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PLATIN VE PALADYUM COZUMLENDIRME ve Pd-Pt
ALASIMLARINDAN SAF METAL URETIMI

OZET

Gelisen teknoloji ve degisen ¢evre diizenlemeleriyle birlikte platin grubu metallerin
kullanim alanlan gittikge genislemektedir. Kullanim siiresi dolarak atik sinifina giren
ve platin grubu metalleri igeren malzemelerin geri doniisiimii, degerli metallerin
diger metallerde bulunmayan kendilerine 6zgli iistiin 6zelliklerinden, dogada az
bulunurluklarindan ve bunlarin sonucu olarak da yiiksek fiyatlarindan dolay1 biiyiik
onem teskil etmektedir. Ancak bu tiir bir rafinasyonu gergeklestiren isletme sayisinin
diinyada ¢ok az olmasinin yani sira, bu konuyla ilgili akademik c¢alisma da oldukga
sinirhidir. Bu tez kapsaminda platin ve paladyumun ¢6ziinme ve c¢oktiirme
davraniglar1 incelenerek parametreler optimize edilmis ve gerek ekonomik, gerekse
cevresel yonden en uygun yontem gelistirilmeye ¢aligiimistir.

Platin grubu metaller periyodik tablonun 8B grubunda bulunan; platin, paladyum,
rodyum, rutenyum, osmiyum ve iridyumdan olusan elementlerdir. Platin grubu
metaller genel olarak atom agirliklari, yogunluklari, ergime noktalari ve kaynama
noktalar1 yiiksek elementlerdir. PGM’ler yliksek termal iletkenlige ve yliksek elektrik
iletkenligine sahiptir. PGM’lerin EMF degerleri bu metallerin iyonlarinin kolayca
rediiklenebildigini ve sonug¢ olarak metalik halde kalma egiliminde olduklarini
gostermektedir.

PGM’ler kimyasal olarak ozellikleri bakimindan da birbirlerine ¢ok benzerler. En
temel ortak kimyasal Ozellikleri sahip olduklar1 diisiik elektron afiniteleridir.
Elektron afiniteleri diisiik bu PGM’ler ¢esitli kompleks tuzlar meydana getirirler.
Platin grubu metallerin olusturdugu kompleks tuzlar, bu c¢alismanin 6zgiin degerini
olusturan en temel etkenlerden biridir. Yiiksek termodinamik kararliliga sahip
PGM’ler anodik veya oksitleyici ortamlarda {izerlerinde oksijen emilimiyle olusan
ince oksit tabakasi sayesinde pasifleserek korozyona karsi direng gosterirler. Bu
nedenle ¢oziiniirliigii yiiksek karmagik iyonlarin yoklugunda, platin grubu metaller
alkali, tuz ve asidik ¢ozeltilerde korozyona kars1 direnglidir.

PGM’ler iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 genis bir kullanim alanina
sahip olmaya baglamislardir. Safliklari, estetik goriintimleri, renkleri, dayanikliliklari,
sertlikleri, paslanma ve kararmaya karsi direncgleri sebebiyle kuyumculuk sektorii
PGM’lerin en ¢ok kullanildig1 alanlardan biridir. Katalitik 6zellikleri sebebiyle
PGM’lerin en genis uygulama alani buldugu sektdr otomobil katalizdrleridir.
Elektrik ve termal iletkenlikleri yiiksek olan PGM’ler hard disk siiriiciilerin
kaplamalarinda, fiber optik kablolarda, termokupullarda ve seramik kapasitorlerde
kullanilarak elektronik sektoriiniin de vazgecilmezi haline gelmeye baslamislardir.

Xvii



Platin grubu metalleri ayirma kimyasina bakildiginda goze ¢arpan ilk ozellik
soymetal olmalaridir. Bu durum hemen hemen biitiin baz metalleri ¢dzen sulu
ortamlara kars1 gosterdikleri eylemsizligi ifade etmektedir. Klorokompleksler platin
grubu metal kimyasinin en 6nemli alanidir. Bunun sebebi klortirlii ¢ézeltilerin biitiin
PGM’lerin ¢ozlindiigli ve zenginlestirmenin gerceklestirildigi uygun maliyetli tek
segenek olmasidir. Rutenyum hari¢ biitiin PGM’ler kuvvetli kloriirlii ortamda +4
degerlikli formlarinda hekza klorokompleksler olustururlar. Bu hekzakloro tiirler
amonyum tuzu olarak sulu kloriir ¢ozeltilerinden ¢oktiiriiliip alinabilirler.

Cevresel, ekonomik ve ticari sebepler goz Onilinde bulunduruldugunda PGM
rafinasyonu, onemi gittik¢e artan bir siire¢ haline gelmistir. Atik ve hurdalardan
degerli metal rafinasyonunun pirometalurjik ve hidrometalurjik olmak tizere iki farkl
temel yontemi vardir. Ancak pirometalurjik yontem PGM’lerin ergime noktalarinin
cok yiiksek olusunu gereksiz enerji tiiketimine yol acarak maliyeti yiikseltmesi ve
cevre dostu olmamast nedeniyle hidrometalurjik yontem kadar tercih
edilmemektedir. Hidrometalurjik yontem kapsaminda ise hidroliz, destilasyon,
organik ¢oktiirme, solvent ekstraksiyon, sivi membran ekstraksiyonu, kati-sivi
ekstraksiyon, iyon degistirici regineler ve selektif ¢oktiirme en ¢ok kullanilan PGM
rafinasyon yontemleridir. Bu ¢alismada da hidrometalurjik yontem tercih edilmis,
¢oziimlendirme asamasindan sonra selektif ¢oktiirme gergeklestirilerek platin ve
paladyumun rafinasyonu yapilmistir.

Tez g¢aligmasinda ¢oziimlendirme parametrelerinin incelenmesi igin saf platin ve
paladyum levhalar, ¢oktlirme parametrelerinin incelenmesi i¢in ise altin rafinasyonu
yapan bir igletmenin regine geri kazanim sisteminden ve giimiis rafinasyon
camurundan olulan alasimlar kullanilarak altin, glimiis, platin ve paladyum igeren
malzemelerin ¢ozlimlendirilmesi sonucu elde edilen ¢ozeltiler kullanilmistir.

Coziimlendirme deneyleri kral suyunda gerceklestirilmistir. Incelenen deneysel
parametreler ¢ozlimlendirme stiresi ve HCl/Me(Pt-Pd) oran1 olup, kral suyu i¢indeki
optimum HCI miktar1 belirlendikten sonra kral suyu biinyesinde kullanilan HNOs3
miktarinin azaltilmasina yonelik ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Coziimlendirme islemi i¢in gerekli asit karisim oraninin belirlenmesi i¢in HCI/HNO3
oranina bagl seri deneyler yapilmis ve kullanilacak asit karisiminin HCI/HNO3>4
olmas1 gerektigi gorilmiistir. HCI/HNO3 oranmin biiylik segilmesi ¢oktiirme
asamasinda gereksiz kaynatma ile nitrat uzaklastirma asamasindan kacinmak igin de
oldukca onemlidir. Endiistriyel uygulamada limitli HNOs kullanimindan dolay1
¢oziinmeden kalmasi1 muhtemel platinin bir sonraki ¢ézlimlendirme islemine girdi
olarak kullanilmasiyla bu sorunun ¢oziilebilecegi ongoriilmiistiir. Bunun yani sira
kral suyunda gerekli HCIl miktar1 HCI/Pt=12 oranina gore belirlenmis ve HCl/Pt=24
ve HCI/Pt=36 oranlarinda da deneyler gergeklestirilmistir. Cevresel faktorler, insan
sagligr ve ekonomik etkenler géz oniinde bulundurularak HCI/Pt=12 orani yeterli
goriilmiis ve ve bu deger optimum HCI miktar1 olarak belirlenmistir. HCI/Pt oram
haricinde sicaklik, HNO3 miktart, siire gibi diger parametreler sabit tutularak yapilan
seri deneylerde ¢oziinmenin 6 saatte tamamlandig: tespit edilmisve deneyler i¢in 6
saatlik siire optimum kabul edilmistir.
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Paladyum ¢o6ziimlendirme deneylerinde kral suyu hazirlanirken kullanilan HCI
miktar1 da platin ile ayni orana gore belirlenmis, deneysel biitiinliiglin saglanmasi
adina HCI/Pd>18 i¢in de deneysel calismalar gerceklestirilerek HCI/Pd=12 oraninin
dogrulugu teyit edilmistir. Paladyum deneyleri sonucunda c¢ozeltide serbest klor
iyonu eksikligine bagli herhangi bir ¢okme davranisi ile karsilagilmamistir ancak
deneysel c¢alismalarda kullanilan paladyumun azligi sebebiyle ortaya c¢ikmadigi
diisiiniilen bu risk nedeniyle endiistriyel uygulamalarda ¢oziimlendirme asamasinda
sisteme NaCl ilavesi bu riskin bertaraf edilmesi agisindan yararli olacaktir

Platin ve paladyum amonyum tuzlar1 ¢oktiirme deneyleri kapsaminda siire, sicaklik,
NH4Cl miktar1 ve ¢ozelti pH degeri parametreleri incelenmistir. Coktiirme seri
deneylerine baglamadan once altin varliginda paladyum ve platinin amin bilesigi
halinde ¢okmesinin ger¢ceklesmemesinden dolayr dnce sodyum metabisiilfit ilavesi
katkisi ila altinin selektif ¢oktiiriilmesi gerceklestirilmistir. Altinin tamami ¢ozeltiden
uzaklastirildiktan sonra platin paladyum ¢oktiirme deneylerine gec¢ilmis, oncelikle
¢oktiirme igin gerekli optimum siirenin belirlenmesi igin 24 saatlik bir deney
gerceklestirilmis ve optimum ¢oktiirme stiresi 4 saat olarak belirlenmistir.

Sicaklik parametresinin ¢oktiirmeye etkisinin incelenmesi igin ilave edilen NH4Cl
miktar1 sabit tutularak 4 saat siireyle oda sicakliginda (25 °C), 50 °C ve 80 °C’de
deneyler gergeklestirilmis ve yapilan analizler sonucunda maksimum verim oda
sicakliginda (25 °C) elde edilmistir. Literatiirde de benzer sonuglara rastlanmakla
beraber bu durum yiikselen sicaklikla birlikte platin komplekslerinin ¢éziiniirliigiiniin
de artmasiyla iliskilendirilmistir.

Coktiirme isleminin gergeklesmesi igin iginde platin ve paladyum bulunan kral
suyuna doymus NH4Cl ¢ozeltisi ilave edilerek platin (NH4)2PtCls (amonyum
hekzakloropilatinat) tuzu, paladyum ise (NH4)PdCls (amonyum hekzakloropaladat)
tuzu olarak ¢oktiiriilmektedir. Bu islemlerde ilave edilen NH4Cl miktar1 ¢oktliirme
deney parametresi olarak belirlenmis ve NH4Cl'nin stokiyometrik katlarinda
¢Oktiirme verimi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda kullanilan NH4ClI
miktar1 ile ¢oktliirme veriminin dogru orantili olarak arttig1 goriilmiistiir. Bu durumda
platin i¢in ideal kosullarda [T=oda sicakligi, pH<I, Cp=2,7 g/L, t>4 saat] optimum
NH4Cl miktar1 stokiyometrik miktarinin 4 kat1 olarak belirtilmistir.

Platin ¢oktiirme asamasindan sonra paladyum c¢oktiirme asamasina gegilmistir.
Belirlenen optimum sicaklik, stire ve NH4Cl miktarlar1 paladyum i¢in de gecerli olup
farkl1 olarak paladyum Pd?" degerliginden Pd*" degerligine yiikseltgenmis ve pH
ayarlamast  yapilmistir. Paladyumu yiikseltgemek i¢in perklorat ¢ozeltisi
kullanmilmistir. Cozelti pH degeri 4,8 ve 12°de yapilan deneyler sonucunda en ytiksek
verim pH 12 degerinde elde edilmesine ragmen, asirt metal hidroksit olusumu ve
temiz bir ¢okelti eldesinin laboratuvar sartlarinda zor olmasi nedeniyle ¢ozelti pH
degerinin 4’ten biiylik olmasi tercih edilmemistir.

Tez kapsaminda yapilan seri deneyler sonucunda platin-paladyum alagimlarindan

rafinasyon yontemiyle metal eldesine dair parametrelerin optimize edildigi ve
gelistirildigi takdirde ¢ok daha umut verici bir yontem olacagi tespit edilmistir.
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PLATINUM AND PALLADIUM DISSOLVING AND PRODUCTION OF
PURE METALS FROM Pt-Pd ALLOYS

SUMMARY

With the improving technology and new environmental regulations, the area of use
of PGMs are increasing. The recycling of materials with finished exposure time and
including precious metals is of capital importance due to distinctive characteristics of
precious metals, their rarity and their high price. However, the number of plants that
perform this kind of a refining is too less and academic studies are terrificly limited.
Within the scope of this thesis, the dissolution and precipitation characteristics of
platinum and palladium were examined and the best method was tried to be
developed for both economic and environmental aspects.

Being in the 8B group in the periodic table, PGMs include platinum, palladium,
rodium, ruthenium, osmium and iridium. Platinum has been known since 1978 and
other metals in the group have been known since the beginning of 1800s. PGMs,
which are very similar in terms of physical and chemical properties and exist
together in the nature, are rarer than other metals and of capital importance
technologically.

PGMs are elements generally with high atomical mass, density, melting point and
boiling point. PGMs also have high thermal and electrical conductivity. The EMF
values of PGMs clearly show that the ions of these metals are reduced easily and
they tend to be at the metalic state.

PGMs resemble to each other in terms of their chemical properties. The basic
chemical characteristic of them is their low electron affinity. These PGMs with low
electron affinity form some various complex salts. The complex salts formed by
PGMs are one of the most important eigen value of this study. Platinum group metals
that are malleable and with high corrosion resistance have a high catalytic capability.
Platinum and palladium are capable of absorbing very large volumes of hydrogen gas
and due to this property of them, they are widely used in automobile catalysts. PGMs
with high termodynamic stability show great resistance to corrosion by becoming
passive due to the thin oxide film they form in anodic or oxidizing atmosphere that is
formed by oxygen absorption. Therefore, in the absence of complex ions with high
solubility, platin group metals are resistant to alkali, salt and acidic solutions.

Platin group metals have started to have a vast area of usage because of their
excellent physical and chemical properties. Jewellery sector is a sector in which
PGMs are commonly used due to their purity, eaesthetic appearence, colors,
endurance, hardness and resistance against rusting and tarnishing. Because of their
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catalytic properties, PGMs are most commonly used in automobile catalysts sector.
They are also becoming indispensable for electronic sector by being used in the
coating of hard disc drivers, fiberoptic cables, thermocouples and seramic capacitors
since they have high electrical and thermal conductivity. Other than that, they are
commonly used in medical and dental industry, artificial fertilizers, blasting agents,
silicon fabrication in aviation, automotive and construction sectors, coins and LCD
display production

PGMs exist in nature together or with nickel or copper and their main source is in
South Africa (Bushveld Igneous Complex). The other primary producers of platin
group metals are in Canada, Russia and America. While platinum is the prominent
element is South Africa, the biggest producer of palladium is Russia. North America
and Zimbabwe are the other PGM producers.

The most remarkable characteristic of platin group metals is their nobility when their
seperation chemistry is considered. This represents their resistivity against aqueous
solutions which dissolve almost all base metals. Chlorocomplexes are the most
significant area of PGM cehmistry. The reason for that is choride solution is the only
cost-effective option for performing enrichment. All PGMs except ruthenium form
hexa chlorocomplexes in chloride solutions by having +4 state. This hexachloro
species can be precipitated from their aqueous chloride solutions as ammonium salts.
Forming volatile tetraoxides is another option that is being used in PGM seperation.
Other than these, oxidation states and redox potentials are one of the most distinct
charateristics of PGMs both for this study and for general application.

The importance of PGM refining process is on the increase when economic,
environmental and commercial subjects are considered. There are two basic methods
for the refining of precious metals from wastes and scraps: hydrometallurgy and
pyrometallurgy. However, pyrometallurgical method is not mostly preferred due to
high melting points of PGMs that result in excessive amounts of energy consuming
and high cost and it is not environmental friendly. Within the scope of
hydrometallurgical method, hydrolysis, distillation, organic precipitation, solvent
extraction, liquid membran extraction, solid-liquid extraction, ion-exchanger resins
and selective precipitation are the mostly used refining methods for PGMs.
Hydrometallurgy was preferred in this study too and after dissolving step refining of
platinum and palladium was implemented by selective precipitation. In this regard,
refining process is started with silver precipitation after the dissolution treatment in
aqua regia is finished. After silver, in order to remove the gold from the solution,
gold precipitation is achieved by Fe™ or NaHSOs solutions. After this step, in order to
discard the existence of excess amount of oxidant, the evaporation of redundant nitric
acid is performed. After precipitation of platinum as (NHa4)2PtCls salt with NH4Cl
addition, palladium is oxidized from Pd*? to Pd** state and is precipitated as
(NH4)2PdCle salt with NH4CI.

In this thesis study, pure platinum and palladium plaques are used for examining
dissolution parameters. For precipitation parameters, alloys from a silver refining
mud and resin recovery system of a plant were dissolved and these solutions were
used.
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Dissolution experiments were performed in aqua regia. Test parameters are
dissolution time and HCI/Me(Pt-Pd) rate. After determining the optimum HCI
amount in aqua regia, some studies were performed intended to reduce the amount of
HNOs3 in aqua regia.

In order to determine the acid mix proportion, a series of experiments were executed
reliant to HCI/HNOs rate and it was observed that the mixing proportion should be
HCI/HNOz>4. 1t is significant to have this rate higher for avoiding the unnecessary
boiling for the evaporation of HNOs in the precipitation step. For industrial
applications it is recommended to have the platinum, which may not be dissolved
due to limited use of HNOs3, as input to next process. Other than this, the necessary
amount of HCI in aqua regia was defined according to HCI/Pt=12 rate and
experiments were done for HCI/Pt=24 and HCI/Pt=36 rates. HCI/Pt=12 is recognized
sufficient for dissolution when environmental and economic factors and human
health are considered and this value is accepted as the optimum value. In the
experiments achieved by keeping the other parameters except HCI/Pt same, it was
seen that dissolution was completed in 6 hours and this time is accepted as the
optimum time for the experiments. However, for the industrial applications, 4 hours
is recommended by considering granule or popcorn shape material is used instead of
plaques as we did in the experiments and because of the increase in the surface area,
materials act more reactive which result in a shorter dissolution time.

For palladium dissolution tests, the amount of HCI in aqua regia is accepted the same
with the platinum but for the experimental integrity, experiments for HC1/Pd>18 rate
were achieved and the correction of the HCI/Pd=12 rate was practiced. At the end of
the palladium experiments, no precipitation action was observed depending on the
lack of free chloride ions. However, it is thought that this could be due to the
minority of the amount of palladium used in the experiments. Thus, it is suggested in
industrial uses.to add NaCl in the dissolving step in order to avoid this risk.

Within the scope of precipitation of platinum and palladium ammonium salts
experiments; time, temperature, amount of NH4Cl added and pH value of the
solution were examined as the test parameters. Before starting precipitation
experiments, the selective precipitation of gold was performed with the addition of
sodium metabisulphite since it is not possible to precipitate platinum and palladium
as amine compounds in the presence of gold. After the elimination of gold,
precipitation experiments was started. First, a series of experiments (1 min, 3 min, 5
min, 10 min, 15 min, 20 min, 25 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 24 h) were executed in
order to define the optimum time for precipitation. When the analysis results were
examined, it was observed that there is not a remarkable change in the amount of
precious metal in the solution after 4 hours. Thus 4 hours is accepted as the optimum
precipitation time.

In order to examine the effect of temperature to precipitation, experiments were done
at room temperature (25 °C), 50 °C and 80 °C by using optimum amount of NH4Cl
for 4 hours. Maximum yield was achieved at the room temperature and this is
correlated with the increasing solubility of platinum complexes with the increasing
temperature.
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For the precipitation process, saturated NH4Cl solution was added to aqua regia
solution with platinum and palladium inside. Platinum was precipitated as
(NH4)2PtCls (ammonium hexachloroplatinate) salt and palladium was precipitated as
(NHa)2PdCls (ammonium hexachloropalladate) salt. In these treatments, amount of
NH4Cl was examined as a test parameter and in the analysis results, it was observed
that precipitation yield is increasing proportionally with the amount of NH4Cl added.
In this case in the ideal conditions for platinum [T=room temperature, pH<1, Cpt=2,7
g/L, t>4 h], optimum NH4Cl amount was accepted as the 4 times of the
stoichiometric amount of NH4ClI.

After platinum precipitation, palladium precipitation process was started. The
defined optimum values for time, temperature and NH4Cl amount are valid for
palladium, too. However, different than the platinum, palladium was oxidized from
Pd*? to Pd** state and pH adjustment was carried out. In order to oxidize palladium,
perchlorate solution was used. As a result of the experiments performed for pH 4, pH
8 and pH 12 values, the maximum vyield was received at pH 12. However due to
excess formation of metal hydroxides and difficulty of achieving a clean precipitate
in laboratory conditions, the second best result which is pH 4 was chosen as the
optimum value.

As a result of the experiments within the scope of the study, parameters related to
platinum and palladium refining were optimised and it was confirmed that this will
be a more promising method in case it is developed.
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1. GIRIS

Gelisen teknolojiyle ve degisen c¢evre diizenlemeleriyle birlikte platin grubu
metallerin kullanim alanlar gittik¢e genislemektedir. Kullanim siiresi dolan ve iginde
platin grubu metalleri igeren malzemeler, bu metallerin diger metallerde bulunmayan
ozelliklerinden, dogada az bulunurluklarindan ve bunlarin sonucu olarak da ytiksek
fiyatlarindan dolay1 geri kazanim acisindan oldukga biiyiik 6nem teskil etmektedir.
Gilintimiizde teknoloji ve sahip olunan bilginin el verdigi Ol¢iide geri kazanim
calismalar1 yapilmakta, platin grubu metallerin rafinasyonu birbirinden farklh
yontemlerle diinyada sayica ¢ok az isletmede gerceklestirilmektedir. Bu tez
calismasinda platin grubu metallerin ¢oziinme ve ¢okme davranislari incelenerek
parametrelerin optimize edilmesi amaclanmig, gerek ekonomik gerekse cevre

acisindan en uygun yontem gelistirilmeye ¢alisilmistir.

Platin grubu metaller sahip olduklari iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
diger metallerden farkli bir yere sahiptirler. Ekonomik degerleri yiiksek olan bu
metallerin geri kazanimi biiylik 6nem tagimaktadir. Diinyada otokatalizor, discilik
alasimlari, kuyumculuk, kanser ilaglari, elektronik parcalar gibi ¢ok farkli ve genis
alanlarda kullanilan platin grubu metaller, dogada az bulunmalar1 ve yliksek fiyatlari
sebebiyle kullanim siiresi dolan malzemelerden geri kazanilmaya g¢alisilmaktadir.
Fakat platin grubu metallerin farkli kimyalari, siirecin zorlugu ve bilgi eksikligi
sebebiyle bu alanda yapilan ¢alismalar ¢ok sinirhidir. Bu tez kapsaminda platin grubu
metallerin diger metallerden ayrilan farkli ¢6ziinme ve ¢oktiirme kimyalarindan
faydalanilarak platin ve paladyumun ikincil hammadde kaynaklarindan

rafinasyonundaki parametrelerin optimizasyonu amaglanmaigtir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tez kapsaminda da ikincil kaynakli bir hammaddeden degerli metallerin geri
kazaniminda hidrometalurjik yontem kullamilarak uygun c¢oziimlendirme ve

¢cOktiirme parametrelerinin optimizasyonu amaglanmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Platin Grubu Metaller (PGM)

Platin grubu metaller periyodik tablonun 8B grubunda bulunan; platin, paladyum,
rodyum, rutenyum, osmiyum ve iridyumdan olusan elementlerdir[1]. Platin 1748’ten
bu yana, gruptaki diger metaller ise 1800’lerin basindan beri bilinmektedirler [2].
PGM’ler diger degerli metallere gére daha az bulunmakta ve teknolojik yonden daha
¢ok o6nem tasimaktadir [3]. Fiziksel ve kimyasal olarak olduk¢a benzer olan ve
dogada genellikle bir arada bulunan platin grubu metaller sahip olduklari farkli ve
olumlu ozellikleri ile diger metallerden siyrilmakta, giinimiizde de giderek

genisleyen bir kullanim alanina sahip olmaktadir.

2.2 Platin Grubu Metallerin Tarihcesi

Platinin ilk kesfedilmesiyle ilgili net bir tarihe rastlanmasa da 1500 ile 1700 tarihleri
arasinda Bati diinyasi tarafindan kendine has ozellikleriyle ayri bir metal olarak
yavas yavas taminmaya baslamistir. ilk kaynak su an Kolombiya’da olan New
Granada’da, altin madeni ¢ikarma esnasinda sorun teskil eden malzeme olarak
bulunmustur. Ancak 1750’lerden itibaren platin ayr1 bir metal olarak elde edilmeye

baslanmis ve dekoratif amagla kullanim alan1 bulmustur[4,5].

1750 ile 1820 yillar1 arasinda gesitli platin grubu metalleri birbirinden ayirma ve
platin grubu metal kimyasmin temel oOzellikleri hakkinda biiylik ilerleme kat
edilmistir. Bunlardan biri 1751 yilinda Scheffer’m NHs" iyonlarinin klorlu
cozeltilerdeki platini ¢éziinmez tuz olarak ¢oktiirdiigiinii kesfetmesidir. Bu yontem
giinlimiizde PGM rafinasyonunda hala yaygin olarak kullanilmakta, bu tezin de temel
metotlarindan birini olusturmaktadir. Bu yillar arasinda PGM’lerin fiziksel

metalurjisine ve tiretim yontemlerine de agirlik verilmistir[4,5].

1820 ile 1900 arasinda platin grubu metallerle ilgili 4 onemli gelisme meydana

gelmistir. Bunlardan ilki bu metaller i¢in endiistriyel Olgekli entegre rafinasyon
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proseslerin gelistirilmesidir. Bu prosesler kral suyu li¢i, Os distilasyonu, platinin
(NHa)2PtCls olarak g¢oktiiriilmesi ve paladyumun PdCl2(NHzs)2 olarak ¢oktiiriilmesi
gibi yontemleri igermektedir. Ikinci bilyilk gelisme platin grubu metallerin
ekstraksiyonunu, iiretimini ve rafinasyonunu yapan endistrilerin kurulmasidir.
Bunlar arasinda Johnson Matthey, Hereaus, Desmontis Quennesen, Bishop ve Baker-
Engelhard bulunmaktadir. Ugiincii gelisme platin grubu metallerin ve madenlerinin
uluslararasi ticaretine baslanmasidir. Bu, énce Kolombiya ile baslamis, daha sonra
Rusya’daki kaynaklarla devam etmistir. Son olarak dordiincii biiylik gelisme bu
metallerin {iretiminde daha gelismis tatmin edici yOntemlerin bulunmasi ve

korozyona direngli hatlarda ve benzeri yerlerde kullanilmaya baslanmalaridir [4,5].

1900 ile 1960 yillar1 arasinda platin grubu metallerin olduk¢a fazla miktarda yeni
kaynag1 kesfedilmistir. Kolombiya ve Rusya’daki kaynaklar hala kullanilmaktadir.
Ancak Kanada Sudbury’deki Cu-Ni maden yataklart 1920’lerden 1930’larin basina
kadar ¢ok 6nemli bir kaynak haline gelerek piyasada bir hayli baskin olmustur. Bu
donemde rafinasyon yontemleri gelistirilmeye devam edilmistir. 1970’lere kadar
diinyaca kullanilan Inco Prosesi bunun iyi 6rneklerinden biridir. Bunun yani sira

PGM’lerin katalitik 6zellikleri de bu periyotta kesfedilmeye baslanmistir[4,5].

Modern doneme bakildiginda PGM kullanimi1 aralginda ve miktarinda asirt bir
biiylime oldugu goriiliir. Bu dénemdeki belki de en 6nemli gelisme PGM’lerin ikincil
kaynaklardan kazanimi, yani geri doniisiimiin yapilmaya baslanmasidir. ikincil
rafinasyon endiistrisi, en az birincil kaynaktan PGM eldesi kadar biiylimiis ve
gelecekte de hizla biiyiimeye devam edecektir. 1970’ten baslayarak modern
inorganik kimya teknikleri konsantrelerin rafinasyonunda kullanilmaya baglanmis ve
bu yontemler gelistirilmistir. Solvent ekstraksiyon ve iyon degistirme yontemleri
yeni rafinasyon prosesleri olarak endiistriye girmistir ve bu teknikler yakin gelecegin

en ¢ok kullanilacak yontemleri olarak goriilmektedir [4,5].

2.3 Platin Grubu Metallerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2.3.1 Platin grubu metallerin fiziksel 6zellikleri

Platin grubu metaller genel olarak atom agirliklari, yogunluklari, ergime noktalar1 ve
kaynama noktalar1 yiiksek elementlerdir. Demirli metallerle ayn1 grupta bulunan

PGM’lerin bu metallere benzerlikleri olduk¢a az olmasina ragmen dogada bir arada



bulunma egilimleri kuvvetlidir [6]. PGM’ler genel olarak ikili grup halinde
smiflandirilir ve incelenirler. Bunlar rutenyum-osmiyum, rodyum-iridyum ve platin-
paladyum seklindedir. Bu gruplardan rutenyum ve osmiyum digerlerine gore daha az
soy davranis gosterip ¢ok cesitli valans degerliklerine sahip olurken rodyum ve
iridyum +3 degerlikli hallerinde daha kararlidirlar. Bunun yani sira rutenyum ve
osmiyum sert ve yiiksek mukavemetli ve biraz kirilganken, platin ve paladyum daha
yumusak ve siinek ancak daha diisiik mukavemetlidir [7]. PGM’lerin sahip oldugu
diger fiziksel ozellikler Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 : PGM’lerin fiziksel 6zellikleri [1].

Ozellik Ru Rh Pd Os Ir Pt
Atom numarasi 44 45 46 76 77 78
Atom agirhig [g] 101,7 | 102,9 | 106,7 | 190,2 | 192,2 | 195,1
Kristal yapis1 HSP | YMK | YMK | HSP | YMK | YMK
Yogunluk [g/cm?] 124 | 124 | 12,02 | 226 | 226 | 21,4
Ergime noktasi [°C] 2334 | 1964 | 1554,9 | 3033 | 2466 | 1768
Kaynama noktasi [°C] 4150 | 3695 | 2963 | 5012 | 4428 | 3825
Direng [x10°Q cm] 6,8 4,33 9,93 8,12 | 4,71 9.85
Isil iletkenlik [W m™? K] | 105 150 76 87 148 73

PGM’ler yiiksek termal iletkenlige ve yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir. Bu
durum elektronik pargalarda kullanimlarimi yayginlastirmisir. PGM’lerin  EMF
degerleri bu metallerin iyonlarmnin kolayca rediiklenebildigini ve sonu¢ olarak
metalik halde kalmaya calistiklarini gostermektedir. Bu sebeple PGM’ler yer
kabugunda metalik halde veya osmoiridyum, sisserskit gibi alasimlar olarak
bulunurlar [7]. Bunun yami sira elektron afiniteleri diisik olan PGM’ler ¢esitli
kompleks tuzlar meydana getirirler [6]. Platin grubu elementlerinin olusturdugu

kompleks tuzlar bu ¢alismanin 6zgiin degerlerini olusturan etkenlerden biridir.

2.3.2 Platin grubu metallerin kimyasal 6zellikleri

Platin grubu metaller kimyasal 6zellikleri bakimindan birbirlerine ¢cok benzerler. En
temel ortak kimyasal 6zellikleri sahip olduklar1 zayif elektroafiniteleridir. Bu nedenle
bu gruptaki metaller basit katyonlar olusturamazlar ancak ¢ok cesitli kompleksler
olustururlar [2]. Olusturduklar1 bu kompleksler sayesinde platin grubu metallerin
rafinasyonunda giiniimiizde yayginca kullanilan modern yontemler gelismistir ve bu

kompleks tuzlar bu ¢aligmanin da 6zgiin degerlerini olusturan etkenlerden biridir.



Korozyon direngleri yiiksek olan ve kolay islenebilir 6zellikteki PGM’lerin hepsi ¢ok
yiiksek bir katalitik kabiliyete sahiptirler. Katalitik kabiliyeti saglayan en 6nemli
faktor gaz absorpsiyonlarnin kuvvetli olusudur [2,6]. Platin grubu metallerin en
onemli ozelliklerinden biri M-H bagi ile hidrit kompleksleri olusturmalaridir.
PGM’ler arasinda birinci olarak paladyum, ikinci olarak da platin ¢ok biiyiik
hacimlerde hidrojen emilimi yapmalariyla bilinirler. Her ne kadar hidrojen emisleri
kaplamalarda “hidrojen kirilganlig1” olarak da bilinen yiiksek bir i¢ gerilime sebep
oldugu i¢in dezavantaj olarak goriilebilse de bu ozellikleri sayesinde PGM’lerin
gecmiste ve giiniimiizde en 6nemli kullanim alanlar1 otomobil katalizorleri olmustur
[7].

Platin grubu metaller sahip olduklar1 yiiksek termodinamik kararliliklari ile
nitelendirilirler. Bu acidan altina benzeseler de altinin havalandirilmis sulu
cozeltilerde oksitlenmeden kalmasi, PGM’lerin ise pasifliklerine de katkida bulunan
ince bir oksit film olusturma ozellikleri altin1 ve platin grubu metalleri birbirinden

ayirmaktadir [1].

Uzun yillar boyunca platin ve diger PGM’lerin havada ve havalandirilmis
cozeltilerde oksitlenmedigi varsayilmistir. Ancak gelisen teknolojilerle birlikte bu
durum aydinlatilmig ve ilk olarak Conway tarafindan 1995 yilinda genisce
incelenmistir. Oksijen igeren tiirlerin yilizeyine tutunduktan sonra Pt ve O arasinda bir
yer degistirme mekanizmasi gerceklesir ve dnce 2 boyutlu daha sonra da 3 boyutlu
bir oksit film tabakasi olusur. Olusan bu film tabakas1 yiizeyleri kolayca pasiflestirir
ve bu da metalin yiiksek potansiyellerde diisiik ¢coziintirliige sahip olmasina yol agar.
Altin disindaki diger platin grubu metaller, anodik veya oksitleyici ortamlarda
tizerlerinde oksijen emilimiyle olusan bu ince bir oksit tabakasi sayesinde
pasifleserek korozyona karsi direng gosterirler. Bu nedenle ¢oziiniirligii yiiksek
karmasik iyonlarin yoklugunda, platin grubu metaller alkali, tuz ve asidik
cozeltilerde korozyona kars1 direnglidir. PGM’lerin ¢6ziiniirliigii hakkinda da fikir
veren ¢esitli ortamlardaki korozyon direngleri Cizelge 2.2°de gosterilmistir [1].
Cizelgede A metalin hicbir sekilde korozyona ugramadigini, B biraz etkilendigini
ancak yine de kullanilabilir durumda oldugunu, C biiyiik dl¢iide korozyona ugrayip
kullanilamayacak durumda oldugunu ve D ise hizli bir korozyona ugradigini temsil

etmektedir.



Cizelge 2.2 : PGM’lerin ¢esitli ortamlardaki korozyon direngleri [1].

Ortam Ru Rh Pd Os Ir Pt
HF (%40, 20°C) A Al A A A A
HCI (%36, 100°C) A A B A A B
H2S04 (%96, 100°C) A B C A A A
HNO3 (%62, 100°C) A A D D A A
HCI+HNO3 (kral suyu, 100°C) A A D D A D
HsPO4 (100°C) A |A| B b | A A
HCIO4 (100°C) C A
KCN (100°C) D C
NaOCl (100°C) D B C D A

2.4 Platin Grubu Metallerin Kullanim Alanlar1

Platin grubu metaller farkli ve iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 genis
bir kullanim alaninda yer almaya baslamislardir. Yiiksek ergime noktasi, diisiik
buhar basinci ve diisiik termal genlesme katsayisi gibi endiistriyel kullanim i¢in ¢ok
degerli niteliklere sahiptirler. Kusursuz mekanik o6zelliklerinin ve korozyon ve
oksidasyon direnclerinin yiiksek sicakliklarda da gegerli olmasit PGM’lerin ve

alagimlarinin yiiksek sicakliklarda caligilan endiistrilerdeki talebini arttirmistir [8].

Safliklari, estetik goriiniimleri, renkleri, dayanikliliklari, sertlikleri, paslanmaya ve
kararmaya kars1 direncleri sebebiyle kuyumculuk sektérii PGM’lerin en ¢ok
kullanildig1 alanlardan biridir. Ancak katalitik 6zellikleri sebebiyle PGM’lerin en
genis uygulama alan1 buldugu sektor otomobil katalizorleridir. 2000 yilinda diinyada
retilen toplam platin grubu metallerinin %60’1min otomobil egsoz katalizorii
endiistrisinde kullanildig1 tespit edilmistir. Platin grubu metal tabanli katalizorler,
bircok endiistriyel prosesten salinan ugucu organik bilesikleri tasfiye etmek icin de

uygun oldugundan gevre i¢in olumlu etkisi biiyiiktiir [8].

Elektrik ve termal iletkenlikleri yiiksek olan PGM’ler hard disk siiriiciilerin
kaplamalarinda, fiber optik kablolarda, termokupullarda ve seramik kapasitorlerde
kullanildigindan elektrik elektronik sektoriinde de gittikce daha fazla ihtiya¢ duyulan

elementler haline gelmislerdir [9].

Platin grubu metallerin giiniimiizdeki en genis kullanim alanlarindan biri de tip ve

discilik endiistrisidir. Dolgu malzemeleri ve implantlarda kullanilan PGM alagimlari,



kanser ilaglarinda ve kanser tedavisinde de kullanilarak tip alaninda da biiyiik

gelismelere yol agmustir [6,8].

Bunlarin yani sira suni glibre ve patlayicilarda, havacilik, otomotiv ve ingaat
sektorlerindeki silikon fabrikasyonunda, madeni paralarda ve petrol endiistrisindeki
katalizorlerde kullanilan PGM’ler fiberglas destekli plastik ve LCD ekran iiretiminde

de yer alarak cam endiistrisine de dahil olmustur [9].

2.5 Diinya’da Platin Grubu Metaller

Diinyada ekonomik olarak isletime uygun platin grubu metal kaynaklar1 olduk¢a
simnirlhidir. PGM’ler dogada diger platin grubu metallerle bir arada veya bakir ve
nikelle birlikte bulunurlar [4]. Diinyadaki en temel PGM kaynagi1 Giiney Afrika’daki
Bushveld Volkanik Kompleksi’dir (Bushveld Igneous Complex). Bunun disindaki
diger birincil kaynaktan {retim bolgeleri siilfiirlii minerallerden iiretim yapan
Kanada, Rusya ve Amerika’dir [5]. Giiney Afrika ve Rusya’da bulunan kaynaklar en
biiyik PGM kaynaklar1 olarak bilinmektedir. Diinyada platin grubu metal
madenciligi yapan O6nemli firma sayist toplamda 10’dan azdir. PGM’ler arasinda
ekonomik agidan en biiylik 6neme sahip olanlar platin ve paladyumdur. Diger 4
metal (osmiyum, iridyum, rutenyumi rodyum) platin ve paladyumla birlikte iiretilir
[5]. Kuzey yarimkiirede paladyum daha bol bulunurken Giiney Afrika’da 6n plana
¢ikan metalin platin oldugu bilinmektedir. Giiney Afrika’daki yataklardan temel
olarak PGM madenciligi yapilirken Kanada ve Rusya’da PGM’ler nikel ve bakir

minerallerinin yan iriinii olarak tiretilir [6].

Giliniimiizde diinyanin en biiyiik platin treticisi Giiney Afrika’dir. Bushveld
Volkanik Kompleksi bolgesinde platin madenciligine ve paladyum ve rodyumun yan
iirtin olarak ¢ikarilmasina 1925 yilinda baglanmistir. Bu kompleksten saglanan platin

tiretimi diinya tiretiminin %751 paladyum ise %40’1dir [4,5].

En biiyiik paladyum {ireticisi olarak Rusya goriinmektedir. Norilsk Nickel (Rusya’da
nikel ve paladyum madenciligi yapan firma) 1935 yilinda nikel ve bakir liretimine

baglamuis, yan {irlin olarak da platin ve paladyum ¢ikarmaya baslamustir [5].

Kuzey Amerika (Kanada) PGM’leri 1908 yilindan beri nikel madenciliginin yan
triinii olarak tretmektedir. Amerika’daki paladyumca zengin Stillwater madeni

tiretime 1987 yilinda bagmaistir [5].



Zimbabve de 6nemli platin grubu metal {ireticilerinden biridir. Platin ilk olarak Great
Dyke’da 1918’de kesfedilmis ancak bu kaynaktan 6nemli 6l¢iide ¢ikis 1990’larin
basindan itibaren ger¢eklesmistir [5].

Diinyada bulunan platin grubu metal rezervleri tahmin edilenden daha fazla olmasina
ragmen bu metallerin madencilikleri her zaman maliyetli olacaktir. Bunun sebebi 6
metali birbirinden uygun saflikta ayirmanin olduk¢a karmagik olmasi, insan bilgisi ve
giiciine ¢ok ihtiya¢ duyulmasi ancak bu ihtiyacin gilinlimiizde bile hala yeterli

diizeyde olmamasidir [6].

Tiirkiye’de platin ve paladyum tiretimi heniiz yapilmamakla birlikte son yillarda
talebin artmasiyla ikincil kaynaklardan PGM rafinasyonu o6n plana ¢ikmis ve

isletmelerin bu alanda atilim yapmalari giindeme gelmistir.

2.6 Platin ve Paladyum

Platin grubu metaller birincil ve ikincil olmak iizere temel olarak iki alt bagliga
boliinerek gruplandirilir. Platin ve paladyum birincil grup platin grubu metalleriyken,
rutenyum-osmiyum ve rodyum-iridyum ikincil gruba girerler. Hidrometalurjik
yontemin ve cevherin islenme 6zelliginin farki bu sekilde yapilan siniflandirmanin
sebepleridir. Sulu bir fazla ayirma yapildiginda ¢6ziinen ve ¢oziinmeden ¢oken kisim
olarak iki ayr1 faz olusur. Coziinebilenler altin ve birincil platin grubu metalleriyken

¢oziinmeyenler giimiis ve ikincil platin grubudur [2].

Platin ve paladyum diger platin grubu metaller arasinda hem en fazla bulunanlar hem
de ekonomik olarak en fazla 6neme sahip olanlardir. Diger dort metale kiyasla daha
yumusak ve daha slinek olmalarinin yani sira oksidasyon ve yliksek sicaklik
korozyonuna daha dayaniklilardir [2]. Platin ve paladyum bu ¢alismanin da
bilesenlerini olusturduklarindan bu iki metalin Ozelliklerine yakindan bakmak

oldukc¢a 6nemlidir.

Platin ilk olarak 1735’te Ispanyol bilim adami Antonio de Ulloa tarafindan
Kolombiya’daki altin madeni yataklarinda kesfedilmistir. Ilk saf platin eldesi Ingiliz
kimyact William Hyde Wollaston tarafindan 1803’te gerceklestirilmistir. Sembolil
Pt, atom numaras1 78 ve atom agirlig1 195,08 olan platin, periyodik tabloda VIII-B
grubunun i¢inde yer alir. 1768 °C’de ergiyen 3825 °C’de kaynayan platinin
yogunlugu 21,4 g/cm®tiir. Platin hava ortaminda oksijen ve kiikiirt bilesikleriyle



reakasiyona girmediginden giimiis gibi parlakligini kaybedip kararmaz. Bu nedenle
de kuyumculukta gittikge daha fazla tercih edilen bir metal haline gelmektedir.
Cizelge 2.2°de de goriildiigii lizere oda sicakliginda ¢ogu asit ve alkaliden etkilenmez

ancak sicak kral suyunda ¢oziiniir [10].
Diinya platin iiretiminin %75’ine yakim1 Giiney Afrika’da gerceklestirilmektedir.
Giiney Afrika’yr ¢ok daha diisiik oranlarla Rusya ve Kuzey Amerika takip

etmektedir. Diinya platin tiretiminin % dagilimi Sekil 2.1°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.1 : 2009-2013 yillart arasinda diinyada platin iiretimi[11].

Diinyadaki en biiyiik platin tiiketicisi otomobil katalizorli endiistrisidir. Zararh
emisyonlar1 engelleyebilmek igin, giiniimiizde Avrupa’da iiretilen her araba egzoz
gaz katalizoriiyle birlikte iiretilmektedir. Her araba sahip oldugu motor tipine gore
farkli miktarlarda platin igermektedir. Dizel araba katalizorleri Avrupa pazarinin
%352’sini olugturmakta ve benzinli arabalara gore daha g¢ok platin icermektedir.
Benzinli arabalarda platin yerine paladyum ve rodyum 6n plana ¢ikmis, onitimiizdeki
yillarda da paladyumun bu konuda platinin yerini dolduracagi 6n gorilmiistiir.
Katilasan Avrupa emisyon yonetmelikleri ve buna bagl olarak artan dizel araba
tiretimine bakildiginda otokatalizér sektdriiniin 6nlimiizdeki yillarda da platinin en
cok kullanilacagi alanlardan biri olacagi asikardir [11]. Bunun yam sira safligi,
estetik goriiniimii, rengi, dayanikliligi, sertligi ve pas veya kararmaya karsi direnci
sebebiyle platin kuyumculuk alaninin da en ¢ok tercih edilen metallerinden biridir.

Elektrik-elektronik endiistrisi, kimya sektorii, petrol endistrisi, tip ve disgilik
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uygulamalari, cam sanayii gibi farkli bir¢ok alanda kullanilan platinin sektorlere gore

talebi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2 : 2009-2013 yillar1 arasinda sektorlere gore platin talebi [11].

Platin istiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve dogada az bulunmasi sebebiyle fiyati
olduke¢a yiiksek bir metaldir. Platine olan talebin her gegen giin daha da artmasi ve
fiyatinin yliksekligi sebebiyle platin geri doniisiimii ve rafinasyonu son yillarda
biiyiikk 6nem kazanmustir. Giiniimiizde platin {liretimi yapan baglica tlilkeler Amerika,

Almanya, Giiney Afrika, Ingiltere, Isvigre, italya, Japonya ve Rusya’dir [11].

Paladyum ilk olarak William Hyde Wollaston tarafindan 1803 yilinda Giiney
Afrika’da ham platin cevherinden ayrilarak kesfedilmistir. Wollaston’un paladyum
rafinasyon prosesi platini kral suyunda ¢ézmesiyle baglamis, daha sonra bu ¢ozeltiyi
sodyum hidroksit (NaOH) ile nétrlestirmis ve amonyum kloriir (NH4CI) ekleyerek
platini amonyum kloropilatinat olarak ¢oktiirmiistiir. Wollaston demir ekleyerek ve
daha sonra ¢okeltiyi kral suyuyla tekrar isleme sokarak deneyine devam etmis ve
demiri ikinci kez ekleyisinde oncekilerden farkli bir ¢okeltiyle karsilagmistir. Nitrik
asit ilave edilen bu ¢okelti kirmizimsi bir ¢ozelti haline gelmis, amalgam olusturmak
i¢cin civayla birlestirilmis ve sicaklikla ayristirildiginda yeni beyaz bir metal ortaya

cikmustir [12].

Paladyum atom numarasi 46 olan, Pd sembollii, yumusak ve siinek bir metaldir. En
sik rastlanan valans degerlikleri 0, +1, +2 ve +4’tiir. Normal sicakliklarda oksidasyon

direnci olan paladyum, 6zellikle hidrojenlesme ve oksidasyon reaksiyonlarinda ¢ok
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yiiksek katalitik aktiviteye sahiptir. Paladyum, tiim platin grubu metaller arasinda en
diisiik yogunluga ve ergime noktasina sahip olan ve gruptaki en reaktif metaldir.
Tavlama esnasinda yumusak ve siinek hale gelmesi sebebiyle soguk islem sirasinda
sertligi ve mukavemeti artar. Paladyumu en ilging kilan 6zelliklerden birisi de,
katalizor endistrisinde platinin yerine kullanilmasmna da olanak veren, oda
sicakligindayken hidrojeni kendi hacminin 900 kat fazlasina kadar sogurma

yetenegidir [12].

Paladyum yer kabugunda en nadir bulunan 10 elementten biridir. Paladyumun ana
cevherleri Rusya ve Giiney Afrika’da bulunmaktadir. Bunun yani sira paladyum Ural
Daglari, Avustralya, Etiyopya, Gliney Amerika ve Kuzey Amerika’daki plaser
yataklarda diger platin elementleri veya altinla alasimli bir sekilde de bulunabilir.
Giiney Afrika, Ontario ve Sibirya’daki nikel-bakir yataklarindan da yan iirlin olarak
ticari kullanima uygun bir sekilde iiretilebilir. 2006 yilinda diinyadaki toplam Pd
madeni iretimi 219248 kg olmakla birlikte ilk sirayr 98400 kg ile Rusya almakta,
onu 86265 kg ile Giiney Afrika, 14401 kg ile Amerika, 14000 kg ile Kanada, 4022
kg ile Zimbabve, 1438 kg ile Kolombiya ve 722 kg ile Avustralya takip etmektedir
[12]. Ancak son verilere ve giincel yayinlara bakildiginda paladyum rezervleri en ¢ok
Giliney Afrika’da bulunmasia ragmen paladyum iiretimi Rusya’da daha fazladir

[13].

Paladyum platinden daha yumusak ve slinek olmakla beraber oksidasyona ve yliksek
sicakliklarda korozyona kars1 olan direnci sebebiyle igten yanmali motorlarin zararli
emisyonlarinin giderilmesinde oldukca faydalidir. Platine benzer fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, su an icin platinden daha ekonomik olmasi ve yliksek sicaklikta
gosterdigi tistiin 6zellikleri sebebiyle bilhassa katalizor endiistrisinde yliksek sicaklik
uygulamalar1 gerektiren alanlarda platinin yerine gegmeye baslanmistir. Paladyumun
en genis uygulama alani buldugu sektdr otomobil katalizorleridir. Otomobil
katalizorlerinde diinyadaki paladyum talebi 1993 yilinda 23,5 tonken 2007 yilinda
126 tona ulagsmistir. Elektronik endiistrisinde yayginca kullanilan paladyum; diyot,
transistor, mikrogip, karma devreler, yariiletken bellekler gibi hemen hemen biitiin
elektronik parcalarda kullanilmaktadir. Tek tek bakildiginda miktar1 her birinde ¢ok
az olsa da toplamda 6nemli bir miktar paladyumun bu sektérde kendine yer buldugu
goriilmektedir. Kuyumculuk sektoriinde gerek beyaz altin alagimlarinda gerekse

paladyum miicevheri tiretiminde degerli metal olarak bulunan paladyum, platinden
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daha hafif olmasi sebebiyle kolye ve bileziklerde toplam agirlikta artisa sebebiyet
vermeksizin kullanilmaktadir. Bunlarin yam1 sira paladyum, son zamanlarda
discilikte, prostat ve goglis kanseri gibi tiimorlerin tedavisinde, boya ve yapistirici
tiretiminde, iki reaksiyon arasinda hidrojen degisimi gerektiren kimyasal proseslerde
kullanilmakta, glinimiizde su arittiminda kullanilmas: ile ilgili arastirmalar

yapilmaktadir [1,12]. Paladyumun kullanim alanlar ile ilgili genel bilgi Sekil 2.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 2.3 : Paladyumun kullanim alanlar1 [13].
2.7 Platin Grubu Metalleri Ayirma Kimyasi

Konsantre i¢inden her bir PGM’in ayrilmasindaki temel mantig1 anlayabilmek igin
PGM kimyasinin kilit noktalarina g6z atmak olduk¢a Onemlidir. Platin grubu
metalleri ayirma kimyasma bakildiginda géze carpan ilk oOzellikleri soy metal
olmalaridir. Burada soyluluk, hemen hemen biitiin baz metalleri (Fe, Cu, Ni gibi)
¢bzen sulu ortamlara kars1 gosterdikleri eylemsizligi ifade etmektedir. M%>Mn*+ne-
reaksiyonunun potansiyel degerinin yliksekligi kinetik olarak inert bir oksit ya da
kloriir tabakasinin metal yiizeyinde olugmasi bu metallerin soyluluguna katkida
bulunan diger etkenlerdir. Bu 6zellikten baz metallerin PGM’ce zengin stilfiirlii
cevherlerden selektif li¢inin yapilmasinda faydalanilir. Pratikte ¢6ziinmeyen
PGM’ler olarak da bilinen Ir, Ru, Rh ve Os, platin ve paladyuma kiyasla daha yavas

¢oziindiigiinden bu sayede uygun kosullar altinda kismi bir ayrilma saglanir [8].
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Kloro kompleksler platin grubu metal kimyasinin en 6nemli ve bugiine kadar
tizerinde en cok calisilan alanidir. Ciinkii kloriirlii ¢ozeltiler biitin PGM’lerin
¢Ozilindligli ve zenginlestirmenin yapildig1 uygun mailyetli tek secenektir. Rutenyum
hari¢ biitiin PGM’ler kuvvetli kloriirlii ortamda +4 degerlikli formlarinda hekza
klorokompleksler olustururlar. Biitiin hekzakloro tiirler amonyum tuzu olarak sulu
kloriir ¢ozeltilerinden ¢oktiiriilip alinabilirler. Bu durumun denklemi asagida

verilmistir [8]:
2NH4Cl + [MCl¢]2” <> [NH4]2[MCle]s) +2CI (2.1)

Bunun yani sira +3 degerliginde kararli olan PGM’ler, birbirleriyle dengede olan

farkli sulu kompleksler olustururlar.
[MCI6]* + mH20 <> [MCle-m(H20)m] ™" + mCI- (2.2)

+3 degerlikli tlirlerin amonyum tuzlar1 +4 degerlikli olanlara gére daha ¢oziiniirdiir.
Bu sayede +4 degerlikli olanlarin selektif ¢oktliirmesi yapilabilir. Cizelge 2.3’de

PGM tiirlerinin sulu kloriirlii ortamdaki halleri verilmistir [8].

Cizelge 2.3 : PGM’lerin sulu kloriirlii ortamda bulunan bilesikleri [8].

Rutenyum Rodyum Paladyum

Ru(IIN) [RuCL]", [RuCl:(H,0)1" Rh(TII) {RhC16]3-, [RhCI;(H,0)] Pl [PCL}"
[RuCl(H,0).T, [ReCl;(H,0,)] [RhCL(F,0).T

Ru(IV) [RuCLe]™, [Ru,0CLo]" RhAV) [RACLT™ P4(IV) [PCLI™
[Ru,0C1;(H,0,)]*

Osmiyum irid_\'um Platin

0s(1IV) [0sCLJ™ Ir(TID) [ICLT, CLEH,0F  Pt(ID [PtCLT*

[IrCl,(H,0), )
(V) [ICLT™ Pt(IV) [PtCL T

Ugucu tetraoksitlerin olusumu PGM ayrilmasinda faydalanilan diger bir dnemli
ozelliktir. Hem rutenyum hem de osmiyum kuvvetli yiikseltgeyici ortamlarda ugucu
tetraoksitler olusturur ve bu da bu metallerin distilasyonla diger metallerden
ayrilmasin1 saglar [8]. Cizelge 2.3’de gorillen PGM kloro kompleksleri genelde
anyoniktir. Bu nedenle de bu anyonikler ¢esitli organik bazlarin tuzlariyla anyon

degisim reaksiyonlar1 verebilmektedir.
nB*Cl" + [MCI6]™ < [B]a[MCls] + nCI (2.3)

Metallerin ~ klorokomplekslerinin ~ reaksiyonu gerceklestirme egilimleri

[MClg]?>> [MCls] >> [MClg]* seklindedir. Bu siralamay belirleyen etkenler yiikiin
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iyon boyutuna orani ve de yiik yogunlugudur. Diisiik yiik yogunluklu iyonlar daha
yiiksek yogunluklu oranlara gore daha kolay iyon ¢ifti olusturma egilimindedirler
[8].

Son olarak oksidasyon durumu hem c¢oziimlendirme hem de ¢oktiirme agisindan
PGM ayirma kimyasi i¢in olduk¢a onemlidir. Sekil 2.4°te sulu kloriirli ¢ozeltilerde
bulunan PGM’lerin redoks potansiyel degerleri verilmistir. Soldan saga dogru
gidildikge daha yiiksek oksidasyon durumunda bulunma kararliligi azalmakta,
yukaridan asagiya dogru ise artmaktadir. Bu durumda platini +4 formunda tutmak

paladyuma kiyasla daha kolaydir [8].

Rutenvum Rodyum Paladvum
Ru(lll)  [RuCls(H:0)]"
0.83V Rh(111) (RhCls}* Pd(IT) [PdCL)>
Ru(IV) [Ru:OChe]™ >1.4V 1.29V
>1.4V Rh(IV) [RRCL .} PA(IV) [PACL)*
Ru(VII)  RuOy
Osmivum Iridyum Platin
Os(lV)  [OsCle)™ I 111) [Cle)™ Pu(ll) [PICL]™
l 1OV l 0.96V l 0.74V
Oy(VII)  OsOs (1) [LCle)™ PUIV) [PiCls]™

Sekil 2.4 : Sulu ¢ozeltilerde bulunan PGM’lerin redoks potansiyel degerleri
[8].
Ancak ¢ozeltideki konsantrasyonlari belirlemek i¢in redoks potansiyelleri tek basina
yeterli degildir. Bunun yani sira kinetik ve termodinamik faktorler de onemlidir.
Ornegin redoks potansiyel degerlerine bakildiginda platin  ve iridyumun
potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolayr selektif rediiksiyonun
yapilamayacagi diisiintilebilir. Ancak Ir’in rediiksiyonu platine kiyasla oldukga hizli
oldugundan selektif rediiksiyon gerceklestirilebilmektedir. Kinetik ve termodinamik
faktorler de goz Oniine alindiginda platin grubu metallerin oksdiasyon basamaklari
selektif oksitleme veya rediikleme ile ayarlanabilir. Cizelge 2.4’te de gorildiigii
tizere ¢ok cesitli oksidasyon degerlerinden dolay1 ¢esitli kombinasyonlar da

mevcuttur [8].
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Ru Rh Pd Os Ir Pt
Rediiksivon +3 +3 +2 +3 +3 +2

T +3 +3 +2 +4 +3 +4

+4 +3 +2 +6 +4 +4
l +6 +4 +4 +8 +4 +4
Oksidasyon +8 +4 +4 +8 +4 +4

Sekil 2.5 : 1 M HCl iginde PGM’lerin oksidasyon durumlari [8].

Bu caligmada degerli metallerin ¢oktiiriilme sirasina oksidasyon durumlarindan ve
Eh-pH diyagramlarindan yararlanilarak karar verilmistir. Sekil 2.5’te gorildiigi
tizere platinin kararli oldugu oksidasyon durumu +4 iken paladyumun kararli oldugu
degerlik +2’dir. Ancak platin ve paladyumun kompleks tuz halinde ¢okmesi ikisinin
de +4 degerlikte oldugu durumlarda miimkiindiir. Selektif ¢oktiirmenin
gerceklesebilmesi igin bu degerlige ikisi ayni anda degil sirayla ulagtirilmalidir. Bunu
yapabilmek i¢in gerekli sartin oksidasyon ilavesiyle potansiyel degerini degistirmek

oldugu ise sekil 2.6’daki Pt-Cl-H20 ve Pd-CI-H.O sistemine ait Eh-pH diyagraminda

goriilmektedir.
PdC
)
2.0 | T T T T
~ 2 |
PtCle Tt PtO3-xH20 :
pdC2-_ 1.2 e e e |
ptCI—;V "~0_4 —— NS e —_—— o~ ptl:): *X H;C)
Eh [ \ ~~Pt(OH)2
-04} e e PAOE:
—| 2 Pd pT —
—20 I 1 1 I I |
00 20 40 60 80 100 120 140
pH

Sekil 2.6 : Pt-CI-H20 - Pd-CI-H,0 sistemine ait Pourbaix diyagrami [14].

Coktiirme yapilacak ¢ozeltinin i¢inde altin olmast durumunda ise platin ve
paladyumdan 6nce ¢oktiiriilmesi gereken oncelikli metal altindir. Bunun sebebi sekil
2.7°deki diyagramdan da goriildiigii lizere altin1 ¢oktiirmek i¢in gerekli Eh degerinin

platin ve paladyumunkinden diisiik olmas1 ve bu nedenle paladyumu +4 degerine
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oksitleyecek oksidan ilavesinden Once altin ¢oktiirme isleminin tamamlanmasinin

sart olmasidir.

PCl> AuCl  Ayom) A7 Paco):
| l T -
20 ! il I
PtClgs- —— ’ N 2-
PiCle . T PtOz - x H:0O _——AukOH)S'
O g Au(OH)s-
PICle™ 04 : =———]— PtO: - x H20
Eh e ‘TT’\\ o i
—_—— e PAi()H) 1),
-04 —~—e_ _PdOHy o Pt(OH):
=12 Pd " -
|-2 PL ‘%u
—20 I I L1 I I
00 20 40 60 8.0 100 120 140

pH

Sekil 2.7 : Pt-CI-H20 - Pd-CI-H,0 - Au-CI-HzO sistemine ait Pourbaix
diyagrami [14].

2.8 .Platin Grubu Metallerin Rafinasyon Yontemleri

Cevresel, ekonomik ve ticari sebepler géz oniinde bulunduruldugunda platin grubu
metallerin rafinasyonu O6nemi gittik¢e artan bir siire¢ haline gelmistir. Fiyatlarinin
yiiksek olmas1 sebebiyle bu metallerin rafinasyonunu yapmak isletmecilere de cazip
gelmekte ancak diinyada bu islemi yapan hala az sayida rafineri bulunmaktadir. Cok
fazla bilgi ve tecriibe gerektirmesinin yani sira platin grubu metal rafinasyonunu

zorlastiran birgok neden vardir. Bunlardan bazilari su sekilde siralanabilir.

a. Degerli metal bulunduran atik ve hurda malzemelerde degerli metal oraninin

¢ok diisiik olmasi

b. Bu frlinlerde degerli metalin tek basina bulunmamasi (genelde diger

PGM’lerle bir arada bulunurlar)
C. Ana malzemenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerindeki degisimlerin ¢ok

cesitlilik gdstermesi (metalik veya degil, kat1 veya ¢ozelti gibi)

Atik ve hurdalardan degerli metal kazanmanin pirometalurjik yontem ve
hidrometalurjik yontem olmak tizere iki tane temel teknolojisi vardir. [7]. Ancak

pirometalurjik yontem PGM’lerin ergime noktalarinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1
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fazlasiyla maliyetli olmakta, rafinasyon igin gerekli enerji miktarim1 ¢ok
arttirmaktadir. Bu da hem c¢evresel hem de ekonomik sebeplerden dolayr zamanla
tercih edilmemesine, hidrometalurjik yontem kullanilarak yenirafinasyon yollari
kesfedilmesine yol agmistir. Hidrometalurjik yontem giiniimiizde baskin olan temel
yontem olmakla birlikte, bu ¢alismanin temelini de olusturmaktadir. Her iki yontem
de igletmenin tercihine, hurdanin durumuna, igindeki PGM tiirii ve miktarina goére

kendi i¢inde birgok farkli alt yonteme ayrilmistir.

Yakma, plazma ark firmi1 veya ergitme ocaginda eritme, droslama, sinterleme ve
yiiksek sicakliklarda gaz fazindaki reaksiyonlar1 igeren pirometalurjik proses
gectigimiz 20 yil boyunca oOzellikle elektronik atiklardan degerli metal geri

kazaniminda geleneksel yontemlerden biri haline gelmistir [15].

Pirometalurjik uygulamada en ¢ok kullanilan yontemlerden biri Noranda Prosesidir.
Noranda prosesiyle geri kazanimi1 yapilabilen baslica metaller Cu, Au, Ag, Pt, Pd, Se,
Te ve Ni’dir. Bu prosesle her yil yaklasik 100.000 ton kadar elektronik atik geri
doniistiiriilir. Reaktore giren malzemeler ergimis metal banyosuna (1250°C)
daldirilarak hava karisimiyla (%39’a kadar oksijen iceren) kopiirtiiliir. Enerji
maliyeti, beslemenin igindeki plastik ve diger patlayici malzemeler sebebiyle
diismektedir. Kopiirtiilmiis oksidasyon bolgesi, demir, kursun ve nikel gibi
empiriteleri oksitleyerek silika curufun i¢ine alir. Curuf sogutulur ve tasfiye
edilmeden 6nce daha fazla metalin geri kazanimi i¢in 6giitiiliir. Daha sonra degerli
metalleri igeren bakir mati alimir ve konvertere yiiklenir. Konverter iginde
gerceklesen iyilestirmeden sonra sivi blister bakir anot firinlarinda rafine edilir ve
anotlara %99,1 saflikla dokiiliir. Geri kalan %0,9’luk kisim selenyum, telliir ve
nikelin yan1 sira altin, glimiis, platin ve paladyum gibi degerli metalleri igerir. Bu
anotlarmn elektrolitik rafinasyonu ile bu metaller geri kazanililr. Noranda prosesinde

hem bakir hem de degerli metallerin geri kazanimi yiiksektir [15].

Elektronik atiklardan metal geri kazaniminda diger bir yontem Isvec’te, Boliden Ltd.
Ronnskar ergitme ocaginda uygulanmaktadir. Bu prosesle geri kazanimi
gerceklestirilerebilen metaller Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se, Zn ve Pb’dir. Hurdalar
safliklarina gore farkli adimlarda sisteme beslenirler. Bakir konsantresi yiiksek
olanlar direkt olarak doniisiim prosesine beslenirken, diisiik konsantreli atiklar Kaldo
firmina beslenirler. Her yil elektronik atiklardan gelen 100.000 ton hurda Kaldo
firnina beslenmektedir. Kaldo firin1 metallerin (Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se ve Zn) ve
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tozun (Pb, Sb, In ve Cd’yi igeren) geri kazanimi i¢in karisik bir bakir alagimu iiretir.
Bakir ve degerli metal geri kazanim verimi oldukga yiiksek olan bu prosesin ¢evreye

olan zararli etkisi gliniimiizde de hala tartigilan bir meseledir [15].

Son yillarda Umicore Belgika Haboken’de elektronik atiklardan kendi degerli metal
rafinasyonu prosesini kurmustur. Bu proseste geri doniistiiriilen metaller; baz
metaller, degerli metaller, platin grubu metaller, selenyum, telliir ve iridyumdur.
Tesis yillik olarak farkli kaynaklardan 250.000 ton malzemeyi isleme sokar ve bu
malzemenin %10’unu elektronik atiklar olusturur. Degerli metal islemleri igin ilk
asama IsoMelt firin1 kullanarak ergitme yapmaktir. Beslemede bulunan plastik ve
diger organik maddeler rediikleme ajani ve enerji kaynagi olarak komiiriin yerini
tutarlar. izabe firm bakir kiilgedeki degerli metalleri kursun curuf icinde konsantre
olan diger metallerden ayirir ve bu metallere baz metal islemleri uygulanir. Bakir
kiilgeye, degerli metal geri kazanim1 yapabilmek icin bakir li¢i, elektrolitik kazanim
ve degerli metal rafinasyonu uygulanir. Bu proseste hem baz metaller, hem degerli
metaller, hem de Sb, Bi, Sn, Se, Te, In gibi 6zel metallerin geri kazanimi

gergeklestirilir [15].

Dunn ve arkadaglari tarafindan tanimlanan metalurjik bir proseste altin hurda 300-
700°C araligindaki bir sicaklikta klorla reaksiyona sokularak metalik altin, glimiis
kloriir ve diger metallerin kloriirlerini igeren bir karisim hazirlanir. Karigism
emplirite metal kloriirleri ¢6zmek icin hava iiflenen hidroklorik asitle yikanir. Daha
sonra giimiis kloriir ¢ozebilmek i¢in altin/giimiis kloriir karistmi 6nce amonyum
hidroksitle, daha sonra da nitrik asitle yikanir. Altin hurdalardan %99.9 saflikta altin
geri kazanilir. Ancak bu proses yalnizca yiliksek oranda (%80’den fazla) altin igeren

malzemeler i¢in uygulanabilmektedir [15].

Day, refrakter malzemelerden degerli metal eldesi i¢in bir proses gelistirmistir.
Hurda en az 1400 °C’de plazma ark firinina yiiklenerek seramik artiklar1 igeren curuf
fazinin yani sira degerli metalleri ve toplayici metali igeren bir eriyik faz olusturulur.
Uygun toplayict metaller giimiis ve bakirdir. Ergime noktasini diisiirmek ve
dolayisiyla harcanan enerji ve maliyeti biraz azaltmak ic¢in agirligin %7-10"u kadar
fluks yeterlidir. Platin ve paladyum geri kazanim verimleri yaklasik olarak sirasiyla

%80 ve %95 civarindadir [15].
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Pirometalurjik proseslerde degerli metalleri bakir ve nikel i¢ine toplamak kullanilan
yaygin yontemlerdendir. PGM’lerin nikel siilfiir icinde toplanmasi (boraks, sodyum
karbonat, nikel karbonat ve siilfiir karisimiyla) bakir igine toplanmasina gore daha
genis bir uygulama alanina sahiptir. Ancak PGM’lerin bakir i¢inde toplanmasinin
nikel siilfiir i¢cinde toplanmasina gore cesitli avantajlar1 vardir. Bunlardan birincisi
altinin bakir i¢inde daha verimli toplanmasi, diger ise bakirin hidrobromik asitte
¢Oziinmesi ve boylece cok fazla platin grubu metalinin glimiis ve kursundan

ayrilmasidir [16].

Pirometalurjik yontemle kiyaslandiginda hidrometalurjik yontemin sonuglar1 daha
hatasiz, daha tahmin edilebilir ve daha kolay kontrol edilebilir olmaktadir.
Hidrometalurji en genel ifadesiyle kati hurdaya asit ve kostik li¢ uygulanmasidir.
Daha sonra c¢ozeltiler ayristirma ve saflastirma adimlarma tabi tutlur.
Hidrometalurjik metod i¢indeki farkli yontemler de burada ortaya ¢ikar. Saflastirma
adimlarinda ¢6zme, ¢oktiirme, hidroliz, distilasyon, organik c¢oktiirme, solvent
ekstraksiyon, kati-sivi ekstraksiyon, sivi membranlar ve iyon degisimi gibi farkli
secenekler veya bunlarin ¢esitli kombinasyonlar1 (¢6zme ve ¢oktiirme, ¢dzme ve
solvent ekstraksiyon gibi) maliyetlerine ve hurdaya uygunluklarina goére isletmeler
tarafindan tercih edilebilir [15].

Platin grubu metaller oksitleyici asitler i¢inde farkli davraniglar gosterirler. Bu
asitlerden en ¢ok kullanilani kral suyudur. Kral suyunda veya HCI i¢ine klor gazi
verilerek uygulanan ¢ozme islemi birincil grup degerli metaller (Pt, Pd, Au) ile
ikincil grup degerli metaller (Rh, Ir, Ru, Os, Ag) arasinda kaba bir ayirma saglar.
Konsantre kral suyunda ¢oziilmeden once 1sitilir. Bdylece Ir, Rh ve Ru oksitlenerek
kral suyunda ¢oziinmeyen formlarina getirilirler. Bu asama atlandig1 takdirde bu
metallerin de énemli bir kismi kral suyunda ¢oziiniir. Klor iyonu tedarigi i¢in HCI1
icinden klor ge¢irmek yerine kral suyu daha ¢ok tercih edilir. Bu tercihin sebebi kral
suyunun klorunu kendisinin olusturmast ve bunun daha agresif bir oksidan
saglamasidir. Bunun yan sira ¢ozeltide kalan nitrik asitin PGM’lerin geri kazanimini
engellemesi, fazla nitrik asitin buharastirilmasin1 gerektirmekte, bu da enerji tiiketen
bir islem oldugundan dezavantaj olarak goriilmektedir. Bu nedenle oksidan se¢imi bu
dezavantaji dengeleyecek sekilde olmalidir ve de ¢ok 6nemlidir [16]. Kral suyunda
¢oziinme sirasinda PGM’ler klor iyonlariyla birleserek kararli kompleksler

olustururlar (PtCle®>" gibi) [18]. Bu asamadan sonra PGM’ler ¢ozelti icindeki kloro
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kompleksleri sayesinde diger saflastirma yontemleri kullanilarak ticari kullanima

uygun saflikta elde edilirler.

Platin grubu metaller ¢oziindiikten sonra, metaller tek tek geri kazanilmalidir.
Hammaddeye bagh olarak ¢ozelti biitiin platin grubu metalleri veya birkagini altin,
giimiis ve bazik metallerle birlikte icerebilir [19]. Bugiine kadar ¢ok sayida ayirma
yontemi gelistirilmis ve kullanilmistir. Ayirma prosesleri, kaba ayirmay1 saflastirma
adimi takip edecek sekilde gergeklestirilir. Saflastirma adimi mutlaka gereklidir
clinkli birkag istisna diginda bir platin grubu metalinin karmasik ¢ozeltiler iginden
ticari olarak kabul edilebilir safllikta ayrilmasi tek bir adimda gergeklestirilemez. Bu

bdliimde giiniimiizde en ¢ok tercih edilen ayirma proseslerine yer verilmistir.

Nikel, bakir, demir gibi baz metaller pH arttirilip bu metallerin hidroksitleri
olusturularak ¢oktiiriiliir. Bu yontem hidroliz olarak bilinmektedir. Rodyum ve
iridyumun hidrolizi de bu metalleri ¢ozeltiden uzaklastirmak icin siklikla kullanilir.
Rodyum ve iridyum, rutenyum distilasyonundan sonra pH degeri 5 ile 6 arasina
yikseltilip Ru(OH)s4 ve Ir(OH)s seklinde ¢oktiiriilerek ¢ozeltiden uzaklastirilirlar
[18].

Distilasyon, rutenyumu ayirmanin en dnemli yontemi olarak bilinmektedir. Sulu
¢ozeltilerden ugucu rutenyum(VIII) oksitin (RuOs) damitilmas: ile saglanir. Bu
bilesik potasyum rutenat (K2[RuOas]) ve hegza kloro rutenat (I11) (Ks[RuCle])
cozeltilerinde notr pH degerinde kloriirle yiikseltgenme saglayarak olusur. Ugucu
RuQOs seyreltilmis hidroklorik asit (HCIl) tarafindan emilerek suda ¢6ziinen kloro
rutenat kompleksine dontstiiriiliir. Osmiyumun ayrilmasinda da aynmi sekilde
distilasyonla gerceklestirilir. Platin grubu metallerin kimyas1 bdliimiinde de
bahsedilen rutenyum ve osmiyumun olusturdugu ugucu oksitler bu iki metali
distilasyona uygun kilmaktadir. Cozeltinin CrO3, K2S20g ve HNO3 gibi oksidanlarla
seyreltik stlfiirik asit i¢cinde islem gormesi osmiyum (VIII) oksitin olugmasina ve
damitilmasina sebep olur. Bu damitilmis sudan, OsO4 suda ¢oziinmeyen bir yag
olarak alinabilir. Alternatif olarak bu damitilmis s1vi potasyum hidroksit ¢ozeltisine
absorbe edilerek K>OsOs olusturulabilir veya formaldehit ¢ozeltisiyle reaksiyona
sokularak metalik osmiyum elde edilebilir. OsO4’tin zehirliligi g6z Oniinde
bulundurularak, bu gazin atmosfere yayilmasi miimkiin olan en iyi adsorpsiyon

teghizati kullanilarak engellenmelidir [19].
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Organik c¢oktliirme organik reaktanlar kullanilarak segici ¢Oktiirme yapilmasidir.
Omegin paladyum, dimetil gloksim kullamlarak ¢oktiiriilebilir. Bu reaksiyon platin
saflastirma islemi sirasinda paladyumu uzaklastirmak i¢in kullanilir. Bunun yani sira
iridyum ve rodyum, dietilen triaminle coktiiriilebilir. Bu ¢oktiirme reaksiyonlari

rodyumla iridyumu birbirinden ayirmak i¢in de kullanilir [18].

Sivi-sivi ekstraksiyon olarak da bilinen solvent ekstraksiyon, sulu ¢ozelti organik faz
olmak tizere birbirine karismayan iki faz arasindaki dagilim bilesenlerini igerir [19].
PGM’lerin solvent ekstraksiyonu aktif olarak 1970’lerden beri c¢alisilmakta ve hala
da calisma alam1 olmaktadir. Solvent ekstraksiyon kimyasinda asit ortaminin
konsantrasyonu ve sicaklik olmak iizere iki temel degisken vardir [3]. Solvent
ekstraksiyon hemen hemen her zaman PGM’lerin kloriirlii ¢ozeltilerine uygulanir.
Bu c¢ozeltilerde metaller hep anyonik kompleksler halinde bulundugundan
saflastirma i¢in kullanilan temel teknik iyon degisimidir [4]. Solvent ekstraksiyon

prosesi ii¢ temel adim1 igerir:
(1) Segilmis bir metalin ¢ekildigi ekstraksiyon adimi
(2) Beraberinde gelen metalin uzaklastirildigi yikama adimi
(3) Cekilen metalin organik fazdan uzaklastirildigi styirma adimi [8].

Organik faz, sulu fazda yer alan metal iyonlariyla kompleks olusturan lipofilik
ekstraktanttan olusmus kisimdir. Gergeklesen reaksiyon geri ¢evrimlidir. Boylece
kimyasal kosullar1 degistirerek, organik fazdan sulu faza siyirma evresinde metal

gecisi saglanabilir [19,20]. Solvent ekstraksiyonun ¢esitli avantajlart mevcuttur:
- Solvent ekstraksiyonla daha yiiksek bir se¢icilik elde edilir.
- Yikama teknikleriyle yiiksek saflikta metal eldesi gerceklestirilir.

- Bircok asamali ekstraksiyonla daha karmasik metallerin uzaklastiriimasi

mumkindiir.

Biitiin bu avantajlar gereginden fazla geri doniisiim ihtiyacini ve rafinasyon siiresini
onemli Olclide azaltmis, liretim maliyetlerini diislirmiistiir. Yontemin bu pozitif
yanlarina ragmen diisiik zenginlestirme kabiliyeti, ¢oktiirme yontemine kiyasla daha
seyreltik olmasindan dolay: kullanilan ¢6zelti hacminin fazlalhigi, ¢ozeltilerin solvent
kayiplari, solventlerin yaniciligi, organiklerin sulu ¢ozeltiye karismasi riski ve fazlar

ayrilirkenki zorluklar dezavantajlari olarak siralanabilir [18,21].
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Sivi membran ekstraksiyonunda ekstraksiyon ve siyirma islemleri tek bir adimda
yapilarak solvent kullanim1 azaltilir. Bunun yan sira yiiksek oranda zenginlestirme
tek bir adimda saglanabilir. Stvi membran kullanimi ekstraksiyon sirasinda organik
faz oranim1 6nemli Olglide azalttigindan solvent ekstraksiyonda ekonomik olmayan
ancak yliksek secicilik saglayan pahali ekstraktantlar bu yontemde kullanilabilir.
Yaygin olarak kullanilan iki tip membran vardir. Bunlardan ilki mikroporoziteye
sahip ince polimer filmden olusmus tasiyici metalle emprenyelenmis olan katkili sivi

membranlar (SLM) digeri ise siv1 ylizey aktif membranlardir [19].

Kat1 siv1 ekstraksiyon benzer kimyasal prensipler icerir ancak teknolojik agidan
farklilik gosterir. Kati veya regine olan faz, solvent ekstraksiyondaki organik faz
gorevini goriir. Metallerin geri kazanimini saglayan kati faz, sentetik polimer
yapisinda veya organik esasli olabilir, nadiren de dogal inorganik katkilar
kullanilabilir. Bu ektraksiyon tipinde kullanilan ancak malzeme bakimindan farklilik

gosteren yontemlerden biri de iyon degisimidir [19].

Iyon degistirici recinelere dayanan proseslerde sulu cozeltide bulunan metal
iyonlarinin anyonik ve katyonik gruplari iceren ¢dziinmez polimerlerin zit iyonlariyla
yer degistirmesi gergeklesir. Recine iyon degisimi solvent ekstraksiyonla
kiyaslandiginda daha diisiik malzeme transferi oranlariyla sonuglandigi gibi daha
biiyiik ebatlarda teghizata ve daha uzun islem siiresine ihtiya¢ duymaktadir. Buna
karsin diizenek basittir, isletmesi kolaydir, faz ¢oziilmesi ve reaktif kaybi gibi
problemler yoktur [19]. PGM li¢i genellikle yiiksek konsantrelerde Pt, Pd ve Ru
ierir. Iyon degisim yontemi bu yiiksek konsantrasyonlu metallerin ¢dzeltilerine
uygun degildir. Iyon degisimi 6zellikle Au ve Ir’in diisiik konsantrelerde bulundugu

¢ozeltilere uygulanir [4].

Coktiirme, amonyum hekzakloro komplekslerin c¢oktiiriilerek ayrilmasindan beri
biiyiilk miktarlarda platin grubu metallerinin ayrilmasinda temel yontem haline
gelmistir. Bu ¢alismada da kullanilan temel ayirma yontemi ¢6zme ve ¢oktlirmenin
kombinasyonudur. Coktlirme prosesi iyonlarin valans degeri degistirilerek, ortak
iyon eklenerek, sicaklik veya ¢oktiirme hizi degistirilerek optimize edilebilir [20].
Platini ayirmada kullanilan ilk adim Oncelikle platini NH4Cl kullanarak
(NHa)2[PtCls] kompleksi olarak ¢oktiirmektir. Bunun igin platinin ¢oziindigi
kosullar oldukca onemlidir. Eger platin ¢éziinme islemi esnasinda Pt(Il) formunda

kaldiysa oncelikle gesitli oksidanlarla (Clz, ClO27, Oz vb.) Pt(IV)’a yiikseltgenmeli ve
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oksidan olarak fazladan ilave edilen CI- kaynatilarak ¢ozeltiden uzaklagtirilmalidir.
Bu islemler yapilirken oksidanin etkisiyle paladyum da Pd(IV) formundan Pd(II)
formuna indirgenir ve ¢O0kmesi engellenmis olur. Ciinkii paladyum Pd(II)
halindeyken ¢6zeltide kalirken Pd(IV) formundayken NH4Cl varliginda (NH3).PdCl>
tuzu olarak ¢okmektedir [19]. C6zme esnasinda oksitleyici kosullar altinda %90’ 1n
iistiinde Pt, %70-80 arasinda Pd ve %10-20 arasinda ¢6ziinmeyen PGM olarak
bilinen ikincil grup platin grubu metaller ¢6ziindiiglinden birincil ve ikincil grup
metaller arasinda kaba bir ayrim gergeklesmis olur [8]. Ancak ¢ozeltide yine de Ir
(IV) mevcutsa, demir (II) tuzlariyla Ir (III)’e indirgenmelidir. Daha sonra ¢ozeltiye
amonyum kloriir (NH4Cl) ilave edilerek amonyum hekza kloroplatinat
((NHa4)2[PtCle]) tercihli olarak ¢oktiiriiliir. Bu islemin gergeklesebilmesi igin HCI
konsantrasyonu 1M ve ¢ozeltideki platin igerigi de 50-200 g/L olmalidir [20].
[ridyumu (NHa)2[IrCle] olarak ¢oktiirebilmek icin iridyum tekrar Ir(III) formundan
Ir(IV) formuna ¢esitli oksidanlarin yardimiyla 100 °C’de doniistiiriiliir. Bu sicaklikta
paladyum +2 durumunda kararli olarak kalmaya devam ettiginden hala c¢ozelti
icindedir. Siyah (NHas)2[IrCle] tuzu soguk ¢ozeltiden siiziilerek ayrilir. Dogru bir
ayirmanin gerc¢eklesebilmesi i¢in, NH4Cl konsantrasyonu 0,5-1,0 mol/L arasinda
tutulmalidir. Onceki ¢dzeltiden oda sicakliginda klor gegirilerek Pd(II) Pd(IV)’a
yiikseltgenir. Bu sartlarda NH4CI>1 mol/L oldugu takdirde paladyum Kkiremit
kirmizisi amonyum hekza kloropaladat (IV) (NH4)2[PdCle] olarak ¢oker [19].

Klasik ¢oktiirme metotlar1 rodyum i¢in artik tatmin edici olark goriilmemektedir.
Rodyum c¢oktiirmek icin ¢oktiirme prosesi oldukca yorucu olmakta nihai iiriiniin
kabul edilebilir saflikta olmasi i¢in ¢oktiirme birka¢ defa tekrarlanmali bu nedenle de

hem maliyetli olmakta hem de ¢ok emek gerektirmektedir.
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3. KONUYLA ILGILI YAPILMIS CALISMALAR

ITU Kkiitiiphane olanaklarinda yer alan elektronik kaynaklar, internet iizerinden
erisilebilir agik veri tabanlari, mevcut kiitliphane kaynaklar1 ve patentler de dahil
olmak iizere yapilan arastirmalarda, ikincil hammadde kaynaklarindan platin
paladyum rafinasyonu c¢alismalarinin oldukg¢a kisith oldugu goriilmiistiir. Mevcut
olanlara bu boliimde yer verilmekle birlikte bu calismada kullanilan yontemle

yapilan sadece iki adet rafinasyon ¢aligmasina rastlanmistir.

Chung ve arkadaslart (1999) tarafindan yapilan ¢alismada paladyumun temsili bir
radyoaktif sivi atiktan askorbik asit kullanilarak c¢oktiiriilmesi incelenmistir.
Paladyum, askorbik asitle rediiksiyon reaksiyonu sonucu selektif olarak ¢oktiiriiliir.
Calismada kullanilan temsili radyoaktif atik sirasiyla bir bilesenden (Pd), {i¢
bilesenden (Pd, Rh ve Ru) ve sekiz bilesenden (Pd, Rh, Ru, Cs, Sr, Ni, Fe, Ba)
olugmaktadir. Sekiz bilesenli sistemde nitrik asit konsantrasyonu 2.0 M’in altinda
oludugunda ve askorbik asit konsantrasyonu 0,06 M’nin iistiinde tutuldugunda diger
elementler ¢o6zeltinin icinde kalirken Pd’nin  %99,5’in {izerinde segicilikle
coktiirtildiigii gozlemlenmistir. Pd’nin askorbik asitle ¢okme verimi nitrik asit

konsantrasyonunun artmasiyla azalmistir [22].

Kantam ve arkadaglar1 (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada aliiminyum, magnezyum
ve demir iceren kloriirli c¢ozeltilerden solvent ekstraksiyon ve ¢Oktiirme
yontemleriyle platinin ve rodyumun ayrilmasi calisilmistir. pH 3,4’te tutularak
agirlikca %10 NazP04.12H,0 kullanilarak Al ve Fe’nin kantitatif ¢oktiirmesi ~%4 Pt
ve Rh kaybi ile saglanmistir. Pt ve Rh’deki bu kaybin sebebi adsorpsiyon olarak
belirlenmistir. Platinin selektif ayrilmasi 0,01 M Aliquat 336 (dortlii amonyum tuzu)
ile cozelti/organik oran1 3.3 olacak sekilde gerceklestirilmistir. Platinin yiikli
organikten siyrilmasi organik/¢ozelti oran1 6 olarak, 0,5 M tiyoiire ve HCI ile
gerceklestirilmis ve yaklasik %99,9 siyirma verimi elde edilmistir. Styirma sonrasi
ignemsi kristal yapilar bulunarak incelenmis ve bu yapilarin tetrakis (tiyoiire) platin

(Il) kloriir ([Pt(tu)s]Cl2) oldugu belirlenmistir. Rodyumun selektif ¢oktiiriilmesi
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platinsiz aritiktan (NH4)2S ile gergeklestirilmis ve %99 oraninda geri kazanilmistir
[9].

Azaroual ve arkadaglar1 (t.y) platinin 25 °C’deki ¢oziiniirliigiini Pt-K-HCgH4O4-H20
(pH 4.02), Pt-Na-HCO3-CI-H20 (pH 6.40), Pt-Na-K-H2PO4-HPOs-H2O (pH 6.90),
Pt-Na-HCOs-H20 (pH 8.30), Pt-Na-OH-H20 (pH 8.54) ve Pt-Na-HCOz-H.O (pH
9.91) ortamlarinda incelenmislerdir. Deneyler yiikseltgen ortamlarda, +280 ile +590
mV arasinda degisen Eh degerleriyle gerceklestirilmistir. Calismada platin tozu ve
platin tel kullanilmis pH aralign 4 ile 10 arasinda tutularak platin ¢oziiniirliigi
gbozlemlenmistir. Ancak sicakligin 25 °C’de olmasindan ve sistemlerdeki klor
eksikliginden dolay1 ¢oziinme siiresi 210 ile 567 gilin arasinda degismistir. Bu
nedenle de ¢alisma endiistriye uygun bir inceleme olmak yerine bir akademik bir

calisma olarak kalmistir [23].

McCrindle and Juising (2000) degerli metallerin asidik atiklardan sodyum formak
kullanilarak geri kazanimlarini incelemislerdir. Giiney Afrika’da bulunan Bati Platin
Rafinerisindeki (Western Platinum Refinery) asidik atiklardan PGM geri kazanimi
icin ¢inko ile rediiksiyon yontemi kullanilmakta ancak ¢inko fiyatlarinin artmasi ve
¢inkonun da rediiklenmis PGM’lerle beraber ¢okmesi iizerine alternatif geri kazanim
yontemlerine gidilmistir. Bu sebeple alternatif rediikleyici olarak sodyum format
kullanilmistir. Yapilan deneylerde sodyum format rediiksiyonunun baglamasi igin
ideal pH degerinin 1.5 oldugu belirlenmistir. Islemin tamamlanmasmin 5 saat
sirdiigli ve sicakligin yaklasik olarak 100 °C’de oldugu deneylerde ideal sodyum
format konsantrasyonunun 18 g/dm® oldugu goriilmiistir. Sodyum formatin
eklenmesi nihai reaksiyonlarin gerceklestigi ¢ozeltinin pH 11 4.5°e yiikseltmistir.
Ortalama olarak %98 bir verimle ¢oken paladyum, rediiksiyonu en verimli olan PGM
olmustur. Ancak platinin ¢oktiiriilmesinde nispeten zorluklar yasanmis ve platin
¢oktiirme verimi yaklasik olarak %47’de kalmistir. Cokmiis PGM’ler 6 M’lik HCl ve
%2’lik sodyum klorat icinde 70 °C’de ¢oziinebilmektedir. Sonug olarak rediiksiyon
i¢in ¢inko kullanilmamasi maliyette %53 oranda bir azalma saglamis bunun yani sira
sodyum format rediiksiyonunda kullanilan ¢inko, ¢inko rediiksiyon yoOnteminde
kullanilana gére 100 kat daha az oldugundan ¢inkonun PGM ¢okeltilerinde meydana
getirdigi kirliligin oniiniie gegilmistir [24].

Baba ve Kaikake (2001), teofilin {rlinlerini kullanarak paladyumun selektif

ekstraksiyonunu incelemislerdir. Teofilin ve tiirevleri, paladyumun diger PGM’ler
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baz metaller arasindan yiiksek selektiflikle elde edilmesini saglar. Bu ¢alismada da
paladyumun (II), kloriirlii asidik ortamlardan teofilin iiriinleri kullanilarak PdCl, +
2RN < PdCI2(RN), reaksiyonuna gore ¢ikarilmasi arastirilmistir. Calismada HCI
konsantrasyonunun etkisi, klor iyonu ve hidrojen iyonu konsantrasyonunun ve
ekstraktant konsantrasyonunun verime etkileri parametre olarak incelenmistir.
Calisma sonucunda paladyumun siyrilmasi 1,0 mol/dm® amonyum ¢ozeltisiyle

yapilan islem sonucu %100’¢ kadar gergeklestirilmistir [25].

Yapilan literatlir taramasma gore bu tezde yapilan ¢alismaya en yakin arastirma
Belaid ve arkadaslari (2010) tarafindan gergeklestirilmistir. Belaid ve arkadaglari
icinde rutenyum, rodyum, iridyum, platin, paladyum ve altin bulunan cevherden
amonyum kloriirle rediikleyerek platini ¢oktiirmeyi incelemis; sicaklik, indirgeyici
madde, akis hizi ve potansiyel farki optimize edilecek parametreler olarak
secmiglerdir. Platin ilk olarak hidroklorik asit i¢ine rediikleyici olarak klor gazinin
verilmesiyle ¢oziindiiriilmiis ve siizme isleminden sonra Ho[PtCls] veya Hz[PtCls]
Kloro platinik asit (CPA) formunda elde edilmistir. Bu ¢ozelti ¢ok asidik oldugundan
ve diger reaktanlarla olan reaksiyonlarin da gerceklesebilmesi i¢in sodyum hidroksit
(NaOH) kullamlarak pH ayarlamasi yapilmistir. Iridyum ve rodyumun ¢dzeltiden
¢ikarilmasi igin ¢ozelti pH degeri 3 olana gelene kadar oksitleyici olarak sodyum
bromat (NaBrOs) kullanilmistir. Daha sonra ¢ozelti sicakligi 100 °C’ye ¢ikarilarak
pH 8 olana kadar sodyum bikarbonat ilave edilmistir. Sodyum bikarbonat
eklenmesinin sebebi rodyumve iridyumun ¢oktiiriilmesini saglamaktir. Ancak fazla
eklendigi takdirde bir miktar platinin de ¢cokmesine sebebiyet verebilir. Daha sonra
paladyumun ¢oktiiriilerek ¢ozeltiden uzaklastirilmasi icin DMG olarak bilinen tuzlar
kullanilmistir. Bu islemden sonra ¢ozelti i¢inde kalan paladyum konsantrasyonu 5
ppm’den daha az olmalidir. Pt**Cls formundaki ¢dzelti siiziilerek platinin hidrojen
peroksit kullanilarak ytikseltgendigi bir sonraki adima gecilmistir. Redoks potansiyel
degeri 700 mV’u gecene kadar hidrojen peroksit ilavesine devam edilmistir. Daha
sonra amonyum kloriir ilave edilerek platinin ¢oktiiriilmesi saglanmistir. Elde edilen
cokelti neminin giderilmesi icin yakilarak nihai iirlin olan platin elde edilmistir.
Hedeflenen deger ¢ozeltide kalan platinin 300 ppm’den az olmasidir ve bu hedefe
ancak 50 °C’nin tstiindeki sicakliklarda ulagilmistir. Bunun yani sira eklenen NH4Cl
miktar1 arttikca ¢oken platinin arttig1 ve hedeflenen degerin (300 ppm) altina inildigi
goriilmiistiir. Ideal pH degeri 2-4 olarak belirlenmis ve daha yiiksek redoks
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potansiyel degerinin Pt**Cls formunun olusumuna sebebiyet verdigi belirtilmistir.
Yani Pt?’den Pt**’e gecis hidrojen peroksit eklenmesiyle gerceklesmektedir. idealize
edilmis parametrelerin uygulanmasiyla hedefe ulasilmis, ¢ozelti iginde kalan Pt

miktar1 300 ppm’in altina distirtilmistir [20].

Gilchrist (1934) platin, paladyum, rodyum ve iridyumun birbirlerinden ayrilmasi i¢in
yontemler incelenmistir. Platinin iic metalden analitik olarak ayrilmasi i¢in sodyum
bromat igeren ve pH’1 6 olan kaynayan bir ¢ozelti kullanilarak hidratli oksitleri
coktiirtilmiistiir. Bunun yam sira dimetil gloksim kullanilarak Pd’nin Rh ve Ir’dan
ayrilmasi ¢alisilmis, rodyumun iridyumdan titan kloriir kullanilarak ayrilmasina da
kisaca deginilmistir. Ik asamada platinin diger ii¢ metalden ayrilmasi icin bu
metallerin hidroksitlerinin ¢oktiiriilmesi gerceklestirilmistir. Daha sonra ¢oktiiriilmiis
paladyum dioksit hidroklorik asitle tekrar ¢oziinmiis dimetil gloksimle ¢oktiiriilmiis
ve bu ¢okelti yakilarak paladyum metali elde edilmistir. Platinin amonyum kloriirle,
paladyumun da dimetil gloksimle ¢oktiiriilmesi esnasinda ¢ozeltide kalan Pt ve Pd’ye

rastlanmamustir [26].

Mahmoud ve Barakat’in (2003) yaptig1 calismada platinin atik katalizérlerden geri
kazanimi incelenmistir. Platin tiil, nitrik asit {iretiminde amonyagin oksidasyonunu
katalize etmek icin kullamlmaktadir. Islem sirasinda, yiiksek sicaklik ve basing
sebebiyle platinin bir kismi ince toz olarak kaybedilmektedir. Bu ince toz, reaktoriin
i¢ duvarlarinda ve sogutma bobinlerinde birikmektedir. Biriken bu tozlar fabrikanin
kapali oldugu bir donemde yillik olarak duvarlardan toplanir ve bobindekiler
seyreltilmis hidroklorik asitle yikanir ve kurutulur. Calismada kullanilan tozun
konsantrasyonu biraz farklidir. Toz cok fazla demir oksit ve diger maz metallerin
oksitlerini igermektedir. Calismanin amaci platinin nitrik asit iiretim tesislerinde
harcanmis katalizorlerden platin geri kazaniminda li¢ ve ayrilma sartlari
incelemektir. Incelenen parametreler zaman, sicaklik, asit konsantrasyonu ve kati/sivi
oranidir. Deneysel calismalarda numuneyi daha kiiclik parcalara ¢glitmenin platin
licindeki etkisinin ihmal edilebilecek kadar az oldugu gorilmiistiir. Ayrica toz
numunenin 6n li¢i, demiri ¢ézmesine ragmen platin kaybina sebebiyet verdigi igin
uygun bulunmamistir. Li¢ deneyleri 250 mL’lik cam kap i¢inde termostatik olarak
kontrol edilen su banyosu ortaminda manyetik karistirici ile gerceklestirilmistir. Kral
suyu hazirlamak icin %36’lik hidroklorik asit ve %65°lik nitrik asit 3:1 oraninda

karistirilmis, toz numune i¢in li¢ ajani olarak kullanilmistir. Sistemden sizan HCI ve
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NOx gazlarimin geri kazanimi igin ise geri akis sistemi olusturmasi i¢in cam
kondansator kullanilmigtir. Saf platinin ayrilmasinda ve c¢ozeltiden eldesinde iki
alternatif yontem kullamilmistir. Bunlardan birincisi  platinin - diamonyum
hekzakloropilatinat  (NHa4)2PtCle olarak  ¢oktiiriilmesi, digeri ise solvent
ekstraksiyondur. Solvent ekstraksiyon deneylerinde kerosin i¢inde %10 trioctylamine
(TOA) kullanilmis ve deneyler 250 ml’lik silindirik cam kaplarda esit hacimde
organik ve sulu ¢ozelti faz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Faz ayrim
gerceklestikten sonra kimyasal analiz i¢in sulu ¢ozeltiden numune ¢ekilmistir.
Amonyum hidroksit ve amonyum kloriiriin sulu ¢ozeltileri hemen c¢oktiiriilen
diamonyum hekzakloropilatinat ile birlikte siyirma ajani olarak kullanilmistir.
Platinin Pt-yiikli TOA’dan siyrilma verimini arttirmak igin ¢Oktlirme siyirmasi
Onerilmistir. Her iki yontemde de ¢ozelti doymus amonyum kloriir ¢dzeltisi ile
yikanarak siiziiliir ve kurutulur. Kurutulmus ¢okelti siinger platin tozu elde etmek

icin yakilir [27].

Deney sonuglari incelendiginde 15 dakika sonra bile platin geri kazanimi %72’lik
oranla oldukca yiiksektir. Geri kazanim orani gecen zamanla birlikte artmis,
maksimum degerine (%98) 1,5 saat sonra ulagmistir. Kati/stvi oraninin 109°C’de 2
saat boyunca incelenmesi sonucu kati/sivi orani 2,5 iken platinin %77 oraninda geri
kazanildigi, maksimum geri kazanimin (%98) kati/sivi oranm1 10’ken oldugu
gozlemlenmistir. Kati/sivi oram1 10 alinarak 2 saatlik slire boyunca sicaklik
parametresi incelendiginde li¢c reaksiyonlarinin sicakliga baghh oldugu, geri
kazanimin artan sicaklikla beraber arttig1 ve maksimum degere kaynama noktasi olan
109°C’de ulastign belirtilmistir. Hekzakloropilatinik asit iceren li¢ likoriine
diamonyum hekzakloro pilatinatt ¢oktiirmek igin “doymus” amonyum kloriir
cozeltisi ilave edilir. Sicakligin ¢oktiirmeye etkisi de incelenmis ve %99,5’lik oranla
en 1yi sonucun 25°C’de elde edildigi gézlemlenmistir. 60°C’de ve 80°C’de yapilan
deneylerde ¢oktiirme verimi diismiis, sirasiyla %97,2 ve %81,9 verim elde edilmistir.
Bunun sebebi platin komplekslerinin ¢oziiniirliigiiniin artan sicaklikla beraber
artmasidir. Coktiirme esnasinda amonyum kloriir ilavesinin 25 °C’deki etkisi de
incelenmistir. Coktiirme veriminin artan amonyum kloriir miktariyla birlikte keskin
bir artig gosterdigi, stokiyometrik oran 2 iken %96’lik verime ulagtifi goriilmiistiir.
%99,5’lik verim ig¢in stokiyometrik oranin 4 olmasit gerekmektedir. Bu fazla

amonyum kloriir ligten kalma fazla HCl’in negatif etkisinden kurtulmak ig¢in
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gereklidir. Platin c¢okeltisi asagidaki denkleme goére yakilarak platin tozu elde
edilmistir [27].

(NHa)2PtCls> Pt+2NH4CI+2Cl, (3.1)

Ideal yakma sicaklig1 platin tuzunun agirlik kaybi yiizdesi ile dlgiilmiis ve 350°C
olarak belirlenmistir. Son olarak HCI konsantrasyonu ile metal ekstraksiyonu
arasindaki logaritma iligkisi incelenmis ve Pt(IV)’1n kantitatif ekstraksiyonu seyreltik
veya konsantre HCI ile yapilirken Fe(Ill)’iin seyreltik HCI i¢inden ekstraksiyonu
ithmal edilebilir Sl¢iide diisiik oldugu goriilmiistiir. Fe(Ill)’in ekstraksiyonu artan
HCI ile artmig ve 1-3M araliginda %99’dan daha biiyiik bir degere ulasmis, daha
yiikksek konsantrelerde ise diismiistiir. Bu nedenle Pt(IV)’in Fe(Ill)’ten kusursuz
ayrilmasi ¢ok seyrek HCI konsantrasyonlarinda (0,01M) gergeklesmektedir [27].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan deneysel caligmalarin amaci elektronik parcalar, discilik alasimlari,
otokatalizor veya kuyumculuk kokenli atiklardan platin ve paladyumun kimyasal
yontemlerle geri kazanilmasidir. Bu c¢alismada yaklasik %99 safliktaki platin,
paladyum ve atiklar hammadde olarak kullanilmis, bu hammaddelerden platin ve

paladyum geri kazanimi1 hidrometalurjik metodla gerceklestirilmistir.

4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Deneysel calismalar 2 ana baslik altinda toplanmistir. Bunlar ¢éziimlendirme ve
coktiirme asamalaridir. Cozme islemi 6zel olarak dizayn edilmis cam reaktorde

gerceklestirilmistir.

Deneyler klor gazi salinnmindan dolay1r g¢eker ocagin icinde gercgeklestirilmis,
coOzeltiyi kaynama sicakligima getirmek icin Yellowline marka 1sitict karigtirict
kullanilmis ve buharlagsmanin engellenmesi i¢in reaktoriin iistiine cam kondenser
takilmistir. Deney diizeneginin ¢izimi Sekil 4.1°de deney diizenegi ise Sekil 4.2°de

gosterilmistir.

Coktiirme deneyleri igin standart laboratuvar malzemeleri (beher, cam huni, cam
baget, filtre kagidi vs.) kullanilmistir. Coktlirme esnasinda pH degerini kontrol
edebilmek ve sistemin potansiyel degerini 6lgmek i¢in pH metreden ve oksidasyon
rediiksiyon (ORP) potansiyel 6l¢erden yararlanilmistir. Kimyasal prosesler i¢in HCI,
HNOs, NH4Cl tuzu, NaOH, CIO2, FeSO4/NaHSO: ve SnCl> kimyasallari
kullanilmistir. Numunelerin tartilmasi esnasinda Sartorius marka hassas terazi

kullanilmastir.

Coktiirme sonucunda elde edilen tuzlarin kurutulmasi i¢in Test marka etiivden ve
kimyasal analizler i¢in de Perkin Elmer AAnalyst 800 atomik absorpsiyon

spektrometresi cihazindan faydalanilmistir.
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Sekil 4.1 : Deney diizeneginin sematik ¢izimi.

Sekil 4.2 : Cozme deneylerinin gerceklestirildigi deney diizenegi.

Coken platin ve paladyum tuzlarinin XRF ve XRD analizleri yapilmistir.
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4.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Yéntemlerve Deneylerin Yapihisi

Deneysel caligsmalarda uygulanan yontemler ve talep edilen asamalar akim semasi

halinde Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3 : Platin grubu metalleri igeren ikincil hammadde
kaynaklarindan platin ve paladyum rafinasyon prosesi.

33



4.2.1 Coziimlendirme

Kat1 hammaddenin ¢éziimlendirilmesi islemi i¢in kral suyu ¢dzeltisi kullanilmig, HCI
ve HNO3 miktarlar1 optimize edilecek parametreler olara belirlenmistir. Bunun yani
sira klor iyonu kaynagi olarak kral suyuna NaCl eklenmis, eklenen miktar da ayni
sekilde deney parametresi olmustur. Coziimlendirme asamasinda gergeklesen

deneyler asagida verildigi gibidir:
Pd + 3HCI + HNO3 <> PdCl; + 2H20 + NaCl (4.1)

Pt + 4HCI + 4HNO3 <> PtCls + 4H,0 + 4NO + 20, (4.2)

4.2.2 Giimiis (Ag) ¢oktiirme

Hammadde icinde bulunan giimiis, klorla sementasyonu yapilarak c¢ozeltiden
ayrilmig, ClI" + Ag" < AgCl denklemine gore ¢oktiiriilerek siiziilmiis ve
uzaklastiriimistir.

4.2.3 Altinin (Au) ayrilmasi

Altinin ¢dzeltiden uzaklastirilmasi i¢in Fe?* veya NaHSO3 kullanilabilmektedir;
Aut+Fe?*<>  AutFe®" denklemine gore altin tozu olarak ¢oktiiriilerek
uzaklagtirllmistir. Altin ¢Oktlirme islemi sirasinda kullanilan kimyasal miktarlari,
parametre olarak incelenmemistir.

4.2.4 HNOs buharlastirma

Platin ve paladyum c¢oktlirme islemine gecilmeden oOnce ¢oktiirmenin
gerceklesebilmesi i¢in fazla nitrik asitin buharlagtirilmasi islemi yapilmistir.

4.2.5 Pt(Il) = Pt(1V) oksidasyonu

Platinin (NHs)2PtCle tuzu olarak ¢okebilmesi i¢in ¢ozelti iginde +4 formunda
bulunmasi gerekmektedir. pH<1 iken Pt =zaten Pt(IV) olarak ¢ozeltide
bulundugundan platinin oksidasyonuna ihtiya¢ duyulmamuis, ¢oktiirme asidik

kosullarda gergeklestirilmistir.

4.2.6 (NHa)2PtCleg¢oktiirmesi

(NHa4)2PtClstuzunun g¢oktiiriilmesi NH4Cl1 katkisi ile gergeklestirilmistir. (NHa4)2PtCle

yani amonyum hekza kloroplatinat sar1 renkli bir tuzdur. Bu adimda ¢oktiirme siiresi,
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NH4Cl miktart ve sicaklik optimize edilmesi gereken parametreler olarak

belirlenmistir. Coken platin tuzu filtre kdgidindan siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmistir.

4.2.7 Pd(I1) - Pd(1V) oksidasyonu

Cizelge 2.4’te de goriildiigi lizere paladyumun daha kararli bulundugu hal +2’dir.
Ancak paladyumun (NHs).PdCls olarak ¢okmesi i¢in +4 degerlikte olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle kuvvetli bir oksidan olan ve ¢ozelti i¢inde serbest klor

iyonun artmasina katki saglayan perklorat yardimiyla Pd +2’den +4’¢ yiikseltgenir.

4.2.8 pH ayarlama

(NH4)2PdCls’nin ¢oktiiriilmesi icin ¢ozeltinin pH degeri olduk¢a onemlidir. Ideal
¢okmenin hangi pH degerinde gerceklestigini belirlemek adina pH ayarlama
parametre olarak belirlenmis, ph metre kullanilarak farkli pH degerlerinde ¢oktiirme

verimi hesaplanmistir.

4.2.9 (NHa4)2PdCls¢oktiirme

Paladyumun Pd?* degerinden Pd*" degerine yiikseltgenmesi cve pH ayarlamasi
tamamlandiktan sonra NH4Cl ilavesiyle (NH4)2PdCls ¢oktiirmesi gergeklestirilmistir.
(NHa)2PdCls kiremit kirmizist bir tuzdur. Coktiirme islemlerinde siire, sicaklik ve
NH4Cl miktarinin optimum degerleri paladyum i¢in de gecerli olmaktadir. Ancak pH

ayarlamasi bu deneyde optimize edilmesi gereken parametre olarak belirlenmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

Yapilan deneysel calismalarin amaci; ikincil kaynakli hammaddelerin biinyesinde
bulunan platin ve paladyumun kloro kompleksli tuzlar halinde ¢oktiiriilerek
rafinasyonlarmin  gergeklestirilmesidir. Deneysel ¢alismalar temel olarak
¢ozliimlendirme ve ¢oktiirme olarak iki temel bashik altinda toplanmstir.
Coziimlendirme deneylerinde, saf platin ve paladyumunkral suyu ortaminda
¢oziimlendirme parametreleri incelenirken, ¢oktiirme seri deneylerinde ise Fe, Cu,

Ni, Zn, Au, Pt ve Pd igeren ¢6zeltiler kullanilaraketkin parametreler incelenmistir.

5.1 Céziimlendirme Deneylerine Ait Sonuclar ve Parametrelerin incelenmesi

Coziimlendirme deneyleri kral suyu ortaminda yapilmis olup optimum
¢oziimlendirme siiresi ve HCI/Pt-Pd orani deneysel parametreler olarak incelenmistir.
Bunun yani sira optimum HCI miktart belirlendikten sonra, kral suyu
blinyesindekullanilan HNO3  miktarinin  azaltilmasina  yonelik  ¢alismalar

gerceklestirilmistir.

5.1.1 Asit karisim oraninin belirlenmesi

Deneysel caligmalarda oncelikle platin i¢eren alasimlarin ¢éziimlendirilmesinde kral
suyu bilesiminin belirlenmesine yonelik c¢aligmalar yapilmistir. Bu deneysel
caligmalarda alasimlarin daha kolay ¢o6ziinecegi dikkate alinarak saf plaka platin

kullanilmigtir. Gergeklesen reaksiyon;
Pt+ 6 HCl + 2 HNO3 — (PtClg)*"+ 2 NO2+ 2 H,0 +2H"* (5.1)

Bu temel reaksiyon uyarinca, platini ¢6zmek i¢in teorik olarak standart kral suyu
(1:3) yeterli olmakla beraber, Sekil 5.1°de verilen HCI/HNO3 oranina bagli olarak
¢oziinen platin miktarindaki degisim, kullanilacak asit karisiminin HCI/HNO3> 4

olmas1 gerektigini acikca ortaya koymaktadir.
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Diger taraftan platin ve paladyum coktliirmede c¢ozelti iginde nitrik asit fazlasi
bulunmasinin platinin ¢ékme verimi iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu literatiirde
belirtilmektedir. Bu nedenle HCI/HNO3z oranin 4 ten biiyiikk se¢ilmesi ve bdylece
¢cOktiirme asamasinda gereksiz kaynatma ile nitrat uzaklastirma agamasindan imtina
edilmesine karar verilmistir. Teknolojik uygulamada limitli HNO3 kullanimina bagh
olarak ¢6zlinmeden kalmasi olas1 platin s6z konusu olsa dahi, bu ¢éziinmeyen kismin
isletmelerde bir sonraki ¢oziimlendirme isleminde girdi olarak kullanilmasinin
¢okme islemi asamasinda platin kayb1 olusmasi yerine tercih edilmesinin daha uygun
olacagi sonucuna varilmig ve HCI/HNO3 oranina bagli olarak ¢6ziinen Platin orani

degisimi Sekil 5.1 *de verilmistir.
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Sekil 5.1 : HCI/HNOs3 oranina bagl olarak ¢dziinen Platin orani degisimi.
5.1.2 HCI/Pt oraminin platin ¢éziimlendirmeye etkisi

Tez danismani tarafindan gergeklestirilen ve 6zel bir sirket igin gergeklestirildiginden
dolayr yayinlanmamis arastirma sonuglarina gére platin ¢éziimlendirmek i¢in kral
suyunda gerekli HCl miktarinin HCI/Pt=12 oranina goére belirlendigi belirtilmistir
[28]. Bu kapsamda daha diisiik oranlarin yeterli ¢éziinme saglamadig1 ve daha disiik
oranda asit kullaninmi kosullarinda ¢oziinmeden kalan kiigiik partikiillerin {iretim
kayiplarina neden olacagi gerekgesi ile amaca yonelik olarak bahsi gecen oran ile tez
kapsaminda ¢oziimlendirme deneyleri gergeklestirilerek ortalama degerlerden

hareketle HCI1/Pt oran1 haricinde sicaklik, HNOs miktari, siire gibi diger parametreler
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sabit tutularak yapilan seri deneylerde ¢oziinmenin 6 saatte tamamlandigitespit
edilmigstir. Plaka halinde platin kullanilarak elde edilen bu verinin endiistriyel
uygulamada graniil ve/veya misir patlagi formunda malzeme ile uygulanacagi ve
dolayist ile bu girdilerin plaka platine gore cok daha reaktif davranarak hizlica
¢oziinecegi de dikkate alinarak platin ¢6ziimlendirme siiresi 6 Saat olarak belirlenmis
ve tim deneyler bu silire baz alinarak gerceklestirilmistir. Coziimlendirme islemi

sonucunda elde edilen ¢6zelti resimiSekil 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.2 : Platin ¢oziimlendirme islemi sonunda elde edilen ¢6zelti.

Sekil 5.3’te ise farkli HCI/Pt oranlarinda yapilan deneylere ait siireye bagl
¢oziimlendirme verimi grafigi verilmistir. Grafikten de agik¢a gorildigi iizere, ilk
bir saat i¢cindeki en fazla ¢6ziinme HCI/Pt=36 oraninda gerceklesmesine ragmen, 6
saat sonunda her ti¢ deneyde de hedeflenen sonuca ulasilmaktadir. Cevresel faktorler,
insan sagliglr ve ekonomik etkenler géz oniinde bulunduruldugunda, kullanilan asit
miktarinin en az seviyede olmasi istendiginden HCI/Pt=12 oram yeterli goriilmiis ve
bu deger optimum HCI miktar1 olarak belirlenmistir. Coziimlendirme isleminin
endistriyel uygulamalarda 4 saat uygulandigi bilinmektedir. Deneysel ¢aligmalarda
tespit edilen 6 saatlik siire ile arada olusan farkin, endiistriyel uygulamalarda
kullanilan platin yapisinin genis yiizey alanli olmasi ve ayrica alagim halinde hurda

kullanimindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.3 : Farkli HCI/Pt oranlarinda zamana bagl ¢éziimlendirme verimi grafigi.
5.1.3 HCV/Pd oraninin paladyum ¢oziimlendirmeye etkisi

Paladyum ¢oziimlendirme deneylerinde kral suyu hazirlanirken kullanilan HCI
miktar1 da platin ile ayn1 orana gore belirlenmis ve standart kabul edilen kosullarda
zamanabagli olarak HCI/Pd=12 oranindagdziinme davranisi incelenmistir.
Coziimlendirme islemi sirasinda ilk bir saat igerisinde turuncu olan ¢dzelti rengi,
¢oziinme devam ettik¢ce koyu kahverengiye donmiis ve nihai ¢ozelti gorseli Sekil

5.4’te gosterilmistir.

Coziimlendirme deneyleri sonucunda herhangi bir ¢6kme davranis1 ile
karsilasilmamistir. Bazi kaynaklarda c¢oziimlendirme asamasinda asirnt HCI
buharlagsmasina bagli olarak ¢ozeltide serbest Cl eksikligi nedeni ile olusmasi
muhtemel risk olarak degerlendirilen bu ¢6kme davranisi deneysel ¢alismalarda
gbzlenmemistir. Ancak deneysel ¢alismalarda kullanilan paladyum miktariin azlig
nedeni ile ortaya ¢ikmadig: diisiiniilen bu risk nedeni ile endiistriyel uygulamalarda
¢Oziimlendirme asamasinda sisteme NaCl ilavesi ile bu riskin bertaraf edilmesi
yararli olacaktir. Ancak yukarida da ele alindig1 iizere, ¢6ziimlendirme deneylerinde
herhangi bir ¢okme davranisi gézlemlenmediginden dolayr NaCl katkili deneysel

caligmalar yapilmasina ragmen etki deneysel verilerle teyit edilememistir.
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Sekil 5.4 : Paladyum ¢o6ziimlendirme islemi sonunda elde edilen ¢ozelti.

Paladyumun zamana bagl ¢6ziinme davranigi incelendiginde beklentilerin aksine
paladyum ¢o6ziinmesinin de platine benzer bir zamana bagimlilik gosterdigive
dolayist ile platin ve paladyum igeren alasimlarin ¢oziimlendirilmesinde alagim
bilesiminden bagimsiz olarak azami ¢dziimlendirme veriminin eldesi i¢in 6 saatlik

¢oziimlendirme siiresinin uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Platin ve paladyum iceren alasim hurdalarinin genellikle beraber isleme alinmasi
ozellikle discilik ve elektronik atik hurdalardan elde edilen geri kazanim
alasimlarinda ¢ok tipiktir. Bu nedenle yukarida da ele alindig iizere platin i¢in
belirlenmis ¢6ziimlendirme kosullar1 paladyum iginde uygulanmak zorunda
oldugundan dolay1 plaka halindeki saf paladyumun HCL/HNOs=4 kosullarinda

¢oziinme davranisi tekrarli deneysel caligmalar ile belirlenmistir.

Tez kapsaminda deneysel biitlinliiglin saglanmasina yonelik olarak HCI/Pd deneysel
caligmalar1 yapilmig ve platin i¢in uygulanmis olan HCI/Pd > 12 kosulu dikkate
almarak HCI/Pd > 18 i¢in gerceklestirilen deneysel calismada zamana baglh elde

edilen ¢oziinme davranisi Sekil 5.5 te verilmistir.

41



100

90
R*=0,9404

80

70

60

50

Coziimlendirme Verimi [%0]

40

30
0 1 2 3 4 5 6

Zaman [sa]

Sekil 5.5 : Zamana bagli Pd ¢oziimlendirme verimi degisimi.
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Sekil 5.6 : HCL/Pd > 12 kosulunda plaka paladyumun zamana bagli ¢éziinme
davranisi.

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6°da verilen ¢éziimlendirme kosullarinda uygulanan farkliliga
ragmen elde edilen ¢éziinme davranisi agisindan incelendiginde tipik bir ¢oziinme

davranig1 ortaya konuldugu ve 6 saatlik deney siiresi sonucunda incelenen
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parametrelerden  bagimsiz tam ¢Oziimlendirme elde edilebildigi acikca
goriilmektedir. Benzer ¢6ziinme davraniglar: platin i¢cinde gegerli oldugundan dolay1
sonug olarak saf plakalarla yapilan ¢oziimlendirme deneyleri sonucunda platin ve
paladyum i¢in de gegerli olmak tizere, t >6 saat, T> 80 °C, HCI/HNOs = 4, Me (Pt,
Pd) /HC 1> 12 kosullarinin optimal kosullar olarak uygulanmasinin uygun olacagi
sonucuna ulastlmistir. Ozellikle ¢dziimlendirme islemleri sonrasinda uygulanacak
coktiirme siirecinde sistemde kalacak tiim serbest HNO3’iin  kaynatilarak
uzaklagtirilmas1  zorunlulugu dikkate alinarak HCI/HNO3=4 oranina sadik

kalinmasiproses maliyeti a¢isindan gerekli sart1 olusturmaktadir.

5.2 Platin ve Paladyum Amonyum Tuzlar1 Coktiirme Deneylerine Ait Sonuclar

ve Parametrelerin Incelenmesi

Coktiirme deneyleri kapsaminda platin ¢oktiirme i¢in ideal siire, sicaklik ve NH4CI
miktari, paladyum c¢oktiirme igin ise ilave olarak pH degeri de parametre olarak
incelenmistir. Coktiirme deneylerinde kullanilan ¢ozeltiler 6zellikle altin rafinasyonu
yapan bir igletmenin regine geri kazanim sisteminden ve giimiis rafinasyon
camurundan elde edilen alagimlar kullanilarak altin, giimiis ve platin ve paladyum
igeren malzemelerin ¢ézlimlendirilmesi sonucu elde edilen ¢ozeltilerden hareketle
gerceklestirilmistir ve c¢ozeltinin analiz sonuglari Cizelge 5.1’de gosterilmistir.
Baslangi¢ ana ¢oOzeltisinde bulunan yiiksek miktarda platin ve paladyum
konsantrasyonu deneysel caligmalarin sonunda 75 ppm’in altma disiiriilmesi

amaclanmustir.

Cizelge 5.1 : Baslangi¢ ana ¢ozeltisinin konsantrasyonu.

Element Konsantrasyon [ppm]
Platin (Pt) 2046,24
Paladyum (Pd) 1990,66

Altin (Au) 1411,2
Glimiis (Ag) 0

Demir (Fe) 1538,4

Bakir (Cu) 23685,6

Nikel (Ni) 52,4

Cinko (Zn) 838,8

Literatiirde verilmis olan, soy metal iceren dorelerden rafinasyon seklinde akis
semas1 farkli kaynaklarda yayinlanmis olmakla beraber uygulamalar genellikle ticari

olarak biiylik anlam tasidigindan ve diinyada soy metal rafinasyonu yapan igletme
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sayisinin fazla olmamasindan kaynaklanan gerekgeler ile uygulama pratigine yonelik
veriler ¢ok siirli ve ulasilabilir detayli bilgi ise hemen hemen hig¢ yoktur. Bu nedenle
bu tez ¢alismasinda endiistriyel uygulamaya yonelik islem adimlar1 da uygulanmustir.
Cozeltiye almman Au, Pd ve Pt yapisinda altin varliginda platin ve paladyumun amin
bilesigi halinde ¢oktiiriilmesi gerceklestirilemez. Bu nedenle ¢ozeltiye alinan altinin
oncelikle c¢ozeltiden uzaklastirllmasi zorunluluktur. Altinsizlastirma olarak
adlandiran bu islem kademesinde ¢ok farkli uygulamalar mevcuttur. Genellikle
organik esasli veya gaz (SO.) tiirii rediiktan kullanimina rastlanmaktadir. En yaygin
olanlar, siilflir dioksit, sodyum siilfit, kat1 halde ya da ¢ozelti halinde sodyum meta
bisiilfit gibi siilfit esasl rediiktanlar kullanilmaktadir. Oksalik asit ve formiyatlar ise
kullanilan diger organik rediiktanlardir. Bunlarin disinda, yaygin olarak kullanilan
diger rediiktanlar arasinda demir siilfat, kalay kloriir, tartaratlar, sitratlar, asetatlar,
baz1 sekerler, odun kdmiirdi, hidrojen ve hidrojen siilflir sayilabilir. Rediiksiyon igin
pek cok segenek olmasma ragmen en tercih edilebilir ve kullanimi kolay olanin
sodyum bisiilfit ve demir siilfat oldugu bilinmektedir. Cesitli rediiktanlar ile altin

rediiksiyonu asagidaki reaksiyonlarda gosterilmektedir:

2HAUCI4 + 3S0; + 6H,0 = 3H,S04 + 8HCI + 2Au (5.2)
HAUCI4 + 3FeSO4~> FeCls + HCI + Au (5.3)
2HAUCI, + 3H,C204 > 8HCI + CO; + 2AU (5.4)
3NaHSO03 + 2HAUCI, + 3H20 > 3NaHSO4 + 8HCI + 2Au (5.5)

Bu c¢alismada sodyummetabisiilfit katkisi ile selektif ¢oktiirme uygulanmasina karar
verilmistir. Altin ¢oktiirme adiminda iki kademeli ¢oktiirme islemi uygulanmistir.
Kimyasal rediiksiyonadiminda ¢o6zelti i¢inde miimkiin oldugu kadar az yabanci
madde olusmasini saglamak igin ilk kademede stokiyometrik x 1,02 NaHSOs
kullanilirken ikinci kademede yapilan analiz sonrasinda sadece ¢ozeltide kalan altin
igin gerekli ilave yapilmig ve siizme islemi tek kademede gergeklestirilmistir. Elde
edilen altinsiz ¢ozelti kullanilarak platin ve paladyum c¢oktiirme deneyleri

gerceklestirilmistir.

5.2.1 Siire parametresinin incelenmesi

Platin ¢oktiirme deneylerinde ¢oktiirmenin tamamlanmasi ig¢in gerekli siirenin

belirlenmesi i¢in 24 saatlik bir deney gergeklestirilmis; 1 dakika, 3 dakika, 5 dakika,
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10 dakika, 15 dakika, 20 dakika, 25 dakika, 30 dakika, 1 saat, 2 saat, 4 saat ve 24
saatin sonunda numune alinarak ¢okme miktart incelenmistir. Sekil 5.7°de verilen
diyagramda ilk 1 dakika icerisinde ¢okmenin hizli bir sekilde gerceklestigi
gbzlenmistir. Diger taraftan 4 saatten sonra ise ¢ozeltide kalan platin miktarinda ¢ok
belirgin bir degisme gozlenmedigi anlasilarak, ideal ¢oktiirme siiresi 4 saat olarak
belirlenmistir. Phetla’nin platin ¢dktiirme prosesinin optimizasyonu inceledigi
calismasinda platin ¢oktiirmek icin 30 dakikalik bir siire yeterli goriilmiis, ancak siire
bir parametre olarak incelenmedigi ve de siireye baghh numune analizi

PR

pek miimkiin olmamaktadir [20].

Endiistriyel uygulamada baz isletmelerde platin ve paladyum ¢oktiirme asamalarinin
arasinda ara bir ¢oktiirme ile platin giderimi tamamlandig: bilindiginden dolay1 bazi
isletmelerin ¢oktiirme siiresinin kisa tutularak saf platin eldesi yoluna gitmeleri

muhtemeldir.
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Sekil 5.7 : Coktiirme siirecinin tamamlanmasi igin gerekli siirenin optimizasyonu.
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Sekil 5.8 : Cozelti igerisindeki Pt miktarinin endiistriyel uygulama miktarinin
altina dustirilmesi ve ideal ¢oktiirme stiresinin karsilastirilmasi.

Coktiirme deneylerinde ¢ozeltide 75 ppm platin kalma kosulu endsiitriyel uygulama
icin yeterli siire olarak kabul edilmistir. Bu deger isletmeden isletmeye degismekle
beraber genellikle 50-100 ppm seviyelerindedir. Cozeltide ¢okmeden kalan bu platin,
paladyum c¢oktiirme asamasinda paladyum ile beraber ¢okmekte veya ¢6kmeden
cozeltide kalarak islemler sonras1 uygulanan regine ile geri kazanim asamasinda geri

kazanilmaktadir.

Sekil 5.8°de goriildiigii lizere yaklasik 4 saat sonrasinda ¢ozeltide kalan platin
konsantrasyonu 60 ppm seviyelerine ulagsmaktadir. Ancak platinin fiyatinin
yiiksekligi ve proses siiresinin artmasina bagli olarak isletme sermayesinde
yasanacak yiikselis nedeni ile 4 saat optimum ¢oktiirme verimi igin yeterli kabul
edilmistir. Diger taraftan asilama kullanimi ile 4 saat sonunda da 50 ppm seviyelerine
inilebildigi bilinmektedir. Sekil 5.8’de ortalama degerler verilmis olmasina karsin
tekrarli baz1 deneylerde benzer kosullar altinda 40 ppm seviyelerine kadar da basaril

¢Okme sonuclari elde edilebilmistir.

Cozeltide kalan platin miktarinin baslangickonsantrasyonuna orani ise ¢okmenin ne
kadar basarili oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica endiistriyel uygulamalarda

genellikle 40 g/L ve iizeri konsantrasyonlar ile platin ¢Oktiirmeye baglandigi da
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dikkate alindiginda ¢ozeltide kalan platin miktarinin kabul edilebilir seviyelerde

oldugu agikca goriilebilmektedir.

Amonyumplatinatkloriir ¢oktiirme asamalarina ait gorseller Sekil 5.9°da verilmistir.

Sekil 5.9 : Amonyumplatinkloriir tuzunun selektif ¢oktiirme asamalarina ait
gorseller.

5.2.2 Sicaklik parametresinin ¢coktiirmeye etkisi

Sicakligin ¢oktiirmeye etkisi ¢okmenin gergeklesmesi icin ilave edilen NH4Cl
miktar sabit tutularak 25 °C, 50 °C ve 80 °C’de 4 saat siireyle deneyler yapilmis ve
yapilan analizler sonucunda maksimum verime oda sicakliginda (25°C) ulagilmistir.
50 °C ve 80 °C’ye cikildik¢a ¢okme verimi diismekte oldugu tespit edilmistir.
Yapilan deneylere ait sicakliga bagli ¢oktiirme verimi degisimi Sekil 5.10°da

verilmistir.
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Sekil 5.10 : Sicakligin ¢oktiirme verimine etkisi.

Phetla tarafindan yapilan calismada platin ¢oktiirme sonrasi ¢ozeltide kalan platin
miktarinin 300 ppm degerine inmesi hedeflenmis ancak bu degere 50 °C’nin
tizerinde yapilan ¢Oktiirme deneyinde de ulasilmistir [20]. Artan sicaklikla ¢6kme
veriminin arttigini savunan bu c¢aligmanin aksine, Barakat’in katalizorlerden platin
geri kazanimini inceledigi calismasinda da sicakligin NH4Cl ile ¢oktiirmeye etkisi
25 °C, 60 °C ve 80 °C’de deneyler yapilarak incelenmis ve sirasiyla %99,5, %97,2
ve %81,9 verim elde edilmistir. Yani yiikselen sicaklikla verim diismekte ve bu
durum platin komplekslerinin ¢o6ziiniirliigiiniin sicaklikla dogru orantili olmasiyla
iliskilendirilmistir. Barakat’in sonuglar1 ile benzer sonuglara ulasilan bu tez
calismasinda da platin ¢oktiirmek i¢in ideal sicaklik oda sicakligr (25 °C) olarak
belirlenmistir. Cozeltinin daha da sogutularak verimin artirilmasit olas1 gériinmekle
beraber endsiitriyel uygulamalar dikkate alinarak oda sicakliginin ekonomiklik

agisindan uygun oldugu sonucuna vartlmstir [27].

5.2.3 NH4Cl miktarmnin ¢oktiirmeye etkisi

Icinde platin ve paladyum bulunan kral suyuna doymus NHiCl ¢ozeltisi ilave
edilerek platin (NH4)2PtCls (amonyum hekzakloroplatinat) tuzu, paladyum ise
(NHa)2PdClg(amonyumpaladinatkloriir) tuzu olarak ¢oktiiriilmektedir. Platinin kararlt
halde bulundugu degerlik +4 oldugu ve ¢ozelti pH degeri 1’den kiigiik oldugunda
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¢oktiigli icin amonyum kloriir ilavesinden o©Once herhangi bir isleme gerek

duyulmamustir.

Coktiirme deneyleri doymus NH4Cl ¢ozeltisi ile gergeklestirilmis, kullanilan NH4Cl
miktar1 deney parametresi olarak incelenmistir. Bu baglamda stokiyometrik olarak
hesaplanan NH4Cl miktarmin 1 kati, 1.25 kati, 1.5 kat1, 2 kat1 ve 4 kat1 ile deneyler

yapilmugtir. Farkli NH4Cl oranina gore verim degisimi sekil 5.11°de gosterilmistir.
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Sekil 5.11 : Stokiyometrik fazla NH4Cl kullaniminin ¢oktiirme verimine etkisi.

Yapilan deneyler sonunda elde edilen veriler dikkate alindiginda, c¢oktiirme icin
kullanilan amonyum kloriir miktar1 ile verimin dogru orantili olarak arttig
goriilmektedir. Barakat’in katalizorlerden platin geri kazanimini gergeklestirdigi
calismasinda da oldukga benzer bir sonuca rastlanmis; 2 kat stokiyometrik oranda
%96 verim elde edilirken, 4 kat oranda %99,5 verime ulasilmistir [27]. Sistemde
fazla NH4Cl kullanimi ilerleyen asamalarda paladyum ¢oktiirme isleminde de
kullanilacagindan dolay1 ekonomik olarak ve atiklarda iyon yiikii olarak negatif bir
etki olusturmamasina karsin 6zellikle paladyum oksidasyon asamasinda istenmeyen
¢okmelere engel olmak adina ideal miktar olarak stokiyometrik miktarin 4,00 kat

fazlasinin kullanilmasina karar verilmistir.

Idealize kosullarda [T = Oda sicakligi, pH < 1, Cpt 2,7 g/L, t > 4 saat] ¢oktiiriilen saf

amonyumplatinkloriir tuzuna ait SEM fotograflar1 Sekil 5.13’de verilmistir. Sari
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renkli bir kompleks tuz halinde ¢oken platinin ¢oktiirme islemi sonrasi resmi Sekil
5.12°de goriilmektedir.

X 1000 X 2000

Sekil 5.13 : idealize edilmis kosullarda ¢oktiiriilmiis saf (NHa4)2PtCle tuzuna ait

SEM fotograflar1 [Oda sicakligi, pH < 1, Cpt=2,7 g/L, t > 4 saat].
Sekil 5.13’ de verilen SEM goriintiilerinden de goriilecegi tizere ¢Oktiiriilen tuzlarin
tane boyutu 2 -6 mikron civarinda olup tipik bir yapiya sahiptirler. Elde edilen tuzlar
kolay siiziilebilen ve kolay yikanabilen karakteristiktedirler. Bu ozellikleri ile
coktlirme sonrasi kisa siireli soguk saf su ile yikama ardindan ¢ozeltiden gelecek
olas1 yabanci iyonlarla kirlenmeyi engellemek admna aseton, alkol vb. kolay
buharlasan ve amonyumplatinkloriir ¢6ziintirligii diisiik organik ¢ozeltiler kullanarak
da tuzlar1 yikamak miimkiindiir. Ancak bu tez kapsaminda organik esasli sivilar ile
yikama iglemi uygulanmadan sadece soguk saf su (yakl. 4 °C) ile yikama

gerceklestirilmistir.
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5.2.4 Paladyum ¢oktiirme icin pH degerinin belirlenmesi

Platin ¢oktiirme asamasindan sonra paladyum ¢oktiirme asamasina gegilir. Cozeltiye
alimmis olan paladyumu kloro kompleks halinde ¢Oktiirebilmek i¢in, paladyum,
¢ozeltiye bir oksidan ilavesiyle Pd?"’dan Pd*"’ya yiikseltgenmek zorundadir. Bu
nedenle paladyum c¢oktiirmek i¢in once oksidan ilavesi (perklorat) yapilarak ve
kuvvetli asidik ortamda ¢okme islemi ger¢eklesmediginden ¢ozelti pH ayarlamasi
yapilmistir. Oksidan tercihleri farkli kaynaklara gore cesitlilik gostermekle birlikte
¢ozeltideki klor konsantrasyonun artirilmasi da dikkate alinarak oksidan olarak
perklorat (hipklorit) belirlenmistir. Cozeltideki klor konsantrasyonunun yeterli
olmamast durumunda paladyum farkli degerlikler almakta ve olusan farkli kloriir

kompleksleri Sekil 5.14’te goriilmektedir.
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Sekil 5.14 : Cozelti pH degeri ve ¢ozelti serbest kloriir iyon konsantrasyonuna bagh
olarak Pd-Cl ¢oziiniirliik degisimi ve olusan bilesikler [14].

Siire, sicaklik ve NH4Cl miktar1 parametreleri hem paladyum hem de platin igin
aynidir. Ancak platin ¢oktiirmek icin pH degerinin 1°den kiigiik olmasi yeterli
oldugundan pH ayarlanmasina gerek olmazken, paladyum ¢oktiirmek icin oksidan

ilavesi yapilarak paladyum once +4 degerligine yiikseltgenip daha sonra NaOH ile
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pH ayarlamasi yapilmistir. Platin ¢oktiirme sonrasi ¢ozeltiye ilave edilen perklorat
cozeltisi sonrasi elde edilen yiiksek degerlikli (+4) paladyum kompleksi, NH4Cl veya
pH ayarlamadan once kontrollii olarak NH4OH ilave edilerek hem ¢6zelti pH degeri
ayarlanir hem de ¢6zelti i¢inde amaomyumkloriir olusturarak asagidaki denklem

geregince kati amonyumpaladinatkloriir tuzu ¢oktiirilmiistiir.
H2PdCle + 2 NH4Cl — (NH4)2PdClss) + 2 HCI (5.6)

Cozelti pH degerine bagli olarak paladyum ¢oktiirme islemi gerceklestirilmis ve
Sekil 5.15°te farkli ¢ozelti pH degerlerinde elde edilen paladyum ¢oktiirme verimi

gosterilmistir.
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Sekil 5.15 : Cozelti pH degerine bagl olarak ¢oktiirme verimi.

Sekil 5.15’ten goriilecegi lizere maksimum ¢oktliirme verimi pH 12 degerinde elde
edilmesine ragmen ¢ozeltideki konsantrasyonu yliksek diger metalik degerler (Cu,
Fe, N1, Zn...) nedeni ile pH 6-8 araliginda yasanilan asir1 metal hidroksit olusumunu
bertaraf etmek agisindan uygulamanin ¢ozelti pH degeri 4’e esit oldugu kosullarda
gerceklestirilmesi tercih edilmistir. Endiistriyel uygulamada ¢ozelti pH 8 degerine
getirilip metal hidroksit siiziilip yikanir ve bu metal hidroksitlerden kurtulduktan
sonra ¢ozelti pH degeri 12’ye getirilerek paladyum ¢oktiirme gerceklestilir. Ancak bu
uygulama kiiciik 6l¢ekli olarak laboratuvar kosullarinda ve diisiik konsantrasyonlu

cozeltilerle gergeklestirilen deneylerde paladyum kaybini ¢ok artiracagindan tez
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kapsaminda tercih edilmemis, optimum pH degeri 4 olarak belirlenmistir. Cozeltide
kalan nispeten yiiksek paladyum nedeni ile ¢oktiirme sonrasi ¢ozeltinin iyon
degistirici recineden gegirilmesi ve/veya dimetil gloksim ile ¢dktiirme

gerceklestirilmesi tavsiye edilmektedir.

Selektif ¢oktiirme isleminin ardindan elde edilen paladyum tuzuna ait gorsel Sekil

5.16’da, bu tuza ait SEM goriintileri ise Sekil 5.17°de verilmistir.

X-1000 X-2000

Sekil 5.17 : idealize edilmis kosullarda ¢oktiiriilmiis (NH4)2PdCle tuzuna ait SEM
goriintiileri.
Coktiiriilen amonyumpaladatkloriir tuzlari genel olarak ignesel karakterli olmakla
beraber Sekil 5.17°den de agik¢a goriilebildigi iizere yapida polimorfolojili tanelerde
olusmaktadir. Elde edilen tuzlar kolay siiziilebilen ve kolay yikanabilen

karakteristiktedirler.

Yetersiz oksidasyon sonucu paladyum c¢oktiirmede olugsan yapimin XRD diyagrami
Sekil 5.18°de verilmistir. XRD difraktogramindan elde edilen sonuglara gore platin
¢cOktiirme agamasindan sonra uygulanan yetersiz oksidasyon ilavesi nedeni ile ¢oken

tuz bilesimi Pd(NH4)2Cls formundadir ve ayrica ¢ozelti pH ayarlamasinda sistemde
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teorik olarak olugsmamasi gerekirken yine de ¢ok diisiik miktarda da olsa 2NiO-3H20
[2Ni(OH)2-H20] ¢okmektedir.
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Sekil 5.18 : Yetersiz oksidasyon uygulanmasi durumunda ¢6ken Pd(NH4)2Cls
tuzuna ait XRD difraktogrami.
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu tez c¢alismasinda platin ve paladyum c¢o6ziimlendirme ve platin paladyum
alagimlarindan rafinasyon yontemi ile metal eldesi c¢alisilmistir. Calismalarda
¢Oziimlendirme islemleri i¢in plaka halinde saf platin ve paladyum, c¢oktiirme
islemleri i¢in ise altin rafinasyonu yapan bir isletmenin recine geri kazanim

sisteminden ve giimiis rafinasyon ¢camurundan elde edilen alagimlar kullanilmistir.

Deneysel c¢aligmalarda yasanilan en Onemli problem, ¢oktiirme igin kullanilan
cozeltilerin platin ve paladyum konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik olmasi ve bu

durumun verimi olumsuz etkilemesidir.

Kral suyunda gergeklestirilen ¢éziimlendirme deneylerinden elde edilen sonuglar
1s1ginda  platin ve paladyum ¢ozliimlendirmek icin optimum HCI miktarinin
HCI/Me(Pt-Pd) seklinde belirlendigi, ideal asit oranmnin ise ¢Oktiirme asamasinda
nitrat buharlagtirmak i¢in kaynatma yaparak gereksiz enerji tiikketimini azaltmak
adina HCI/HNO3z> 4olmas1 gerektigi tespit edilmistir. Diisik miktarlarda
calisildigindan bu ¢alismada gozlenmeyen ancak endiistride karsilasilabilecek
¢oziimlendirme esnasinda meydana gelen olast bir ¢okme sorunu igin kral suyuna

NacCl ilavesi yapilarak serbest klor iyonu miktarinin arttirilmasi tavsiye edilmistir.

Coziimlendirme deneyleri 6 saat siireyle gerceklestirilmis, bu slirenin sonunda ¢ozelti
icinde c¢oOziinmeyen metal pargalarina rastlanmamistir. Ancak tez kapsaminda
¢oziimlendirme islemi i¢in plaka halinde metal kullanilmasina karsin endiistride
graniil kullanildigindan yiizey alan1 daha fazla olacak, metalin reaktifligi arttigindan
¢oziinme hizi da artacaktir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalar i¢in 4 saatlik
¢oziimlendirme siiresi yeterli goriilmiis, karsilasiilmast muhtemel ¢oziinmeyen

parcalarin bir sonraki prosese girdi olarak eklenmesi tavsiye edilmistir.

Coktiirme deneylerinde kullanilan ¢ozeltinin degerli metalce diisiik konsantrasyonlu
olmas1 sebebiyle hedef deger endiistriyel hedefin biraz daha {istiine c¢ekilmis ve 75

ppm olarak belirlenmistir. Optimum siirenin belirlenmesi i¢in yapilan 24 saatlik
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deneyde 4 saatten sonra ¢ozeltide kalan degerli metal miktarinda 6nemli bir degisim

goriilmemis, 4 saat optimum ¢oktiirme stiresi olarak tespit edilmistir.

Sicaklhigin ¢oktiirmeye etkisi 4 saatlik seri deneylerle incelendiginde, sicaklikla
beraber platinin amonyum tuzunun ¢oziiniirliigli de arttigindan, sicaklik yiikseldikce
verimde diisiis gorlilmiis, maksimum verime oda sicakliginda (25°C) ulasilmistir.
Laboratuvar kosullarinda zor olmasi sebebiyle denenmemis ancak endiistriyel
uygulamalar i¢in c¢oOzeltinin oda sicakliginin da altina sogutularak ¢oOktiirme

veriminin artirilmasi tavsiye edilmistir.

Coktiirme i¢in ilave edilen NH4Cl miktarinin stokiyometrik olarak ¢oktiirme
verimine etkisinin incelenmesi i¢in stokiyotmetrik oranin 1.25 kati, 1.5 kati, 2 kat1 ve
4 kat1 ile deneyler gerceklestirilmis ve NH4Cl mikktar1 arttikca verimin de arttigi
gozlenmisgtir. Sistemde bulunan fazla NH4Cl’nin negatif bir etki olusturmamasi ve

ekonomik olmasi sebebiyle verimi yiikseltmek adina 4 kat fazlasi tercih edilmistir.

Endiistriyel uygulamada platin ve paladyum prosese birlikte alinip beraber igsleme
tabi tutulduklarindan platin ¢oktiirme i¢in belirlenen siire, sicaklik ve NH4Cl miktar1
parametreleri paladyum ¢oktiirme i¢cin de optimum kabul edilmistir. Ancak
paladyumu ¢oktiirebilmek icin kuvvetli bir oksidan olan perklorat ilavesi yapilarak
paladyum once yiikseltgenmis daha sonra farkli pH degerlerinde ¢oktiirme verimi
incelenerek cozelti pH degerinin 4 olmasi optimum deger olarak tespit edilmistir.
Yetersiz oksidasyon olmasi durumunda paladyum ¢okme verimi diismekte, temiz bir
¢okme gerceklesmemektedir. Bu nedenle paladyum ¢oktiirme isleminden Once
oksidasyonun efektif bir sekilde gerceklestiginden emin olunmali, gerekirse

oksidasyon sartlarini gelistirmek icin ¢aligmalar yapilmalidir.
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