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59 METODA SONO-ELECTROCHIMICA
PENTRU RECUPERAREA METALELOR PLATINICE
DIN CATALIZATORI AUTO UZATI S| PROCEDEU

DE APLICARE A ACESTEIA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la 0 metoda sono - electrochimica
pentru recuperarea metalelor platinice din catalizatorii
auto uzati si la un procedeu de aplicare a acesteia,
metoda asigurdnd o recuperare eficientd in conditii
lipsite de toxicitate, cu un consum redus de energie,
intr-un timp foarte scurt comparativ cu metodele
traditionale. Metoda conform inventiei consta intr-un
proces electrochimic cronoamperometric in trepte de
potential aplicate la intervale de timp specifice, care are
loc simultan cu utilizarea sonotrodei generatoare de
campuri de Tnalta densitate cu valori cuprinse intre
850...1100 W/cm?, care asigura solubilizarea metalelor
platinice de pe matricea ceramica si permite trecerea
acestora din stare de oxidare zero in stari de oxidare
superioare, rezultdnd un amestec de metale platinice si
0 matrice ceramica. Procedeul conform inventiei are
urmatoarele etape:

a) obtinerea electrodului de lucru prin méacina-
rea catalizatorului auto cu o moara planetara péna la
obtinerea unei granulatii de 0,1...3 pm, dispersarea
acestuia Intr-o solutie slab acida de 1M HCI cu ultra-
sonare timp de 15...20 min. la temperatura camerei,
depunerea uniforma a solutiei pe electrodul de lucru,
care consta intr-o placutd de Ti cu suprafata de
4,37 cm?, prin pulverizare cu un aerograf la o presiune
de 1,8..22 bari si uscare rapida la 120...150°C,

b) imersarea electrodului de lucru, a elec-
trodului de referinta Ag/AgCl, a electrodului auxiliar care
este o placuta de Ti cu suprafata de 11,3 cm? si a sono-
trodei cu diametrul de 5,5 mm, in pozitie perpendi-
culara, echidistanti, in solutia de electrolit de concentra-
tie 1M HCI, intr-o celula electrochimica, si

c¢) conectarea electrozilor la un potential minim
de 0,55...0,65 V vsAg/AgCl timp de 3 secunde si la un
potential maxim de 1,4...1,6 V vsAg/AgCl timp de 3
secunde, intreg procesul avand un numar de
3400...3800 de cicluri si un timp de solubilizare de
5,6...6,3 ore, rezultdnd un amestec de metale platinice
si 0 matrice ceramica.

Revendicari: 3
Figuri: 3
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METODA SONO-ELECTROCHIMICA PENTRU RECUPERAREA METALELOR
PLATINICE DIN CATALIZATORI AUTO UZATI SI PROCEDEU DE APLICARE A
ACESTEIA

Inventia se referd la o noua metodd de solubilizare si recuperare a metalelor platinice din
catalizatori auto uzati prin sono-electrochimie si la procedul de aplicare a acesteia. Metoda
prezintd particularitifi care constau in utilizarea simultand, cu procesul electrochimic de
solubilizare, aunei sonotrode care genereaza campuri ultrasonice de inalti densitate.

Literatura de specialitate menfioneaza importanta recuperarii metalelor platinice datorita
necesitatii utilizarii acestora in industrie, in contextul limitarii resurselor naturale (ex. mineritul nu
reuseste sa satisfaci cererea) si se impune abordarea unor surse alternative inclusiv recuperarea
din catalizatori auto uzati.

Acest fapt conduce la necesitatea recuperarii metalelor platinice care si asigure reintegrarea
in procesul de fabricatie al componentelor cu continut de metale platinice.

Sunt cunoscute metode de solubilizare, recuperare si reciclare a metalelor platinice prin
aplicarea procedeelor pirometalurgice [1], hidrometalurgice [2, 3, 4] si electrochimice:
voltametrie ciclicd si cronoamperometria cu potential in trepte.

Se cunoaste faptul ca metalele platinice pot fi solubilizate in apa regald (amestec 1HNO3:3HCI)
sau acid sulfuric concentrat la cald [5].

Metodele cunoscute si procedeele de aplicare a acestora prezinta o serie de dezavantaje.
Astfel, metodele pirometalurgice necesitd echipamente speciale pentru a atinge temperaturi de
topire ridicate, mai mari de 1900°C, fiind mari consumatoare de energie, metodele
hidrometalurgice folosesc cantitdti industriale de acizi (acid azotic, acid sulfuric) fiind foarte

daunitoare mediului inconjurétor prin generarea volumelor mari de efluenti toxici [6], metodele

electrochimice (voltametria ciclicd, cronoamperometria cu potential constant §i in trepte) necesita
un timp indelungat de solubilizare de aproximativ 48 de ore si metodele electrotermice
(electroextractia) necesita densitati mari de curent, fiind energofage si deasemeni necesita un timp
lucru indelungat de ordinul saptamanilor.

Un alt dezavantaj in cazul metodele cunoscute si procedeele de aplicare a acestora, il reprezinta

dificultatea de a extrage metalele platinice din matrici ceramice.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in aceea ca se implementeaza 0 metoda
originald de solubilizare, recuperare si reciclare a metalelor platinice din matrici ceramice ale
calalizatorilor auto uzali, printr-un procedeu special conceput pe baza de campuri ulirasonice de
inalta densitate aplicat simultan cu procesul de solubilizare electrochimicd, care permite trecerea
metalelor platinice de pe matricea ceramica, din stare de oxidare zero in stiri de oxidare
superioare si asiguri o recuperare eficientd in conditii lipsite de toxicitate, cu un consum redus de
energie, intr-un timp foarte scurt comparativ cu metodele traditionale.

Procedeul conform inventiei inlituri dezavantajele metodelor cunoscute prin aceea ci
foloseste o0 metoda combinatoriald asistatd de campuri ultrasonice de inalta densitate, concomient
cu procesul electrochimic cronoamperometric in trepte de potential, aplicate la intervale de timp
specifice si un electrod de lucru reutilizabil, pe care se depune prin pulverizare §i evaporare o
solutie rezultata din catalizatorul auto uzat sub forma de pulbere micronici dispersati intr-o solutie
apoasi slab acida, rezultind in mod continuu un amestec de metale platinice, printr-o metoda
nepoluanti, eficienta si rapida.

Procedeul conform inventiei inliiturid dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ci
electrodul de lucru se realizeaza prin urméitoarele etape: micinarea catalizatorului auto cu o moara
planetara pana la consistenfa de pulbere find cu granulatie de 0.1...3 microni, care ulterior este
dispersata intr-o solutie slab acidad de concentratie 1M, prin ultrasonare timp de 15...20 minute la
temperatura camerei, urmati de depunerea uniformi a solutiei pe electrodul de lucru — constand

intr-o placuta de titan, prin pulverizarea cu un aerograf la o presiune de 1.8...2.2 bar si uscarea
rapida la 120...150°C.
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Procedul conform inventiei inlitura dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ci
foloseste o metodd de solubilizare, recuperare si reciclare a metalelor platinice din matricea
ceramici a catalizatorilor auto uzati, care consta in utilizarea unui ansamblu format din electrod
de lucru, electrod de referinta (Ag/AgCl), electrod auxiliar si celula standard modificati astfel
incdt procesul electrochimic cronoamperometric in trepte de potential specifice si aiba loc
simultan cu utilizarea sonotrodei generatoare de cAmpuri de inalta densitate cu valori cuprinse intre
850..1100 W/cm?, etapi care asigura trecerea metalelor platinice in stiri de oxidare superioare,
rezultand un amestec de metale platinice si 0 matrice ceramica, componente care pot fi reintegrate
in procese de fabricare ale catalizatorilor auto.

Avantajele metodei conform inventiei constau in aceea ci prezinta eficientd de recuperare
superioard, fiind imbunatatita cinetica de solubilizare, prin cimpuri ultrasonice de inalta densitate,
utilizate simultan cu procesul ciclic cronoamperometric care constd in aplicarea de trepte de
potential specifice, cuprinse intre potential minim de 0.55...0.65 V vs Ag/AgCl si potential maxim
1.4..1.6 V vs Ag/AgCl s1 timp predefinit de 3 secunde pe fiecare treaptd, etapa care faciliteaza
desprinderea particulelor de catalizator din matricea ceramici si ulterior solubilizarea metalelor
platinice, printr-o metoda care nu presupune consum de energie, temperaturi inalte, utilizare de
solventi toxici si se realizeaza intr-un timp relativ scurt cuprins intre 5.3...6 ore.

Avantajele procedeelor de aplicare a metodei conform inventiei constau in aceea ca
electrodul de lucru se reutilizeaza dupa recuperarea matricei ceramice si astfel procesul de
solubilizare si recuperare este continuu, nepoluant, eficient si rapid.

Rezultatele investigirii, prin spectrometrie de emisie optica cu plasma cuplati inductiv (ICP-
OES) au indentificat prezenta metalelor platinice, respectiv platind (Pt) si paladiu (Pd) si
concentratia acestora, inainte de utilizarea sonotrodei avand valori de 13.26% pentru Pt si 14%
pentru Pd si dupi utilizarea sonotrodei, avand valori de 40.35% pentru Pt si 28.2% pentru Pd.

Microscopia electronici de baleaj (SEM) a pus in evidentd prezenta metalelor platinice
impregnate in matricea ceramica (figura 2), respectiv absenta acestora, dupa aplicarea metodei

combinatoriale, asistatd de campuri ultrasonice de inalta densitate (figura 3).
Se prezintii in continuare 1 exemplu de realizare a inventiei.

Metoda de solubilizare-recuperarea a materialelor platinice din convertori auto uzati
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Pregatirea electrodului de lucru

Catalizatorul auto uzat avand urmatoarele caracteristici 393, 66 mg/kg (0.039%) paladiu, 133,26
mg/ kg (0.013%) platina, (provenit de la 0 masina cu motor care utilizeazi combustibil benzina)
a fost supus procesului de mécinare cu o moara planetard pana la consistenta de pulbere fina, cu
granulatie cuprinsa intre 0.1...3 microni.

203 mg de catalizator auto uzat sub forma de pulbere fini a fost dispersat in 10mL solutie de acid
clorhidric 1M prin ultrasonare timp de 20 minute la temperatura camerei.

Solutia rezultatd a fost introdusi intr-un aerograf cuplat la un compresor cu ajutorul caruia s-a
realizat depunerea unifoma pe electrodul de lucru — care a constat intr-o placuti de titan cu
suprafatd de 4,37cm®. Depunere unifoma s-a realizat prin pulverizarea succesivi a solutiei la o
presiune de 2 bar, urmata de uscarea rapida la 120...150°C in etuva, pani la depunerea completa
a cantitatii de 10ml solutie preparati anterior. in final s-a constatat prin céntirire, depunere unei
cantitdfi de 18 mg de de catalizator auto uzat, care contine 2.39 ug Pt(0.013%) si 7.08ug Pd
(0.039% ) pe electrodul de lucru.

Pregatirea celulei electrochimice

O celula electrochimici standard a fost modificati pentru a permite introducerea unei sonde de
ultrasunete (sonotroda) avand diametrul de 5.5 mm, in 50mL solutia de electrolit de concentratie
IM HCl.

Ansamblul a constat din: electrodul de lucru descris mai sus, electrodul de referinta (Ag/AgCl),
electrodul auxiliar o placuti de titan cu suprafati de 11,3cm? si celula standard modificat, in care
s-a introdus sonotroda in solutia de electrolit.

In ansamblul format din solutia de electrolit, electrodul de lucru descris mai sus, electrodul de
referinti (Ag/AgCl), electrodul auxiliar o placuti de titan cu suprafati de 11,3cm? si celula
standard modificata s-a introdus sonotroda, care a generat cAmpuri de inalti densitate, cuprinsi
intre 850..1100 W/cm?.

Aplicarea metodei combinatoriala asistata de cimpuri ultrasonice de inalti densitate
Electrodul de lucru, electrodul de referinta (Ag/AgCl), electrodul auxiliar si sonotroda sunt

imersati in pozitie perpendicularad, echidistanti (figura 1) in solutia de electrolit, intr-o celuld
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electrochimici si ulterior conectati la un potentiostat controlat de un soft dedicat. Parametrii
definiti: potential minim de 0.55...0.65 V vsAg/AgCl, timp de 3 secunde, potential maxim 1.4...1.6
V vsAg/AgCl timp de 3 secunde si numarul de cicluri 3400...3800, rezultand asfel un timp de
solubilizare cuprins intre 5.6....6.3 ore h. Timpul de stationare pe fiecare treaptd de potential
(minim sau maxim) a fost de 3 secunde pentru a asigura alternanta oxidare reducere necesara
solubilizarii metalelor platinice. Prezenta sonotrodei in procesul electrochimic imbunatateste
semnificativ eficienta de solubilizare din matricea ceramica a catalizatorului auto uzat, dubland
randamentul de recuperare electrochimica. Celula electrochimica a fost mentinuta in intervalul de
temperatura cuprins intre 25...30°C, pe toatd perioada desfasuririi proceselor de solubilizare.
Analiza elementali realizatd prin spectrometrie de emisie optica cu plasma cuplati inductiv, a
determinat randamentele de solubilizare cu si fara utilizarea sonotrodei in procesul prezentat.
Astfel in cazul utilizarii sonotrodei simultan cu procesul ciclic cronoamperometric, se constatd o
crestere a randamentului de solubilizare, de la 13.26% la 40.35% in cazul Pt si de 1a 14% la
28.2% in cazul Pd.

Imaginile SEM, 1n cazul utilizirii sonotrodei. pun in evidenta prezenta si morfologia tipica

metalelor platinice inainte si dupa aplicarea metodei de solubilizare (figura 2, 3).
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REVENDICARI

1. Metoda sono-electrochimica, pentru recuperarea metalelor platinice din catalizatori
auto uzati, caracterizat prin aceea ci, procesul electrochimic cronoamperometric in
trepte de potential aplicate la intervale de timp specifice, are loc simultan cu utilizarea
sonotrodei generatoare de cAmpuri de inalta densitate cu valori cuprinse intre 850..1100
W/cm?, care asiguri solubilizarea metalelor platinice de pe matrice ceramici, in stiri

de oxidare superioare, rezultand un amestec de metale platinice si 0 matrice ceramica.

2. Metodd combinatoriald asistatd de campuri ultrasonice de inaltd densitate pentru
recuperarea metalelor platinice din catalizatori auto uzati, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ci, asigurd o recuperare eficientd in conditii lipsite de
toxicitate, cu un consum redus de energie, intr-un timp foarte scurt comparativ cu

metodele traditionale.

3. Procedeu de aplicare a metodei combinatoriale asistatd de campuri ultrasonice de inalta
densitate, conform revendicarii 1,2 caracterizat prin aceea ci, electrodul de lucru
se realizeaza prin mdicinarea catalizatorului auto cu o moard planetara pand la
consistenti de pulbere fina cu granulatie de 0.1...3 microni, care ulterior este dispersata
intr-o solutie slab acida de concentratie 1M HCI, prin ultrasonare timp de 15...20
minute la temperatura camerei, urmati de depunerea uniformai a solutiei, pe electrodul
de lucru, constand intr-o placuti de titan cu suprafati de 4,37cm?, prin pulverizarea cu
un aerograf la o presiune de 1.8...2.2 bar si uscarea rapida la 120...150°C, etapa urmata
de imersarea electrodului de lucru, a electrodului de referintd (Ag/AgCl), a electrodul
auxiliar care constd duntr-o placuti de titan cu suprafati de 11,3cm? si a sonotrodei

avand diametrul de 5.5 mm, in pozitie perpendiculard, echidistanti in solutia de
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electrolit de concentratie 1M HCI, intr-o celuld electrochimica si ulterior conectarea
la un potentiostat la potential minim de 0.55...0.65 V vsAg/AgCl, timp de 3 secunde, si
potential maxim 1.4..1.6 V vsAg/AgCl timp de 3 secunde, proces realizat cu un
numarul de 3400...3800 de cicluri, coespunzitor unui timp de solubilizare cuprins
intre 5.6....6.3 ore, pentru a asigura alternanta oxidare reducere, rezultind un amestec
de metale platinice si o matrice ceramicd, componente care pot fi reintegrate in procese

de fabricare ale catalizatorilor auto.
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DESENE
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Figura 1. Celula electrochimica si sonotroda

Figura 2. Imaginile SEM pentru metalele platinice inainte de aplicarea metodei.

Figura 3. Imaginile SEM pentru metalele platinice dupa aplicarea metodei
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