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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest selektywny odzysk palladu z roztworéw zawierajgcych sladowe
ilosci jondw metali szlachetnych wylugowanych z katalitycznych konwerteréw spalin samochodowych.

Zdecydowana wiekszos$¢ znanych sposobow odzyskiwania metali szlachetnych zawartych w ka-
talitycznych konwerterach spalin samochodowych polega na trawieniu (fugowaniu), czyli przeprowa-
dzeniu metalu szlachetnego w forme rozpuszczalng, gtdéwnie komplekséw chlorkowych, a nastepnie
wydzieleniu wyekstrahowanego metalu. Znany z opisu patentowego PL 192985 sposéb wyodrebnie-
nia palladu z roztworu chlorkowego, zawierajgcego tez inne metale szlachetne, polega na wielokrotnej
ekstrakcji z udziatem tributylofosforanu rozpuszczonego w nafcie z dodatkiem dimetyloglioksymu,
a nastepnie wydzielaniu poszczegoélnych metali znanymi sposobami. Inny opis patentowy PL 200684
przedstawia sposob odzyskiwania metali z grupy platynowcéw rozproszonych na materiale o duze;j
powierzchni wiasciwej, polegajacy na przeprowadzeniu metali przy pomocy srodkéw trawigcych takich
jak, kwasy z grupy fluorowcéw z dodatkiem $rodkéw utleniajgcych, w forme rozpuszczalng np. chlor-
kéw lub bromkéw i potem ekstrakcji z roztworu poprzez redukcje dwu- czy tréjwartosciowym metalem
nieszlachetnym. Z kolei w opisie patentowym PL 176954 przedstawiono sposoéb otrzymywania palladu
z roztworéw w trakcie 3-etapowego wydzielania platyny. Odzyskiwanie palladu nastepuje w 1. etapie
procesu, po wytrgceniu chloroplatynianu amonowego, alkalizacji otrzymanego roztworu, oddzieleniu
z osadu wodorotlenkéw i wytrgceniu chlorku diaminapalladu, ktéry poddaje sie redukcji do metalicz-
nego palladu.

Przytoczone przyktady odzysku palladu wymagajg stosowania wielu odczynnikow, czesto w ilo-
Sci przekraczajgcej ich wymagalnos¢ stechiometryczng, sg wieloetapowe, co oznacza dodatkowe
zaangazowanie srodkéw chemicznych i aparatury, a uzywane ciekte ekstrahenty to zwigzki chemiczne
0 réznym stopniu toksycznosci.

Bardziej korzystnym rozwigzaniem, zaréwno w aspekcie srodowiskowym, jak i ekonomicznym
moze by¢ ekstrakcja w ukladzie ciecz-ciato state, przy zastosowaniu materiatéw sorpcyjnych. Szcze-
golnie zasadne jest stosowanie sorbentéw polimerowych, takich jak jonity czy zywice koordynujgce,
poniewaz tatwo ulegajg regeneracji i nie wymagaja uzycia duzych ilosci szkodliwych srodkéw regene-
rujgcych. Ponadto wykazujg doskonate wiasciwosci sorpcyjne w stosunku do jonéw metali wystepujg-
cych w bardzo matych stezeniach.

W pracy Gaita, J.S. Al-Bazi, Talanta, 42 (1995) 249 zaproponowano metode wymiany jonowe;j
w celu oddzielenia palladu z roztworu otrzymanego przez wymywanie zuzytego samochodowego ka-
talizatora typu plastra miodu. Zastosowano polimerowe anionity Amberlite IRA. Stabo zasadowa zywi-
ca Amberlite IRA-93 okazata sie odpowiednia do odzyskiwania metali z grupy platynowcow, jednakze
zastosowany materiat sorpcyjny nie byt selektywny, przez co konieczne byto etapowe usuwanie tych
metali z zywicy przy uzyciu réznych eluentéw. Inny, znany z opisu patentowego PL 201400, sposéb
wydzielania platynowcéw o niewielkiej ich zawartosci, odnosi sie do odzyskiwania tych metali z surow-
céw zawierajgcych ich chlorkowe kompleksy, wystepujgce w roztworach porafinacyjnych i poredukcyj-
nych w réznych procesach przemystowych. Na anionicie np. w formie polistyrenu usieciowanego diwi-
nylobenzenem z grupami tiomocznikowymi, odbywa sie nieselektywna sorpcja wszystkich komplek-
sow metali szlachetnych, ktére pojedynczo mozna odzyskiwaé w dalszych pracochtonnych operacjach
technologicznych, niekorzystnych do zastosowania na skale przemystowa.

Selektywny rozdziat na sorbentach polimerowych uzyskano w zgtoszeniu patentowym
PL 228026, gdzie opisano sposob wydzielania sladowych ilosci palladu z roztworu wylugowanego
z powierzchni zuzytych katalizatorow, a w szczegdlnosci katalitycznych konwerteréw samochodo-
wych, przy zachowaniu pozostatego sktadu roztworu z zawartymi tam metalami szlachetnymi jak pla-
tyna czy rod. Jednakze zaproponowane sorbenty otrzymano przez impregnacje polimerow wiasciwymi
ekstrahentami, a ten typ funkcjonalizacji ogranicza mozliwosci wielokrotnego uzycia sorbentéw, co
w znacznym stopniu zmniejsza ekonomiczno$¢ procesu.

Zatem do odzysku palladu z roztworéw wylugowanych z katalitycznych konwerteréw spalin sa-
mochodowych, wydaje sie wiasciwym stosowanie materiatdw sorpcyjnych majgcych kowalencyjnie
zwigzane grupy funkcyjne, zdolne do selektywnego wigzania palladu.

Celem wynalazku byto opracowanie prostej, ekologicznej metody selektywnego wydzielenia
palladu z roztworow wytugowanych z katalitycznych konwerteréw spalin samochodowych, zawieraja-
cych Sladowe ilosci jondw metali szlachetnych, do zastosowania na skale przemystows.
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Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest selektywny odzysk palladu z roztworéw zawieraja-
cych $ladowe ilosci jondw metali szlachetnych wylugowanych z katalitycznych konwerteréw spalin
samochodowych, charakteryzujgcy sie tym, ze przebiega z udziatem sorbentu w postaci polimeru
akrylowego, zawierajgcego donorowe atomy siarki, o wzorze 1, umozliwiajgcego selektywne wyizo-
lowanie z wylugowanego roztworu kompleksu palladu, z ktérego dalej, otrzymuje sie pierwiastek
pallad.

Korzystnie polimer akrylowy stanowi kopolimer dimetakrylanu 2,2’-tiobisetanolu i dimetakrylanu
glikolu etylenowego o wzorze 1.

Korzystnie udziat komonomeroéw dimetakrylan 2,2’-tiobisetanolu:dimetakrylan glikolu etyleno-
wego wynosi 4:1.

Korzystnie polimer posiada rozmiary ziaren w granicach 0,1-1 mm, powierzchnie wtasciwg
66 m?%/g i $redni rozmiar poréw w zakresie 126 A.

Korzystnie zastosowany polimer akrylowy jest selektywny dla jonéw palladu w wytugowa-
nych roztworach zawierajgcych jony platyny i rodu oraz kwas chlorowodorowy w zakresie stezen
0,1-6 M.

Korzystnie zastosowany polimer moze by¢ stosowany w matej ilosci 0,1-1 g na 100 cm?® roztwo-
ru zawierajgcego jony metali Pt(1V), Pd(ll) i Rh(lll), korzystnie 0,5 g.

Korzystnie zastosowany polimer moze by¢ stosowany w kilku cyklach pracy sorpcja-desorpcja
utrzymujgc wysokg wydajnos¢ procesu od 99,0%—-99,6%.

Tak wyizolowany kompleks palladu (PdCls)> jest produktem wyjsciowym do tatwego pozyskania
samego pierwiastka, a pozostaty wylugowany roztwér w niezmienionym skfadzie, stuzy do dalszego
odzysku zawartych tam innych jonéw metali szlachetnych.

Wynalazek przedstawiono w ponizszych przyktadach, a budowe sorbentu okreslono wzorem 1.

Przyktad 1

20 g zmielonego, ceramicznego katalizatora spalin samochodowych, zawierajgcego $ladowe
ilosci metali szlachetnych jak pallad, platyna i rod, poddano procesowi tugowania, dodajgc don
100 cm?® 36% kwasu chlorowodorowego i 120 cm® 30% nadtlenku wodoru i 100 cm?® wody destylowa-
nej. Po 2 godzinach, otrzymano roztwor zawierajgcy rozpuszczalne jony kompleksowe metali (PtCls)?,
(PdCls)?%, (RhCle)*, o zawartosci: Pt(IV) — 71,80 ppm, Pd(ll) — 43,00 ppm i Rh(Ill) — 10,50 ppm.

Do 100 cm?® wylugowanego roztworu z kompleksami metali, dodano 0,5 g sorbentu i po 360 min
dokonano jego analizy otrzymujgc nastepujacg zawartos¢ jonéw: Pi(IV) — 71,60 ppm, Pd(Il) — 0,1720 ppm
i Rh(lll) — 10,48 ppm.

Kompleks palladu wydzielony z roztworu z wydajnoscig 99,6% desorbowano znanym sposo-
bem za pomocg 0,8 M roztworu tiomocznika w 3 M kwasie chlorowodorowym. Po procesie desorpcji
przeprowadzono kolejne dwa cykle pracy sorpcja-desorpcja, korzystajgc z tego samego roztworu
po tugowaniu konwertora spalin samochodowych. W trakcie kolejnych cykli uzyskano wysokie wydaj-
nosci sorpcji wynoszace 99,3% oraz 99,2%.

Przyktad 2

20 g zmielonego, ceramicznego katalizatora spalin samochodowych, zawierajgcego $ladowe
ilosci metali szlachetnych jak pallad, platyna i rod, poddano procesowi tugowania, dodajgc don
100 cm?® 36% kwasu chlorowodorowego i 120 cm® 30% nadtlenku wodoru i 100 cm?® wody destylowa-
nej. Po 2 godzinach, otrzymano roztwor zawierajgcy rozpuszczalne jony kompleksowe metali (PtCle)?,
(PdCls)%, (RhCle)*, o zawartosci: Pt(IV) — 70,40 ppm, Pd(ll) — 43,90 ppm i Rh(Ill) — 10,90 ppm.

Do 100 cm?® wytugowanego roztworu z kompleksami metali, dodano 0,1 g sorbentu i po 360 min
dokonano jego analizy otrzymujgc nastepujacg zawartos¢ jonéw: Pt(IV) — 70,29 ppm, Pd(Il) — 0,3951 ppm
i Rh(lll) — 10,75 ppm.

Kompleks palladu wydzielony z roztworu z wydajnoscig 99,1% desorbowano znanym sposo-
bem za pomocg 0,8 M roztworu tiomocznika w 3 M kwasie chlorowodorowym.

Przyktad 3

20 g zmielonego, ceramicznego katalizatora spalin samochodowych, zawierajgcego sladowe
ilosci metali szlachetnych jak pallad, platyna i rod, poddano procesowi fugowania, dodajgc don 50 cm?
36% kwasu chlorowodorowego i 120 cm® 30% nadtlenku wodoru i 150 cm® wody destylowanej.
Po 2 godzinach, otrzymano roztwdr zawierajgcy rozpuszczalne jony kompleksowe metali (PtCle)?,
(PdCls)%, (RhCle)*, o zawartosci: Pt(IV) — 64,80 ppm, Pd(ll) — 41,00 ppm i Rh(lll) — 9,50 ppm.
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Do 100 cm?® wytugowanego roztworu z kompleksami metali, dodano 0,5 g sorbentu i po 360 min
dokonano jego analizy otrzymujgc nastepujacg zawartos¢ jonoéw: Pt(IV) — 64,60 ppm, Pd(ll) — 0,2050 ppm
i Rh(lll) — 9,42 ppm.

Kompleks palladu wydzielony z roztworu z wydajnoscig 99,5% desorbowano znanym sposo-
bem za pomocg 0,8 M roztworu tiomocznika w 3 M kwasie chlorowodorowym.

Przyktad 4

20 g zmielonego, ceramicznego katalizatora spalin samochodowych, zawierajgcego sladowe
ilosci metali szlachetnych jak pallad, platyna i rod, poddano procesowi tugowania, dodajgc don
180 cm?® 36% kwasu chlorowodorowego i 120 cm® 30% nadtlenku wodoru i 20 cm?® wody destylowa-
nej. Po 2 godzinach, otrzymano roztwor zawierajgcy rozpuszczalne jony kompleksowe metali (PtClg)%,
(PdCls)%, (RhCle)*, o zawartosci: Pt(IV) — 72,20 ppm, Pd(ll) — 43,90 ppm i Rh(Ill) — 10,80 ppm.

Do 100 cm® wytugowanego roztworu z kompleksami metali, dodano 0,5 g sorbentu i po 360 min
dokonano jego analizy otrzymujgc nastepujacg zawartos¢ jonoéw: Pt(IV) — 71,90 ppm, Pd(ll) — 0,2634 ppm
i Rh(lll) — 10,68 ppm.

Kompleks palladu wydzielony z roztworu z wydajnoscig 99,4% desorbowano znanym sposo-
bem za pomoca 0,8 M roztworu tiomocznika w 3 M kwasie chlorowodorowym.

Zastrzezenia patentowe

1. Selektywny odzysk palladu z roztworéw zawierajgcych sladowe ilosci jonéw metali szlachet-
nych wytlugowanych z katalitycznych konwerteréw spalin samochodowych, znamienny tym,
ze przebiega z udziatem sorbentu w postaci polimeru akrylowego, zawierajgcego donorowe
atomy siarki, o wzorze 1, umozliwiajgcego selektywne wyizolowanie z wylugowanego roz-
tworu kompleksu palladu, z ktérego nastepnie otrzymuje sie pierwiastek pallad.

2. Selektywny odzysk wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze polimer akrylowy stanowi kopoli-
mer dimetakrylanu 2,2’-tiobisetanolu i dimetakrylanu glikolu etylenowego o wzorze 1.

3. Selektywny odzysk wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze udziat komonomeréw dimeta-
krylan 2,2'-tiobisetanolu: dimetakrylan glikolu etylenowego wynosi 4:1.

4. Selektywny odzysk wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze polimer posiada rozmiary
ziaren w granicach 0,1-1 mm, powierzchnie wtasciwg 66 m?/g i $redni rozmiar porow w za-
kresie 126 A.

5. Selektywny odzysk wediug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze zastosowany polimer akrylowy
jest selektywny dla jonéw palladu w wylugowanych roztworach zawierajgcych jony platyny
i rodu oraz kwas chlorowodorowy w zakresie stezen 0,1-6 M.

6. Selektywny odzysk wedlug zastrz. 1i 2, znamienny jest tym, ze zastosowany polimer moze
by¢ stosowany w matej ilosci 0,1-1 g na 100 cm?® roztworu zawierajgcego jony metali Pt(1V),
Pd(Il) i Rh(lll), korzystnie 0,5 g.

7. Selektywny odzysk wedlug zastrz. 1i 2, znamienny jest tym, ze zastosowany polimer moze
by¢ stosowany w kilku cyklach pracy sorpcja-desorpcja utrzymujac wysokg wydajnos¢ pro-
cesu od 99,0%—-99,6%.



PL 242590 B1

Rysunek

~

Wzor 1



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

