Refrakter Metaller

Renyum



Renyum: Tarihi

1925 yilinda Alman biliminsanlar1 Otto Berg, Walter Noddack ve Ida
Tacke tarafindan kesfedildi.

Almanya’da bulunan Rhine nehrinde ilham alinarak ‘Rhenium’ adi
verildi.

Kasifleri 1lk gram renyumu elde etmek i¢i 2-4 ppm Re i¢ceren 660 kg
Norvec¢ molibdeniti kullandilar.

1930’Iu yillarda endiistriyel Re kullanimina Kali Werke Aschersleben

ve H.C. Stark firmalar1 tarafindan baslandi.



Renyumun Genel Ozellikleri

Periyodu 7

Atomik numarasi 75

Kiitle numarasi 186.207 g/mol
Elektronegatifligi 1.9

Kristal Yapisi hsp

Kafes parametresi a=276A°%c=446A°
Yogunlugu 21.02 g/cm?
Ergime derecesi 3180 °C
Kaynama derecesi 5596 °C
Young modiilii 460 GPa
Kayma modiilii 178 GPa

Bulk modiilii 370 GPa
Poisson oram 0.3

Sertligi 1.35-7.85 GPa

» Gilimis gri goriiniimdedir.
» Yiiksek ergime sicakligi.
» Yiksek yogunluk.

» Siinek — gevrek gecis sicakligi yoktur.
Her sicaklikta islenebilir.

» Yiksek elastisite modiili

» Yiksek stiriinme dayanimi



Renyum Rezervleri

Iki farkli Re izotopu vardir: 185Re (37.07%) and 8’Re (62.93%).

Yer kabugunda yaklasik 0.7 ppm vardir. Dogada saf halde bulunmaz.

Tek basina madenciligi yapilmaz. Molibdenite cevherlerinden elde
edilir.
Molibden cevherlerindeki Re orani (ppm)

Canadan

Island Copper 700—-1300

HVC 200400

Endako =< 100

United States

Pinto Vallevy 1500-2000

Magmma San Manuel 200

Bagdad 350

Sierrita 180

Bingham Canyon 250

Climmax 30

Henderson 20

Mexico

I.a Caridad 570

Perm

Cuajone 580

Toguepala 600

Chile

Chuquicamata 300

El Salvador &00

El Teniente 400

Iran

Sar Chesmeh 8200
World rhenium reserves [14] Gn t Re) are

Canada 32

Chile 1306

Peru 45

CI1s 594

United States 386

Others o1

World total 2453



Renyum Uretimi

Molibdenitin Kavurma Islemi Sirasinda Baca Gazindan Kazanmim

Molibdenit (%90-95 MoS,) teknik oksit
(M0oO;) dretmek i¢in 500-700 °C’de
kavruldugunda renyum heptoksit (Re,O-)
yiiksek ~ buhar  basincindan  dolayi
stiblimleserek baca gazi olarak ¢ikar.

Baca gazlar1 ayni zamanda siilfiir dioksit,
silfiir trioksit, selenyum dioksit ve fazla
miktarda toz (MoO,, M0oO, ve MoS,) igerir.
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Nihai gaz temizleme isleminde kalan tozlar, renyum heptoksit, selenyum
dioksit, siilfiir trioksit ve siilfiir dioksitin bir kismi baca gazindan
ayristirilir. Temizleme sivisi renyum konstantrasyonunu arttirmak icin

tekrar uygulanir.



Renyum Uretimi

Molibdenitin Kavurma Islemi Sirasinda Baca Gazindan Kazanmim
Renyum heptoksit (Re,O,) suda c¢oziinerek HReO, olusturabildigi i¢in baca
gazindan Re kazanimi %90’1n iizerinde verimlerle gerceklestirilebilir.

Mo iiretimi sirasinda ekonomik nedenlerle Re eldesi i¢cin optimum kosullar her
zaman saglanamaz (sicaklik, fazladan hava vb). Re geri kazanim verimi
ozellikle alkali metaller ve alkalin toprak elementleri gibi empiiritelerin
varligindan da etkilenir. Bu empiiriteler ugucu olmayan, kararli perrhenatlar

olusmasina neden olur.
H.C. Stark’in kullandigi baca

oazindan Re eldesi sistemi:

a) Kavurma Firini;
4 4 b) Toz haznesi,
c) Elektrostatik filtre,
Mo5, k50°C c 350°C L.55C Pt . -
| d g | d) Venturi (darbogaz)
' . temizleme;
600°C 2| f g hil - )
2 — = ) e) Vantilator,
N e ‘ ' . f) Ikincil yikama,

o g) SO, doniistimii;
h) Yigin.




Renyum Uretimi

Gaz Temizleme Soliisyonlarindan Kazanim

Crude Gaz temizleme soliisyonlar: siilfiirik asit ve
NH,Re0,, yaklasik 0.2 — 0.5 g/L Re igerirler.
8 Molibden oksit, siilfitler ve selenyum gibi

1 . katilar uzaklastirildiktan sonra Re, Re,S,
Crudel| A _ poo, Olarak goktiiriilebilir.

Re0 0,
; . . Bu c¢oktirme Fe ve Zn kullanilarak
02 B0 . sementasyonla gerceklesebilir ancak cesitli

]

' KOH Pure NaOH
KReQ, ~—— HReO,, .

organik solventlerle yapilan ¢oktiirme islemi
daha yiiksek verim saglar.

Re ve Mo pH’1 1-2 olan ¢ozeltilerde
I aynstirilabilir. Optimum pH degerinde amin

Pure’ s, pPwe grubu organikler kullarak Re ve Mo
- [NH ReQ, N, Re0,

NaReOQ,

_ birbirinden ayristirilabilir.
Reducti . e
Hy o Ya da, her iki elementte asidik ¢ozeltiye alinir
= i ve degisen pH’larda amonya kullanilarak
enium A Rhenium
;nc?\:?iler Cl;  chlorides ayrlstlrlhr.




Renyum Uretimi

Gaz Temizleme Soliisyonlarindan Kazanim

Crude Re, notral, alkalin ya da silfiirik asit
NH,Re0, soliisyonlarinda glicli bazik lyon
B degistiricilerle ~ sabitlenebilir.  Daha zayif

1 . baglanan molibdatlar kolayca ayristirilir. Kalan
mo, —5—=reg, Re ise giicli nineral asitleriyle, dzellikle
A .. perklorik asit ya da amonyum tihosiyanat, ile
Ox F0. iyon degisim rec¢inesinden ayristirilir.

Teknik saflikta amonyum perrenate ayristirilan
solisyonun  Kristallenmesiyle elde edilir.
Saflastirma islemi yeniden kristallendirme ile

‘yapilir.
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KReO, ~—FoH Eg:%k | NaOH _ Napeo,

1[
Pure: A . Pure

_ Elde edilen yiiksek safliktaki amonyum
Reduction . >
H, perrenat birgok renyum esasli kimyasalin ve
L metalik renyumun iretilmesinde baslangic
A_ Rhenium — mglzemesi olarak kullanilir.

;Jnj\:?iler Cl;  chlorides




Metalik Renyum Uretimi

Saf Re tozlar1 amonyum perrenate (NH,ReO,)
bilesiginin hidrojenle rediiklenmesi sonucu elde
edilir.

Rediiksiyon Ikl asamada gerceklesir:
« 300-350 °C’de ReO, olusumu
e 800 °C’de metalik Re tozu olusumu

Tane boyutu, yiizey alan1 gibi 6zellikler
rediiksiyon parametreleri kontrol edilerek kontrol
edilebilir.




Alasim Elementi Olarak Renyum

« Re, Mo ve W gibi elementlere alasim
elementi olarak katildiginda siinekliklerini T
ve dayanmimlarini arttirir. % 25-30 Re i¢cerem 400
W-Re alasimlart ¢ok 1yl soguk siineklige
sahiptir.
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« Bir¢cok molibden alasiminin yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanimi bu alasimlarin
diisiik kaynaklanabilme 6zellikleri nedeniyle |
sinirli olmaktadir. Re katkis1 bu alasimlarin R T T T R T
kaynakla  islenebilmelerini ve  yapi Rhenium, atom %o —
malzemesi olarak kullanilmasin1  saglar.

% 50’ye kadar Re iceren Mo-Re alasimlari
1800 °C’ ye kadar yiiksek ¢ekme dayanimi
ve siineklige sahiptir.

1800 -

Temperature,

* Siiperalasimlara %1-3 arasinda katilan Re yiiksek sicakliklarda toklugunu
arttirirken ve yorulma kirilmasini engeller.



Renyumun Kullanmim Alanlar:

 W-Re ve Mo-Re alasimlar1 genel olarak termo-elemanlarda (thermocouple)
kullanilir. Diger kullanim alanlar yariiletkenler, 1sitic1 elemanlar, elektrik ve
elektronik uygulamalar, yiiksek sicaklik kaynak rodlar1i ve metalik
kaplamalardir.

* % 5 vya da % 10 Re iceren W-Re alagimlar1 X-1s1n1 anotlar1 yapiminda
kullanilir. Normal X-1sin1 tanilamasi i¢cin Mo esasli sert alasimlarin W-Re ile
kaplanmasiyla iiretilen malzemeler kullanilirken, bilgisayarli tomografi gibi
daha uzun anotlar gerektiren alanlarda metal grafit hibrit malzemeler W-Re
Ile kaplanarak kullanilir.

* Renyumun en yaygin kullanim alan1 ¢esitli bilesikleri halinde homojen ve
heterojen katalizorler olarak, petrokimya, eczacilik ve organik sentez (Pt-Re
alasimlar1) endustrilerindedir.



Renyum Bilesikleri

A A
| H,0
. ] 5 ,
[Re ] i
Radl NaReO0,
A
Iy ReClg, ReCl, KOH e,
lA
nesls H,S, arid
: =~ Ref Re,S,
Fy
A
A, pressure
2 ~ R ReS,
Ammonium
—— {Re,S;J(NH,}
3 = ReBry polysulfide [Re,S ) (NH, ),
]
[0, A,

pressure Rezmw

L -

Okxidation.
Compound  mp/bp, °C Structure state
Re,O, 300/360 altemnating  VII
tetrahedra
and octahedra
ReO, >300/750 cubic VI
ReO, 900 (decomp.) rutile v
-3 Re, 0, + Re
Re,S, > 230 (decomp.) VI
—> ReS, +8
ReS, 1000 (decomp.) trigonal AY
—-Re+8§ prismatic




Renyum Bilesikleri

Oxidation state Fluorides Chlorides Bromides Todides
vii ReF, v
yellow
mp 48.3 °C
bp73.7 °C
VI, ReF, ReClg,
yellow brown—green
mp 18.5 °C mp 29 °C
bp 33.7 °C -
v ReF, ReCly ReBry
yellow—green black—~brown dark brown
mp 48 °C : mp 220 °C 110 °C (decomp.)
bp 221 °C (extrapolated)
v ReF, ReCl, ReBr, Rel,
blue black—violet (decomp. > room tem-
mp 124.5 °C 300 °C (decomp.) perature)
sublimes 300 °C
I (ReCl,), (ReBr3); (Rely),
dark red red—brown black

sublimes 500 °C {decomp.) (decomp. on heating)




Pt-Re Katalizorler

Fig. 6. The TEM observation: (a) Pt—Re(2:0)/TiO,, (b) Pt—-Re(2:1)/TiO,, (¢) Pt—-Re(2:2)/TiO,, (d) Pt—Re(2:3)/TiO..

Table 1

The TOFs of H, formation in WGS reaction over various supported Pt and Pd catalysts with different particle sizes

Catalysts Reaction temperature (K) Dispersion (%) Particle sizes (nm) H, formation rate (x 10~ mol g_l) TOF (x103s71)
Pt—Re(2:0)/TiO, 373 69 1.6 1.27 3.6
Pt—Re(2:1)/TiO, 373 53 2.1 1.67 6.1
Pt—Re(2:2)/TiO, 373 42 2.7 1.70 9.9
Pt—Re(2:3)/TiO, 373 37 3.1 1.72 11.6
Pd-Re(1:0)/TiO, 473 52 2.0 0.19 1.6
Pd—Re(1:1)/TiO, 473 41 2.8 0.65 4.3
Pd-Re(5:5)/TiO, 473 20 5.5 1.75 7.8
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