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HURDA KATALITIK KONVERTORLERDEN HIDROMETALURJIK
YONTEMLER iLE PLATIN, PALADYUM VE RODYUMUN GERIi
KAZANIMI VE OPTIMIiZASYONU

OZET

Katalitik konvertoriin kullanilmasinin sebebi otomobilden ¢ikan zararli gazlar
minimize etmek suretiyle insan1 ve ¢evreyi korumaktir. Motorda yanan hava yakit
karisimi, karbondioksite (COy), suya (H20), karbonmonoksite (CO), azotoksite
(NOy) ve hidrokarbona (HC) doniisiir. Bunlar igerisinde CO, NOx, HC doga ve insan
saglig1 i¢in zararhi gazlardir. Iste bu zararl gazlari zararsiz hale déniistiirmek igin
katalitik konvertor (katalizor) kullanilir. Katalitik konvertorlerde katalizor olarak
platin, paladyum ve rodyum kullanilmaktadir.

Katalitik konvertorler 3 ana gruba ayrilir. Seramik bilyeli katalitik konvertor,
seramik petek yapili katalitik konvertor ve metalik katalitik konvertérlerdir. Bu tez
calismasinda seramik petek yapili katalitik konvertdr kullanilmistir. Seramik petek
yapili katalitik konvertdriin ana yapisi kordiyerittir. Uzerinde yaklasik 1 mm?®
alaninda tiinel gibi kare deliklere sahiptir. Bu tiinelin duvarlar1 platin grubu metaller
ile kaphidir. Dizel araglarda sadece platin kullanilirken benzinli araglarda platin,
paladyum ve rodyum kullanilir. Platin hidrokarbonlarin parcalanip su buhari ve
karbondioksit olusumunda rol alirken rodyum ve paladyum azotoksitleri ve
karbonmonoksiti azot ve karbondioksite doniistiirmede calisirlar.

Katalitik konvertorlerde bulunan platin grubu metallerin (PGM) gerek dogada az
bulunmasi, gerekse yiiksek fiyatli olmasi atiklardan geri kazanimini cazip hale
getirmistir. Bu ¢alismada hurda katalitik konvertérlerden PGM’ in geri kazanimi
hidrometalurjik yontem ile incelenmistir. Calisma kapsaminda ayrica hurda
durumundaki katalitik konvertorlerin detayli fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.  Katalitik  konverter yapisim  olusturan bilesenler XRD
yontemiyle tespit edilmis, igeriginde bulunan platin, paladyum ve rodyum
metallerinin miktarlar1 da AAS ve ICP-MS yardimiyla karsilastirmali olarak analiz
edilmistir. Tasarlanan yeni alternatif geri kazanim methodun da HNO; oksitleyici
ajan olarak kullanilmaktadir. Boylelikle kimyasal proses sonucunda olasabilecek
hava kirlilikleri ve gevresel zarar minimuma indirilmektedir. Ogiitiilmiis katalitik
konvertor tozunun 700 °C’ de 1 saat karbon giderme isleminden sonra 5 gr numune
60 ml HCI, 60 ml HNOj3 kullanilarak hazirlanan reaktif kompozisyonunda 75 “C’ de
45 dakika li¢ islemi uygulanmasi sonucu platin ve paladyum geri kazanimi % 99’luk
bir verimle rodyum geri kazanim1 %47°lik bir verimle gergeklestirilmistir.

Elde edilen ¢ozeltiden %99°luk bir verimle aliiminyum kullanilarak platin, paladyum
ve rodyum geri kazanilmistir.
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RECOVERY OF PLATINUM, PALLADIUM AND RHODIUM FROM SPENT
CATALYTIC CONVERTERS BY HYDROMETALURGICAL WAY

SUMMARY

The reason for catalytic converters is to minimize harmfull gases that release out
from cars’ exhaust system. After burns the mixture of air and gasoline or diesel in the
combustion engine is converted to carbondioxide (CO,), water (H,O), carbonmoxide
(CO), nitrogenoxide (NOy) and hydrocarbon (HC). CO, NOx and HC are harmfull
gases for the human health and nature. The reason to use catalytic converters is to
convert these harmfull gases to harmless form. Platinum, palladium and rhodium are
used as a catalysor in catalytic converters.

There are 3 types of catalytic converters which are ceramic balls catalytic converters,
ceramic honeycomb vatalytic converters and metalic catalytic converters. Ceramic
honeycomb catalytic converters are used in this thesis. The structure of ceramic
honeycomb catalytic converter is ceramic materials that called cordierite. It has very
thiny tunnel on its structure nearly 1 mm?. Each of this tunnels’ wall coated with
platinum group metals. For diesel car there is only platinum use as precious metal.
For gasoline car we can see three types of platinum group metal as platinum,
palladium and rhodium. Before platinum group metals coated on cordierite there is a
layer coated to increase the surface area. This material is zirconium oxide. Zirconium
oxide 700 times increase the surface area. 1 gr platinum group metal can coated
nearly 150 m? On catalytic converters Platinum is working for hydrocarbons to
convert to water and carbondioxide. Palladium is working for carbonmonoxides to
convert to carbondioxides and rhodium is working for nitroxides to convert to
nitrogen gases.

Working temperature of catalytic converters should be between 400 °C and 500 °C.
The exhaust gasses temperature which comes from combustion engine is 500 °C and
600 °C. If this exhaust gas temperature increas to 800 °C and 1000 °C the platinum
group metals which are platinum, palladium and rhodium start to sintering and it
cause to speed up the thermal aging of catalytic converters.

The efficiency of new catalytic converter, which is working in ideal temperature, for
carbonmonoxide is between 98% and 99%, for hydrocarbon is up to 95%. The light
off temperature of catalytic converter explained as the temperature which catalytic
converter is working on 50% efficiency.
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Catalytic converters have been using since 1975. After arrange enviroment law for
car producers, each car must have a catalytic converter which loaded with platinum,
palladium and rhodium. Each waste car which produced after 1975 has a catalytic
converter. This means these wastes have very high quantity and very high economic
value. The importance of recycling of this catalytic converter is coming from that
reason. If we want to produce platinum group metals from ore we should handle
nearly 360 kg rock and soil instead of 1 catalytic converter. And one catalytic
converter is only 1,5 kg.

If we did not recover any cataltic converter during 2010, we lost nearly 41.800 kg
platinum which means 2.350.000.000 $, 98.200 kg palladium which means
2.430.000.000 $ and 10.800 kg rhodium which means 648.000.000 $.

Recovery of platinum group metals (PGM) has been attractive in recent years since
both environmental and economic consequences. In this study, the methods of PGM
recovery including hydrometallurgical method from scrap catalytic converters were
examined. Furthermore detailed physical and chemical characterization of the spent
catalytic converters were carried out. The components of catalytic converters were
analysed by XRD method and the quantity of the materials such as platinum,
palladium and rhodium were analysed comparatively by using AAS and ICP-MS
techniques. The new alternative method was proposed including the addition of
HNO; as an oxidant agent, which implied the reduction of the pollutant gases and
also the environmental impact of the chemical process.

The optimizing of parameters, there are 6 different variable analysed. These variables
are temperature of leach media, leaching time, mixture speed of leach media, liquid
and solid ratio of leach media, acid composition of leach media and temperature of
primary heat treatment of catalytic converter.

During the optimizing of temperature of leach media, there are chosen 6 different
temperature as 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C and 75 °C. The other constans are
90 ml HCI and 30 ml HNO3 acid composition, 25 gr catalytic converter thermal pre-
treatment at 700 °C during 1 h, 60 minutes leaching time and 2000 rpm mixture
speed. End of the leaching, solution filtered through the blue band filter paper and
seperated from its solid. Solution stocked 500 ml baloon and sent to the AAS
analysed.

During the optimizing of leaching time, there are chosen 6 different time as 1 minute,
5 minutes, 15 minutes, 30 minutes, 45 minutes and 60 minutes. The other constans
are 90 ml HCI and 30 ml HNOg; acid composition, 25 gr catalytic converter thermal
pre-treatment at 700 °C during 1 h, 75 °C leaching temperature and 2000 rpm
mixture speed. End of the leaching, solution filtered through the blue band filter
paper and seperated from its solid. Solution stocked 500 ml baloon and sent to the
AAS analysed.

During the optimizing of mixture speed of leach media, there are chosen 6 different
mixture speed as 0 rpm, 500 rpm, 1000 rpm, 1500 rpm, 2000 rpm and 2500 rpm. The
other constans are 90 ml HCI and 30 ml HNO3 acid composition, 25 gr catalytic
converter thermal pre-treatment at 700 °C during 1 h, 75 °C leaching temperature and
45 minutes leaching time. End of the leaching, solution filtered through the blue band
filter paper and seperated from its solid. Solution stocked 500 ml baloon and sent to
the AAS analysed.
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During the optimizing of liquid and solid ratio of leach media, there are chosen 6
different mass of catalytic converter sample, which thermal pre-treatment at 700 °C
during 1 h, as 5 grams, 10 grams, 15 grams, 20 grams, 25 grams and 30 grams. The
other constans are 90 ml HCI and 30 ml HNO; acid composition, 75 °C leaching
temperature and 45 minutes leaching time and O rpm mixture speed. End of the
leaching, solution filtered through the blue band filter paper and seperated from its
solid. Solution stocked 500 ml baloon and sent to the AAS analysed.

During the optimizing of acid composition of leach media, there are chosen 5
different acid composition as 60 ml HCI and 60 ml HNO3, 80 ml HCI and 40 ml
HNO3, 40 ml HCI and 80 ml HNO3, 30 ml HCI and 90 ml HNO3 and 90 ml HCI and
30 ml HNOs. The other constans are 5 gr catalytic converter thermal pre-treatment at
700 °C during 1 h, 75 °C leaching temperature and 45 minutes leaching time and 0
rpm mixture speed. End of the leaching, solution filtered through the blue band filter
paper and seperated from its solid. Solution stocked 500 ml baloon and sent to the
AAS analysed.

During the optimizing of thermal pre-treatment of catalytic converter, there are
chosen 5 different temperature as 600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C and 800 °C 1 hour.
The other constans are 5 gr catalytic converter, 75 °C leaching temperature, 60 ml
HCI and 60 ml HNO;3 acid composition, 45 minutes leaching time and 0 rpm mixture
speed. End of the leaching, solution filtered through the blue band filter paper and
seperated from its solid. Solution stocked 500 ml baloon and sent to the AAS
analysed.

The final reagent composition which was proposed contained the mixture of 60 ml of
HCI, 60 ml of HNOg3, and the leaching temperature was at 75 °C for 45 min, 5 grams
of sample with a previous thermal pre-treatment at 700 °C during 1 h of the sample.
With this treatment 99 % of the both platinum and palladium and 47 % rhodium
present in spent catalytic converters could be recovered.

Recovery efficiency from the solution of platinum, palladium and rhodium by using
aluminum to precipitate is also 99%.
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1. GIRIS

Platin, paladyum ve rodyum yumusak, islenebilir, glimiis renkli (glimiis beyaz1) ve

ekonomik degeri yiiksek metalik elementlerdir.

Kesfi: Platin grubu metaller 1735’te Kolombiya’ daki altin madeni yataklarinda
Ispanyol bilim adami1 Antonio de Ulloa tarafindan kesfedildi. On sekizinci asrin
ortalarinda Avrupali bilim adamlarinin dikkatini ¢ekti ve 1803 te Ingiliz kimyac1
William Wollaston tarafindan ilk olarak saf platin, saf paladyum ve saf rodyum elde
edildi [3].

Paladyumun ozellikleri: Semboli Pd, atom numarasi 46 ve atom agirligi 106,42 dir.
Paladyum 1554 °C’de erir, 2963 °C’de kaynar. Oda sicakligindaki yogunlugu, 12,02
gr/cm®tiir. Platin agik havada oksijen ile kolaylikla birlesmez. Sicak kral suyunda (3
hacim HCI ile 1 hacim HNOgs’iin karistirilmasi ile elde edilir.), sicak konsantre
stilfiirik asitte ve konsantre nitrik asitte yavas olmak {izere ¢oziiniir. Katalizdrler
basta olmak tizere kuyumculuk, dis¢ilik malzemeleri, saat yapimi, kan sekeri 6l¢iim
sensorleri, fotografcilik, cerrahi aletlerin yapimi ve bazi elektrik ve elektronik

malzemelerde kullanilir [1].

Rodyumun 6zellikleri: Sembolii Rh, atom numarast 45 ve atom agirhigi 102,91°dir.
Rodyum 1964 °C’de erir, 3695 °C’de kaynar. Oda sicakligidaki yogunlugu, 12,41
gr/cm®tiir. Yiiksek sicaklhiklarda bile kolay kolay oksitlenmez. Sicak kral suyunda (3
hacim HCI ile 1 hacim HNOg’iin karistirilmasi ile elde edilir.) ¢ok az ¢6ziiniir, nitrik
asitte ¢Oziinmez, pudra formunda ise siilfiirik asitte ¢oziinebilir. Baglica kullanim
alan1 katalizorlerdir. Elektrik malzemelerinde, optik aletlerde, kuyumculukta, cerrahi
cihazlarin yapiminda kullanilir. Rodyum bunlarin yaninda zehirli ve kanserojen bir

yaptya sahiptir. 12,6 mg/kg rodyum kloriir (RhCly3) bir insan1 dldiirebilir [1].

Platinin ozellikleri: Sembolii Pt, atom numaras1 78 ve atom agirligi 195,09 dur.
Periyodik tabloda 8B grubunun icinde yer alir. Bu grupta platin gibi alt1 tane degerli
metal vardir. Bunlar rutenyum, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum ve platindir.

Bunlar kisaca platin grubu metalleri veya platin metalleri olarak bilinir.
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Platin 1769 °C’de erir, 3827 °C’de kaynar. Oda sicakligindaki yogunlugu, giimiisiin
yaklasik iki kat1, 21,46 gr/cmg’tiir. Platin agik havada oksijen ve kiikiirt bilesenleri ile
kolaylikla birlesmez ve bu yilizden miicevheratta giimiis gibi olan parlakligim
kaybetmez. Oda sicakliginda kuvvetli asit ve alkalilerden etkilenmez ve asinmaz,
fakat sicak kral suyunda (3 hacim HCI ile 1 hacim HNO3’iin karistirilmasi ile elde
edilir.) ¢oziintir. Yiiksek sicakliklarda platin, klor, flor, fosfor, arsenik ve kiikiirtle

reaksiyon verir [1].

Platin, toz, yumusak ve kati halde elde edilir. Platin siyahi denilen ve platinyum
kloritin indirgenmesiyle elde edilen ¢ok ince siyah bir toz katalizor olarak kullanilir.
Genis bir yiizey veren yumusak platin giiclii bir katalizérdiir. Kat1 haldeki platin,

miicevheratta oldugu gibi, yumusak platinin eritilmesi suretiyle elde edilir [1].

Platin 6nemli miktarda 1905 yilindan itibaren miicevhercilikte kullanilmaya baslandi.
Az miktarda iridyum gibi bir alasim elemani miicevhere ilave edilir. Ciinkii bu
sekilde elde edilen alasim, saf platinden daha serttir. Platin, potalarda (maden eritme
kabi), ocaklardaki termometrelerde, kimyasal analizlerde kullanilan elektrotlarda,
paslanma ve 1siya dayanikli aletlerin yapiminda kullanilir. Platin, elektrik ile ilgili
baglantilarda, buji elektrotlarinda, platin-kobalt karisimli bir alasim ise giiclii
miknatislarin yapiminda kullanilir. Elektrik gegirgenligi istenen camlarin igerisine
platin teller konularak, bir cam tiipiin veya ampuliin i¢ine bu sekilde elektrik
iletilmesi saglanir. Cam sanayiinde platin, erimis camin ic¢ine konulmasi,
karigtirilmasi, iginden aktarilarak nakledilmesi islerinde kullanilir. Platin rezistansh
termometrelerle -190 °C ile 660 °C arasinda sicakliklar, hassas bir sekilde
Ol¢iilebilmektedir. Platin katalizorleri kimya sanayiinde nitrik asit imali gibi
maksatlarla kullanilmaktadir. Petrol rafinerilerinde, hassas bir sekilde boliinmiis
platin, gazolinin oktan Olclistine gore derecelendirilmesinde, derecesinin
yiikseltilmesi isleminde katalizor olarak kullanilir. Otomobillerde, platin-paladyum-
rodyum ihtiva eden katalizorlii geviriciler, egzoz gazlarindan meydana gelen hava

kirliligini azaltirlar [2].



Bu tez caligmasinin amaci, geri doniisiim teknolojisinde, bilimsel yontemlerin
uygulanmasi ile otomotiv sektoriinde olusan ve ekonomik degeri olan hurda katalitik
konvertorlerden platin, paladyum ve rodyumun uygun kosullarda, c¢evreyi
kirletmeden en iyi verimle geri kazanimi ile endiistrinin uygulayabilecegi sonuglar
ortaya koymaktir. Deney calismalari sirasinda izlenilmis olan yol; iilkemizde platin
grubu metallerin geri kazanimi sirasinda ¢evresel faktorler goz ardi edilerek ve ilkel
metotlar kullanilarak, degerli metal kaybi pahasmna uygulanan yontemlerin

gelistirilmesini ve optimizasyonunu igermektedir.






2. TEORIK INCELEME

2.1 Platinin Grubu Metallerin Tarihgesi

Dogal halde bulunan platin ve platin alagimlarinin varligt uzun zamandan beri
bilinmektedir. Platin, Kristof Kolomb 06ncesi Amerikan yerlileri tarafindan
kullanilmissa da Avrupalilarin bu metalden ilk defa s6z etmeleri 1557 yilina rastlar.
Bir italyan hiimanisti olan Julius Sezar Skaliger (1484-1558), Panama ve Meksika
arasindaki bir Orta Amerika madeninde bulunan bu gizemli metalden bahsederken
onu, “simdiye dek bilinen higbir Ispanyol sanatiyla ergitilemeyen” olarak

tanimlamistir [6].

Ispanyollar metali ilk olarak Kolombiya’da bulduklarinda onu “platina” veya
“kiiclik glimiis” adin1 vermislerdir. Platini gimiis cevherleri i¢erinde istenmeyen bir

empiirite olarak gérmiisler ve cogunlukla da atmislardir [6].

Platin metalleri ilk olarak Antonio de Ulloa ve Don Jorge Juan y Santacilia adli iki
astronom tarafindan kesfedilmistir. Her ikisi de Ispanya Krali V. Philip tarafindan
1735-1745 arasinda Peru’daki bir kesif gezisi igin gorevlendirilmistir. Ulloa,
“platina” y1, New Granada’da (Kolombiya) altinla birlikte bulunan ve islenemeyen
metal olarak tanimladi. Ulloa’nin gemisine déniis yolculugunda Ingilizler tarafindan
el konuldu ve Ingiltere’ye gotiiriildii. Kendisine iyi davranildi, hatta Royal
Society’ye iiye bile yapildi. Ancak bu bilinmeyen metalden bahsetmesi, hakkinda
yayin yapmasi 1748’e kadar yasaklandi. Oysa Charles Wood bu gelismelerden
bagimsiz olarak 1741°de metali ayristirmisti. Ingiliz bilim adami William Hyde
Wollaston 1803’te ilk saf platini elde etmistir. Ardindan paladyumu ve rodyumu saf
olarak elde etti [1].

Uzun yillar boyunca uzunluk 6l¢iisii birimi “metre”nin tanimi, Sevr’deki (Fransa)
Bureau International des Poids et Mesures’de bulunan platin-iridyum alagimindan

yapilmig bir ¢ubuk iizerindeki iki isaret arasindaki mesafe olarak tanimlanmuistir.



Yine ayni sekilde platin-iridyum alasimindan yapilmis bir silindir de kilogram
standard1 olarak ayni yerde bulunmaktadir. Platin, standart hidrojen elektrotunun

taniminda da kullanilmaktadir [2].

2.2 Diinyada Platin Grubu Metal Sektorii Ve Kullanim Alanlari

2007 verilerine gore diinya paladyum iiretiminin %44’iinii elinde tutan Rusya’y1 %40
ile Gliney Afrika, %6 ile Kanada ve %5 ile Amerika Birlesik Devletleri takip ediyor.
Katalizorler basta olmak i{izere kuyumculuk, dis¢ilik malzemeleri, saat yapimi, kan
sekeri Ol¢lim sensorleri, fotografcilik, cerrahi aletlerin yapimi ve bazi elektrik ve

elektronik malzemelerde kullanilir.

Rodyum; paladyum, platin, altin ve giimiis gibi metallerle alagimlandirildigi i¢in
endustriyel 6zii ¢ok komplekstir. Rodyumun en 6nemli kaynaklar1 Gliney Afrika,
Ural Daglar1 yakinlari ve Kuzey Amerika’dadir. Uretimde basi Giiney Afrika
cekmektedir onu Rusya takip eder. Diinyada yillik rodyum iiretimi 20 ton

civarindadir.

Diinya platin tiretiminin hemen hemen tamami Giiney Afrika Cumhuriyeti, BDT ve
Kanada tarafindan gergeklestirilir. Geriye kalan c¢ok az miktar ise esas olarak
Kolombiya tarafindan iiretilmektedir. Diinyada platin tiretimi 1960’11 yillarda ve
197011 yillarin basinda hizla artt1 ve yaklasik 2 milyon onsa (62 ton) yiikseldi. O
yillardan bu yana platine kars1 her giin artan talep, lretimi tesvik etmektedir [3].
Sekil 2.1 ve Tablo 2.1°de diinyada platin iretiminin dagilimi ve diinya platin

tiretiminin yillara gére degisimi verilmistir.



4%

B Glney Afrika
B Rusya Federasyonu
Kuzey Amerika

M Digerleri

Sekil 2.1: Diinya platin tiretimi % dagilimi [3].

Tablo 2.1: Diinya platin iiretiminin yillara gére degisimi [2].

‘0000z | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 200

Uretim 6
Giiney 3700 | 3680 | 3900 | 3800 | 4100 | 4450 | 4630 | 5010 | 5115 | 529
Afrika 0

Rusya 900 | 1300 | 540 | 1100 | 1300 | 980 |1050 | 845 |890 | 880

Kuzey 240 (285 |[270 |285 |[360 [390 |[295 |385 |365 |345
Amerika

Digerleri | 120 | 135 | 160 |105 |100 |150 |225 |250 |2/0 |270

Toplam | 4960 | 5400 | 4870 | 5290 | 5860 | 5970 | 6200 | 6490 | 6640 | 678
Uretim 5

Giliney Afrika’daki daha ziyade, Transvaal’daki cevherler, ortalama bir ton cevher
basina 4,65 gram platin grubu metaller ihtiva etmektedir. Bu cevherler esas olarak
ihtiva ettikleri nikel, bakir, altin i¢in degil platin metallerinin ¢ikarilmasi icin
isletilmektedir. Cikarilan platin metalinin ise % 65’1 platin, % 25’1 paladyum
olmaktadir. Bu bolgede esaslt iiretim 1925°te baslamistir [3]. BDT de ise, iiretimin
cogu Novilsk ve Petsamo bdlgelerinde yapilmakta, bu bolgelerde bulunan bakir ve
nikel cevherinde bir ton cevherde 31 gram platin metali bulunmakta ve bununda
%60’1 paladyum ve %30’u platin olarak elde edilmektedir. Bu iilkede, platin liretimi
Urallarda 1820°de baslamis olup, o giinden bu yana BDT esas platin iireticisi iilkeler
arasinda bulunmaktadir ve diinya platin tiretiminin %9011 elinde tutmaktadir [2,3].

Tablo 2.2°de platin grubu metal iiretimi yapan iilkeler ve rafinerileri verilmistir.




Tablo 2.2: Platin grubu metal iiretimi yapan iilkeler ve rafinerileri [3].

ULKELER RAFINERILER

ABD Engelhard Corporation, Carteret
Heraeus Metal Processing Inc
Johnson Matthey Inc

Sabin Matel Corporation
ALMANYA Umicore AG & Co. KG

W.C Heraeus GmbH

GUNEY AFRIKA Rustenburg Platinum Mines Ltd.
Western Platinum Rafinery Ltd.
Impala Platinum Ltd.

INGILTERE Inco Europe Ltd.
Johnson Matthey Plc

ISVICRE Argor-Heraeus SA
Metalor Technologies SA
PAMP SA
Valcambi SA

ITALYA Chimet SpA

JAPONYA Asahi Pretec Corp.

Fruya Metal Co Ltd of Japan
Ishifuka Metal Industry Co. Ltd.
Matsuda Sngyo Co. Ltd.

Tanaka Kinkinzoku Kogyo K.K.
Tokuriki Honten Co. Ltd.
RUSYA Ekaterinburg Metal Pro. Plant
Krasnoyarsk Metal Plant
Novosibirsk Metal Plant
Prioksk Plant of Metal

Kanada’da yapilan platin tiretimi digerlerine benzemekle beraber, Ontano’da bulunan
bakir-nikel-demir siilfat cevherleri igerisinde bulunan az miktardaki platin metali s6z
konusu bakir-nikel cevherinin iiretimine, dolayisiyla bu cevherin talebine bagh
olarak iiretilmektedir. Burada 6nemli sayilabilecek miktarda platin iiretimine 1900

yillarin civarinda baglanmistir [2].

Giliney Afrika, Rusya ve Kanada’da degisik tiirde platin tasiyan maden yataklari
bulundugundan, platinin ve platin grubu metallerin bu cevherlerden elde edilmesi ve
birbirlerinden ayrilmasi ile ilgili metotlarda farkli olmakta ve biitiin bu metotlar bir

dizi karmasik kimyasal isleme dayanmaktadir [1,6].



2.2.1 Platinin grubu metallerin kullanim alanlari

2006 yilinda diinyada platin grubu metal kullanimi Sekil 2.2’de verilmistir.

M Digerleri
B Avrupa
W Japonya

B Kuzey Amerika

Sekil 2.2: 2006 diinya platin grubu metal kullanimi [6].

0,
490% 4,60% 2'606/_0% B Otomotiv

6% B Kuyumculuk

6,80% m Diger

M Elektronik
W Kimya

m Cam

i Petrol

= Toplam Yatirim

Sekil 2.3: 2006 y1l1 sektorlere gore % platin grubu metal kullanimi [6].

Kuyumculuk sektorii: Platin 6nemli miktart 1905 yilindan itibaren miicevhercilikte
kullanilmaya baglandi. Az miktarda iridyum gibi bir alasim eleman1 miicevhere ilave
edilir. Cilinkii bu sekilde elde edilen alagim, saf platinden daha serttir. Saflig1, estetik
goriiniimii ve kendine has 6zellikleri nedeniyle platin pahali bir metaldir. Amerika ve
Avrupa’da normal saflig1 %95 olan platinin diger iilkelerdeki safligi %85’in altinda
degerlere inebilir. Platinin rengi, dayanikliligi, sertligi ve pas ve kararmaya karsi

direnci bu metalin kuyumculuk sektoriindeki avantajlarindandir [19].



Sekil 2.3’de sektorlere gore diinya platin grubu metal kullanimi ve % dagilimi
verilmistir. Otomobil sektorii: Paladyum ve rodyumla birlikte bulunan platin,
otomobillerdeki katalitik konvertorlerde katalizor olarak kullanilir. Bugiin diinyada
kullanilan platinin %50’si bu sektdrde kullanilir. Bu oranin 6niimiizdeki yillarda

daha ¢ok artmasi beklenmektedir [3,19].

Elektrik elektronik sektorii: Platin ve paladyum hard disk siiriiciilerin kaplamalarinda
ve fiber optik kablolarda kullanilir. Kisisel bilgisayar kullaniminin artmasiyla bu
sektordeki platin talebi de artacaktir. Diger uygulamalar1 ise cam, c¢elik ve yari
iletken endiistrisinde sicaklik 6lgmek i¢in kullanilan termokupullardir. Platin ayrica
cok ylizeyli seramik kapasitorlerde ve potalarda tek kristal yapiy1 gelistirme amagh
kullanilir [3].

Kimya sektorii: Platin suni giibre ve patlayicilarda amonialarin katalitik olarak nitrik
aside donistliriilmesinde kullanilir. Ayrica havacilik, otomotiv ve ingaat
sektorlerinde silikon fabrikasyonunda kullanilir. Yakit sektoriinde yanmay arttirmak

ve motor emisyonunu diisiirmek amaciyla kullanilir [19].

Cam endiistrisi: Platin cam yapict malzeme olarak kullanilir. Fiberglas destekli

plastiklerin liretiminde ve LCD ekran iiretiminde de kullanilir [19].

Petrol endiistrisi: Platin, paladyum ve rodyum petrol endiistrisinde katalizor olarak

kullanilir.

Tip sektorii: Platin anti kanser ilaglarinda ve implantlarda kullanilirlar. Ayrica

discilik sektoriindeki aparatlarda ve de dolgu malzemelerinde kullanilir [19].

Bujiler: Kuzey Amerika’daki arabalarin ¢ogunda platin u¢lu bujiler kullanilmaktadir
ayrica yuksek dayanim gereksiniminden dolayr Avrupa’da da platin uclu bujilerin

kullanimi artmustir [19].
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2.3 Platin Grubu Metallerin Fiziksel, Kimyasal ve Mekanik Ozellikleri

2.3.1 Platin grubu metallerin fiziksel ve mekanik o6zellikleri

Platin grubu metaller saf haldeyken giimiisiimsii beyaz renklidir, korozyona
dayaniklidir. Platin grubu metallerin alt1 tiyesinin de (rutenyum, rodyum, paladyum,
osmiyum, iridyum ve platin) katalitik 6zellikleri ¢ok iistiindiir. Bu nedenle platin,
paladyum ve rodyum otomobillerin egzoz sistemlerindeki katalitik konvertorlerde ve

bujilerin uglarinda kullanilir [1].

Tablo 2.3: Platin grubu metallerin genel 6zellikleri [23].

Paladyum Rodyum Platin
Atom numarasi 46 45 78
Element serisi Gegis metalleri | Gegis metalleri | Gegis metalleri
Grup, periyot, blok | 10,5,d 9,5d 10,6,d
Goriiniis Glimiisi beyaz Grimsi beyaz Grimsi beyaz
Atom agirhgi 106,42 gr/mol 102,905 gr/mol | 195,084(9) gr/mol
Elektron dizilimi [Kr] 4d™® [Kr] 55" 4d® [Xe] 4f* 5d° 65t
Enerji seviyesi 2,8,18,18 2,8,18,16,1 2,8,18,32,17,1
basina elektronlar

Paladyumun 6zellikleri: Sembolii Pd, atom numarasi 46 ve atom agirligi 106,42°dir.
Paladyum 1554 °C’de erir, 2963 °C’de kaynar. Oda sicakligindaki yogunlugu, 12,02
gr/cm®tiir. Platin agik havada oksijen ile kolaylikla birlesmez. Sicak kral suyunda (3
hacim HCI ile 1 hacim HNO3’lin karistirilmasi ile elde edilir.), sicak konsantre
siilfiirik asitte ve konsantre nitrik asitte yavas olmak {izere ¢oziiniir. Katalizorler
basta olmak tizere kuyumculuk, dis¢ilik malzemeleri, saat yapimi, kan sekeri 6l¢iim
sensorleri, fotografcilik, cerrahi aletlerin yapimi ve bazi elektrik ve elektronik

malzemelerde kullanilir [1].
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Rodyumun 6zellikleri: Sembolii Rh, atom numarasi 45 ve atom agirhigi 102,91 dir.
Rodyum 1964 °C’de erir, 3695 °C’de kaynar. Oda sicaklifindaki yogunlugu, 12,41
griem®tiir. Yiiksek sicakliklarda bile kolay kolay oksitlenmez. Sicak kral suyunda (3
hacim HCI ile 1 hacim HNO3’iin karistirilmasi ile elde edilir.) ¢ok az ¢oziiniir, nitrik
asitte ¢Oziinmez, pudra formunda ise silfiirik asitte ¢Oziinebilir. Baslica kullanim
alan1 katalizorlerdir. Elektrik malzemelerinde, optik aletlerde, kuyumculukta, cerrahi
cihazlarin yapiminda kullanilir. Rodyum bunlarin yaninda zehirli ve kanserojen bir

yapiya sahiptir. 12,6 mg/kg rodyum kloriir (RhCly3) bir insan1 6ldiirebilir [1].

Platin, yiiksek asinma ve kararma direncinden otiirii ideal bir hassas kuyumculuk
metalidir. Platin altindan daha kiymetlidir. Platin fiyatlari, piyasadaki arz-talep
dengesine gore degismekle birlikte normalde altinin iki mislidir. 18. Yiizyilda
platinin nadir bulunur olusu, Kral XV. Louis’in onu, “krallara layik tek metal” olarak
tanimlamasina neden olmustur [23]. Platin grubu metallerin genel 6zellikleri Tablo

2.3’de gosterilmistir.

Atom numarasi 78 ve atom agirligr 195,09°dur. Periyodik tabloda VIII-B grubunun
icinde yer alir. Bu grupta platin gibi alti tane kiymetli metal vardir: rutenyum,
rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum ve platin. Bunlar platin grubu metalleri veya
kisaca platin metalleri olarak bilinir. Platin 1769 °C’de erir, 3827 °C’de kaynar. Oda
sicakligindaki yogunlugu, giimiisiin yaklagik iki kati, 21,46 gr/cm3’t1'jr. Platin acik
havada oksijen ve kiikiirt bilesikleriyle kolaylikla birlesmez ve bu yiizden
miicevheratta glimiis gibi olan parlakligim1 kaybetmez [1]. Platin grubu metallerin
fiziksel, atom ve diger 6zellikleri Tablo 2.4, Tablo 2.5 ve Tablo 2.6’da verilmistir.

12



Tablo 2.4: Platin grubu metallerin fiziksel 6zellikleri [19].

Paladyum Rodyum Platin
Maddenin hali Kati Kat1 Kati
Yogunluk 12,023 gr/cm*® | 12,41 gr/cm® 21,45 gr/cm®
Sivi haldeki 10,38 gr/cm® 10,7 gr/cm?® 19,77 gr/cm®
yogunlugu
Ergime noktasi °K 1828,05 °K 2237 °K 2041,4 °K
Ergime noktas1 °C 1554,9 °C 1964 °C 1768,3 °C
Kaynama noktasi °K 3236 °K 3968 °K 4098 °K
Kaynama noktas1 °C 2963 °C 3695 °C 3825 °C
Ergime 1s1s1 16,74 kJ/mol 25,59 kJ/mol 22,17 kJ/mol
Buharlasma 1sis1 362 kJ/mol 494 kJ/mol 469 kJ/mol

Is1 kapasitesi

25,98 J/(mol.K)

24,98 J/(mol.K)

25,86 J/(mol.K)

Tablo 2.5: Platin grubu metallerin atom 6zellikleri [19].

Paladyum Rodyum Platin
Kristal yapis1 Yiizey merkezli | Yiizey merkezli | Yiizey merkezli

kiibik kiibik kiibik
Yiikseltgenme seviyeleri | 0,1,2,4,6 6,5,4,3,2,1,-1 2,34
Elektronegatifligi 2,20 2,28 2,28

Pauling 6lcegi Pauling 6lcegi Pauling 6l¢egi
Iyonlasma enerjisi 804,4 kJ/mol 719,7 kJ/mol 870 kJ/mol
Atom yaricapi 137 pm 134 pm 135 pm
Atom yaricapi (hes.) Pm Pm 177 pm
Kovalent yaricapi 139 pm 142 pm 128 pm
Van der Waals yaricapr | 163 pm Pm 175 pm
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Tablo 2.6: Platin grubu metallerin diger 6zellikleri [19].

Paladyum Rodyum Platin
Elektrik direnci 105,4 nQ.m 43,3 nQQ.m 105 nQ.m

(20 °C’de) (20 °C’de) (20 °C’de)
Isil iletkenlik 71,8 W/(m.K) | 150 W/(m.K) | 71,6 W/(m.K)
Isil genlesme 11,8 ym/(mK) | 8,2 um/(mK) 8,8 um/(mK)

(25 °C’de) (25 °C’de) (25 °C’de)
Ses hizi 3070 m/s 4700 m/s 2800 m/s

(20 °C’de) (20 °C’de) (20 °C’de)
Mohs sertligi 4,75 6,0 3,5
Vickers sertligi 461 mpa 1246 mpa 549 mpa
Brinell sertligi 310 mpa 1100 mpa 392 mpa

2.3.2 Platin grubu metallerin kimyasal 6zellikleri ve izotoplar:

Platin, iridyum, paladyum, rodyum, rutenyum, osmiyum, altin, nikel, kobalt ve
tungsten gibi diger metallerle faydali alasimlar teskil edebilir [19].

Platin ¢ok sayida bilesikler de teskil edebilir. Bunlarin ¢cogunda kendisi oksidasyon
halinde 2 veya 4 degerliklidir. En 6nemli bilesiklerinde biride hekza kloroplatinik
asittir. Bu asit, platin metalinin kral suyunda ¢oziinmesinden elde edilir. Hekza
kloroplatinik asit, amonyum hekza kloroplatin, (NH4),PtClg yapiminda kullanilir;
bundan da yumusak platin elde edilir. Hekza kloroplatinik asitle sodyum nitratin
karistirilip 500 °C’de eritilmesiyle elde edilen ve kati halde siyah bir madde olan
platin dioksit, birgok organik bilesiklerin hidrojenle birlestirilmesinde katalizor
olarak kullanilir [19,23]. Platin grubu metallerin kimyasal 6zellikleri Tablo 2.7°de

gosterilmistir.
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Tablo 2.7: Platin grubu metallerin kimyasal 6zellikleri [19].

Paladyum Rodyum Platin
Elektronik [Kr] 4d™ [Kr] 5s* 4d® [Xe].4f* 5d° 65t
konfigiirasyonu
Kabuk yapisi 2,8,18,18 2,8,18,16,1 2.8.18.32.17.1
Elektronegatiflik | 2,20 2,28 2,28

Pauling 6l¢cegi Pauling olgegi Pauling 6lcegi
Atomik yaricapi 137 pm 134 pm 135 pm

Goze carpan diger ozellikler arasinda; kimyasallara karsi direng, ¢ok iistiin yiiksek
sicaklik ozellikleri ve kararh elektriksel 6zellikler sayilabilir. Platin havada higbir
sicaklikta korozyona ugramaz, ancak siyaniir, halojenler, kiikiirt ve alkaliler
tarafindan korozyona ugratilir. Hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO3) igerisinde
Kloro-platinik asit olusturarak ¢oziiniir. Bilinen oksidasyon kademeleri +2, +3 ve
+4°tiir [23]. Tablo 2.8’de paladyumun izotoplar1 ve yarilanma siireleri, Tablo 2.9’da
rodyumun izotoplar1 ve yarilanma siireleri ve Tablo 2.10°da platinin izotoplar1 ve
yarilanma siireleri verilmistir. Sekil 2.4’de platinin indirgenme potansiyeli

verilmigtir.

Tablo 2.8: Paladyumun izotoplari ve yarilanma siireleri [23].

izotop Yarilanma siiresi
107Pd 6,5x10° yil

103Pd 17 giin

100Pd 3,63 giin
91Pd....123Pd 30 dakika

101Pd 8,47 saat

109Pd 13,7 saat

112Pd 21 saat
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Tablo 2.9: Rodyumun izotoplari ve yarilanma siireleri [23].

izotop Yarilanma siiresi
103Rh Kararli
101Rh 3,3 yil
102Rh 207 giin
102™Rh 2,9 yil
99Rh 16,1 giin
93Rh....117Rh 1 saat
100Rh 20,8 saat
105Rh 35,36 saat
101™Rh 4,34 giin
Tablo 2.10: Platinin izotoplari ve yarilanma siireleri [23].
izotop Yarilanma siiresi
190Pt 6,5x10° yil
191Pt 2,96 giin
192pPt Kararl
193Pt 60 y1l
194Pt, 195Pt, 196Pt Kararl
197Pt 18,3 saat
198Pt Kararl
Indirgeme potansiyeli:
+6 +4 +2
2,0 1,045 0,98
Asidik  PtO3 =———> PtO, =™ PO —> Pt
Cozelti

1,188

Pt?* €

Sekil 2.4: Platinin indirgeme potansiyeli [23].
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2.4 Platin Grubu Metallerin Uretim Teknolojileri

Platin grubu metallerin iiretimi temel olarak iki kademede islem goriir; konsantre
liretimi yani ekstraksiyon ve rafinasyon. Konsantre iiretimi cevherin dogada bulunus
sekline gore farklilik gosterebilir ve buna bagli olarak ekstraksiyon yontemi
degisebilir. Fakat diinyada platin {iretiminde kullanilan rafinasyon kademesi hemen
hemen ayni1 yolu izler. Platin tagiyan ana mineraller olarak; platin arsenit (sperilit),
platin siilfit (kuperit), platin-paladyum monosiilfit (bragit) ve yaklasik %80 platin
ihtiva eden tabii platin sayilabilir. Tabiatta bulunan platinin ¢ogu stabil halde
bulunan Pt-194, Pt-195, Pt-196 ve Pt-198 olarak bilinen dort izotop halindedir. Pt-
190 ve Pt-192 izotoplar1 ise radyoaktif izotoplaridir [22].

2.4.1 Platin grubu metallerin ekstraksiyonu

Platin grubu metallerin ekstraksiyonu ve saflastirilmast islemleri oldukca
komplekstir ve en Onemli asamalardan birincisi konsantre platin grubu metali
tiretimidir. Hava kosullar1 ve yercekimsel ayrim fenemonu her ne kadar zengin
birikimler yaratsa da pazarlama ve rafinasyon islemleri i¢in konsantrasyon sarttir

[22].

Giliney Afrika’da yerliler altin ve platini dere yataklarinda genis metal tavalarda
arayarak buluyordu. Fakat bugiin tarama islemi kaba platin kutular1 elde eden savak
kutular1 tarafindan yapiliyor daha sonra amalgam edilen altin ayristiriliyor. Son
olarak kalan kara kumdan kurtulmak i¢in yikaniyor ve geriye yiiksek oranda platin

konsantresi kaliyor [23].

Giliney Afrika’daki Mernsky bolgesinde yercekimi ve flotasyon metotlariyla yiiksek
konsantrasyonlara ulasilmis ayni zamanda degisik oranlarda ana metaller siilfit

fraksiyonunda tiretilmistir [23].

Bu calismada Angolo American Platin Corporation Limited tarafindan isletilen
Rustenburg Platin Madeninin akim semas: incelenmistir, ¢iinkii diinya platin
tiretiminin %48’1 bu bolgede yapilmaktadir ve gelecekte Giliney Afrika bu stratejik
Ooneme sahip metal yiiziinden biiyilk 6neme sahip olacaktir. Bu madenin iiretim akis

semasi1 Sekil 2.5’de gosterilmistir [23].
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Sekil 2.5’de de goriildiigii gibi ilk olarak cevher, istenilen boyuta indirmek i¢in islem
goriiyor daha sonra kopiiklii flotasyon ve yergekimi metotlariyla platin grubu metal
partikiilleri ayriliyor. Partikiil boyu rediiksiyonu i¢in bir seri ¢eneli kirici kullaniliyor,
bunu birincil ve ikincil 6glitme islemleri izliyor. Platin grubu metal partikiilleri
flotasyon tankinda 1iyi ayirma gilicline sahip olsun diye uygun reaktifle
zenginlestirilmis hava {iiflenerek olusturulan kopiikle yiizeye takilir. Flotasyon
konsantreleri platin tasiyan mineraller ve serbest metal parcalart olmak iizere
konveksiyonel yercekimi metoduyla ayrilirlar. Bunun bir kismi direk olarak
rafinasyona gonderilir. Kalan kismi konsantre edilmek icin ergitilir, oksijen {iflenir,

manyetik seperasyondan gegirilir ve basing altinda li¢ edilir.

Eritmek icin hazirlanacak hamur ilk basta inceltilir, filtre edilir, kurutulur ve
peletlenir. Bu peletler elektrikli ark firinlarinda eritilir, flaks ve diger katki maddeleri
bu asamada sisteme katilir ¢linkii boylece Cu, Ni, Fe ve platin grubu metalleri iceren
mat elde edilir. Bu mat daha sonra Pierce-Smith konvertoriinde oksijen iiflenerek

zenginlestirilir [22].

Bu mat kirilir, ogiitiilir ve manyetik ayirmaya tabi tutulur. Manyetik olmayan
boliimii bakir, nikel ve kobalt serbest birakmak i¢in basingla li¢ edilir. Kalan nikel,
bakir ve platin grubu metal soliisyonu manyetik olarak karistirilmasi igin sirkiile
edilir ve final konsantresi %60 platin grubu metal icerir. Bu konsantre ve yercekimi
metoduyla birakilan %30-40 platin grubu mineral materyali rafinasyona gonderilir

[23].
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Sekil 2.5: Giiney Afrika platin iiretim akig semasi [22].
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2.4.2 Diger konsantrasyon yontemleri

Sudbury, Ontariodaki platin metalleri bakir ve nikel siilfit seklinde olugsmustur ve 0,5
gton® seviyesindedir. Bu cevher ilk olarak kirilir ve ince ogitilir daha sonra
flotasyon ve manyetik metodlar kullanilarak siilfit minerallerinden ayrilir. Daha
sonra siilfitler flotasyonla ayrilir ¢linkii boylece nikel konsantrasyonu ayrilir ki en
cok platin grubu metal iceren grup bu nikel grubudur. Nikel konsantrasyonu kok ve

sodyumbistilfatla 1sitilir boylece bakir siilfit ¢oziiniir [24].

Besemmer matinin yavas sogutulmasi sirasinda bu iki tabaka ayrilir. Bakir siilfit tist
tabakada yer alirken nikel siilfit alt tabakaya geger. Silfiirlin oksidasyonuyla az
miktarda metalik nikel {iretimi kontrol edilir. Platin metallerinin hacimce biiytlik bir

orani metalik fraksiyonu seklindedir, bdylece manyetik olarak ayrilabilir [24].

Bu fraksiyon daha sonra siilfiirle 1sitilarak konsantre edilir, bdylece nikelin biiyiik bir
kismu siilfite ¢ekilir. Zenginlestirilmis nikel-platin alasimi en son olarak elektrolitik

olarak rafine edilerek platin metallerinin anot camuruna ge¢mesi saglanir [24].

Merensky Reef, Transvall’daki platin cevherleri Sudbury’deki cevherlerden daha
farkli bir iglemden gecirilir. Kirilip, 6giitiildiikten sonra cevher %20 platin metalleri
iceren (metal veya siilfit halinde) konsantreye doniistiiriiliir. Yergekimi ile ayirmadan
kalan trilinler flotasyon metodu ile platin metali siilfitleri i¢eren iiriin iiretiminde
kullanilir, burada ayni1 zamanda bakir, nikel ve demirinde siilfitleri beraberinde
tiretilir. Daha sonra bu mat kok ve sodyum bisiilfatla ergitilir ve Sudbury madeninde
oldugu gibi bakir siilfit yukarida, nikel siilfit agagida olmak {izere elde edilir. Daha
sonra reverber firminda nikel siilfit komiirle reaksiyona sokularak okside edilir. Son
olarak bu ham nikel anot seklinde dokiiliir ve elektrolitik rafinasyona tabi tutulur ve

platin grubu metaller yine anot gamuruna geger [25].

Sudbury prosesindeki platin konsantreleri litarj, flaks ve mangal komiiriiyle eritilir ve
silikayla temel metaller ayrilir. Litarj kursuna rediiklenirken soy metallerin

toplayicist seklinde davranir [25].
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Kursun kiipelasyonla okside edilerek yiiksek konsantrasyonda platin metali iceren bir
ingot alasimi olusur. Bu alasim konsantre siilfiirik asitle islenerek glimiis ve 1/3
oraninda paladyum siilfatlar1 seklinde ¢oziiniirken platin ve altin ¢éziinmeden kalir.
Gilimiis Moebius prosesiyle elektrolitik olarak rafine edilerek paladyum anot

camurundan elde edilir. Diger platin grubu metalleri rafinasyonla elde edilir [26].

2.4.3 Platinin rafinasyonu

Cogu rafinasyon prosediirii altin, platin ve paladyumun sulu ortamindaki
¢Oziinilirliigline dayanir ve bdylece altin kloriir soliisyonunun demir tuzlar veya siilfiir
dioksit eklenerek metalik olarak ayrilabilir. Bunun yaninda altin1 bazi rafinasyon

proseslerinde solvent ekstraksiyon metoduylada ayrilabiliyorlar [21].

Platin metal konsantreleri ilk basta sulu ortam ile isleme sokuluyorlar. Altin, platin
ve paladyum c¢oziniirken rodyum , rutenyum, osmiyum, iridyum ve giimiis
coziinmiiyor. Eger altin elde etmek ana amag olsaydi tabii ki basta da belirtildigi gibi
solvent ekstraksiyon yontemi de kullanilabilirdi. Daha sonra soliisyona gegen platin,
altm ve paladyum (HauCls, H,PdCl;, H,PtCl; seklinde)Fe,SO4 ile solvent
ekstraksiyona sokulur. Altin metalik olarak dibe c¢okerken soliisyonda platin ve

paladyum kalir [21].

H,PdCl,;, H,PtCl, platin ve paladyum bu formda soliisyonda kalir. Bu soliisyona
(NH4Cl) amonyum Kloriir ile islem yapilir, platin (NHg),PtClg seklinde bir tuz
olustururken paladyum soliisyonda kalir. Bu tuz kurutulur ve tutusturulur, hemen
sonra yeniden sulu ortamla isleme sokulur. Bu soliisyon NaCl ve HCI varliginda

buharlagtirilir [21].

Elde edilen tuz Na,PtClg’dir. Bu tuz sicak suda ¢6ziindiriiliir ve NaBrOs ile isleme
tabi tutulur. Boylece ¢ok az miktarda platinle beraber soliisyona giren iridyum (Ir),
rutenyum (Ru), paladyum (Pd) okside edilir ve filtre edilebilir hidroksitleri olusur.
NaBrOj; ile hidrolizden kalan filtre saf Na,PtCls igermektedir. Bu tuz NH4Cl ile
yeniden isleme sokulur ve ikinci kez saf (NHy4),PtClg elde edilir ve yavas yavas

tutusturularak 1000 °C’de saf platin siingeri elde edilir [21].
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2.5 Katalitik Konvertor

Petrol endiistrisi 50 yasindayken, 1908 yilinda Henry Ford’un Model T otomobili
{iretim hattindan ¢ikt1. Benzin ve otomobiller birlikte gelistiler. ilk otomobillerdeki
basit motorlar yanabilen her sivi ile ¢alisabilmekteydi. Artan gii¢ talebi ile birlikte
motorlar gelistirildi ve buji ateslemeli motorlarda dogru yakitin benzin olduguna
karar verildi [10]. Motorlarin istenmeyen ortak Ozelligi ise yarattiklart cevre
kirliligidir [11]. Sehirlerde ig¢ten yanmali motorlar hava kirliliginin baslica
kaynaklaridir. Buji ateslemeli motorlarin egzoz gazi birlesiminde hava kirletici
olarak azotoksitler (NOy), korbonmonoksit (CO), yanmamis veya kismen yanmis
hidrokarbonlar (HC) ve benzinin tiiriine gére kursun bilesikleri (Pb) bulunur. Egzoz
gazi bilesenlerinin miktarlar1 motor tasarimi ve igletme sartlarina baglidir [11,12].
Ancak HC kaynag olarak karbiiratordeki buharlagma, karter havalandirmasi ve yakit
deposundaki buharlasmada unutulmamalidir, bunlarin toplami toplam HC

emisyonunun yaklasik %30’unu olusturur [12].

Motorlu tasitlarda egzoz emisyonlarinin azaltilmasina yonelik olarak alinan énlemler
iic kisimda toplanabilir: 1. Motor 6ncesinde alinan Onlemler; yakit bilesiminin
tyilestirilmesi, alternatif yakit kullanimi; 2. Motorda alinan onlemler; motorda
yapisal olarak alinan dnlemler; 3. Motor sonrasinda alinan dnlemler; egzoz gazindaki

emisyonlarin aritilmasina yonelik alinan 6nlemler [12].

Motor sonrasinda hava Kkirliligini azaltmaya yonelik Onlem olarak kullanilan
teknikler; egzoz gaz1 resirkiilasyonu (EGR), termal reaktorler, oksidasyon
katalizorleri, ti¢ yollu katalitik konvertorler (TWC) ve dizel motorlarinda partikiil
tutuculardir. Bunlar arasinda ise giinlimiizde ilgileri lizerine toplayan ii¢ yollu

katalitik konvertorlerdir.
Katalitik yatak {i¢ degisik yapida olabilmektedir;

1) Seramik bilyeli
2) Seramik petek (monolith)
3) Metalik petek (monolith)
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2.5.1 Seramik bilyeli tip katalitik konvertor

Bu tip katalitikler her biri birbiri iizerinde duran kiiresel bilye tabakalarinda olusur.
Bilyeler, yiiksek sicakliklara dayanikli magnezyum aliiminyum silikat seramiklerden
yapilir. Egzoz gazlarina maruz kalan genis yiizeyler ve ge¢is yollari, aktif haldeki
katalitik madde ile kaplanmis bilyelerin kiiresel temas yiizeyleri ile ¢evrelenmistir.
Bilye yiizeyindeki katalitikler asir1 1sitnma neticesinde kullanilmaz hale gelirler ve bu
yiizden yaklasik olarak 3mm ¢apindaki bu gozenekli aliimina (Al,O3) bilyelere 10-6
mm derine kadar aktif metal (soy metal) olarak platin (Pt) ve rodyum (Rh) emdirilir
[15]. Bu seramik bilyeler, 1000 °C’nin iizerindeki sicakliklara kadar maruz
birakildiklarinda daha iyi bir darbe ve absorbsiyon direncine sahip olurlar. Bilyeler
konvertér muhafazasinin i¢ tarafinda bir kapta bulunur. Bu kabin bir yiizii reaksiyona
girmemis egzoz gazina maruz kalirken diger yiizii temizlenmis egzoz gazina maruz
kalir. Bu sekilde vyerlestirilen bilyeler yol sartlarinda meydana gelen sok
darbelerinden zarar goren dis kaplamaya karsin daha az zarar gormektedir. Bu
paketler ¢ok yiliksek sicakliklarda dahi kararligini koruyan magnezyum aliiminyum
silikat seramik malzemesinden yapilir [15]. Seramik bilyeli tip katalitik konvertoriin

yapist Sekil 2.6°da verilmistir.
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Sekil 2.6: Seramik bilyeli tip katalitik konvertor [15].
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2.5.2 Seramik petek tip katalitik konvertor

Konvertoér matrisi, egzoz gazlarinin iginden gegctigi birbirine paralel binlerce petek
kanaldan olusan bir yapidadir. Bu kanallar 10-6 metre derinlige kadar
zirkonyumoksit kaplamayla kaplanmistir. Bu kaplama katalitik kanallarin ylizey alan
etkinligini 700 kat kadar arttirir. Daha sonra bu kaplamaya platin (Pt), paladyum (Pd)
ve rodyum (Rh) emdirilir. Peteklerin kanallarmin 1 mm?’sinde hemen hemen 0,15-
0,3 mm kalinligma kadar gozenekli yiizeyler vardir. Burada her bir cm*’de 30-60
aras1 kanal bulunmaktadir. 1 gr kaplama maddesi 100-200 m?’lik bir alani kapatabilir
ve bu miktar tek kivrimli petek maddesini %5-%15’1 kadardir. Seramik petek
yapilar1 kirllgandirlar ve bu ylizden govdenin i¢ kismina tel ag asilmistir. Bu sayede
1sinin petek tizerindeki genlesme ve biiziilmesi engellenir [8]. Sekil 2.7°de seramik

veya kolonlu (monolith) tip katalitik konvertoriin goriiniimii verilmistir.
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Sekil 2.7: Seramik veya kolonlu (monolith) tip katalitik konvertor [8].
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2.5.3 Metalik petek tip katalitik konvertor

Petek yiizeyi kalinligi 0,04 ve 0,05 mm arasinda degisen oluklu yada {ist iiste binmis
ince ¢elik folyolardan olusur. Bu folyo rulo yada “S” seklinde olabilir. Genellikle iki
ayr petek yiizeyi vardir ve aralarinda ise kiiciik bir bosluk birakilmistir. Bu bosluk
ikinci ylizeyde taze bir laminer akis olusumu ve egzoz gazlarinin iginden kolayca
akigini saglar. Boylece kirleticiler konvertor yardimiyla kolayca zararsiz hale gelirler.
Spiral yada “S” seklindeki metalik ylizey termal genlesmenin sebep oldugu tansiyon
dagitimin1 daha iyi saglar ve boylece konvertoriin metalik dengesi ve 6mrii arttirilmis
olur. Diiz ve kanall1 folyo arasinda yiiksek sicakliga maruz kalan temas bolgesinde
kat1 bir lehimleme de gereklidir [15]. Metalik petekli veya kolonlu tip katalitik

konvertdriin yapist Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8: Metalik petekli veya kolonlu tip katalitik konvertor [15].
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2.5.4 Katalitik konvertorlerin genel yapisi

Katalitik konvertorler, 6zel olarak tasarlanmis metal muhafaza iginde aktif katalitik
malzeme igeren, susturucuya benzer sekilde icinden egzoz gazi gegen parcalardir.
Katalitik konvertorlerde petek seklinde, ylizey alan1 ¢ok genis, seramikten
(magnezyum-aliiminyum silikat) veya metalden yapilmis tasiyici eleman
bulunmaktadir. Petek yapidaki kanal sayist 30-60 kanal/cm? kadardir. Bu tastyicini
yiizeyi 20 pm kalinliginda gozenekli (poroz) tabakayla (washcoat) kaphidir. Tipik bir
monolith, 1 mm genislikteki kare kesitli gecis kanallarindan olusur, bu kanallar 0,1-
0,15 mm kalinhigindaki ince gozenekli duvarlarla ayrilir. Bu kanallarin sayis1 400-
600 adet/in¢®’dir. Bu say1 metal tastyicilarda 1200 adet /ing? olabilmektedir. Yiizey
kaplama malzemeleri monolith agirhiginin  %5-15"1 kadardir. Esas olarak
kordiyeritten olugsmaktadir ve yiizey alan1 100-120 mz/gr’dlr. Boylece yiizey alani 1
litre hacimde 20000 m2’ye kadar ulagabilmektedir. Gozenekli zirkonyumoksit
tabakasi ise platin (Pt), paladyum (Pd) ve rodyum (Rh) gibi degerli soy metallerden
olusan katalizor malzemesi ile kaplanmistir. Bu metaller egzoz gazlari ile reaksiyona
girmeyip sadece normal egzoz sartlarinda olusmayacak reaksiyonlarin olugsmasi icin
katalizor gorevi goriirler. Ortalama olarak bu metallerin bir katalitik konvertor basina
miktarlart 1-2 gr’dir. Pt, Pd CO ve HC’nin oksidasyonunda, Rh ise NOy’in

indirgenmesinde rol alirlar [12,17,36].

2.5.5 Katalistler

Katalistler, kendisi degisime ugramaksizin bir kimyasal reaksiyonun hiz ve oranini
degistiren elemandir. Termodinamik olarak miimkiin olan herhangi bir reaksiyonun
hiz1, diisiik oranda bilesenlerin sicakligina baghdir. Yiiksek sicakliklar genelde hizl
reaksiyon olusturmaktadir. Katalistler motor egzozunda olduk¢a yavas ilerleyen

reaksiyonlar1 hizlandirarak, emisyonlarin kontrol edilebilmesini saglar [4].

Bir katalizor sistemi {li¢ tabakadan olusur. En altta katalizoriin seklini veren tasiyici
matris (support), bunun tizerinde gézenekliligi saglayan ve 6zgil dis yiizeyi ¢ok
bliyiik olan (25m2/gr) ara tabakasi (washcoat) ve en iistte mikron mertebesinde ¢ok
ince soy metal tabakasi (platin, paladyum, rodyum..) bulunur (active catalytic layer).
HC, CO ve NOy molekiilleri tasiyict matrisin kanallarindan gegerken, ara tabaka
yiizeylerinde tutulmakta ve soymetal tabakasi yiizeyinde bilinen oksidasyon ve

rediiksiyonlar1 ile aritilmaktadir.
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Benzindeki kursun, mekanik yoldan goézenekleri kapatarak kimyasal olarak soy
metalle birleserek katalizoriin  etkinligini, konveksiyon (doniistim) verimini
azaltmaktadir. Bu nedenle katalizorlerde kursunsuz benzin tercih edilmekte ve diger

yandan kursuna dayanikli katalizorler gelistirilmektedir [7].

Egzoz akisi igine yerlestirilen katalistlerden bir tanesi oksidasyon Katalistidir. Bu
katalistle CO ve HC oksijenle reaksiyona sokularak CO, ve H,O olusturulmaktadir.
NOy emisyonu, EGR sistemi ile kontrol edilmekte, ancak bu durum verim kaybina
yol agmaktadir [7]. Oksidasyon katalistlerinde rodyum (Rh), platin (Pt), paladyum
(Pd) ve bunlarin karistmi olan bazi elementler kullanilir [5]. Sistemde kullanilan bir
hava pompasi ile zengin egzoz igerisindeki bilesenlerin yanmasini tamamlamak i¢in

O, saglamaktadir. (sekonder hava)

Platin/Rodyum katalistleri, zengin veya stokiyometrik karisimlarda c¢alismasi
durumunda, NO’i azaltici 6zelliginden yararlanilarak ciftli konvertor sistemleri

gelistirilmistir [9].

Katalitik sistemlerin otomobillerde ilk kullanim1 1975 yilinda olmustur. Daha 6nceki
yillarda otomobillerin karbiirator sistemlerinde hava-yakit oraninin diizenlenmesiyle
azaltma c¢alismalar1 yoniinde gelistirmeler yaninda egzoz gazinin resirkiilasyon
denemeleri yapilmistir. Bu tiir gelistirmelerin yeterli olmadig1 gortildiikten sonra ilk
olarak CO ve HC’lerin kontrol edildigi “pellet tipi” katalitik konvertorler
kullanilmaya baglanmistir. 1980°1li yillara kadar kullanilan bu konvertorlerde pellet
seklinde hazirlanan ve aktif madde olarak Pt ile Pd’nin kullanildig: aliimina veya
seramik tasiyicili katalizorler kullanilmistir. Bu konvertorler, egzoz susturucusu
geometrisinde bolmeli bir yataktan olugmaktadir. Egzoz gazlari, bu bdlmeler arasina
doldurulan katalizorler tzerinde sirkiile edilerek atmosfere atilmaktadir. Daha
sonralar1 bu tip katalitik konvertorlerin degisik geometrilerde ve dolgu tiplerinde

modelleri denenmis ve kullanilmistir [13,14].

Monolith katalizorler diye de adlandirilan bu konvertorlere {i¢ fonksiyonlu
denmesinin nedeni asagida temel reaksiyonlar1 verilen lic emisyon kaynagini

katalitik olarak oksitleme ve rediikleme reaksiyonlariyla gidermesidir [16].
CO+ % 0Oy -------- CO,

HC + x Oy -------- CO;, + H,0
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NOy + CO veya Hy -------- N, + CO; veya H,O

Glinlimiizde yaygin bir kullanim alani bulan bu katalitik konvertorlerin diger

sistemlere gore bazi iistiinliikleri ve tercih nedenleri asagida siralanmistir;

-Katalizorlerde basing diisiisliniin olduk¢a az olmasi nedeniyle motor performansini

etkilememesi,

-Ucuz olmasi,

-Uzun 6miirli (80000-120000 km) ve montajinin kolay olmasi,

-Kirletici gazlar1 %90-99 verimlilikle gidermesi,

-Termal ve mekanik soklara kars1 dayanikli olmasi,

-Genis ylizey alanina sahip olmasi,

-Uniform akis saglamasi,

-Radyal yonde diisiik 1s1 akisina sahip olmasi (adyabatik), gibi sayabiliriz.

Katalitik konvertor kullanan bir otomobilin ilk ¢aligma anindan itibaren gergeklesen
olaylar soyle siralanabilir: Katalizor, motorun ilk g¢aligmasindan itibaren egzoz
sicakhiginin 300 °C’ye ulasmasiyla etkin duruma geger. Bu sicaklikta oldukca
egzoterm olan oksidasyon reaksiyonlarinin baslamasi ve katalizoriin 1s1 iletim
katsayisinin olduk¢a diisiik olmasi dolayisiyla adyabatik sartlarda g¢alismasi
nedeniyle sistem sicaklig1 kisa siirede 850-1000 °C civarlarina erisir. Bu sicakliklara
erigsme siiresi literatlirde “light-off” olarak ge¢gmektedir. Bu noktadan sonra CO, HC

ve NOy gazlarinin yaklagik tamami doniisiime ugrayarak atilir [18].

2.5.6 Katalitik konvertoriin fiziksel yapisi

Bir petrol motorundan gikan egzoz gazlarinin sicakhigi rolantide 300-400 °C’ye tam
yiikte ise 900°C’ye kadar ulasabilmektedir. Ortalama ¢alisma sicakligi 500-600
°C’dir. Yiiksek bir ¢evirim performansma sahip olabilmesi igin katalitik
cevrimcilerin 400-800 °C 1s1 bandinda galismasi gerekmektedir. Eger gikan egzoz
gazlarinin sicakligr 800-1000 °C’ye kadar ¢ikarsa soymetaller sinterlesmeye yol agar

buda 6nemli bir 6l¢iide termal yaglanmay1 hizlandirir [14].
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Ideal motor sicakliginda ¢alisan bir konvertér kabaca 100000 km’ye kadar yiiksek
cevrim performansiyla calisir. Motorda geri atesleme veya tekleme olursa ki bunun
sebebi kismi hiz ve yiik durumunda ¢ok fakir bir karisimin yanmasidir ve bu olay
egzoz gazlarmm sicakligim 1400 °C’ye kadar ¢ikarirsa katalitik malzemeler erimeye
yliz tutar ve konvertoriin i¢indeki bal petegi seklindeki pasajlarin katalitik

aktivitelerinin tamamen bozulmasina yol acar [20].

Kararli bir sekilde 300 °C’nin iizerindeki kosullarda calisan yeni bir konvertdriin
verimi, karbonmonoksit (CO) degeri i¢in %98-%99 arasinda, hidrokarbon (HC) i¢in
ise %95’in iizerindedir. Fakat 300 °C’nin altindaki degerler i¢in katalitik konvertor

pratik olarak verimsizdir [31,32].

Katalitigin sonme sicakligi (light off) olarak bilinen %50 verimle ¢alistig1 sicaklik

bazen iireticiler tarafindan bir sartname olarak bile kullanilmaktadir [32].

Asiri sicak egzoz gazlarinin aktif materyalleri bozmasi sonucu katalitikler verimlerini
kaybederler. Bu bozulma konvertoriin aktif alanlarinin dolmasina, zehirlenmesine ve
soy metallerin yiiksek sicaklikta uzun siire kalmasi sonucu soy metallerin
sinterlenmesine neden olur. Bu durum verimli aktif alanlarin azalmasina ve gazlar
pasajdan gecerken konvertoriin tiim gazlari doniistiirecek yeterli zamani

bulamamasina neden olur [33].

Benzine katilan fosfor ve kursunun aktif alanlarla uzun siiren temasi bu alanlarin
dolmasina sebep olur ve egzoz gazlarmin bu alanlar ile kimyasal etkilesimini
engellerler. Bu duruma Kkatalitik aktif maddenin zehirlenmesi denir. Kiigiik
miktarlardaki kirli kursunsuz benzinde katalitik konvertdrii uzun periyotlarda

zehirleyebilir [27].

Katalitigin hizli 1sinma ve diisiik (light-off) sicakligina ulagmasi i¢in diisiik bir termal
atalete sahip olmasi gerekir. Bu durumda aktif maddeler verimli hale daha ¢abuk
gelir. Bu siire normalde bir dakika olmalidir fakat istenen deger 30 saniyeye kadar
diigmektir. Bu durum genelde konvertorii manifoldun yakin bir yerine yerlestirmekle
olur. Boylelikle sonme sicakligina ulasmak i¢in gecen siire azalir. Fakat konvertor
manifolda ¢ok yakin olursa egzoz gazlarmin 1sisindan giivenli ¢alisma sicakliginin
iistiine ¢ikmasina ve agir metallerin birikimine neden olur ve konvertoriin omrii
kisalir. Konvertoriin ¢evrim veriminin yiiksek degerlere ulasabilmesi i¢in, motor

stokiyometrik hava-yakit oraninda ¢alismalidir [27,28].
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Motor yiiklerinin artmasi sonucu azotoksit miktar1 da artar, bu durum genelde hava-
yakit karisimi fakir oldugu durumlarda olusur. Bu emisyonlarin en aza indirilmesi

icin karigimin hep zengin olmasinin 6nemi biiyiiktiir [30].
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Sekil 2.9: Egzoz gazi sicakliginin doniistim verimine etkisi (CO ve HC igin) [30].
2.5.7 Ug yollu Kkatalitik konvertorler

Ug yollu katalitik konvertdriin amact hidrokarbon (HC), karbonmonoksit (CO) ve
azotoksit (NOy) gibi istenmeyen kirli gazlarin kimyasal reaksiyonlar ile degistirerek,
egzoz borusundan karbondioksit (CO,), azot (N;) ve su buhar1 (H,O) olarak disari
atmaktir [29].

Bu olay, korbonmonoksit (CO) ve hidrokarbonlarin (HC) oksidasyonu ile
gerceklesir. Yani karbonmonoksit (CO) ve hidrokarbon (HC) molekiilleri,
karbondioksit (CO,) ve su buhar1 (H,0O) olusturmak igin tekrar yeniden diizenlenir.
Azotoksitler (NOy) azota (N,) doniistiiriilerek azaltilir [29]. Sekil 2.10°da katalitik

konvertor ve reaksiyonlari verilmistir.
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NO + NO, + 2NH,

— 2N, + 3H,0

Sekil 2.10: Katalitik konvertor ve reaksiyonlar [29].

Yanmadan sonra egzoz sistemindeki kimyasal reaksiyonlar ¢cok uzun zaman alir ve
tamamlanmamis bir sekilde egzoz borusuna gecerler. Bununla beraber kimyasal
reaksiyon orani, sayet katalitik konvertdr varsa hizlandirilabilir. Bu sekilde kimyasal
reaksiyonun oranini yiikseltmek icin segilen katalitik malzemesi egzoz gazlari i¢in en
uygun olan soy metallerdir. Genel olarak ihtiyaglara cevap veren soy metaller ise
platin (Pt), paladyum (Pd) ve rodyumdur (Rh). Karbonmonoksidin (CO) ve
hidrokarbonun (HC) oksidasyonu siiresince platinin ve paladyumun, stokiyometrik
ve az zengin kosullar altinda 6nemli bir aktivitesi vardir. Diger taraftan rodyum
azotoksitlerin azaltilmasi1 siiresince ¢ok etkindir. Benzer hava-yakit karigim
oranlarindaki azotoksitlerden (NOy) oksijen (O,) atomlar1 tamamen ayrigabilirler.
Yakit-hava karigim oranimin mukavemeti altinda, bu ii¢ kirletici gazin birlikte ayni
anda doniistiiriilmesi sistemine ii¢ yollu katalitik konvertdr denir [25]. Ug yollu

katalitik konvertoriin kesit goriiniisii Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11: Ug yollu katalitik konvertdriin kesit goriiniisii [25].

Buji ateslemeli motorlarda egzoz gazi sicakligr rolantide 300-400 °C, yiiksek giicte
calismada 900 °C civarinda degismektedir. Egzoz gazi1 sicakligi genellikle 400-600
OC arasindadir. Buji ateslemeli motorlar gogunlukla hava fazlaligr 0,83-1,1 arasinda
caligmaktadir. Boylece egzoz gazi fakir karisimda bir miktar oksijen veya zengin

karisimda 6nemli miktarda karbonmonoksit (CO) igerir [11].

Egzoz gazlan silindiri terk etmesinden sonra gaz kirleticilerin temizlenmesi termal
veya katalitik olabilir. Katalizér kullanmadan hidrokarbonlar1 oksitlemek i¢in
sicakliklar 600 °C’nin iizerinde olmalidir. Karbonmonoksidi oksitleyebilmek igin
sicakliklarin 700 °C’nin iizerinde olmas1 gerekmektedir. Egzozdaki karbonmonoksit
ve hidrokarbonlarm katalitik oksidasyonu 250 °C kadar diisiik sicakliklarda miimkiin
olmaktadir. Boylece, bu kirleticilerin temizleme etkinligi termal oksidasyonda
oldugundan daha genis sicaklik araliginda olugmaktadir. Egzoz gazindan
azotoksitleri temizlemek i¢in tek tatmin edici yontem Kkatalitik prosesleri
icermektedir. NO’nun (azotmonoksit) aritilmasinda egzoz gazinda bulunan CO, HC
veya H; kullanilarak Ny’ ye indirgenilen katalitik sistemler tercih edilmektedir. Buji

ateslemeli motorlarda katalitik konvertorler yaygin sekilde kullanilmaktadir [11].
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Katalitik Konvertor

Sekil 2.12: Katalitik konvertoriin konumu [11].
2.5.8 Reaksiyonlar

Katalitik, birbirini izleyen kimyasal reaksiyon yoluyla olusan gaz tabakasinin biitiin
aktif yiizeylere dogru, siirekli bir sekilde emilmesine gereksinim duyar. Daha sonra
yiizeyden emilen gazlarin uzaklasmasi i¢in karbonmonoksidin, hidrokarbonun ve
azotoksidin azalmasi ve karbondioksit, azot ve su buharinin olusmasi i¢in, egzoz
gazinin akis sicakhign 250-300 °C arasinda olmasi gerekir. Katalitigin etkili bir
sekilde galigmasi icin aktif haldeki soymetaller, egzoz gegis yoluna tekabiil eden ¢ok
genis bir ylizeye yayilirlar. Akis yolunda yiizey alanint maksimum yapmak icin akis
yoluna metalik veya seramik ¢ok kanalli gecis yollar1 konulmustur. Bu gecis yolu
veya kanal duvarlari ¢ok ince zirkonyum oksit ile kaplanmistir ve bu alan
gozeneklidir. Diizensiz yiizeye bu madde siiriildiiglinde aktif yiizey alanini1 oldukca
arttirir. Ayrica soy metallerin daha iyi yiizeye tutunmasini saglar [12]. Sekil 2.13°de

3 yollu katalitik konvertor ve reaksiyonlari verilmistir.

Ug yollu katalitik konvertsrde CO ve HC oksidasyonu ile CO, ve H,O, NOy’in
indirgenmesi ile N2 olusumunda ¢ok sayida reaksiyon olmakla beraber bunlarin

baslicalari soyledir [12].

Oksidasyon reaksiyonlari:

CO + % 0,—>CO, (1)
H, + % O, —> H>,0 (2)
CyHy + (x+y/4) O, —>x CO + y/2 H,0 (3)
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NOy indirgenmesi:
2CO+2NO—>2C0, + N, 4)
CxHy + (2x + y/2) NO——=>x CO, + y/2 H,0 + (X + y/2) N, (5)

Buhar degisimi (Steam Reforming):

CxHy + X H,O —> x CO + (x + y/4) H, (6)
Su gaz degigimi:
CO + H,O0 —>CO; +H; (7)

Arka Konvertor
Oksidasyon
—p CO=C0,
MOTORDAN HC— H,0 +CO, ATMOSFER
GELEN
EGZOS GAZI

Sekil 2.13: Ug yollu katalitik konvertdr ve reaksiyonlar1 [12].
2.5.9 Katalitik konvertorlerde geri doniisiimiin 6nemi

1975’ten itibaren iiretilen her aragta katalitik konvertoriin olmasi ve diinya arag
stogunun siirekli artmasindan kaynakli hurda ara¢ sayisindaki artis ve hurdaya ¢ikan
her aragta katalitik konvertériin bulunmasi geri doniisiimiin en 6nemli sebebidir.
Katalitik konvertdrler tlizerlerinde bulundurduklar1 platin, paladyum ve rodyumdan
dolay1r ekonomik bir degere sahiptirler. Ortalama bir katalitik konvertorden elde
edilen platin grubu metali dogadan elde etmeye caligsak yaklasik 360 kg toprak ve
kayay1 islememiz gerekecektir. Diger tarafta 1 katalitik konvertoriin ortalama agirlig
1,5 kg’dir. Yani bu verilere gore geri doniisiim maliyetleri topraktan tiretim

maliyetlerine gore ¢ok daha azdir.
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Geri donilisiim olmaz ise kaybedilecek ekonomik degerlere bakarsak United States
Geological Survey’in yaptigi bir aragtirmaya gore 2010 yili boyunca Kkatalitik
konvertorden geri doniistim yapilmaz ise 41.800 kg platin yaklagik 2.350.000.000 $,
98.200 kg paladyum yaklasgitk  2.430.000.000 $ ve 10.800 kg rodyum yaklasik
648.000.000 $ kaybederiz. Cevre bilincini arttirmak, daha az kirleterek daha ¢ok
tiretmek, ekonomiye katkida bulunmak i¢in hurdaya ¢ikmis katalitik konvertdrlerden
platin grubu metaller geri kazanilir. Sekil 2.14’de yila bagli diinya ara¢ stogu
verilmistir [37].
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Sekil 2.14: Yila bagh degisen diinya ara¢ stogu miktari [37].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan yiiksek lisans tez ¢alismasinda diisiik platin, paladyum ve rodyum iceren ve
islenmesi giiclilk arz eden hurda katalitik konvertorlerden platin grubu metallerin
geri kazanilmasi ve optimizasyonu amaglanmistir. Deneysel calismalarda bu amaca
yonelik olarak hurda katalitik konvertorlerdeki platinin, paladyumun ve rodyumun
degisik oranlardaki HCI+HNOj asit kompozisyonlari ile ¢ozeltiye alma, olusturulan
li¢ medyasinin platin, paladyum ve rodyum ¢ézme veriminin hesaplanmasina yonelik
deneyler ve ¢ozeltiden platin grubu metallerin bir arada geri kazanilmasini optimize
eden deney serileri gerceklestirilmistir. Bu deneylerde kullanilan malzemeler,
cihazlar ve aletler, deneylerin yapilis tarzi ve analiz yontemleri ile deney

parametreleri agagida verilmektedir.

3.1 Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Tez calismasinda kullanilmak iizere icerisinde platin, paladyum ve rodyum ihtiva
eden hurda katalitik konvertdr toz halinde piyasadan temin edilmistir. Kullanilan
hurda katalitik konvertdr tozunda platin, paladyum ve rodyum miktarlar1 AAS
(Atomic Absorbtion Spectrofotometer) ile tespit edilmistir. Hurda katalitik konvertor
tozunda platin, paladyum ve rodyum sirasiyla % 0,075, % 0,29, % 0,023

miktarlarinda bulunmaktadir.

Deneysel caligmalar sirasinda kullanilan hammaddeler yaninda malzeme olarak
platin, paladyum ve rodyumu ¢ozeltiye alma deneylerinde (merck) analitik safiyette
HCI (hidroklorik asit). HNO3 (nitrik asit) kullanilmistir. Cozeltiden platin, paladyum
ve rodyumun geri kazanimi amaciyla yapilan sementasyon deneylerinde analitik
safiyette toz aliiminyum kullanilmistir. Seyreltme, siizme islemlerinde ve tiim

kademelerde saf su kullanilmistir.
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Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar: cam kapli kontakt termometre kontrollii
IKA marka 1sitict ve manyetik karistirici, Perkin-Elmer HOOB markali atomik
absorbsiyon spektrofotometresi (AAS), Sartorius marka hassas terazi, biinyedeki
fazla karbonun yakilmasi i¢in 1200 °C’ ye ¢ikabilen agik atmosfer firm, hammadde
karakterizasyonu i¢in XRD (X-Ray Difraktometre), tane boyutu analizi igin ¢esitli
elek acikliklarina sahip elekler ve titresimli sehpa ve elde edilen iirlinlerin

kurutulmasi amaciyla Carbolite marka etiivdiir.

Spatiil, pens, pota ve standart laboratuvar cam esyalar1 (deney tiipii, beher, balon joje
vb.) ve kat1 s1vi ayriminin yapilmasi i¢in mavi bant filtre kagidi ve vakum pompasi

deneysel ¢alismalarda kullanilan aletleri teskil etmektedir.

3.2 Karbon Bilesikleri Yakma On Isil islem Deneyleri

Hurda katalitik konvertorler kullanimi sirasinda {izerine tutunan yakittan kaynakli
karbon bilesikleri bulundurur. Bu yiizden tozun rengi siyahtir. Yakildiktan sonra
tozun rengi acilir. Isil islem gérmemis katalitik konvertér tozundan 100 er gramlik
numuneler alinarak sirasiyla 15, 30, 60 ve 120 dakika 700 °C’de acik atmosfer
firinda bekletilmistir. Yakilan numunelerin kiitlelerinde azalma gozlenmistir. Bu
azalma numune igerisinde bulunan kat1 karbon bilesiklerinden kaynaklanmaktadir.
Kiitlelerdeki yiizde azalma sirasiyla %2,791, %3,294, %3,677 ve %3,506’dir. Bu
veriler dogrultusunda optimum yakma siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Sekil

3.1’de degisen zamana bagli numune kiitlesindeki % azalma verilmistir.
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Karbon Bilesikleri Yakma
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Sekil 3.1: Degisen zamana bagli numune kiitlesindeki % azalma.
3.3 Hammadde Karakterizasyonu

700 °C’de 60 dakika yakilmis katalitik konvertorden alinan numuneye XRD (X-Ray
Difraktometre) analizi gergeklestirildi. Toz igerisindeki Pt, Pd ve Rh ppm civarinda
oldugu i¢in X 1sinlart ile yapilan karakterizasyonda sadece genel yap1 hakkinda bilgi
edinildi. Genel yap1 kordiyerit oldugu tespit edildi. Toz igerisinde zirkonyum oksit ve
lantanyum da tespit edilmistir. Sekil 3.2°de XRD analizinden elde edilen sonug

grafigi verilmistir.
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Sekil 3.2: Toz haline getirilmis hurda katalitik konvertoriin XRD (X-Ray
difraktometre) analizi grafigi.

700 °C’ de 60 dakika yakilmig katalitik konvertdrden alinan numuneye AAS
(Atomic Absorbtion Spectrofotometer) analizi gergeklestirildi. Analiz sonuglarina
gore platinin % 0,075, paladyumun % 0,29 ve rodyumun % 0,023 oldugu tespit

edilmistir.

3.4 Tane Boyutu Analizi

Isil islem gormiis katalitik konvertoriin tane boyutu analizi gergeklestirildi. 125,285
gr numune tartilarak alindi. 9 adet asagida dagilimlari yazan elekler sirasiyla
birbirlerine takildi. Numune en istteki ele§e konuldu ve elekler titresimli masaya
sabitlendi. 30 dakika boyunca titresim uygulandi. Siirenin sonunda titresim kapatild
ve her bir elegin iistlinde kalan numune 6zenle alinarak tartildi. Numune kayb1 0,886
gr (9%0,707) olarak tespit edildi. Tartimlar sonucu yiizde dagilimlar1 belirlendi ve
asagidaki tablolar ve elek alti egrisi ¢izildi. Yapilan hesaplamalara gore ortalama
tane boyutu 423,1 um olarak belirlendi. Tablo 3.1’de secilen eleklerde tozun %
dagilimi, Tablo 3.2°de secilen eleklerde elek ortalama tane boyutu ile % dagilimi

carpim hesaplamalar1 ve Sekil 3.3°de elek alt1 egrisi grafigi verilmistir.
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Tablo 3.1: Secilen eleklerde tozun % dagilimu.

Elek Arahg (mesh) | Elek Arahg (um) | % > Elek > Elek
Dagihm | Alt1 (%) Ustii (%)
+25 mesh +710 pum | % 19,552 | % 100 % 19,552
-25mesh +29mesh | -710 um +630 um | % 3,475 | % 80,448 | % 23,027
-29 mesh +35mesh | -630 um +500 um | % 11,737 | % 76,973 | % 34,764
-35mesh +60 mesh | -500 um +250 pum | % 32,680 | % 65,236 | % 67,444
-60 mesh +100 mesh | -250 um +150 um | % 11,244 | % 32,556 | % 78,688
-100 mesh +140 mesh | -150 um +106 um | % 5,184 | % 21,312 | % 83,872
-140 mesh +200 mesh | -106 pum +75 um % 3,703 | % 16,128 | % 87,575
-200 mesh +270 mesh | -75 um  +53 um % 3,520 | % 12,425 | % 91,095
-270 mesh +325 mesh | -53 um +45 um % 2,522 | % 8,905 % 93,617
-325 mesh -45 um % 6,383 | % 6,383 % 100

Tablo 3.2: Secilen eleklerde elek ortalama tane boyutu ile % dagilimi ¢arpimi.

Elek Arahg (mesh) | Elek Arahgi Elek % Dagilm | X.M
(um) Ortalama (M3, %)
Tane Boyutu
(X1, pm)
+25 mesh +710 um | 887,5 um % 19,552 17352,4

-25 mesh +29 mesh | -710 um +630 um | 670 um % 3,475 2328,25
-29 mesh +35mesh | -630 um +500 um | 565 um % 11,737 6631,405
-35 mesh +60 mesh | -500 pm +250 um | 375 um % 32,680 12255
-60 mesh +100 mesh | -250 pm +150 um | 200 um % 11,244 2248,8
-100 mesh +140 mesh | -150 um +106 um | 128 um % 5,184 663,552
-140 mesh +200 mesh | -106 um +75 um | 90,5 um % 3,703 335,1215
-200 mesh +270 mesh | -75 um +53 um | 64 um % 3,520 225,28
-270 mesh +325 mesh | -53 um +45 um | 49 um % 2,522 123,578
-325 mesh -45 um 22,5 um % 6,383 143,6175
Ortalama Tane Boyutu = Yx M) _ 22307001 ~423,1 um

100 100
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Elek Alti Egrisi
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Sekil 3.3: Elek alt1 egrisi.
3.5 Deneylerin Yapihisi

Karbon bilesikleri yakma, karakterizasyon analizleri ve tane boyutu dagilimi
belirlenen katalitik konvertor tozu homojen karistiricida karigtirildiktan sonra farkl
sicakliklarda, farkli ¢6zlinme siirelerinde, farkli karistirma hizlarinda, farkli kati sivi
oranlarinda, farkli asit kompozisyonlarinda ve farkli 6n 1sil islem sicakliklart
(yakma) denenerek ¢oziimlendirildi. Platin, paladyum ve rodyumu ¢ozeltiye alma
islemleri sirasinda stokiyometrik olarak gerekli olan asit miktarlar1 ve orani
belirlenmeye c¢alisildi. Deneyler sonucunda elde edilen ¢ozeltilerde AAS analiz
cihazi ile platin, paladyum ve rodyum miktarlar1 saptanarak verim hesaplamalar

yapildi.
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3.5.1 Cozeltiye alma deneyleri

Sicaklik serisinde 700 °C’de 60 dakika on 1s1] islem gormiis 25 gr katalitik konvertdr
numuneleri 60 dakikalik li¢ siiresinde, 90 ml HCI ve 30 ml HNOj asit karigiminda,
2000 rpm karistirma hizinda, 600 m1’lik beher kullanilarak 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55
°C, 65 °C ve 75 °C segilerek ¢ozeltiye alindi. Cozelti li¢ kekinden vakum pompasi ve
mavi bant filtre kagidi kullanilarak ayrildi ve 500 ml’lik balon jojeye stoklandi. Elde
edilen ¢ozeltiler AAS analizine gonderildi. Analiz sonuglarina gére optimum sicaklik

75 °C olarak saptand1 ve zaman serisine gegildi.

Zaman serisinde 700 °C’de 60 dakika on 1s1l islem gdrmiis 25 gr katalitik konvertor
numuneleri 90 ml HCI ve 30 ml HNOj asit karisiminda, 2000 rpm karistirma hizinda,
75°C sicaklikta 600 ml’lik beher kullanilarak 1 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk, 45 dk ve 60
dk siirelerinde ¢ozeltiye alindi. Cozelti li¢ kekinden vakum pompast ve mavi bant
filtre kagidi kullanilarak ayrildi ve 500 ml’lik balon jojeye stoklandi. Elde edilen
cozeltiler AAS analizine gonderildi. Analiz sonuglarina gore optimum zaman 45

dakika olarak saptand1 ve karigtirma hizi serisine gegildi.

Karigtirma hizi serisinde 700 °C’de 60 dakika on 1s1] islem gormiis 25 gr katalitik
konvertdr numuneleri 90 ml HC1 ve 30 ml HNO3 asit karisiminda, 75°C sicaklikta,
45 dakika stire ile 600 ml’lik beher kullanilarak 0 rpm, 500 rpm, 1000 rpm, 1500
rpm, 2000 rpm ve 2500 rpm karistirma hizlarinda ¢ozeltiye alindi. Cozelti li¢
kekinden vakum pompas1 ve mavi bant filtre kagidi kullanilarak ayrildi ve 500 mI’lik
balon jojeye stoklandi. Elde edilen ¢o6zeltiler AAS analizine gonderildi. Analiz
sonuglarina gore optimum karistirma hizi1 0 rpm olarak saptandi ve kati sivi orant

serisine gecildi.

Kat1 s1v1 oram serisinde 700 °C’de 60 dakika on 1s1] islem gormiis 5 gr’lik, 10 gr’lik,
15 gr’lik, 20 gr’lik, 25 gr’lik ve 30 gr’lik katalitik konvertdr numuneleri 90 ml HCl
ve 30 ml HNO; asit karigiminda, 75°C sicaklikta, 45 dakika siire ile, 0 rpm
karigtirma hizinda 600 ml’lik beher kullanilarak ¢6zeltiye alindi. Cozelti li¢ kekinden
vakum pompasi ve mavi bant filtre kagidi kullanilarak ayrildi ve 500 ml’lik balon
jojeye stoklandi. Elde edilen ¢ozeltiler AAS analizine gonderildi. Analiz sonuglarina
gore optimum kat1 s1vi orant Sgr katalitik konvertdr tozu 120 ml asit olarak saptandi

ve asit kompozisyonu serisine gecildi.
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Asit kompozisyonu serisinde 700 °C’de 60 dakika 6n 1s1l islem goérmiis 5 gr katalitik
konvertér numuneleri , 75°C sicaklikta, 45 dakika siire ile, 0 rpm karistirma hizinda,
60 ml HCI ve 60 ml HNO3, 80 ml HCI ve 40 ml HNO3, 40 ml HCI ve 80 ml HNO3
ve 30 ml HCI ve 90 ml HNOj; asit karisiminda 600 ml’lik beher kullanilarak
cozeltiye alindi. Cozelti li¢ kekinden vakum pompasi ve mavi bant filtre kagidi
kullanilarak ayrild1 ve 500 ml’lik balon jojeye stoklandi. Elde edilen ¢ozeltiler AAS
analizine gonderildi. Analiz sonuglarina gore optimum asit kompozisyonu 1:1

HCI:HNOg olarak saptandi ve farkli 6n 1s1l islem sicakliklari serisine gegildi.

Farkli 6n 1s1l islem sicakliklari serisinde 600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C ve 800 °C
sicakliklarda 60 dakika On 1s1l islem gormiis 5 gr katalitik konvertor numuneleri ,
75°C sicaklikta, 45 dakika siire ile, 0 rpm karistirma hizinda, 60 ml HCI ve 60 ml
HNOj; asit karisimlarinda 600 ml’lik beher kullanilarak ¢ozeltiye alindi. Cozelti lig
kekinden vakum pompasi ve mavi bant filtre kagidi kullanilarak ayrildi ve 500 mI’lik
balon jojeye stoklandi. Elde edilen ¢ozeltiler AAS analizine gonderildi. Analiz
sonuclarina gére optimum On 1s1l islem sicakligr bu tarz karisik platini, paladyumu ve
rodyumu bir arada bulunduran katalitik konvertdr numuneleri i¢in belirlenemedi.
Sicaklik artist paladyum ¢Oziiniirligiinii  arttirirken  rodyum  ¢oziintirligiini

diisiirmekte platin ¢oziiniirliigiini degistirmemektedir.

3.5.2 Coktiirme deneyleri

Toz haline getirilmis katalitik konvertorlerden uygun sartlarda platinin, paladyumun
ve rodyumun c¢ozeltiye alinma islemi optimize edildikten sonra elde edilen
cozeltilerin fazla sular1 buharlagtirilarak 1 litreye stoklandi. Geri kazanma
deneylerinde analitik safiyette aliiminyum kullanildi. Farkli aliminyum miktarlarinin
cozelti igerisinden ne kadar degerli metal miktarin1 ¢oktiirdiigii tespit edildi.
Aliiminyum ile ¢okeltme islemi gerceklesmis ¢ozeltilerde AAS analiz cihazi ile

platin, paladyum ve rodyum miktarlar1 saptanarak ¢okelme verimi hesaplandi.
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Coktiirme deneylerine baglamadan 6nce elde edilen 1 litreye stoklanmis ¢ozeltiden
10 ml 6rnek alinarak 50 ml’lik balon jojeye stoklandi. Cozeltinin tamamina 15 gr
aliminyum atilarak tamaminin ¢oziinmesi beklendi. Aliiminyum ¢6ziinmesi
tamamlandiginda ¢ozelti vakum pompasi ve mavi bant filtre kagidi kullanilarak
filtrelendi. Alliminyum ¢6ziinme sirasinda buharlasarak kaybolan su geri eklenerek
¢ozelti yine 1 litreye stoklandi. Cozeltiden 10 ml’lik 6rnek alinarak 50 ml’lik balon
jojeye stoklandi. Bu iglem adimlar1 15 gr aliiminyum atilarak tekrarlandi. Toplamda
60 gr aliiminyum harcandiginda ¢okelme tamamiyla durdu. Deney bu noktada
kesildi. 0 gr, 15 gr, 30 gr, 45 gr ve 60 gr aliiminyum eklenerek platin grubu metalleri
coktiiriilen cozeltilerden aliman 5 6rnek AAS analizine gonderildi. Cokelmenin
yogun ve tamaminin gerceklestigi 45 gr ve 60 gr arasindaki son eklenen 15 gr

aliminyumda oldugu saptanda.
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4. DENEY SONUCLARI VE iRDELEMELER

4.1 Katalitik Konvertorlerden Platin, Paladyum ve Rodyumu Cozeltiye Alma
Deneyleri

Bu grup deneylerde, platin, paladyum ve rodyum miktarlar1 bilinen katalitik
konvertérde sicakligin, zamanin, kati sivi oraninin, karigtirma hizinin, asit
kompozisyonunun ve 6n 1s1l islem sicakliginin lig¢ iglemine olan etkileri incelenmis
ve de optimize edilmistir. Tiim deneyler cam kapli kontak termometre kontrollii
isitict ve manyetik karistiricida gergeklestirilmistir. Tiim deneylerde asit olarak

analitik safiyette hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO3) kullanilmistir.

4.1.1 Sicakhgn li¢ islemine etkisi

700 °C’de 60 dakika 6n 1s1l islem gormiis 25 gr icerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230
Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik konvertér numunesi; 60 dakika siire ile, 2000
rpm karistirma hizinda, 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C ve 75 °C sicakliklarda 90
ml HCI ve 30 ml HNO3 asit karisiminda 600 ml’lik beher kullanilarak ¢ozeltiye
alimmistir. Cozelti, kalan katisindan mavi bant filtre kagidi kullanilarak filtre edilip
500 ml’lik balon jojeye stoklanmustir. Elde edilen c¢ozelti AAS analizine
gonderilmistir. Alinan sonuclar kati1 ylizdesine cevrildikten sonra degerlendirilip
asagidaki grafikler cizilmistir. Alinan sonuglara gore artan sicaklikla platin,
paladyum ve rodyum ¢oziiniirliigii artmaktadir. 75 °C sicaklikta 3 metal iginde en iyi

¢ozlinme gozlenmistir.
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Sekil 4.1: Degisen sicakliga bagli paladyum ¢oziintirligi.
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Sekil 4.2: Degisen sicakliga bagli rodyum ¢oziiniirligii.
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Sicaklik Serisi Pt
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Sekil 4.3: Degisen sicakliga bagl platin ¢oziiniirligi.

Coziinen degerli metal miktarlari, katt numunenin analizindeki degerli metal
miktarlart ile karsilagtirilip degisen sicakliga bagli ¢oziinme verimi grafikleri

cizilmistir.

Coziinme Verimi Pd, Rh ve Pt
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Sekil 4.4: Degisen sicakliga bagl Pd, Rh ve Pt ¢6ziinme verimleri.
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4.1.2 Zamanin li¢ islemine etKisi

700 °C’de 60 dakika on 1s1l islem gdrmiis 25 gr igerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230
Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik konvertér numunesi; 2000 rpm karigtirma
hizinda, 75 °C sicaklikta, 90 ml HCI ve 30 ml HNOj asit karistminda 600 ml’lik
beher kullanilarak 1 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk, 45 dk ve 60 dk siireler ile ¢ozeltiye
alinmistir. Cozelti, kalan katisindan mavi bant filtre kagidi kullanilarak filtre edilip
500 ml’lik balon jojeye stoklanmistir. Elde edilen c¢ozelti AAS analizine
gonderilmistir. Alman sonuglar kati yiizdesine c¢evrildikten sonra degerlendirilip

asagidaki grafikler cizilmistir. Alinan sonucglara gore 45 dk da en iyi ¢Oziinme

gozlenmistir.
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Sekil 4.5: Degisen zamana bagl paladyum ¢oziiniirligii.
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Sekil 4.6: Degisen zamana bagli rodyum ¢oziintirligi.
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Sekil 4.7: Degisen zamana bagli platin ¢coziiniirligi.

Coziinen degerli metal miktarlari, kati numunenin analizindeki degerli metal
miktarlart ile karsilastirllip degisen zamana baglh c¢oziinme verimi grafikleri

cizilmistir.
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Coziinme Verimi Pd, Rh ve Pt
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Sekil 4.8: Degisen zamana bagli Pd, Rh ve Pt ¢6zlinme verimleri.
4.1.3 Karistirma hizinin li¢ islemine etKisi

700 °C’de 60 dakika 6n 1s1l islem gormiis 25 gr icerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230
Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik konvertdr numunesi; 75 °C sicaklikta, 90 ml
HCI ve 30 ml HNOj asit karisiminda 600 ml’lik beher kullanilarak, 45 dakika siire
ile, 0 rpm, 500 rpm, 1000 rpm, 1500 rpm, 2000 rpm ve 2500 rpm karistirma
hizlarinda c¢ozeltiye alinmistir. Cozelti, kalan katisindan mavi bant filtre kagidi
kullanilarak filtre edilip 500 ml’lik balon jojeye stoklanmistir. Elde edilen ¢ozelti
AAS analizine gonderilmistir. Alinan sonuglar kati ylizdesine ¢evrildikten sonra
degerlendirilip asagidaki grafikler cizilmistir. Alinan sonuglara goére 0 rpm yani

karigtirma olmadan en 1y1 ¢6ziinme gozlenmistir.
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Katidan Coziinen % Agirlik Miktari
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Sekil 4.9: Degisen karistirma hizina bagl paladyum ¢6ziiniirligii.

Katidan Coziinen % Agirhk Miktar
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Sekil 4.10: Degisen karistirma hizina bagli rodyum ¢ozlintirligii.
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Sekil 4.11: Degisen karigtirma hizina bagli platin ¢oziintirligii.

Coziinen degerli metal miktarlari, kati numunenin analizindeki degerli metal
miktarlart ile karsilagtirilip degisen karigtirma hizina bagli ¢oziinme verimi grafikleri

cizilmistir.
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Sekil 4.12: Degisen karistirma hizina bagli Pd, Rh ve Pt ¢6ziinme verimleri.
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4.1.4 Kati-s1vi oraninin (degisen kati ile) li¢ islemine etkisi

700 °C’de 60 dakika 6n 1s1l islem gormiis igerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230 Rh ve %
0,0750 Pt ihtiva eden 5 gr’lik, 10 gr’lik, 15 gr’lik, 20 gr’lik, 25 gr’lik ve 30 gr’lik
katalitik konvertdr numuneleri; 75 °C sicaklikta, 90 ml HCI ve 30 ml HNOj asit
karistminda 600 ml’lik beher kullanilarak, 45 dakika siire ile, 0 rpm karigtirma
hizinda (karistirma olmaksizin) ¢ozeltiye alinmistir. Cozelti, kalan katisindan mavi
bant filtre kagid1 kullanilarak filtre edilip 500 ml’lik balon jojeye stoklanmistir. Elde
edilen ¢ozelti AAS analizine gonderilmistir. Alinan sonuglar kati yiizdesine
cevrildikten sonra degerlendirilip asagidaki grafikler ¢izilmistir. Alinan sonuglara

gore 5 gr’lik katalitik konvertdr numunesinde en iyi ¢oziinme gézlenmistir.
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Sekil 4.13: Degisen kati-s1vi oranina bagli paladyum ¢oziiniirligii.
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Kati-Sivi Orani Serisi Rh
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Sekil 4.14: Degisen kati-s1vi oranina bagli rodyum ¢oziiniirligi.
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Sekil 4.15: Degisen kati-s1vi oranina bagl platin ¢éziiniirliigi.

Coziinen degerli metal miktarlari, kati numunenin analizindeki degerli metal
miktarlar ile karsilastirilip degisen kati-s1vi oranina bagli ¢6zliinme verimi grafikleri
cizilmistir.
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Coziinme Verimi Pd, Rh ve Pt
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Sekil 4.16: Degisen kati-s1vi oranina bagli Pd, Rh ve Pt ¢6ziinme verimleri.
4.1.5 Asit kompozisyonunun li¢ islemine etkisi

700 °C’de 60 dakika o6n 151l islem gormiis 5 gr’lik igerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230
Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik konvertdr numunesi; 75 °C sicaklikta, 60 ml
HCI ve 60 ml HNOg3, 80 ml HCI ve 40 ml HNOs, 40 ml HCI ve 80 ml HNO; ve 30
ml HCI ve 90 ml HNOj asit karisiminda 600 ml’lik beher kullanilarak, 45 dakika
siire ile, 0 rpm karistirma hizinda (karistirma olmaksizin) ¢oézeltiye alinmustir.
(Cozelti, kalan katisindan mavi bant filtre kagidi kullanilarak filtre edilip 500 ml’lik
balon jojeye stoklanmistir. Elde edilen ¢6zelti AAS analizine gonderilmistir. Alinan
sonuclar kat1 yiizdesine cevrildikten sonra degerlendirilip asagidaki grafikler
cizilmigtir. Alman sonuglara gore 1:1 HCLI:HNOs3 asit kompozisyonunda en iyi
¢oziinme gozlenmistir. Platin i¢in degisen asit kompozisyonu ¢dziinme verimini

etkilemez iken nitrik asidin artmasi1 rodyum ¢6ziiniirliigiinii azaltiyor.
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Tablo 4.1: Degisen asit kompozisyonuna bagl paladyum, rodyum ve platin
¢Oziintirligu.

Katidan Coziinen

Katidan Coziinen

Katidan Coziinen

% Agirhk Miktar1 Pd | % Agirhk Miktar1 Rh | % Agirhik Miktar: Pt
1:1 HCI:HNOg3 | 0,2898 0,0109 0,0749
2:1 HCI:HNO; | 0,2755 0,0105 0,0749
1:2 HCI:HNO3 | 0,2787 0,0094 0,0749
1:3 HCI:HNO3 | 0,2790 0,0083 0,0749
3:1 HCI:HNO; | 0,2898 0,01 0,0749
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Sekil 4.17: Degisen asit kompozisyonuna bagli Pd, Rh ve Pt ¢6ziinme verimleri.
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4.1.6 Farkh on 1s1l islem sicakliklarinin li¢ islemine etKisi

600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C ve 800 °C sicakliklarda 60 dakika &n 1s1l islem
gormiis 5 gr’lik igerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230 Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden
katalitik konvertdr numunesi; 75 °C sicaklikta, 60 ml HCI ve 60 ml HNO; asit
karisiminda 600 ml’lik beher kullanilarak, 45 dakika siire ile, 0 rpm karistirma
hizinda (karistirma olmaksizin) ¢ozeltiye alinmistir. Cozelti, kalan katisindan mavi
bant filtre kagidi kullanilarak filtre edilip 500 ml’lik balon jojeye stoklanmistir. Elde
edilen ¢ozelti AAS analizine gonderilmistir. Alinan sonuglar kati yiizdesine
cevrildikten sonra degerlendirilip asagidaki grafikler ¢izilmistir. Analiz sonuglarina
gore optimum 6n 1s1l islem sicakligi bu tarz karigik platini, paladyumu ve rodyumu
bir arada bulunduran katalitik konvertér numuneleri i¢in belirlenememistir. Sicaklik
artist paladyum ¢oziiniirliigiinii arttirirken rodyum ¢oziiniirliigiinii diisiirmekte platin

¢Oziiniirliglinl degistirmemektedir.

Farkh On Isil islem Sicakliklari Serisi Pd

0,295

0,29 ;
0,2899 0,2898

0,285 /
0,28
0,275 /

0,27

/ 0,2679

0,265 /
0,26 /
0,255
0,25 /0,2502

0,245 T T T T T 1
550 600 650 700 750 800 850

Sicakhk °C

Katidan Coziinen % Agirlik Miktari

Sekil 4.18 Degisen 0n 1s1l islem sicakliklarina bagli paladyum ¢oziintirligi.

59



Farkli On Isil islem Sicakliklari Serisi Rh
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Sekil 4.19 Degisen 6n 1s1l islem sicakliklarina bagli rodyum ¢oziiniirliigii.

Farkh On Isil Islem Sicakliklar Serisi Pt
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Sekil 4.20: Degisen 0n 1s1l islem sicakliklarina bagl platin ¢oziintirliigi.

Coziinen degerli metal miktarlari, katt numunenin analizindeki degerli metal
miktarlan ile karsilastirilip degisen 6n 1s1l islem sicakligina baglh ¢oziinme verimi
grafikleri ¢izilmistir.
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Coziinme Verimi Pd, Rh ve Pt
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Sekil 4.21: Degisen 0n 1s1l islem sicakliklarina bagli Pd, Rh ve Pt ¢6ziinme
verimleri.

4.2 Cozeltiden Platin, Paladyum ve Rodyumun Geri Kazanilmasi Deneyleri

Toz haline getirilmis katalitik konvertdrlerden uygun sartlarda platinin, paladyumun
ve rodyumun c¢oOzeltiye alinma islemi optimize edildikten sonra elde edilen
cozeltilerin fazla sular1 buharlastirilarak 1 litreye stoklandi. Coktiirme deneylerine
baslamadan once elde edilen 1 litreye stoklanmis ¢cozeltiden 10 ml 6rnek alinarak 50
ml’lik balon jojeye stoklandi. Ilk alinan &rnekte ¢ozeltide 199,8 ppm paladyum,
68,94 ppm rodyum, 7,6 ppm platin bulundugu AAS analizi ile saptandi. Cozeltinin
tamamia 15 gr aliminyum atilarak tamaminin ¢6ziinmesi beklendi. Aliiminyum
¢oziinmesi tamamlandiginda ¢ozelti vakum pompast ve mavi bant filtre kagidi
kullanilarak filtrelendi. Aliiminyum ¢6zlinme sirasinda buharlasarak kaybolan su, saf
su eklenerek cozelti 1 litreye tamamlandi. Cozeltiden 10 ml’lik 6rnek alinarak 50

ml’lik balon jojeye stoklandi.
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Bu islem adimlar1 15 gr aliminyum atilarak tekrarlandi. Toplamda 60 gr aliiminyum
harcandiginda ¢okelme tamamiyla durdu. Deney bu noktada kesildi. 0 gr, 15 gr, 30
gr, 45 gr ve 60 gr aliminyum eklenerek platin grubu metalleri ¢oktiiriilen
cOzeltilerden alinan 5 ornek AAS analizine gonderildi. Cokelmenin yogun ve
tamaminin gergeklestigi 45 gr ve 60 gr arasindaki son eklenen 15 gr aliiminyumda
oldugu saptandi. Coktiirme isleminden sonunda ¢dozeltide platin, paladyum ve
rodyuma rastlanmadi. Elde edilen kat1 ¢okelti ergitildikten sonra dore metal olarak
satilabilir veya rafinasyon uygulanarak 3 metal birbirinden ayrilabilir. Coken dore
metal XRF analiz sonucuna gére %54 paladyum, %19 platin ve %2,5 rodyum %24,5

diger metaller (kursun, demir...) ihtiva etmektedir.

Tablo 4.2: Cozeltiye eklenen aliiminyum miktarina bagl ¢ozeltide kalan Pd, Rh
ve Pt miktarlar.

0gr Al 15 gr Al 30 gr Al 45 gr Al 60 gr Al
Paladyum | 199,4 ppm 180,1 ppm | 167,2 ppm | 154,2 ppm | 0 ppm
Platin 68,94 ppm 59,54 ppm | 58,21 ppm | 57 ppm 0 ppm
Rodyum | 7,6 ppm 7,08 ppm 6,33 ppm 5,74 ppm 0 ppm
Aliiminyum ile Coktiirme
250
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§ 200 ‘\.ﬁ),l 167,2

= —_—

2 150 154,2

§ \.\ —o—Pd

3 100
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Sekil 4.22: Cozeltiye eklenen aliiminyum miktarina bagh ¢ozeltide kalan Pd, Rh
ve Pt miktarlar.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda endiistriyel uygulamada elde edilen

katalitik konvertor, platin, paladyum ve rodyum geri kazanimi yapilabilmesi igin

islemlere tabi tutulmustur. HCI ve HNOj3 asit kombinasyonlar ile platin, paladyum

ve rodyumun ¢ozeltiye gegme verimleri incelenmistir. Daha sonra elde edilen platin,

paladyum ve rodyum ¢ozeltisinden aliiminyum kullanilarak platinin, paladyumun ve

rodyumun geri kazanim verimleri incelenmigstir. Bu deney serileri sonrasinda elde

edilen sonuglar asagidaki gibidir;

1.

Icerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230 Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik
konvertordeki platin, paladyum ve rodyumun ¢dzeltiye gegme oraninin en
yiiksek oldugu sicaklik; 60 dakika siirede, 2000 rpm karistirma hizinda, 90 ml
HCI ve 30 ml HNOj asit karisiminda, 25 gr’lik numunelere uygulanan 25 °C,
35°C, 45 °C, 55 °C, 65 °C ve 75 °C sicakliklarda ki deneyler ile 75 °C olarak
tespit edilmistir.

Icerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230 Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik
konvertordeki platin, paladyum ve rodyumun ¢ozeltiye ge¢gme oraninin en
yiiksek oldugu siire; 75 °C sicaklikta, 2000 rpm karistirma hizinda, 90 ml
HCI ve 30 ml HNOs asit karisiminda, 25 gr’lik numunelere uygulanan 1 dk,
5 dk, 15 dk, 30 dk, 45 dk ve 60 dk’lik deneyler ile 45 dakika olarak tespit
edilmigstir. 45 dakika sonras1 verimin diistiigli yada degigsmedigi gézlenmistir.

Icerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230 Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik
konvertordeki platin, paladyum ve rodyumun ¢ozeltiye gegme oraninin en
yiiksek oldugu karistirma hizi; 75 °C sicaklikta, 45 dakikada, 90 ml HCI ve
30 ml HNOj asit karigiminda, 25 gr’lik numunelere uygulanan 0 rpm, 500
rpm, 1000 rpm, 1500 rpm, 2000 rpm ve 2500 rpm karistirma hizlarinda
yapilan deneyler ile O rpm olarak tespit edilmistir.
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Karistirma ile ¢6zelti igerisindeki HNOg nitrik asidin platin, paladyum yada
rodyum ile reaksiyona girmeden HCI hidroklorik asit ile reaksiyona girerek
lic medyasindan daha kolay uzaklastigi ve bu sebepten karigtirma yok iken
platin, paladyum ve rodyumun ¢6zeltiye gegme oraninin daha yiiksek oldugu

sonucuna ulagilmistir.

. Icerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230 Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik
konvertordeki platin, paladyum ve rodyumun c¢dzeltiye gegme oraninin en
yiiksek oldugu kat1 s1v1 orani; 75 °C sicaklikta, 45 dakikada, 90 ml HCI ve 30
ml HNOj asit karisiminda, 0 rpm karistirma hizinda 5 gr’lik, 10 gr’lik, 15
gr’lik, 20 gr’lik, 25 gr’lik ve 30 gr’lik numunelere uygulanan deneyler ile 5 gr
120 ml asit olarak tespit edilmistir. Coziinen kati miktar1 azaldik¢a kati
igerisindeki degerli metallerin ¢ozeltiye gegme verimleri arttigi gézlenmistir.

. Icerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230 Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik
konvertordeki platin, paladyum ve rodyumun c¢ozeltiye gegme oraninin en
yiiksek oldugu asit kompozisyonu; 75 °C sicaklikta, 45 dakikada, 0 rpm
karistirma hizinda 5 gr’lik numunelere 60 ml HCI ve 60 ml HNO3, 80 ml HCI
ve 40 ml HNO3z, 40 ml HCI ve 80 ml HNO3 ve 30 ml HCI ve 90 ml HNO3
asit karisimlarinda uygulanan deneyler ile 60 ml HCI ve 60 ml HNOj3 olarak
tespit edilmistir. Nitrik asidin veya hidroklorik asidin miktarlarinin degisimi
platin ve paladyumun ¢6ziinme verimini ciddi bir dlgekte degistirmiyor.
Fakat katalitik konvertor numunesinin igerisinde platinden daha az bulunan
rodyum nitrik asidin artmasi ile ¢Ozeltiye ge¢me verimin azaldigi
gozlenmistir. Rodyum HCl ve HNO; kullanilarak yapilan deneylerde en
yiiksek %47’lik bir verim ile ¢dzeltiye alinabilmistir. Rodyum igin siilfat
eritisi Onerilebilir.

. Igerisinde % 0,2900 Pd, % 0,0230 Rh ve % 0,0750 Pt ihtiva eden katalitik
konvertordeki platin, paladyum ve rodyumun ¢ozeltiye gegme oraninin en
yiiksek oldugu 6n 1s1l islem sicakligy; 75 °C sicaklikta, 45 dakikada, 60 ml
HCI ve 60 ml HNOj; asit karisiminda, 0 rpm karistirma hizinda 5 grlik
numunelere 600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C ve 800 °C sicakliklarda 60
dakika on 1s1l islem uygulandiktan sonra yapilan deneyler ile tespit

edilememistir.
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Optimum o6n 1s1l islem sicakligi bu tarz karisik platini, paladyumu ve
rodyumu bir arada bulunduran katalitik konvertér numuneleri igin
belirlenememistir. Sicaklik artis1 paladyum ¢oziiniirliiglinii arttirirken rodyum
¢Oziinlirliglini diisiirmekte platin ¢oziiniirliiglinii degistirmemektedir.

Platin, paladyum ve rodyum ¢o6zeltisine eklenen aliiminyumun c¢ozeltideki
biitiin platini, paladyumu ve rodyumu ¢oktiirdiigii gézlenmistir. Cozeltiye
eklenen metalik aliiminyum baslarda az miktarda degerli metal ¢oktiiriirken
sonlarda hizlanarak biitiin ¢ozeltiyi degerli metalinden bosaltmistir. Basta
eklenen aliiminyum Oncelikli olarak ¢ozeltideki serbest HCI ile reaksiyona
girdigi bu ylizden baslarda degerli metal ¢okelmesinin az oldugu sonucuna
vartlmistir. Serbest HCI bittiginde eklenen aliiminyum direkt olarak degerli
metale bagl kloru alarak cozeltiye gegtiginden ¢ozelti icerisindeki degerli
metali indirgeyerek metalik hale cevirmistir. Bu sebepten aliiminyum

eklemesinde sonlara dogru ¢okelme hizlanmistir ve kisa bir siirede bitmistir.
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