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RO 130166 B1

Inventia se refera la un procedeu de prelucrare a catalizatorilor auto pe suport mono-
litic cordieritic si suport secundar de y Al,O, uzati, cu obtinerea unui concentrat bogat in
metale platinice (Pt, Pd, Rh, Ir), si este destinat utilizarii in domeniul valorificarii elementelor
utile din deseurile rezultate in industria auto.

Este cunoscut procedeul pirometalurgic de topire a catalizatorilor uzati in amestec
cu alte deseuri cu continut de metale nobile si platinice, rezultate de la dezmembrarea echi-
pamentelor electrice i electronice la temperaturi ridicate, in cuptor cu plasma, cand rezulta
zgura si un aliaj metalic, sau in amestec cu concentrate de cupru, cand metalele platinice
trec in cupru si sunt separate sub forma de namol la rafinarea electrolitica a acestuia. Acest
procedeu prezintd dezavantajul de a fi laborios, instalatiile sunt de capacitati mari si sunt
foarte scumpe.

Din brevetul US4069040 (A) este cunoscuta o metoda de recuperare a elementelor
constitutive ale catalizatorilor cu continut de metale pretioase, precum platina si iridiu,
depuse pe suport aluminos, recuperarea realizdndu-se prin solubilizare totald cu acid
clorhidric, utilizadnd agenti oxidanti, apa oxidata, cloruri, clorati, clor, urmata de extractie prin
intermediul unor rasini schimbatoare de ioni.

De asemenea, din brevetul RO 119128 B1 se cunoaste un procedeu de recuperare
si separare selectiva a platinei, paladiului si rodiului din catalizatori uzati,in doua etape: in
prima este solubilizat rodiul prin tratare cu acid sulfuric, iar in a doua etapa este solubilizata
platina si paladiul prin tratare cu acid clorhidric.

Din brevetul RO117310 (B) este cunoscut un procedeu de recuperare a paladiului
din catalizatori uzati, prin ardere in aer liber, la 1000°C, urmata de dezagregare in apa regala
si conversie la cloruri, prin adaugari repetate de acid clorhidric concentrat, si eliminarea
aciditatii prin tratare cu hidroxid de amoniu.

Se mai cunosc procedeele hidrometalurgice care constau in solubilizarea metalelor
platinice in:

- solutii de cianuri la temperaturi mai mari de 100°C, cu formare de complecsi, urmata
de descompunerea acestora, cu obtinerea unui precipitat de metale platinice;

- solutii de acid clorhidric in amestec cu acid azotic;

- solutii de acid clorhidric in prezenta unor oxidanti cum ar fi perhidrolul, hipocloritul
de sodiu, clorul gazos sau azotitul de sodiu;

- solutii de acid clorhidric in amestec cu acid sulfuric;
urmate de separarea si extractia metalelor platinice din solutii, prin cementare cu fier,
aluminiu sau zinc, precipitare cu clorura de amoniu sau reducatori puternici, cum ar fi
borohidratul de sodiu sau hidrazina, extractie cu schimbatori de ioni sau solventi organici.

Procedeele mentionate prezintd unele dezavantaje, cum ar fi:

- consumuri mari de reactivi chimici, fara a exista posibilitatea recircularii acestora;

- dizolvarea totala sau partiald a suportului ceramic;

- sunt procedee laborioase, energo-intensive si costisitoare, separarea selectiva a
metalelor platinice se realizeaza in 3...5 operatii tehnologice;

- utilizeaza utilaje si echipamente construite din materiale speciale, care sa reziste
la actiunea puternic coroziva a unor agenti chimici cum ar fi apa regala.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in extractia metalelor platinice
(Pt, Pd, RH, Ir) din catalizatori auto uzati, sub forma unui concentrat bogat, valorificabil in
continuare la fabricarea catalizatorilor auto, realizandu-se randamente ridicate de 95%
pentru plating, 98% pentru paladiu, 67% pentru rodiu si iridiu.
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Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea
ca se amesteca apoi catalizatorii auto uzati, cu dimensiunea sub 0,2 mm, cu solutie de
cloruri cu un continut de 3...5 M NaCl si 1...2,5 M HCI, la un raport L/S 3...5/1 (procente in
greutate), la temperatura de 75...100°C, minimum 60 min, in mediu oxidant, in prezenta de
H,O, sau FeO,”, cu mentinerea potentialului redox ORP la valori de minimum 800 mV,
urmata de precipitarea reducatoare a metalelor platinice din solutii de cloruri cu solutie alca-
lind de NaBH, in exces, de circa 2...4 ori mai mare decét stoichiometricul necesar, la tem-
peratura de minimum 30°C, minimum 30 min, sub forma unui concentrat bogat, care contine
circa 42,9% Pt, 28% Pd, 2,90% Rh si 0,0045% Ir.

Acest procedeu de valorificare a metalelor platinice din catalizatori auto uzati, sub
forma unui concentrat, prezintd urmatoarele avantaje:

- poate fi aplicat |la orice tip de catalizatori auto, realizat pe suport monolitic cordieritic
si suport secundar de y Al,O;;

- este economic pentru ca utilizeaza reactivi chimici tehnici uzuali, cum ar fi clorura
de sodiu si acidul clorhidric, iar ca oxidant, perhidrolul sau feratul de sodiu;

- permite recircularea solutiei de clorurd de sodiu in proces, dupa o prealabila
purificare de Al, Mg, Fe;

- are un consum minim de acid clorhidric;

- extractia metalelor platinice sub forma unui concentrat bogat valorificabil in
continuare, la fabricarea catalizatorilor auto, se realizeaza cu randamente ridicate de 95%
pentru plating, 98% pentru paladiu, 67% pentru rodiu si iridiu;

- reziduul aluminos rezultat dupa solubilizarea metalelor platinice poate fi utilizat la
obtinerea materialelor ceramice poroase sub forma de monolit.

Inventia este prezentatd cu referire la figura ce reprezintd fluxul tehnologic al
procedeului.

Procedeul de valorificare a metalelor platinice din catalizatori auto pe suport monolitic
cordieritic si suport secundar de y Al,O;, uzati, conform inventiei, cuprinde urmatoarele faze:

1. sfar@marea si macinarea umeda a catalizatorilor auto uzati;

2. solubilizarea metalelor platinice - catalizatorii auto de |la operatia 1 sunt tratati cu
solutie de clorurad de sodiu si acid clorhidric, in prezenta unui oxidant, H,O, sau FeO,”,
rezultdnd o solutie de cloruri cu continut de metale platinice (Pt, Pd, Rh, Ir) si un reziduu (Al,
Si, Mg, Fe);

3. precipitarea metalelor platinice - solutia de cloruri rezultata la operatia 2 este tra-
tata cu solutie alcaling de borohidrat de sodiu, puternic reducatoare cand are loc precipitarea
metalelor platinice, obtinand un precipitat bogat in metale platinice (concentrat), si o solutie
de clorura de sodiu impurificata;

4. regenerarea solutiei de clorura de sodiu - solutia de clorura de sodiu impurificata,
rezultata de la operatia 3, este tratatd cu carbonat de sodiu (soda calcinatd) cand are loc
precipitarea hidroliticad a aluminiului, fierului si magneziului, cu obtinerea unei solutii de
clorura de sodiu care se recirculd apoi la operatia 2.

Din proces rezultd concentrat cu un continut de metale platinice (operatia 3) valorifi-
cabil ca atare, si un reziduu (operatia 2) + precipitat (operatia 4) valorificabile in industria
ceramicii sau la fabricarea noilor catalizatori auto.

Se dau in continuare doua exemple de realizare a inventiei, conform fluxului tehno-
logic prezentat in figura.
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Exemplul 1

50 g amestec de catalizatori uzati, cu granulatia sub 0,2 mm, care contine 0,14% Pt;
0,097% Pd; 0,027% Rh; 0,0059% Ir; 15,80% Al; 4,50% Mg; 14,95% Si si 0,45% Fe, se
amesteca sub agitare cu 150 ml solutie cu 200 g/l NaCl si 73 g/l HCI, la temperatura de 90°C,
cu dozare continua de perhidrol 30%, circa 15 ml, la un potential redox ORP de 854 mV.
Dupa 3 h, amestecul se filtreaza, rezultdnd 146 ml solutie cu cloruri de metale platinice, si
45,5 g reziduu care contine 0,0046% Pt, < 0,001% Pd, 0,007% Rh si 0,0014% Ir. In conti-
nuare, solutia care contine 0,4 g/l Pt, 0,3 g/l Pd, 0,050 g/l Rh, 0,0034 g/l Ir se trateaza cu
0,3 ml solutie de borohidrat de sodiu (12% NaBH, si 40% NaOH), la temperatura de 60°C,
timp de 30 min. Din proces rezultd 145 ml solutie de cloruréa de sodiu si circa 0,165 g con-
centrat de metale platinice, care contine circa 42,9% Pt, 28% Pd, 2,90% Rh si 0,0045% Ir.

Exemplul 2

100 g amestec de catalizatori uzati, cu granulatia sub 0,2 mm, se amesteca apoi cu
500 ml solutie 200 g/l NaCl si 73 g/l HCI, la temperatura de 95°C, cu dozare continua de
perhidrol 30%, circa 30 ml, la un potential redox ORP de 880 mV. Dupa 3 h, amestecul se
filtreaza, rezultdnd 492 ml solutie cu cloruri de metale platinice, $i 88,7 g reziduu care contine
0,0045% Pt, < 0,001% Pd, 0,008% Rh si 0,0014% Ir. In continuare, solutia care contine
0,279/ Pt, 0,21 g/l Pd, 0,046 g/l Rh, 0,0026 g/l Ir se trateaza cu 1 ml solutie de borohidrat de
sodiu (12% NaBH, si 40% NaOH), la temperatura de 60°C, timp de 30 min. Din proces
rezultd 490 ml solutie de clorura de sodiu si circa 0,350 g concentrat de metale platinice.
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Revendicare

Procedeu de valorificare a metalelor platinice Pt, Pd, Rh, Ir din catalizatori auto uzati,
caracterizat prin aceea ca se solubilizeaza catalizatorul uzat, sfaramat si macinat in pre-
alabil la o granulatie de 0,2 mm, cu solutii de cloruri care contin 3...5 M NaCl si 1...2,5 M HCI,
la un raport L/S 3...5/1 procente in greutate, la temperaturi de 75...100°C, un timp de mini-
mum 60 min, in mediu oxidant, in prezenta de H,0,sau FeO,”, cu mentinerea potentialului
redox la valori de minimum 800 mV, urmata de precipitarea reducatoare a metalelor platinice
din solutia de cloruri, cu solutie alcalind puternic reducatoare, de borohidrat de sodiu in
exces de 2...4 ori mai mare decéat stoichiometrul necesar, la o temperatura de peste 30°C,
un timp de minimum 30 min.
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