denemede
eritig stiresinin ¢oziinme miktar tizerindeki etkisi.
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Yukarida ki denemeler 275 °C ’de 15, 30, 45, 60, 75 dakikalar i¢inde tekrarlandi. Deney
sonucunda alinan oSlgiimler Cizelge 7.4’de verilmektedir. Degisen eriti§ siiresinin ¢oziinme

miktan Uzerindeki etkisi Sekil 7.3’de goriilmektedir.

Cizelge 7.4 275 °C’de 0,5 g K;S,05 + 5 g KHSO4 karigiminda yapilan denemede ertis
stiresinin ¢dziinme miktarlarina etkisi

15. dak. 30. dak. 45. dak. 60. dak. 75. dak
AAS sonuglari
11,1 13 20,8 23,8 24
mg/L
Basl Rh
avansie 1,2 1,2 12 1,2 1,2
(mg) miktan
Coziinen Rh
0,5058 0,7658 1,0399 1,1899 1,200
(mg) miktart
Coziinen % Rh
. 42.15 63,22 86,66 99,16 100
miktan

e\a
=
)
=
H=
o
0 15 30 45 60 75 90

Siire (dak.)

Sekil 7.3 275 °C’de 0,5 g K2S;05 + 5 g kanigiminda yapilan denemede eritis
siiresinin ¢6ziinme miktan uizerindeki etkisi
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Yukarida ki denemeler 300 °C ’de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 dakikalar iginde tekrarlandi. Deney
sonucunda alinan 6lgtimler Cizelge 7.5°de verilmektedir. Degisen eritig siiresinin ¢oziinme

miktar tizerindeki etkisi Sekil 7.4’de gortilmektedir.

Cizelge 7.5 300 °C’de 0,5 g K;S;05 + 5 g KHSO4 kangiminda yapilan denemede ertis

stiresinin ¢Oziinme miktarlarina etkisi

5.dak. | 10.dak. | 15. dak. | 30. dak. | 45. dak. | 60. dak. | 75.dak
AAS sonuglari
0,43 8,95 34,75 33,6 35,75 34,1 354
mg/L
Baslangi¢ Rh
1,7875 | 1,7875 | 1,7875 | 1,7875 | 1,7875 | 1,7875 | 1,7875
(mg) miktan
Coztinen Rh
0,0215 | 0,4475 1,7124 1,7767 1,7875 1,7392 | 1,7696
(mg) miktan
Cozunen % Rh
_ 1,20 25,03 95,80 99,40 100 97,30 99,00
miktart
100 1 < o - —
£ 80-
B -
= 60
S 40+
220 -
&
0 4 1 T T T T =
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dak.)

Sekil 7.4 300°C’de 0,5 g K,8,05 + 5 g KHSO, karigiminda yapilan denemede
eritig stiresinin ¢oziinme miktar: izerindeki etkisi.

350 °C ’de 15, 30, 45, 60 ve 75 dakikalar iginde tekrarlandi. Deney sonucunda alinan
dlgumler Cizelge 7.6’de verilmektedir. Degisen eritis siresinin ¢éziinme miktan tizerindeki

etkisi Sekil 7.5°de goriilmektedir.
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Cizelge7.6 350°C’de 0,5 g K»8,08 + 5 g KHSO, karigiminda yapilan denemede ertis
stiresinin ¢6ziinme miktarlarina etkisi

15. dak. 30. dak. 45. dak. 60. dak. 75. dak
AAS sonuglari
36,86 36,94 36,89 36,96 37,15
mg/L
Baglangictaki
1,8575 1,8575 1,8575 1,8575 1,8575
Rh (mg) miktari
Coziinen Rh
1,8426 1,8463 1,8445 1,8478 1,8575
(mg) miktarn
Coztinen % Rh
99,20 99,40 99,30 99,48 100
miktari
100 o o> - -
=
&80 -
X
s 60 A
£
:‘:=l 40 7
1S
© 20 A
O I ¥ T ] I |
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dak.)

Sekil 7.5 350 °C’de 0,5 g K»S;05 + 5 g KHSO4 karisiminda yapilan denemede eritis
siiresinin ¢6ziinme miktar Gzerindeki etkisi.

375 °C ’de 15, 30, 45, 60 ve 75 dakika bekleme siireleri tutularak yukaridaki islemler
tekrarlandi. Bulunan deney sonuglari Cizelge 7.7°da verilmektedir. Degigen siirelere gore

degisen ¢oziinme miktari.arasinda ¢izilen grafik Sekil 7.6’de gorilmektedir.



35

Cizelge 7.7 375°C’de 0,5 g K$:05 + 5 g KHSO, karigiminda yapilan denemede ertis

suresinin ¢oziinme miktarlarina etkisi

15. dak, 30. dak. 45. dak. 60. dak. 75. dak
AAS sonuglan
36,1 36,05 35,95 36,35 36,48
mg/L
Baslangiotaki
asangietadd | 9940 1,8240 1,8240 1,8240 1,8240
Rh (mg) miktar
e
Goztinen 1,8048 1.8025 1,7974 1,8174 1,8240
(mg) miktan
Coziinen % Rh
, 98,95 98,82 98,54 99,64 100
miktari
100 ~& * * *
2 80
e
= 60 -
&
.=
g 407
20
0 LS T 1 o R 1
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dak.)

Sekil 7.6 375°C’de 0,5 g K,S,05 + 5 g KHSO,4 kanigiminda yapilan denemede
eritig siiresinin ¢oziinme miktar: tizerindeki etkisi.

7.4.2 Rodyumun Coziilmesine Eritis Sicakhgimin Etkisi

Farkl: surelerde degisen sicakliklarin rodyumun ¢oziinme miktar {izerindeki etkisini daha net

gormek i¢in asagida ki ¢izelge ve grafikler olusturulmugtur. Buna gore 250, 275, 300, 350,

375 °C’lerde 15 ’er dakika bekleme siiresi tutularak yapilan deneme sonucunda g¢oziinen
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Cizelge 7.8 15 dak. bekleme suresi tutularak 0,5 g K,$;05+ 5 g KHSO4 karisiminda yapilan
eritis denemesinde sicakhginin ¢éziinme miktart Gizerindeki etkisi

250 °C 275°C 300°C 350°C 375°C
AAS sonuglart 36,1
1,39 11,1 34,75 36,86
mg/L
Baslangigtaki
1,2 1,2 1,7875 1,8575 1,8240
Rh (mg) miktan
Coziinen Rh
0,0695 1,5058 1,7124 1,8426 1,8048
(mg) miktar
Coziinen % Rh
) 5,79 42,15 95,80 99,20 98,95
miktar
100 A
Z 80
N
= 60
@
3 40
8
“ 20
0 ) L ¥ 1 T 1) L
225 250 275 300 325 350 375 400
Sicaklik ( °C)

Sekil 7.7 15 dak. bekleme siiresi tutularak 0,5 g K2S,0s + 5 g KHSO, karigiminda

yapilan eritis denemesinde sicaklifinin ¢6ziinme miktari iizerindeki
etkisi

250, 275, 300, 350, 375 °C’lerde 30 ’ar dakika bekleme siiresi tutularak yapilan deneme

sonucunda ¢oziilen rodyum miktlar1 Cizelge 7.9 *de, sicakligin siire {izerindeki etkisi Sekil 7.8

’de goriilmektedir.
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Cizelge 7.9 30 dak. bekleme siiresi tutularak 0,5 g K»S,05 + 5 g KHSO4 karigiminda yapilan
eritis denemesinde sicakliginin ¢6ziinme miktar izerindeki etkisi

250 °C 275°C 300°C 350°C 375°C
AAS sonuglan
423 13 34,75 36,94 36,05
mg/L
Baglanggtaki
1,2 1,2 1,7875 1,8575 1,8240
Rh (mg) miktar1
Coziinen Rh
0,2115 0,7658 1,7767 1,8463 1,8025
(mg) miktan
Coziinen % Rh
) 17,62 63,82 99,40 99,40 98,82
miktart
100 - * —o
Z 80
\0
°§ 60 -
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Sekil 7.8 30 dak. bekleme siiresi tutularak 0,5 g K2S,0s + 5 g KHSO, karigtminda
yapilan eritis denemesinde sicakliginin ¢éziinme miktari iizerindeki etkisi

250, 275, 300, 350, 375 °C’lerde 45 ’er dakika bekleme siiresi tutularak yapilan deneme

sonucunda ¢oziillen rodyum miktlar1 Cizelge 7.10 ’de, sicakligin siire tizerindeki etkisi Sekil
7.9 ’de gorilmektedir.
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Cizelge 7.10 45 dak. bekleme stiresi tutularak 0,5 g K;S,03+ 5 g KHSO4 kangiminda yapilan
eriti denemesinde sicakliginin ¢dziinme miktar: tizerindeki etkisi

250 °C 275°C 300°C 350°C 375°C
AAS sonuglari
8,89 20,8 35,75 36,89 35,95
mg/L
Baglangigtaki
1,2 1,2 1,7875 1,8575 1,8240
Rh (mg) miktar
Coziinen Rh
0,4445 1,0399 1,7875 1,8445 1,7974
(mg) miktar
Coziinen % Rh
37,04 86,60 100 99,30 98,54
miktarn
=
=
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Sekil 7.9 45 dak. bekleme siiresi tutularak 0,5 g K;S,05 + 5 g KHSO4 karigiminda
yapilan eritis denemesinde sicakliinin ¢6ziinme miktan iizerindeki etkisi

250, 275, 300, 350, 375 °C’lerde 60 ’ar dakika bekleme siiresi tutularak yapilan deneme

sonucunda ¢oziilen rodyum miktlar1 Cizelge 7.11 *de, sicakhigin siire tizerindeki etkisi Sekil
7.10’de goriilmektedir.
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Cizelge 7.11 60 dak. bekleme siiresi tutularak 0,5 g K2S,0s+ 5 g KHSO,4 kanigiminda yapilan
eritiy denemesinde sicakliginin ¢oéziinme miktar tizerindeki etkisi

250 °C 275°C 300°C 350°C 375°C
AAS sonuglart
14,84 23,8 34,1 36,96 36,35
mg/L
Baglangigtaki
1,2 1,2 1,7875 1,8575 1,8240
Rh (mg) miktan
Coziinen Rh
0,742 1,19 1,705 1,848 1,8175
(mg) miktan
Coziinen % Rh
) 61,83 99,16 97,30 99,48 99,64
miktari
100 - - < ©
£ 80
N
°§ 60 -
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“ 201
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Sicakhk (°C)

Sekil 7.10 60 dak. bekleme siiresi tutularak 0,5 g K;S;03 + 5 g KHSO4 karigiminda
yapilan eritis denemesinde sicakhiginin ¢éziinme miktart iizerindeki etkisi

250, 275, 300, 350, 375 °C’lerde 75 ’er dakika bekleme siiresi tutularak yapilan deneme

sonucunda ¢oziilen rodyum miktlari Cizelge 7.12 ’de, sicakligin siire iizerindeki etkisi Sekil

7.11 *de goriilmektedir.
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Cizelge 7.12 75 dak. bekleme siiresi tutularak 0,5 g K,S,05+ 5 g KHSO4 kangiminda yapilan
eritis denemesinde sicakhginin ¢oziinme miktar1 tizerindeki etkisi

250 °C 275°C 300°C 350°C 375°C
AAS sonuglart
17,38 24 35,4 37,15 36,48
mg/L
Baglangigtaki
1,2 1,2 1,7875 1,8575 1,8240
Rh (mg) miktart
Coziinen Rh
0,869 1,2 1,7696 1,8575 1,824
(mg) miktan
(Coziinen % Rh
. 72,41 100 99,00 100 100
miktar
100 A ¢ < *
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Sekil 7.11 75 dak. bekleme siiresi tutularak 0,5 g K,S,03+ 5 g KHSO4 karigiminda
yapilan eritis denemesinde sicakliginin ¢oziinme miktan Uzerindeki
etkisi

7.4.3 Rodyumun Céziilmesine Yiikseltgen Kullaniommn Etkisi

K»S$,05’in etkisinin tayini i¢in yalmzca 5 g KHSO4 kullamlarak 275 °C ’de yukaridaki ayni
denemeler K,S,0s kullaniimadan yapildi. Alinan 6l¢imler Cizelge 7.13 de degisen stirelere
gore degisen ¢oziinme miktart arasinda ¢izilen grafik Sekil 7.12°de, Sekil 7.3 *teki persiilfatl

eritise ait grarikle kiyaslama olarak gorilmektedir.
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Cizelge 7.13 275 °C’de sadece 5 g KHSO, kangiminda yapilan denemede ertig siiresinin
¢Oziinme miktarlarina etkisi

30. dak. 45. dak. 60. dak. 75. dak
AAS sonuglart 12,2
4,88 422 12,1
mg/L
Baslangigtaki Rh
1,7385 1,7385 1,7385 1,7385
(mg) miktan
(Coziinen Rh (mg)
0,1234 0,2642 0,5441 0,6098
miktart
¢Oziinen % Rh
7,10 15,20 31,30 35,08
miktan

é —eo— Persiilfatlt
2

£ —8— Persiilfatsiz
5

N

Qo

-

90

Siire (dak.)

Sekil 7.12 275°C’de yapilan persiilfath ve persiilfatsiz eritis denemelerinin degisen
strelere gore ¢oziinme miktarlarinin kiyaslanmasi

7.4.4 Eritis Denemelerinin Taslar Uzerindeki Etkisi

Eritis denemesinde 300 °C ve iizerindeki sicakliklarda rodyum kapli metalin de zarar gordiigu
ve ¢oziinmeye baslandigi gozlendi. Taghh mamiiliin Gizerindeki taglarda da buzlanma etkisinin
astri oldugu gorildi. Bu nedenle 250 °C’de 75 dakikalik, 275 °C’de de 15 ve 75 dakikalik
bekleme siiresi olan 3 deneme yapildi. Bu denemelerin sonuglann Cizelge 7.14 ’de

gorilmektedir.
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Cizelge 7.14 Sicaklik ve siireye gore buzlanma miktan

15 dak. 75 dak.
250 °C - Buzlanma var
275 °C Buzlanma az Buzlanma var

7.5 Cozelti Halindeki Rodyumun Farkh pH arahklarinda Coktiirme Denemesi

Bolim 7.3.1° de anlatildig1 sekilde kazanilan rodyum ¢ozeltileri bir kapta biriktirildi. 5 It
kadar biriktirilen ¢ozelti 1 It kalana kadar kaynatilarak konsantre hale getirildi. Elde edilen
¢ozelti yaklagik olarak pH=0 oluncaya kadar NaOH ilava edildi. pH=0’ a yaklastiginda ¢ozelti
suzildii ve dipte olusan kristallerden ve kati partikiillerden arindirildi. Bu ¢ozeltiden bir
baglangi¢ numunesi alinarak AAS’ de ol¢uldii. Daha sonra baglangi¢ konsantrasyonu belli
olan (1094 mg/L) bu ¢ozeltiden mezur yardimi ile 100 ml 6rnek alindi. NaOH kullanarak
pH=1’e ayarlandi. Bir gece bekleyen ¢6zeltinin dibinde kristaller olustugu gozlendi. Kristaller
suziildii. Kristallerin yiizeyleri ve cam malzemeler yikanarak stizge¢ kagidina eklendi. Cokelti
sicak saf su ile ¢ok iyi yikandi ve daha sonra bu ¢okeltiler asetonla yikandi. Kurumaya
birakildi. Kuruyan siizge¢ kagidi tizerindeki ¢okelti 10 ml der. H,SOy ile erlene alindi. Cok az
isitilarak ¢ozme islemi hizlandirildi. Bu ¢ozeltinin igine stizge¢ kagidida atildi ve kagidin
parcalanmast saglandi. Elde edilen bu karigim saf su ile seyreltildi ve stiziildii. Kullanilan cam
malzemeler ve siizgec¢ kagid: saf su ile yikanarak ¢ozeltiye eklendi. Elde ettigimiz ¢ozelti 100
ml’ye tamamlandi. AAS ile rodyum konsantrasyonu olguldii. Ayni islemler pH=2, 3, 4, 5, 6, 7
i¢inde tekrarlandi. Bulunan sonuglar Cizelge 7.15’te pH degisimi ile ¢oken % rodyum miktari
arasinda gizilen grafik Sekil 7.13’te gorilmektedir.
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Cizelge7.15 Farkli pH araliklarinda ¢oken % rodyum miktarlari

PH 1 2 3 4 5 6 7
AAS
sonuglar 6,63 7,81 38,90 793,50 | 870,00 | 962,50 | 106,00
(mg/L)
Coken
Rh 0,663 0,781 3,89 79,35 87,00 96,25 106,0
miktart
¢coken %
Rh 0,61 0,71 3,55 72,5 79,52 87,98 96,89
miktan
100 -
80 -
2 4-
S
20 A
O ? Y# ] I T I 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 7.13 Farkli pH araliklarinda ¢6ken % rodyum miktarlari
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7.6 Atiklardan Elde Edilen Rodyum ile Kaplama Denemesi
7.3.5 boliminde bulunan en yitksek g¢oktirme degeri pH 7 de ¢okturilen rodyumlar
yikandiktan sonra derisik H,SOs ile ¢ozilldi. 42 °C sicaklikta, 0,5 V ve 42 A kaplama

sartlarinda 12 p’luk alin numunesi kaplandi. Yesil altin numunesine beyaz kaplandigt

gozlendi.
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8. TARTISMA ve SONUC

Eritis siiresinin artis1 ile rodyum ¢oziinmesinin arttig: cizelge 7.3, 7.4, 7.5, 7.6, 7.7 ve sekil
7.1, 72, 7.3, 7.4, 7.5 de goriilmektedir. Ayni gekilde sicakligin yukselmesi ile de ¢oziinen
rodyumun yiizdesinin arttift ¢izelge 7.8, 7.9, 7.10, 7.11, 7.12 ve sekil 7.6, 7.7, 7.8, 7.9,
7.10’da gozlenmektedir. Oregin 275 °C’ de 60 dakikalik siire igerisinde rodyumun hemen
hemen tamami ¢oziinebilmigken 300 °C’ de 30 dakikada ¢ozme iglemi gergeklegmektedir.
Sicaklik 350 °C’ ye yiikseltildiginde ise 15 dakika dahi rodyumun tamamini ¢ozebilmektedir.
Bu durumda kisa eritis siiresi ve yiiksek sicaklikta mi galisilmali yoksa uzun eritig siiresi ve
diisiik sicaklikta mi ¢aligilmali sorusunu yamtlamak gerekir. Stirenin uzamasi zaman ve enerji
kaybi anlamimna geldiginden ilk bakista kisa siire ve yiiksek sicaklik uygun gorilmektedir.
Eger rodyum kapli malzeme tizerinde sicakliktan etkilenecek kiymetli tag bulunmuyorsa bu
yontem uygulanabilir. Ancak deneme 7.4.4° te gorilmustiir ki bu taglarin uzun sire yiksek
stcaklikta kalmasi yilizeylerinde matlik yaratmakta, hatta taglarda ¢atlama gorillebilmektedir.
Catlama genellikle termik soktan kaynaklanmakta olup yavag sogutma ile bunun Oniine
gecilebilirse de matlagsmay: engellemenin tek yolu sicakligi olabildigince diigiik tutmaktir. Bu
nedenle tagh rodyum kaplamalarda diisiik sicaklik ve uzun siire tercih edilmelidir. Ayrica
sicakligin yiiksek olmasi az da olsa bir miktar altinin ¢éziinmesine neden olmaktadir.

Eritig sirasinda persiilfat gibi bir yiikseltgeyici kullamilmadiginda sifir degerli rodyumu
rodyum IIT haline yiikseltgemek kuramsal olarak olanaksizdir. Ciinkii Rh (IIT) / Rh° redoks
giftinin standart potansiyeli 0,8 V’ tur. Oysa ki SO4*/SOs> standart potansiyeli 0,17 V olup
rodyumu yiikseltgemeye uygun degildir. Kloriirle yapilan denemeden amag kloriirlii ortamda
Rh (II)/Rh ° ¢iftinin standart potansiyeli 0,44 V olmasi ve yiikseltgenebilmesinin
kolaylagmasidir. Ancak g¢alisma stcaklifinda asidik ortamda olusan HCI’ den kaynaklanan
yiiksek basing nedeni ile ¢ok daha karmagik ve pahali galigma diizenegi gerektirecekti. Bu
nedenle herhangi bir basing problemi yaratmayan ve standart potansiyeli 2V olan persiilfat
kullanimt uygun gorilmustir. Nitekim persiilfat kullanilmaksizin yapilan denemede (deney
7.4.3) rodyumun pratik olarak ¢oziinmedigi gdzlemlenmisgtir.

Eritis ile ¢oOzeltiye alinnmmg olan rodyumun elektroliz banyosuna katilabilmesi igin
saflastirilmasi, en azindan potasyum persiilfattan kurtulmasi gerekmektedir. Rodyumdan ¢ok
daha fazla miktarda ¢ozeltide bulunan potasyum siilfat ¢ozeltinin iletkenligini ¢ok
arttiracaktir. Bunun sonucu olarak normal kaplama kosullarinda ¢ok yiiksek akim siddeti
ortaya ¢tkacagindan kaplama kaba taneli ve kalitesiz olacaktir. Rodyumu yanindaki
safsizliklardan aritabilmenin, sayfa 22 ’de anlatildigi gibi iyon degistirme, ¢oktirme,

ekstraksiyon gibi yontemler kullamlabilir. Bu g¢aligmada hidrate oksit seklinde rodyumu
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¢Oktirerek ayirma yontemi denenmistir. Ve bu yontemle elde edilen rodyum stilfat ¢ozeltisi
ile altin {izerine rodyum kaplamasi yapilmigtir. Rodyum kaplamast kantitatif olarak degil
kalitatif olarak izlenmistir. Kaplamanin ayrintihh olarak incelenmemesinin nedeni rodyum
banyo konaentratlarinin patent olarak hazir gelmesi ve bu konsantrantta rodyum disinda
kaplama kalitesini arttirici 6zel katkilarin bulunmasidir. ( Rodyumun saflagtirilmasi iglemine

ayri bir ¢aligma olarak devam edilecektir).
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