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Rhodium pertains to the platinum-group metals (PGM) and has a special catalytic activity to reduce nitrogen oxides (NOx) to N2. 
Hence, more than 80% of total rhodium demand is now used for the production of autocatalysts. As regards, rhodium is one of the 
rarest elements in the earth’s crust and its natural resource deposits are strictly limited, so, their recycling process from secondary 
resources must be considered. In this study, car exhaust catalyst, in the presence of HNO3 and HCl was dissolved by the leaching 
process. All species and rhodium complexes formation were analyzed by Phreeqc software. The recovery of rhodium from leach 
solution containing Mg, Mn, Pb, Ni, Fe and Al was done through cementation with metallic copper powder. At an ambient tem-
perature, a stirrer speed of 150 rpm, a stoichiometric ratio of Cu to Rh 15 and at a time of 240 minutes about 70% of rhodium on 
copper powder particles were recovered. By increasing the temperature to 60°C, the rate of recovery increased up to 95 percent 
and cementation of rhodium was shown to be a feasible process to achieve a high degree of rhodium recovery. Analysis SEM/
EDAX confirmed rhodium formed in the presence of copper by the dendritic and multi-layer structures with a purity of 87 percent 
rhodium.
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بازیابی رودیوم از محلول لیچینگ کاتالیست اگزوز خودرو به روش سمنتاسیون توسط پودر مس
مسعود حسني1، *احمد خدادادي دربان2، سيد محمدجواد كليني2، اميرحسين سعيدي3

1. مقدمه

فلزات گروه پلاتين )PGM( گرانبها و بسيار كمياب هستند. 
اين فلزات به‌دليل خواص ذاتي از قبيل مقاومت بالا در برابر 
تحمل  و  شیمیایی  ترکیبات  مقابل  در  مقاومت  خوردگي، 
به‌صورت گسترده در صنايع خودروسازي،  حرارتی فوق‌العاده 
پتروشيمي، ابزارهاي پزشكي و ... مورد استفاده قرار مي‌گيرند 
]1[. منابع اوليه فلزات گروه پلاتين تنها در آفريقاي جنوبي، 
روسيه، آمركيا و كانادا وجود دارد كه اين امر بازيابي اين فلزات 
ميزان  بيشترين   .]2[ است  داده  افزايش  را  ثانويه  منابع  از 
مبدل  ساخت  در  روديوم  و  پالاديوم  پلاتين،  فلز  سه  مصرف 
كاتاليست‌هاي اگزوز خودرو براي جلوگيري از خروج گازهاي 
سمي است. به‌طوريك‌ه حدود هشتاد درصد کل تولید رودیوم 

دنیا در این بخش استفاده می‌شود ]3[. 

از  پلاتين  گروه  فلزات  بازيابي  براي  زيادي  تلاش‌هاي 
كاتاليست‌هاي اگزوز خودرو شده است. سه روش اساسي شامل 
هيدرومتالورژي  و  گازي  فاز  تبخير  پيرومتالورژي،  فرآيندهاي 
براي بازيابي فلزات گروه پلاتين از اگزوز خودرو پيشنهاد شده 
است كه روش هيدرومتالورژي به دلايل سادگي و عدم پيچيدگي 

انتخابي‌عملك‌ردن بيشتر مورد توجه  فرآيند، هزينه پايين‌تر و 
بوده است ]4[. در بازيابي هيدرومتالور‍ژكيي اين فلزات از اگزوز 
خودرو، كاتاليست درون محفظه فلزي اگزوز خودرو با تركيب 
قوي  اسيدهاي  توسط   )2Al2O3.5SiO2.2MgO( كورديوريتي 
حل و در مرحله بعد فلزات درون محلول با فرآيندهاي گوناگون 

جذب و جداسازي مي‌شوند ]4[. 

پيچيدگي‌هاي  دليل  به  روديوم  همواره جذب  ميان  اين  در 
ساختاري با دشواري بيشتري روبه‌رو بوده است ]5[ و محققان 
و  گوپتا  كرده‌اند.  بررسي  را  محلول  از  روديوم  متعددي جذب 
Cy� 1 ]6[ در فرآيند استخراج حلالي2 از تركيب آلي نهمكاران

471X anex براي جذب پلاتين، ايريديوم و روديوم از محلول 
استفاده كردند. توسط اين حلال پلاتين و ايريديوم از محلول 
استخراج ولي ميزان جذب روديوم تقريبا صفر به‌دست آمد. جاري 
و همكاران3 ]7[ نيز از حلال تري اكتيل آمين براي استخراج 
و جداسازي پلاتين و روديوم استفاده كردند كه در مدت زمان 

1. Gupta et al.
2. Solvent extraction
3. Jaree et al.

رودیوم فلزی از فلزات گروه پلاتین )PGM( است و خاصيت كاتاليستي ويژه‌اي در احياي گازهاي اكسيد نيتروژن )NOX( به نيتروژن دارد. بنابراين امروزه بيش از 80 درصد روديوم 
دنيا در توليد كاتاليست‌هاي خودرو مصرف مي‌شود. اما روديوم كيي از كمياب‌ترين عناصر پوسته زمين است و ذخاير طبيعي آن به‌شدت محدود مي‌باشد و در نتيجه تلاش براي 
بازيابي آن‌ها از منابع ثانويه اجتناب‌ناپذير است. در اين پ‍ژوهش كاتاليست اگزوز خودرو در فرآيند ليچينگ توسط HCl و در حضور HNO3 حل شد. توسط نرم‌افزار Phreeqc گونه 
و كمپلكس‌هاي روديوم تشكيل شده شناسايي شد. بازيابي روديوم از محلول ليچينگ حاوي منيزيم، منگنز، سرب، نيكل، آهن و آلومينيوم توسط فرآيند سمنتاسيون با پودر فلزي 
مس انجام شد. در دماي محيط، دور همزن 150 دور بر دقیقه، نسبت استوکیومتری Cu به Rh برابر 15 و در مدت زمان 240 دقیقه حدود 70 درصد از رودیوم بر روی ذرات پودر 
مس سمنته شد. با افزايش دما به 60 درجه سانتي‌گراد، ميزان بازيابي افزايش يافت و به بالاتر از 95درصد رسيد كه قابليت بالاي فرآيند سمنتاسيون روديوم را نشان مي‌دهد. همچنين 
آنالیز SEM/EDAX تشکیل رودیوم در حضور مس را تایید کرد و ساختار محصول سمنته شده را دندریتی و به‌صورت چند لایه‌ای فشرده با خلوص 87 درصدي روديوم نشان داد..

واژه‌هاي كليدي: روديوم، سمنتاسيون، بازيابي، پودر مس
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135 دقيقه %97 پلاتين و تنها %21 روديوم استخراج شد. 

طبيعي  جاذب   ،]8-10[ يوني4  تبادل  رزين  بهك‌ارگيري 
نانوذرات  تشكيل‌دهنده چلات5 ]12[،  پليمر  سيليكاته ]11[، 
Fe3O4 به‌عنوان جاذب ]13[، فرآيند EIR )رزين در ستوني از 

حلال( ]14[ و نيز استفاده هم‌زمان از فرآيندهاي تبادل يوني 
از  روديوم  جداسازي  و  جذب  براي   ]15[ حلالي  استخراج  و 
قابل  و  مناسب  بازيابي  به  عمدتاً  فلزات همراه،  محلول حاوي 
براي  كه  روش‌هايي  از  ديگر  كيي  است.  نشده  منجر  قبول 
استحصال فلز موجود در محلول بهك‌ار گرفته مي‌شود فرآيند 
سمنتاسيون است كه در طي آن توسط پودر فلزاتي نظير مس 
در   .]16[ مي‌شوند  ترسيب  محلول  در  موجود  فلزات  روي،  و 
همین زمینه کاراواستو و همكاران6 ]17[. سمنتاسیون+Au3 بر 
روی ذرات آهن و مس را بررسی و نتيجه مطلوب بو‍يژه با پودر 
مس به‌دست آوردند. جوکیچ و همكاران7 ]18[ در سمنتاسیون 
آلومينيوم موجود در محلول بر پودر مس، موفق بودند و محصول 

نهايي ترسيب شده با ساختار گل کلمی را گزارش کردند.

 در زمینه سمنتاسیون رودیوم موجود در محلول نيز محققین 
تلاش‌هایی برای یافتن فرآیندهایی مناسبتر انجام داده‌اند و از 
محلول  سمنتاسیون  برای  روی  پودر  از  نیز  و  مس  ترکیبات 
است  شده  حاصل  مطلوبی  نتایج  كه  استفاده  رودیوم  حاوی 
]20-19[. اما در هيچكدام بازيابي روديوم در حضور يون‌هاي 
مزاحم بررسي نشده است و روديوم تنها فلز موجود در محلول 
بازيابي +Rh3 موجود در محلول كلريدي  بود. در این تحقیق 
حاصل از ليچينگ كاتاليست اگزوز خودرو، در حضور يون‌هاي 
فلزات آلومينيوم، منگنز، آهن، سرب، نيكل و منيزيم، توسط 

سمنتاسيون با پودر مس مورد بررسي قرار مي‌گيرد. 

2. مواد و روش تحقیق

 )-53+44( ابعادي  دامنه  با   99/5% خلوص  با  مس  پودر  از 
ميكرون، ساخته شرکت سیگما–آلدریچ استفاده شد. برای انجام 
آزمایش‌های سمنتاسیون از ارلن آزمایشگاهی شیشه‌ای پیرکس 
از  میلی‌لیتر  آزمایش50  هر  در  شد.  استفاده  میلی‌لیتری   125
محلول به همراه مقادیر محاسبه شده از پودر مس درون ارلن 
شیشه‌ای ریخته شد. به‌منظور تغییر دما و ایجاد دور هم‌زن از 
شیکرانکوباتور )مدل WISD ساخت کره( آزمایشگاه علوم زیستی 
از  پس  شد.  استفاده  مدرس  تربیت  دانشگاه  )نانوبیوتکنولوژی( 
انجام آزمایش در بازه‌های زمانی مشخص از محلول توسط سمپلر 
نمونه گرفته و جهت آنالیز رودیوم در کووت نگاهداری شد. آنالیز 
شرکت   LIBERTY-RL )مدل   ICP-AES دستگاه  توسط  رودیوم 

4. Anion exchange resin
5. Chealating polymer
6. Karavasteva et al.
7. Djokic et al.

فرآوری  تحقیقات  مرکز  در  موجود  استرالیا(   Varian سازنده: 
مواد معدنی ایران انجام گرفت و برای تعیین میزان سمنتاسیون 
رودیوم از رابطه )1( استفاده شد. در پایان آزمایش سمنتاسیون 
مورد  مقطر  آب  توسط  و  فیلتر  آمده  به‌دست  رودیوم  پودر 
و مورفولوژی  تعیین ساختار  به‌منظور  و  قرار گرفت  شست‌وشو 
آنالیز SEM/EDAX توسط دستگاه مرکز تحقیقات فرآوری کرج 

مدل )Leo 1450 VP ساخت استرالیا( استفاده شد. 

معادله 1.
R(%)= ×100

C0-Ct

C0

که در آن، C0= غلظت اولیه رودیوم، Ct= غلظت روديوم در 
پایان آزمایش و R= میزان ترسیب هستند.

شماره  جدول  در  روديوم  حاوي  ليچينگ  محلول  تركيب 
1 آمده است. به‌منظور بازيابي فلزات گروه پلاتين موجود در 
اگزوز خودرو، كاتاليست موجود در اگزوز خودرو ليچ و پلاتين 
و  جذب  مگنتيت  نانوذرات  توسط  آن  در  موجود  پالاديوم  و 
جداسازي شد كه گزارش آن قبلا توسط همكاران اين مجموعه 
ارائه شده است ]21[. اين محلول لیچینگ که پلاتين و پالاديوم 
آن جذب شده است، حاوی روديوم و ساير فلزات موجود در 
اگزوز خودرو است )جدول شماره 1( كه در پژوهش پيش رو 
جذب روديوم از آن توسط فرآيند سمنتاسيون بررسي مي‌شود.

3. نتايج و بحث

محلول  از  فلزات  استخراج  فرآیندی جهت   8 سمنتاسیون 
است که در طی آن واکنشی الکتروشیمیایی بین فلز ترسیب 
امکان‌پذیری  می‌گیرد.  انجام  شده  ترسیب  فلز  یون  و  کننده 
مقادیر  نسبت  اساس  بر  سمنتاسيون  فرآیند  ترمودینامیکی 
پتانسیل‌های استاندارد اکسایش-کاهش عناصر مختلف تعیین 
می‌شود. پتانسیل فلز جانشین‌شونده می‌بایست منفی‌تر از فلز 
در  موجود  یون  غلظت  تغییر  با  ترسیب  باشد.  جانشین شده 
محلول و در واقع با کاهش آن ادامه پیدا می‌کند تا به نقطه

تعادل برسد ]22[. پتانسیل استاندارد برای دو عنصر رودیوم و 
مس به‌صورت روابط )2( و )3( است ]23[.

معادله 2. 
 Rh3+3e-  Rh0. E=+0.758V

معادله 3.
Cu2++2e-  Cu0 E=+.0.337V

مس  پودر  توسط  رودیوم  ترسیب  نهایی  واکنش  بنابراین 

8. Cementation
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می‌تواند به‌صورت معادله )4( بیان شود.

معادله 4. 

2Rh3+(aq)+3Cu0(s) 2Rh0(s)+3Cu2+(aq) 

فلزات  سایر  احیا  پتانسیل   2 شماره  جدول  در  همچنین 
موجود در محلول ليچينگ آورده شده است. میزان پتانسیل 
احیا مس از این فلزات مثبت‌تر و از رودیوم منفی‌تر است و از 
لحاظ تئوری تنها می‌تواند ترسیب رودیوم را همراه داشته باشد.

همچنين به‌منظور شناسايي فازهاي موجود در محلول، از نرم 
افزار Phreeqc استفاده شد. اين نرم‌افزار توانايي شناسايي تمامي 
دمايي  شرايط  در  محلول  در  تشكيل شده  كمپلكس‌هاي  و  فاز 
گوناگون را دارد كه بهك‌ارگيري آن در اين تحقيق به‌منظور يافتن 
نقاط پايدار ترموديناميكي يون روديوم )+Rh3( است. همان‌گونه 
كه در تصویر شماره 1-الف ديده مي‌شود، در شرايط غلظت كلريد 
M 0/5، يون روديوم به‌صورت آزاد ديده نمي‌شود و كمپلكس‌هاي 
كلروروديوم تشكيل مي‌شوند، اما با كاهش غلظت كلريد موجود 
در محلول به M 0/01 يون  +Rh3آن هم در شرايط كاملا اسيدي 

پايدار خواهد ماند )تصویر شماره 1-ب(.

آزمايش‌ها در دماي محيط

محیط  دمای  در  سمنتاسيون  آزمایش‌های  اول  مرحله 
)25ºC(، دور هم‌زن )rpm 150( و با مقادیر محاسبه شده پودر 
مس از نسبت استوکیومتری آن در رابطه )4( انجام شد. با توجه 
آزمایش‌های  در  ليچينگ  محلول  در  رودیوم  میزان  اینکه  به 
سمنتاسیون )50 میلی‌لیتر محلول( 5/52 میلی‌گرم است، با 
انجام  برای  پودر مس  استوکیومتری میزان  روابط  از  استفاده 
آزمایش‌ها در مرحله اول 5/11 میلی‌گرم محاسبه گردید. در 
تصویر شماره 2 نتایج حاصل از انجام آزمایش‌های سمنتاسیون 
در زمان‌های 40، 80 و 120 دقیقه آورده شده است. همان‌گونه 
که دیده می‌شود در مدت زمان 2 ساعت میزان ترسیب رودیوم 

کمتر از %5 به‌دست آمده است. 

این نتایج در حالی به‌دست آمد که بر اساس معادلات نرنست، 
واکنشی  پودر مس می‌بایست در طی  ترسیب رودیوم توسط 
خودبخودی در دمای محیط صورت گیرد ]23[. همان‌گونه که 

جدول 1. ترکیب محلول ليچينگ كاتاليست موجود در اگزوز خودرو.

غلظت )mg/l(عنصرردیف

1Rh110/4

2Al1765

3Mn436

4Ni1239

5Pb279

6Mg1769

7Fe89

جدول 2. مقادیر پتانسیل احیا فلزات موجود در محلول ليچينگ [32]. 

)V( فلز موجود در محلولمقادیر پتانسیل احیا

-0/25Ni2++2e- Ni0

-0/126Pb2++2e- Pb0

-1/18Mn2++2e- Mn0

-2/38Mg2++2e- Mg0

-1/66Al2++2e- Al0

-0/44Fe2++2e- Fe0
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در معادلات )5( دیده می‌شود جانشینی پودر مس و سمنتاسيون 
رودیوم می‌بایست به‌صورت حدودا صد در صدی انجام گیرد و 

تقریبا تمامی میزان رودیوم موجود در محلول ترسیب شود. 

معادله 5.
Et=ERh-ECu

رابطه نرنست براي عنصر مس

ECu=0.337+0.29log [Cu2+]

رابطه نرنست براي عنصر روديوم
ERh=0.758+0.0197log [Rh3+]

در حالت تعادل Et=0 وECu=ERh ؛ بنابراين
0.337+0.029log[Cu2+]=0.758+0.0197log[Rh3+]

با جایگزینی غلظت مس موجود برابر 3M-10×1/58 به‌دست 

تصویر 1. شناسايي فازهاي روديوم موجود در محلول در حضور ساير يون‌ها توسط نرم‌افزار Phreeqc، الف( دماي محيط و غلظت كلريد M 0/5، ب( دماي محيط 
0/01 M و غلظت كلريد

.150 rpm ، Cu/Rh=1 ، T=25ºC :تصویر 2. ترسیب رودیوم توسط پودر مس در شرایط

بازیابی رودیوم از محلول لیچینگ کاتالیست اگزوز خودرو به روش سمنتاسیون توسط پودر مس

http://www.metalleng.ir/


مهندسی متالورژیبهار 1395 . دوره 19 . شماره 1

http:metalleng.ir/
36

مي‌آيد:
log[Rh3+]=-25.49  [Rh3+]=10-25.49

بنابراين در مرحله بعدي آزمايش‌ها از مقادیر بیشتری پودر 
پودر  مقادیر  شد.  استفاده  ترسیب‌کننده  ماده  به‌عنوان  مس 
مس برابر 15/33، 25/55، 30/66، 45/99، 61/32 و 76/65 
میلی‌گرم در نظر گرفته شد و در دمای محیط، دور هم‌زن 150 
دور بر دقیقه و در مدت زمان 4 ساعت، آزمایش‌ها انجام شد. 
بهترین  در  تصویر شماره 3 دیده می‌شود،  همان‌گونه که در 
حالت كمتر از %70 از رودیوم ترسیب شده است. در نسبت 
استوکیومتری برابر 3، در مدت زمان 4 ساعت کمتر از %10 از 

روديوم رسوب مي‌نمايد. 

در نسبت 5 میزان ترسیب به یکباره افزایش ميي‌ابد و رودیوم 
استخراج شده از محلول به حدود %42 در مدت زمان 4 ساعت 
افزایش  ترسیب  میزان  مس  پودر  میزان  افزایش  با  می‌رسد. 
می‌یابد و در نسبت 15، حدود 70 درصد رودیوم موجود در 
محلول استخراج می‌گردد. همچنین به‌منظور بررسی هم‌رسوبی 
 Al، Mn، احتمالی سایر عناصر موجود در محلول، ميزان عناصر
Mg، Pb، Fe و Ni در محصول مورد آناليز قرار گرفت كه مقادير 
 1/2%، 2/6% ،1/1%، 2/5%، ترتیب  به  عناصر  این  هم‌رسوبی 
%7/3 و %1/9 به‌دست آمد که ناچیز و قابل چشم‌پوشی است.

نسبت  و  زیاد  زمان  مدت  در  رودیوم  درصدی   70 بازیابی 
بالای پودر مس مطلوب نیست. محتمل‌ترین دلیل برای این 

عدم حصول به نتیجه مورد انتظار می‌تواند مصرف شدن بیش از 
حد پودر مس اضافه شده به محلول باشد که با توجه به اسیدی 
بودن محلول منطقی به‌نظر می‌رسد. برای بررسی این موضوع 
تصمیم گرفته شد میزان مس موازنه جرم شود. بدین‌منظور 
از 6 نمونه با نسبت‌های استوکیومتری 3، 5، 6، 9، 12 و 15 
در پایان 180 دقیقه از شروع آزمایش استفاده شد. در جدول 
شماره 3 نتایج به‌دست آمده آورده شده است. در تمامی نمونه

‌ها مقادیر مشابهی از پودر مس در محلول مصرف شده است. 
حدود 13/5 تا 15/5 میلی‌گرم پودر مس در محلول حل شده 
است که این امر موجب افزایش pH محلول به میزان حدود نیم 
واحد شده است. نکته دیگر میزان ترسیب پایین رودیوم در 60 
دقیقه اولیه انجام آزمایش‌هاست که می‌‌تواند نشانگر این موضوع 
باشد که انحلال پودر مس قبل از شروع فرآیند ترسیب و در 60 
دقیقه اولیه انجام و پس از آن فرآیند ترسیب در محلول آغاز 
و شدت می‌گیرد. به‌جز نسبت 3 در سایر نسبت‌ها این پدیده 
به وضوح قابل مشاهده است. همچنین میزان ترسیب پایین در 
نسبت مس به رودیوم برابر 3 نیز به‌دلیل انحلال بیش از 95% 
از پودر مس در محلول است که در واقع میزان ناچیزی برای 

انجام فرآیند ترسیب باقی می‌گذارد.

انحلال و اکسیداسیون پودر مس در محلول اسیدی بر طبق 
واکنش‌هایی نظیر روابط )6( و )7( می‌تواند انجام گیرد. این 
واکنش‌ها موجب مصرف بیش از حد و بی‌نتیجه پودر مس و در 

نتیجه کاهش راندمان بازیابی رودیوم می‌گردد [24]. 

.150 rpm،  Cu/Rh=3, 5, 6, 9, 12, 15، T=25°C :تصویر 3. ترسیب رودیوم توسط پودر مس در شرایط
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معادله 6.

Cu+2H+ Cu2++H2

معادله 7.
2Cu+4H++O2=2Cu2++2H2O

سمنتاسيون در دماي بالا

تعداد زیادی از محققان افزایش دما را کاملا موثر و مفید در 

آزمایش‌های   .]25-26[ کرده‌اند  گزارش  ترسیب  شرایط  بهبود 
در  سانتی‌گراد  درجه   60 و   50  ،35 دماهای  در  سمنتاسيون 
حضور 76 میلی‌گرم پودر مس و دور هم‌زن 150 دور بر دقیقه، 
انجام شد که نتایج آن در تصویر شماره 4 آورده شده است. در 
دمای 35 درجه سانتی‌گراد و در 40 دقیقه اولیه آزمایش مقادیر 
رودیوم ترسیب شده همچنان ناچیز است و در پایان 180 دقیقه 
نیز به حدود %75 میرسد که در مقایسه با شرایط دمای محیط 
ترسیب رودیوم، اگر چه افزایش نشان می‌دهد اما چندان مطلوب 
نیست. در دمای 50 درجه سانتی‌گراد نیز همچنان در 40 دقیقه 
ابتدایی فرآیند با عدم ترسیب مناسب روبه‌رو مي‌باشد و در پایان 
180 دقیقه میزان ترسیب رودیوم به حدود %90 می‌رسد. اما در 
دمای 60 درجه سانتی‌گراد و در پایان 180 دقیقه حدود %95 از 

.180 min ،150 rpm، Cu/Rh=3, 5, 6, 9, 12, 15، T=25°C :جدول 3. موازنه جرم پودر مس در فرآیند سمنتاسیون رودیوم در شرایط

)mg( میزان پودر مس)mg( مصرف شده برای ترسیب رودیوم)mg( حل‌شده در محلول)mg( محلولواکنش نکرده pH

15/330/3914/50/431/5

25/552/1213/69/821/5

30/662/1614/713/791/3

45/992/661429/321/3

61/323/1315/143/081/5

76/653/4715/557/671/4

.180 min ،Cu/Rh=15 ، 150 rpm ، 50°, 60°C ,T=35°:تصویر 4. میزان ترسیب رودیوم توسط پودر مس در شرایط
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رودیوم موجود در محلول توسط فرآیند ترسیب استخراج شده 
است که نتیجه‌ای کاملا مطلوب و قابل پذیرش است.

واکنش  نوع  از  سمنتاسیون  فرآیند  کنترل‌کننده  مکانیسم 
شیمیایی است. 

ΔE0<0.06  

مکانیسم کنترل کننده فرآیند سمنتاسیون می‌تواند واکنش 
شیمیایی و یا دیفیوژن و یا تلفیقی از هر دو باشد.

0.06< ΔE0<0.36 

مکانیسم کنترل‌کننده فرآیند سمنتاسیون از نوع دیفیوژن است.

ΔE0<0.36 

اشاره  تقسیم‌بندی  این  صحت  به  نیز  دیگری  محققین 
ترسیب  واکنش  شانزده  بررسی  با   ]28[ پلتچر9  داشته‌اند. 
از این قاعده پیروی می‌کند و  مشاهده نمود که پانزده مورد 
چنانچه اختلاف پتانسیل استاندارد دو فلز واکنش‌کننده بیشتر 
پیروی  دیفیوژن  مکانیسم  از  ترسیب  فرآیند  باشد،   0/36 از 
می‌کند. بنابراین با توجه به اینکه اختلاف پتانسیل استاندارد 
احیا رودیوم و مس برابر با 0/41 ولت است، مکانیسم کنترل 
کننده فرآیند سمنتاسیون رودیوم توسط پودر مس در محلول 
اسیدی، از طریق دیفیوژن از سیال احاطه‌کننده پودر مس و 
ذرات  اطراف  شده  تشکیل  رودیوم  متخلخل  رسوب  لایه  نیز 

مس است )تصویر شماره 5(.

9. Pletcher

یک  درون  ذرات  تحرک‌پذیری11  و  دیفیوژن10  میزان  اما 
تعریف  استوکس–انیشتن12  معادله  با   )8( رابطه  طبق  سیال 

می‌شود ]29[:

معادله 8.

D= KT
4µЛr

µ: ضریب  بولتزمان،  ثابت   :K دما،   :T دیفیوژن،  D: ضریب 
ویسکوزیته، r: شعاع ذرات.

در معادله )8( مقادیر ثابت بولتزمان و شعاع ذرات مقادیری 
ثابت هستند و بنابراین رابطه بین پارامترهای ضریب دیفیوژن 
خواهند  ثابت  مقداری  همواره  دما،  به  نسبت  ویسکوزیته  و 
فرآیند  که  معلق  ذرات  حاوی  سیال  یک  در  بنابراین  داشت. 
سمنتاسیون در اثر مکانیسم دیفیوژن در حال رخ دادن است، 
این  که  می‌کند  پیدا  افزایش  دیفیوژن  دما ضریب  افزایش  با 
و  سیال  ویسکوزیته  کاهش  از  ناشی  دیفیوژن  میزان  افزایش 
در نتیجه کاهش مقاومت لایه سیال احاطه‌کننده ذرات است. 

بنابراین می‌توان گفت با افزایش دما در فرآیند سمنتاسیون و 
کاهش ویسکوزیته سیال میزان دیفیوژن یون‌های +Rh3 به لایه 
مرزی ایجاد شده در اطراف پودر مس افزایش و میزان ترسیب 
از  ارتباط شماری  افزایش پیدا کرده است. در همین  رودیوم 
محققین، افزایش ذرات ترسیب شده در اثر افزایش دما را به 

معادله استوکس انیشتن نسبت دادند ]30[. 

10. Diffusivity
11. Mobility
12. Stokes -Einstein equation

تصویر 5. مکانیسم سمنتاسیون رودیوم توسط پودر مس از طریق دیفیوژن.
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مشخصه‌یابی رودیوم ترسیب شده

به‌منظور مشخصه‌یابی و مشاهده مورفولوژی رودیوم ترسیب 
در  که  همان‌طور  شد.  استفاده   SEM/EDAX آنالیز  از  شده، 
دارای  شده  ترسیب  رودیوم  می‌شود  دیده   7 شماره  تصویر 

که  است  متخلخل  و  اسفنجی  و سطحی  دندریتی  ساختاری 
با فشردگی زیاد و به‌صورت چندلایه و اصطلاحا گل کلمی بر 

روی ذرات مس رسوب کرده‌اند )تصویر شماره 6(.

مشاهده   )7( شماره  تصویر  در  که  همان‌گونه  نهایت  در 
می‌‌شود آنالیز نقطه‌ای EDAX بر روی محصول نهایی فرآیند 
خلوص  با  مس  پودر  حضور  در  رودیوم  فلز  تشکیل  ترسیب، 

86/84 درصد را تأیید می‌کند.

4. نتيجه‌گيري

با توجه به عدم کارآیی فرآیندهای استخراج حلالی و تبادل 
یونی برای جذب رودیوم در اين تحقيق سمنتاسيون روديوم 
موجود در محلول كلريدي حاصل از ليچينگ كاتاليست اگزوز 

خودرو توسط پودر مس مورد بررسي قرار گرفت.

نسبت  با  محيط،  دماي  در  سمنتاسيون  آزمايش‌هاي  ابتدا 
بر دقيقه  برابر 15، دور هم‌زن 150 دور  پودر مس به روديوم 
و در مدت زمان 240 دقيقه انجام شد كه بازيابي 70 درصدي 
روديوم حاصل شد. با افزايش دما به 60 درجه سانتيگراد ميزان 
سمنتاسيون روديوم افزايش و بازيابي برابر %95 حاصل شد. در 
ارتباط با دلايل تئوركي افزايش سمنتاسيون با افزايش دما بحث 
شد و كاهش ويسكوزيته سيال و در اثر آن افزايش ديفيو‍ژن از 
لايه‌های مرزي محاط بر يون روديوم، دليل اين افزايش عنوان 
شد. محصول نهايي نيز توسط آناليز SEM/EDAX مشخصهي‌ابي 

شد و تشكيل روديوم با خلوص حدود %87 را نشان داد.

تشکر و قدردانی

بدین وسیله از ستاد فناوری نانو ریاست جمهوری و آزمایشگاه 

تصویر 6. آنالیز SEM رودیوم ترسیب شده توسط پودر مس در دو بزرگ‌نمايي 
.180 min ،150 rpm، Cu/Rh=15 ، T=60°C :متفاوت و در شرایط

تصویر 7. آنالیز EDAX محصول نهایی رودیوم سمنته شده بر روی پودر مس.
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