Sposéb odzysku palladu z przepracowanych katalizatoréow

Przedmiotem wynalazku jest sposéb odzysku palladu 2z przepracowanych
katalizatoréw homogenicznych zwlaszcza stosowanych w reakcjach sprzegania Sonogashiry 1

Sonogashiry-Glasera.

Platynowce sa powszechnie stosowane do produkcji katalizatoréw uzywanych
w r6znych procesach technologicznych, prowadzonych zaréwno w skali przemystowej, jak 1
w reakcjach bardzo specyficznych prowadzonych w ograniczonej skali. Najwieksze ilosci
platynowcéw zuzywaja w celach katalitycznych: przemyst petrochemiczny, przemyst

chemiczny i przemyst samochodowy.

W wiekszosci przypadkéw Kkatalizatory zbudowane sa ze stalego, odpornego
chemicznie, nos$nika o rozwinigte] powierzchni, na ktéry naniesiona jest cienka warstwa
metaliczna, zawierajaca platynowce. Znane sg réwniez przypadki stosowania kompleksowych
zwigzkow platynowcow jako katalizatoréw homogenicznych, dodawanych bezposrednio do
mieszaniny reakcyjnej. Przyktadem takich katalizatoréw sa dichlorobis(trifenylofosfina)
palladu(Il) 1 tetrakis(trifenylofosfina)palladu(0), stosowane w reakcjach sprzegania
Sonogashiry réznych jodoarenéw z acetylenem, oraz w reakcjach sprzegania Sonogashiry-
Glasera jodoarenéw z trimetylosililoacetylenem lub butadiynem. Wysoka cena platynowcow
stosowanych do wytwarzania katalizator6w, wymusza koniecznos¢ opracowania sposobow
odzysku tych metali z przepracowanych katalizatoréw. Fakt, ze do kazdego procesu stosuje
si¢ katalizatory o r6znej budowie i skladzie nosnika oraz o réznej zawartosci katalitycznego
metalu, powoduje Ze nie ma uniwersalnej metody odzysku platynowcéw z przepracowanych
katalizatoréw. Zwykle ztom katalityczny zawierajacy powyzej 1% platynowcoéw odbierany
jest od uzytkownika przez wytworce katalizatoréw. Zawarte w ztomie platynowce sa
odzyskiwane 1 wykorzystywane do produkcji nowych katalizatoréw. Uzytkownik katalizatora
ptaci producentowi za odzysk 1 rafinacj¢ metali oraz wytworzenie nowego katalizatora. W
przypadku ztomu o zawartosci platynowcoéw nizszej niz 1% tylko czeS¢ zawartych w nim

metali jest odzyskiwana, zaleznie od mozliwosci uzytkownika.



Ztom katalityczny ma ze swej natury bardzo rozwinieta powierzchnie, czesto zawiera
réwniez pewne ilosci sadzy. Fakt ten uniemozliwia skuteczne stosowanie do przerobu ztomu
metod hydrometalurgicznych, gdyz roztworzone w trakcie tugowania metale ulegaja wtorne;j
adsorpcji na rozwinietej, aktywnej powierzchni nosnika. Inng przeszkoda w bezposrednim
tugowaniu przepracowanych katalizatoréw jest zawarta czesto w nosniku katalizatora
krzemionka, ktéra, nawet w przypadku nieznacznego roztworzenia, praktycznie uniemozliwia

skuteczny rozdziat faz.

Znane 7z literatury i stosowane na swiecie metody polegaja na hutniczym przerobie
tego typu materiatéw, czego efektem jest koncentrat metali szlachetnych przerabiany dalej
metodami chemicznymi. Patenty amerykanskie US4337085 1 US4349381 zawieraja opisy
metod polegajacych na stapianiu ztomu katalizatoréw z nosnikiem ceramicznym w piecu
tukowym z dodatkiem topnikéw. Stopiony 1 uptynniony nosnik, zawierajacy gtéwnie Al,Os,
jest oddzielany od frakcji metalicznej, zawierajacej metale szlachetne. Stop metali jest
kierowany do dalszego przerobu celem odzysku czystych metali szlachetnych. Natomiast
stopiony AlLOs3 jest wykorzystywany do produkcji Swiezego nosnika. Podobne metody
przedstawiaja inne pateny amerykanskie US4427442 1 US4428768. Zasadnicza rdznica
polega na tym, ze do stapiania ztomu katalizatoréw stosuje si¢ w nich piece plazmowe. Znana
jest z amerykanskiego opisu patentowego US4334924 metoda polegajaca na stapianiu ztomu
katalizatoréw z siarczkami zelaza, a nastepnie na utlenianiu siarki. Molibden 1 metale
szlachetne zostaja skolektorowane w zelazie i oddzielone od nosnika, ktéry tworzy faze

zuzlowa.

Znana jest z amerykanskiego opisu patentowego US5030274 metoda polegajaca na
dwustopniowym stapianiu ztomu katalizatoréw w piecach tukowych. W pierwszym
wiekszym piecu proces prowadzi si¢ w temperaturze powyzej 1850°C w ciagu 1h. Jako topnik
dodaje si¢ okolo 20% CaO. Metale szlachetne przechodza do fazy metalicznej tworzac
koncentrat o zawartosci platynowcoéw w granicach 8+10%. Otéw zawarty w katalizatorach 1
czes¢ metali lekkich zastaja odparowane. Zawartos¢ metali szlachetnych w zuzlu po
pierwszym piecu nie przekracza 25g/tone. Zuzel ten jest kierowany do drugiego pieca celem
oddzielenia zawieszonych w nim resztek metali. Zawartos¢ metali szlachetnych w zuzlu po
drugim piecu spada do poziomu <5g/tong. Catkowity uzysk metali szlachetnych do fazy
metalicznej przekracza w tej metodzie 97%. Wszystkie wymienione metody wymagaja
stosowania bardzo wysokich wartosci temperatury, a otrzymywane w nich stopy metali

szlachetnych z zelazem sg trudne do dalszego przerobu.



Znana jest z polskiego opisu patentowego PL238437 metoda polegajaca na
roztworzeniu nosnika w roztworach kwasu siarkowego(VI), a nastepnie w tugu sodowym,
ktéra moze miec zastosowanie jedynie do wybranych rodzajéw katalizatoréw o ustalonym
sktadzie nosnika. Znacznie bardziej uniwersalna jest metoda przedstawiona w polskim opisie
patentowym PL238884, pozwalajaca na odzysk nawet sladowych ilosci metali szlachetnych z
materiatéw o bardzo zréznicowanym skladzie. Metoda ta polega na kolektorowaniu metali
szlachetnych w otowiu. Uzyskany stop olowiu poddawany jest elektrorafinacji, w wyniku
ktorej odzyskuje si¢ czysty otéw, oraz otrzymuje sie szlam anodowy, stanowiacy koncentrat
metali szlachetnych, tatwy do dalszego przerobu znanymi metodami. Metoda ta, ze wzgledu
na stosowane operacje (kolektorowanie, elektrorafinacja), jest jednak optacalna jedynie w

przypadku przerobu duzych ilosci materiatow.

W przypadku katalizatoréw homogenicznych odzysk platynowcéw polega na ich
wydzieleniu z mieszaniny poreakcyjnej przez adsorpcje na stalym porowatym materiale
o rozwinietej powierzchni wlasciwej. Jako sorbent stosuje si¢ wegiel aktywny, rozdrobnione
tlenki glinu i tytanu, zel krzemionkowy. Nasycony platynowcami sorbent suszy si¢ pod
préznia, w temperaturze ~90°C, w celu odpedzenia lotnych zwigzkéw organicznych, a
nastgpnie przerabia jedng z metod pirometalurgicznych, stosowanych do przerobu

katalizator6w heterogenicznych.

Istota wynalazku jest sposéb odzysku palladu z przepracowanych Kkatalizatorow,
stosowanych w reakcjach sprzegania, polegajacy na wydzieleniu palladu z mieszaniny
poreakcyjnej przez sorpcje na zelu krzemionkowym, charakteryzujacy si¢ tym, ze zawierajacy
pallad zel krzemionkowy (soerbent) poddaje si¢ dziataniu stezonego kwasu siarkowego(VI) w
ilosci 3 dol0 cm® na 1 gram zelu krzemionkowego, korzystnie 5 cm’, a nastepnie do
mieszaniny przy cigglym mieszaniu dodaje si¢ kolejno 3 do 10 cm’ stezonego kwasu
azotowego(V]), korzystnie 5 cm?, i przy ciagglym mieszaniu dodaje si¢ porcjami 20 do 40 cm’
stezonego kwasu chlorowodorowego, korzystnie 30 cm® na kazdy gram sorbenta, 1 catos¢
miesza si¢ przez 0,5 do 8 godzin, utrzymujac temperatur¢ mieszaniny powyzej 50°C, 1 tak
powstata nieroztworzona krzemionke oddziela si¢ od roztworu przez filtracje¢ 1 przemywa na
filtrze woda, a z potaczonych filtratu i poptuczyn znanymi metodami wydziela sie pallad.
Korzystnie potaczone filtraty i poptuczyny odparowuje si¢ do sucha, a nastepnie suchg
pozostalos¢ rozpuszcza sie¢ w wodzie 1 z uzyskanego roztworu wydziela si¢ pallad przez

redukcje 40% wodzianem hydrazyny.



Szybkos¢ dozowania HCI dobiera si¢ tak aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie
wzrosta powyzej 95°C. Po zadozowaniu wszystkich kwaséw calos¢ miesza si¢ jeszcze przez
0,5 do 8 godzin, korzystnie 2 godziny, przy temperaturze powyzej 50°C. Po tym czasie
mieszaning filtruje sie, a osad przemywa si¢ na filtrze woda do uzyskania wycieku o pH>5.
Uzyskany osad mozna wykorzysta¢ do kolejnej sorpcji palladu, natomiast potagczone roztwory
paruje si¢ do sucha. Wydzielony osad rozpuszcza si¢ w niewielkiej ilosci wody 1 nadmiarem

40% roztworu wodzianu hydrazyny wydziela gabke palladu.

Przyktad 1. 100 graméw krzemionkowego sorbenta zawierajacego 0,303% Pd
wymieszano z 500 cm’ stezonego H,SOs, nastepnie dodano porcjami najpierw 500 cm’
stezonego HNOs, anastepnie w ciaggu 45 minut 3 dm’ stezonego HCl. Po zadozowaniu
kwaséw catos¢ mieszano przez 2 godziny, w zakresie temperatury wynoszacym 60+70°C.
Nastepnie mieszanine przefiltrowano, a osad na filtrze przemyto 800 cm’ wody destylowanej.
Uzyskano po wysuszeniu 94,5g osadu, ktéry skierowano do kolejnej sorpcji palladu.
Natomiast filtrat 1 popluczyny potaczono i1 odparowano do sucha. Uzyskany osad
rozpuszczono 20 cm’ wody, odfiltrowano 0,3g stanowigcej odpad, nieroztworzonej

pozostatosci, a do uzyskanego roztworu dodano 10 cm® 40% roztworu wodzianu hydrazyny.

Otrzymano 0,3 g Pd, ktéry wykorzystano do wytworzenia kolejnych porcji katalizatora.

Przyktad II. 100 graméw krzemionkowego sorbenta zawierajacego 0,42% palladu
wymieszano z 300 cm’ stezonego H»SO4, nastepnie dodano porcjami, przy ciagtym
mieszaniu, 1000 cm’ stezonego HNOs, a nastgpnie w ciggu godziny dodano 2000 cm’
stezonego HCI. Po zadozowaniu wszystkich kwaséw calo$S¢ mieszano przez 8 godziny,
utrzymujac temperatur¢ mieszaniny w zakresie 55 do 65°C. Nastepnie mieszaning
przefiltrowano, a osad na filtrze przemyto 1000 cm’ wody destylowanej. Uzyskano po
wysuszeniu 94,0g osadu, ktory skierowano do kolejnej sorpcji palladu. Natomiast filtrat 1
poptuczyny potaczono i odparowano do sucha. Uzyskany osad rozpuszczono w 20 cm’ wody
destylowanej, odfiltrowano 0,5g nieroztworzonej pozostatosci, a do klarownego przesaczu
dodano 10 cm® 40% roztworu wodzianu hydrazyny. Wydzielony osad odfiltrowano, uzyskano

0,41g Pd, ktéry wykorzystano do wytworzenia kolejnych porcji katalizatora.

Przyktad III. 100 graméw krzemionkowego sorbenta zawierajacego 0,36% palladu
wymieszano z 300 cm’ stezonego H»SO4, nastepnie dodano porcjami, przy ciagtym
mieszaniu, 300 cm’ stezonego HNOs, a nastepnie w ciggu godziny dodano 4000 cm’
stezonego HCI. Po zadozowaniu wszystkich kwaséw calos¢ mieszano przez 1 godzing,

utrzymujac temperatur¢ mieszaniny w zakresie 80 do 95°C. Nastepnie mieszanine



przefiltrowano, a osad na filtrze przemyto 600 cm’ wody destylowanej. Uzyskano po
wysuszeniu 94,5g osadu, ktory skierowano do kolejnej sorpcji palladu. Natomiast filtrat 1
poptuczyny potaczono i odparowano do sucha. Uzyskany osad rozpuszczono w 20 cm’ wody
destylowanej, odfiltrowano 0,2g nieroztworzonej pozostatosci, a do klarownego przesaczu
dodano 10 cm® 40% roztworu wodzianu hydrazyny. Wydzielony osad odfiltrowano, uzyskano

0,35g Pd, ktéry wykorzystano do wytworzenia kolejnych porcji katalizatora.

Przyktad IV. 100 gram6éw krzemionkowego sorbenta zawierajacego 0,313% palladu
wymieszano z 1000 cm’ stezonego H,SO4, nastepnie dodano porcjami, przy ciaglym
mieszaniu, 1000 cm’ stezonego HNOs, a nastepnie w ciggu 40 minut dodano 2000 cm’
stezonego HCl. Po zadozowaniu wszystkich kwaséw catos¢ mieszano przez 6 godzin,
utrzymujac temperatur¢ mieszaniny w zakresie 65 do 75°C. Nastepnie mieszanine
przefiltrowano, a osad na filtrze przemyto 900 cm’ wody destylowanej. Uzyskano po
wysuszeniu 94,6g osadu, ktéry skierowano do kolejnej sorpcji palladu. Natomiast filtrat 1
poptuczyny potaczono i odparowano do sucha. Uzyskany osad rozpuszczono w 20 cm’ wody
destylowanej, odfiltrowano 0,3g nieroztworzonej pozostatosci, a do klarownego przesaczu
dodano 10 cm® 40% roztworu wodzianu hydrazyny. Wydzielony osad odfiltrowano, uzyskano

0,31g Pd, ktéry wykorzystano do wytworzenia kolejnych porcji katalizatora.

Przyktad V. Sposéb odzysku palladu z przepracowanych katalizatoréw, stosowanych
w reakcjach sprzegania, polegajacy na wydzieleniu palladu z mieszaniny poreakcyjnej przez
sorpcje na zelu krzemionkowym polega na tym, ze zawierajacy pallad w ilosci 0,4% zel
krzemionkowy w ilosci 100 g poddaje si¢ dzialaniu stezonego kwasu siarkowego(VI), w
ilosci 6 cm® na 1 gram zelu krzemionkowego, a nastgpnie do mieszaniny przy cigglym
mieszaniu dodaje si¢ kolejno 6 cm’ stezonego kwasu azotowego(V1), przy ciagtym mieszaniu
dodaje si¢ porcjami 30 cm’ stezonego kwasu chlorowodorowego na kazdy gram sorbenta i
catos¢ miesza si¢ przez 5 godzin, utrzymujac temperatur¢ mieszaniny powyzej 90°C, i tak
powstata nieroztworzona krzemionke oddziela si¢ od roztworu przez filtracje¢ 1 przemywa na
filtrze woda, a z potaczonych filtratu i poptuczyn znanymi metodami wydziela sie pallad.
Potaczone filtraty 1 popluczyny odparowuje sie¢ do sucha, a nastgpnie sucha pozostatosc
rozpuszcza sie¢ w wodzie 1 z uzyskanego roztworu wydziela sie pallad przez redukcje 40%
wodzianem hydrazyny. HCl dozuje si¢ tak aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie wzrosta

powyzej 95°C 1 wynosita 90°C .



