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Abstrakct. Vyradené autokatalyzatory obsahuju zaujimavé mnozstva uslachtilych kovov
platiny, paladia a rédia podl'a druhu autokatalyzatora, ¢im sa stdvaji moznym zdrojom tychto
kovov. V predlozenej praci sa Studovala moznost hydrometalurgického spracovania
vyradenych autokatalyzatorov v prostredi kyseliny chlorovodikovej s oxidacnym ¢inidlom
peroxidom vodika. Dosiahli sa vytaznosti na trovni 98 % Pd, 90 % Pt a 79 % Rh pri 65 °C
pocas troch hodin Iuhovania. Vylihované uslachtilé kovy sa nasledne selektivne ziskali
Z lthovacich roztokov pomocou kvapalinovej extrakcie.

Uvod

Autokatalyzator je technické zariadenie vo vyfukovom systéme spalovacieho motora,
ktorého ulohou je upravit' zloZenie vyfukovych plynov do neho vstupujicich tak, aby na
vystupe obsahovali mensi, najlepSie nulovy podiel exhaldtov alebo emisii. Je vicSinou
konstruovany ako keramické teleso valcového tvaru s mnoZstvom malych kandlikov. Ich
povrch, v zavislosti od typu obsahuje katalytickt latku. Takéto rieSenie zabezpeCuje Co
najvicsiu pracovnu plochu, pri minimalnych rozmeroch. Zvoleny materidl zaroveit umoziuje
dosahovat’ a udrzat’ vysoku pracovnu teplotu.

V hrubom deleni sa rozpoznavaji autokatalyzatory z benzinovych a z dieselovych motorov.
Mnozstvo platiny, paladia a rodia v autokatalyzatoroch sa vyznamne lisi v zavislosti od typu
vozidla, vyrobcu, krajiny, roku a d’al$ich faktorov. Priemerny obsah platiny v katalyzatore sa
pohybuje od 0.152 g do 2.16 g, paladia od 0.384 do 2.8 g arodia od 0.036 do 0.376 g
Vv zavislosti od toho, ¢i sa jedna o benzinovy alebo dieselovy autokatalyzator.

Spracovanim autokatalyzatorov sa venuje niekolko spolo¢nosti na svete, kde sa tieto
spracovavaju pyrometalurgickym, hydrometalurgickym alebo kombinovanym spdsobom.
Medzi najvacsimi spracovatel'mi autokatalyzatorov a katalyzatorov z chemického priemyslu
patria spolo¢nosti Umicore, Belgicko a Johnson Matthey, Velkd Britinia [1]. Dalsie
spolo¢nosti, ktoré sa zaoberaju spracovanim autokatalyzatorov su Gulf Chemical &
Metallurgical Corporation, USA, Globe Metal, Kanada, Heesung PMTech, Juzna Korea,
vyuzivajice kombinovany spdsob spracovania a d’alej Furuya Metal, Japonsko a Safina,
Cesko, ktoré aplikuju pyrometalurgicky plazmovy proces [1].

Na Slovensku sa pouzité autokatalyzatory nespracovavaju, avsak existuju spolo¢nosti, ktoré
sa zaoberaju vykupom pouzitych autokatalyzatorov. Oficidlne nie je zname, aky je dalsi
postup spracovania tychto vykupenych autokatalyzatorov.



Ziskavanie a rafinacia kovov platinovej skupiny z autokatalyzatorov je vzhl'adom na cenu
tychto kovov ekonomicky vyhodné. Vzhl'adom na redlne dosiahnutel'né mnozstva vyradenych
autokatalyzatorov je optimalnym spdsobom spracovania hydrometalurgicky, v ktorom sa
Vv prvom rade oddelia od seba kovovy plast’ a keramicka vlozka. Této sa podrvi, resp. pomelie
a podrobi sa lthovaniu vo vhodnom vodnom prostredi. Naslednym krokom je ziskanie
platinovych kovov z lihovacieho roztoku a jeho uprava na komerént formu.

Platinové kovy mozno =z autokatalyzatorov ziskavat' lthovanim v kyslych alebo
zéasaditych Iuhovacich médiach, najcastejsSie s pouzitim oxida¢nych Cinidiel. Luhovanie moze
prebiehat’ za normalnych podmienok teploty a tlaku, alternativou moze byt tlakové Iuhovanie.
Vzhl'adom na zloZenie autokatalyzatora sa v principe moze jednat o dva pristupy pri
spracovani, kde je cielom bud’ vylihovanie nosného materialu na baze y Al,O3 pricom kovy
ostantl v nerozpustnom zvysku alebo priama extrakcia kovov do vyluhu.

Dong akol. [2] uvadzaju, ze y Al,O3 rozpustené v kyseline alebo zasade prechadza na
formu AI**, pri¢om moze tvorit’ koloidy vzhl'adom na hydrolyzu hlinika pri nevhodnom pH
roztoku, ¢o spdsobuje problémy pri separacii faz. V tomto procese sa lihuju aj malé mnozstvo
platinovych kovov, preto je nasledujucim krokom ich redukcia. Z vyluhu nasledne mozno
ziskat’ aj Al,Os, ¢im sa zabezpedi uplna recyklacia AKL.

Na priamu extrakciu kovov z autokatalyzatorov sa skiima vyuzitie roznych zmesi
luhovacich a oxida¢nych ¢inidiel. Pomerne velké mnozstvo studii sa venuje pouzitiu HCI ako
zakladného lahovacieho média s pridavkami oxida¢nych ¢inidiel ako HNO3, Cl,, NaClOs,
H,0; a aplikuju sa tiez lucavka kralovska, alkalické kyanidy, jodidové luhovacie Cinidlo a
pod. [2-9].

Intenzifikacny prvkom pri lthovani za Ucelom zvySenia efektivity procesu ziskavania
kovov platinovej skupiny z autokatalyzatorov je pouzitie mikrovinného ziarenia. Jafarifar a
kol. [10] testovali ziskavanie Pt a Re z bimetalického katalyzatora pouzitim klasického
a mikrovlnného lthovania v lucavke kralovskej. Autori zistili, Ze mikrovinné luhovanie
prebiecha vyznamne rychlejSie s vySSou vytaznostou anizSou spotrebou kyseliny.
K podobnym vysledkom sa dopracovali aj Suoranta a kol. [11].

Ziskavanie kovov z vyluhu je zasadnym krokom pre vzajomni separaciu zaujmovych
kovov a zisk produktu s vysokou ¢istotou. Medzi klasické metddy mozno zaradit’ adsorpciu
na vhodnom sorbente a zrazanie. Modernym trendom je kvapalinova extrakcia, pomocou
ktorej mozno dosiahnut’ vysoku selektivitu.

Lee akol. [12] skamali pouzitie kvapalinovej extrakcie pre ziskavanie paladia a platiny
Z chloridovych vyluhov po lthovani autokatalyzatorov. Ako extrakéné €inidlo sa pouZil tri-n-
butyl fosfat (TBP) v koncentracii 0.0018-0.183 M rozpusteny v petroleji pre selektivnu
extrakciu Pd aj pri nizkych koncentracidch. Dosiahla sa Gplnd extrakcia paladia a 99 %-na
extrakcia platiny.

Aplikaciou kvapalinovej extrakcie na ziskanie platinovych kovov z vyluhov po lthovani
autokatalyzatorov sa zaoberali aj Marinho a kol., Kumar a kol. a Jha M.K akol. [13-15]
vyuzitim extrakénych cinidiel typu Aliquat, Alamin, D2EHPA, TBP, Cyanex . Klasickym
rozpustadlom je petrolej, okrem petroleja pouzivali chloroform, benzonitril, toluén, xylén,
izopropylalkohol a benzén.

Roztoky sobsahom kovov platinovej skupiny po kvapalinovej extrakcii sa mozu
spracovavat’ zraZzanim alebo kryStalizaciou za vzniku soli, ktoré sa nasledne podrobia Zihaniu,
resp. kalcinacii, za vzniku pragkovych kovov. Dalsou moZnostou je ziskavanie KPS
elektrolyzou z vodnych roztokov.

Experimentalna ¢ast’

Platina, paladium arodium tvoria chlorokomplexy v kyslych chloridovych roztokoch.
Platina je pritomna hlavne ako dvoj a Stvormocna. Pre tieto mocenstva tvori v chloridovych



roztokoch chlorokomplexy s koordinaénym c¢islom 4 a 6. 'V pripade paladia dvoj a
Stvormocné zluCeniny tvoria tuhé latky s koordinacnym cislom 4 a 6. NajstabilnejSie
zluCeniny rédia st trojmocné arddium mé tendencie tvorby komplexnych idnov
s koordina¢nym ¢islom 6.

Vzhladom na to, ze platina, paladium aj réodium patria medzi uslachtilé kovy, nebudu
reagovat’ v neoxidacnom prostredi. Ked'ze najbeznejsia kyselina s obsahom chléru kyselina
chlorovodikové je neoxidacna kyselina, reakcie s usl'achtilymi kovmi s filou nebudu prebiehat’
V realnom case. Preto je potrebné do systému pridavat’ nejaké oxidacné Cinidlo. Dostupnym
a nekomplikovanym c¢inidlom je peroxid vodika H2O;.

K najbeznejSim chemickym reakcidm platiny, palddia arddia v systéme HCl - H,0,
patria

Pd + H,0, + 4HCI = H,PdCl, + 2H,0 [1]
Peroxid vodika 'ahko reaguje s HCI tvoriac chlor a vodu podl'a

H,0, + 2HCI = Cl, + 2H,0 [2]
Vytvorena aktivna zlozka, t.j. chlor v roztoku reaguje s paladiom podla

Pd + 2HCI + Clyq) = HoPdCl,4 [3]

Analogické reakcie prebiehaju s pritomnou platinou a rédiom uvazujic nasledovné

elektrodové reakcie

Pt + 6ClI" = PtCls® + 4e”
Rh + 6CI" = RhClg® + 3¢

[4]
[5]

Chovanie sa jednotlivych zloziek v danom systéme a pri danej teplote mozno Studovat’ za
pouzitia diagramov E-pH alebo potencial — pH diagramov.
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Obr.1 E-pH diagram systému Pt - Cl — H,O pri 25 a 100 °C
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Obr.2 E-pH diagram systému Pd - Cl — H,O pri 25 a 100 °C
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Obr.3 E-pH diagram systému Rh - Cl —H,O pri 25 a 100 °C

Z uvedenych diagramov vyplyva, ze chlorokomplexy Pt, Pd a Rh i6nov sa nachadzaju v
oblasti stability vody. Oblasti rozpustnosti Spécii Pt a Pd su limitované vyskytom oblasti
stabilit hydroxidu Pd, resp. oxihydroxidu Pt v neutralnej, resp. zasaditej oblasti diagramu.

Vplyv teploty v tychto pripadoch zrejme nehra rolu, ked’ze diagramy pri teplotach okolia
a medznej teplote 100 °C st vel'mi podobné.

Pre experimenty boli k dispozicii tri benzinové atri dieselové pouzité autokatalyzatory,
obr. 4.

Obr. 4 Autokatalyzatory pre experimenty



Obr. 5 zobrazuje pohl'ad na rozobraty experimentalne pouzity autokatalyzator.

Obr. 5 Rozobraty autokatalyzator.

Detailnejsi pohl'ad na vnutro pouzitého katalyzatora je zobrazeny na obr. 6.

benzin zv:195 x diesel o zv: 195 x

Obr. 6 Detailny pohl'ad na vnutro a) benzinového a b) dieselového katalyzatora

V oboch pripadoch mozno identifikovat’ pritomnost” trblietavych zloziek, pripominajticich
kovové cCastice, obr. 7.

benzin | | zv: 100 x
Obr. 7 Detailny pohl'ad trblictavé Castice vnutra katalyzatora



Jednotlivé sucasti katalyzatora boli na zaklade vizudlneho pozorovania oddelené
a podrobené meraniu rentgenovou difrakénou fazovou analyzou. Difrakénou fazovou
analyzou keramickej cCasti katalyzatora sa preukazalo, ze tato je tvorena kordieritom
MgsAl6Siz07; . Difrak¢éna fazova analyza trblietavych zloziek naznacuje, Ze tieto sa skladajt
z oxidov céru a zirkonia a st tam naznaky pritomnosti uslachtilych kovov.

Obsah uslachtilych kovov v skimanej vzorke bol: 0.33 % Pt, 0.21 % Pd a 0.03 % Rh.

Vzorky sa pomleli na jednotnu velkost’ zrna -100 um za ucelom homogenizécie a zaroven
zvacSenia reakéného povrchu.

Luhovacie experimenty sa realizovali v klasickej luhovacej aparatire, zobrazenej na obr. 8.
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Obr. 8 Schéma aparatury pre lthovanie autokatalyzatorov
1-  ndhon miesadla s konstantne nastavitelnymi otackami, 2 — miesadlo, 3- liihovaci rmut, 4- odber
kvapalnej vzorky, 5- teplomer, 6- otvor pre vnesenie vzorky a lihovadla, 7- sifonovy uzaver, 8-
termostat, 9- fuha vzorka

Experimenty lahovania sa realizovali v sklenenom reaktore, ktory bol ponoreny do
termostatu s cielom udrZania nastavenej teploty ltihovania. Samotny lthovaci experiment
prebiehal nasledovne: do reaktora sa nalial vodny roztok kyseliny chlorovodikovej
0 koncentracii 30%. Po dosiahnuti pozadovanej teploty sa do roztoku vsypala praskova
vzorka pomletého katalyzatora o stanovenej hmotnosti. Po troch minttach sa do reaktora
prilial roztok peroxidu vodika o stanovenej koncentracii v mnoZstve 30 ml. Rmut sa
premieSaval sklenenym mieSadlom rychlostou 200 ot/min. V pravidelnych stanovenych
intervaloch sa odoberala kvapalna vzorka za tc¢elom chemickej analyzy na pritomnost’ Pt, Pd
a Rh metodou atdbmovej absorp¢nej analyzy na analyzatore Thermo 3300.

Dosiahnuté vysledky

Optimalne podmienky extrakcie pozadovanych kovov do roztoku st funkciami
jednotlivych premennych teploty lihovania, doby luhovania, mnozstva a koncentracie HCI,
mnoZstva a koncentracie H,0,, hustoty rmutu, pripadne dalsich premennych. Castym
problémom je, Ze jednotlivé premenné maji navzijom signifikantny vplyv na celkovl
extrakciu do roztoku.

Poradie experimentov s nastavenymi jednotlivymi premennymi bolo preto podmienené
optimalizaciou jednotlivych premennych s tym, Ze ostatné boli fixované.

Vysledky zékladnych experimentov $tudia vplyvu teploty na extrakciu palddia v Cistom
roztoku HCI bez pridavku peroxidu vodika je zobrazeny na obr. 9.
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Obr. 9 Teplotna zavislost’ vyluhovania Pd v ¢istom roztoku HCI bez pridavku H,0;

Z vysledkov vyplyva, Ze teplota lihovania 65 °C je dostato¢na na vysokl extrakciu paladia
do roztoku, bliziacu sa 100 %. Dalsie zvySovanie teploty je prakticky bezvyznamné, ked'ze
vytaznosti st prakticky identické. Preto sa vSetky d’alsie experimenty realizovali pri 65 °C.

Vplyv doby lthovania na extrakciu palddia je zobrazeny na obr. 10.
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Obr. 10 Casova zavislost’ vylahovania Pd v ¢istom roztoku HCI bez pridavku H,0;

Z vysledkov vyplyva, Ze doba lthovania 180 minut je dostatocna na maximalnu extrakciu
paladia do roztoku a d’alSie predlZovanie experimentu je bezvyznamné, kedZe priebeh
kinetickych kriviek v zavislosti od teploty pri 180 a 240 minut je identicky. Preto sa vSetky
d’alSie experimenty lihovania realizovali pocas troch hodin.

Stanovena  teplota ldhovania 65 °C a doba Ilthovania 180 minit reprezentuje
optimalizované hodnoty pre lihovanie v ¢istej HCI bez pridavku oxida¢ného ¢inidla. Napriek
tomu, ze HCI nie je oxidacna kyselina, proces extrakcie prebieha, hoci sledované kovy Pt, Pd
a Rh patria do skupiny uslachtilych kovov z vysokym elektroédovym potencidlom. Dévod je
V tom, ze proces lthovania prebieha cestou tvorby chlérokomplexov.

Zaucelom zefektivnenia lihovania sa realizovali experimenty v ktorych sa do rmutu pocas
luhovania pridavalo oxida¢né ¢inidlo peroxid vodika o koncentracii 35 % v celkovom objeme
1 az 3 % objemu HCI. Vysledky st zobrazené na obr. 11
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Obr. 11 Zavislost’ extrakcie Pt, Pd a Rh od pridavku H,O, do luhovacieho roztoku

Ukazalo sa, ze pridavok peroxidu vodika ma vel'mi pozitivny vplyv na proces vyluhovania
uslachtilych kovov do roztoku. Uz malé mnozZstvo — okolo 1% pridavku — zefektivni proces
do maximalnych moznych hodnoét a d’alSie zvySovanie mnozstva peroxidu je bezvyznamné.

Vsetky doterajSie experimenty boli zamerané na optimalizdciu premennych luhovania
s cielom optimalizacie celého procesu. Je samozrejmé, Ze pouzitie €0 mozZno najnizsej
procesu ekonomicky optimalizuje lthovanie.

Délezitym parametrom je vSak aj celkové mnozstvo kyseliny a hustota rmutu v procese
lthovania. DoterajSie experimenty prebichali v relativne riedkom rmut o hustote 100 g vzorky
na liter roztoku. Redlne je tak4to hustota nizka a negativne by sa prejavila na celkovej
ekonomike procesu. Preto je potrebné odskusat’ praktick¢é hodnoty hustoty rmutu pre
lthovanie.

Obr. 12 zobrazuje zavislost’ hustoty rmutu od extrakcie jednotlivych sledovanych kovov
v rozmedzi 100 az 700 g/1. Hustota 700 g/ je uz vel'mi vysoka a rmut straca svoju tekutost’.
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Obr. 12 Zavislost extrakcie kovov od hustoty rmutu

Podrobnejsie skimanie ukazalo, Ze povodné zlatisté Castice stratili lthovanim svoju
charakteristickli farbu a Vv nerozpustnom zvySku ostali ako priehladné vzhl'adom
pripominajuce sklenené alebo kristalové Castice, obr. 13.
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Obr. 13 Pohl'ad na povodne zlatisté ¢astice po lihovani

Rentgenova difrakéna fazova analyza Castic po luhovani preukazala pritomnost oxidu
a silikatu zirkonia, oxidu hlinitého a oxidu kremicitého.

Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, ze hydrometalurgicky sposob recyklacie uslachtilych
kovov Pt, Pd aRh zvyradenych autokatalyzatorov je cesta schodna a aplikovatelna
v slovenskych podmienkach bez zvlastnych ndrokov na zariadenie, alebo Specializovanu
technologiu. Na zéklade uvedenych vysledkov sa navrhla schéma linky spracovania
opotrebovanych autokatalyzatorov nasledovne, obr. 14.
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Obr. 14 Schéma linky spracovania opotrebovanych autokatalyzatorov
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