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I Wstep

Ciagly postep technologiczny przyczynia si¢ do stale rosngcego popytu na metale.
Do jednych z najwazniejszych metali stosowanych w przemysle zalicza si¢ platynowce
(PGM — platinum group metals). Naturalne zrodta PGM sa ograniczone, dlatego szuka
si¢ nowych rozwigzan, w celu ich odzyskiwania z materiatow odpadowych. Platynowce
wykorzystuje si¢ w réznych sektorach przemyshu, gtownie jako katalizatory, zarowno
petrochemiczne, jak i samochodowe. Obecnie w Polsce skupuje si¢ zuzyte katalizatory
samochodowe, natomiast nie ma firmy, ktora zajmowataby si¢ odzyskiem PGM.

Do odzysku PGM z surowcdéw naturalnych i wtdrnych stosuje si¢ metody
hydrometalurgiczne 1 pirometalurgiczne. Metody hydrometalurgiczne uwaza si¢
zabardziej  korzystne  zpunktu  widzenia  $rodowiska, @w  porOwnaniu
z pirometalurgicznymi, poniewaz podczas procesu wytwarza si¢ znacznie mniej
odpadow w postaci statej i gazowej oraz zuzywa si¢ mniej energii. PGM — klasyfikowane
sa jako surowce krytyczne (CRM — critical raw materials) ze wzgledu na ich duze
znaczenie gospodarcze i strategiczne, dlatego wazne jest opracowanie nowych
I wydajnych metod odzysku metali, a takze znalezienie zastosowania dla metali
pochodzacych z recyklingu. Taka propozycja wykorzystania odzyskanych platynowcow
moze by¢ wytwarzanie nanoczastek (NP) do zastosowan katalitycznych. NP ciesza si¢
duzym zainteresowaniem naukowcdw, poniewaz majg wyjatkowe wtasciwosci, takie jak
duza powierzchni¢ wzgledem objetosci oraz zwigkszong reaktywnos$¢, w porownaniu
do ich odpowiednikow o wigkszym rozmiarze.

Zakres niniejszej pracy obejmuje innowacyjne podejscie do odzysku PGM
polegajace na potaczeniu hydrometalurgicznego odzysku PGM  ze zuzytych
katalizatorow samochodowych ze stragcaniem aktywnych katalitycznie nanoczastek PGM
z roztworéw uzyskanych w zaproponowanym procesie. Wyniki przeprowadzonych
badan przyczynig si¢ do poszerzenia wiedzy na temat recyklingu platynowcéw oraz
pozwola opracowa¢ warunki skutecznego stracania nanoczastek PGM z roztworow
rzeczywistych, a takze sprawdzi¢ aktywnos¢ katalityczng takich NP. Tematyka tej pracy
doktorskiej wpisuje si¢ w aktualng problematyke zwigzang z poszukiwaniem
alternatywnych surowcow pierwiastkow krytycznych, a takze z gospodarka o obiegu

zamknigtym (GOZ).



II Cze¢s¢ teoretyczna
I1.1. Platynowce

11.1.1. Charakterystyka platynowcow
Do grupy platynowcow zalicza si¢ 6 pierwiastkow, ktore mozna podzieli¢ na dwie
podgrupy. Do platynowcédw cigzkich nalezy platyna, iryd i osm (Pt, Ir 1 Os), natomiast
do lekkich: pallad, rod oraz ruten (Pd, Rh i Ru). Podzial metali wynika z r6znicy gestosci

tych pierwiastkow [1-3]. W tabeli 1 przedstawiono wtasciwosci platynowcow.

Tabela 1. Wiasciwosci fizyczne, chemiczne i mechaniczne PGM [1-3]

Pierwiastek chemiczny

Wilasciwosci
Pt Pd Rh Ru Ir Os

Liczba atomowa 78 46 45 44 77 76
Liczba masowa 195,08 106,42 102,91 101,07 192,22 190,23
Gestos¢ w 25°C, g/em?® 21,45 12,02 12,41 12,45 22,65 22,61
Temperatura topnienia, °C 1769 1554 1960 2310 2443 3050
Temperatura wrzenia, °C 3825 3125 3730 3900 4500 5030
Twardos¢ w skali Mohsa 4-4.5 4,75 55 6,5 6,5 7
Wspotczynnik

8,9-10° 11,67-10° 8-10° - - 5-10°°

rozszerzalno$ci cieplnej, K

PGM wyrdzniaja si¢ cennymi wlasciwosciami, takimi jak wysoka temperatura
topnienia 1 wrzenia, odporno$¢ na korozje, a takze niski wskaznik rozszerzalnosci
cieplnej. Ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci znalazly szerokie zastosowanie
w roznych gateziach przemystu (Rozdziat 11.1.2) [1-3].

Platynowce byly wykorzystywane juz w starozytnosci, jednak pierwsze doktadne
opisy i informacje o ich wiasciwosciach pojawity si¢ w Europie okoto XVI wieku [4].
W 1557 roku pojawita si¢ pierwsza informacja o platynie, jako metalu niemozliwym do
stopienia, natomiast pierwsze badania naukowe dotyczace Pt opublikowano dopiero
w 1750 roku. Rok p6zniej Pt zostata zakwalifikowana do grupy metali szlachetnych jako
pierwszy metal z grupy platynowcow. Platyng zainteresowano si¢ dopiero w XX wieku,
kiedy opatentowano metode katalitycznego utleniania NHs do HNO3z. W przypadku

palladu, pierwsze informacje pojawily si¢ w 1802 roku, a rok pdzniej opublikowano
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pierwszy artykul na temat Os i Ir w Akademii Nauk w Londynie (Towarzystwo
Krolewskie). W 1803 roku odkryto Rh, natomiast Ru opisano jako ostatni z platynowcow
w 1844 roku [4].

Na przestrzeni lat warto$¢ i1 przeznaczenie metali szlachetnych ulegaly zmianie.
Aktualnie sg one szeroko uzywane w roznych gateziach przemystu, przez co popyt na nie
stale ro$nie, a zasoby z16z naturalnych si¢ kurczg. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany

cen Pt, Pd i Rh w ciaggu ostatnich trzydziestu lat.

2500
—T hd 200009 — . gpl =
o Pd . 3' \
2000 4 [
N . w 15000 f
N o [
> ] n . - f
2 1500 h " 3 .
B /\ . E i
& = \ = |
@ i " \ & 10000+ |
£ 1000+ / gt S ] '
o . - c
(&] - . o}
. N . e O [T /
500 e . * 50001 .
gy et / \ Ia
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ol : : ; : LI PPLLEN PLE kL
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@ (b)

Rysunek 1. Ceny platynowcow (a) PtiPd i (b) Rh od 1992 do 2022 roku, opracowanie
wlasne na podstawie danych z Johnson Matthey [5] (1 uncja trojanska (troy 0z) = 31,1Q)

Roéznice cen pomiedzy poszczegdlnymi PGM wynikaja z popytu 1 podazy
zwigzanych z ich zastosowaniem w przemysle, a takze z zapotrzebowania na te metale
w celu inwestycyjnym. Pierwsze skoki cen metali szlachetnych zarejestrowano podczas
| Wojny Swiatowej, gdy do produkcji materiatéw wybuchowych i §wiec zaptonowych
zaczegto wykorzystywac Pt 1 Pd. Kolejny wzrost cen platynowcow na §wiecie odnotowano
w latach 70. Zostata wowczas wprowadzona ustawa dotyczaca zanieczyszczen powietrza,
ktora miata bezposredni wptyw na popyt na PGM. Katalizatory samochodowe, ktorych
sktadnikiem aktywnym sg PGM, zostaty po raz pierwszy wprowadzone do uzytku w 1975
roku w USA, a rok pdzniej w Japonii. W 1997 roku obowigzek posiadania katalizatora
wprowadzono w krajach Unii Europejskiej oraz w Polsce. Kolejny wzrost cen Pd miat
miejsce pod koniec lat 90., kiedy producenci katalizatoréw samochodowych zaczeli

wykorzystywaé wigksze ilosci Pd niz Pt, ze wzgledu na bardziej efektywna redukcje
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emisji weglowodoroéw i jego nizsza cen¢ niz cena Pt. Pod koniec lat 90. zapasy Pd z Rosji,
Z 6wcezesnych poktadow naturalnych, byty na wyczerpaniu. Spowodowato to znaczny
skok ceny Pd powodujac, ze stal si¢ on pierwszy raz drozszy niz Pt i Au. Kolejnym
czynnikiem, napedzajacym popyt na metale, byto wprowadzenie w 2007 roku funduszu
inwestycyjnego metali szlachetnych, notowanego na gietdzie (ETF, ang. exchange traded
fund). Z powodu rosngcego popytu na PGM nastapit szok podazowy. W 2008 roku, ze
wzgledu naniedobory energii elektrycznej w RPA, zamkni¢to kopalnie metali
szlachetnych nakilka dni, co spowodowato gwattowny wzrost cen Pt, Pd i Rh.
Wznowienie wydobycia, a nast¢gpnie globalny kryzys gospodarczy w 2008 roku,
spowodowaty zatamanie cen platynowcow. Od 2018 roku odnotowano wyrazny wzrost
cen Pd i Rh. W ramach Porozumienia Paryskiego (ang. Paris Agreement, 2016 rok)
Europa i inne kraje, takie jak USA, Indie, Chiny 1 Japonia, zobowiazaty si¢ do zaostrzenia
norm dotyczacych zanieczyszczenia powietrza, poprzez stosowanie katalizatoréw na
bazie PGM w celu redukcji emisji toksycznych gazéw. Dodatkowo na ceng Rh wptynat
spadek produkcji rodu w RPA (z 80 do 90% catkowitej $Swiatowej produkcji)
w 2019 roku. Kolejnym czynnikiem, majacym wpltyw na aktualng cen¢ metali, byta
pandemia SARS-CoV-2 oraz sankcje gospodarcze natozone na Rosjg, jako konsekwencja

wojny wywotanej w Ukrainie przez Rosje [4, 6-8].

I1.1.2 Zrédla i zastosowanie platynowcow

Na podstawie badan geologicznych ustalono, Ze zawarto$¢ platynowcoéw
w skorupie ziemskiej jest na poziomie 10%%. Dostepne zasoby naturalne PGM szacuje
si¢ na okoto 200 lat wydobycia. Wyjatkiem jest Pd, ktorego naturalne poktady zapewnia
dostawy metalu na okoto 100 lat. Roczna produkcja w wysokosci 190 t/rok Pt i 217 t/rok
Pd, w potaczeniu z recyklingiem 65,4 t/rok Pt i 97,2 t/rok Pd, zaspokaja obecne
zapotrzebowanie na te metale na rynku. Najbogatsze ztoza rud platynowcoéw wystepuja
w Kanadzie, Rosji, RPA, Stanach Zjednoczonych i Zimbabwe [9]. W tabeli 2
przedstawiono zawarto§¢ PGM w g/t w r6znych miejscach wydobycia, a takze szacowane

rezerwy PGM.
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Tabela 2. Zawarto$¢ PGM w ztozach wydobywanych w réznych miejscach na §wiecie

[9]

Miejsce wydobycia Pt, g/t Pd, g/t Rh, g/t Suma, g/t
RPA
Merensky Reef 2,7 1,4 0,16 4,26
Platreef 1,9 1,9 0,12 3,92
uG2 2,0 1,3 0,34 3,64
Zimbabwe
Hartely Complex 2,6 1,8 0,21 461
Stany Zjednoczone
Stillwater Complex 3,3 11 0,6 14,9
Kanada
Sudbury Complex 0,3 0,4 0,03 0,73
Lac-des lles 0,2 2,3 - 2,5
Rosja
Noril’sk 2,5 7 0,24 9,74
Rezerwy, t 32374 24433 3909 60716

Mozna zauwazy¢ istotng roznice w rezerwach poszczego6lnych metali: zasoby Pt
sa najwigksze, a zasoby Rh — najmniejsze. Rezerwy Rh s3 o rzad mniejsze, niz
pozostatych, metali przedstawionych w tabeli 2. Gloéwnymi Zroédtami platynowcow sa
mineraly, ktore zawieraja inne pierwiastki bloku d (Cu, Fe, Ni lub Ag), pierwiastki bloku
p (Bi, Pb, Sn, Sb, As i Te) oraz niemetale (Se i S) [10].

Ze wzgledu na swoje unikalne wilasciwosci chemiczne i fizyczne, takie jak
odpornos¢ na uszkodzenia mechaniczne, korozje, stabilnos¢ w wysokich temperaturach
oraz aktywno$¢ katalityczng, PGM znalazly zastosowanie w rdznych galeziach
przemystu. UZzywane sg glownie jako warstwa aktywna w katalizatorach samochodowych
w przemysle motoryzacyjnym, a takze w katalizatorach stosowanych w przemysle
chemicznym i petrochemicznym, m.in. do utleniania amoniaku, reformingu benzyn,
reakcjach uwodornienia czy utleniania alkoholi [11, 12]. Na rysunku 2 przedstawiono
procentowy udziat r6znych gatezi przemyshu w popycie na platyne, pallad i rod w 2021

roku.
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M Katalizatory samochodowe
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Rysunek 2. Procentowy udziat réznych gatezi przemystu w popycie na (a) platyne,
(b) pallad i (c) rod w 2021 r., opracowanie wtasne na podstawie danych z Johnson

Matthey [13]
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Wedlug danych przedstawionych przez Johnson Matthey, recykling metali
ze zrodet wtornych zapewnit 25,8% Pt, 32% Pd 1 32,6% Rh na rynku $wiatowym,
natomiast pozostata ilo$¢ metali byta pozyskiwana ze zrodet pierwotnych.

Platynowce stosowane s3:

e jako katalizatory samochodowe oraz przemystowe [14],

e W elektronice do pokrywania elektrod i matych elementéw, co pomaga
kontrolowa¢ przeptyw energii elektrycznej. Pallad uzywany jest
w wigkszosci  mikroprocesorow,  kondensatoréw  ceramicznych
wielowarstwowych (MLCC) i w ptytkach drukowanych, a platyne
stosuje si¢ do produkcji ogniw paliwowych 1 wyswietlaczy
cieklokrystalicznych (LCD) [9, 15],

e do produkcji matryc z witdkna szklanego, ze wzgledu na niezwilzalno$¢
metali. Platynowce wykorzystywane sa takze do produkcji
specjalistycznych tygli [16, 17],

e do produkcji implantéw, rozrusznikow i pomp serca, ze wzgledu

na dobra biokompatybilnos¢ Pt [18],

e jako inwestycje gieldowe ze wzgledu na stale rosngce ceny metali.

Produkcja katalizator6w samochodowych dla przemystlu motoryzacyjnego
odpowiada za najwigksze zuzycie PGM w 2021 roku. Jak wcze$niej wspomniano, popyt
na metale szlachetne stale rosnie, wilasnie gltownie w sektorze motoryzacyjnym,
ze wzgledu na m.in. ustalenia dotyczace ograniczenia emisji gazdéw cieplarnianych
zapisane w Porozumieniu Paryskim. Okoto 98% aktualnie jezdzacych pojazddéw jest
wyposazona w katalizator zawierajacy metale szlachetne (Pt, Pd i1 Rh). Uzycie
katalizatora w uktadzie wydechowym umozliwia 90% redukcj¢ niebezpiecznych spalin
do nietoksycznych zwigzkow, takich jak azot, tlen, tlenek wegla(IV) i woda. Do 2050
roku, Unia Europejska chce osiggna¢ neutralnos$¢ klimatyczng, w tym celu od 2035 roku
na terenie Unii Europejskiej zakazana bedzie sprzedaz nowych samochodow
spalinowych, co wptynie na zmniejszenie emisji CO2, a tym samym prawdopodobnie
zmniejszy popyt na PGM stosowanych w katalizatorach samochodowych. Jednak rosnie
zainteresowanie zastosowaniem PGM w produkcji czystej energii, m.in. w ogniwach
paliwowych i elektrolizerach, co moze mie¢ w przysztosci istotny wplyw

na zastosowanie i popyt na metale szlachetne [19].
14



Drugg istotng branza, w ktorej wykorzystywane sg platynowce, jest jubilerstwo.
Zainteresowanie metalami szlachetnymi w tej galezi przemystu spowodowane jest tym,
ze metale te s3 wytrzymate i odporne na naprezenia, matowienie oraz na niskie i wysokie
temperatury, co sprawia, ze sg coraz chetniej stosowane jako surowiec lub dodatek do
wyrobu Dbizuterii. Wiodacym, $wiatowym producentem bizuterii i jednoczesnie
konsumentem PGM sg Chiny, w ktorych platynowa bizuteria stanowi od 10 do 20%

catosci zapasow bizuterii [20].

I1.2. Katalizatory samochodowe

I1.2.1. Rodzaje i sklad katalizatorow samochodowych

Metale z grupy platynowcow (Pt, Pd i Rh) majg za zadanie redukcje spalin w celu
neutralizacji zanieczyszczen gazowych. Spaliny samochodowe sktadaja si¢ ze ztozonej
mieszanki, ktorej kompozycja zalezy od kilku czynnikow, m.in. rodzaju spalanego
paliwa, rodzaju silnika i warunkéw jazdy. Istnieje kilka rodzajow katalizatorow
samochodowych, jednak najbardziej popularnym katalizatorem, uzywanym od 1970
roku, jest katalizator trojfunkcyjny TWC (ang. three-way catalytic converter) stosowany
najczesciej w samochodach z silnikiem benzynowym. Uzycie tego rodzaju katalizatora

umozliwia przeprowadzenie jednoczesnej redukcji i utlenienia spalin [21]:
e redukcji tlenkéw azotu do pierwiastkowego azotu i tlenu:
2NOx - Nz + 202 (1)
e utlenienia tlenku wegla(Il) do tlenku wegla(IV):
2CO + 02 - 2CO02 )
e utlenienia weglowodoréw do tlenku wegla(IV) i wody:

CxHax + 2x02 - xCO2 + 2xH20 ?)

W katalizatorach TWC czg¢sto stosowano potgczenie dwoch lub trzech aktywnych
metali. W starszych katalizatorach stosowano Pt/Pd, a takze Pt/Rh w celu redukcji NOx.
Obecnie TWC najczesciej zawiera Pd/Rh, chociaz Pt/Rh sa nadal stosowane w niektorych
typach samochodow. Pd i Pt sg aktywnymi katalizatorami utleniania CO i1 HC, a gltéwna
rolg Rh jest redukcja NOy [21].
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Innym rodzajem katalizatora samochodowego jest katalizator oksydacyjny DOC
(ang. diesel oxidation catalyst). Ten rodzaj katalizatora wykazuje duzg skuteczno$c¢
w reakcjach utleniania, m.in. wykorzystuje tlen w strumieniu spalin do konwersji
COdo CO2 i konwersji weglowodorow (HC) do H2O i CO2. Wada tego typu
katalizatorow jest brak zdolno$ci redukcji NOx, poniewaz kazdy obecny $rodek
redukujacy reagowalby najpierw z wysokim st¢zeniem Oz w gazach spalinowych
zsilnika Diesla. Dobrze zaprojektowany Kkatalizator, umieszczony w ukladzie
wydechowym obok silnika, moze skutecznie zredukowaé emisj¢ toksycznych gazow,
w tym 80-95% CO., 85-90% niespalonych weglowodorow i25-35% czastek statych
I innych substancji. W pojazdach katalizatory zawsze zlokalizowane sa obok silnika,
ze wzgledu na zapewnienie odpowiedniej temperatury (powyzej 300°C), co wplywa
bezposrednio na wydajno$¢ utleniania/redukcji [22-24]. Na rysunku 3 przedstawiono

budowe katalizatora samochodowego.

H20, CO2, N2

Obudowa

metalowa

Siatka/otulina

Rdzen ceramiczny
o strukturze
plastra miodu

CxHayx, CO, NO«x

Rysunek 3. Budowa katalizatora samochodowego TWC [25]

Katalizator samochodowy sktada si¢ zkliku czeéci: metalowej obudowy,
pod ktorg znajduje si¢ otulina, w $rodku ktérej umieszczony jest rdzen (monolit)
o0 strukturze plastra miodu. Najczgéciej stosowanym monolitem jest kordieryt
(glinokrzemian magnezu, 2MgO-2Al>03-5Si0,), ktory pokryty jest cienka warstwa
podktadowg y-Al203. Materiat ceramiczny ma wiele zalet, do ktorych mozna zaliczy¢
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duza powierzchni¢, ktéra umozliwia dobry kontakt pomiedzy przeplywajacymi
spalinami, a powierzchnig katalizatora oraz niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej
i dobrg wytrzymato$¢ mechaniczng [22, 26-28]. Innym rodzajem rdzenia jest monolit
metaliczny, wykonany ze stopow metalu, krzemionki, zelaza, chromu i aluminium. Ten
rodzaj rdzenia ma wigksza powierzchni¢ i zapewnia nizszy spadek cis$nienia, niz rdzenie
ceramiczne, jednak katalizatory z monolitem metalicznym sg bardziej kosztowne [22,
29]. Oba rodzaje monolitoéw zawierajg w swojej budowie metale szlachetne, takie jak Pt,
Pd i Rh. Ich zawarto$¢ w katalizatorze jest rézna: wedlug danych literaturowych
sumaryczna ilos¢ PGM moze wynosi¢ od 1 do 3 g, w zalezno$ci od rodzaju uzywanego
paliwa i daty produkcji samochodu [30]. W tabeli 3 przedstawiono zawarto§¢ PGM

w katalizatorach r6znych marek samochodow.

Tabela 3. Zawartos¢ PGM w katalizatorach roznych marek samochodow [31]

Marka Zawarto$¢ PGM, g
samochodu = o 0 Masa katalizatora, kg
Audi 14 - 0,2 0,95
Fiat - 1,9 0,2 0,6
Jeep 0,13 0,7 0,15 2,0
Mercedes 1,8 - - 1,5
Peugeot - 14 - 0,4
VW - 44 - 0,8

W katalizatorach TWC, uzywanych w Europie, stosunek Pt:Rh wynosi zazwyczaj
okoto 5:1, aPd:Rh 7:1. Natomiast w Kkatalizatorach stosowanych w Stanach
Zjednoczonych wynosi 10:1 [4, 32]. Katalizatory oparte gtownie na Pt 1 Pd charakteryzuja
si¢ wyzsza aktywnoscia utleniania HC/CO, podczas gdy katalizatory zawierajace Rh sa
bardziej skuteczne w redukcji NOx [33, 34].

Oprocz metali szlachetnych, monolity zawierajg takze pewne ilo$ci innych metali
nieszlachetnych takich jak: Zr, Ce i La, ktore petnig role promotorow i stabilizatorow,
co mawplyw na zywotno$¢ katalizatora. W niektérych zuzytych katalizatorach
znaleziono takze w strukturze tlenki, np. Na20, P20s, Cr.O3 oraz Fe:0s, a takze

pierwiastki C i S, ktore traktuje si¢ jako substancje trujace [30]. Zaktada sie, ze aktywno$é
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katalityczna katalizatorow zmniejsza si¢ o 25% po 80 tys. km, a ich catkowite zuzycie

nastepuje po okoto 150 tys. km [31].

11.2.2. Sposoby odzysku metali z katalizatoréw
samochodowych

Platynowce pochodzace ze surowcow pierwotnych pozyskuje si¢ réznymi
metodami, ado najczgSciej stosowanych zalicza si¢ metody piro- oraz
hydrometalurgiczne. Ze wzgledu na ograniczone zasoby naturalne metali, poszukuje si¢
nowych metod odzysku metali ze Zzrodet wtornych, takich jak zuzyte katalizatory
samochodowe. W tabeli 4 przedstawiono popyt oraz ilosci zawrdéconych do obiegu metali
w latach 2018-2021.

Tabela 4. Zapotrzebowanie na metale szlachetne oraz ilo$¢ metali pozyskiwanych
z recyklingu w latach 2018-2021, opracowanie wlasne na podstawie danych z Johnson
Matthey [14] (1 uncja trojanska (troy oz) = 31,1 g)

Zapotrzebowanie calkowite na PGM/recykling w latach 2018-

Metal 2021, 10° troy oz
szlachetny
2018 2019 2020 2021
Pt 7927/2066 8460/2082 7330/1717 7384/1903
Pd 10352/3108 11417/3407 10007/3119 11147/3569
Rh 1043/331 1155/357 1019/338 1157/378

Od 23 do 36% PGM pochodzi z recyklingu, jednak ilo$ci metali pozyskiwanych
z recyklingu w latach 2018-2021 utrzymywaty si¢ na podobnym poziomie, co oznacza,
ze wiekszo$¢ metali na rynku pochodzita ze zrédetl pierwotnych (64-77%). Ilo§¢ metali
z recyklingu nie jest na tyle wystarczajgca, zeby pokry¢ roczny popyt na PGM, dlatego
poszukuje si¢ nowych metod 1 rozwigzan odzysku metali szlachetnych. Recykling

I odzysk metali ze zrodet wtornych odbywa si¢ w kilku etapach (rysunek 4).
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<
Zebranie i magazynowanie surowcow wtornych (zuzyta
1 elektronika i katalizatory)

/

Demontaz i sortowanie (identyfikacja i poszukiwanie

) cennych surowcow) )
<

Wstepna obrobka (obrobka mechaniczna, w celu
3 usunigcia plastiku i stali, a nastgpnie mielenie) )
<

Odzysk metali (uzycie odpowiedniej metody piro- lub
4 hydrometalurgicznej)

Rysunek 4. Etapy recyklingu metali szlachetnych [35].

Odpowiedni recykling i wstepna obrobka surowca jest istotna ze wzgledu
na dalsze etapy odzysku metali. Jedng z metod odzysku PGM jest pirometalurgia, ktéra
wykorzystuje obrobke termiczng, w celu przeprowadzenia przemian chemicznych oraz
fizycznych w materiale. Metody pirometalurgiczne mozna podzieli¢ na trzy grupy [36-
38]:

e spiekanie — zachodzi w obecnosci plazmy (>1200°C, 2-3 h) przy stalym
przeptywie N2 jako gazu plazmowego,

e chlorowanie — polega na ulotnieniu PGM z katalizatora poprzez selektywne
chlorowanie chlorem lub chlorkami w wysokiej temperaturze (250-700°C).
Nastepnie produkt ulega kondensacji w nizszej temperaturze 1 przeprowadza si¢
adsorpcje na ztozu wegla aktywnego,

e wykorzystanie Kkolektoréw (zbieraczy) — wykorzystuje rozne rodzaje
pierwiastkow, m.in. Fe, Pb Cu, Ni, a takze Zn, Ca i Mg w postaci gazowe;.
W reakcji pary Ca i Mg tworza zwigzki z nosnikiem Al2Osz i SiO2, natomiast Zn
reaguje z PGM. Zasada tej reakcji zwigzana jest z powinowactwem PGM
do pierwiastkéw alkalicznych, co ma bezposredni wptyw na rozpuszczalnos¢,
poniewaz zwigzki PGM z Ca lub Mg sa bardziej rozpuszczalne w temperaturze

otoczenia niz w innej postaci.

Wykorzystanie kolektoréw jest metoda najczesciej stosowang do odzysku PGM

w przemysle, natomiast spiekanie i chlorowanie nie jest stosowane zazwyczaj w duzej
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skali. W kazdej z przedstawionych metod pirometalurgicznych wykorzystywana jest duza
ilos¢ energii oraz wytwarzane sg niebezpieczne gazy i pyty, ktore muszg by¢ dalej
przetwarzane i neutralizowane. Duze zuzycie energii i neutralizacja gazéw powoduja, ze
sa to instalacje kosztowne w utrzymaniu i nieekologicznie. Do zalet metod
pirometalurgicznych nalezg efektywno$¢ oraz krétki czas odzysku PGM. Na rysunku 5
przedstawiono etapy procesu wykorzystujgcego kolektory do odzyskiwania PGM

ze zuzytych katalizatorow samochodowych.

Zuzyte katalizatory samochodowe

Obrébka wstepna
(Kruszenie, mielenie, mieszanie z kolektorem, topnikami i reduktorem)
Cu kolektor l Fe kolektor

i 1] + CuCO;/CuOy Fe/tlenek Fe bl

l Wytapianie w piecu elektrycznym Wytapianie w tuku plazmowym '

] stop Cu-PGM stop Fe-PGM ' @
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Rozpuszczanie, oczyszczanie i redukcja

!

Produkt PGM

Rysunek 5. Schemat blokowy instalacji do procesu wytapiania PGM ze zuzytych
katalizatorow samochodowych [39]
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Przed 1980 rokiem, w instalacjach jako kolektor uzywano Pb (Inco, Johnson
Matthey, Impala), jednak ze wzgledu na aspekty srodowiskowe i tworzenie toksycznego
PbO wnowych procesach zamieniono go na Fe lub Cu, ktére wykazujg duze
powinowactwo chemiczne do PGM. Na poczatku procesu, rozdrobnione zuzyte
katalizatory miesza si¢ z rudg Fe lub Cu (proszkami metalicznymi), $rodkiem
redukujagcym (np. koksem) i topnikiem (np. CaO) i wytapia si¢ w piecu tukowym
plazmowym (1500-2000°C) lub piecu tukowym elektrycznym (1450-1600°C),
w zaleznosci od wybranej metody. Inng alternatywa na etapie wypiekania moze by¢
palnik plazmowy (1500-1650°C) wykorzystywany przez firm¢ Johnson Matthey. Piec
lukowy plazmowy wykorzystywany jest komercyjnie w Texasgulf w USA i Safina
w Czechach, jednak jego gtowna wada jest krotka zywotnos¢.

Nastepnie stop Fe-PGM lub Cu-PGM jest rozpuszczany przy uzyciu H2SO4 lub
z dodatkiem powietrza, a zatgzone PGM sa zbierane z pozostalo$ci. Jeszcze innym
sposobem jest elektroliza, podczas ktorej stopiony produkt traktuje si¢ jako anode, za$
metal nieszlachetny moze zosta¢ osadzony na katodzie (Institute for Minning and
Mettalurgy Bor, Serbia). W 1991 roku zaproponowano nowy sposob na odseparowanie
PGM, tzw. ,proces ROSE”, ktéry polega na wzbogacaniu koncentratu PGM
przez utleniajagce wydmuchiwanie stopu miedzi z procesu wytapiania, wykorzystujac
przy tym wysoka odporno$¢ metali na utlenianie. Proces ten wykorzystywany jest do dzi$
przez japonska firme¢ Nippon PGM. W zalezno$ci od wybranej metody odzysku,
koncentrat zawiera od 20 do 35% PGM [35, 39-41].

Procesy hydrometalurgiczne, zwane ,,metodami mokrymi”, polegaja na odzysku
PGM gltownie przez rozpuszczanie w kwasnych lub zasadowych roztworach, czgsto
w obecnos$ci dodatkow, np. O2, Clz i H202. Na rysunku 6 przedstawiono schemat operacji

wykorzystywanych w hydrometalurgii.
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Zuzyte katalizatory samochodowe

Rozdrabnianie

Il

Mielenie

i

Wstepna obrébka
chemiczna

!

»| tugowanie ¢
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Recg?/:iir:;ja Oczyszczanie Unieszkodliwianie
tugujacego roztworu odpadéw
- N l l
Wydzielenie Odpad
PGM
PGM

Rysunek 6. Schemat blokowy etapow w hydrometalurgii [41]

Zuzyte katalizatory kierowane do procesu hydrometalurgicznego musza
przed procesem zosta¢ zmielone, poniewaz ma to istotny wplyw na efektywno$é
lugowania. Czesto przed wlasciwg reakcja, material poddaje si¢ obrobce wstepne;,
np. prazeniu utleniajagcemu lub redukcyjnemu i wstgpnemu tugowaniu, w celu usunigcia
substancji  organicznych z powierzchni materialu. Metody hydrometalurgiczne
wykorzystywane s3 takze w duzej skali, a przykladem firm wykorzystujacych
hydrometalurgi¢ sa: Platinum Lake Technology Inc. z Kanady, Heraeus z Niemiec
I Nippon PGM z Japonii [41]. W tabeli 5 przedstawiono poréwnanie metod piro-
i hydrometalurgicznych, stosowanych do odzyskiwania PGM ze zuzytych katalizatorow

samochodowych.
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Tabela 5. Porownanie piro- i hydrometalurgicznych metod odzysku PGM z materiatow

wtérnych [42]

Rodzaj metody

Zalety

Wady

Lugowanie
cyjankami

Lugowanie HCl

Metody i utleniaczami

hydrometalurgiczne

Bioodzyskiwanie

Proces w stanie
nadkrytycznym

Wysoka wydajno$¢ odzysku
>99% Pd i Pt, niski koszt
odczynnikow.

Wysoka efektywnosé
wymywania >99% PGM,
niskie koszty inwestycyjne
aparatury.

Niski koszt odczynnikéw,
brak zanieczyszczen
srodowiska.

Wysoka szybkos¢ reakcji

odzyskiwania PGM, brak

zanieczyszczen powietrza
i wody.

Cyjanki sg wysoce
toksyczne dla zywych
organizmow, $cieki musza
by¢ odpowiednio
0czyszczone.
Konieczna jest odpowiednia
obréobka wstepna,
ekstrahenty powinny mie¢

wysoka selektywnos¢ wobec
PGM.

Potrzeba dlugiego czasu
reakcji, gtdwne mechanizmy
wymywania s3 nieznane.

Niska efektywnos¢ odzysku,
warunki wysokiej
temperatury i ci$nienia.

Utlenianie
chlorem

Uzycie kolektora
Fe

Metody
pirometalurgiczne

Uzycie kolektora
Cu

Uzycie kolektora
Pb

Niska temperatura topnienia
(ok. 1200°C), wysoka
efektywnos¢ odzysku PGM.

Niski koszt zelaza,
efektywny odzysk PGM.

Miedz moze by¢ ponownie
wykorzystana, wysoka
efektywno$é odzysku PGM,
umiarkowana temperatura
topnienia.

Prosta obstuga, stosunkowo
niska temperatura procesu.

Wytwarzane sg toksyczne
i zrace gazy (Clz i COCly).

Wysokie zuzycie energii
podczas wytapiania
plazmowego (ok. 1600°C),
inwestycja w sprzet
i kosztowny serwis.

Dtugi cykl produkcyjny,
duze zuzycie energii
podczas wytapiania

(ok. 1400°C).

Powazne zanieczyszczenie
pytem otowiowym, ktore
jest szkodliwe dla zdrowia
pracownikow.

W poréwnaniu z pirometalurgia, metody mokre sg bardziej skuteczne wobec

materialdw zawierajacych matg ilo§¢ metali, wymagaja mniejszego kosztu kapitatu

ze wzgledu na prostote instalacji oraz sg tansze w utrzymaniu (niskie naklady

energetyczne). Dodatkowo, w procesie hydrometalurgicznym mozliwe jest odzyskanie

czynnika tugujgcego 1 nie wystepuje emisja toksycznych gazéw do atmosfery. Jednak

metody hydrometalurgiczne maja pewne wady, takie jak dlugi czas prowadzenia reakcji,

stosowanie duzych ilosci czynnika lugujacego, a takze potrzebg regularnej kontroli

sciekow podczas prowadzenia reakcji [41-44].
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I1.3. Lugowanie

I1.3.1. Charakterystyka lugowania

Lugowanie jest operacja szeroko stosowang w hydrometalurgii, polegajaca
na traktowaniu rudy lub innego materialu pochodzacego ze zrodta wtornego réznymi
roztworami w celu przeksztalcenia cennych metali w rozpuszczalne sole, podczas gdy
zanieczyszczenia pozostaja nierozpuszczalne. W trakcie tugowania nastepuje
przeniesienie masy z fazy stalej do fazy cieklej poprzez wymywanie sktadnikdw.
W trakcie reakcji moze zachodzi¢ redukcja, utlenienie, hydroliza, konwersja,
kompleksowanie i solwatowanie. Okreslenie reakcji zachodzacej podczas lugowania jest
trudne, poniewaz moze zachodzi¢ kilka reakcji jednoczesnie [45]. Po przeprowadzonej
reakcji nalezy oddzieli¢ roztwor po lugowaniu i stalg pozostato$¢, ktora nie rozpuscila sie
w roztworze. Nastepujace etapy okreslaja predkos$¢ lugowania [46]:

e czynnik lugujacy z fazy ciektej musi dyfundowac 1 dotrze¢ do powierzchni czastki
statej,

e reakcja chemiczna musi zachodzi¢ na powierzchni ciata statego, aby rozpusci¢
docelowy pierwiastek 1 utworzy¢ nowe produkty,

e produkty reakcji musza by¢ desorbowane z powierzchni 1 dyfundowaé
ze $rodowiska powierzchni do roztworu.

Szybkos$¢ najwolniejszego z tych etapéw okresla ogolng szybkos$¢ tugowania.
W celu zapewnienia jak najlepszej dyfuzji reagentow lub produktow nalezy zmniejszy¢
wielkos¢ czastek materiatu uzytego do tugowania 1 zwigkszy¢ temperature lub stezenie
czynnika tugujacego [46]. Istotny podczas tugowania jest rozmiar czastek. Musza by¢
odpowiednio mate, aby zapewni¢ wigkszy obszar do interakcji z czynnikiem tugujacym,
dlatego w metodach hydrometalurgicznych nalezy uwzgledni¢ etap mielenia lub
rozdrabniania prébki [46].

W celu przeprowadzenia efektywnej reakcji tugowania nalezy dobra¢ odpowiedni
czynnik tugujacy, ktory bedzie w stanie przeksztatci¢ metale w forme rozpuszczalng
W uzytym roztworze. Roztwor lugujacy musi wykazywaé nastepujgce cechy [46-49]:

o zdolnos¢ rozpuszczania cial stalych — w celu uzyskania jak najwigkszej ilosci

metalu z rudy; rozpuszczenie metali wartoSciowych musi by¢ mozliwie jak

najbardziej wydajne, co jest priorytetem przy wykonywaniu operacji tugowania,
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o selektywno$¢ wobec pozadanych metali — cecha ta jest istotna, poniewaz rudy

lub materiaty ze zrédet wtornych zawierajg wiele réznych metali, w tym metali
nieszlachetnych. Niektore z nich sg atakowane przez roztwor lugujacy,
co prowadzi do wymycia ich do roztworu. Selektywno$¢ decyduje o czystosci
uzyskanego roztworu,

e niski koszt — decyduje, czy metoda jest optacalna i czy moze zosta¢ wykorzystana
w duzej skali,

e bezpieczny w uzyciu — czynnik ten jest istotny w przemysle, poniewaz nalezy

zastosowa¢ odpowiednie zabezpieczenie i instalacje, jezeli czynnik powoduje
korozje i/lub jest lotny,

e zdolny do regeneracji — ma wptyw na koszt calego procesu oraz ma aspekt

ekologiczny, poniewaz ponowne uzycie czynnika tugujacego redukuje ilos¢

otrzymywanych odpadow.

Jako najczesciej stosowane czynniki tugujace w hydrometalurgii wykorzystuje si¢
kwasy mineralne, wodorotlenki, sole, zwigzki kompleksujace i wodg [46, 49, 51, 52].

W przemysle stosuje si¢ kilka metod tugowania (rysunek 7).

— w zlozu "in situ”

— =— na haldzie
Q
=
g — w kadziach
o o
[oYs) — W zawiesinie
-
e e

— =+ ciSnieniowe

| spiekanie
tugujace

Rysunek 7. Metody tugowania stosowane w hydrometalurgii [53, 54]
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Zgodnie ze schematem, przedstawionym na rysunku 7, lugowanie mozna
podzieli¢ na dwa rodzaje [53-55]:

e lugowanie perkolacyjne, w ktérym zloze surowca jest nieruchome

I wykorzystywany jest laminarny przeptyw czynnika tugujacego:

»in situ” (ang. solution mining) — ten rodzaj tugowania moze zachodzi¢
w ubogich, wyeksploatowanych lub trudno dostepnych ztozach. Wyroznia
si¢ niskim kosztem odzysku metali w poréwnaniu do innych metod
lugowania. W metodzie wazne jest, aby ruda byla przepuszczalna dla
roztworu lugujacego i powinna by¢ ograniczona przez nierozpuszczalne
warstwy, zeby roztwor nie przedostat si¢ do wod gruntowych. Metoda
wykorzystywana jest przy wydobyciu ztota, srebra, miedzi 1 uranu,

- lugowanie na haldzie (ang. dump leaching) — w tym rodzaju tugowania
wykorzystywane sg haldy skat ptonnych po procesach gorniczych, ktore
ukladane s3 w stosy na nieprzepuszczalnym gruncie. Na odpowiednio
utozong hatde rozpylany jest na gornej powierzchni stosu czynnik
tugujacy. Ten rodzaj tugowania jest szeroko stosowany w przypadku
odpadow kopalnianych i niskogatunkowych rud miedzi,

- lugowanie w Kkadziach (ang. vat leaching) — jest najbardziej
skomplikowang operacja tugowania perkolacyjnego, podczas ktorej ruda
jest tadowana do kadzi o glgbokosci 1 szerokos$ci kilku metréw wykonanej
Z betonu. Kadzie czesto wyposazone sg w dno filtrujace, w celu utatwienia
przepltywu roztworu, ktory nastepnie w sposob ciggly, pompowany jest z
jednego zbiornika do drugiego w przeciwpradzie. Zaletg tej techniki jest
mate zuzycie roztworu tugujacego. Zazwyczaj stosowane jest do zi6z
bogatszych o regularnej wielkosci czastek. Wykorzystywane jest do
lugowania rud tlenkéw miedzi,

e lugowanie z mieszaniem, w ktorym operacja zachodzi w specjalnych reaktorach

Z intensywnym mieszaniem. W poréwnaniu z lugowaniem perkolacyjnym,
zapewnia bardzie] agresywne warunki lugowania, prowadzace do bardziej
efektywnego i szybszego odzysku metali:

- lugowanie w zawiesinie — w metodzie uzywane sg otwarte lub zamknigte

reaktory z mieszadlem. Jest to proces szybki, zalecany dla zmielonych,
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bogatych w metale z16z, ktore charakteryzuja si¢ niska przesaczalnos$cia.
Metoda stosowana jest czesto wtedy, gdy nie mozna zastosowacé innego
rodzaju tugowania,

- lugowanie ci$nieniowe — odbywa si¢ przy uzyciu autoklawow z funkcja
mieszania. Wyr6znia si¢ dwa rodzaje tugowania ci$nieniowego:
W obecnosci tlenu, stosowane gldwnie do tugowania rud siarczkowych lub
rud tlenku uranu lub bez obecnosci tlenu, dla procesow niewymagajacych
obecnosci utleniaczy, np. tugowanie boksytu roztworem sody kaustyczne;j
W procesie Bayera. Lugowanie ci$nieniowe zyskato duza popularno$¢ ze
wzgledu na zwigkszenie szybko$ci rozpuszczania rud i koncentratow,
pomimo dodatkowych kosztow pracy,

- spiekanie lugujace — w tej metodzie uzywane sa mieszarki, warniki
| piece obrotowe. Ten rodzaj tugowania stosuje si¢ wtedy, kiedy nie
mozna zastosowa¢ innych rodzajéw lugowania. Spiekanie zachodzi
w temperaturze okoto 200°C, a nastepnie przeprowadzany jest docelowy
etap lugowania. Spiekanie lugujace stosowane jest do odzysku metali

ze szlamo6w anodowych.

I1.3.2. Czynniki lugujace metale szlachetne

Platynowce wykorzystywane sa w roznych galeziach przemystu, dlatego
poszukuje si¢ nowych metod odzysku PGM ze Zzréodet wtornych i naturalnych.
Hydrometalurgiczng metoda recyklingu z materiatow statych jest tugowanie mocnymi
kwasami, rowniez w obecnos$ci utleniaczy. W tabeli 6 przedstawiono rézne warunki

| parametry tugowania PGM z materiatdéw wtornych.
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Tabela 6. Przyktady hydrometalurgicznego odzysku PGM i innych metali ze zuzytych
katalizatorow samochodowych/przemystowych (L/S — stosunek fazy cieklej do statej)

Material

Czynnik lugujacy Warunki

Wydajnosé Lit.

Zawarto$¢ metali
w katalizatorze
przed lugowaniem:
1,02 g/kg Pt,
1,72 g/kg Pd,
0,324 g/kg Rh,
27,6 g/kg Ce,
3,82 g/kg La,
0,909 g/kg Nd,
0,127 g/kg Y,
234 g/kg Al,
5,9 g/kg Ba,
3,4 g/kg Ca,
6,9 g/kg Fe,
74,6 g/kg Mg,
2,3 g/kg S,
106 g/kg Si,
2,1 g/kg Sr,
3,175 g/kg Ti,
26 g/kg Zr,
2,9 g/kg Zn

Lugowanie
mikrofalowe
przeprowadzone
w reaktorach,
warunki: T > 100°C,
p >1atm, L/S =10,
czas 25 min

6 M HCI

90% Pt,
86% Pd
82% Rh.
(brak informacji
0 pozostatych metala
ch nieszlachetnych)

[56]

Zawarto$¢ metali
w katalizatorze
przed tugowaniem:
0,958 g/kg Pt,
1,67 g/kg Pd,
0,318 g/kg Rh,
22,3 g/kg Ce,
2,32 g/kg La,
168 g/kg Al,
52,3 g/kg Mg,
110 g/kg Si,
3,3 g/kg Ca,
3,17 g/kg Ti,
7,13 g/kg Fe,
2,81 g/kg Zn,
27,3 g/kg Zr

Prazenie z solami:
NaHSO4-H,0 i NaClO3
(stosunek wagowy mikrofalowym
sol:zuzyty katalizator (750 W, 30 min).
=5, stosunek molowy  Po prazeniu: tugowanie
NaClO3:NaHSO4-H,O  mikrofalowe 1 M HCI
= 0,05), po prazeniu w 105°C, czas 30 min,
tugowanie 1 M HCI L/S=10

Prazenie wspomagane
mikrofalami w piecu

85 £ 5% Pt,
96 + 1% Pd,
> 96% Rh
(brak informacji
0 metalach
nieszlachetnych)

[57]
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c.d. tabeli 6

Material Czynnik lugujacy Warunki Wydajnosé Lit.
Zawartos$¢ jonow
metali w roztworze
po tugowaniu:
1,84 g/kg Pt(1V),
ooézfgg//kl;gjg:)sl::)é Srednica czastek > 98% Pt
) ' i brak informacji
0,06 g/kg Cu(ll), ~ HCI/HNOsw stosunku katalizatora ® < 0,355 (brak i e i (58]
O 03 g/kg jony Mn OijtOéCiOWym 91 mm. Thlgowania - 80' . 0 metalac
0,92 g/kg Pb(I1), ‘ 90°C, czas 180 min, nieszlachetnych)
0,06 g/kg Ni(ll), L/S=2
0,03 g/kg jony Cr,
0,02 g/kg Ti(IV),
0,08 g/kg Al(I1)
Zawarto$¢ metali
w katalizatorze
z produkcji nadtlenku )
v?/odoru \J/v procesie | etap: destylacja
antrachinonowym W 250°C, usunigcie
przed lugowaniem: Orsuaasitt?znncjlch
928,5 g/kg Al,Os, g y + 99,50 P
4§§ g//lfgg;gs, HCINaCl/FeCly 11 etap: tugowanic Reszta Piferwiastkéw [59]
88 g/kg K,0. roztworem mieszaniny Z nosnika 2,7%
4,2 g/kg SiO, N.j‘&' ((;1 '\l\:))
1,3 g/kg Fez0s, . I
0,97 g/kg Naz0, | FeCls (0,67 M).
0,59 g/kg TiO, Tlug;\;asniéari(i)nc,
Inne - 2,0 g/kg
w tym 1,5 a/kg Pd
Zawarto$¢ metali
Zawarto$¢ metali . w fOZt\NOrZQ
w katalizatorze przed ~ L070¢ roztwory po lugowaniu
tugowaniem: tugujgce m.in.: 2 M H2S0q:
300 o/ka Pt - H,S0, 0,003% Pt
o4 5 g/kg Fe (stezony lub2 M),  Temperatura otoczenia, 41,97% Fe
67,5 g/kg 0 ’ - HCI czas 24 h, L/S = 50/3, 4,88%, Al [60]
284 29 /kg A’I (stezony lub 2 M), Srednica czastek 19,03%. Cr
3' /E gi ’ - HNOs katalizatora 10-20 mm Po tugowaniu
169 /kg Z’r (stezony lub 2 M), 2 M HCI:
12 gkg Ba - HaPO, 0,0001% Pt
129 /kg Cr’ (stezony lub 2 M) 74.39% Fe
M 4,83% Al
15,37% Cr

Jako roztwory tugujace wykorzystywane do odzysku metali szlachetnych stosuje

si¢ m.in. H2SO4, HCI, HNOg3, NaCN, roztwory chlorkow lub jodkéw oraz ich mieszaniny

(tabela 6). Utleniacze dodaje si¢ w celu poprawy wydajnosci lugowania metali,
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a najczesciej uzywanymi utleniaczami sg H>Oz, Oz, Clz, HCIO4, NaClO, NaClOs
lub NaBrOs [61-63].

Media chlorkowe zapewniaja odpowiednie warunki do rozpuszczania PGM.
Podczas reakcji tugowania PGM kluczowe sa dwa czynniki [61-63]:

e potencjat redoks jon/metal, ktory silnie spada w obecnosci jonow
chlorkowych, utatwiajgc w ten sposéb utlenianie,
e tworzenie trwatych chlorokompleksow PGM.

Lugowanie metali regulowane jest poprzez tworzenie kompleksow pod wplywem
potencjatu i pH roztworu. Pt ma tendencje do tworzenia trwatych chlorokompleksow
w roztworach chlorkowych o wysokim stezeniu kwasu. Dodatkowo platyna moze by¢
wylugowana z przy uzyciu Srodka utleniajagcego. Pd oraz Rh takze tworza
chlorokompleksy, jednak charakteryzuja si¢ one nizszy potencjat, i tak samo jak Pt, beda
roéwniez tugowane z materialu stalego, przy czym szybkos¢ tugowania, w szczegdlnosci
Rh, jest mata [61]. Na rysunku 8 przedstawiono diagramy Eh-pH (wykresy Pourbaix)
uktadow Pt-ClI-H20, Pd-CI-H20 oraz Rh-CI-H:0.

2 T 1 T T 1T 1 T 1 T T 1 2 ] lz—l — 1 T 1T T 1 T T 7T
i - L [PACI
1 [peCl )’ —— 1_“’ ] PAOH), 1
— \“ [paci)” |
> [ pealr 0 e~ - T~
-1__ Bt ' 4L Pd '
_2 PR N NN N TR NN TR (NN SUNN NN SN NN _2 r 1 g 1 e 1 3 1 9 T ¢ 1 4
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
(@) (b)
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Rysunek 8. Wykresy Pourbaix uktadow (a) Pt-Cl-H20, (b) Pd-CI-H.O i (c) Rh-CI-H20.
Stezenie PGM 102 M i CI"5 M w 25°C na podstawie badan zespotu Harjanto [64]

Chlorokompleksy PGM sa obecne w obszarach stabilno$ci wody (kolor
czerwony). [RhClg]* zajmuje na schemacie wigksza powierzchnie w poréwnaniu
do [PtClg]*> oraz [PdCle]*>. Roztwarzanie Pd do chlorokompleksu jest ograniczone
przez wystgpowanie Pd(OH). i Pd(OH)a4, natomiast roztwarzanie Pt ogranicza PtO2(H20)
i PtO(H20) w obszarze obojetno-zasadowym o wysokim potencjale. Dodatkowo tlenki
Rh (Rh20 i Rh203) powstaja tatwiej w pH oboj¢tno-zasadowym, ze wzgledu na potozenie
w obszarze o nizszym potencjale. Badacze z zespotu Harjanto stwierdzili,
ze powstawanie tlenkow rodu jest gtbwna przeszkoda w uzyskaniu bardziej efektywnego
rozpuszczania Rh podczas lugowania PGM, poniewaz tlenki rodu(I) i rodu(Il) sg prawie
nierozpuszczalne w roztworach chlorkowych, jesli nie maja silnego $rodka utleniajacego
[64].

Najtrwalsze formy kompleksow tworzy Pt(IV), Pd(II) 1 Rh(IIl), a réwnowage
miedzy odpowiednimi utlenionymi chlorokompleksami i indywiduami metalicznymi

mozna opisa¢ za pomocg nastepujacych reakcji [65]:

Pt;+6Cl™ Eg = 0,73V & [PtClg)%; + 4e” @)
Pds +4Cl™ Ey = 0,59V & [PdCly)ag + 2e” )
Rhs + 6 Cl™ Eg = 0,431V & [RRCL)3; + 3e™ ©6)
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Lugowanie PGM jest trudne ze wzgledu na wysokie wartosci potencjatu redoks
metali szlachetnych. Do najczgsciej stosowanych mieszanin tugujacych mozna zaliczy¢
wode¢ krolewska, w ktorej stosunek objetosciowy HCl do HNO3 wynosi 3:1. Ponizej
przedstawiono reakcje zachodzace podczas tugowania metali szlachetnych woda

krolewska [66]:

3Pt + 18 HCL+ 4 HNO3 — 3[PtClg]3; + 6HY +4NO T +8H,0 (7
3Pds + 12 HCl+ 2 HNO3 — 3[PdCl,)3; + 6H 4+ 2NO T +4H,0 (8)
Rhs + 6 HCl+ HNO; — [RhClg]3; + 3HT + NO T +2H,0 9)
3HCl+ HNO; — NOCl+ Cl, + 2H,0 (10)

2NOCl - Cl, +2NO (12)

NOCl + H,0 - HCl+ HNO, (12)

Rozpuszczanie PGM opiera si¢ na zapewnieniu podczas lugowania wysokiego
potencjatu utleniajacego 1 odpowiedniej ilosci jondw kompleksujacych w roztworze.
W przypadku rozpuszczania PGM w wodzie krolewskiej, powstaty chlor (Cl2) i chlorek
nitrozylu (NOCI) (rownanie 10 i 11) zapewniaja wysoki potencjal utleniania, a wysokie
stezenie jonow chlorkowych dziata jako $rodek kompleksujacy. Natomiast ze wzgledu
na powstanie w trakcie reakcji niebezpiecznych i toksycznych gazéw, m.in. NO, NOCI,
Clz, HCl(g), zastosowanie wody krolewskiej nie jest przyjazne dla srodowiska. Z tego
powodu w celu pozyskania PGM poszukuje si¢ innych roztwordéw tugujacych o wysokim
potencjale utlenienia [64,66].

W zaleznosci od rodzaju uzytego roztworu tugujacego w mieszaninie, mogag
powstac rozne kompleksy. W tabeli 7 przedstawiono chlorokompleksy PGM wystepujace

w roztworach chlorkowych.
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Tabela 7. Rodzaje i wiasciwosci kompleksow PGM w roztworach chlorkowych [67, 68]

Stabilnos¢ Zachowanie redoks PGM
Metal Chlorokompleks

redoks kinetyczna  termiczna w roztworach chlorkowych

Pt(I) [PtCl4)* - - bd

[PtCL]> + Cl, Ey= 0,77V
Pt(IV) [PtCle)* + ++ ++ S [PLCl)* + 2e”
Pd(1l) [PdCI4)* + ++ bd

[PdCl4_]2_ + Clz EO = 1,29 1%

2— -

Pd(IV) [PdCle]* - + - < [PACle]*™ + 2e
Rh(111) [RhClg]* + + - [RACIE3™ Ey > 1,4V

& [RhCl]* + e™

- niestabilny, + stabilny, ++ bardzo stabilny, bd — brak danych

Platynowce, podobnie jak wszystkie metale przejsciowe, maja zmienne stopnie
utlenienia, dlatego uczestnicza w reakcjach redoks. Im bardziej dodatnia jest warto$¢
potencjatu standardowego Eo, tym bardziej utleniajace musza by¢ warunki, aby reakcja
zaszta. Sktad kompleksow Rh silnie zalezy od st¢zenia HCl; zmiana st¢zenia jondw Cl°
moze spowodowaé, ze do chlorokompleksu dotaczona zostanie czasteczka wody.
Rozpoczynajac od silnie kwasnego medium mozliwe s3 nastgpujace przeksztatcenia:
[RhCIg]* (> 2 M HCI) & [RhCls(H20)]% (0,2 M HCI) < [RhCl4(H20)] (0,07 M HCI) &
[RhCl3(H20)s] (0,035 M HCI) & [RhCl2(H20)4]* (0,002 M HCI) < [RhCI(H20)s]**
(0,001 M HCI) [67,69].

Rodzaj chlorokompleksow Pd 1 Pt rowniez zalezy od stezenia HCI. Przy stgzeniu
chlorkéw wynoszacym 0,69 M okoto 94% Pd wystepuje w postaci tetrachlorokompleksu
[PACl4]*. Natomiast w niskich stezeniach chlorkéw (6-10° M) okoto 50% Pd(II) jest
juz w postaci kompleksu monochlorkowego [PdCI(H20)s]* [70].

Stezenie jonow chlorkowych jest dominujacym czynnikiem w specjacji Pt(l1)
i w wysokich stezeniach chlorkéw (> 0,5 M) dominuje [PtCls]* lub [PtCle]?, podczas

gdy [PtCls] nabiera znaczenia w stosunkowo niskich stezeniach chlorkéw (102 M) [71].
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I1.4. Ekstrakcja i reekstrakcja
11.4.1. Charakterystyka ekstrakcji i reekstrakcji

Ekstrakcja jest wazna operacja jednostkowa w hydrometalurgii, poniewaz
umozliwia odseparowanie wybranych sktadnikéw ze wzbogaconego metalami roztworu
po lugowaniu (PLS, ang. pregnant leach solution) oraz pozwala na ich zatezenie [72, 73].

W ekstrakcji ciecz-ciecz jedng z faz cieklych stanowi roztwor wodny, bogaty
w sktadnik pozadany (tzw. surowka), natomiast drugg jest faza organiczna, zawierajaca
substancje ekstrahujaca. Ekstrahent jest skladnikiem aktywnym, odpowiedzialnym
przede wszystkim za przenoszenie pozadanych sktadnikow z roztworu wodnego
do roztworu organicznego. W trakcie transportu jonow metali czgsto zachodzi reakcja,
prowadzaca do wytworzenia si¢ kompleksu jon metalu-ekstrahent, ktory to kompleks ma
wigksza rozpuszczalno$¢ w roztworze organicznym niz same kompleksy. Separacja
sktadnika ekstrahowanego jest mozliwa ze wzgledu na brak zdolno$ci mieszania si¢ obu
faz. Podstawa separacji substancji jest roznica rozpuszczalnosci ekstrahowanego
kompleksu w obu fazach. Aby ekstrakcja zaszta poprawnie, rozpuszczalnos$¢ sktadnika
w fazie organicznej musi by¢ znacznie wigksza niz wodnej [72, 74].

Po przeprowadzonej ekstrakcji faze organiczng poddaje si¢ reekstrakcji, czyli
przeprowadzeniu sktadnika z natadowanej fazy organicznej do fazy wodnej
(reekstrahujacej). Reekstrahent (roztwor odbierajacy) jest roztworem kwasu, zasady lub
soli. Ekstrahowany skfadnik jest transportowany z roztworu organicznego 1 zatezany
w roztworze odbierajacym. Faze organiczng po regeneracji mozna ponownie
wykorzysta¢ do kolejnej ekstrakcji. Na rysunku 9 przedstawiono schemat pogladowy

ekstrakcji i reekstrakcji [74].
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Faza organicznal

Faza organiczna

Ekstrahowany
jon metalu

EKSTRAKCJA REEKSTRACJA
Faza odbierajaca
(reekstahujgca)

Rysunek 9. Zasada dziatania ekstrakcji i reekstrakcji

Podstawowym zjawiskiem, ktore zachodzi podczas ekstrakcji, jest dyfuzja
ekstrahowanego sktadnika z roztworu o wyzszym stezeniu do roztworu o nizszym
stezeniu, aczas trwania transportu zalezy od czasu ustalenia stanu roéwnowagi.
Warunkami réwnowagi termodynamicznej sa temperatura, ci$nienie 1 potencjat
chemiczny kazdego sktadnika, ktdre to parametry sg takie same w catym uktadzie. Prawo

Nernsta (dystrybucji) opisuje podzial sktadnika miedzy obie fazy (rownanie 13) [75]:

p = LCorgl (19
[C(aq)] *
gdzie:

D — stosunek podziatu sktadnika miedzy faz¢ organiczng i wodna,
[Corg]* — stezenie substancji rozpuszczonej w fazie organicznej po ekstrakcji,

[Cag]™ — stezenie substancji rozpuszczonej w fazie wodnej po ekstrakcji.

W danych warunkach, stosunek podziatu ekstrahowanego skladnika w fazie
organicznej 1 w fazie wodnej jest staly. Prawo Nernsta mozna stosowac tylko
w przypadku braku rozpuszczalno$ci obu faz i reakcji chemicznych migdzy sktadnikami
oraz braku dysocjacji ekstrahowanego sktadnika [76].

Innym istotnym parametrem charakteryzujagcym ekstrakcje jest wspotczynnik
separacji (Smumz2) jednego sktadnika (Mi) od innego (M2). Jest to stosunek
wspotczynnikéw D dwoch skladnikéw rozpuszczonych w tych samych warunkach

ekstrakcji:

35



Dy
— 14
SMl/MZ - D_1 ( )

M;

gdzie: Smumz — jest wspotczynnikiem separacji sktadnika M1 i Mg,

Dwmz1 | Dm2 — sg stosunkami podziatu sktadnika My i Mo.

Im wyzszy wspoOtczynnik separacji, tym tatwiejsza separacja sktadnika My od Ma.
Jesli wspotczynnik separacji wynosi 1, oznacza to, ze sktadniki rozpuszczone M1 i Mz
maja te same stosunki podziatu i nie mozna ich rozdzieli¢ przez ekstrakcje w danych
warunkach [74]. Kolejnym waznym parametrem jest wydajnos$¢ ekstrakcji i moze by¢
obliczona w procentach (E) iwyraza ilos¢ sktadnikow wyekstrahowang do fazy
organicznej z wyjsciowej fazy wodnej [72].

_100-D D
"D+ Vyq/Vorg 1-D

-100% (15)

Stosujac  wyzej przedstawione wzory mozna scharakteryzowac ekstrakcje
ilosciowo. W celu przeprowadzenia efektywnej ekstrakcji jonow metali lub substancji
[77, 78]:

- ekstrahent i rozpuszczalnik, obecny w fazie organicznej nie moze mieszaé
sie z fazg wodng (suréwka). W ekstrakeji ciecz-ciecz gtdéwnie stosowane
sg rozpuszczalniki organiczne o niskiej polarnosci, m.in. toluen, heksan,
eter dietylowy czy dichlorometan. Rozpuszczalnik powinien by¢ stabilny
chemicznie, termicznie i oboj¢tny w stosunku do innych sktadnikow
w reakcji,

- faza organiczna powinna wykazywaé slabg rozpuszczalno$¢ wobec
zanieczyszczen, natomiast powinna by¢ selektywna wobec substancji
I jonéw metalu ekstrahowanego,

- ekstrahent powinien by¢ bezpieczny w uzytku; jest to kryterium, ktére
trudno spetnié, poniewaz rozpuszczalniki organiczne moga by¢ toksyczne
lub/i palne. Rozpuszczalnikiem wykazujacym dzialanie toksyczne
| tatwopalnos¢ jest benzen, ze wzglgdu na dziatanie mutagenne zostat

w 1967 roku sklasyfikowany jako czynnik rakotworczy kategorii I w Unii
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Europejskiej. Jego stosowanie jest ograniczone w dyrektywie w sprawie
marketingu i uzytkowania (76/769/EWG),

- w celu zmniejszenia kosztoéw 1 zapewnienia obiegu zamknigtego,
konieczny jest odzysk rozpuszczalnika i ponowne uzycie. Ekstrahent
powinien charakteryzowac si¢ niska ceng i dostgpnoscia na rynku,

- ckstrahent powinien mie¢ odpowiednig gestos¢, lepkos¢ i1 napigcie
powierzchniowe. Duza réznica gestosci migedzy fazami jest szczegdlnie
wazna w przypadku ekstrakcji wykorzystujacej grawitacj¢ do rozdzielania
faz. Lepkos¢ fazy organicznej powinna by¢ mata, poniewaz duza lepkos¢
powoduje trudnosci z pompowaniem fazy organicznej i szybkoscia
przenoszenia masy.

Po dobraniu odpowiedniego ekstrahenta oraz rozpuszczalnika, kolejnym etapem
jest wybor fazy reekstrahujacej, ktorej zadaniem jest efektywne przeniesienie danego
sktadnika z natadowanej fazy organicznej z powrotem do fazy wodnej. Dobra faza
reekstrahujgca powinna spetnia¢ nastepujace warunki [72, 74, 79-81]:

- wykazywa¢ wysoki stopien reekstrakcji. Hydrofilowa faza
reekstrahujgca powinna efektywnie usuwacé jony metali z naladowane;j
fazy organicznej itworzy¢ kompleksy jonow metali w fazie wodne;.
Dodatkowo faza reekstrahujagca musi by¢ selektywna wobec jonow
odzyskiwanego metalu,

- powinna by¢ zdolna do zatezania jonow metali. Jest to istotny parametr,
ktory utatwia kolejne operacje jednostkowe, jak elektrolize metali czy
stracanie,

- charakteryzowac si¢ dobra kinetyka, zapewniajaca efektywna reekstrakcje
w krétkim czasie kontaktu faz. Czas przebiegu reakcji jest Scisle
zwigzany ze stopniem reekstrakcji i powinien przebiegac jak najszybciej,
aby proces separacji byt optacalny,

- w trakcie rozdzielania si¢ faz nie powinna tworzy¢ si¢ trzecia faza,
poniewaz uniemozliwia to 0dzysk ekstrahenta,

- zachowaé¢ zdolno$¢ regeneracji fazy organicznej po reekstrakcji.

Umozliwia to ponowne wykorzystanie fazy organicznej do Kkolejnej
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ekstrakcji, co ma znaczacy wplyw na zmniejszenie kosztoéw operacji
jednostkowej,
- reekstrahent powinien by¢ dostepny komercyjnie i tani.
Zastosowanie tych kryteriow podczas wyboru ekstrahenta i1 reekstrahenta

zapewnia wydajny odzysk pozadanego sktadnika o odpowiedniej czystosci.

I1.4.2. Ekstrahenty platynowcow z roztworow modelowych
I rzeczywistych

W literaturze ekstrakcja ciecz-ciecz opisywana jest jako skuteczna metoda
oczyszczania 1 zatezania jondw platynowcow, dlatego wielu naukowcow poszukuje
efektywnych i selektywnych ekstrahentoéw. Najczesciej jako ekstrahenty jonow PGM
stosuje si¢ fosfoniowe ciecze jonowe o nazwie handlowej Cyphos IL [83], aminy
i czwartorzedowe sole amoniowe (Alamine 336, Alamine 304 i Aliquat 366) [83-85],
hydroksyoksymy (L1X84l, LI1X63 i LIX64N) [86], zwiazki siarkoorganiczne (DHS, DOS
I S210) [83], tlenki trialkilofosfiny [87] oraz pochodne pirydyny (ACORGA CLX 50)
[88]. W tabeli 8 przedstawiono wzory strukturalne wybranych ekstrahentow.

Tabela 8. Wzory strukturalne wybranych ekstrahentow PGM (R — podstawnik) [83, 86-
92]

Fosfoniowe ciecze jonowe typu Cyphos IL

_ 4+ - - _ _
1 1
R R 1 1 3 1 1
R R 0] R
s . R R
Nt cl N \P/ N L o
7\ P '
1 2 / \ 2 / \ / \
R R 1 } 2
i | R R o R R’ R
Ri=heksylowy, R!=heksylowy, R?=tetradecylowy, - B
o R!=heksylowi, R?=tetradecylowy
R2=tetradecylowy R3= trimetylopentylowy
Cyphos IL 101 — chlorek Cyphos IL 104 — bis(2,4,4-
triheksylo(tetradecylo) trimetylopentylo)fosfinian triheclzzplz?t:rlz; dle(gz |B)tf):)2gﬂ?o
fosfoniowy triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy Y Y Wy
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c.d. tabeli 8

Aminy i czwartorzedowe sole amoniowe

R
\/R
N

R
R=oktylowy

Alamine 336 — trioktyloamina

R R
RO R A4
\N+ cr N
R/ \CH3 ‘
R
R= oktylowy R= dodecylowy

Aliquat 336 — chlorek metylo-

trioktyloamoniowy Alamine 304 — tridodecyloamina

Hydroksyoksymy
OH
_OH N HO
N
on o || R
1
R' R R
N
L2 &2 “SOH

R!=metylowy, R?= nonylowy

L1X 84 | — oksym 2-hydroksy-5-
nonyloacetofenonu

R!= benzylowy, R?= nonylowy

R= etylowy(pentylowy)

LIX 64N — oksym 2-hydroksy-5-
nonylobenzofenonu (LI1X 65
zawierajacy (3-4%) L1X 63)

LIX 63 — oksym 5,8-dietylo-7-
hydroksy-6-dodekanonu

Zwigzki siarkoorganiczne

e S\
R R
R= heksylowy
DHS — siarczek diheksylu

e S\
R R
R= oktylowy
DOS — siarczek dioktylu

/ S\
R R
R= izopentylowy
S210 — siarczek diizopentylu

Pirydyna i jej pochodne

I |
R R
~o | X O/
=
N
R=izodecylowy

ACORGA CLX50 — pirydyno-3,5-

dikarboksylan diizodecylu

—O~R

+

"

H;C

R=decylowy
D3EI-PrCI — chlorek 3-[1-(decyloksyimino)etano]-1-
propylopirydyniowy

| N\ Cl AN
= N
R=chloro

2-chloropirydyna Pirydyna

R=etyloheksylowy
Eh41A-PrCI - chlorek 4-[1-amina(2-
etyloheksyloksyimina)]-1-propylopirydyniowy
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Przedstawione w tabeli 8 ekstrahenty badane byly w skali laboratoryjnej lub
uzywane komercyjnie. Ekstrahenty siarczkowe DHS lub DOS stosowane sg W rafineriach
Vale (Anglia) i Lonrho (RPA), w celu selektywnego oddzielania Pd(Il) od kwasnych
roztworéw po lugowaniu PGM. Wada tych ekstrahentow podczas ekstrakcji jest to,
ze utleniaja si¢ do sulfotlenku di-n-heksylu (DHSO) i di-n-oktylosulfotleneku (DOSO)
przez kontakt z utleniaczami obecnymi w kwasnej fazie wodnej (> 3 M HCI), co ma
bezposrednio wpltyw na selektywno$¢ ekstrakcji jonow Pd(1l) wobec Pt(1V), Fe(lll)
i Rh(IIT). Dialkilosiarczki ekstrahujg Pd(Il) przez koordynacj¢ atomu siarki, tworzac
w kwasnym medium kompleks HoPdCloLo, gdzie L oznacza czgsteczke ekstrahenta.
Ekstrahent z grupy hydroksyoksymoéw LIX 841 takze jest stosowany w przemysle,
w rafinerii Johnson Matthey (Anglia) i Anglo (RPA) do odzysku Pd(1l). Kinetyka reakcji
jest jednak wolna, i zeby ja poprawié¢, dodaje si¢ do fazy organicznej dodatki w postaci
amin organicznych. Niestety, te dodatki zmniejszaja selektywno$¢ ekstrakeji Pd(II)
[93, 94].

Do grupy ekstrahentéw amoniowych zalicza si¢ Alamine 336 i 304-1, natomiast
Aliquat 336 jest czwartorzedowa solg amoniowg. Jednak mechanizm ekstrakcji PGM
zar6wno aminami, jak i solami czwartorzedowymi jest taki sam. Aliquat 336 ekstrahuje
PGM poprzez reakcje wymiany anionow, tracac podczas ekstrakcji swoj jon chlorkowy.
W przypadku amin najpierw musi doj§¢ do sprotonowania aminy w kwasnych
roztworach, zeby nastgpnie wyekstrahowa¢ PGM w reakcji wymiany anionow.
Ekstrahenty te sprawdzajg si¢ zarowno w ekstrakcji Pt(IV), jak i Pd(II), jednak roztwory
surowki nie moga zawiera¢ zbyt wysokiego stezenia jonow CI°, poniewaz rownowaga
ekstrakcji jest wtedy niekorzystnie przesunigta w stron¢ substratow, co obniza znacznie
wydajnos¢ ekstrakcji jondw metali [94].

Kolejng grupg ekstrahentéw sg pochodne pirydyniowe, ktoérych dziatanie r6zni si¢
mechanizmem ekstrakcji w poroOwnaniu z aminami. Nienasycone zwigzki
heterocykliczne azotu maja rzadsza gestos¢ chmur elektronowych atomoéw w poréwnaniu
do amin, co skutkuje zmniejszeniem ich zasadowosci. Z tego powodu mechanizm
ekstrakcji jest inny i pozwala to na koordynacje z jonem metalu, a nie wymiang anionu.
2-chloropirydyna w trakcie ekstrakcji koordynuje Pd(II) poprzez atom N, tworzac
kompleks z metalem (HC1 < 1 M), jednak wraz ze wzrostem kwasowosci, ekstrakcja jest

coraz mniej wydajna. Zwigzek ten nie jest skutecznym ekstrahentem Pt(IV). Pirydyna
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ma, natomiast, zupetnie inne oddzialywanie na jony PGM. W roztworach o niskiej
kwasowosci (HCI < 1 M) jej oddziatywanie z Pd(II) jest silniejsze, niz z Pt(IV), jednak
wraz ze wzrostem kwasowosci powyzej 2 M HCI, pirydyna charakteryzuje si¢ dobrym
powinowactwem do Pt(IV). Wyzej opisane pochodne pirydynowe cechuja si¢ staba
rozpuszczalnoscig kompleksow PGM w rozpuszczalnikach organicznych, dlatego nie sg
stosowane jako ekstrahenty. Natomiast karboksylany pirydyny (ACORGA CLX50)
charakteryzuja si¢ wolng kinetyka ekstrakcji Pd(II), szczeg6lnie w roztworach kwasnych
(3 M HCI). W zespole prof. Karoliny Wieszczyckiej przeprowadzono badania nad
syntezg nowych, zaawansowanych ekstrahentéw, pochodnych pirydyny, zawierajacych
w strukturze ugrupowania imidoamidowe lub iminowe. Nowo syntezowane ekstrahenty
wykazaly wysokie powinowactwo do Pd(II) i Pt(IV) zkwasnych, modelowych
roztworow chlorkowych. Wydajno$¢ ekstrakcji PA(I) i Pt(IV) z surowek zawierajacych
0,1, 1 i 3 M HCI za pomocg chlorku 3-[1-(decyloksyimino)etano]-1-
propylopirydyniowego (D3EI-PrCl) wynosita powyzej 96%. Chlorek 4-[1-amina(2-
etyloheksyloksyimina)]-1-propylopirydyniowy (Eh4lA-PrCl), zawierajacy rozgaleziong
grupe etyloheksylows, nie okazat si¢ tak efektywnym ekstrahentem PGM jak D3EI-PrCl
[88, 94, 95].

Ostatnig opisywang grupg ekstrahentéw sg fosfoniowe ciecze jonowe Cyphos IL.
Ekstrahenty z tej grupy ro6znig si¢ rodzajem i strukturg anionéw, ktore to aniony moga
wplywac¢ nareakcje ekstrakcji roznych metali, a tym samym wplywaja na wydajnos¢
ekstrakcji jonow metali. Podobnie jak czwartorzedowe sole amoniowe, fosfoniowe ciecze
jonowe mogg ekstrahowa¢ chlorokompleksy metali dwuwartosciowych Pd(II),
trojwartosciowych Rh(III) 1 Ru(IIl), a takze metali czterowarto$ciowych Pt(IV), zgodnie
z reakcjami addycji lub wymiany anionéw. Cyphos IL 101 tworzy stabilne kompleksy
PGM w roztworach kwasnych (> 3 M HCI), a kolejnos¢ ekstrakcji z roztworow
wielosktadnikowych przebiega nastepujaco: [PdCls]>~[PtCls]> < [RhCls]*. Wydajnos¢
ekstrakcji Pd(II) 1 Pt(IV) z roztworéw rzeczywistych po tugowaniu katalizatora
samochodowego po pierwszym etapie ekstrakcji wynosita powyzej 85% [96-99].

W tabeli 9 przedstawiono przyktady ekstrakcji PGM z roztworéw modelowych

I rzeczywistych roznymi ekstrahentami.
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Tabela 9.

Ekstrakcja PGM z roztworéw modelowych

1 rzeczywistych réznymi

ekstrahentami
Roztwory modelowe
Ekstrahent Surowka Warunki Wydajnosé Lit.
Stezenie Epg= 97, 73, 0%
100 mg/dm? Pd(II) ekstrahenta 0,02 (z0,5,5i9M
LIX 63 i Pt(1V), 0,5-9 M HCI M w nafcie, HCI) [100]
W/0=1, 30 min Epi~ 0%
Ept =Epq =100%,
[Pass1o] [CI] - w catym zakresie
tezenia 0,1-5
chlorek 100 mg/dm? Pt(IV), Pd(I1) _ . S
. . W/0=2, 180 min HCI, Rh(Ill)  [101]
trioktylo(dodecylo)fo i Rh(ll1) w0,1-5 M HCI od 85% (0,1 M
sfonio
Wy HCI) do <10%
(5 M HCI)
10,5 mg/dm?3 Pt(1V),
24,0 mg/dm3 Pd(11),
6,81 mg/dm3 Rh(II1),
1427 mg/dm?® AI(I11),
60,3 mg/dm? Ce(l11),
4,03 mg/dm? jony Cr
80,2 mg/dm? jony Fe, 1000
Czyste ciecze 8,7 mg/dm3 La(lll), EbF:aEEi;dfo_r}T?gcﬁ ’
jonowe: [A336][Cl], 310 mg/dm® Mg(ll), W/O= 3, 60 min, tat d [102]
[A336][Br], 3,25 mg/dm? jony Mn, 2000 rpm S’oﬂgiﬁsrgeﬁ’"
[A336][1] 2,28 mg/dm?®Mo(V1), ]
4,74 mg/dm?® Ni(I1),
0,96 mg/dm3 Ph(l1),
3,28 mg/dmé Si(1V),
28,7 mg/dm? Sn(1V),
60,4 mg/dm? Zn(1l),
419 mg/dm?® Zr(1V),
6 M HCI
Cyphos IL 101, 1,1 mM Pt(IV), 0,8 mM N ~ ,
Cyphos IL 102, Pd(I1), 0,6 mM Ru(lI1), Stezenie EpcEra > 95%
ekstrahenta 0,005 Eru=55%
Cyphos IL 104 0,4 mM Rh(Ill) w 0,8 M - [89]
; . - M, W/O =1, Ern < 15%
w toluenie HCI (catkowity CI" réwny .
20 min
2,5 M)
3
DMDCHTDGA- 0.5 g/dm* PY(IV), 0,25 M Ep = 98%
’ 1 g/dmd Fe(ll1), DMDCHTDGA :
N,N-dimetylo-N,N- 3 ; Ere = 99,9%
dicvkloheksvlotiodi 1 g/dm3 AI(1I1), w toluenie, .= 010 [103]
A ety 4 gldm?® Ce(11), W/O=1, 30 min, o 01
6 M HCI 800 rpm Ce= 270
0,39 g/dm?® Pt(1V),
3
2065 %?nrg .::(Illz)é I etap: 8% LIX
LIX 841, LIX 64N, 20 g/dm3 .JonyMn’ 984 w dodekanie
LIX 70 lub LIX 984 grdm- jony WV, przy WIO =5 i | etap:
. 5,4 g/dm? Ca(ll), _
w dodekanie 3 pH = 2,75. Erq~100%
6,2 g/dmé Zn(11), : : [92]
dla Pd(1l) 1.3 gldm? Cu(ll) Il etap: 1% Il etap:
Alamina 336 =9 3 ' Alamine 336 w Ert = 100%
; 8,6 g/dm? Al(I11), i _
w nafcie dla Pt(1V) 3 n1s nafcie przy W/O =
0,3 g/dm? Ni(ll), 3ipH=1

0,06 g/dm? Co(ll),
0,42 N H*
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Naukowcy poszukuja nowych, innowacyjnych ekstrahentow, ktére w przysztosci
moga okazac¢ si¢ skuteczne i1 selektywne w procesie recyklingu PGM ze zrodet wtornych.
Badania nad zastosowaniem cieczy jonowych (ILs) w odzyskiwaniu PGM z roztworow
modelowych s3 obecnie jednym z najbardziej aktywnych obszaréw badan nad ekstrakcja
ciecz-ciecz. Jednak w literaturze jest niewiele informacji na temat ekstrahentow
stosowanych do odzysku PGM z roztwordw rzeczywistych po tugowaniu katalizatorow

samochodowych.

I1.4.3. Reekstrahenty platynowcow z roztworow modelowych
I rzeczywistych

Po przeprowadzeniu ekstrakcji jonow metali, kolejnym etapem jest ich
reekstrakcja do fazy wodnej. Dobor odpowiedniej fazy reekstrahujgcej jest znaczacy
I pozwala na odseparowanie od siebie jonow metali, co ma znaczenie dla dalszych etapow
odzysku, m.in. elektrolizy i stragcania. W literaturze jest wiele przyktadow reekstrahentow

PGM, wybrane przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Reekstrakcja PGM ro6znymi fazami wodnymi

Naladowana faza

Reekstrahent . Warunki Wydajnos¢ Lit.
organiczna
. -3 —
01M .9,9 10 M Pd(ll) O/W= Spu= 91%
tiomocznik i 1,0- 102 M Pt(1V) 1/10, 30 So= 34% [104]
. Pt 0
w 1M HNO3 w [HTOA][NO3] min
376 mg/dm?® Pt(1V), S > 9%
3,6 mg/dm? Pd(11) O/W=1/4, PL= 907
5 M HNO3 w [Comim][TF.N] z 10 wt% >3 h Spa = 100% [105]
dodatkiem [P6'5,6'14][C|]
0,5M
tiomocznik 0,096 mM Pd(11)
w1 M HCI lub w5 mM EEIMT Brak Spt> 96% [106]
4 M NH4SCN w [EMIM]NTF; informacji
wl5M
NH,OH
678 mg/dm?® Pt(1V), Dlal,2i6 M NH4OH:
672 mg/dm?3 Pd(I1), O/W= Sp=0,97/3,74/25,9%
1,2lub6 M 11,8 mg/dm3 Rh(111), 11 6_0 Spq [102]
NH4,OH 27,7 mg/dm3 Au(lI1) m’in =89,8/90,3/94,7%
w [A336][I] Srn=4,25/5,76/13,9%

Sau= 0,04/0,08/0,12%
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c.d. tabeli 10

Natadowana faza

Reekstrahent . Warunki Wydajnosé¢ Lit.
organiczna
19,2 mg/dm? Os(1V), _
18,6 mg/dm3 Pt(IV), Sé’: ;3’1702/‘]
10 mg/dm® Pa(l1), onw=1 Sr9= 91%
10 M HCI 13,0 mg/dm? Ru(ll), 50 min o e [107]

10,2 mg/dm? Ir(111), o= 9406
2,4 mg/dm3 Rh(111) SR:; 100%

w20 mM w D2EHAF

Pd(Il) z naladowanej fazy organicznej mozna skutecznie reekstrahowac
za pomocg roztworu tiomocznika w kwasie chlorowodorowym lub wody amoniakalne;.
Tiomocznik wykazuje silne powinowactwo do Pd(Il), ze wzgledu na obecnosé
donorowych atomow S i N, co powoduje silne kompleksowanie Pd [94]. Zwiazki
zawierajagce w swojej strukturze atom N-donora, takie jak HNOz i NHs, sg rowniez
stosowane jako reekstrahenty PGM. Innymi reekstrahentami moga by¢ zwiazkKi
zawierajace grupg tiocyjanowa, m.in. NH3SCN 1 NaSCN, ktore tworzg z PGM kompleksy

tiocyjanianowe, wykazujace wigksza trwatos¢, niz kompleksy halogenkowe [108].

II.5. Nanoczgstki

I1.5.1. Charakterystyka i zastosowanie nanoczgstek

Nanotechnologia to nauka zajmujgca si¢ badaniem nanoczastek (ang.
nanoparticles, NP) o wielkosci od 1 do 100 nm. Zastosowanie nanoczastek w réznych
dziedzinach w ostatnich latach zyskalo na popularnosci, poniewaz czastki wielko$ci
nanometrycznej wykazuja odmienne wtasciwos$ci w poréwnaniu z ich odpowiednikami
0 wigkszej wielkosci. Nanoczastki sa roznorodne pod wzgledem chemicznym, poniewaz
mogg by¢ tlenkami metali, metalami, zwigzkami krzemu, materiatami ceramicznymi,
czagstkami organicznymi 1 biologicznymi. Materialty sa uznawane za nanometryczne
jezeli ich dlugo$¢, grubos$¢ lub/i szerokosc¢ sg ponizej 100 nm. W zaleznosci od ogdlnego
ksztaltu materialy moga by¢ wymiaru przestrzennego 0D, 1D, 2D lub 3D [109, 110].

Kazdy nanomaterial nalezy odpowiednio scharakteryzowaé, a kluczowymi
parametrami sg [109, 110]:

e budowa atomowa: sktad chemiczny i struktura krystaliczna,
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e parametry geometryczne: ksztalt, wielko$¢ i rozktad wielko$ci czastek,

e uklad przestrzenny: tworzenie aglomeratow 1 st¢zenie czastek w uktadzie,

e budowa powierzchni: powierzchnia wiasciwa, funkcjonalizacja powierzchni,
topografia i fadunek powierzchniowy.

Unikalne wlasciwosci fizyczne i chemiczne powoduja, Ze nanoczastki sg coraz
czgsciej stosowane w roznych dziedzinach nauki. Nanoczastki charakteryzuja sig
odmiennymi wlasciwos$ciami mechanicznymi, takimi jak modul sprezystosci, twardose,
napr¢zenia i odksztatcenia, przyczepnos¢ i tarcie, w poréwnaniu do mikroczastek.
Spowodowane jest to inng objetoscia, powierzchnig i efektami kwantowymi nanoczastek
[109, 111]. Stwierdzono, ze twardo$¢ 1 wytrzymato$¢ mechaniczna nanoczastek czystych
metali (rozmiar okoto 10 nm) sg do siedmiu razy wyzsze, niz w przypadku czastek metali
o rozmiarze wigkszym niz 1 um. Wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci czastki, zwigksza
si¢ powierzchnia granic na jednostke objetosci, co moze skutkowa¢ wzrostem twardosci
1 wytrzymatosci [112].

Inng istotng cecha nanoczastek jest wysokie przewodnictwo cieplne. Oczekuje sie,
ze ptyny zawierajace zawieszone czastki state beda wykazywaé znacznie lepsze
przewodnictwo cieplne w porownaniu z konwencjonalnymi ptynami do wymiany ciepla.
Przyktadem takich roztword6w moga by¢ nanociecze, ktore wytwarzane sg przez
dyspergowanie statych nanoczastek w cieczach, m.in. wodzie, glikolu etylenowym lub
olejach. Wykazuja one lepsze wlasciwosci przenoszenia ciepta ze wzgledu na wigksza
| bardziej rozbudowang calkowitg powierzchni¢ nanoczastek, co dodatkowo zwigksza
réwniez stabilno$¢ zawiesiny. Przyktadem nanocieczy moze by¢ CuO-NP lub Al,O3-NP
dyspergowane w wodzie [110].

Kolejng unikalng cecha niektdrych nanoczastek jest aktywnos$¢ katalityczna, ktora
wzrasta Wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru nanomaterialu. Przykladem jest ztoto, ktore
W swojej masie jest uwazane za nieefektywny katalizator. Jednak po zmniejszeniu go
do rozmiaru nanoczastek, wykazuje zwigkszong aktywnos$¢ katalityczng w utlenianiu
CO. Wysoka aktywnos¢ wynika z duzej powierzchni wlasciwej, duzego rozmiaru poréw
i dostepnych miejsc aktywnych, ktore sprzyjaja kontaktowi mig¢dzy katalizatorem
a reagentami. Zmniejszeniu wielko$ci czastek czgsto towarzyszy wzbogacenie defektow
powierzchni (krawedzie krysztatow, naroznikow i powierzchni). Innymi przyktadami

aktywnie katalitycznych nanoczastek sa metale szlachetne w postaci metalicznej Pt, Pd,
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Rh i Ag lub tlenkow, np.: PtOx, PdOx, RhxOy i AgOx, metale lub tlenki metali z grupy
przejsciowe] (Co, V, Mo, Fe, Ti 1 Cu), nanomateriaty weglowe: tlenek grafenu, grafen,
fuleren, nanorurki weglowe oraz glinokrzemiany w postaci zeolitow. Waznym aspektem
jest rowniez stabilno$¢ i trwato§¢ nanokatalizatorow, ktéra moze si¢ zmniejsza¢ wraz
z dlugotrwatym stosowaniem w warunkach reakcji. Dezaktywacja katalizatora moze
zaj$¢ w wyniku tworzenia si¢ koksu organicznego, zatrucia i spiekania [113-116].
Niektore nanoczastki, takie jak Ag-NP, wykazujg wilasciwosci antybakteryjne,
jednak szczegdtowy mechanizm dziatania antybakteryjnego nie jest do konca poznany.
Dziatanie przeciwdrobnoustrojowe prawdopodobnie jest powigzane z czterema
gléwnymi etapami: adhezja do powierzchni bakterii, destabilizacja $ciany i blony
komorkowej bakterii ze zmiang jej przepuszczalnosci, indukcjag toksycznosci i stresu
oksydacyjnego bakterii i modyfikacja metabolizmu. Na adhezj¢ do powierzchni bakterii
ma wplyw rozmiar i potencjat zeta nanoczastek, ktory to potencjat moze by¢ dodatni,
ujemny lub obojetny. Nanoczastki mogg wnika¢ do $rodka bakterii lub osadza¢ si¢ na jej
$cianie komorkowej, uwalniajgc jony Ag*, destabilizujgce potencjat blonowy. Wewnatrz
komorki jony oddziatlujg z licznymi strukturami, biatkami, lipidami i DNA, powodujac
dysfunkcj¢ 1 zniszczenie komorki. Innymi nanoczgstkami wykazujacymi dziatanie
antybakteryjne sg ZnO, Au, MgO, TiO», Cu, Al203, CuO i Fes04-NP [117-119].
Nanoczastki otrzymane z materialow, takich jak magnetyt i jego forma utleniona
(Fe30as i y-Fe203), czyste metale (Fe i Co), ferromagnetyki (CoFe204 lub MgFe204) oraz
stopy (FePt) wykazuja wlasciwosci magnetyczne. Efekt magnetyczny jest spowodowany
przez ruchy czastek, ktore majg zar6wno mase, jak 1 tadunki elektryczne. Te czastki
to elektrony, dziury, protony oraz jony dodatnie i ujemne. Wirujaca, natadowana
elektrycznie czastka tworzy dipol magnetyczny, tzw. magneton, i moze by¢ on potaczony
z innymi grupami, jak w przypadku materiatdbw ferromagnetycznych. Domena
magnetyczna odnosi si¢ do objetosci materiatu ferromagnetycznego, w ktorym wszystkie
magnetony sg ustawione w tym samym Kierunku przez sity wymiany. Na wlasciwosci
magnetyczne ma wplyw rodzaj wybranej reakcji syntezy. Materialy Zelazo-
| ferromagnetyczne majg nieregularny ksztalt czgstek, gdy sg otrzymywane przez
mielenie materiatow sypkich. Natomiast, gdy sa syntetyzowane za pomocg metod
mokrych, atomizacji plazmowej lub z faz gazowych i aerozolu, moga mie¢ ksztatt kulisty.

Wybdr odpowiedniej metody syntezy okresla w duzej mierze stopien oraz rozktad
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defektow strukturalnych, co ma bezposredni wplyw na zachowanie magnetyczne
otrzymanych materiatow [120, 121].
Nanoczastki najczesciej stosowane sg w nastepujacych dziedzinach:

e Przemysl kosmetyczny. ZnO i TiO2-NP sg obecnie stosowane jako filtr
ultrafioletowy (UV) w kremach przeciwstonecznych oraz uzywa si¢ ich
W kremach na dzien, podktadach i1 balsamach do ust. Producenci
kosmetykow wykorzystujg takze Au i Ag-NP w produktach takich jak
dezodoranty, kremy do twarzy i pasty do zgbow, ze wzgledu
na antybakteryjne dziatanie tych zwigzkow. Cu-NP s3a uzywane
w przemysle kosmetycznym jako dodatek do barwnikow [122-125].

e Medycyna. Au-NP sg uzywane w badaniach nad diagnostyka i leczeniem
nowotworow, m.in. w eksperymentalnej terapii fototermicznej, a takze
jako nanosensory biologiczne. Ag-NP ze wzgledu na swoje whasciwosci
antybakteryjne, wykorzystywane sa w preparatach stosowanych
W leczeniu ran, martwicy naskérka 1 oparzen. Nanoczastki
hydroksyapatytu wykazuja biokompatybilno$¢ z tkankami kostnymi,
dlatego uzywane sg w medycynie isStomatologii, jako matryce
do rusztowania tkanek, dodatek do cementéw kostnych oraz implantow.
Nanoczgstki ~ magnetyczne  znalazly  zastosowanie W terapii
antynowotworowej oraz w obrazowaniu medycznym technika
magnetycznego rezonansu jagdrowego. Naukowcy przeprowadzaja takze
badania nad zastosowaniem nanomaterialdw jako nosnikéw lekow
i biosensorow, wykorzystywanych do okreslania stezenia glukozy
u cukrzykow [109, 126-129].

e Kataliza. Ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ katalityczng w rozmiarze
nanometrycznym, Au-NP sg stosowane w wielu uktadach katalitycznych,
takich jak niskotemperaturowe utlenianie CO, chlorowodorowanie
acetylenu, selektywne uwodornianie zwigzkéw nitrowych i selektywne
utlenianie alkoholi. Pt-NP wykazuja dobra aktywno$¢ katalityczng
w wielu reakcjach, w tym utlenianiu zwigzkow organicznych i reakcji
redukcji NO. Z kolei Co-NP charakteryzuja si¢ wlasciwos§ciami

magnetycznymi wykorzystywanymi w wielu dziedzinach. Katalizatory
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na bazie kobaltu sg Szeroko stosowane w reakcjach z udziatem CO, takich
jak uwodornienie CO do paliw cieklych w procesie Fischera-Tropscha
[116-130]. Informacje o wykorzystaniu wiasciwosci katalitycznych PGM-
NP umieszczono w rozdziale 11.6.4.

e Elektronika. Poétprzewodnikowe polimerowe NP zostaly wykorzystane
w fotowoltaice, tranzystorach 1 diodach elektroluminescencyjnych.
Sn i Si-NP osadzone na materiale weglowym znalazly zastosowanie jako
anody, natomiast LiCoPO4-NP wykorzystywane sg jako katody
w akumulatorach litowo-jonowych [131].

e Przemysl spozywcezy. NP uwazane s3 za obiecujace materiaty w uktadach
dostarczania substancji (np.: micele, liposomy, nanoemulsje i nanoczastki
biopolimerowe) oraz w bezpieczenstwie zywnosci (np. nanoczujniki).
Na popularnosci  zyskato kapsutkowanie nanoczastek skladnikoéw
aktywnych (np.: polifenoli, mineratbw i mikroelementéw), w celu
ochrony ich przed utlenianiem. Nanoczastki wykorzystywane sg takze
przy produkcji opakowan do zywno$ci. Nanokompozyty nylonowe
stosowane sg W wielowarstwowych butelkach PET do piwa i innych
napojow alkoholowych, w celu zachowania §wiezo$ci, dzigki zapewnieniu
bariery dla przeptywu tlenu i dwutlenku wegla. Natomiast folie
Z dodatkiem nanoczastek krzemianowych, ograniczaja przepuszczalno$é
tlenu i1 wilgoci, co zapobiega utlenianiu zywnosci i wydtuza czas zycia
produktu [132].

Nanotechnologia moze zrewolucjonizowa¢ wiele produktéw, procedur
| zastosowan w przemysle, a takze rozwingé nowe kierunki w $wiecie nauki. Wady

I zalety nanotechnologii zestawiono w tabeli 11.
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Tabela 11. Poréwnanie zalet i wad nanotechnologii [133, 134]

Nanoczastki
Zalety Wady

e unikalne wlasciwosci fizyczne e brak wiedzy na temat wplywu

i chemiczne nanoczastek na szlaki i procesy

biochemiczne w organizmie

e pomniejszenie skali cztowicka
e rozw0j dziedzin naukowych e wysoka cena produkcji

i technologii nanomateriatow
e udoskonalenie lekow i e krotki okres trwatosci

podniesienie standardu zycia
e niewiele informacji o toksycznosci
wobec srodowiska

Dziedziny, ktore czerpig korzysci z ciaglego rozwoju nanotechnologii w zakresie
produktéw elektronicznych, obejmujg m.in. nanodiody, nanotranzystory, wyswietlacze
plazmowe, komputery. Nanotechnologia moze réwniez przynie$¢ korzysci sektorowi
energetycznemu. Takie elementy jak baterie, ogniwa paliwowe i ogniwa stoneczne, moga
by¢ mniejsze 1ibardziej efektywne dzigki wykorzystaniu nanotechnologii. Poprzez
zwigkszenie liczby miejsc aktywnych i powierzchni kontaktu, nanoczastki moga by¢
bardziej skutecznymi katalizatorami w poroéwnaniu z katalizatorami o wigkszej masie.
Inng branzg, ktérej nanotechnologia przyniesie korzysci jest sektor produkcyjny, ktory
bedzie potrzebowal materialow takich jak nanorurki, nanoczgstki 1 inne podobne
elementy, do produkcji odziezy, opakowan, elektroniki, katalizatoréw, itp. Materiaty
s czgsto trwalsze, mocniejsze 1 1zejsze niz te, ktdre nie sa produkowane za pomoca
nanotechnologii. Dodatkowo rozwdj nanotechnologii moze mie¢ wptyw na sektor
medyczny i pozwoli na szybsze diagnozowanie i leczenie chorych poprzez opracowanie

nowych lekow oraz nanono$nikéw [134, 135].

I1.5.2. Metody otrzymywania nanoczastek

Wyrodznia si¢ dwie techniki syntezy nanoczastek: ,,z dotu do gory* (ang. bottom-
up) i ,,z gory na dot (ang. top-down). W pierwszej metodzie materiat sypki jest rozbijany
na mniejsze czastki o rozmiarach nanometrycznych, natomiast druga polega na

wytworzeniu nanoczastki poprzez uktadanie atoméw na sobie, co powoduje powstanie
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ptaszczyzn krysztatow, ktore dalej uktadajg si¢ na sobie, co skutkuje synteza klasterow,

a na koncu ostatecznej czastki (rysunek 10) [136].

! ,Z doludo gory” - Bottom-Up | E £ gory na dot” - Top-Down |
B oot D> e <CHEP<
cia R see . 90
' Atomy ! iKIasteryE » Nanoczastki | iF‘mszekE Masa

Rysunek 10. Gtéwne techniki syntezy nanoczastek [137]

Nanoczastki sg wytwarzane roznymi metodami, w roznych srodowiskach i fazach
(rysunki 10 i 11). Do tej pory, ze wzglgdu na wiasciwosci fizyczne i chemiczne, i liczne
zastosowania nanoczastek, spolecznos¢ naukowa wiozyta wiele wysitku w opracowanie
odpowiednich technik wytwarzania nanoczastek. W metodzie ,,z goéry na dot” zazwyczaj
stosowane sa techniki fizyczne, takie jak mechaniczne mielenie. Rozmiar materiatu
sypkiego ulega zmniejszeniu dzigki dziataniu mechanicznemu, w celu rozdrobnienia
wiekszej struktury, jednoczesnie powodujac odksztalcenia plastyczne wraz ze wzrostem
czasu mielenia. Po zmieleniu powstaja NP z defektami na granicy ziaren o zwigkszonej
powierzchni. Inng metoda ,,z gory na dot” jest ablacja laserowa, ktora wykorzystuje laser
do wytwarzania czastek z powierzchni podtoza, w celu stworzenia nanostruktur. Ablacja
nastepuje wtedy, gdy substancja pochtonie wystarczajacg ilo$¢ energii do stopienia lub
odparowania. Zazwyczaj w tej metodzie wigzka lasera skupiona jest na metalowym celu
zanurzonym w cieczy. W wyniku dzialania lasera wytwarzane sg opary kropli stopionego
metalu lub plazma, a te nastepnie reaguja z cieklym osrodkiem, tworzac NP. Kolejna
metoda jest termiczne odparowanie, w ktorym ciepto powoduje rozktad termiczny.
W trakcie syntezy materiat staly ulega odparowaniu w wysokiej temperaturze w prozni,
co ulatwia ruch czgstek pary i bezposrednie dotarcie do podtoza, gdzie pary te ponownie
przechodza w stan staty, tworzac cienka warstwe zawierajaca NP. Ostatnia metoda
najczesciej wykorzystywana do syntezy nanoczastek jest rozpylanie. W trakcie tej
operacji NP osadzaja si¢ na powierzchni podtoza, dzigki rozpyleniu czastek

po bombardowaniu wysokoenergetycznymi jonami gazu lub plazmy, wytworzonymi
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przez pole elektryczne. Wymiana pgdu migdzy atomami i jonami pierwiastka powoduje
rozpylanie i osadzenie cienkiej warstwy NP [109, 138, 139].

Do zalet metody ,,z gory na dot* nalezy jej prostota, generowanie stosunkowo
czystych czastek i brak lub uzywanie matych ilo$ci odczynnikdéw. Jednak w tych
metodach trudno syntezowaé czastki o zblizonym do siebie rozmiarze, strukturze

| ksztalcie. Ponadto wytwarza si¢ spora ilos¢ odpadow oraz operacje te sg energochtonne
[109, 138].

Synteza nanoczastek (NP)
"Z dotu do géry" - Bottom-Up J— "Z gbry na dét" - Top-down

Rysunek 11. Podzial metod najczesciej stosowanych do syntezy nanoczastek [139]

Innym sposobem syntezy NP sg metody ,,z dolu do gory®, ktére mozna podzieli¢
nasynteze w fazie cieklej, gazowej i biologiczng. W biologicznej syntezie NP
do wytwarzania réznych nanoczastek wykorzystuje si¢ drobnoustroje, m.in. bakterie,

grzyby i glony. Mikroorganizmy maja zdolno$¢ akumulacji i detoksykacji metali
51



cigzkich, dzigki ré6znym enzymom, ktére sg w stanie redukowac sole metali
do nanoczgstek metali, o waskim rozkladzie wiclko$ci. Z tego powodu synteza
nanoczastek metodami biologicznymi, ktorej zaletami sg: nietoksycznos¢, powtarzalnosé
produkcji, tatwe powigkszanie skali i dobrze zdefiniowana morfologia, stata si¢ nowym
trendem w produkcji nanoczastek. Syntez¢ biologiczng kwalifikuje si¢ jako przyjazna
srodowisku, poniewaz pozwala unikng¢ uzywania toksycznych chemikaliow oraz
wykorzystania duzej ilo$¢ energii podczas syntezy. Jednak metoda biologiczna ma tez
pewne wady, takie jak mozliwy brak rownowagi ekologicznej w naturalnych biozasobach
(drobnoustroje, rosliny) z powodu nadmiernego wykorzystania, réznica w stezeniach
aktywnych zwigzkéw redukujacych w drobnoustrojach, spowodowana zmianami
sezonowymi lub klimatycznymi, co wplywa na efektywnos$¢ syntezy oraz problemy
z synteza niektérych NP, ze wzgledu na wymog stosowania silnych $rodkéw
redukujacych. Wiekszo$¢ opartych na mikroorganizmach syntez nanoczastek przebiega
powoli i charakteryzuje si¢ niska wydajnoscig. Dodatkowo metoda biologiczna jest
czasochtonna, poniewaz wystepuja w niej inne zlozone etapy, takie jak pobieranie
probek, izolacja, hodowanie i konserwacja drobnoustrojow [136, 140, 141].

Kolejng grupa metod jest synteza w fazie cieklej, ktorg mozna podzieli¢ na kilka
rodzajow. W metodzie zol-zel prekursor (zazwyczaj alkoholan metalu) rozpuszcza si¢
w wodzie lub alkoholu i przeksztalca w zel, przez ogrzewanie i mieszanie metoda
hydrolizy/alkoholizy. Zel uzyskany z hydrolizy/alkoholizy jest mokry, dlatego nalezy go
wysuszy¢ odpowiednimi metodami, w zaleznosci od pozadanych wlasciwosci
| zastosowania zelu. Po etapie suszenia, wytworzone zele proszkuje si¢, a nastepnie
kalcynuje. Metoda zol-Zel stosowana jest w skali przemystowej i umozliwia jednoczesne
I efektywne wytwarzanie dwoch lub wigcej rodzajow nanoczastek w jednym etapie,
poprzez zmieszanie dwoch lub wiecej prekursoréw metali w okreslonych proporcjach.
Na hydrolizg 1 kondensacje w procesie zol-zel wptywa kilka parametrow, np.: aktywnos¢
prekursora, ilo§¢ wody 1 prekursora, pH, temperatura i rodzaj zastosowanego
rozpuszczalnika. Prekursorami moga by¢ sole, tlenki, kompleksy oraz, najczesciej
stosowane, alkoholany rozpuszczalne w odpowiednich rozpuszczalnikach. Metoda zol-
zel pozwala na kontrolge sktadu chemicznego produktu; szczegoélnie nadaje si¢ do

przygotowania materiatow wielosktadnikowych, jednak czas reakcji jest dhugi [ 142-144].

52



Jedna z najczgsciej stosowanych metod syntezy NP jest redukcja chemiczna,
ktora wykorzystuje jako srodki redukujgce rozne zwigzki organiczne i nieorganiczne.
W tej metodzie, jako prekursory metali uzywa, si¢ rozpuszczalne w wodzie kationy.
W wyniku tworzenie skupisk zredukowanych atoméw metali w trakcie syntezy nastepuje
wzrost wielko$ci czastek, az do osiagnigcia pewnej, stabilnej termicznie, wielkosci.
Podczas syntezy istotne jest stosowanie odpowiednich s$rodkow stabilizujacych,
otaczajacych lub wigzacych si¢ z NP, ktére chronig czastki przed sedymentacja,
aglomeracjg lub utrata wlasciwosci powierzchniowych. W rozdziale 11.6.1. niniejszej
pracy przedstawiono czynniki redukujace i stabilizujace, stosowane podczas syntezy
PGM-NP [145, 146].

Metode solwotermiczng stosuje si¢ do przygotowania nanofazy w obecnosci
wody lub innych organicznych zwigzkéw chemicznych, takich jak metanol, etanol
I poliol, jako rozpuszczalnik. Synteza NP odbywa si¢ w zamknigtych naczyniach, m.in.
w autoklawach, w ci$nieniu i temperaturze powyzej parametrow otoczenia. Zakres
temperatur stosowanych podczas reakcji wynosi od 100 do 1000°C, a zakres ci$nienia od
1 do 10000 bar, w zaleznosci od rodzaju reakcji. Ze wzgledu na szczegdlne warunki
panujace w reaktorze, interakcje migdzy reagentami sg utatwione, co daje jednorodnie
krystaliczny produkt. Szybko$¢ reakcji mozna zwigkszy¢ o jeden do dwoch rzedow
wielkosci, stosujac reakcje wspomagane mikrofalami (mikrofalowe solwotermalne).
Otrzymane NP sa powtarzalne pod wzgledem czystosci, krystalicznosci, morfologii
I wydajnosci otrzymywania. Jednak synteza na duzg skale z uzyciem tej metody jest
energochtonna i skomplikowana [142, 147].

NP otrzymuje si¢ takze metoda koloidalna, polegajaca na syntezie koloidalnych
NP w fazie cieklej w reakcji stracania chemicznego w warunkach, ktére pozwalaja
na kontrolowanie i zatrzymanie wzrostu czastek w nanoskali, dajac koloidalne zole.
Osiaga si¢ to przez potaczenie prekursorow, ktore zawierajg elementy sktadowe metali
(. zwiazki metaloorganiczne lub sole nieorganiczne) w wystarczajaco wysokich
temperaturach i/lub stezeniach, w obecnosci $rodka powierzchniowo czynnego
lub stabilizatorow [148].

Ostatnig metodg syntezy w grupie ,,z dotu do gory” jest chemiczne osadzanie
z fazy gazowej CVD (ang. chemical vapor deposition). Pary substancji osadzanej

znajduja si¢ w fazie gazowej 1 sa kondensowane, w celu wytworzenia nanomateriatu
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w fazie statej. Zarodkowanie zachodzi w wyniku reakcji chemicznej, w wyniku zderzen
1 kondensacji. Metoda ta stosowana jest w produkcji przemystowej, w syntezie nanorurek
weglowych. Jednak CVD ma takie wady, jak wysoka cena realizacji, niewielkie ilosci

otrzymanych produktéw i problemy zwigzane z doborem aparatury [109, 142, 149].

I1.6. Nanoczastki platynowcow

I1.6.1. Czynniki redukujace

W chemicznej redukcji uzywane sg rézne rodzaje czynnikow redukujacych.
Kinetyka redukcji, zarodkowania i wzrostu ma bezposredni wpltyw na wielko$¢ 1 ksztalt
wytworzonych nanoczastek. Jednak najwiekszy wplyw na synteze NP ma dobor
odpowiednich reagentdw, ich stezen oraz stosunek molowy poszczegolnych sktadnikow
mieszaniny wobec siebie [150]. W tabeli 12 przedstawiono przyktady roznych uktadow

stosowanych podczas syntezy PGM-NP.

Tabela 12. Przyktadowe uklady stosowane podczas syntezy PGM-NP metodami
chemicznej redukcji

Uklady
Metal Prekursor Reduktor qu.tw?r Rozmiar Lit.
stabilizujacy NP, nm
H,PtCls6H,0
PEI - 12-70
lub K2PtCI4 NaBH4 polietylonoimina [151]
TTAB - bromek
K2PtCl, NaBH, tetradecylotrimetylo- 8 [152]
amoniowy lub PVP
Pt H2PtCls NaBH, Beta-cyklodekstryna 2-3 [153]
Pluronic 127 -
kopolimer blokowy
K2PtCly HCOOH polioksyetylenowo. 20-50 [154]
polioksypropylenowy
Kwas
[Pt(NH3)s]**  askorbinowy - Guma arabska 220 [155]
CsHsOs
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c.d. tabeli 12

Roztwor Rozmiar .
Metal
Prekursor Reduktor st NP, rim Lit.
, PVP -

HPClo NzHa'H0 poliwinylopirolidon ° [156]
P PtCle3H,0 CoNazOs i 2 [157]
H,PtCls N.>H4 H,O - >290 [158]
Kwas [159]

NazPdCl, askorbinowy PVP 8

Kwas

o Na,PdCl, ytrynowy PVP 25-40 [159]
Pd(NO3)2 CsNa2Os - 40 [157]
PdCl, HCOOH PVP 4-6 [160]

W literaturze jest niewiele informacji na temat syntezy chemicznej przez redukcje
Rh-NP oraz otrzymywania NP z roztwordw rzeczywistych. Wybor reduktorow jest
bardzo szeroki izalezy od okreslonej termodynamiki reakcji redoks; w wielu
przypadkach aktywnos$¢ reduktorow jest silnie uwarunkowana pH roztworu. Przyktadem
silnego, nieorganicznego reduktora jest NaBH4, ktorego uzycie umozliwia otrzymanie

czastek w postaci metalicznej (M) wedtug zachodzacej reakcji:

8M™ + nBH; + 8nOH™ - 8M + nB0; + 6nH,0 (16)

Kolejnym silnym reduktorem, wykorzystywanym do syntezy, jest hydrazyna.

Podczas redukcji jonow metali w trakcie reakcji wytwarzany jest gazowy azot:

4M™ + nN,HsOH + 4nOH~ — 4M + nN, + 5nH,0 (17)

Do kolejnej grupy reduktorow mozna =zaliczy¢é zwigzki pochodzenia
organicznego. Lista organicznych reduktorow obejmuje kilka innych zwigzkow
zroznymi grupami funkcyjnymi, warunkujacymi ich sile jako donoréw elektronow,
np.: hydrochinon, drugorzgdowe alkohole, monosacharydy, kwas askorbinowy, kwas

mrowkowy, cytryniany, glikol etylenowy, aldehydy i etanoloaminy. Przyktad reakcji
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stragcania PGM, przy uzyciu stabego organicznego reduktora w postaci kwasu

askorbinowego, jest nastepujacy [161]:
M™ + nCeHgOg »> M + nCxHgOg + 2nH* (18)

W trakcie redukcji kwas askorbinowy przeksztalca si¢ w  kwas
dehydroaskorbinowy redukujac przy tym jony metali.
Inny reduktor pochodzenia organicznego, kwas mrowkowy, stragca NP zgodnie

z reakcja [160, 161]:
M™ +nHCOO™ —» M +nCO, T +nH* (19)

W trakcie reakcji, ze wzgledu na $rodowisko kwasowe i silng reaktywnosc
syntezowanych zarodnikow metalu, mate czastki lub zarodnikoéw krysztalow moga
ponownie przeksztalci¢ si¢ w forme jonowa [160]. Aby temu zapobiec, reakcje mozna
W pewien sposob kontrolowac, poprzez zmiang pH roztworu do odczynu neutralnego lub
zasadowego.

Niektore z organicznych reduktorow, takich jak glikol etylenowy, cytrynian sodu
i poliwinylopirolidon (PVP), w odpowiednim stezeniu i przy zastosowaniu okre$lonych

warunkow, wykazuja wlasciwosci zardwno redukujace, jak i stabilizujace [162, 163].

I1.6.2. Roztwory stabilizujace

Istotag klasyfikacji 1 zastosowania nanoczastek jest ich wielko$¢, stabilnosc,
morfologia i struktura. Czgsto nanoczgstki majg sktonnos¢ do tworzenia skupisk
aglomeratow, czyli zjawiska powodujacego zmniejszenie swobodnej energii
powierzchniowej czastek, poprzez zwigkszenie ich wielko$ci 1 zmniejszenie pola
powierzchni. Aglomeracja nanoczastek wynika z adhezji czastek do siebie przez stabe
sity, np.: van der Waalsa, prowadzace czesto do tworzenia skupisk o rozmiarze
mikronowym. Natomiast powstanie agregatdow spowodowane jest tworzeniem sig,
trudnych do rozerwania, wigzan kowalencyjnych lub metalicznych pomigdzy
nanoczastkami [164].

Wielko$¢ 1 rozktad wielko$ci nanoczastek mozna w pewnym stopniu kontrolowac
za pomoca $rodkow stabilizujacych (ang. capping agent) lub zamykajacych, takich jak
ligandy (etiole, fosfiny i aminy), surfaktanty (sole amonowe), polimery (polialkohole
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winylowe, poliwinylopirolidon, polisacharydy), dendrymery (poliamidoamina), itp.
Stosowanie tych zwigzkow moze réwniez zmieni¢ miejsce aktywne nanoczastek
(morfologi¢) i srodowisko chemiczne (efekty steryczne ielektronowe). Roztwory
stabilizujagce kontroluja wzrost, aglomeracj¢ i wtasciwosci fizyczne i chemiczne.
Stabilizator zazwyczaj jest amfifilowa czasteczka, sktadajaca si¢ z polarnej grupy (tzw.
glowy) 1 niepolarnego ogona weglowodorowego. Amfifilowa natura stabilizatorow
nadaje im funkcjonalno$¢ i zwigksza kompatybilnos¢ z rozpuszczalnikiem. Niepolarny
ogon oddzialuje z otaczajacym o$rodkiem, podczas gdy polarna glowa oddziatuje
zatomem metalu [165]. Na rysunku 12 przedstawiono schemat nanoczastki

ze stabilizatorem.

- —
- ~
- ~
rd
v N
/ A ‘ Warstwa stabilizatora
/ \

/ \

I \
I
| | Hydrofilowy ogon stabilizatora |
\ ]

\ /

\
\ ‘ Hydrofobowa glowa stabilizatora ‘
A 7
N ’
~ -,
. -
S - — -

Rysunek 12. Schemat pogladowy nanoczastki ze stabilizatorem [165]

W syntezie nanoczastek stosuje si¢ rozne rodzaje zwigzkow stabilizujgcych
w celu zapobiegania aglomeracji syntezowanych NP. W tabeli 13 przedstawiono

roztwory stabilizujgce najczesciej stosowane podczas syntez NP.
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Tabela 13. Przyktady stabilizatorow uzywanych podczas syntezy NP [165,166]

ZwiazKi stabilizujace nanoczastki

& OH

G /l’ \/J\
@)
HNﬂH H ~OH

n
PVP - poliwinylopirolidon PVA —alkohol poliwinylowy PEG - glikol polietylenowy
HO

o o O OH O (|3H3 Br-

OH — -

00 HO ONa H3C(H2C)15—=N*-CHs
OH NH, 0O~ "OH CHs
HO NH.

Chitozan - poli(D- CS — cytrynian sodu CTAB - bromek

glukozoamina) heksadecylotrimetyloamoniowy

Poliwinylopirolidon (PVP), ze wzgledu na swoje wlasciwosci, jest czesto
stosowanym czynnikiem stabilizujgcym. PVP jest nietoksycznym, niejonowym
polimerem z grupami funkcyjnymi C=0, C-N i CH2. W swojej budowie czgsteczka PVP
zawiera skladnik hydrofilowy (ugrupowanie pirolidonowe) i grupe hydrofobowa (grupe
alkilowa). Ze wzgledu na polarng grupe amidowa w pierScieniu 1 apolarne grupy
metylenowe imetinowe grupy w pierScieniu, doskonale rozpuszcza si¢
w rozpuszczalnikach organicznych i nieorganicznych. Zapobieganie agregacji NP
odbywa si¢ poprzez sity odpychajace hydrofobowych tancuchow weglowych, ktére
rozciagajg si¢ do rozpuszczalnika, tworzac efekt przeszkody sterycznej. Ksztatt, wielkosé
1 wlasciwosci optyczne czastek metalu mozna kontrolowac, zmieniajac stosunek PVP/sol
metalu i mase czasteczkowa (Mw) polimeru. Ze wzrostem stosunku molowego PVP do
prekursora metalu zwigksza si¢ wydajnos$¢ stragcania NP, ulega zawezeniu rozkladu
wielkos$ci czastek 1zwigksza sie¢ stabilno$¢ nanoczastek. Jednak obecnos$¢ czasteczek
PVP moze zakidcaé dzialanie NP w reakcjach katalitycznych, poniewaz PVP moze

tworzy¢ powloke o grubosci 1-2 nm na powierzchni NP, co utrudnia substratom
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adsorpcje lub zblizanie si¢ do powierzchni metalu w trakcie reakcji katalitycznej. Dlatego
PVP czgsto musi by¢ usuwany z NP, aby umozliwi¢ okreslone zastosowanie NP,
na przyktad jako katalizatorow. Dodatkowo masa czasteczkowa i stgzenie PVP maja
wptyw na pokrycie powierzchni NP, co z kolei odpowiada za ksztalt otrzymanych NP.
Charakter interakcji PVP-powierzchnia NP zalezy zarowno od uzytego metalu, jak
| rozpuszczalnika, w ktorym zachodzi synteza [163, 167, 168].

Glikol polietylenowy (PEG) jest rozpuszczalny zardéwno w fazie organicznej, jak
I W wodzie. Czesto stosowany jest w medycynie do przedtuzonego i ukierunkowanego
dostarczania lekow. Powlekanie nanoczastek metali i tlenkéw odbywa si¢ w syntezie
chemicznej na mokro. W rdéznych badaniach PEG opisywany jest jako s$rodek
stabilizujacy powstawanie nanoczastek Au, Ag czy Zn, uzywany w celu zmniejszenia
cytotoksycznos$ci, poprawy stabilno$ci i biokompatybilnosci wytwarzanych NP [165].

Chitozan jest polimerem otrzymywanym w wyniku zasadowej deacetylacji
chityny, naturalnie wystepujacej w skorupiakach lub enzymatycznej hydrolizy chityny.
W przeciwienstwie do chityny, chitozan rozpuszcza si¢ w kwasach. Ze wzgledu na swoje
wyjatkowe wilasciwosci biologiczne, takie jak biokompatybilno$¢, biodegradowalnos¢,
nietoksyczno$¢, dziatanie antynowotworowe, wzmocnienie odpornosci 1 dzialanie
przeciwdrobnoustrojowe, wzbudza duze zainteresowanie W dziedzinie biomedycyny.
Chitozan zastosowano jako srodek powlekajacy do stabilizacji dyspersji koloidalnej
oraz do kontroli morfologii i wlasciwosci optycznych nanoczastek metali (np. Au, Ag

oraz Cu) [165].
I1.6.3. Nosniki

Katalizatory metaliczne osadzone na nos$niku sg waznag grupg katalizatorow
szeroko stosowanych w przemysle w wielu reakcjach chemicznych, m.in. reakcji
utleniania CO i alkoholi do aldehydow, uwodornienia alkenow, hydrorafinacji,
odwodornienia etylobenzenu do styrenu, redukcji NOy, syntezy amoniaku, syntezy
Fischera-Tropscha, czy reakcji zachodzgcych podczas reformingu katalitycznego benzyn.
Jednak metale uzywane w tych katalizatorach sg czesto drogie 1 dlatego stosowane sg
w bardzo matych iloSciach, zazwyczaj ponizej 5% wag. Czastki metali 0 mniejszej

wielko$ci majag duzo bardziej rozwinigta powierzchnig, ktoéra zapewnia dostgp

59



do wigkszej liczby miejsc aktywnych, w porownaniu z wigkszymi czastkami metali.
W zwigzku z tym wielkos$¢ czastek metalu jest istotnym parametrem strukturalnym, ktory
determinuje aktywno$¢ katalityczng katalizatorow metalicznych na no$niku [169-171].

Wigkszo$¢ nanokatalizatorow jest przygotowywana przez unieruchomienie
na nosniku (podobnie jak katalizatory heterogeniczne) lub przez enkapsulacje (struktury
kanapkowe i nanoreaktory). Nosniki nie tylko stabilizujg nanoczastki, ale moga takze
wspotdziataé  z powierzchniami nanoczastek, aktywujac substraty [116, 172].
Do materiatow najczgsciej stosowanych, jako nosniki metali w nanokatalizatorach
heterogenicznych, zalicza sig:

e materialy weglowe — na bazie wegla, np. wegle aktywne i materiaty
grafitowe; sa czesto stosowane jako nosniki katalizatorow, ze wzgledu
na swoje wilasciwosci, takie jak porowatos¢, ktéra umozliwia utrwalanie
i dyspersje osadzanych NP. Najbardziej znaczacy postgp nastapit
W opracowywaniu materialow weglowych o roznych formach fizycznych
i ksztattach, takich jak: fuleren, nanorurki weglowe i grafen. Ich
wlasciwosci  fizyczne (duza powierzchnia 1 dobre przewodnictwo
elektryczne, potaczone z obojgtnoscig chemiczng), czynig je obiecujgcymi
materiatami nosnymi dla katalizy heterogenicznej,

e tlenek glinu (Al203) — jest jednym z najczesciej stosowanych materiatow
jako nos$nik katalizatorow. Istnieja dwa rodzaje tlenku glinu: o matej
powierzchni (tlenek glinu alfa, a-Al,03) oraz o duzej porowatosci (tlenek
glinu gamma, v-Al203), ktore sa wykorzystywane do wytwarzania
katalizatorow heterogenicznych. Ze wzgledu na swoje charakterystyczne
wlasciwos$ci chemiczne, termiczne i mechaniczne, y-Al2O3 jest jednym
Z najwazniejszych no$nikow stosowanych w katalizatorach metalicznych,

e krzemionka — mezoporowate nanoczastki krzemionki zyskaty uznanie
W ciggu ostatniej dekady ze wzgledu na ich charakterystyczne
I wszechstronne wtasciwosci fizyczne i chemiczne. Krzemionka jest jedna
z najbardziej ztozonych i najczescie] wystepujacych rodzin materiatow,
ktére moga istnie¢ zarowno jako zwigzek kilku mineratow, jak i produkt
syntetyczny. Przykladem moze by¢ topiony kwarc, zmatowiona

krzemionka, zel krzemionkowy i rézne rodzaje aerozeli. Nanoczastki SiO2
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dzielg si¢ zasadniczo na mezo- | nanoporowate, w ktorych wielkos¢
czastek mozna kontrolowa¢ poprzez zmiane parametrow podczas syntezy.
Nanoczastki krzemionki znajdujg szerokie zastosowanie w produkcji
detergentow, w przemysle witdkienniczym oraz budownictwie ze wzglgdu
na ich tatwe przygotowanie na duza skale, dobra biokompatybilno$¢,
rozwinieta powierzchni¢  wiasciwa, objetos¢ poréow 1 latwosc
kontrolowania wielkos$ci czastek [173].

tlenek tytanu(lV) — TiO2 wystepuje naturalnie w trzech odmianach
polimorficznych: anatazu, rutylu i brukitu. W ciggu ostatnich lat widoczne
jest zainteresowanie TiO2 w nanotechnologii ze wzgledu na wasciwosci
fotokatalityczne materiatu, wynikajace z charakterystycznej struktury
elektronow. Wskutek wzbudzenia nanometrycznego TiOz, elektron
przechodzi z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa,
pozostawiajac dodatnio naladowang ,,dziure elektronowa”, tworzac parg
»~dziura—elektron”. Powstata para (ekscyton) ma silne wlasciwosci
utleniajgco-redukujace. Dodatnio natadowane ,,dziury elektronowe” moga
wpltywa¢ na reakcje utleniania, natomiast uwalniane elektrony
determinuja reakcje redukcji 1reaguja z czasteczkami wody, jonami
hydroksylowymi lub molekularnym tlenem, co moze prowadzi¢
do powstawania rodnikéw hydroksylowych (OHe), anionorodnikow
ponadtlenkowych (0?*), nadtlenku wodoru (H202) czy tlenu
singletowego (*O2) [174, 175]. Na rysunku 13 przedstawiono mechanizm
powstania reaktywnych form rodnikéw, tlenu i nadtlenku wodoru

na powierzchni TiO2 podczas wzbudzania promieniowaniem.
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Rysunek 13. Mechanizm powstawania aktywnych form na powierzchni
nanometrycznego TiO2 na podstawie [174,175]

Otrzymane aktywne rodniki lub zwigzki powstale podczas
wzbudzenia TiO2 mogg uczestniczy¢ jako substraty w reakcjach
katalitycznych. Do innych zalet stosowania TiO2, jako no$nika, mozna
zaliczy¢ niski koszt, szeroka dostgpnos¢, nietoksycznos$¢ oraz chemiczna
stabilnos¢ [175].
magnetyt — w ciggu ostatnich kilku lat, r6zne formy tlenkow Zelaza, takie
jak FeO (wustyt), Fe20s, a-Fe203 (hematyt), B-Fe20s, y-Fe203 (maghemit)
i FesOs (magnetyt) z powodzeniem zastosowano w katalizie. Magnetyt
(Fe3Os) jest nosnikiem tlenkowym, ktory tatwo przygotowac.
Charakteryzuje si¢ bardzo aktywna powierzchnig zdolng do adsorpcji lub
immobilizacji metali i ligandow. Po reakcji mozna oddzieli¢ materiat
od roztworu ~ metoda  magnetycznej  dekantacji, co  czyni

go zrownowazonym katalizatorem [176].

Gltowne drogi syntezy nanoczastek metali na no$niku mogg odbywac si¢ poprzez

[177]:

impregnacje, ktora polega na kontaktowaniu si¢ ciata statego z ciecza
(prekursorem), zawierajacg osadzany sktadnik. Wyrdznia si¢ impregnacje
na mokro, w ktorej stosowane ilosci roztworu prekursora przekraczaja

objetos¢ poréw nosnika, dzigki czemu powstaje cienka warstwa
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zawiesiny. Natomiast gdy stosuje si¢ ograniczone ilosci roztworu,
potrzebne tylko do wypelnienia obj¢tosci pordw, takg impregnacjg nazywa
si¢ impregnacjag na sucho. Aby otrzyma¢ katalizatory w postaci
metalicznej o zerowej wartosciowosci, czastki metalu na nosniku,
impregnowany i wysuszony proszek, poddaje si¢ obrobce termicznej
w srodowisku kalcynujacym i/lub redukujgcym,

stracanie przez osadzanie — metoda ta polega na przeksztatceniu
prekursora soli metalu o wysokiej rozpuszczalno$ci w mniej
rozpuszczalng substancje¢, ktora wytraca si¢ tylko na no$niku, a nie
W roztworze. Zazwyczaj proces ten osiaga si¢ przez zmian¢ pH roztworu,
dodanie $rodka wytracajacego, dodanie srodka redukujacego lub zmiane
stezenia $rodka kompleksujacego,

redukcyjne osadzanie — podczas syntezy nanoczgstek metali za pomoca
tej metody, najpierw rozpuszcza si¢ sole prekursorow metali
w $rodowisku wodnym lub organicznym. Dodatek roztworu czynnika
redukujacego powoduje redukcje soli metali; nastgpnie czastki
zredukowanego metalu osadza si¢ na nosniku,

metoda koloidalna — metoda obejmuje kilka etapow: przygotowanie
prekursorow katalizatorow w rozpuszczalniku z uzyciem $rodka
stabilizujacego, osadzenie koloidéw na nosniku oraz redukcja

prekursoréw metali za pomocg Srodkow chemicznych.

Aktywnos$¢ nanokatalizatoréw osadzonych na no$niku zalezy gléwnie od ilo$ci

osadzonego metalu i jego dyspersji, przy czym najbardziej istotnym czynnikiem jest

waski rozktad wielkos$ci czastek metalu.

I1.6.4. Nanoczastki platynowcow stosowane w katalizie

Nanoczastki, ze wzgledu na rozwinigta powierzchni¢ aktywna, a W szczegdlnosci

nanoczgstki metali z grupy metali szlachetnych, charakteryzujg si¢ bardzo dobrymi

wlasciwo$ciami katalitycznymi, efektywnie obnizajac energi¢ aktywacji wielu reakcji

chemicznych. Z tego powodu nowe materialy zawierajace metale, m.in. z grupy
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platynowcow, wzbudzaja bardzo duze zainteresowanie wsrod naukowcoéw. W tabeli 14

przedstawiono przyktady wykorzystania w roznych reakcjach chemicznych

nanokatalizatorOw zawierajagcych PGM.

Tabela 14. Zestawienie nanokatalizatorow zawierajacych PGM wykorzystywanych

W roznych reakcjach chemicznych

Katalizator Reakcja chemiczna Warunki Wydajnos¢ Lit.
FesO.@C@Pt
Srodowisko reakcji: > 95% dla
Rozmiar Reakcja uwodornienia K/S =10 mg/0,025 wszystkich [178]
Fe:0.@C: 30 r6znych aromatycznych mmola nitrozwigzkow
nm nitrozwigzkow do anilin ~ t, = 60 min, p; = 1 atm H.
Pt: 5 nm
St¢zenie katalizatora
Pt@TiO: wynosito 0,5 g/dm? przy
Fotokatalityczna stezeniu 50 mg/dm?® 87,7% fenolu,
Rozmiar: degradacja fenolu fenoli i 2-chlorofenolu. [179]
Pt: 2,8 nm i 2-chlorofenolu Reakcje prowadzono 100% 2-
przy naswietlaniu probki chlorofenolu
przez 180 min, pH
roztworu wynosito 3
Do 0,5 mmola
Pd-NP dodecylosiarczanu sodu,
Reakcji Suzuki 399 mg fosforanu
Rozmiar: bromobenzenu tripotasu, 1,2 mmola
Pd 20-25 nm z kwasem kwasu fenyloboronowego 100% bifenylu [180]
fenyloboronowym i wody dejonizowanej
do bifenylu dodano 1 mmol
bromobenzenu i 5, 32
mg Pd-NP
tr = 5 mln, Tr = IOOOC
Pt@Ci Cykliczne woltamogramy Wydajnosé: b/d
Pt@ACF katalizatorow Pt/ACF 1
*AC';(VSSV';‘:; ;V‘?g"" Pt/C wykonano w 2,4 krotnie wigksza
Utlenianie metanolu do  roztworach 1 M CH3zOH i aktywnosc [181]
Rozmiar: aldehydu mrowkowego 0,5 M H,S0, _ kata:ity_czna
co w temperaturze otoczenia w utlenianiu
PL24129nm przy 20 mV s-1 P{@ACF niz PL@C
Pd-NP 20 ml roztworu W trakcie badan
katalizatora (3,0 umol sprawdzany byt
Rozmiar: Pd) przeptukiwano H» wplyw wielkosci
Pd: 1,3-1,9 nm _— przez 10 minut, a czastek na przebieg
Uwodornienie alkoholu nastepnie dodano alkohol reakcji [182]

allilowego

allilowy i uzyskiwano
pomiary réznicowego
cisnienia Hp co 10 s przez
10 minut

uwodornienia

Wydajnosé: b/d
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c.d. tabeli 14

Katalizator Reakcja chemiczna Warunki Wydajnos¢ Lit.
Uwodornienie antracenu W zaleznosci
Rh@C od morfologii Rh
Gloéwne produkty produkty moga by¢
Rozmiar: uwodorniania: Warunki reakcji: 1 mmol rézne np. dla
Rh: 4,8 nm a) produkty substratu i 1% mol Rh@C zawierajacy
powstajace czworo$cienne Rh@C cztero$cienne Rh-
w wyniku w metanolu w NP konwersja [183]
uwodornienia temperaturze otoczenia antracenu wynosi
pier§cienia pod ci$nieniem 1 atm H> 100%, a gtéwnym
centralnego, produktem jest
b) dwustronnego uwodorniony jeden
C) pierscienie pierscien boczny
d) tylko jeden (selektywno$é
pierscien boczny 99%)
Rh-NP Uwodornienie Stosunek
_ fenyloacetylenu substratu 45% PhCH=CH,,  [184]
Rozmiar: [PhC=CH] do [PhC=CH] (8,52 M 7% PhCH.CH;
Rh: 3,6 nm styrenu PhCH=CH, h™!) do katalizatora
lub etylobenzenu 1:3800,
PhCH2CH3 T, =60 °C, pno=7 bar,
t=2h

K/S — stosunek ilo$ci katalizatora do substratu, t, — czas prowadzenia reakcji, pr — cis$nienie
podczas prowadzenia reakcji

Ze wzgledu na bardzo dobrg aktywnos$¢ katalityczng PGM-NP uzywane
sa W wielu reakcjach chemicznych, jednak w literaturze najczesciej opisywane jest ich
glowne zastosowanie w reakcjach uwodornienia. Zar6wno NP bez no$nika, jak
i Z no$nikiem wykorzystywane sg w tym celu. Metale z grupy platynowcow swoja
aktywnos$¢ katalityczng zawdzigczajg charakterystycznej strukturze elektronowej metali,
czyli niezapetnionej powtoce elektronowej 4d (Rh 1 Pd) lub powtokach 5d (Pd). Polozenie
pierwiastka w okresie jest to jedno z najwazniejszych kryteriow, okreslajacych brak lub
aktywnos$¢ katalityczng danego metalu. W literaturze dostepne s tabele ciepta adsorpcji
matych czgsteczek (CO, Hz, O2, N2) na metalach przejSciowych, ktore wykazuja malejgce
warto$ci wraz ze wzrostem elektronow na powloce d. Istniejg rowniez dane zmian
aktywnosci katalitycznej dla uwodornienia i innych reakcji chemicznych, ktore wykazuja
trendy zalezne od ilosci elektronow powtoki d [185, 186]. Stad jasno wynika,
ze aktywnos$¢ katalityczna metali przejSciowych jest bezposrednio zwigzana z ich
niewypetnionymi powtokami d, co thumaczytoby znaczng aktywnos$¢ katalityczng PGM
w reakcjach uwodornienia i adsorpcji sktadnikéw na powierzchni katalizatora.
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I11. Cel pracy i hipotezy badawcze

Celem niniejszej pracy jest zbadanie mozliwosci odzysku metali z grupy
platynowcow (PGM, tj. Pt(IV), Pd(II), Rh(IIl)) w postaci aktywnych czastek PGM,
zwlaszcza nanoczastek, zrzeczywistych roztworow wodnych, pochodzacych
Z tugowania PGM ze zuzytych katalizatorow samochodowych. To innowacyjne podejscie
do odzysku PGM ze zuzytych katalizatorow poprzez metody hydrometalurgiczne
do postaci aktywnych nanoczastek, zaproponowane w niniejszej pracy, wpisuje si¢
zatozenia gospodarki o obiegu zamknigtym, czyli koncepcje traktowania odpadow jako
cennych surowcow (WTR, ang. waste-to-resource). Do tej pory w badaniach
prowadzonych przez inne zespoly zajmujace si¢ tg tematyka, nie zaproponowano
rozwigzania polegajacego na otrzymywaniu aktywnych nanoczastek bezposrednio
Z roztworow z hydrometalurgicznego procesu odzysku PGM z odpadow. Wielu badaczy
podejmowato temat odzysku PGM ze zuzytych katalizatoroéw, jednak nie zaproponowano
dalszej aplikacji otrzymanych roztworéw. Wyniki przeprowadzonych badan, zwigzane
z hydrometalurgicznym odzyskiem PGM, moga w przysztosci postuzy¢ do opracowania
procesu, ktory stanie si¢ alternatywa dla energochtonnych i wysokoemisyjnych technik
pirometalurgicznych, powszechnie stosowanych do pozyskiwania metali (w tym metali
z grupy platynowcow) z odpaddéw (zuzytych katalizatorow samochodowych, ztomu
elektronicznego).

Szczegbdlowe cele niniejszej pracy zakladaja:

1.  Zbadanie warunkow tugowania PGM ze zuzytych katalizatorow, opracowanie
sposobu oczyszczania 1 wzbogacania roztworow PGM oraz dobor odpowiednich
warunkoéw tugowania.

2. Okreslenie czynnikow, ktoére w najwigkszym stopniu wptywaja na tugowanie
PGM ze zuzytych katalizatorow samochodowych.

3. Zbadanie mozliwosci zastosowania nowych ekstrahentow z grupy pirydyniowe;j
w celu wydzielania PGM z roztworéw kwasnych.

4.  Okreslenie wplywu parametrow stragcania czastetk PGM z roztworow
modelowych i rzeczywistych na rozmiar, strukture, morfologi¢ i aktywnosc¢

katalityczng otrzymanych czastek/nanoczastek.
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Jedna z hipotez badawczych zaktadaj, ze kwasy karboksylowe nie sa zdolne
do tugowania PGM, ale mozna je wykorzystat we wstepnym etapic obrobki
katalizatorow, zeby zmniejszy¢ obecno$¢ z metali nieszlachetnych stanowigcych
zanieczyszczenia w drugim stopniu tugowania PGM. Druga hipoteza badawcza zaktada
mozliwo$¢ wytworzenia katalitycznie aktywnych nanoczastek wybranych platynowcow
ZroztworOw rzeczywistych, jako ostatni etap hydrometalurgicznego odzysku

platynowcow ze zuzytych katalizatorow samochodowych.
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IV. Czes¢ doswiadczalna
IV.1. Metodyka badan

IV.1.1. Charakterystyka stosowanych odczynnikow

W tabelach 15 i 16 przedstawiono odczynniki i ekstrahenty organiczne, ktore
zostaly wykorzystane w pracy.

Tabela 15. Odczynniki stosowane podczas badan

Wzor i nazwa zwiazku Charakterystyka i producent

Czystosc: 96%
Masa czasteczkowa: 336,89 g/mol
Sigma Aldrich, Polska

Czystos¢: 99,9%
Masa czasteczkowa: 177,33 g/mol
Sigma Aldrich, Polska

Czystosc: 98%

Masa czasteczkowa: 209,26 g/mol
Sigma Aldrich, Polska
Stezenie: 35-38%

Masa czasteczkowa: 36,46 g/mol
Chempur, Polska

Stezenie: 65%

PtCl4
Chlorek platyny(1V)

PdCl,
Chlorek palladu(ll)

RhCls;
Chlorek rodu(ll)

HCI
Kwas chlorowodorowy

HNO3
Masa czasteczkowa: 63,01 g/mol
Kwas azotowy(V) Cq:hempur Polska ¢
' 1o 0
H,0, Stezenie: 30%

Masa czasteczkowa: 34,02 g/mol
ACS reagent, Avantor, Poland

Stezenie: 95%

Nadtlenek wodoru

H2SO4
. Masa czasteczkowa: 98,08 g/mol
Kwas siarkowy(V1) Z(q:hemzpurWPolska :
O
JJ\ Stezenie: 98%
H OH Masa czasteczkowa: 46,03 g/mol
HCOOH (FA) Sigma Aldrich, Polska

Kwas mréwkowy

O OH
0 @]
HO OH Czystos¢: cz.d.a

OH Masa czgsteczkowa: 192,12 g/mol
CeHsO7 (CA) Sigma Aldrich, Polska
Kwas cytrynowy
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c.d. tabeli 15

Wzér i nazwa zwiazku Charakterystyka i producent
OH
(0]
H,C Stezenie: 80%
OH Masa czasteczkowa : 90,08 g/mol
CsHeO3 (LA) ACS reagent, Sigma Aldrich, Polska
Kwas mlekowy
0] OH
Czystos¢: cz.d.a
HO 0] Masa czgsteczkowa: 90,03 g/mol
H2C204-2H,0 (OA) ACS reagent, Chempur, Poland

Kwas szczawiowy dwuwodny

NaOH
Wodorotlenek sodu

Czystos¢: cz.d.a
Masa czasteczkowa: 90,03 g/mol
POCH, Polska

Czystos¢: cz.d.a

WNallziO3d Masa czasteczkowa: 105,98 g/mol
ven sodt Sigma Aldrich, Polska
y 1A o
NH;-H,0 Stezenie: 25%

Masa czasteczkowa: 17,03 g/mol

Woda amoniakalna ACS reagent, Avantor, Polska

Czysto$¢: cz.d.a

Tigrl;:i)lzléﬁik Masa czasteczkowa: 76,11 g/mol
P.PH Standard, Polska
Czysto$¢: cz.d.a
(CeHoNO)n M ~ 40000 lub 55000,
Poliwinylopirolidon (PVP) Masa czasteczkowa monomeru: 111,14 g/mol
Sigma Aldrich, Hiszpania lub Polska
o
NaBH. Czystos¢: > 98.0%

Masa czgsteczkowa: 37,83 g/mol

Borowodorek sodu Sigma Aldrich Polska lub Acros Hiszpania

Czystos¢: cz.d.a
Masa czgsteczkowa: 68,01 g/mol
Sigma Aldrich, Polska

Czystos¢: cz.d.a
Masa czasteczkowa: 176,12 g/mol
Chempur, Piekary Slaskie, Polska

HCOONa
Mrowczan sodu

CsHsOs
Kwas askorbinowy
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c.d. tabeli 15

Wzér i nazwa zwiazku

Charakterystyka i producent

TiO.
Tlenek tytanu(IV)

CesHsNOs3 (4-NF)
4-nitrofenol

CsH7NO (4-AF)
4-aminofenol

C13H150: (IB)
Ibuprofen

NaOH
Wodorotlenek sodu

Komercyjny TiO> (Aeroxide® P25)
Masa czasteczkowa: 79,87 g/mol
Evonik, Niemcy

Czystos¢: cz.d.a
Masa czasteczkowa: 139,11 g/mol
Sigma Aldrich, Polska

Czystos¢: cz.d.a
Masa czasteczkowa: 109,13 g/mol
Sigma Aldrich, Polska

Czystos¢: 99,6%
Masa czasteczkowa: 206,29 g/mol
Supelco, Polska

Nawazki, 0,1 N
Chempur, Polska

Tabela 16. Ekstrahenty stosowane podczas badan (R — podstawnik)

Ekstrahenty fosfoniowe

Wzor i nazwa zwiazku

Charakterystyka i producent

R1 R1

\P+/ Cl’
1/ \ 2
R R

Chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy
(Cyphos IL 101)

Ekstrahenty

Czystos¢: 93-95%
Masa czgsteczkowa: 519,31 g/mol
Cytec Industries Inc., Kanada

irydyniowe

+

/J cr
HaC
R=decylowy
Chlorek 3-[1-(decyloksyimino)etano]-1-
propylo-pirydyniowy (D3EI-PrCl)

Czystos¢: 99,9%
Masa czasteczkowa: 354,45 g/mol
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c.d. tabeli 16

Ekstrahenty

irydyniowe

HaC
R=etyloheksylo
Chlorek 4-[1-amina(2-etyloheksyloksyimina)]-
1-propylo-pirydyniowy (Eh41A-PrCl)

R= etyloheksylowy
Chlorek 3-[1-(2-
etyloheksyloksyimino)metano]-1-
propylopirydyniowy
(Eh3MI-PrCI)

R= decylowy
Chlorek 3-[1-(decyloksyimino)metano]-1-
propylopirydyniowy
(D3MI-PrCl)

Czystos¢: 99,9%
Masa czgsteczkowa: 327,25 g/mol

Czystosc: 99,9%
Masa czgsteczkowa: 312,45 g/mol

Czystos¢: 99,9%
Masa czgsteczkowa: 340,45 g/mol
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c.d. tabeli 16

Ekstrahenty

irydyniowe

R=decylowy
Chlorek 4-[1-(decyloksyimino)metylo]-1-
propylopirydyniowy
(D4AMI-PrCl)

O

= NH,

R=decylowy
Chlorek 3-[1-amino(decyloksyimina)]-1-
propylopirydyniowy

(D3IA-PrClI)
R
|
Nl -
|
= NH,,
o |
N
H Cl

R= etyloheksylowy
Chlorek 3-[1-amino(2-

etyloheksyloksyiminy)]-1-propylopirydyniowy

(Eh3IA-PrCl)

Czystos¢: 99,8%
Masa czasteczkowa: 340,45 g/mol

Czystosc¢: 99,8%
Masa czgsteczkowa: 356,45 g/mol

Czystos¢: 99,8%
Masa czgsteczkowa: 327,25 g/mol
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c.d. tabeli 16

Ekstrahenty pirydyniowe

=2

N/’
|
= | CH,
. Czystosé: 99,8%
H cl Masa czasteczkowa: 326,45 g/mol

R= etyloheksylowy
Chlorek 4-[1-(2-etyloheksyloksyimino)etylo]-
1-propylopirydyniowy
(Eh3EI-PrCl)
R
\

P

N H
/ |
X Czystos¢: 99,8%

»
H cl Masa czgsteczkowa: 312,45 g/mol

H,C

R= etyloheksylowy
Chlorek 4-[1-(2-
etyloheksyloksyimino)metylo]-1-
propylopirydyniowy
(Eh4MI-PrCl)

Rozpuszczalnik ekstrahentow

CoH Czystosc¢: cz.d.a
[ Masa czasteczkowa: 92,14 g/mol

Toluen Chempur, Polska

Jako ekstrahenty PGM uzyto: handlowa, czwartorzgdowa sol fosfoniowa (chlorek
triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy), wyprodukowang przez firm¢ Cytec Industries,
natomiast sole pirydyniowe zsyntezowano Ww zespole dr hab. inz. Karoliny
Wieszczyckiej, prof. PP, w Zaktadzie Chemii Organicznej, Wydziatu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Stosowanym rozpuszczalnikiem dla wszystkich
ekstrahentow byl toluen. Sole D3EI-PrCl, Eh4lA-PrCl, Eh3MI-PrCl i D3MI-PrCl
otrzymano w dwuetapowej reakcji, w ktorej w pierwszym etapie otrzymano odpowiednie

pochodne N-alkoksylowe przez traktowanie pirydyno-4-kaboksyimidoamidem,
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oksymem (pirydyn-3-ylo)etano-1-onu i oksymem pirydyno-3-karboaldehydu z NaOH
z wytworzeniem odpowiednich soli oksymowych i amidoksymowych. Nast¢pnie reakcje
alkilowania prowadzono w temperaturze 80°C, stosujac jako rozpuszczalnik bromek 2-
etyloheksylu lub decylu i izopropanol. Mieszaning ogrzewano pod chtodnica zwrotna
przez 6 godzin. Surowy produkt nastgpnie chromatografowano na zelu krzemionkowym
Z toluenem jako eluentem. Reakcje czwartorzgdowania chlorkiem propylu prowadzono
w kolbie okraglodennej w suchym acetonie i ogrzewano do 40°C. Nastgpnie mieszaning
przesaczono izatezono na wyparce obrotowej. Surowy produkt rekrystalizowano
Z acetonu. Czystosci wszystkich zwigzkéw wynosity 99,9% 1 okreslono je metoda
spektroskopii NMR (*H i 13C). Wszystkie badane zwiagzki zsyntetyzowano z wydajnoscia
96-99%.

Do przygotowania krzywych Kkalibracyjnych PGM zastosowano roztwory
wzorcowe: Pt(IV) (999 mg/dm?® + 4 mg/dm?®), Pd(11) (1003 mg/dm? + 4 mg/dm?®) i Rh(lIl)
(999 mg/dm?® + 9 mg/dm3) w 5% HCI firmy Sigma-Aldrich. Do przygotowania krzywych
kalibracyjnych metali nieszlachetnych uzyto standardy: AI(III) (1000 mg/dm® + 4
mg/dm? w 5% HCI), jonéw Fe (1001 mg/dm? + 4 mg/dm® w 2% HNO3), Mg(Il) (1005
mg/dm?3 + 5 mg/dm® w 2% HNO3) z firmy Sigma-Aldrich. Krzywe Zn(ll) (1000 mg/dm?3
+ 2 mg/dm® w 5% HNO3), Cu(ll) (1000 mg/dm? + 4 mg/dm® w 0,5M HNO3), Ni(ll) (1000
mg/dm? + 4 mg/dm® Ni w 0,5 M HNO3), Co(1l) (1001 mg/dm?® + 2 mg/dm* w 5% HNO3)
wykonane zostaly stosujgc standardy firmy Merck, natomiast Pb(II) (1000 mg/dm® +
0,5% w 5% HNO:3) z firmy Metrohm.

IV.1.2. Stosowana aparatura badawcza

W badaniach stosowano nastepujacg aparature i przyrzady:

- absorpcyjny spektrometr atomowy AAS, ContrAA 300, Analytik Jena,
Niemcy,

- spektrofotometr UV-Vis, Specord 40, Analytik Jena, Niemcy,

- spektrometr Agilent 4210 MP AES, dziatajacy w oparciu o plazme
mikrofalowa (ang. microwave plasma atomic emission spectroscopy),
Agilent, Santa Clara, Stany Zjednoczone,

- skaningowy mikroskop elektronowy z systemem EDS, SEM FEI Quanta
250 FEG, Stany Zjednoczone,
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- mikroskop cyfrowy serii VHX-7000, Keyence International, Mechelen,
Belgia,

- transmisyjny mikroskop elektronowy Hitachi HT7700, Hitachi, Japonia
oraz JEOL 1011, JEOL USA Inc, Stany Zjednoczone,

- mikroskop sit atomowych AFM, NX10, Park Systems, Mannheim,
Niemcy,

- wielostanowiskowy system do pomiaru powierzchni wlasciwej
| porowato$ci, Micromeritics ASAP 2420, Stany Zjednoczone,

- mieszadto magnetyczne RCT basic IKAMAG® safety control, Niemcy,

- waga analityczna AB-104S, Mettler Toledo, Szwajcaria,

- Titrator 702 SM Titrino, Metrohm, Szwajcaria,

- wytrzagsarki ptytowe: GFL 3006 i1 GFL 3018, Donserv, Polska,

- suszarka MEMMERT z obiegiem powietrza, Niemcy,

- wiréwka IKA G-L, Niemcy,

- wirowka Eppendorf, Centrifuge 5804, Niemcy,

- sito o oczkach 63 um, Retsch GmbH, Niemcy,

- czaszagrzejnaiimpulsowy regulator mocy urzadzen grzewczych 1000 W,
Firma Inzyniersko-Handlowa Conbest Sp z 0.0., Polska,

- mieszadto EUROSTAR digital IKA® — WERKE, Niemcy.

IV.1.3. Przygotowanie roztworow

Wyjsciowe jednosktadnikowe roztwory modelowe uzyte do ekstrakeji
lub syntezy czastek PGM, przygotowano poprzez nawazenie do kolby miarowej
odpowiedniej ilosci odczynnika: PtCls, PdCl> lub RhClz. Roztwory dwu-
lub trzysktadnikowe zostaty przygotowane poprzez nawazenie jednoczesnie kilku soli
PGM oraz/lub soli metali nieszlachetnych: FeCls i ZnCl,, Nastepnie do soli w kolbach
dodano roztwor HCI o odpowiednim stezeniu (0,1-3 M).

Jednosktadnikowe roztwory modelowe uzyte do syntezy nanoczastek na no$niku
(PGM@TIiO2) o sktadzie zblizonym do sktadu rzeczywistych roztworow tugujacych,
sporzadzono rozpuszczajac wymagane ilosci PtCls w 3 M HNOg3 oraz PdCl> w 0,5 M HCI

(z 0,1 M tiomocznikiem lub bez) lub RhClz w dwukrotnie rozcienczonej mieszaninie
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kwasow HCI/H2SO4/H202. Zawarto$¢ jonow metali w roztworach wodnych zostata
okreslona za pomocg AAS.

Ekstrahenty Cyphos IL 101 oraz czwartorzedowe sole pirydyniowe o stezeniach
w zakresie 0,005-0,01 M przygotowano rozpuszczajac odpowiednie ilosci ekstrahentow
w okreslonej ilosci toluenu.

Roztwory rzeczywiste pochodzily z tugowania jonow metali ze zuzytego
katalizatora samochodowego woda krolewska lub mieszaning kwasow i utleniacza
HCI/H2S04/H20. Stezenie jonéw H* w roztworach rzeczywistych oznaczono za pomocg
miareczkowania potencjometrycznego, uzywajac titratora 702 SM (Metrohm).

pH roztworéw wodnych, uzytych do reakcji katalitycznych redukcji 4-nitrofenolu

I degradacji ibuprofenu, regulowano za pomoca 10 lub 30% roztworu NaOH lub Na,COg.
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IV.1.4. Schemat prowadzonych badan

Na rysunku 14 przedstawiono schemat blokowy przeprowadzonych badan.

Etap 1. Lugowanie jonow metali ze zuzytego Katalizatora roztworami kwasow karboksylowych:
0,1, 1,213 NHCOOH, C3HsO3, C2H20s i CgHgO7 bez dodatku Tub 7 dodatkiem 10% obj. H202
w 23, 70 oraz 90°C.

Cel: Zbadanie warunkow hugowania metali nieszlachetnych kwasami karboksylowymi ze zuzytych
katalizatordw, opracowanic sposobu oczyszczania katalizatora oraz okredlenic korzystnych warunkow
tugowania.

o

Etap 2. Lugowanic PGM stezonymi kwasami mineralnymi:
HCI/H2804/H203, HCI/HNO3, HCI, HNO3, H:SO#/HCI/H202, HCI/HNO3/H202, H202/H2804/HCL, HCI/H2 0z,
HCI/H2804 w 70°C (S/L=1/100) oraz wybranc uklady stgzonych kwasow w 23 i 90°C w roznych stosunku S/L.

Cel: Okreslenie wplywu roznych czynnikow na lugowanie PGM ze zuzytych katalizatorow samochodowych.

.

Etap 3. Ekstrakeja i reekstrakcja PGM:
- z roztwordow jedno- 1 dwuskladnikowych (modelowy roztwor wyjsciowy: 2,5-10-3 M Pt(1V), Pd(11) lub Rh(lll)
w 0,1- 3 M HCl oraz 1,25-10-* M Pt(1V) i Pd(II) w 0,1-3 M HCI),
- Z roztwordw rzeczywistych otrzymanych w etapie 2 po lugowaniu zuzytego katalizatora samochodowego.

Cel: Zbadanic mozliwosci zastosowania nowych ckstrahentow w celu wydziclania PGM z roztworéw kwasnych.

Ekstrahent: Ekstrahent:
Sole pirydyniowe Sél fosfoniowa

Etap 4. Synteza aktywnych katalitycznie PGM-NP bez no$nika lub na no$niku TiO2:
= synteza PGM-NP z roztworow modelowych, stosunek molowy prekursora metalu do $rodka redukujacego
(NaBHa4i AA) wynosit 1 do 1, 2 lub 10, natomiast do $rodka stabilizujacego (PVP) wynosit 1 do 1, 2, 5 lub 10
w zaleznosei od doswiadezenia.
- synteza PGM-NP z roztworow rzeczywistych: reduktor NaBHs stosunek molowy prekursora metalu
do srodka redukujacego (NaBH4) i do $rodka stabilizujacego (PVP) wynosil 1:(1, 2 Tub 10):1.

Cel: Okreslenie wplywu parametrow stracania czastek PGM z roztwordw modelowych 1 rzeczywistych na
rozmiar, strukturg 1 morfologi¢ otrzymanych nanoczastek.

>

Etap 5. Reakcje katalityczne z zastosowaniem PGM-NP bez nosnika lub na nosniku TiOz:
- redukcja 4-nitrofenolu (4-NF) do 4-aminofenolu (4-AF) w pH 11 lub 14 z uzyciem 1 lub 3 mg katalizatora,
- fotodegradacja ibuprofenu (TB) 7z uzyciem 150 mg.

Cel: Okreslenie aktywnosci katalitveznej otrzymanych nanoczastek.

Rysunek 14. Schemat blokowy prowadzonych badan
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IV.1.5. OkreSlenie skladu katalizatora samochodowego

W trakcie przeprowadzonych badan uzyto 2 rodzaje zuzytych katalizatorow.
Probki roztworzono za pomoca mineralizacji metodg mikrofalowg. Masowg zawarto$¢
metali w katalizatorze obliczong na podstawie roztworéw po mineralizacji zestawiono

w tabeli 17.

Tabela 17. Zawarto$ci metali w przeliczeniu na 1 g katalizatora po mineralizacji
katalizatorow uzytych do badan

Zawartos¢ metali, mg

Pierwiastek

Katalizator Pt-Rh Katalizator Pt-Pd-Rh

Pt(1V) 10 4,5
Pd(ll) 0 2,8
Rh(111) 1,3 0,7
AI(II) 370,9 406,2
Jony Fe 6,5 32,7
Mg(ll) 89,0 283,4
Zn(1l) 7,5 3,2
Cu(ln 3,3 0,5
Pb(1l) 3,2 0,3
Co(ll) 0,05 0,01
Ni(ll) 0,3 0,4

Uzyty w badaniach katalizator Pt-Rh nie zawierat palladu, podczas gdy katalizator
Pt-Pd-Rh zawierat trzy platynowce w roznych ilosciach. Zawarto$¢ procentowg metali
przeliczong na probke katalizatora samochodowego przed mineralizacjg przedstawiono

na rysunku 15.
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Pt Fe Pd Pt Fe
1,00% 0,65% Co 0,27% 0,45% 3,21%

Cu
0,05%
Rh _
0,07% Ni
0,04%
Pb
0,03%
Cu Rh
0,33% 0,13%
(a) Katalizator Pt-Rh (b) Katalizator Pt-Pd-Rh

Rysunek 15. Sktad procentowy katalizatoréw (a) Pt-Rh i (b) Pt-Pd-Rh oszacowany
na podstawie analizy zawartosci jonoOw metali w roztworach po mineralizacji
katalizatorow uzytych do badan

Oprocz zawartosci PGM, katalizatory r6znily si¢ takze iloscig metali
nieszlachetnych. Laczna zawartos¢ PGM w katalizatorach Pt-Rh i Pt-Pd-Rh przekroczyta
0,75%. Dodatkowo w katalizatorze Pt-Rh wykryto niewielkie ilosci Pb(I). Od 2005 roku
w Polsce zakazano dodawania do paliw otowiu w postaci tetraetylootwiu. Zwigzek ten
podnosit liczbe oktanowg benzyny, czyli zmniejszal sklonnosci paliwa do spalania
stukowego w silnikach spalinowych, jednak stanowit silng trucizng¢ wobec $rodowiska.
Aktualnie dopuszczone jest stosowanie tzw. benzyny bezotowiowej, ktdra zawiera nie
wiecej niz 5 mg/dm? otowiu. Jednak obecnoéé otowiu mozna wyttumaczy¢ dodatkami,
ktore stosowane sg do poprawy wtasciwosci smarnych paliwa w silniku [187]. Obecnos¢
jonow Mg(Il) i AI(IIT) w roztworze po mineralizacji pochodzi od nosnika ceramicznego
wykonanego z kordierytu (2MgO-2A1,03-5Si02). Zawarto$¢ procentowa sktadnikow
nos$nika wedhug danych literaturowych wynosi 3—35% MgO, 32-35% Al203, 45-51%
SiOz i 2-12% Fe>03. Badany materiatl nie byl w pelni zmineralizowany, a pozostato$¢
(oznaczona na rysunku 15 jako ,reszta”) prawdopodobnie odpowiadata
nierozpuszczalnej krzemionce i tlenkowi glinu (a-Al203) [66]. Obecnos¢ Fe mozna
wytlumaczy¢ tym, ze jest uzywany w katalizatorze do utleniania SO do SOz, natomiast
niewielkie ilosci Niicze$¢ Fe mogly pochodzi¢ z metalowej obudowy ze wzgledu

na fakt, ze metal ten wykorzystywany jest jako dodatek, w celu zapobiegania korozji.
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Inne metale takie jak Co, wystepujace w katalizatorze, moga by¢ stosowane jako

domieszki w celu utleniania spalin [188].

IV.1.6. Lugowanie jonow metali ze zuzytych katalizatorow
samochodowych kwasami karboksylowymi (I stopien lugowania)

W pierwszym stopniu tugowania do reaktora wprowadzano 1 g zmielonego
katalizatora (wielko$¢ czastek ponizej 63 um), a nastepnie dodawano 50 cm?® czynnika
tugujacego w postaci roztworu kwasu organicznego. Stosunek materiatu statego
do cieczy (solid/liquid) wynosit S/L = 50 g/cm?®. Na rysunku 16 przedstawiono katalizator

przed zmieleniem i po zmieleniu.

(@) (b)
Rysunek 16. Katalizator samochodowy uzyty do badan (a) przed zmieleniem
i (b) po zmieleniu

Probki katalizatorow zostaty dostarczone przez polska firme zajmujaca si¢
recyklingiem katalizatorow. Ze wzgledu na brak informacji na temat sktadu jednego
z katalizatorow, sktad probki ustalono na podstawie mineralizacji w mineralizatorze MPS
Titan, a nastgpnie analizy stezenia jonoOw metali w roztworze przy uzyciu AAS.
W badaniach, jako roztwory tugujace w pierwszym etapie tugowania, zastosowano
stezenia normalne, ze wzglgdu na obliczenia wzgledem grup karboksylowych obecnych
w kwasach:

1) 0,1, 1,213 N kwas mrowkowy (FA),

2) 0,1,1,2i3N kwas mlekowy (LA),

3) 0,1,1, 213N kwas cytrynowy (CA),

4) 0,1, 1, 213 N kwas szczawiowy (OA).
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Czg$¢ eksperymentow prowadzono z dodatkiem 10% obj. H202, w celu
zwickszenia wydajnosci tugowania (tzw. modyfikacja utleniajaca). Temperatura
lugowania, w zalezno$ci od przeprowadzonej reakcji, wynosita 23, 70 lub 90+2°C,
natomiast czg¢sto$¢ obrotow mieszadta magnetycznego z funkcja grzania byla stata
I wynosita 500 rpm. Lugowanie prowadzono przez 180 min, za$ po 10, 15, 30, 45, 60,
120 i 180 min od rozpoczecia lugowania pobierano probke o objetosci 1 cm®. Wydajnosé
tugowania (L) metali obliczono wedtug nastepujacego rownania:

L% = (ﬂ> - 100% (20)
mgy

gdzie mo to masa metalu przed tugowaniem w materiale wyjsciowym, a m; t0 masa
jonow metalu w roztworze po lugowaniu.
Po tugowaniu fazy rozdzielono, nastepnie wysuszony katalizator tugowano

w drugim etapie kwasami mineralnymi w celu wytugowania PGM.

IV.1.7. Lugowanie jonéw metali ze zuzytych katalizatorow
samochodowych kwasami mineralnymi (I1 stopien lugowania)

Do reaktora wprowadzono 0,5 g katalizatora pozostalego po pierwszym etapie
tugowania i dodano 50 cm?® czynnika hugujacego. Stosunek materiatu stalego do cieczy
wynosil 100 g/cm® ELugowanie prowadzono przez 180 min w temperaturach 23, 70
1 90+£2°C, a po 30 i 180 min od rozpoczgcia tugowania, pobierano probki o objetosci
3 cm®. Na rysunku 17 przedstawiono stanowisko wykorzystane do tugowania kwasami

mineralnymi.
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Rysunek 17. Stanowisko do tugowania kwasami mineralnymi: 1 — chtodnica, 2 —
mieszadlo z topatka, 3 — termometr, 4 — reaktor (kolba trojszyjna) i 5 — czasza grzewcza

Wysuszony katalizator, pozostaly po pierwszym etapie tugowania, umieszczono
w reaktorze (4) o pojemnosci 100 cm?®, do ktérego wprowadzono mieszadlo z dwiema
topatkami (2). Reaktor potaczony z chlodnicg (1) 1 termometrem (3) umieszczono
W czaszy grzewczej (5) w celu regulacji temperatury prowadzenia reakcji. Do chtodnicy
(1) przez kréciec przytaczono pluczke stuzaca do absorpcji powstajacych par. Lugowanie
prowadzono pod dygestorium. Jako roztwory tugujace uzyto:
1) stezony HCI (35-38%),
2) stezony HNO3z (65%),
3) wode krolewska (mieszanina stezonych kwasow HCl i HNOs w stosunku
objetosciowym 3:1),
4) HCI/H2S04/H202, mieszanine stezonego kwasu HCI (35-38%) i H2SO4 (95%)
oraz 30% roztworu H202 (stosunek objetosciowy: 45:2,5:2,5 cm® lub 40:5:5 cm?),
5) H2SO04/HCI/H20; (stosunek objetosciowy: 45:2,5:2,5 cm®),
6) HCI/HNOs/H,02 (stosunek objetosciowy: 45:2,5:2,5 cmd),
7) H202/H2SO4/HCI (stosunek objetosciowy: 45:2,5:2,5 cm?),
8) HCI/H,0: (stosunek objetosciowy: 35:15 cm?®),
9) HCI/H2SOs (stosunek objetosciowy: 35:15 cm?®).
Roztwory przygotowano bezposrednio przed przeprowadzong reakcja.
Wydajnos$¢ tugowania obliczono wedtug rownania (20).
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IV.1.8. Ekstrakcja i reekstrakcja

Ekstrakcje ciecz-ciecz z roztworéw modelowych prowadzono w rozdzielaczach
0 objetosci 50 cm?®, przy stosunku objetosciowym fazy wodnej do fazy organicznej (W/O)
rownym 1 lub 2. Roztwory w rozdzielaczach wytrzgsano mechanicznie za pomocg
wytrzasarki w temperaturze otoczenia przez 20 min. Do ekstrakcji uzyto 5:10° M
roztworéw ekstrahentéw (tabela 16) w toluenie. Wodny roztwér modelowy zawierat
2,5:10° M Pt(IV) lub Pd(II) lub réwnomolowag (1,25-10° M jonéw kazdego metalu)
mieszaning Pt(IV) 1 Pd(Il) w 0,1, 1 lub 3 M HCI. Stezenia odczynnikéw oraz czas
kontaktu obu faz dobrano na podstawie wczesniejszych badan przeprowadzonych
w zespole Promotora.

Ekstrakcje z roztwordéw rzeczywistych prowadzono w roznych stosunkach fazy
wodnej do fazy organicznej 0,5, 1, 2, 31 6 do 1. Czas reakcji i temperatura byly takie
same, jak w przypadku ekstrakcji z roztworow modelowych. Do obliczen stosunku
podziatu, wspdtczynnika separacji i wydajnosci ekstrakcji wykorzystano réwnania 13, 14
115, przedstawione w czgsci literaturowey.

Reekstrakcje jonow metali z naladowanych faz organicznych prowadzono
przez 20 min ré6znymi roztworami reekstrahujgcymi, tj. roztworem 0,1 M tiomocznika
w 0,5 M HCI, 3 M HNOs3, 3 M HCl lub 0,1 M roztworem wody amoniakalnej. Jako faze
reekstrahujacg, po ekstrakcji PGM z roztworu rzeczywistego, uzyto HNOz lub HCI
w stezeniach od 0,1 do 5 M. Wydajnos¢ reekstrakcji (S) obliczono ze wzoru:

_( IMlg-Ve \ . (21)
S([M]—V> 100%

gdzie [M]r to stezenie jonow metali w fazie wodnej po reekstrakcji, Vr to objetosc

wodnej fazy reekstrahujace;.

IV.1.9. Stracanie nanoczastek bez nosnika

Przed stragcaniem PGM do roztworu prekursora o odpowiednim stezeniu dodano
srodek stabilizujacy PVP i mieszano przez 10 min. Nast¢pnie do mieszaniny dodawano
kroplami roztwor reduktora przy predkosci mieszania 500 rpm. Nastepnie pH roztworu
doprowadzono do obojetnego/zasadowego (pH 7-8) za pomoca 1 M Na>COs lub 30%

NaOH. Stosunek molowy prekursora jonow metalu do reduktora wynosit 1 do 1, 2 lub
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10, natomiast do $rodka stabilizujacego wynosit 1 do 1, 2, 5 Iub 10, w zaleznosci

od doswiadczenia. Wydajno$¢ stracania (P) obliczono wedlug wzoru:

mog—m
P = (M) -100% (22)
my

gdzie: mo to poczatkowa masa jonéw metali w roztworze przed stracaniem, a myp
to zawarto$¢ jonow metali w roztworze po stracaniu. Zmiang zawartos$ci jondéw metali
W roztworze przed redukcja i po niej obliczano na podstawie wynikéw oznaczenia st¢zen
jonow metali technika AAS. Probki przed oznaczeniem odwirowano w wiréwcee (15 min,

15700 rpm).

IV.1.10. Stracanie nanoczastek PGM na nosniku

Procedura syntezy nanoczastek osadzonych na TiO; réznita si¢ od stracania PGM-
NP bez nos$nika. Nanoczastki osadzone na nosniku TiO; zawieraty 0,1, 0,5 1 1% PGM
w stosunku do ilo$ci nosnika. TiO2 wybrano jako no$nik, ze wzgledu na jego duza
powierzchni¢ wlasciwa 1 silne oddziatywanie z nanoczastkami metali, co miato poprawi¢
stabilno$¢ katalityczng i aktywno$¢ nosnikowych NP (oznaczane dalej jako @TiO2).
Ponadto TiO cechuje si¢ dobrg odporno$cig mechaniczng i stabilno$cig w srodowisku
kwasnym i utleniajacym.

Podczas wytwarzania 0,1, 0,5 i 1% PGM@TiO,, pH roztworu regulowano
za pomocg 30% roztworu NaOH do wartosci 7-8. Dla celow porownawczych otrzymano
rowniez material 1% PGM@TiO2 bez regulacji pH (pH <0,5). 2,5 cm? roztworu PVP
dodano do 15 cm? prekursora PGM i mieszano przez 10 min. Nastepnie, mieszajac przez
dalszych 10 min, wkroplono 2,5 cm?® roztworu NaBH.. Stosunek molowy prekursora
Pt lub Pd, $rodka redukujacego i srodka stabilizujgcego wynosit odpowiednio 1:2:1,
natomiast stosunek molowy prekursora Rh:reduktor:PVP wynosit odpowiednio 1:8:1.
Nastepnie do roztworu zawierajgcego strgcone NP dodano 0,5 g nosnika TiO2 i mieszano
przez 2 godziny. Uzyskany material odwirowano (5 min w 9000 rpm), przemyto
dwukrotnie etanolem i dwukrotnie woda dejonizowang. Nastepnie materialy suszono
w suszarce w temperaturze S50°C przez 2 dni. Jako roztwory wyjSciowe uzyto
rozpuszczone sole PGM w roztworach odpowiadajacych medium po reekstrakeji: 3 M
HNO3s dla Pt, 0,1 M tiomocznik w 0,5 M HCI lub sam 0,5 M HCI dla Pd oraz dwukrotnie
rozcienczong mieszaning HC1/H2SO4/H20: dla Rh.
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IV.1.11. Reakcja katalityczna redukcji 4-nitrofenolu

W celu zbadania wlasciwosci katalitycznych otrzymanych materiatow
przeprowadzono redukcje 4-nitrofenolu (4-NF) (pKa 7,15) do 4-aminofenolu (4-AF) (pKa
5,48 i 10,46 odpowiednio do aminowej i hydroksylowej grupy funkcyjnej) przy uzyciu
NaBHs4 jako donora wodoru w $rodowisku wodnym. Aby utrzymaé¢ 4-NF w formie
anionowej w roztworze, pH poczatkowego roztworu reakcyjnego zwiekszono do 11, 11,5
lub 14 poprzez dodanie 10% NaOH. W typowej reakcji do mieszaniny reakcyjnej,
zawierajacej 3,5 cm® 0,05 mM roztworu 4-NF oraz odpowiednig ilo$¢ katalizatora (PGM-
NP lub PGM@TiO,), dodano kroplami 1,5 cm® 15 mM NaBHa. Zastosowanie roztworu
wyjsciowego 4-NF i NaBHs o takich stezeniach pozwolito na uzyskanie absorbancji
dla 4-NF ponizej 1 i odpowiedni nadmiar donoré6w wodoru. Postep reakcji monitorowano
za pomoca spektroskopii UV-Vis przy statej dlugosci fali (Amax=400 nm
charakterystyczne dla 4-NF) w probkach pobranych po 5, 15 i 30 min od zainicjowania

reakcji. Reakcje mozna zapisa¢ nastepujaco [189]:

NO, NH,
T _ PGM SN )
4 + 3BHy — 4 + 3BO, + 2H,0
w 4 | )+ 38O 2 (23)
&

W celu zbadania mozliwo$ci ponownego uzycia wytworzonych nanoczastek jako
katalizatorow, NP o najwiekszej aktywnosci katalitycznej byly odzyskiwane i ponownie
wykorzystywane w reakcji redukcji 4-NF przez kilka cykli. Po kazdym cyklu katalizator
po zakonczeniu reakcji odzyskiwano przez wirowanie (10 min w 5000 rpm)
| przemywano dwukrotnie wodg MiliQ przed uzyciem w kolejnym cyklu. Stopien

konwersji 4-nitrofenolu (ou-nF) obliczono zgodnie z rOwnaniem:

C -C
Ol4NF = 0ANE pANF . 100% (24)
CO,4-NF

gdzie Co.anr to stezenie 4-NF przed reakcja, a Cpanr to stezenie 4-NF po reakcji.
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IV.1.12. Reakcja katalityczna degradacji ibuprofenu

Wybrane, zsyntezowane materialy, zawierajgce nanoczastki na no$niku,
wykorzystano w reakcji degradacji ibuprofenu (IB). Na rysunku 18 przedstawiono uktad

reakcyjny.

Rysunek 18. Uktad do degradacji ibuprofenu: 1 — reaktor, 2 — uktad chtodzenia lampy,
3 —lampa UV-Vis i 4 — mieszadlo magnetyczne

W celu przeprowadzenia reakcji w reaktorze (1) umieszczono 150 mg
PGM@TiO2 i 150 cm? roztworu IB o stezeniu 10 mg/dm?3. Nastepnie w $rodku reaktora
umieszczono lampe UV-Vis (3) z uktadem chtodzenia (4), emitujacag Swiatto o dtugosci
fali 238-579 nm. Czgsto$¢ obrotow mieszadta byla stata i wynosita 300 rpm. Reakcje
prowadzono przez 180 min. W trakcie reakcji pobierano 1,5 cm? probki po 5, 10, 15, 30,
45, 60 i 120 min od zainicjowania reakcji. Nastepnie probki odwirowywano przez 3 min
w 15700 rpm i sprawdzano widma na spektrometrze UV-Vis w zakresie od 200 do 800
nm. Sktad roztwordéw po reakcji i stezenie IB w tych roztworach okreslano za pomoca
chromatografu cieczowego potaczonego z technika LC-MS/MS. Czg$¢ badan byla

prowadzona bez stosowania lampy UV-Vis, a reakcj¢ prowadzono 7 dni.
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IV.2. Metody analityczne
IV.2.1. Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS)

Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) stosowana jest do oznaczania
stezenia pierwiastkOw, najczeSciej metali, w roztworach wodnych. W tabeli 18

przedstawiono warto$ci dtugosci fal oraz zakresy st¢zen oznaczanych jonow metali.

Tabela 18. Wartosci dlugosci fal oraz zakresy stezen jonow metali

Metal Dhugosé fali, nm Zakres stezen, Granica oznaczalnosci,
ppm ppm
Platyna 265,9 5-50 1,8
Pallad 2475 4-15 0
Rod 3435 2,5-20 0
Zelazo 248,3 2-9 0
Cynk 2139 0,4-1,5 0,07
Magnez 285,2 0,1-0,4 0,02
Miedz 324,7 1-5 0,07
Nikiel 232,0 1,8-8 0
Olow 217 2,5-20 0,5

Granica oznaczalno$ci zostala wyznaczona przez oznaczenie proby Slepej
powigkszonej o sze$¢ odchylen standardowych $redniej [190]. Ze wzgledu na zbyt niska
temperatur¢ ptomienia acetylen-powietrze, jony AI(IIl) byly analizowane metoda MP
AES, czyli atomowg spektrometriag emisyjng ze wzbudzeniem w mikrofalowej plazmie
azotowey.

Analizowane probki rozcienczono za pomocg roztworu 0,2 M HNO3z lub 0,1 M
HCI, w zalezno$ci od rodzaju oznaczanych jondéw metali, do zakresu stgzen
odpowiadajacego krzywej wzorcowej. Stezenie jonoOw metali w probce byto mierzone

trzykrotnie, a ostateczny wynik to $rednia arytmetyczna.

IVV.2.2. Spektroskopia UV-Vis

Widma UV-Vis wykorzystano podczas reakcji Katalitycznych w celu
monitorowania przebiegu reakcji oraz okreslenia stezenia substratow. W trakcie reakcji
wykonywano widma UV-Vis roztworéw w zakresie diugosci fal 200-800 nm.
Przed przeprowadzong reakcjg wykonano krzywe wzorcowe 4-nitrofenolu i ibuprofenu
(rysunek 19).
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Rysunek 19. Krzywe wzorcowe: a) 4-nitrofenolu (Amax = 400 nm) , b) ibuprofenu
(}\,max =222 nm)

1VV.2.3. Inne techniki badawcze

Mineralizacja

W celu sprawdzenia skladu katalizatora przed wykonanymi badaniami, probki
poddano mineralizacji, wykorzystujac mikrofalowg aparatur¢ Titan MPS (PerkinElmer,
USA). Do okoto 100 (katalizator Pt-Rh) lub 300 mg (katalizator Pt-Pd-Rh) probki
sproszkowanego katalizatora dodano 10 cm?® $wiezo przygotowanego roztworu wody
krélewskiej, nastepnie mieszaning umieszczono w reaktorze, w ktérym maksymalna
temperatura wynosita 180°C. Uzyskany roztwor po mineralizacji iloSciowo przeniesiono
do kolby 25 cm?, rozcieficzono do odpowiednich zakreséw i zanalizowano na zawarto$é

jondéw metali technikg AAS. Nierozpuszczony osad zwazono.

Emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem w mikrofalowej plazmie (MP
AES)

Jony AI(II) oznaczano we wspoipracy z prof. dr. hab. inz. Ryszardem
Cierpiszewskim z Katedry Towaroznawstwa i1 Ekologii Produktow Przemystowych
Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu za pomoca emisyjnej spektrometrii atomowej
MP AES. Analizowane probki rozcienczono 0,2 M HNOs. Glin oznaczano przy dtugosci

fali 396 nm w zakresie stezen krzywej wzorcowej 1-100 mg/dm?,
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Miareczkowanie potencjometryczne

Zawarto$¢ jonow H* w roztworach wodnych po tugowaniu, przed i po ekstrakcji
oznaczano metodg miareczkowania potencjometrycznego za pomocg titratora 702 SM
Titrino firmy Metrohm. W celu okre$lenia stezenia jondw H* w roztworze z probki
wyjéciowej pobierano 0,1-2 cm?® probki i nastepnie dodawano 5-10 cm® wody
dejonizowanej. W kolejnym etapiec probke miareczkowano wobec elektrody szklanej
stosujgc 0,1 M NaOH, azdo osiggni¢cia punktu rownowaznikowego. Analize
przeprowadzono trzykrotnie, a wynik z badania jest podany po usrednieniu trzech

wartosci.

Analizator powierzchni wlasciwej

Pomiary porozymetrii gazowej wykonano za pomoca aparatu ASAP 2420
(Micromeritics) w  laboratorium  Centrum  Zaawansowanych  Technologii
na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Probki wybranych materiatow
PGM@TIiO: i samego TiO: byly odgazowywane przez 24 h pod proznig w temperaturze
120°C. Zebrane zostaly pelne izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na materiale
w temperaturze cieklego azotu (77 K). Powierzchnia wiasciwa zostata obliczona

z wykorzystaniem modelu adsorpcji wielowarstwowej BET.

Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM)

W celu sprawdzenia wielko$ci 1 morfologii czastek wykonano obrazy TEM
wybranych materiatow. Preparatyka polegata na przygotowaniu cienkich krazkow siatki
miedzianej pokrytej weglem o Srednicy 3 mm oraz nalozeniu na nie kropli roztworu,
zawierajacego nanoczgstki w etanolu. Probke pozostawiono do wyschnigcia
w temperaturze otoczenia. Czg$¢ probek zanalizowano za pomoca aparatu JEOL 1011,
przy napigciu przyspieszajacym 100 kV (TEM) podczas stazu w centrum EURECAT
w Tarragonie (Hiszpania). Analize pozostalych probek zrealizowano w Instytucie
Ochrony Roslin w Poznaniu, gdzie uzyto mikroskop Hitachi HT7700 pracujacy w trybie

wysokiego kontrastu i wysokiej rozdzielczosci.
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Skaningowa mikroskopia elektronowa z systemem EDS (SEM-EDS)

Pomiary SEM-EDS wykonano w celu sprawdzenia struktury oraz sktadu
otrzymanego materiatu. Probki zostaly przyklejone do aluminiowego no$nika probek
przy uzyciu tasmy weglowej. Podczas pomiaru cisnienie w komorze mikroskopu
wynosito 70 Pa, natomiast napigcie przyspieszajace wynosito 10 kV. Rejestrowano
obrazy elektronéw wtornych (SE) oraz elektronow wstecznie rozproszonych (BSE).
Pomiar EDS wykonano za pomoca tego samego mikroskopu, uzywajac detektora Octane
SDD 1 oprogramowania firmy EDAX. Sygnat rentgenowski byl generowany przy
napieciu przyspieszajacym elektrony 30 kV. Pomiary byly wykonywane za pomocg FEI
Quanta 250FEG w trybie niskiej prozni przez dra inz. Marka Nowickiego z Instytutu

Fizyki, Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskie;j.

Mikroskop sil atomowych (AFM)

Mikroskop sit atomowych zostat wykorzystany w badaniach w celu sprawdzenia
struktury 1 wielkos$ci nanoczastek. Probki przygotowywano przez nakropienie zawiesiny
na maty fragment §wiezej miki, przyklejony wczesniej do stalowego krazka za pomoca
taSmy dwustronnej. Probke nastgpnie suszono przez dobe, nastgpnie umieszczano
pod mikroskopem. Wszystkie obrazy wykonano w trybie bezkontaktowym,
z zastosowaniem mikrobelki to All-In-One D firmy Budgetsensors 0 nominalnej statej
sprezystos§ci 40 N/m. Temperatura w trakcie pomiaru wynosita okoto 22°C.
Rozdzielczo$¢ skanu wynosita 512x512 px, a predkos¢ wykonywania skanu byta
pomiedzy 0,3-0,5 Hz. Dla kazdej probki wykonano 4 obrazy o rozmiarach 15x15, 5x5,
2x210,5x0,5 pum. Obrobke obrazow wykonano w programie Gwyddion. Pomiary zostaty
wykonane przez mgra inz. Filipa Jaworskiego w Instytucie Technologii i Inzynierii

Chemicznej na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskie;j.

Chromatografia cieczowa

Stezenie 1B i sktad masowy roztworow, po przeprowadzonej reakcji degradacji
ibuprofenu, oznaczono przy uzyciu chromatografu cieczowego sprzezonego z technika
LC-MS/MS. Korzystano z chromatografu cieczowego Ultimate 3000 RSCL firmy
Dionex, do rozdzielenia chromatograficznego uzyto kolumny Hypersil Gold C18 RP

(100 mmx2,1 mmx1,9 pum) firmy Thermo Scientific. Faz¢ ruchoma stanowit 5 mM
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roztwor octanu amonu (A) i metanolu (B). Anality z kolumny wymywano stosujac elucje
gradientowa: 0 min 50% (B), 1 min 67% (B), 2 min 67% (B), 3 min 100% (B), 5 min
100% (B). Natezenie przeptywu fazy ruchomej przez kolumne wynosito 0,2 cm®/min.
Rozdzielanie przeprowadzono w temperaturze 35°C, objetos¢ wprowadzanej proby
wynosita 5 pl. Jako detektor zastosowano tandemowy spektrometr mas API 4000
QTRAP (Biosystems, MDS Sciex, USA). Analiz¢ iloSciowg przeprowadzono stosujgc
tryb pracy spektrometru masowego MRM (monitorowania wybranych reakcji). Jonizacje
prowadzono poprzez elektrorozpraszanie (ESI, ang. electrospray ionization) w trybie
jondéw ujemnych. Warunki pracy spektrometru masowego: temperatura zrodla jonow
400°C, cis$nienie gazu ostonowego 20 psi, ci$nienie gazu wspomagajacego rozpylanie
50 psi, cisnienie gazu suszacego 50 psi, napiecie przylozone do kapilary -4500 V oraz
potencjal fragmentacji -50 V. Monitorowane jony badanych zwigzkow w trybie pracy

MRM oraz energi¢ zderzen (CE) przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Tryb pracy MRM i energia zderzen (CE) uzyta w analizie ilosciowe;

Zwigzek  Jon pseudo- MRM 1 Energia MRM 2 * Energia
molekularny  (przejécie jon  kolizji (przejscie jon kolizji

[M-H] pseudo- [V] pseudo- [V]

m/z molekularny molekularny
m/z — jon m/z — jon
fragmentacyjny fragmentacyjny
m/z) m/z)
Ibuprofen 205 205—161 -12 205—159 -8

- MRM2* postuzyta do potwierdzenia jonizacji.

Analizy byly wykonywane przez dr hab. inz. Joanng¢ Zembrzuska z Instytutu
Chemii i Elektrochemii Technicznej, Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki

Poznanskie;j.
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V. Wyniki badan

Na rysunku 20 przedstawiono uproszczony schemat blokowy zaproponowanego
procesu  hydrometalurgicznego odzysku PGM ze zuzytych katalizatorow
samochodowych iich ponownego wykorzystania jako aktywnych Kkatalitycznie
nanoczastek. W dalszej cze$ci pracy wyniki badan zostang oméwione w kolejnosci

zgodnej z zaproponowanym schematem.

ETAP | ETAP II ETAP IIli IV ETAPV

Ekstrakcja- Stracanie
Il stopienr reekstrakcja nanoczastek PGM
fugowania: PGM z i badanie ich
kwasy mineralne roztworow aktywnosci
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nieszlachetnych | ' lugowaniu ' ! katalitycznych

Rysunek 20. Uproszczony schemat blokowy przeprowadzonych badan

V.1. 1 stopien lugowania

V.1.1. Wplyw rodzaju kwasu karboksylowego

I stopien lugowania jondw metali ze zuzytych katalizator6w samochodowych
roztworami kwasow karboksylowych przeprowadzono w celu wylugowania metali
nieszlachetnych, tj. gtownie Mg i Al, a takze Zn, Fe, Pb 1 Ni. Lugowanie przeprowadzono
przy uzyciu czterech kwasow karboksylowych: kwasu mrowkowego (FA), kwasu
mlekowego (LA), kwasu szczawiowego (OA) i kwasu cytrynowego (CA).

Ze wzgledu na to, ze kwasy roztwarzajg metale, dostarczajac protony i ligandy,
stala dysocjacji kwasu organicznego jest istotnym czynnikiem, wplywajacym zaréwno
na stezenie H" W roztworze tugujacym, jak i na wydajno$¢ roztwarzania metalu. Reakcje

dysocjacji stosowanych kwasow sa nastgpujace [191-193]:
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FA: HCOOH + H,0 & HCOO™ + H30" pKa1= 3,73 (25)

LA: C3HsO3 + H20 = C3Hs03 + H3O* pKa1= 3,86 (26)
OA: CaH204 + H20 = CoHO4™ + H30' Pa=1.25 (27)
CoHO4™ + H20 = C204% + HsO' PKa2= 4,14
CesHsO7 + H20 = CsH707” + H30O* pKai= 3,1
CA: CeH7O7 + H20 = CsHgO7% + H3O* pKao= 4,8 (28)
CsHsO7> + H20 = CeHs07% + H30* pPKaz=6,4

Generalnie, podczas roztwarzania metalu nastepuje redukcja kationow
wodorowych i uwolnienie gazowego wodoru, podczas gdy metal utlenia si¢ i uwalnia do

roztworu tugujacego.
2H50" + 26" — Hz + 2H20 (29)
M — M™ + ne (30)
Ligandy w obrebie kwasoéw karboksylowych tworza podczas reakcji trwale

kompleksy metali. Kwasne tugowanie mozna przedstawi¢ za pomocg rownania:

2RCOO" + M + 2H30* 2 (RCO0);M + 2H20 + H, (31)

gdzie M oznacza metal, a R oznacza podstawnik organiczny. Kwas mréwkowy
I mlekowy maja jedng grupe karboksylowa, podczas gdy kwas szczawiowy — dwie,
acytrynowy — trzy grupy, dlatego w pracy zastosowano st¢zenia normalne
uwzgledniajace liczbe grup funkcyjnych (w zakresie 0,1-1 N), dzieki czemu tatwiej jest
porowna¢ dzialanie tych kwasow. Wyniki lugowania wszystkich badanych metali

za pomoca kwasow karboksylowych przedstawiono w tabeli 20.
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Tabela 20. Stezenie jonow metali po lugowaniu metali z katalizatora Pt-Rh 1 N kwasami

karboksylowymi oraz woda dejonizowana (S/L = 1/50 g/cm®, wielko$é czastek
katalizatora < 63 um, 500 rpm, 3 h, 23°C)
Roztwér Stezenie jonéw metali, mg/dm?
lugujacy  AI(III) jonyFe Mg(Il)  Zn(ll)  Cu(ll)  Pb(ll)  Ni(ll)
H20 1,0 0 3,5 10,2 0 0 0,3
FA 154,3 10,7 34,6 37,0 1,2 13,0 1,0
LA 71,0 3,9 12,1 34,3 1,0 10,7 1,5
OA 178,3 17,8 35,5 45,4 0,9 17,8 3,0
CA 113,8 10,5 38,2 40,1 1,5 9,4 0,8

Wodg dejonizowana, jako roztwor tugujacy, uzyto jako odnosnik do poréwnania
z wynikami lugowania za pomoca kwasow. Kwasy karboksylowe w temperaturze
otoczenia wytlugowaty najwiecej Al(IIl), Mg(Il) oraz Zn(Il). Zastosowane techniki
oznaczania jonéw metali nie pozwolily na wykrycie jonéw PGM oraz Co(Il) w prébkach
po I stopniu tugowania. Sposrdd zastosowanych kwasow najbardziej skutecznym
roztworem tugujacym okazat si¢ kwas szczawiowy. Wydajnos¢ tugowania jest zwigzana
ze stalg dysocjacji kwasu pKa, im mocniejszy kwas (nizsze pKa), tym skuteczniejsze
roztwarzanie metali. Stad w przypadku kwasu szczawiowego o niskiej wartosci pKaz,
stezenie wylugowanych jonow metali jest wigksze niz w przypadku pozostatych kwasow

(pKa powyzej 3).
V.1.2. Wplyw temperatury

Kolejnym istotnym parametrem, ktory znaczaco moze wplywac na skutecznos¢
lugowania, jest temperatura prowadzenia reakcji. W zwigzku z tym przeprowadzono
tugowania 1 N kwasami karboksylowymi w trzech réznych temperaturach: 23, 70 oraz
90°C (rysunki 21 i 22).
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Rysunek 21. Stezenie jonéw metali po lugowaniu z katalizatora Pt-Rh 1 N kwasem:
(a) FA, (b) LA, (c) OA oraz (d) CA w 23, 70 oraz 90°C (S/L = 1/50 g/cm?, wielko$¢
czastek katalizatora < 63 um, 500 obr/min, 3 h)
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Rysunek 22. Stezenie Al(TIT) po tugowaniu z katalizatora Pt-Rh 1 N kwasami
(S/L = 1/50 g/cm?®, wielko$¢ czastek katalizatora < 63 pum, 500 obr/min, 3 h)
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W wigkszo$ci przypadkdw zauwazono pozytywny wplyw temperatury
nawzrost ilosci roztwarzanych metali. Najbardziej znaczace réznice w wynikach
wylugowania metali wida¢ poréwnujgc wyniki uzyskane w temperaturach 23 i 70°C.
Dalszy wzrost temperatury do 90°C spowodowal znaczng poprawe wytugowania AI(III)
1 Mg(Il). Najwigksze réznice we wzroScie stgzenia jondw metali po tugowaniu
odnotowano w wyniku uzycia OA, np. st¢zenie AI(III) wzrosto z 178 do 606 i 839
mg/dm3, natomiast stezenie Mg(I) z 35, do 105 i 162 mg/dm® odpowiednio w 23, 70
i 90°C. W konsekwencji wzrostu temperatury tugowania wzrosto takze st¢zenie jonow Fe
i Pb z 18 mg/dm3 w 23°C do 25 i 22 mg/dm® w 70°C. Jednak dalszy wzrost temperatury
do 90°C nie wplynat juz znaczaco na poprawe wytugowania Zn(II), Pb(Il) i jondéw Fe;
uzyskane stezenia jonéw metali w roztworze po lugowaniu byty zblizone lub mniejsze
do stezen po tugowaniu w 70°C. Ilos¢ wylugowanych Cu(Il) i Ni(II) byta niewielka,
i W zadnym z eksperymentdw nie przekroczyta stezenia 2 mg/dm?3, co wynika z obecnosci
niewielkiej ilosci tych metali w katalizatorze Pt-Rh (tabela 17).

Podczas badan wykazano, ze =zastosowane kwasy karboksylowe wraz
ze wzrostem temperatury roztwarzaja Al(II) 1 Mg(Il) z katalizatora, co skutkowato
wysoka zawartoscig jondw tych metali w roztworze po tugowaniu. Ze wzgledu na to, ze
nosnik w katalizatorze w postaci kordierytu lub/i indialitu zawiera Al2O3 i MgO,
zawarto$¢ Al(III) w tugowanym materiale jest najwyzsza sposrdd wszystkich metali.
Najwigksze stezenie Al(IIT) 1 Mg(II) uzyskano w roztworach po tugowaniu jonéw metali
z zastosowaniem OA w 90°C. W probkach po tugowaniu nie wykryto jonow PGM,

zgodnie z zalozong hipotezg badawcza.

V.1.3. Wplyw czasu prowadzenia lugowania

Innym istotnym parametrem, wptywajacym na ilo$¢ wylugowanych metali, jest
czas kontaktu obu faz. Na rysunku 23 przedstawiono zmiang stezenia jonow Fe, Mg(ll),

Zn(II), Cu(Il) i Ni(Il) w czasie prowadzenia lugowania za pomocg kwasow organicznych.
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Rysunek 23. Zmiana st¢zenia jonow metali w roztworze w czasie tugowania 1 N
kwasem: (a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm?, 70°C,
500 obr/min)

W przypadku tugowania kwasami LA, OA 1 CA, widoczny jest wplyw czasu
kontaktu faz na wzrost stezenia wytugowanych jonow Mg(II). Stezenie Mg(Il) wzrosto
prawie trzykrotnie z okoto 35 do 100 mg/dm? w czasie tugowania za pomoca OA i z 25
do 85 mg/dm?® za pomoca LA oraz dwukrotnie z 19 do 41 mg/dm® przy uzyciu CA,
odpowiednio po 15 i 180 minutach lugowania. Stezenie jonéw innych metali wzrastato
przez pierwsze dwie godziny prowadzenia tugowania, a po przekroczeniu tego czasu
stezenia pozostawaly na statym poziomie. Do sprawdzenia zmiany stezenia AIl(III)

W czasie, zastosowano kwas szczawiowy OA oraz kwas mrowkowy FA (rysunek 24).
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Rysunek 24. Zmiana stezenia Al(IIT) podczas tugowania 1 N kwasem (o) FA 1 (<) OA
(katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm?®, 70°C, 500 obr/min)

Stezenie AI(III) w czasie lugowania kwasami wzrosto prawie czterokrotnie,
Z okoto 150 do 600 mg/dm?® po tugowaniu z zastosowaniem OA i dwukrotnie ze 100
do 230 mg/dm? z uzyciem FA, odpowiednio po 15 i 180 min kontaktu. Ze wzgledu na cel
tego etapu procesu, czyli usuwanie z katalizatora metali nieszlachetnych, w szczegdlnosci
AI(I) i Mg(ll), najbardziej korzystne jest prowadzenie tugowania przez 180 min.
Zgodnie z jedng z hipotez badawczych usunigcie jak najwigkszej ilosci jonéw metali
nieszlachetnych z katalizatora, moze pozytywnie wptywaé na poprawe efektywnosci
lugowania PGM w kolejnym etapie badan (drugi stopien tugowania).

OA jest znany jako silny chelator jonéw metali; kwas ten moze tworzy¢
kompleksy nie tylko z Al(I1I), ale takze z jonami innych metali, takimi jak Mg(IT) i Fe(I11)
[194]. Przyktadem kompleksujacego dziatania OA moze by¢ skuteczno$¢ wymywania
metali z patygorskitu, ktora malata w zaleznosci od rodzaju metalu w nastepujgcym
szeregu: Mg(Il) > Fe(Ill) > AI(IIl), a udzial procentowy tych metali w materiale
wyjsciowym zmniejszat si¢ w czasie (120 h), np. dla Al203z 9,6 do 1,8%.

Poréwnujac otrzymane wyniki ze statymi kompleksow OA z jonami metali (logK
kompleksu OA z jonami Mg(II), AI(III) lub Fe wynosza odpowiednio 4,38, 6,53, 9.4
[195, 196], mozna stwierdzi¢, ze ilo§¢ wylugowanych jonéw metali powinna maleé¢
w szeregu odpowiadajacym malejacym wartosciom logK, czyli jony Fe > AI(IIl) >
Mg(Il). Jednak w badaniach przedstawionych w niniejszej pracy zawarto$¢
wytlugowanych metali malala w nastepujacej kolejnosci: Al(IIT) > Mg(II) > jony Fe.

Moze to by¢ spowodowane znacznie wicksza zawartoscig glinu i magnesu w materiale

98



wyjsciowym, w ktorym jony Fe stanowily tylko 0,65%, podczas gdy AI(III) i Mg(II) 37
i 8,9%.

V.1.4. Wplyw stezenia czynnika lugujacego

Kolejnym znaczacym parametrem podczas tugowania jest wplyw stezenia
czynnika lugujacego. W tym celu zbadano wplyw zmiany st¢zenia kwasow
karboksylowych w zakresie 0,1-3 N na stgzenie wylugowanych jonéw metali (tabele 21-
25). Ze wzgledu na to, ze w temperaturze 70°C zawarto$¢ jonow Fe, Zn(Il) 1 Pb(I)
W roztworze po lugowaniu byta najwyzsza, dla tej temperatury wykonano badania
wplywu stezenia kwasow karboksylowych w petnym zakresie. Wyniki tugowania metali
w 70°C wskazaty, ze zbytnie zwigkszanie stezenia czynnikow tugujacych, nie ma sensu,
gdyz wzrost stezenia jonow metali nie jest znaczny. Dlatego tugowanie w 90°C wykonano

tylko za pomocg 1 N roztworéw badanych kwasow karboksylowych.

Tabela 21. Wptyw rodzaju i stezenia kwasu karboksylowego na stezenie wylugowanych
jonow AI(IIT) (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm?, 3 h, 500 obr/min)

Stezenie Stezenie jonow Al(III), mg/dm®
czynnika Temperatura, °C
lugujacego, N FA LA OA CA
0,1 »3 89,2 51,8 265,2 55,7
1 154,2 71,0 178,3 113,7
0,1 86,5 86,5 4443 268,0
1 20 230,5 274,0 606,4 485,2
2 244.5 277,5 465,0 279,0
3 233,7 285,7 543,0 323,0
1 90 174,2 370,0 839,1 363,0

Wplyw stezenia kwasu karboksylowego przedstawiono dla trzech temperatur.
Poréwnanie danych przedstawionych w tabeli 21 wskazuje, ze najbardziej skutecznie
tuguja roztwory kwasow OA 1 CA o stezeniu 1 N.. W przypadku tych czynnikow
tugujacych, wzrost stezenia kwasu OA 1 CA powyzej 1 N nie spowodowal wigkszego
wytugowania Al(III). W przypadku kwaséw zawierajacych jedng grupe karboksylowa,
czyli FA i LA, zwigkszenie stezenia do 2 lub 3 N spowodowalo wzrost stgzenia

wylugowanego AI(III) w pordwnaniu do uzycia 1 N kwasow.
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Kwas szczawiowy (OA) okazal si¢ najbardziej skutecznym czynnikiem
hugujacym AI(IIl). Zarowno pH, jak i1 temperatura, maja wplyw na powstawanie
kompleksow jonéw metali z kwasami karboksylowymi. OA moze przybierac rozne formy
w zaleznoéci od pH, H2C204 jest dominujaca postacig ponizej pH 1,23, a C204> jest
dominujaca forma w pH powyzej 4,19, w zwiazku z czym kwas moze tworzy¢ rdzne
kompleksy z AI(I11) w zaleznosci od pH i temperatury. Obecno$¢ jondw szczawianowych
(HC204 i C204%) jest niezbedna do kompleksowania jonéw metali, dlatego zastosowanie
bardziej stgzonego kwasu, czyli obnizenie pH, moze skutkowaé zbyt niskim stezeniem
dostepnych jonéw szczawianowych i problemem z utworzeniem kompleksow Al-OA,
atym samym mniej wydajnym lugowaniem AI(IIl) [197]. Jednak zar6wno wzrost
stezenia, do pewnego momentu, wplywa pozytywnie natworzenie kompleksow
zkwasem, a tym samym ilo§¢ wylugowanego AI(IIl) z materialu jest wigksza.
Zastosowanie stezonych roztworow kwaséw karboksylowych moze spowodowaé
problemy z tworzeniem komplekséw, prawdopodobnie ze wzgledu na utworzenie
zawady przestrzennej przez jony kwasdéw karboksylowych.

Zdolno$¢ obu kwasoéw do kompleksowania Al(IIT) zalezy od budowy czasteczki
kwasu i liczby grup funkcyjnych, takich jak grupy karboksylowe. Stata kompleksu jonow
glinu z kwasem szczawiowym Al(111)-OA (logKai) wynosi 6,53, natomiast z kwasem
mlekowym AI(I1)-LA wynosi 2,38, co wskazuje na to, ze kwas dikarboksylowy
zdecydowanie silniej kompleksuje jony tego metalu. OA tworzy stabilne struktury 5- lub
6-chelatowe z AI(IIT) poprzez oddziatywania z grupa B-hydroksylowa i karboksylowa
obecng w OA, dlatego ma wigksza zdolnos¢ do kompleksowania Al(111), podczas gdy LA
nie tworzy struktury chelatowej ze wzgledu na obecno$¢ grupy a-hydroksylowej
w swojej strukturze. Lugowanie AI(IIl) przez niekompleksujacy LA prawdopodobnie
przebiega jedynie na zasadzie reakcji dysocjacji kwasu i wymiany jonéw wodorowych,

bez dodatkowego wptywu reakcji kompleksowania [187].
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Tabela 22. Wptyw rodzaju i stezenia kwasu karboksylowego na ilo$¢ wytlugowanych
jonow Mg(I) (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm?, 3 h, 500 obr/min)

Stezenie

czynnika Tem pséatu ra, Stezenie jonéw Mg(Il), mg/dm?®

tugujacego, N FA LA OA CA
0,1 31,6 8,3 36,1 28,7

1 23 34,6 12,1 35,5 38,1

0,1 30,8 7,6 77,0 494

1 20 40,6 85,6 1011 92,3

2 16,9 24,5 73,3 29,3

3 16,3 21,7 64,6 37,3

1 90 20,3 51,5 164,7 63,4

Podobna sytuacja jak w przypadku AI(IIl) ma miejsce podczas tugowania
magnezu, podczas ktorego najbardziej korzystne stezenie czynnika lugujacego wynosito
1 N, bez wzgledu na rodzaj uzytego kwasu (tabela 22). Zwigkszenie stgzenia kwasow
do 2 lub 3 N nie miato wplywu na ilo$¢ wytugowanego Mg(II). Podobnie zmiana stezenia
OA lubFA z 0,1 na1 N w 23°C nie wplyngta na wzrost zawartosci Mg(II) w roztworze
po tugowaniu, natomiast po tugowaniu LA i CA, st¢zenie Mg(II) wzrosto z8 i 29
dla 0,1 N roztworéw kwaséw do 12 i 38 mg/dm? dla 1 N roztwordéw tugujacych. Wzrost
temperatury tugowania do 90°C spowodowat poprawe wylugowania Mg(Il) tylko
w przypadku uzycia OA (1 N). Zatem wptyw stezenia kwasow karboksylowych na ilo§¢
wylugowanego Mg(Il) 1 AI(IIl) jest widoczny w przypadku uzycia LA 1 CA
W temperaturze otoczenia. Stata kompleksu Mg(Il) z kwasem szczawiowym Mg(I1)-OA
(logKmg) wynosi 2,39. Porownujgc wartosci (logKwmg) staltych kompleksowania uzytych
kwasow 1 Mg(Il) stwierdzono, ze efektywno$¢ tugowania Mg(Il) powinna by¢
nastepujaca: FA (3,75) ~ CA (3,73) > OA (2,39) > LA (1,33). Skutecznos$¢ kwasow jako
czynnikéw tugujacych Mg(Il) uzyskana w badaniach okazata si¢ inna: OA > CA > LA >
FA [198-201]. Ponownie, podobnie jak w przypadku AI(III), OA tugowat Mg najbardziej

skutecznie sposrod badanych kwasow.
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Tabela 23. Wptyw rodzaju i stezenia kwasu karboksylowego na ilo$¢ wytlugowanych
jonow Fe (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm?, 3 h, 500 obr/min)

Stezenie Stezenie jonéw Fe, mg/dm®
czynnika Temperatura, °C
lugujacego, N FA LA OA CA
0,1 7,9 2,5 8,7 8,8
1 23 10,7 3,9 17,8 10,5
0,1 9,7 0,9 20,5 13,6
1 15,6 16,6 23,2 21,2
2 0 12,4 8,1 17,7 9,8
3 12,1 8,9 22,4 9,9
1 90 13,1 10,0 25,3 11,7

Stezenie jonow Fe w roztworach kwasow karboksylowych po tugowaniu OA jest
wigksze niz podczas lugowania z uzyciem FA, LA i CA we wszystkich badanych
temperaturach niezaleznie od uzytego st¢zenia, co wynika z tworzenia bardziej stabilnych
kompleksow ze szczawianami. W przypadku jonow Fe, rowniez wyraznie widoczny jest
wplyw kwasowosci (wyrazonej jako pKa) stosowanych czynnikéw tugujacych,
szczegblnie dla 1,2 13 N kwasow w temperaturze 70°C. Najbardziej skuteczny jest kwas
OA (pKa 1,25), a najmniej LA (pKa 3,86). Ponadto, wazng role w zwigkszaniu
efektywnosci wymywania jondw Fe moze odgrywac reakcja kompleksowania 1 tworzenie
szczawianow zelaza(Ill). Tworzenie kompleksu Fe(IIT)-OA i Fe(ll)-OA jest zalezne
od pH i catkowitego stezenia OA. W przypadku roztworow o stgzeniu OA wyzszym niz
0,1 M, dominujacym kompleksem z Fe(lll) jest Fe(C204)s*, podczas gdy w roztworze
wystepuja Fe(Il) jest to Fe(C204)2% [202]. Poréwnujac stezenia jonéw Fe po tugowaniu
0,1 i I N OA w temperaturze otoczenia stwierdzono, ze st¢zenie jonow Fe wzrosto
dwukrotnie podczas lugowania z uzyciem kwasu o Wyzszym st¢zeniu, co wskazuje
na powstanie  bardziej stabilnych  kompleksow  Fe-OA. Martinez-Luévanos
I wspotpracownicy [203] w wyniku swoich badan nad tugowaniem kaolinu przez OA
potwierdzili, ze kwas ten byl najbardziej skuteczny w rozpuszczaniu Fe z kaolinu,
W poréwnaniu z innymi kwasami organicznymi (cytrynowy, malonowy czy octowy).
Jako przyczyne wysokiej skutecznosci lugowania jonéw metali za pomoca tego kwasu

wskazano wysoka kwasowos¢ OA i site kompleksujaca.
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Tabela 24. Wptyw rodzaju i stezenia kwasu karboksylowego na ilo$¢ wytugowanych
jonow Zn(II) (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm?, 3 h, 500 obr/min)

Stezenie Stezenie jonéw Zn(1I), mg/dm®
czynnika Temperatura, °C
lugujacego, N FA LA OA CA
0,1 35,0 32,6 29,6 39,6
1 23 37,0 34,3 447 40,1
0,1 38,0 34,6 40,1 43,8
1 20 38,0 43,3 38,0 52,8
2 44,5 33,6 30,7 39,6
3 38,9 35,2 48,8 43,2
1 90 42,7 40,7 52,9 41,9

Roéznice w stezeniach Zn(Il) w roztworach kwaséw karboksylowych
po tugowaniu nie byty az tak znaczace jak w przypadku Mg(Il) i Al(IT) (tabele 21 i 22).
W 23°C wptyw stgzenia czynnika tugujacego byt najbardziej widoczny w przypadku OA,
jednak w 70°C nie mozna okresli¢ jednoznacznie wptywu stezenia ktéregokolwiek kwasu
tugujacego na efektywnos¢ wymywania Zn(Il), gdyz warto$ci stezenia Zn(II)
W roztworach po tugowaniu nie roéznig si¢ zdecydowanie. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, ze w podwyzszonej temperaturze st¢zenie kwasow nie odgrywa tak istotnej
roli podczas tugowania Zn(Il), jak sama temperatura. Najbardziej skuteczne
wylugowanie Zn(II) osiggni¢to w nastepujacych warunkach: 1 N CA w 70°C oraz 1 N OA
w 90°C. Jednak, generalnie, wszystkie zastosowane kwasy dzialaja z podobng
skutecznos$cig wobec Zn(II). Podobnie, jak w przypadku Zn(II), ste¢zenie 1 rodzaj kwasu
jako czynnika tugujacego nie ma istotnego wptywu na ilo$¢ wytugowanych jonéw Pb(II)
(tabela 25). Nie stwierdzono rowniez istotnego wplywu temperatury na zmiang st¢zenia

Pb(Il) w roztworach po tugowaniu.

103



Tabela 25. Wptyw rodzaju i stezenia kwasu karboksylowego na ilo$¢ wylugowanych
jonow Pb(II) (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm?, 3 h, 500 rpm)

Stezenie Stezenie jonéw Pb(II), mg/dm®
czynnika Temperatura, °C
lugujacego, N FA LA OA CA
0,1 10,5 6,1 15,0 12,4
1 23 13,0 10,7 16,3 9,4
0,1 11,0 7,0 20,2 18,3
1 - 15,1 23,0 18,7 23,1
2 16,2 8,7 13,4 21,3
3 14,2 14,3 28,4 20,7
1 90 9,9 22,0 22,2 19,8

V.1.5. Wplyw dodatku utleniacza H>O>
Ze wzgledu na duza warto$¢ potencjatu utleniajacego-redukujacego (1,77 V),

H20: stosowany jest jako dodatek w reakcjach utleniania mineratow siarczkowych.
Dziatanie utleniajace nadtlenku wodoru w roztworach kwasnych opiera si¢ na rownaniu

[204]:
H,0, + 2H* + 2e" — 2H,0 (32)

W celu poprawy efektywnosci tugowania, dzigki stworzeniu bardziej
utleniajagcego $rodowiska tugowania, zbadano wplyw dodatku H202 na ilo$¢
wytugowanych jonoéw metali. Na rysunku 25 przedstawiono wptyw stezenia czynnika

hugujacego 1 dodatku utleniacza na efektywno$¢ tugowania AI(III).
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Rysunek 25. Wptyw stezenia czynnika tugujacego (m) bez dodatku H2Oz i ()
z dodatkiem 9,8 M H202 na wylugowanie jonow AIl(III) z katalizatora Pt-Rh
za pomoca: (a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm?, 70°C, 180 min,
500 rpm)

Poréwnanie wynikow tugowania AI(IIl) za pomoca czterech stosowanych
kwasow karboksylowych wskazuje na to, ze dodatek 30% (9,8 M) H202 nie wptywa
znaczaco na efektywno$¢ tugowania AI(III) w 70°C. Wydaje si¢, ze podobnie,
jak w przypadku tugowania opisanego w rozdziale V.1.4, w podwyzszonej temperaturze,
to wlasnie temperatura jest czynnikiem decydujagcym o skutecznosci wylugowania,
a stezenie kwasow czy dodatek utleniacza nie majg istotnego znaczenia. Szymczycha-
Madeja [205] zaobserwowata, ze dodatek H20. nie wptynat na roztwarzanie Al(III)
w 70°C ze zuzytego katalizatora hydroodsiarczania przy uzyciu OA jako czynnika
hugujacego. Obserwacja ta jest zgodna z wynikami uzyskanymi w moich badaniach
I wskazuje na bardzo duza role w tugowaniu tworzacych si¢ stabilnych kompleksow
jonéw metali nieszlachetnych, np. AI(III), Mo(Il) i Ni(Il) ze szczawianami. Jony
szczawianowe Silnie kompleksujg jony metali niezaleznie od obecnosci utleniacza.
Podobng sytuacje mozna zauwazy¢ w przypadku uzycia pozostatych kwasow badanych
w tej pracy. Prawdopodobnie kompleksy Al(lll) z mrowczanami, mleczanami
I cytrynianami takze sa na tyle stabilne, ze dodatek utleniacza nie zwigksza istotnie ilosci

wytugowanych jonéw AI(III).
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Rysunek 26.Wplyw stezenia czynnika tugujacego (m) bez dodatku H2O> i (m)
z dodatkiem 9,8 M H20: na wytlugowanie jonéow Fe z katalizatora Pt-Rh za pomoca:
(@) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm?3, 70°C, 180 min, 500 rpm)
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Rysunek 27. Wplyw stezenia czynnika tugujacego (m) bez dodatku H2O2 i (+)
z dodatkiem 9,8 M H20: na wylugowanie jonéw Mg(Il) z katalizatora Pt-Rh
za pomoca: (a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/em3, 70°C, 180 min,

500 rpm)

Dodatek H20> podczas tugowania 0,1, 2 1 3 N FA, OA i CA nieznacznie wplynat
na poprawe wymywania jonéw Mg(Il). Wptyw H20; na ilo§¢ wylugowanych Mg(II) byt
widoczny tylko podczas tugowania za pomoca 1 N CA. W pozostalych eksperymentach

nie odnotowano, zadnego pozytywnego wplywu utleniacza na otrzymane wartosci

stezen.
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Rysunek 28. Wplyw stezenia czynnika tugujacego (m) bez dodatku H2O2 i ()
z dodatkiem 9,8 M H,02 na wytugowanie jonow Zn(Il) z katalizatora Pt-Rh za pomoca:
(@) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm?, 70°C, 180 min, 500 rpm)

Generalnie, dodatek utleniacza nie wplyngt w wigkszosci eksperymentow
na st¢zenie wylugowanych jonow Fe (rysunek 26), Mg(Il) (rysunek 27), Zn(II)
(rysunek 28) czy Pb(Il) (ryunek. 29). Jedynie podczas tugowania 2 i 3 N CA z dodatkiem
H20: osiagnigto wyzsze stgzenie jonow Fe niz bez uzycia utleniacza (rysunek 26 d),
jednak roznica miedzy tymi dwoma uktadami miesci si¢ w granicy bledu pomiarowego,
co potwierdza, ze obecnos¢ utleniacza w tych uktadach nie poprawia skuteczno$ci
tugowania. Dodatek H202 nieznacznie wptynal na poprawe wytugowania jonow Mg(II)
za pomoca 0,1, 21 3 N FA, OA i CA. Jednak, podobnie jak w przypadku Fe, obecno$¢
utleniacza nie poprawila skutecznosci tugowania Mg(Il). Podobng sytuacj¢ stwierdzono
w przypadku tugowania Zn(II) i Pb(Il) (rysunki 28 i29), w tych uktadach rowniez
obecno$§¢ H202 w roztworach kwasow karboksylowych nie wpltywala na zmiane

skuteczno$ci roztwarzania tych metali w 70°C.
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Rysunek 29. Wptyw stezenia czynnika tugujacego () bez dodatku H2O2 i ( )
z dodatkiem 9,8 M H20 na wylugowanie jonow Pb(II) z katalizatora Pt-Rh za pomoca:
(@) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm?, 70°C, 180 min, 500 rpm)

Poréwnujac tugowanie przeprowadzone czynnikami tugujacymi z dodatkiem
H20:2 i bez dodatku utleniacza stwierdzono, ze wbrew zalozeniu o pozytywnym wplywie
utleniacza na skuteczno$¢ tugowania, zaskakujaco, jego obecno$¢ w uktadzie nie ma
istotnego znaczenia dla iloSci wylugowanych metali nieszlachetnych. Petrovi¢
| wspotpracownicy [204] podczas trawienia chalkopirytu stwierdzili, ze szybko$¢
rozktadu H20: byta proporcjonalna do stezenia utleniacza i wzrostu temperatury roztworu
hlugujacego, a takze zalezala od pH iobecno$ci zanieczyszczen. Zatem im wyzsza
temperatura, tym szybciej nastepowat rozktad H.O> do tlenu i wody, a H2O> tracit
Z czasem swoje wlasciwos$ci utleniajgce. Zjawisko to W podwyzszonej temperaturze
moze by¢ przyczyng nieznacznego wpltywu obecnosci H,O2 w roztworze tugujagcym
na wydajnos¢ tugowania metalu, co zaobserwowa¢ mozna w niniejszej pracy.
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V.1.6. Porownanie skutecznosci lugowania jonow metali
Z roznych katalizatorow

W celu potwierdzenia skutecznosci tugowania jonéw metali kwasami
karboksylowymi  zbadano rowniez lugowanie ze  zuzytego  katalizatora
trzysktadnikowego Pt-Pd-Rh. Wyniki badan przedstawione w poprzednich rozdziatach
pozwolily wytypowac, ze wzgledu na efektywne tugowanie jonéow Fe, AI(IIT) 1 Mg(II),
nastepujace warunki tugowania: 1 N OA w temperaturze 90°C, S/L = 1/50. Porownanie
wynikow wylugowania metali nieszlachetnych z katalizatorow Pt-Rh i1 Pt-Pd-Rh

przedstawiono na rysunku 30.
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93 L
) n

0 . 0 0- 0
90 JonyFe  Mg(ll)  zn(l)  Cu(ll)

Pierwiastek

Temperatura tugowania, °C

(a) (b)
Rysunek 30. Stezenie (kolumny) i wydajno$¢ tugowania (punkty) (a) AI(III)
1 (b) pozostalych metali nieszlachetnych 1 N kwasem OA w 90°C z katalizatora:
kolumna (=) i punkt ( @ ) — Pt-Rh i kolumna (m) i punkt (m) — Pt-Pd-Rh

W sktadzie obu katalizatorow zawarto$¢ procentowa metali nieszlachetnych
wygladata nastepujaco: Fe - 0,65 i 3,21%, Mg - 8,89 i 27,81%, Zn - 0,75 i 0,31%, Cu -
0,331 0,05%, Pb - 0,321 0,03% Al - 37 i 39,87% odpowiednio dla katalizatora Pt-Rh i Pt-
Pd-Rh. Wydajno$¢ tugowania jonéw Fe i Mg(Il) za pomocg 1 N OA wynosita
odpowiednio 19,4 i 9,2% oraz 41,6 i 8,4% dla katalizatora Pt-Rh i Pt-Pd-Rh.
To odpowiada 25 i 165 mg/dm? jonom Fe i Mg(II) wytugowanym z katalizatora Pt-Rh
oraz 272 i 475 mg/dm? jonom Fe i Mg(ll) z Pt-Pd-Rh. AI(IIT) w obu przypadkach zostat
wylugowany w 10%, jednak nalezy pamietac, ze jest to pierwiastek, ktérego jest
najwigcej w katalizatorze samochodowym, w zwiazku z tym jego stezenie w OA
po lugowaniu kazdego z katalizatoréw wynosito 700-800 mg/dm?®. Pb(II), ktérego ilosé
w badanych katalizatorach znacznie si¢ réznita, zostal tugowany z wydajnoscig 35,1
i 14,3%, natomiast Zn(II), ktorego ilosci byty zblizone, wylugowano z wydajnoscia 35,3
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I 46,8%, odpowiednio dla katalizatora Pt-Rh i Pt-Pd-Rh. Ilo§¢ jonoéw metali
wytugowanych z obu katalizatorow kwasem OA maleje w nast¢pujacej kolejnosci:
AI(I11) > Mg(ll) > jony Fe~zZn(I1) > Pb(11) > Cu(ll).

Podsumowujac I stopien tugowania, mozna stwierdzi¢, ze kwasy karboksylowe,
w szczegdlnosci OA, mozna wykorzysta¢ do wstepnej obrobki zuzytych katalizatorow
W pierwszym etapie tlugowania. Dzigki zastosowaniu I stopnia tugowania usuwa si¢
Z katalizatora cze¢$¢ metali nieszlachetnych, co ma bezposredni wplyw na czystos¢
roztworu po II stopniu tugowania PGM z katalizatora. Z tego wzgledu jako warunki

| stopnia tugowania w zaproponowanym procesie hydrometalurgicznym zaleca sig:

1 N OA, 90°C i S/L=1/50.

V.2. II stopien lugowania

V.2.1. Lugowanie PGM mieszaninami kwasow mineralnych
I utleniacza

Drugim etapem zaplanowanego procesu, zgodnie ze schematem
przeprowadzonych badan (rysunek 20), byt odzysk PGM z katalizatorow pozostatych
po | stopniu tugowania za pomocg tugowania kwasami mineralnymi. Kwasy mineralne
z dodatkiem utleniacza zapewniaja odpowiednio kwasne 1 utleniajace Srodowisko
reakcyjne, a dzigki temu pozwalaja stworzy¢ warunki do roztwarzania platynowcow,
obecnych w zuzytych katalizatorach. W tym celu, wysuszony Kkatalizator Pt-Rh,
po | stopniu lugowania metali roztworami 0,1-1 N kwasow organicznych (w tabeli 26,
W kolumnie ,,I Etap” wskazano, jaki kwas zastosowano do tugowania I stopnia), uzyto
w drugim etapie procesu. Jako roztwor tugujacy uzyto wodg krolewska HCI/HNO3 (A)
I mieszaning kwasow 1 utleniacza HCI/H2SO4/H202 (B) (tabela 26). Na podstawie
wynikow badan, prowadzonych juz wczes$niej w zespole, ustalono, ze czas tugowania
powinien wynosi¢ 3 godziny [66, 206]. Jako temperatur¢ II stopnia tugowania PGM
ustalono 70°C, a stosunek S/L = 1/100 g/cm® W kolejnym etapie badan sprawdzono

wplyw temperatury na ilo$¢ wylugowanych jonow metali (rozdziat V.2.2).
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Tabela 26. Stezenie jonéw metali po tugowaniu mieszaninami kwaséw mineralnych (A)
HCI/HNOs; (w stosunku objetosciowym 37,5:12,5 cm®) i (B) HCI/H2S04/H20;
(w stosunku objetosciowym 45:2,5:2,5 cm®) z katalizatora Pt-Rh po | stopniu tugowania
(S/L = 1/100 g/cm?, 300 rpm, 3 h, 70°C)

Stezenie jonéw metali, mg/dm?
| Etap 11 Etap

Pt(IV) Rh(II1) Al Mg(ll) Jlgny Zn(ll) Cu(ll) Pb(ll)
e

A 31,5 3,1 290 68,8 12,1 3,8 2,5 10,4
ia B 36,6 2,5 300 58,5 9,8 51 0,8 6,6

A 29,5 3,6 197 45,4 9,0 2,9 0,9 13,1
A B 26,8 3,3 203 20,2 9,2 3,5 1,6 11,0

A 34,6 2,4 182,5 40,3 8,8 4,9 1,3 6,5
oA B 38,3 2,5 223 45,8 54 2,4 11 5,6

A 25,2 2,7 190 51,6 8,6 3,8 2,0 7,2
CA

B 24,8 2,5 168 34,7 6,0 4,5 0,8 6,0

Zawarto$¢ metali nieszlachetnych w katalizatorach po I stopniu tugowania r6znita
si¢ migdzy soba, w zalezno$ci od rodzaju kwasu uzytego do tugowania w | stopniu.
W Il etapie tugowania metali za pomocg kwasdéw mineralnych, wigksze ilosci metali
nieszlachetnych, szczegélnie AIl(IIl), wylugowano z Kkatalizatorow po uprzednim
higowaniu kwasem mroéwkowym (FA), niz z katalizatoréw tugowanych w I etapie
roztworami OA 1 CA (tabela 26). Ze wzgledu na to, ze roztwory OA i CA skuteczniej
roztwarzaja Al(III), Mg(II) 1 jony Fe w I etapie niz roztwory FA 1 LA, to st¢Zenie jonow
tych metali po II etapie lugowania z katalizatorow po OA i CA jest nizsze w porownaniu
do FA.

Dzigki tugowaniu mocnymi kwasami w roztworach po II etapie tugowania
stwierdzono obecno$¢ platynowcoéw. Zarowno mieszanina HCI/H2SO4/H202, jak
i HCI/HNO3z wylugowaly podobng ilos¢ Pt(IV). Stezenie Pt(IV) w roztworach
po tugowaniu byto okoto dziesieciokrotnie wieksze (24,8 do 38,3 mg/dm?), niz stezenie
Rh(I1) (2,4 do 3,6 mg/dm?3). Niestety zastosowanie wody krolewskiej spowodowato
rowniez lepsze wymywanie Al(IIT), Mg(II), Pb(II), Cu(Il) i jonow Fe.
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V.2.2. Wplyw temperatury i rodzaju kwasu na efektywnos¢
lugowania PGM

Ze wzgledu na najwigksza ilos¢ wytugowanych jonow metali nieszlachetnych
AI(IIT), Mg(Il) i jony Fe, katalizator po lugowaniu kwasem OA zostal wybrany
do dalszych badan nad wylugowaniem jonéw PGM we wstegpnym ectapie obrobki
katalizatora (I stopien tugowania). W tabeli 27 przedstawiono wyniki wplywu
temperatury na ilo$§¢ metali wylugowanych z uzyciem HCI/H2SO4/H202 (w stosunku
objetosciowym 45:2,5:2,5 c¢cm?, stosunek stezen molowych sktadnikéw mieszaniny

11,6:18,4:9,8 M).

Tabela 27. Stgzenie jonéw metali po *tugowaniu mieszaning HCI/H2SO4/H20:
(w stosunku objetosciowym 45:2,5:2,5 cm?®) z katalizatora Pt-Rh, po pierwszym stopniu
tugowania 0,1-1 N OA (S/L = 1/100 g/cm?3, 300 rpm, 3 h)

Mieszanina Temp, Stezenie jonéw metali, mg/dm?

lugujaca "COThv) RhAI) A MgQl) Jt;ny Zn(l) Cu(ll) Pb(ll)
e

23 13,1 1,2 104 3,6 8,2 1,4 0 0
HCI/H,S04/H;0, 70 38,3 2,5 223 458 54 2,4 11 5,6

90 447 3,3 766 222 13,7 8,2 1,4 3,6

Podwyzszenie temperatury podczas tugowania jondw metali mieszaning
HCI/H2S04/H202 z 23 do 90°C spowodowato ponad trzykrotny wzrost stezenia jonow
Pt(IV). Jednak wraz ze wzrostem temperatury rowniez wzrosta ilos¢ wylugowanych
metali nieszlachetnych, co moze utrudni¢ dalsze oczyszczanie roztworu i separacj¢ PGM
przez ekstrakcje. Dodatkowo biorgc pod uwage koszt ekonomiczny, taki jak zuzycie
mniejszej ilosci energii przy podobnej lub nieznacznie wigkszej wydajnosci wytugowania
PGM, zastosowanie temperatury 70°C jest bardziej ekonomiczne niz 90°C, dlatego,
w kolejnych badaniach stosowano temperaturg 70°C.

W tabeli 28 przedstawiono wyniki wptywu zastosowania r6znych mieszanin
kwasoéw mineralnych na tugowanie jonéw PGM i metali nieszlachetnych w wybrane;j
temperaturze. Jako material do badan zastosowano katalizator po I stopniu tugowania

kwasem OA.
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Tabela 28. Stezenie jonow metali po tugowaniu kwasami mineralnymi z katalizatora Pt-
Rh po pierwszym stopniu lugowania 0,1-1 N OA (S/L = 1/100 g/cm?, 70°C, 300 rpm,
3h)

Mieszanina Stezenie jonow metali, mg/dm?

lugujaca Pt(IV) Rh(IIl) AI(II)  Mg(l) Jgny Zn(Il)  Cu(ll)  Pb(l1)
€

HCI/H2S04/H,0, 38,3 25 223 45,8 54 2,4 11 5,6

H2SO4/HCI/H20, 3,7 0 40 6,5 1,8 3,9 1,8 0
H202/H.SO4/HCI 16,9 0,6 204,5 31,5 51 0 0,9 1,7
HCI/HNOs 34,6 2,4 182,5 40,3 8,8 4,9 13 6,5
HCI 17,9 0 b/d 18 17,5 4,8 0,4 4,4
HNO3 0 0 b/d 41,9 10,1 4,6 0,3 3,6

Poréwnujac wyniki przedstawione w tabelach 26-28 stwierdzono, ze mieszanina
HCI/H2S04/H203 jest tak samo efektywnym roztworem tugujacym, jak woda krolewska
HCI/HNOz (st¢zenie molowe 11,6:14,0 M) i moze ja zastgpi¢, poniewaz podczas
lugowania mieszaning kwasow 1 utleniacza nie powstaja niebezpieczne i toksyczne
dla srodowiska gazy (np. NOx). Zmiana stosunkéw objetosciowych poszczegodlnych
sktadnikéw w mieszaninie kwasu HCI, H2SO4 z utleniaczem H.0. z 45:2,5:2,5 cm?®
na H202/H2SO4/HCI (45:2,5:2,5 cm®) lub H2SO4/HCI/H20; (45:2,5:2,5 cm®) wptyneta
negatywnie na zawarto$¢ jonow wszystkich metali w roztworach po tugowaniu.
Dodatkowo przeprowadzono badania, w ktorych jako roztwor tugujacy uzyto stgzony
roztwor HC1 (11,6 M) lub HNO3z (14 M), jednak te czynniki tugujace w niewielkim

stopniu roztwarzaty PGM.

V.2.3. Wplyw stosunku fazy wodnej do stalej

Oprocz rodzaju czynnika lugujacego i temperatury na efektywnos$¢ tugowania
PGM ma wptyw réwniez stosunek fazy wodnej do stalej. W tym celu przeprowadzono
tlugowania, w ktorych stosunek fazy wodnej do fazy statej (S/L) wynosit: 1/20, 1/50
i 1/100 g/cm®. Jako roztwory lugujace wybrano mieszaninge HCI/H2S04/H20:
(w stosunku objetosciowym 45:2,5:2,5 cm®) oraz wode krélewska (rysunek 31).
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Rysunek 31. Stezenie (a) Pt(IV) oraz (b) Rh(III) w roztworze po II stopniu tugowania
z katalizatora Pt-Rh w zalezno$ci od rodzaju czynnika tugujacego i stosunku S/L (70°C,
300 rpm, 3 h)

Zmiana stosunku fazy stalej do fazy wodnej ma znaczacy wplyw na ilo$¢
wylugowanych jonéw PGM. Najbardziej znaczace zmiany stgzenia odnotowano
w przypadku tugowania Pt(IV) mieszaning HCI/H2SO4/H.O2. Wraz ze wzrostem
objetoséci czynnika tugujacego (stosunku S/L) z 1/20 do 1/50 g/cm?, stezenie jonow Pt(IV)
wzrosto ponad dwukrotnie z 25 do 55 mg/dm® Zmiana stosunku faz nie wptyneta
znaczaco na wylugowanie Pt(IV) przez wode krolewska. Podobng zaleznos¢ stwierdzono
w przypadku tugowania Rh(IIl) obiema mieszaninami; zmiana stosunku z 1/20 do 1/50
g/cm?® spowodowata wzrost stezenia z 1 do 4 mg/dm® (HCI/H2S04/H20,) oraz z 3 do
4 mg/dm?® (woda krélewska). Wzrost objetosci czynnika tugujacego do 1/100 g/cm?® nie
wptynal korzystnie na ilos¢ wytlugowanych Rh(IIl). Sprawdzono takze wptyw zmiany
stosunku S/L na ilo$¢ wylugowanych metali nieszlachetnych, obecnych w zuzytych

katalizatorach samochodowych (rysunek 32).
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Rysunek 32. Stezenie (a) jonow Fe, (b) Mg(Il), (c) Zn(II) oraz (d) Pb(II) w roztworze
po |1 stopniu tugowania z katalizatora Pt-Rh w zalezno$ci od rodzaju czynnika
tugujacego i stosunku S/L (70°C, 300 rpm, 3 h)

Podobnie jak w przypadku PGM, znaczace zmiany widoczne sg po zwigkszeniu
objetosci czynnika tugujacego S/L z 1/20 do 1/50, dla wszystkich metali niezaleznie
od stosowanej mieszaniny lugujacej. Najbardziej znaczace rdéznice we wzroscie iloSci
wytugowanych metali stwierdzono w przypadku tugowania jonéw Fe 1 Mg(Il) woda
krolewska. Dodatkowo, w wodzie krélewskiej, stezenie wylugowanych jondw metali
nieszlachetnych byto wyzsze niz w mieszaninie HCI/H2SO4/H20,. Ze wzgledu na to,
ze wzrost stezenia jonow metali nieszlachetnych nie jest korzystny dla kolejnego etapu
oczyszczania 1 odseparowania PGM, zdecydowano si¢ na stosowanie w dalszych

eksperymentach stosunku S/L = 1/100 g/cm?®, dzieki czemu mozna uniknaé znacznie
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wigkszej ilo$ci wylugowanych metali nieszlachetnych, kosztem mniejszej ilosci

wytugowanych PGM.

V.2.4. Porownanie skutecznos$ci lugowania PGM z réznych
katalizatorow

W celu sprawdzenia wptywu sktadu mieszanin kwaséw na ilos¢ wylugowania
jonéw metali szlachetnych z dwoch roznych katalizatorow Pt-Rh 1 Pt-Pd-Rh
nie poddanych wczesniej tugowaniu kwasami karboksylowymi (bez I stopnia tugowania)

przeprowadzono badania z wykorzystaniem r6znych mieszanin tugujacych (tabela 29).

Tabela 29. St¢zenie jonow metali po tugowaniu kwasami mineralnymi z katalizatora Pt-
Rh lub Pt-Pd-Rh bez I stopnia tugowania (S/L = 1/100 g/cm?®, 300 rpm, 70°C, 3 h)

Mieszanina Stezenie jonéw metali, mg/dm?®

lugujaca Pt(IV)  Pd(Il) Rh(II1)  Al(lII)  Mg(l1) Jlgny Zn(11) Cu(ll) Pb(IN)
e

Katalizator Pt-Rh

HCI/H2SO4/H,0;
w stosunku 36,3 ) 1,7 180 176 162 7,9 2 4,3
objetosciowym
45:2,5:2,5cm?

HCI/HNO3 27,5 1,2 190 1825 214 43 0,6 5,0

Katalizator Pt-Pd-Rh

HCI/H;S04/H.0;

w stosunku 38,0 17,4 37 400 600 825 13,1 2.8 2,0
objetosciowym
45:2,5:2,5 cm®

HCI/H2S04/H.0:;

w stosunku 36,5 16,8 3,7 500 101,2 1674 157 2,8 1,6
objetosciowym

40:5:5 cm?®
HCI/HNO3; 40,9 17,9 2,8 450 89,5 93,6 9,4 4,3 1,9

HCI/HNO3/H:0;

w stosunku 22,6 18,5 2,5 475 8,7 9,8 38 2,8 2,3
objetosciowym

45:2,5:2,5 cm?®
HCI/H20>

w stosunku 189 161 18 425 1934 223 22,3 2.7 18
objetosciowym
35:15 cm®

HCI/H2SO,

W stosunku 18,9 14,7 2,1 500 1304 2846 213 2,4 09
objetosciowym

35:15 cm®
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Poréwnanie przedstawionych w tabeli 29 wynikow stezen metali po lugowaniu
z katalizatorow Pt-Rh oraz Pt-Pd-Rh wskazuje na to, ze mieszanina HC1/H2SO4/H20 jest
lepszym roztworem tugujacym PGM z katalizatora, zawierajagcego Pt i Rh, niz woda
krolewska. Dodatkowo mieszanina tuguje znacznie mniej metali nieszlachetnych, takich
jak AI(III), jonow Fe i Mg(II), co ma pozytywny wplyw na dalsze oczyszczanie roztworu.
W tym celu sprawdzono mieszaning HCI/H2SO4/H202 w  rdéznym  stosunku
objetosciowym sktadnikow oraz inne kombinacje mieszanin kwasow podczas tugowania
metali z katalizatora Pt-Pd-Rh. Tlo$¢ Pd(IT) wylugowanego za pomoca réznych mieszanin
HCI/H2S04/H20, byla poréwnywalna i wynosita $rednio okoto 17 mg/dm?®. Wzrost
zawartosci objetosciowej H202 i HoSO4 nie wptynat korzystnie na wylugowanie Pt(IV),
natomiast spowodowal znaczny wzrost wymywania Al(III), Mg(Il), Zn(Il) oraz jonow
Fe. Dodatkowo obecnos¢ HNOz w mieszaninie z HCI i H>O,, podobnie jak w innych
kombinacjach, nie wptyneta na efektywnos¢ wylugowania Pt(IV) i Rh(Ill). Zwigkszenie
dodatku utleniacza (HNOz iH202) do mieszaniny tugujacej sprzyjato lepszemu
wytugowaniu Fe.

Ze wzglegdu na najwigksza ilos¢ wylugowanych PGM, mieszaning
HCI/H2S04/H>02 wybrano do dalszych badan i sprawdzono, jak zastosowanie wstepnej
obrobki katalizatora (I etap tugowania za pomocg 1 N OA) wplynie na wydajnosé

hugowania jonow metali po Il etapie tugowania (tabela 30).

Tabela 30. Wydajnosc¢ tugowania jonow metali mieszaning HCI/H2SO4/H20: (45:2,5:2,5
cm?®) bez I stopnia tugowania lub po wstepnej obrobee 1 N kwasem OA w 90°C (11 etap:
S/L = 1/100 g/cm?®, 300 rpm, 70°C, 3 h)

Wydajnos$¢ lugowania jonéw metali z katalizatora, %

Katalizator
| etap Pt(IV)  Pd(Il) Rh(Il)  Mg(l1) Jgny Zn(ll)y  Cu(ll)  Pb(IN)
e
brak 36,3 - 13,5 19,7 25,0 11,0 6,0 13,6
Pt-Rh
1 N kwas
51,4 - 44,1 374 16,2 2,3 4,9 8,4
OAw 90°C
brak 60,0 47,4 14,8 2,9 3,7 0,1 22,6 7.8
Pt-Pd-Rh TN ks

83,0 60,1 53,4 2,1 25,2 41,2 60,3 7,1
OAw 90°C
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Zastosowanie wstepnej obrobki kwasem OA ma znaczacy wpltyw na wydajno$¢
wytugowania PGM. Mozna to wyjasni¢ tym, ze podczas | stopnia tugowania usuwana
jest czes¢ metali nieszlachetnych, obecnych w katalizatorze, co sprzyja w II stopniu
lugowania w bardziej agresywnym $rodowisku, lepszemu dostepowi kwasow do PGM.
Wstepna obrobka kwasem OA spowodowala znaczny wzrost wytugowania Pt(IV), Pd(II)
i Rh(IlT) o ponad 15, 13 oraz 30 punktow procentowych z katalizatora Pt-Pd-Rh

W porownaniu do tugowania bez wstepnej obrobki (bez I stopnia tugowania).

V.3. Ekstrakcja-reekstrakcja PGM czwartorzedowymi
solami pirydyniowymi i fosfoniowymi

Kolejnym etapem, zaproponowanego procesu odzysku PGM, byta ekstrakcja
PGM z roztworéw po II stopniu lugowania i nastepnie reekstrakcja jonéw tych metali
z fazy organicznej. Celem ekstrakcji bylo oddzielenie PGM od jonow metali
nieszlachetnych, obecnych w roztworach po II stopniu tugowaniu katalizatorow

samochodowych (Etap 4 i 5, rysunek 20).

V.3.1. Jednoskladnikowe roztwory modelowe
Pt(IV) i Pd(Il) tworza w roztworach rézne formy chlorokompleksow (gtownie

anionowych), rézniagcych si¢ budowa i geometriag. W roztworach kwasnych (0,1-6 M
HCI), zawierajacych jony chlorkowe, Pt(IV) wystepuje w postaci oktaedrycznych
kompleksow o liczbie koordynacyjnej 6 ([PtCl6]*7), natomiast Pd(II) wystepuje w formie
ptaskich kompleksow o liczbie koordynacyjnej 4 ([PAC14]*7) [207, 208]. Obecnosé
anionowych form PGM wptywa na tworzenie si¢ par jonowych z ekstrahentami w postaci
soli czwartorzegdowych, wpltywajac tym samym na efektywno$¢ ekstrakcji kompleksow
Pd(Il) 1 Pt(IV) z roztworow chlorkowych. Spodziewany mechanizm reakcji ekstrakcji
PGM solami pirydyniowymi prawdopodobnie polega na ekstrakcji w wyniku wymiany
anionowej [209].

Zbadano wptyw stezenia HCI na ekstrakcje Pd(II) i Pt(IV) nowymi ekstrahentami
pirydyniowymi. Ze wzgledu na poszukiwanie nowych 1 wydajnych ekstrahentow jonow
metali, zespot dr hab. inz. Karoliny Wieszczyckiej, prof. PP. skupit si¢ na syntezie
czwartorzgdowych soli pirydyniowych. Syntezowane wcze$niej pochodne pirydyny,
zawierajagce  ugrupowania  N-alkoksyimidamidowe  lub alkanoiminowe,  byty

wykorzystywane jako ekstrahenty w ekstrakcji Zn(ll) lub Fe(lll) z roztworow
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chlorkowych [210]. Mozliwos¢ ekstrakcji jonow metali Zn(II) i Fe(Ill) za pomoca
pochodnych pirydyniowych sktonity do ich wykorzystania w Kierunku odzyskiwania
Pd(II) i Pt(IV) z roztworow chlorkowych. Badane sole r6znity si¢ rodzajem podstawnika
przy azocie iminowym, strukturg podstawnika tancucha alkilowego i/lub pozycja grupy
funkcyjnej w pierscieniu pirydynowym.

W tabeli 31 przedstawiono wyniki obserwacji dotyczacych separacji faz wodnej
i organicznej po ekstrakcji Pt(1V) lub Pd(I1) z 0,1 M HCI ekstrahentami pirydyniowymi
o stezeniu 0,005 M.

Tabela 31. Separacja faz po ekstrakcji Pt(1V) i Pd(Il) roztworami soli pirydyniowych:
(+) dobra separacja faz, (+/-) separacja faz po 24 h (roztwor wyjsciowy: 0,0025 M Pd(II)
lub Pt(IV) w 0,1 M HCI, faza organiczna: 0,005 M ekstrahent pirydyniowy)

Rozdzial faz

Ekstrahent
Pt(1V) Pd(1l)

Eh3IA-PrCI +/- +/-
Eh3MI-PrClI + +
Eh3EI-PrClI + +/-
Eh41A-PrCl + +
Eh4MI-PrCI + +
D3IA-PrClI +/- +/-
D3MI-PrClI + +
D3EI-PrClI +/- +/-
D4MI-PrCl + +

Skuteczny 1 szybki rozdziat faz jest istotnym parametrem determinujagcym
poprawng ekstrakcje¢. Dla czesci soli, takich jak D3IA-PrCl i Eh31A-PrCl, ktore zawieraja
grupe aminowg oraz D3EI-PrCl z dodatkowa grupa metylowa przy weglu grupy
iminowej, czas separacji faz po ekstrakcji Pt(IV) z fazy wodnej byt znacznie dtuzszy niz
w przypadku innych soli, a peten rozdziat faz nastapit po 24 godzinach. Te same sole oraz
Eh3EI-PrCl rozdzielaty si¢ od fazy wodnej po ekstrakcji Pd(II) takze przez 24 godziny.
Roztwory soli pirydyniowych bez wzgledu, czy podstawnikami byly proste czy
rozgalezione tancuchy alifatyczne, byly problematyczne w trakcie rozdziatu od fazy
wodnej. Nie mozna jednoznacznie okresli¢, co miato wplyw na problemy z rozdzialem
faz. Przypuszcza sie, ze wptyw mogta mie¢ obecnos¢ dodatkowych grup funkcyjnych

w strukturze ekstrahenta oraz wysokie stezenie H" w roztworze wyj$ciowym.
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Wplyw stezenia HCI na ekstrakcje Pt(IV) roznymi ekstrahentami przedstawiono
w tabeli 32.

Tabela 32. Wydajnos¢ ekstrakcji Pt(IV) z roztworéw wodnych zawierajacych 0,1, 1 lub
3 M HCI (0,005 M, W/O = 1)

Eptav), %
Ekstrahent
0,1 M HCI 1 M HCI 3 M HCI

Eh31A-PrClI 100 85 100
Eh3MI-PrClI 49 44 42
Eh3EI-PrCl 98 100 100
Eh41A-PrClI 62 58 50
Eh4MI-PrCl 86 91 84
D3IA-PrCl 94 100 100
D3MI-PrCl 28 80 87
D3EI-PrCl 94 99 100
D4MI-PrCl 100 100 100

Pt(IV) byla najbardziej skutecznie ekstrahowana za pomocg D3EI-PrCl, D4MI-
PrCl, D3IA-PrCl, Eh3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl. Wydajnos$¢ ekstrakcji Pt(IV) wynosita
powyzej 94%, niezaleznie od ilosci HCI w suréwce. W przypadku D3EI-PrCl, D3MI-
PrCl, D3IA-PrCl i—Eh3EI-PrCl odnotowano, ze wzrost stezenia HCl w surdwce
pozytywnie wptynal na wydajnos¢ ekstrakcji Pt(IV). W kolejnym etapie badan
sprawdzono efektywno$¢ nowych pirydyniowych ekstrahentow w ekstrakcji Pd(Il)
(tabela 33).

Tabela 33. Wydajnos$¢ ekstrakcji Pd(Il) z roztworow 0,1, 1 i 3 M HCI1 (0,005 M
ekstrahent, W/O = 1)

Epdaqr), %0

Ekstrahent 0.1 M HCI 1M HC(2I) 3 M HCI
Eh3IA-PrCI 100 98 100
Eh3MI-PrCl 48 21 7
Eh3EI-PrCl 100 100 86
Eh4IA-PrCl 84 66 44
Eh4MI-PrCl 72 75 60
D3IA-PCI 100 100 100
D3MI-PrCl 97 85 86
D3EI-PrCl 100 100 96
D4MI-PrCI 100 100 100
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Wydajnos¢ ekstrakcji Pd(Il) malata wraz ze wzrostem stezenia HC1 w surowce.
Ekstrahenty z podstawnikiem liniowym (decylowym) przy atomie tlenu, czyli D3EI-
PrCl, D4MI-PrCl i D3IA-PrCl, byly bardziej skutecznymi ekstrahentami Pd(II) niz sole
z podstawnikiem rozgat¢zionym, tj. En4IA-PrCl, En3MI- PrCl i En4MI-PrCl. Sposrod
wszystkich badanych soli organicznych, zwiagzki D3EI-PrCl, D4MI-PrCl, D3IA-PrClI
i En3EI-PrCl okazaly si¢ najbardziej skutecznymi ekstrahentami chlorokompleksow
Pd(Il); w przypadku ich uzycia wydajnos¢ ekstrakcji Pd(Il) przekroczyta 96%.
Skuteczno$¢ ekstrakcji Pd(II) za pomocg Eh4IA-PrCl, Eh3MI-PrCl i Eh4MI-PrCl
zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem stezenia HCI w roztworze wyjsciowym bardziej niz
w przypadku ekstrahentéw z podstawnikami w postaci rozgalezionych grup
alifatycznych (np. D3MI-PrCl), nie przekraczajac 60% ekstrakcji Pd(Il) z surdwki
0 najwyzszym stezeniu HCl (3 M). Oznaczono stezenie H® w fazie organicznej
po ekstrakcji Pt(IV) (tabela 34).

Tabela 34. Stezenie H* w fazie organicznej po ekstrakcji Pt(IV) za pomocg 0,005 M
ekstrahenta, z roztworow wodnych zawierajacych 0,1, 1 lub 3 M HCI (W/O =1)

Stezenie H* w fazie organicznej po ekstrakcji Pt(1V), M

Ekstrahent
0,1 M HCI 1 M HClI 3 M HClI

Eh3IA-PrCI 0 0 0,03
Eh3MI-PrCl 0,002 0,015 0,116
Eh3EI-PrCl 0 0 0,02
Eh4lA-PrCl 0,002 0,018 0,058
Eh4MI-PrClI 0 0,01 0
D3IA-PrCl 0,002 0 0
D3MI-PrCI 0,002 0,045 0,018
D3EI-PrCl 0,002 0,126 0,058
D4MI-PrCl 0,005 0 0

Wspotekstrakcja jonow H' w trakcie ekstrakcji Pt(IV) jest zazwyczaj
niekorzystnym zjawiskiem, poniewaz moze wplyna¢ na zmniejszenie wydajnosci
ekstrakcji PGM. Najwiecej H" wspodtekstrahuje sie z 3 M HCI do fazy organicznej
zawierajacej Eh3MI-PrCl. Porownujgc wyniki wydajnosci ekstrakcji Pt(IV) (0,0011 M

w fazie organicznej) (tabela 34) z warto$ciami st¢zenia H* (0,116 M w fazie organicznej),
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wspolekstrakcja H" mogla spowodowaé obnizenie wydajnos$ci ekstrakcji Pt(IV) z 3 M
HCl, co moglo mie¢ wplyw na zmniejszenie wydajnosci wraz ze zwigkszeniem
kwasowosci roztworu. Znaczng wspolekstrakcje H z 1 M HC1 wida¢ rowniez do fazy
organicznej zawierajacej D3EI-PrCl, jednak wydajnos¢ ekstrakcji Pt(IV) w tym
przypadku byta bliska 100% (co odpowiada 0,0024 M Pt(IV)). Wspodtekstrakcja H*
wydaje si¢ nie mie¢ decydujacego wptywu na obnizenie wydajnos$ci ekstrakciji Pt(IV)
zapomocg badanych ekstrahentow. Wyniki wspotekstrakeji H" z roztworow Pd(II)

do fazy organicznej, zawierajacej badane ekstrahenty przedstawiono w tabeli 35.

Tabela 35. Stezenie H" w fazie organicznej po ekstrakcji Pd(II) za pomoca 0,005 M
ekstrahenta z roztworéw wodnych zawierajacych 0,1, 1 13 M HC1 (W/O =1)

Stezenie H* w fazie organicznej po ekstrakcji Pd(11), M

Ekstrahent
0,1 M HCI 1 M HCI 3 M HCI

Eh31A-PrClI 0 0 0,051
Eh3MI-PrCI 0,003 0,046 0,095
Eh3EI-PrCI 0 0,002 0
Eh41A-PrClI 0,006 0,017 0,017
Eh4MI-PrCI 0 0,006 0
D3IA-PrCI 0,014 0 0,006
D3MI-PrClI 0,004 0,041 0,093
D3EI-PrCI 0,005 0,047 0,134
D4MI-PrClI 0,004 0,051 0

W  wigkszosci przypadkdéw, niezaleznie od zastosowanego ekstrahenta,
obserwowano wspoltekstrakacje H™ i Pd(II) do fazy organicznej, gtownie z roztwordw
wyjsciowych o wyzszym stezeniu HCI (1 i 3 M). Wspotekstrakcja H* prawdopodobnie
wplywa negatywnie na ekstrakcje Pd(I) z 3 M HCI i moze to by¢ jeden z powodow,
dla ktorych wydajnos$¢ ekstrakcji Pd(IT) za pomocg Eh3MI-PrCl nie przekracza 50%
(co odpowiada 0,0012 M Pd(Il) w fazie organicznej). Jednak nalezy
uwzgledni¢, najwiecej H® wspotekstrahowalo si¢ do fazy organicznej zawierajacej
D3EI-PrCl, z roztworu 3 M HCIl, natomiast wydajno$¢ ekstrakcji Pd(IT) i Pt(IV) wynosita
94%. Ostatecznie, wspotekstrakcja H do badanych faz organicznych nie ma istotnego

wptywu na ekstrakcje Pd(II).
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Ze wzgledu na wydajnos¢ ekstrakcji PGM wynoszaca prawie 100%, brak
problemow z separacja faz i nieznaczng wspdtekstrakcje jonow H*, do dalszych badan
ekstrakcji Pt(IV) 1 Pd(II) z jednosktadnikowych roztworéw modelowych wybrano D4MI-
PrCl, Eh3EI-PrCl oraz D3IA-PrCl. Na rysunkach 33 i 34 przedstawiono izotermy
ekstrakcji Pt(IV) i Pd(11) 0,001-0,006 M ekstrahentami D4MI-PrCI, D3IA-PrCl i Eh3EI-
PrCl.
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Rysunek 33. Izotermy ekstrakcji Pt(IV) z suréwki zawierajacej: (m) 0,1 M HCI,
(¢) 1 M HCI, (A) 3 M HCI za pomoca 0,005 M ekstrahentow D4MI-PrCI, D3IA-PrCl
i Eh3EI-PrCI (W/O =1)
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Rysunek 34. Izotermy ekstrakcji Pd(IV) z surowki zawierajacej: (m) 0,1 M HCI,
() 1 M HCI, (A) 3 M HCI, za pomocg 0,005 M ekstrahentoéw D4MI-PrCl, D31A-PrCl
i Eh3EI-PrCIl (W/O =1)

Niezaleznie od stezenia HCl w surowce, ilo$¢ jonow Pt(IV) wyekstrahowanych
do fazy organicznej zawierajagcej D4MI-PrCl byla taka sama i wynosita okoto
600 mg/dm?. Ekstrahenty D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl gorzej ekstrahowaty Pt(IV), ponize;
400 mg/dm?®z 0,1 M HCI. Izotermy ekstrakcji Pt(IV) potwierdzaja, ze wickszo$é uzytych
ekstrahentow pirydyniowych lepiej ekstrahuje Pt(IV) z surowki o nizszym stezeniu HCI.
Najwigcej Pt(IV) ekstrahowalo si¢ do fazy organicznej zawierajacej D3IA-PrCl z 3 M
HCI, osiagajac w fazie organicznej stezenie 700 mg/dm® Pt(IV). Ekstrakcja Pd(ll)
zapomocg dwoch ekstrahentow D4MI-PrCl i Eh3EI-PrCl przebiegata podobnie
i osiggajac maksymalnie 300 mg/dm® Pd(Il) w fazie organicznej. Izotermy ekstrakcji

125



Pd(II) byly znacznie bardziej strome niz izotermy ekstrakcji Pt(IV), mimo ze masa Pd(l1)
byta dwukrotnie mniejsza niz dla Pt(IV). Swiadczy to o tym, ze rownowaga miedzy
stezeniami Pd(II) w fazie organicznej i fazie wodnej zachodzi juz przy nizszych
stezeniach ekstrahenta. Podczas ekstrakcji ekstrahentem D3IA-PrCl, widoczna jest
zalezno$¢ wyekstrahowania Pd(II) od stezenia HCl w suréwce. Im wyzsze stezenie HCI
(1 lub 3 M) w roztworze wyjsciowym, tym mniej Pd(II) ekstrahuje si¢ do fazy organiczne;j
z D3IA-PrCl (ponizej 380 mg/dm?), w poréwnaniu do ekstrakcji Pd(II) z roztworu 0,1 M
HCI (450 mg/dm?).

W kolejnym etapie badan przeprowadzono reekstrakcje PGM z natadowanych faz
organicznych za pomocg czterech roztwordéw reekstrahentow: 0,1 M NHz-H.0, 3 M
HNO3, 3 M HCI i 0,1 M tiomocznika w 0,5 M HCI (Etap 4, Rys 20). Roztwory wodne
jonow metali po reekstrakcji moga by¢ zastosowane w kolejnym etapie obrobki m.in.
stracaniu lub elektrolizie. W tabeli 36 przedstawiono wyniki obserwacji dotyczace

separacji faz wodnej i organicznej po reekstrakcji Pt(1\V) lub Pd(II).

Tabela 36. Separacja faz po reekstrakcji Pt(IV) lub Pd(II) z natadowanych faz
organicznych: (+) efektywna reekstrakcja i dobra separacja faz, (+/-) efektywna
reekstrakcja z zanikaniem emulsji w czasie, (—) tworzenie si¢ stabilnej emulsji oraz (0)
brak reekstrakcji, b/d brak danych

Reekstrahent
Ekstrahent . :
0,1 Mamoniak 3MHNO:; 3 M HCI 0’%\/“82?&"&%?*
Pt(1V)/Pd(11)
Eh41A-PrCl —/- b/d b/d b/d
Eh3MI-PrCl —/- +/— —/+ b/d
Eh3EI-PrCl (+H)I(+-) b/d b/d b/d
Eh41A-PrCl —/- +/0 0/+ —/-
Eh4MI-PrCl —— +/— —I+ b/d
D3IA-PrCI (+)I(+1-) b/d b/d b/d
D3MI-PrCl (+)I(+-) (+1-) /- b/d
D3EI-PrCl (+)/(+-) 0/0 0/0 /-
DAMI-PrCI (+H)I(+-) b/d b/d b/d

W wigkszosci  przypadkow naladowana faza organiczna tworzyta
z reckstrahentem  emulsje, ktore zanikaly zazwyczaj po 24 h. Fazy organiczne

zawierajace ekstrahenty pirydyniowe, majace prosty tancuch alifatyczny w podstawniku,
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rozdzielaty si¢ lepiej niz te zawierajace rozgatgziony tancuch. Pod wzglgdem rozdziatu
faz, najlepszym reckstrahentem Pt(IV) i Pd(Il) z natadowanych faz organicznych
zawierajacych ekstrahenty z rozgaleziong grupg weglowodorows, okazat si¢ by¢ 0,1 M
roztwor wodny amoniaku, pomimo trudnosci w rozdzieleniu obu faz odrazu po
przeprowadzonej  reekstrakcji. W  przypadku ekstrahentéw  pirydyniowych,
zawierajacych podstawnik z dlugim nierozgatgezionym tancuchem alifatycznym,
najszybszy rozdzial faz uzyskano po reekstrakcji Pt(IV) 3 M HNOs. W tabeli 37
przedstawiono wydajnosci reekstrakcji Pt(IV) z wybranych, naladowanych faz

organicznych, roztworami 3 M HNO3 i 0,1 M NHz-H20.

Tabela 37. Wydajnos$¢ reekstrakcji Pt(IV) roznymi reekstrahentami, z natadowanej fazy
organicznej po ekstrakcji Pt(IV) z roztworéw jednosktadnikowych (O/W = 1)

Stezenie HCI Pt(IV) Pt(IV)
w suréowkach w f. org. po w f. w. po Wydajnosé
przed Ekstrahent ekstrakcji, Reekstrahent reekstrakciji, R, %
ekstrakeja, M mg/dm? mg/dm?
0,1 356 43 12
1 Eh4lA-PrCl 276 3 M HNOs 17 6
3 192 10 5
0,1 539 100 19
1 D3EI-PrClI 530 111 21
3 525 149 28
0,1 547 8 1
1 D4MI-PrCl 516 3 1
3 564 0,1 M 46 8
0,1 547 NH3-H20 0 0
1 D3IA-PrClI 516 5 1
3 564 0 0
0,1 547 0 0
1 Eh3EI-PrCl 516 0 0
3 564 0 0

Reekstrakcja Pt(IV) roztworem 3 M HNOg jest nieskuteczna i wynosi ponizej
12%. Podczas reekstrakcji Pt(IV) za pomoca 0,1 M NHs-H2O z naladowanej fazy
organicznej zawierajacej D3EI-PrCl uzyskano 28% Pt(IV), co odpowiada stg¢zeniu jonow

tego metalu w fazie wodnej po reekstrakcji 150 mg/dm?. Przeprowadzono réwniez
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reekstrakcje Pd(II) z natadowanych faz organicznych roztworami 3 M HCl1 10,1 M
NHs-H20O (tabela 37). Stezenia Pd(II) w natadowanych fazach organicznych przed
reekstrakcjg podano w tabeli 38.

Tabela 38. Wydajnos¢ reekstrakcji Pd(I) roznymi reekstrahentami z natadowanej fazy
organicznej, po ekstrakcji z roztworow jednosktadnikowych (O/W = 1)

Stezenie HCI
w‘s;lzl?(})lvffkach Pd(l1) Pd(11) s .
przed Ekstrahent ka' Ori' PO Reekstrahent WI: W IS ° Wyg ag}l 0s¢
kstrakeja ekstrakcji, reekstrakciji, , %0
¢ M ’ mg/dm?3 mg/dm?3
0,1 220 17 8
1 Eh41A-PrCl 232 3M HCI 29 17
3 216 28 27
0,1 280 266 95
1 D3EI-PrClI 275 248 90
3 280 241 86
0,1 272 b/d b/d
1 D4MI-PrCl 266 197 74
3 267 0,1M b/d b/d
0,1 272 NHs-H20 b/d b/d
1 D3IA-PrCI 266 261 98
3 267 b/d b/d
0,1 272 141 52
1 Eh3EI-PrClI 266 214 80
3 262 262 100

Najwigksza skuteczno$¢ w jednym etapie reekstrakcji Pd(Il), powyzej 70%,
uzyskano za pomocg roztworu 0,1 M amoniaku, z faz organicznych zawierajagcych D3EI-
PrCl, D4AMI-PrCl i D3IA-PrCl. Niestety, w wyniku reekstrakcji roztworem amoniaku
wszystkie trzy fazy organiczne z fazami wodnymi wytworzyly niestabilne emulsje
uniemozliwiajace rozdzielenie obu faz tego samego dnia. Jednak ze wzgledu na wysoka
wydajno$¢ reekstrakcji Pd(II) jako skuteczny reekstrahent z natadowanych faz

organicznych, zawierajacych Pt(IV) 1 Pd(Il), wybrano 0,1 M roztwor wodny amoniaku.

V.3.2. Dwuskladnikowe roztwory modelowe

Wybrane ekstrahenty (D4MI-PrCl, D3IA-PrCl, Eh3EI-PrCl) zastosowano
w ekstrakeji Pt(IV) i Pd(II) z roztwordéw dwusktadnikowych, zeby okresli¢ wspotczynnik
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separacji jonow tych metali. W tabeli 39 przedstawiono wyniki wydajnosci ekstrakcji
Pt(IV) i Pd(Il) z 0,1, 1, 3 M HCI.

Tabela 39. Wydajnosci ekstrakcji Pt(IV) 1 Pd(Il) z dwuskladnikowych roztwordéw

modelowych zawierajgcych 0,1, 1 lub 3 M HCI (faza organiczna: 0,005 M D4MI-PrCl,
D3IA-PrCl lub Eh3EI-PrCl, W/O =1).

Eprtavyrdny, %0

Ekstrahent

0,1 M HCI 1 M HCI 3 M HCI
D4AMI-PrCI 98/100 97/100 96/99
D3IA-PrCI 56/100 96/100 93/100
Eh3EI-PrCl 69/99 96/97 97/90

Wydajnos¢ ekstrakeji Pt(IV) i Pd(II), stosujac D3IA-PrCl, wynosita powyzej
93%, zarowno dla Pt(IV), jak i Pd(Il). Zastosowanie D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl, jako
ekstrahentow jonow PGM z roztwordw wyjsciowych, zawierajacych 0,1 M HCI,
spowodowato cze$ciowe oddzielenie Pt(IV) od Pd(Il). Zmniejszona wydajnos¢ ekstrakcji
Pt(IV) jest porownywalna z wynikami otrzymanymi w przypadku ekstrakcji Pt(IV)
Z jednosktadnikowych roztworow. W tabeli 40 przedstawiono warto$ci wspotczynnika

separacji Pt(IV) od Pd(Il) z dwusktadnikowych roztworéw modelowych.

Tabela 40. Wspotczynnik separacji Pt(IV) od Pd(Il) z dwusktadnikowych roztworéw

modelowych zawierajacych 0,1, 1 lub 3 M HCI (faza organiczna: 0,005 M D4MI-PrCl,
D3IA-PrCl lub Eh3EI-PrCl, W/O = 1)

Ekstrahent Sptavyrdn), Yo

0,1 M HCI 1 M HCI 3 M HCI
D4MI-PrCI co 27,95 5,67
D3IA-PrCl oo oo oo
Eh3EI-PrCl 4,36 1,22 0,31

W wigkszos$ci przypadkow réznica w ekstrakeji Pt(IV) 1 Pd(Il) z zastosowaniem
kazdej z czwartorzedowych soli pirydyniowych jest zbyt mata, zeby mozna bylto
zastosowac te ekstrahenty do separacji jonoéw obu metali.

W dalszych badaniach reekstrakcji skupiono si¢ na wybranych ekstrahentach
D4MI-PrCl, D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl (tabela 41).
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Tabela 41. Wydajno$¢ reekstrakcji Pt(IV) 1 Pd(Il) roéznymi reekstrahentami,
Z naladowanych faz organicznych po ekstrakcji PGM z roztworow dwusktadnikowych

(O/W =1)

Stezenie HCI /F;té'(\lll)) O (D
w surowkach Ekstrahent wf.org. po Reekstrahent w f. wodnej ho Pt(1V)/Pd(I)
przed . reekstrakciji,
ekstrakcja, M ekstrakeji, mg/dm?3 R, %
’ mg/dm?3
0,1 142/211 14/57 10/27
1 D4AMI-PrCl  197/149 12/74 6/50
3 206/154 42/26 20/17
0.1 suo1n | M 6/111 7/53
1 D3IA-PrCI 195/149 4/109 2/73
3 199/155 7/95 4/62
0,1 198/143 107/115 54/80
1 Eh3EI-PrCl  194/144 119/100 62/70
3 206/138 85/112 41/81

Zastosowanie 0,1 M roztworu amoniaku jako fazy reekstrahujacej Pt(IV)
i PA(I) z natadowanej fazy organicznej zawierajacej D3IA-PrCl, pozwolito
narozdzielenie Pd(II) od Pt(IV). Wydajnos¢ reekstrakcji Pt(IV) z wszystkich
natadowanych faz organicznych D4MI-PrCl i D3IA-PrCl wynosita ponizej 10%,
natomiast wydajnos¢ reekstrakcji Pd(II) przekroczyta 50% w przypadku D3IA-PrClI.
Z natadowanej fazy organicznej, zawierajacej En3EI-PrCl, zreekstrahowano 62% Pt(1V)
i 70% Pd(ll), co odpowiada 120 i 100 mg/dm® Pt(1V) i Pd(ll) w roztworze 0,1 M
NH3-H20 po reekstrakeji. 0,1 M roztwdér NH3-H20 okazal si¢ najmniej skutecznym
reekstrahentem Pd(II) z natadowanej fazy organicznej zawierajacej D3IA-PrCl lub
Eh3EI-PrCl. Zarowno wydajnos¢ reekstrakcji Pt(IV), jak i Pd(Il), z DAMI-PrCI wyniosta
ponizej 50% i w konsekwencji pozwolita uzyska¢ 42 i 26 mg/dm® Pt(1V) i Pd(ll)

w reekstrahencie.

V.3.3. Roztwory rzeczywiste
Ze wzgledu na wysoka wydajnos¢ ekstrakcji Pt(IV) 1/lub Pd(Il) z roztwordéw

modelowych, czwartorzgdowe sole pirydyniowe sg na tyle obiecujagcymi ekstahentami,
ze zostaly wykorzystane podczas ekstrakcji PGM z roztworow rzeczywistych.

Dodatkowo jako ekstrahent zastosowano takze czwartorzedowa so6l fosfoniowa (chlorek
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triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy, Cyphos 1L101). Cyphos IL 101 wybrano
na podstawie wynikoéw badan nad zastosowaniem czwartorzedowych soli fosfoniowych
do ekstrakcji PGM z roztworéw modelowych [89] wczeéniej prowadzonych w zespole
prof. Magdaleny Regel-Rosockiej.

W zwiazku z tym pordwnano mozliwosci wyekstrahowania PGM z roztworoéw
rzeczywistych powstatych po tugowaniu PGM ze zuzytych katalizatorow
samochodowych (Pt-Rh i Pt-Pd-Rh) za pomoca czwartorzedowych soli pirydyniowych
i fosfoniowych. W tabeli 42 przedstawiono sktad roztwordow rzeczywistych, uzytych

do badan ekstrakcji jonow metali, w tym PGM.

Tabela 42. Stgzenie jonéw metali w roztworach rzeczywistych po ich wytlugowaniu
ze zuzytych katalizatorow samochodowych

Stezenie jonéw metali w roztworze rzeczywistym, mg/dm?®

Pierwiastek
R1 R2 R3 R4 R5
Pt(IV) 20,4 18,9 19,4 10,4 11,3
Pd(11) - 8,0 7,4 4,0 3,7
Rh(l1) 2,0 2,6 3,2 1,3 1,6
A1) 98,8 1921 1999 1101 1014
Jony Fe 2,0 215,0 280,8 107,8 130,6
Mg(l1) 25,2 4414 330,2 191,9 148,7
Cu(ln 0,6 16,2 18,3 8,9 9,4
Zn(ll) 0,7 14,1 15,5 7,0 7,4
Ni(ll) - 9,6 9,8 5,2 4,5
H*, M 5,68 6,69 8,35 3,89 4,38

W badaniach zastosowano pig¢ réznych roztworow po tugowaniu metali
ze zuzytych katalizator6w samochodowych. Roztwoér R1 otrzymano po tugowaniu metali
mieszaning HC1/H,02/H2SO4 (stosunek: 45:2,5:2,5 cm®) z katalizatora Pt-Rh. Roztwory
R1, R4 i RS rozcienczono dwukrotnie przed ekstrakcja, w celu obnizenia kwasowosci
roztworow. Roztwory R2-R5 otrzymano po tugowaniu jondw metali z mieszaniny
roéznych katalizatorow (obecnos$¢ Pt-Pd-Rh). Roztwor R2 powstat w wyniku tugowania
metali wodg krélewska, natomiast R4 byt dwukrotnie rozcienczonym roztworem R2.

Roztwor R3 to roztwor po tugowaniu metali mieszaning HCI/H202/H2SQO4, natomiast R5
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to roztwor R3 rozcienczony dwukrotnie. Schemat oznaczen roztwordéw tugujacych

przedstawiono na rysunku 35.

HCI1/H,02/H2S04 Woda krolewska HCI1/H,0,/H,SO4
(45:2,5:2,5 cm?) (HCL:HNO:s) (45:2,5:2,5 cm?)

Rysunek 35. Schemat oznaczen roztwordéw tugujacych

Badania ekstrakcji jonéw metali z rzeczywistych roztworéw po lugowaniu
katalizatorow samochodowych koncentrowaly si¢ na sprawdzeniu mozliwosci
zastosowania zsyntetyzowanych, nowych ekstrahentow pirydyniowych w rzeczywistych
uktadach. Roztwory rzeczywiste, zastosowane do ekstrakcji ciecz-ciecz, zawieraly rozne
ilosci wylugowanych metali i jondéw H, co moglo wptywac¢ na wydajno$¢ ekstrakcji
i rozdziat faz. Wydajnosci ekstrakcji jonow metali z roztworow R1-R5 za pomoca

roéznych ekstrahentéw przedstawiono w tabeli 43.
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Tabela 43. Wydajnosci ekstrakcji jonow metali z roztworéw R1-R5 za pomoca 0,005 M
D4MI-PrCl, D3IA-PrCl, Eh3EI-PrCl lub Cyphos IL 101 (W/O =1)

E, %
Roztwoér
rzeczywisty Pt(1V) Pd(Il) Jony Fe AI(IIl)  Mg(ll) Cu(ll) Zn(ll)

D4MI-PrCI

D3IA-PrClI

R4 0 80 0 10 90 0 2
R5 4 44 0 8 87 2 9
Eh3EI-PrCl

Cyphos IL 101

RS 88 100 85 0 1 54 95

Zaden z zastosowanych ekstrahentow nie ekstrahowat Rh(III), co wynika

z trwato$ci uwodnionych chlorokomplekséw Rh(IIl) w fazie wodnej, ktore utrudniajg ich

ekstrakcje do fazy organicznej, ktora ma charakter hydrofobowy. Dodatkowo wzrost

stezenia HC1 w roztworze wyjsciowym negatywnie wptynal na wydajnos¢ ekstrakcji

Rh(IIT) [206]. Separacja faz po ekstrakcji PGM czwartorzgdowymi solami
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pirydyniowymi trwa znacznie dtuzszej niz po ekstrakcji PGM czwartorzedowa sola
fosfoniowa. Najlepsze wyniki ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) z roztworu R1 1 RS, powyzej 87%,
uzyskano za pomoca ekstrahenta Cyphos IL 101. Badania ekstrakcji fosfoniowymi
ekstrahentami, wczesniej przeprowadzone w zespole, wykazaly, ze PGM nie sa
ekstrahowane z roztwordw rzeczywistych zawierajagcych wode krolewska [96]. Brak
ekstrakcji PGM stwierdzono rowniez w wigkszosci przypadkow uzytych ekstrahentow
pirydyniowych; wydajnos¢ ekstrakcji Pt(IV) z R2 1 R4 nie przekroczyta 25%. Jedynie
D3IA-PrCl wyekstrahowat Pd(I) z roztworu R4 wydajnosciag 80%. Duza kwasowos¢
roztworow R2 i R3 (> 6 M H") nie sprzyjata ekstrakcji PGM (Eptavy < 20% i Epgqiy = 0%)
pirydyniowymi, co sugeruje, ze zbyt duze stezenie jonéw H' i CI° w roztworze
wyjsciowym negatywnie wpltywa na wydajnos¢ ekstrakcji ze wzgledu na wspotekstrakcje
jonow H*. Jedynie w przypadku jonow Fe i Mg(Il) wzrost stezenia jonéw HY
w roztworach wyjsciowych miat pozytywny wptyw na ekstrakcje jonow tych metali. Sole
pirydyniowe niezaleznie od zastosowanego roztworu wyjsciowego byty nieskuteczne
w ekstrakcji AI(11T) i Cu(II), a wydajno$¢ ekstrakcji obu jonéw byta ponizej 15%.

Sposrod  badanych czwartorzgdowych soli  pirydyniowych, najbardziej
skutecznym ekstrahentem PGM okazat si¢ chlorek Eh3EI-PrCl. Wydajnos¢ ekstrakce;ji
Pt(IV) i Pd(Il) z rozcienczonej dwukrotnie mieszaniny HCI/H202/H2SOs (R5) tym
ekstrahentem wyniosta odpowiednio 70 1 96%. Roéwniez ponad 70% Pt(IV)
wyekstrahowano z mieszaniny HCI/H202/H2SO4 (R5) przy uzyciu 0,005 M D4MI-PrCl.
Warto zauwazy¢, ze D4MI-PrCl nie ekstrahuje Pd(Il) z Zadnego roztworu po tugowaniu,
dlatego moze by¢ stosowany do oddzielania Pt(IV) od Pd(Il) z rzeczywistych roztwordw.
Pd(II) skutecznie ekstrahowano zwiazkami, zawierajacymi jako podstawnik dodatkowa
grupe aminowg (D3IA-PrCl), a st¢zenie H" w roztworze rzeczywistym miato istotny
wptyw na efektywnos$¢ ekstrakcji PGM. W tabelach 44 1 45 przedstawiono wspdtczynniki
separacji Pt(1V) lub Pd(I1) wobec innych metali obecnych w surowce.
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Tabela 44. Wspotczynniki separacji Pt(IV) wobec pozostalych jondéw metali
nieszlachetnych, ekstrahowanych z roztworéw R1-R5 za pomoca 0,005 M D4MI-PrCl,
D3IA-PrCl, Eh3EI-PrCl lub Cyphos IL 101 (W/O =1)

Roztwor Sptavym
rzeczywisty Pd(Il)  Jony Fe AI(II) Mg(l1) Cu(ln Zn(l1)

D4MI-PrCl

R4 = 1,8 0,7 0,01 - -
R5 - - - 0,2 > 16
D3IA-PrCI

R5 0,05 - 04 0,01 - 0,3
Eh3EI-PrClI

R4 3,6 3,0 2,9 0,6 24,2 4,3
R5 0,08 2,2 - 2,8 - 4,0

Cyphos IL 101

R5 0 0 = - 186,3 23,1
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Tabela 45. Wspoétczynniki separacji Pd(I) wobec pozostalych jondéw metali
nieszlachetnych, ekstrahowanych z roztworow R1-R5 za pomocg 0,005 M D4MI-PrCl,
D3IA-PrCl, Eh3EI-PrCl lub Cyphos IL 101 (W/O = 1)

Roztwor SPd(11ym
rzeczywisty Pt(1V)  Jony Fe AI(lI)  Mg(ll) Cu(ll) Zn(l)

D3IA-PrClI

R4 - - 35,7 0,44 - -

R5 21,3 - 8,8 0,1 - 8,0
Eh3EI-PrClI

R4 03 08 08 0,1 6,7 1.2

R5 12,9 28,5 - 36,6 - 52,7

Cyphos IL 101
R5 0 0 - 0 156,2 17,6

Ze wzgledu na brak Pd(Il) w roztworze R1 oraz w fazach organicznych
po ekstrakcji Pd(IT) z surowek R2 i R3, wyniki wspotczynnika separacji Pd(II) od innych
metali nie zostal policzony. Jak wcze$niej wspomniano, sol D4MI-PrCl nie ekstrahuje
Pd(IT) z zadnego roztworu po lugowaniu, wigc moze by¢ uzyta do rozdzielenia Pt(I1V)
od Pd(I). Najwigksze wartosci wspotczynnika separacji Pt(IV) wobec Cu(Il) uzyskano
przy zastosowaniu Cyphos IL 101 w ekstrakcji z roztworu rzeczywistego R1 i R5.
W przypadku ekstrakcji Pd(II), najbardziej skutecznie mozna odseparowa¢ go od Cu(II)
(Spaanyrcuqny = 156,2) z rozcienczonej mieszaniny HC1/H202/H2SO4 (R5) z zastosowaniem
Cyphos IL 101 oraz od jonow Fe i Mg(II) (Spaqiyjony Fe = 28,5 1 Spaqymgy = 36,6)
z roztworu R5 za pomocg ekstrahenta Eh3EI-PrCl.

Wydajnos¢ ekstrakeji Pt(IV) 1 Pd(I) za pomoca soli pirydyniowych jest dos¢
niska, a separacja faz przebiega wolno (24 h); z tego powodu nie moga zosta¢ one uzyte
do ekstrakcji PGM z roztworow rzeczywistych. Ze wzgledu na tatwos¢ separacji faz
po ekstrakcji oraz wysokie wydajnosci ekstrakeji zarowno Pt(IV), jak 1 Pd(II), Cyphos IL
101 zostal wybrany do dalszych badan jako najlepszy ekstrahent PGM sposréd
wszystkich badanych cieczy jonowych w niniejszej pracy. Na rysunku 36 przedstawiono

wplyw st¢zenia ekstrahenta Cyphos IL 101 na wydajnos¢ ekstrakcji Pt(IV).
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Rysunek 36. Wptyw stezenia ekstrahenta Cyphos IL 101 na wydajnos¢ ekstrakc;ji
Pt(IV) z roztworu R1 (W/O = 1)

Wzrost stezenia ekstrahenta z 0,005 do 0,006 M spowodowat poprawe ekstrakcji
Pt(IV) o 14 punktow procentowych, co odpowiada obecnosci 1,0-104 M (20,4 mg/dm?3)
Pt(IV) w fazie organicznej. Dalszy wzrost st¢zenia ekstrahenta nie spowodowat wzrostu
wydajnosci ekstrakcji Pt(IV), jednak wraz ze wzrostem stgzenia Cyphos IL 101 powyzej
0,005 M odnotowano wzrost wydajnosci ekstrakcji Zn(Il) 1 Cu(ll) do 100%,
co odpowiada obecnosci 1,0-10° 1 9,5:10% M (0,7 i 0,6 mg/dm?®) jonow tych metali
w fazie organicznej. W zwiagzku z tym stwierdzono, ze st¢zenie 0,006 M Cyphos IL 101
jest najbardziej korzystne. W wyniku ekstrakcji PGM w stosunku W/O = 1, stezenie
Pt(IV) w fazie organicznej jest niewielkie (17,7 mg/dm?®), mimo wysokiej wydajnosci
ekstrakcji  (Eptavy = 87%). Chcac wzbogaci¢ faz¢ organiczng w jony Pt(IV),
przeprowadzono szereg ekstrakcji przy roéznych stosunkach objgtosciowych W/O
(tabela 46).
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Tabela 46. Wpltyw stosunku W/O na wydajno$¢ ekstrakcji jonow metali z roztworu R1
za pomocg 0,005 M Cyphos IL 101 oraz na st¢zenie jonow metali w fazie organicznej
po ekstrakcji

Stosunek faz W/O
Jon metalu 0,5 1 2 3 6
E, %

Pt(1V) 94 87 87 85 84
Jony Fe 100 100 100 100 100
Mg(lT) 8 5 3 3 3
Zn(I1) 80 66 67 67 60
Cu(ll) 15 10 10 9 8

Stezenie jonéw metali w fazie organicznej po ekstrakcji, mg/dm?
Pt(1V) 19,1 17,7 35,4 51,9 102,6
Jony Fe 2,0 2,0 4,0 6,0 12,0
Mg(lT) 2,0 1,2 1,4 2,1 4,2
Zn(I1) 0,6 0,5 1 1,5 2,4
Cu(ll) 0,1 0,1 0,2 0,3 0,6

Zastosowanie nadmiaru fazy organicznej wobec fazy wodnej (surowki)
spowodowato wzrost wydajnosci ekstrakeji Pt(IV) (Eptqv) powyzej 90%) w wyniku
wiekszej dostepnosci ekstrahenta. Zwigkszenie stosunku faz W/O spowodowato
nieznaczny spadek wydajnosci ekstrakcji Pt(IV) z 95% (W/O = 0,5) do 84% w stosunku
W/O réwnym 6. Jednak zastosowanie zwigkszonego stosunku faz W/O wplyneto
na wzbogacenie fazy organicznej w Pt(IV), a stezenie wzrosto do 100 mg/dm? (W/O=6).
Bez wzgledu na zastosowany stosunek faz, jony Fe zawsze ekstrahowatly si¢ w 100%.
W fazie organicznej natadowanej przy W/O = 6 najwiecej byto Pt(IV) > jondéw Fe >
Mg(Il) > Zn(11) > Cu(ll).

Na podstawie wynikdw badan reekstrakcji PGM z faz organicznych,
natadowanych w wyniku ekstrakcji PGM z roztworéw modelowych (tabele 36-38) 0,1 M
roztwor amoniaku wybrano jako najbardziej skuteczny reekstrahent Pt(IV). W tabeli 47
przedstawiono wyniki wydajnosci reekstrakcji Pt(IV) 1 Pd(II) oraz jondéw metali
nieszlachetnych z naladownych faz organicznych zawierajacych czwartorzedowe sole

pirydyniowe.
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Tabela 47. Wydajnosc¢ reekstrakcji jonow metali 0,1 M NH3-H20 z natadowanej fazy
organicznej po ekstrakcji z roztwordw rzeczywistych (O/W =1)

Wydajnos¢ reekstrakcji R, %

Roztwor
rzeczywisty Pt(1V) Pd(Il) Jony Fe  AI(II) Mg(l1)

D4MI-PrCl

R1 23 - - - -

R3 100 - 0,3 - 0,1

R4 100 - - - 0,2

R5 50 - - - -
D3IA-PrCl

R2 82 - - - 0,2

R3 90,2 - - - 0,3

R4 - 87 - - 05

R5 100 100 - - 0,3
Eh3EI-PrClI

R1 85 - - - 14

R3 - - 0,3 - 0,6

R4 100 100 - - 0,6

R5 41 60 - - -

Cyphos IL 101
R1 0 - - - -
R5 0 0 - - -

0,1 M roztwor amoniaku nie reekstrahuje skutecznie Pt(1V) 1 Pd(II) z natadowane;
fazy organicznej zawierajacej Cyphos IL 101. Wydajnos$¢ reekstrakcji Pt(IV) z faz
organicznych zawierajacych D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl wodnym roztworem amoniaku
osiggneta powyzej 80%, z stgzenie Pt(IV) w naladowanej fazie organicznej wyniosto
4 mg/dm?® (ekstrakcja z roztworu R2 z uzyciem D3IA-PrCl) i 10 mg/dm?® (ekstrakcja
zroztworu R1 z uzyciem Eh3EI-PrCl). Wydajnos¢ reekstrakcji Pd(II) wodnym
roztworem amoniaku osiggneta ponad 60%; w natadowanych fazach organicznych
zawierajacych D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl stezenie Pd(II) wynosito odpowiednio 3,2 i 2,1
mg/dm? (fazy organiczne natadowane Pd(Il) w ekstrakcji z roztworu R5). Inne metale
nieszlachetne nie reekstrahowaty sie w znaczacych ilosciach (ponizej 2 mg/dm?). Jednak
ze wzgledu na problemy ze skutecznym rozdzieleniem faz oraz z niskg wydajnoscia
ekstrakcji PGM z roztwordw rzeczywistych za pomoca czwartorzgdowych soli
pirydyniowych, przy opracowaniu ostatecznego procesu hydrometalurgicznego jako

ekstrahent postanowiono uzy¢ Cyphos IL 101. W zwigzku z tym, ze roztwor amoniaku
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nie reekstrahowat jonéw PGM z ekstrahenta Cyphos IL 101, jako reekstrahenty
zastosowano roztwory kwasow, a wyniki reekstrakcji jonéw metali z natadowanych faz

organicznych przedstawiono w tabeli 48.

Tabela 48. Wydajnos$¢ reekstrakcji jonow metali 3 M HNO3z z natadowanej fazy
organicznej zawierajacej Cyphos IL 101 po ekstrakcji z roztwordw rzeczywistych

(O/W = 1)

Wydajnos$¢ reekstrakcji R, %

Roztwér
rzeczywisty PL(IV)  Pd(Il) J‘;Zy AN Mg(ll)  Cu(ll)  Zn()
3 M HNO3
R1 87 - 100 - - 10 70
R5 91 100 93 - - 28 100
3 M HCI
R1 17 - 100 - 5 100 -
R5 15 0 100 - 4 80 -
0,1 M tiomocznik w HCI
R1 10 - 100 - - 30
R5 12 100 85 - 0,6 25 2

3 M HNO:s okazat si¢ najbardziej skuteczny pod wzgledem reekstrakcji zar6wno
Pt(IV), jak i Pd(II). Zastosowanie jednego etapu reekstrakcji nie pozwolito odseparowac
Pt(IV) od Pd(II), poniewaz kwas azotowy(V) skutecznie reekstrahowat oba platynowce.
0,1 M tiomocznik w HCI byt najlepszym reekstrahentem jonoéw Pd(I1), w zwigzku z tym
w celu czesciowego rozdzielenia obu PGM (stezenie Pt(IV) 1 Pd(Il) w fazie wodnej
po reekstrakcji wynosito 1,5 i 3,7 mg/dm?®) zastosowano dwa etapy: roztwor tiomocznika
w pierwszym etapie reekstrakcji i 3 M roztwor HNO3 w drugim etapie. Dzigki uzyciu
3 M HNOg3 skutecznie zreekstrahowano jony Pt(IV) pozostate w naladowanej fazie
organicznej po pierwszym etapie reekstrakcji. Kazdy z zastosowanych reekstrahentow
przetransportowat z fazy organicznej, zawierajgcej Cyphos IL 101, znaczne ilo$ci jonow
Fe (2 mg/dm® w przypadku ekstrakcji-reekstrakcji z roztworu R1, 95 mg/dm?®
z roztworu R5).

Waznym aspektem projektowanego procesu jest uzyskanie oczyszczonego

roztworu o jak najwyzszej zawartos$ci Pt(IV) lub Pd(Il), lub ich mieszaniny. W zwigzku
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z tym przeprowadzono reekstrakcje Pt(IV) wykorzystujac rdzne stosunki objgtosciowe

fazy organicznej do fazy reekstrahujgcej O/W (tabela 49).

Tabela 49. Wptyw stosunku O/W na ilo$¢ (wyrazona jako stezenie w mg/dm?)
zreekstrahowanych jonow metali z natadowanej fazy organicznej, zawierajacej Cyphos
IL 101

Naladowana Stosunek O/W
Metal )
faza organiczna 05 1 5 3 5
Pt(1V) 18 8 17 40 62 105
Jony Fe 12 6 12 20 40 65
Mg(l1) 4 2 2 5 8,5 10
Zn(l1) 15 1 1 2 4 5

Zmiana stosunku O/W spowodowata, ze roztwér po reekstrakcji zostal
wzbogacony (zatezony) w Pt(IV). Zastosowanie wigkszej objetosci fazy organicznej
w stosunku do fazy wodnej (O/W = 6) pozwolito na osiagniecie trzynastokrotnie
wickszego stezenia Pt(1V) (105 mg/dm?3) niz przy nadmiarze reekstrahenta (8 mg/dm?).
Otrzymany w ten sposob roztwér reekstrahenta mozna poddaé kolejnemu etapowi
obrobki, np. elektrolizie lub selektywnemu stragcaniu metali, w celu uzyskania PGM

w formie metaliczne;j.

V.4. Proponowany schemat odzysku metali ze
zuzytych katalizatorow samochodowych

Bazujac na wynikach przedstawionych w poprzednich rozdzialach,
zaproponowano schemat hydrometalurgicznego odzysku jonéw metali, zwlaszcza metali

z grupy platynowcow, ze zuzytych katalizatorow samochodowych (rysunek 37) [97].
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Rysunek 37. Propozycja schematu hydrometalurgicznego odzysku PGM ze zuzytych

katalizatorow samochodowych [97]
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Bilans masowy i czystosci Pt, Pd i Rh w proponowanym zintegrowanym procesie
hydrometalurgicznym odzysku PGM ze zuzytych katalizatorow samochodowych

przedstawiono w tabeli 50.

Tabela 50. Bilans masowy i czystosci Pt, Pd i Rh w zintegrowanym procesie
hydrometalurgicznym odzysku PGM

Ilo$¢™, g Czystosé**, %

Etap procesu
Pt Pd Rh Pt Pd Rh

Masa przed procesem 4473 2747 679 - - -

I stopien lugowania 0 0 0 - - -
II stopien lugowania 2450 1300 101 3,6 19 0,15
Ekstrakcja

(faza organiczna

zawierajgca Cyphos
IL 101)

I stopien reekstrakcji
(0,1 M tiomocznik 312 1300 0 11,8 49,8 -
w 0,5 M HCI)

II stopien reekstrakcji
(3 M HNO3)

2450 1300 0 40 23 -

726 0 0 60,2 - -

*ilo§¢ PGM przeliczona na 1 tong katalizatora

**czysto$¢ obliczona na podstawie wszystkich sktadnikow, obecnych w roztworze w danym etapie

Na poczatku zuzyty katalizator samochodowy jest tugowany dwuetapowo;
najpierw roztworem kwasu szczawiowego (OA), a nastgpnie mieszaning
HCI/H2S04/H20>. Kolejnym etapem procesu jest oczyszczanie i wzbogacanie w PGM
roztworu po drugim stopniu lugowania przez ekstrakcje za pomoca 0,005 M Cyphosu IL
101 1 dwustopniowa reekstrakcje. Rafinat po drugim etapie ekstrakcji zawiera gldwnie
AI(IIT) z pewna domieszka Rh(II). AI(III) mozna selektywnie stracac¢ i oddziela¢ od
Rh(111). W wyniku zaproponowanego procesu hydrometalurgicznego odzysku PGM
otrzymuje si¢ roztwor Pt(IV) w 3 M HNOs o czystosci prawie 60%, reszta zanieczyszczen
to jony Fe oraz Zn(II) (tabela 50). Oddzielenie Pt(IV) od Pd(II) jest mozliwe dzigki
zastosowaniu 0,1 M tiomocznika w 0,5 M HCI w trakcie | etapu reekstrakcji. Otrzymane
roztwory po reekstrakcji Pt(IV) 1 Pd(I) mozna podda¢ dalszej obrdbce, np. przez
selektywna redukcje Pt(IV) lub Pd(II) do metalicznej postaci, co zostanie przedstawione

w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy. Faze organiczng po ekstrakcji i reekstrakcji
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nalezy zregenerowaé za pomoca 5 M HCI, a nastgpnie ponownie wykorzysta¢ w procesie
[89].

Odzysk 1 recykling PGM to wazny problem ekonomiczny i Srodowiskowy,
ze wzgledu na duze zapotrzebowanie na PGM i ograniczone zasoby naturalne tych
metali. Obliczenia bilansu masowego wykonano na podstawie zawarto$ci jonow metali
w konkretnych objetosciach roztworéw, po kolejnych etapach procesu, a nast¢pnie
odniesiono je do 1 tony katalizatora samochodowego.

W poréwnaniu z zawartoscia PGM w zuzytych katalizatorach samochodowych,
zawarto$¢ Pt, Pd i Rh w rudach wynosi odpowiednio 2-4, 2-7 i1 0,2-0,5 g/tong rudy [211].
Ilosci PGM w materiatach odpadowych sa nawet kilkusetkrotnie wicksze, niz
W najbogatszej dostepnej rudzie naturalnej. Po drugim etapie tugowania i po ekstrakcji
Cyphos IL 101 w roztworze znajdowalo si¢ ok. 2,5 kg Pt/1 ton¢ katalizatora oraz
1,3 kg Pd/1 tong katalizatora, ale bylo tez duzo zanieczyszczen, takich jak Al(I11), Zn(l1),
jony Fe i Mg(ll). Po 11 stopniu reekstrakcji roztworem 3 M HNO3 zawarto$¢ Pt spadta do
0,7 kg Pt/1 tong katalizatora, ale czysto$¢ wzrosta i osiagneta prawie 60%. Oczyszczone
W ten sposOb roztwory mozna nastgpnie wykorzystaé podczas stracenia, w celu

otrzymania nowych katalizatorow.

V.5. Stracanie nanoczastek PGM-NP

Kolejnym etapem, zaproponowanego procesu odzysku PGM, jest stracanie
nanoczastek PGM, w celu wykorzystanie roztworéw po hydrometalurgicznym odzysku
PGM ze zuzytych katalizatoréw samochodowych (Etap 6, rysunek 20). W kolejnych
rozdziatach omoéwione zostanie stracanie PGM z roztworéw modelowych
I rzeczywistych oraz wpltyw r6znych parametrow na wydajnos¢ stragcania jonow metali.
Zostanie takze zbadana aktywnos$¢ katalityczna otrzymanych materialdw w reakcji

redukcji 4-nitrofenolu (4-NF) do 4-aminofenolu (4-AF) oraz fotodegradacji IB.
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V.5.1. Stracanie PGM z jednoskladnikowych roztworow
modelowe

V.5.1.1. Wplyw stezenia PVP

W opublikowanej wczesniej pracy zespotu [212] przeprowadzono reakcje
stracenia czastek Pd bez dodatku roztworu stabilizujacego, aby okresli¢ wielkos¢
otrzymanych w ten sposéb czgstek. Zdjecia wykonane mikroskopem optycznym i obrazy
3D wybranego osadu stragconego za pomoca 4 mM roztworu HCOOH wykazaly, ze
uzyskuje si¢ czastki metaliczne o rozmiarach wigkszych od nanometrycznych (okoto
80 um). Stad, na bazie doniesien literaturowych [213-215] w celu uzyskania nanoczastek
Pd-NP zmodyfikowano procedur¢ redukcji metali o dodatek do mieszaniny redukujacej
srodka stabilizujagcego PVP.

Stosunek molowy $rodka stabilizujacego do prekursora wptywa na morfologie,
strukture 1 wielko$¢ czastek stragconego materiatu. Na rysunkach 38 i 39 przedstawiono
obrazy SEM i AFM wybranych osadéw po redukcji roztworami NaBH4 i AA (kwas
askorbinowy), w r6znym stosunku PVP do prekursora (0,0025 M PGM w 0,1 M HCI).

o 5/24/2021 det HV mag O pressure WD
U | 3:14:29PM | ETD | 10.00 kV | 100 000 x | 4.14 ym | 9.42e-4 Pa | 9.2 mm WWW.WC 0

Pd:PVP:NaBH4 1:1:2
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14.0

Pd:PVP:NaBH4 1:10:2

Rysunek 38. Obrazy SEM i AFM Pd-NP po redukcji za pomocg NaBHa, pH 7-8
(stosunek molowy Pd(I1):NaBHa 1:2) (stosunek molowy PVP wobec Pd(11): 1, 5 lub 10)
Czastki 0 maksymalnym rozmiarze 8 nm, otrzymano w rownomolowym stosunku
PVP do PGM, a podwyzszenie udziatlu molowego PVP do 5 lub 10 nie spowodowato
zmiany wielko$ci czastek. Na obrazach SEM zauwazono, ze otrzymane czastki tworza
asymetryczne aglomeraty, niezaleznie od ilo$ci dodanego PVP, co oznacza, ze ilos¢
dodatku stabilizatora (PVP) nie wptyneta na strukture straconych NP. We wszystkich

eksperymentach wydajnos¢ stracania Pd za pomocg NaBH4 wynosita powyzej 90%.
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1 | vCD | 10.00 kY L 3 Pa 0

Pd:PVP:AA 1:5:2
TE g

det HY

3 M vCD

Pd:PVP:AA 1:10:2

Rysunek 39. Obrazy SEM Pd-NP po redukcji za pomoca AA (Pd(IT):AA 1:2)
przy dodatku PVP w (a) 1, (b) 5 lub (c) 10-krotnym nadmiarze wobec PVP

Wydajnos¢ stracania Pd za pomocg AA w kazdym przypadku wynosita okoto
35%. Roéwnomolowy dodatek PVP wobec Pd sprzyja powstawaniu mniejszych czastek
(8 nm) niz po zastosowaniu 5- lub 10-krotnego nadmiaru PVP (do 12 nm). Dodatkowo
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w eksperymentach, w ktorych zastosowano wigksza ilo§¢ PVP, na obrazach SEM
widoczne sg w tle tancuchy polimeru. Zastosowanie 5- i 10-krotnego molowego nadmiaru
PVP ma swoje wady, ze wzgledu na brak mozliwosci tatwego rozdzielenia fazy statej od
roztworu oraz brak mozliwo$ci nawet czgsciowego usunigcia PVP z probek. Natomiast
zaletg uzycia nadmiaru PVP jest otrzymanie dobrze zdyspergowanych NP w roztworze.
Obrazy SEM i AFM probek po straceniu stabym (AA) i silnym (NaBHs) reduktorem
wskazuja na to, ze skupiska czgstek otrzymane w wyniku redukcji za pomocg NaBHj4 sg
bardziej asymetryczne niz po uzyciu AA, arozkltad wielkosci aglomeratow jest
réznorodny, wystepuja zarowno mate (10 nm), jak i o zdecydowanie wigksze (20 nm)
nanoczastki. Pd-NP po straceniu za pomoca AA sg bardziej symetryczne i maja podobng

wielkos¢ czastek ~10 nm.

V.5.1.2. Wplyw rodzaju i ilosci reduktora

W niniejszej pracy, w celu stracenia nanoczastek PGM, zastosowano dwa
reduktory (mocny 1 staby). Na rysunku 40 przedstawiono warto$ci wydajnosci stracania
Pt, Pd lub Rh z jednosktadnikowych roztworéw modelowych przy uzyciu rwnomolowe;]
mieszaniny PGM:PVP:reduktor lub dwukrotnego nadmiaru reduktora wobec prekursora,
czyli Pt, Pd lub Rh. Wyjsciowe stezenie kazdego PGM w roztworze modelowym
wynosito 0,0025 M PGM w 0,1 M HCI.

100 - 100

[ )1 [ J111
2 B 1:1:2
804 804
60 604
R R
o o
404 404
204 204
0 0
Pt Pd Rh Pt Pd Rh
Pierwiastek Pierwiastek
(a) (b)

Rysunek 40. Wydajnos¢ stracania (P) Pt, Pd i Rh przy uzyciu reduktorow:
(@) NaBH4 i (b) AA w roznym stosunku molowym prekursor:PVP:reduktor 1:1:1 lub
1:1:2, pH 7-8, po 24 h od przeprowadzenia redukcji
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Wyniki badan przedstawione na rysunku 40 wykazaty, ze stezenie reduktora nie
ma istotnego wptywu na wydajno$¢ strgcania zadnego z metali. Najbardziej skutecznym
reduktorem kazdego z metali jest roztwor NaBH4 dodany w ilo$ci rdwnomolowej wobec
strgcanego PGM. Jednak takze staby reduktor AA okazat si¢ skuteczny, a wydajnos¢
strgcania Pt-NP wyniosta ponad 70%. Zauwazono takze potencjal AA do rozdzielania Pt
od Pd ze wzgledu na niskg wydajnos$¢ redukcji Pd(Il). Na rysunku 41 przedstawiono

wplyw czasu na redukcje NP.

(@) (b) (©)
Rysunek 41. Zmiana koloru roztworu Pt(IV) w wyniku stracania NP reduktorem AA
(@) od razu po dodaniu reduktora, (b) 30 min po redukcji i (¢) 1 dzien po redukcji,
(stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 1:1:2)

W trakcie redukcji PGM za pomoca roztworu NaBHs zmiana koloru jest
widoczna od razu po dodaniu kilku kropel reduktora. Stabe reduktory, takie jak AA,
powoduja zmiane koloru roztworu prekursora dopiero po 30 min od czasu rozpoczecia
reakcji, co oznacza, ze reakcja redukcji zachodzi znacznie wolniej niz w przypadku

mocniejszego reduktora.
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V.5.2. Stracanie PGM/PGM z roztworow dwuskladnikowych

W kolejnym etapie badan sprawdzono wplyw obecnosci dwoch roznych PGM

W roztworze prekursora o sktadzie 0,00125 M Pt(IV), Pd(I) lub/i Rh(IIT) w 0,1 M HCI

na wydajnos¢ strgcania obu PGM (rysunek 42).

100#5 NaBH4

. A

80

60

P, %

40

20

Pt
Pierwiastek

(@)

100 4__|NaBH4

> 2
>

80

P, %

4 = 60 -

1 " 404

1 204
0 i 0

Pt

[ |NaBH4

Rh
Pierwiastek

(b)

. A

0 .
Pd Rh

Pierwiastek

(©)
Rysunek 42. Wydajno$¢ stracania Pt, Pd i Rh z mieszaniny dwusktadnikowej (a) Pt/Pd,
(b) Pt/Rh i (¢) Pd/Rh przy uzyciu: AA i NaBHs, pH 7-8 (stosunek molowy
PGM:PVP:reduktor wynosit 1:1:1, po 24 h od prowadzenia reakcji)

Dzigki zastosowaniu AA jako reduktora mozna oddzieli¢ Pt lub Rh od Pd
z mieszaniny dwusktadnikowej dzieki réznicom w wydajnosci stragcania. W przypadku
Pt/Pd i Pd/Rh efektywnos$¢ stracania Pd po 24 h nie przekroczyta 12%. Wydajnosé
strgcania Pt i Pd w uktadach dwusktadnikowych z uzyciem roztworu NaBHj jest wysoka
niezaleznie od stosowanej mieszaniny PGM 1 wynosi prawie 60% w przypadku Pt/Rh

oraz powyzej 75% dla mieszanin dwusktadnikowych Pt/Pd 1 Pd/Rh.
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V.5.3. Stracanie PGM/metal nieszlachetny z roztworow
dwuskladnikowych

W zwiazku z tym, ze w roztworach rzeczywistych po tugowaniu, ekstrakcji-
reekstrakcji, oprocz PGM, wystepuja takze jony metali nieszlachetnych, sprawdzono
wpltyw obecnosci jonéw metali nieszlachetnych w roztworach prekursora na sktad
i efektywno$¢ wytragcania PGM-NP. Wybrano jony Fe i Zn(Il), poniewaz sg obecne
w znacznych ilosciach w rzeczywistych roztworach po ekstrakcji-reekstrakcji. W tabeli
51 przedstawiono wydajno$¢ strgcania metali nieszlachetnych z roztwordéw
jednosktadnikowych oraz z roztworéw PGM/metal nieszlachetny za pomoca reduktorow

NaBH41 AA. Stezenie jonéw kazdego metalu w dwusktadnikowych roztworach wynosito

0,00125 M.

Tabela 51. Wydajnos¢ stracania (P) metali nieszlachetnych 2z roztworu
jednosktadnikowego, zawierajacego metal nieszlachetny oraz z roztworéw
dwusktadnikowych za pomocg AA i NaBH4 (stosunek molowy jon metalu:PVP:reduktor
1:1:1)

P, %
Metal Reduktor
AA NaBH4

Fe 0 100

Zn 46 27
Pt/Fe 82/12 88/100
Pd/Fe 0/0 100/100
Rh/Fe 20/55 99/100
Pt/Zn 59/19 92/27
Pd/Zn 2/0 100/51
Rh/Zn 31/77 99/57

Fe jest stracane catkowicie z jednosktadnikowego roztworu za pomoca roztworu
NaBHya, podczas gdy stracanie Fe kwasem askorbinowym nie zachodzi. AA straca tylko
Zn(Il), jednak wydajno$¢ redukcji Zn nie przekracza 50%. Zastosowanie silnego
czynnika redukujacego (NaBH4) w wigkszo$ci przypadkéw spowodowato stracanie Pt,
Pd, Rh i Fe z roztworéw dwusktadnikowych z wydajnoscig wicksza niz 90% (tabela 51).
AA, jako staby srodek redukujacy, nie pozwala na wydajne stracanie Pd 1 Rh,
co potwierdzono takze podczas strgcania PGM =z jednoskladnikowych roztworow
(rysunek 42).
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Ze wzgledu na ujemny potencjal redoks Zn(II) na poziomie —0,76 V [216],
redukcja metalu do zerowego stopnia utlenienia moze by¢ trudna. Niski potencjat metalu
wyjasnialby problem mato efektywnej redukcji Zn(II) (tabela 51). Potencjal redoks
wzgledem standardowej elektrody wodorowej (SHE, ang. standard hydrogen electrode)
PGM wynosi: Pd?*/Pd (0,95 V), Rh®*/Rh (0,76 V) i Pt*/Pt (2,28 V). W przypadku zelaza
wartosci sa nastepujace: Fe**/Fe?* (0,77 V vs. SHE), Fe?*/Fe (-0,44 V vs. SHE) [217,218].
Zgodnie z warto$ciami potencjatu redukcyjnego PGM i metali nieszlachetnych (Zn, Fe),
glownie PGM redukujg si¢ z roztworu, podczas gdy Zn(ll) w duzej czgéci pozostaje
w roztworze. Efektywnos$¢ stracania, wynikajaca z przeprowadzonych badan, jest zgodna
kolejnoscig redukcji jondw metali na podstawie potencjatow redoks. Wartosci
wydajnos$ci stragcania jonow PGM malejg w nastepujacej kolejnosci: Pt(IV) > Pd(Il) >
Rh(III), za$ jonow metali nieszlachetnych: Fe(l1l) > Fe(Il), Zn(11).

V.5.4. Stracanie PGM z modelowego roztworu
trzyskladnikowego
Przeprowadzono stracanie Pt, Pd i Rh z modelowego roztworu trzysktadnikowego
(Pt-Pd-Rh) o sktadzie 0,00083 M Pt(IV), 0,00083 M Pd(II) i 0,00083 M Rh(lIl) w 0,1 M
HCI, a wyniki wydajno$ci stracania przedstawiono w tabeli 52 (stosunek molowy
Pt(IV):Pd(II):Rh(IIT) wynosit 1:1:1).

Tabela 52. Wydajno$¢ stracania (P) PGM z roztworu trzysktadnikowego, o sktadzie po
0,0008 M Pt(lV), Pd(ll) i Rh{I) w 01 M HCI (stosunek molowy jon
metalu:PVP:reduktor 1:1:1)

Reduktor P, %
Pt Pd Rh
AA 03 41 69
NaBH4 97 92 80

Stracanie PGM z modelowego roztworu trzysktadnikowego za pomocg roztworu
NaBH4 bylo bardziej efektywne (powyzej 80%) w porownaniu do stragcania PGM
zapomocg AA. Trzyskladnikowe osady, zredukowane za pomocg AA, zawieraty
niewielka ilo§¢ Pd, podobnie do osadow otrzymanych z dwusktadnikowego roztworu
modelowego (rozdziat V.5.2). Wydajno$¢ stracania PGM z roztworu trzysktadnikowego
zalezy od rodzaju uzytego reduktora i maleje w nastepujacym szeregu: Pt > Pd > Rh

dla NaBH4 i Pt > Rh > Pd dla AA.
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V.5.5. Stracanie PGM z roztworow rzeczywistych

Do stracania NP z roztworow rzeczywistych wybrano NaBHs, gdyz okazat si¢
on bardziej skutecznym reduktorem niz AA. Ponadto NaBH4 ma zasadowy charakter,
ktory wspomaga zobojetnienie roztworow PGM w trakcie stracania, szczegdlnie
roztworow pochodzacych z reekstrakcji roztworami kwasow. Wielosktadnikowe
roztwory rzeczywiste pochodzily z 4 etapu (reekstrakcja omowiona w rozdziale V.3.3),
procesu hydrometalurgicznego (rysunek 20) zaproponowanego w niniejszej pracy, a ich
sktad przed stracaniem przedstawiono w tabeli 53. Wprowadzono nast¢pujace oznaczenia
roztworow rzeczywistych, z ktorych strgcano PGM: pierwszy czton (R1 i R5) dotyczy
oznaczen roztwordw po lugowaniu (rozdziat V.3.3), za$ drugi czlon oznacza ekstrakce
(E) 1 reekstrakcje (R) ((R1ER, R5.1ER i R5.2.ER), Zeby jednoznacznie wskazaé, ktore
roztwory wykorzystano do stragcania PGM. Symbol 5.1 w nazwie oznacza, ze roztwor R5
byt po ekstrakcji-reekstrakcji Pd(Il) roztworem 0,1 M tiomocznika w 0,5 M HCI,
natomiast 5.2 po reekstrakcji Pt(1V) i Pd(11) roztworem 3 M HNO:s.

Tabela 53. Sktad wielosktadnikowych roztwordéw rzeczywistych przed stragcaniem

Skladnik Stezenie jonéw metali, mg/dm?®
R1ER R5.1ER R5.2ER
Pt(1V) 247,0 19,0 89,4
Pd(1l) - 80,0 67,6
Jony Fe 30,1 61,0 80,0
Zn(1l) 6,9 0,2 4,3
Stezenie H*, M
H* 3 0,5 3

We wszystkich wykorzystanych do stracania roztworach, poza Pt(IV) i Pd(Il),
obecne byty jony metali nieszlachetnych (w tabeli pokazano jony metali nieszlachetnych,
o stezeniu powyzej 1 mg/dm® w przynajmniej jednym z roztworéw). W roztworach
R1ER, R5.1.ER i R5.2ER nie bylo Rh(IIl), poniewaz nie ekstrahowat si¢ do fazy
organicznej podczas ekstrakcji PGM z roztworow rzeczywistych. Roztwor R1ER
zawieral Pt(IV), jony Fe oraz Zn(Il), natomiast R5.1ER 1 R5.2ER Pt(IV), Pd(Il), jony Fe
i mniejsze ilosci Zn(I1). Osady stracone z R1ER nazwano Pt/Fe-NP, z R5.1ER oznaczono
jako Pd/Fe/Pt-NP, a z R5.2ER jako Pt/Fe/Pd-NP. Kolejnos¢ zapisu pierwiastkow

W nazwie jest zwigzana z ich iloScia w materiale po stragceniu (od najwigkszej
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do najmniejszej). Wyniki wydajnosci stracania PGM z roztwordw rzeczywistych R1ER,
R5.1.ER i R5.2ER przedstawiono w tabeli 54.

Tabela 54. Wydajno$¢ stracania NP z roztwordw rzeczywistych, z uzyciem NaBHs
(stosunek molowy PGM:PVP:NaBH4 1:1:2 dla R1ER i R5.2ER, 1:1:10 dla R5.1ER)

Roztwér rzeczywisty B, %
Pt Pd Fe
R1ER 99 - 99
R5.1ER 100 100 65
R5.2ER 98 100 97

Ilo$¢ metalu w osadzie, mg

R1ER 1,223 - 0,147
R5.1ER 0,095 0,400 0,198
R5.2ER 0,438 0,338 0,388

Wydajnos¢ stracania Pt(IV), Pd(Il) i jonow Fe w tabeli 54 z roztworow
rzeczywistych R1ER i R5.2ER byta powyzej 95%. Jedynie skuteczno$é strgcania Fe
zroztworu RS5.1ER byla ponizej 70%. Otrzymane materiaty zawieralty 89 (R1ER),
71 (R5.1ER) 1 67% (R5.2ER) PGM. Ze wzgledu na brak osadu podczas stracania Pd(II)
zroztworu RS5.1IER w dwu i pieciokrotnym nadmiarze NaBHs, zastosowano
dziesigciokrotny nadmiar $rodka redukujacego. Niska wydajnos¢ stracania Pt(IV) i Pd(I1)
z roztworu E5.1.ER w stosunku molowym PGM:PVP:NaBHs 1:1:2 moze by¢
spowodowana obecnos$cig tiomocznika w roztworze, silnie koordynujacego PGM dzigki
obecnosci siarki, a w konsekwencji negatywnie wptywajacego na mozliwo$¢ redukcji
PGM z uzyciem NaBH4. Utrate zdolnosci redukcyjnych NaBHs wobec PGM
w §rodowisku  tiomocznika lub  tiocyjaniandw  zauwazyli takze Awadalla
| wspotpracownicy [219]. W badaniach elektrochemicznych wskazano takze na to,
ze obecno$¢ tiomocznika moze powodowaé dezaktywacje powierzchni metalicznej
poprzez tworzenie silnych wigzan metal-siarka [220]. Wptyw tiomocznika na reakcje
przebiegajace z udziatem NaBHa nie jest jednoznaczny i nadal prowadzi si¢ badania w tej
tematyce, aby wyjasni¢ mechanizmu hamowania hydrolizy BH4. Atwan
I wspotpracownicy [221] badali utlenianie borowodorku sodu w obecnosci tiomocznika

na nanoczastkach Os (uzywanego jako katalizatora). Stwierdzili, ze tiomocznik utlenia
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si¢ przy potencjale okoto 0 V wzgledem Ag/AgCl, KClsq, ale mechanizm hamowania
hydrolizy 1 mozliwego dlugotrwalego zatrucia katalizatora tiomocznikiem wymagat

dalszego wyjasnienia.

V.6. Charakterystyka PGM

V.6.1. Charakterystyka PGM otrzymanych z modelowych
roztworow jedno- i dwuskladnikowych PGM/PGM

Osady, otrzymane w wyniku strgcania PGM, zarowno z roztworéw modelowych,
jak i rzeczywistych, scharakteryzowano r6znymi technikami, w celu okreslenia wielko$ci
1 morfologii straconych czastek. Dla wybranych osadéw zastosowano technike AFM
w celu okreslenia wielkos$ci czastek PGM otrzymanych, po reakcji redukcji PGM

z roztworow jednosktadnikowych (rysunek 43).
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Rysunek 43. Wielko$¢ (na podstawie AFM) czastek strgconych w wyniku redukcji
za pomocg (a) NaBHas i (b) AA w r6znym stosunku prekursor:PVP:reduktor (warunki
strgcania: temperatura otoczenia, pH 7-8)

Wielko$¢ czastek okreslono na podstawie obrazéw AFM, zgodnie z procedura
opisang w rozdziale V.5.1.1. Rozmiar otrzymanych czastek PGM w badanych prébkach
(ponizej 53 nm) wskazuje na to, Zze sg one nanoczastkami, bez wzgledu na rodzaj
zastosowanego prekursora. Pt-NP po redukcji NaBH4 sa znacznie mniejsze, niz Pt-NP
po straceniu za pomoca AA. Sposrdd badanych osadow, najmniejszy rozmiar mialy
nanoczastki palladu (Pd-NP) o wielko$ci 3 nm, bez wzgledu na uzyty reduktor,
W obecnos$ci rownomolowej iloSci stabilizatora PVP w stosunku do prekursora (stosunek

molowy Pd:PVP:reduktor 1:1:2). Zwigkszenie ilosci PVP w roztworze Pd(II)
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spowodowato wzrost rozmiaru Pd-NP do 15 i 40 nm, po redukcji odpowiednio
AA i NaBH4. Najwigksze czastki Rh otrzymano po redukcji AA, a ich wielko$¢ wynosita
okoto 50 nm (stosunek molowy Rh:PVP:reduktor 1:1:2). W przeciwienstwie do stracania
Pd-NP, zwigkszenie ilosci PVP w roztworze prekursora spowodowalo, ze czastki
stracone za pomocg AA, byly o potowe mniejsze (~25 nm). Zmiana stosunku molowego
PVP do PGM z 1 do 5 w redukcji, z zastosowaniem NaBHa, nie powoduje istotnej roznicy
w rozmiarze powstajacych Rh-NP, natomiast obserwuje si¢ wzrost wielkosci Pt 1 Pd-NP.
Redukcja za pomocg NaBHs, w stosunku molowym PGM:PVP:reduktor 1:1:2 w pH 7-8,
to najlepsze warunki do wytworzenia Pt, Pd i Rh-NP o rozmiarze nie wigkszym, niz 5 nm.
Analize¢ SEM-EDS wykorzystano do potwierdzenia obecnosci PGM w postaci

metalicznej (rysunek 44).
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Rysunek 44. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) osadéw Pt-
NP (stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 1:5:2) stragconych przy uzyciu (a) NaBH4
i (b) AA
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Analiza EDS pokazata, ze potozenie tlenu, chloru i platyny na powierzchni
badanych probek nie naklada si¢ na siebie wzajemnie. Wskazuje to, ze otrzymane
nanoczgstki prawdopodobnie nie tworza tlenkéw ani chlorkéw 1 wystepuja jedynie
w formie metalicznej. Ponadto na obrazach SEM 1 EDS widac jasniejsze, biale lub zielone
punkty, ktére mozna przypisaé powstaltym aglomeratom Pt-NP. Obrazy SEM-EDS
wykonano takze dla Pd i Rh-NP (rysunki 45 i 46).

6% OK oo

) 8% Nak
79% SiK
1% PdL
3% CIK

(b)
Rysunek 45. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) osadéw Pd-NP
(stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 1:5:2) straconych przy uzyciu
(@) NaBHa4i (b) AA

W przypadku redukcji Pd(II) z uzyciem NaBHa, analiza EDS wskazuje
na metaliczng forme¢ otrzymanych nanoczastek, ze wzgledu na rozproszony obraz Pd
(szare punkty na mapie) niepokrywajacy si¢ z O i Cl. Natomiast pordwnanie rozkladu

pierwiastkow po redukcji silnym reduktorem (rysunki 45a i b) z probka stragcong stabym
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reduktorem AA wskazuje na to, ze Pd prawdopodobnie cze¢sciowo wystepuje w formie
chlorkowej lub na powierzchni Pd adsorbowane sa chlorki, co zaobserwowali takze inni
badacze [222]. Jak wczesniej wspomniano, AA nie jest skutecznym reduktorem Pd,
a wydajnos¢ stracania byta ponizej 35%, czym mozna wyjasni¢ obecno$¢ chlorkowych
zwigzkow Pd.
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(b)
Rysunek 46. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) osadéw Rh-NP

(stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 1:5:2) straconych przy uzyciu
(@) NaBHasi (b) AA

Na obrazach SEM-EDS materiatu Rh-NP wida¢ takg samg zalezno$¢,
jak w przypadku Pd-NP (rysunek 46). Po redukcji Rh(IIl) przy uzyciu NaBHa
nanoczastki Rh tworza skupiska Rh niepokrywajace si¢ z polozeniem innych
pierwiastkéw, co sugeruje, ze stracity si¢ nanoczastki metaliczne. Natomiast na obrazie

probki Rh-NP, po redukcji za pomoca AA, mapa zawierajaca chlor pokrywa si¢
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czesciowo z Rh, wskazujac na mozliwo$¢ adsorpcji chloru na powierzchni czgstek,
podobnie jak w przypadku Pd-NP. Wydajno$¢ stragcania Rh-NP za pomoca AA wyniosta
ponizej 40%.

Obrazy SEM potwierdzily, ze w wyniku stracania tworzyty si¢ aglomeraty PGM,
a uzyty reduktor mial istotny wplyw na strukture i forme¢ otrzymanego materiatu. Zdjecia
TEM wybranych probek Pt, Pd i Rh-NP, straconych z roztwordéw jednosktadnikowych,

przedstawiono na rysunki 47 i 48.

(@) (b)

(©)

Rysunek 47. Obrazy TEM (a) Pt-NP, (b) Pd-NP i (c) Rh-NP (stosunek molowy
PGM:PVP:NaBHs wynosit 1:5:2)
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Rysunek 48. Obrazy TEM (a) Pt-NP, (b) Pd-NP i (c) Rh-NP (stosunek molowy
PGM:PVP:AA wynosit 1:5:2)

Na podstawie obrazow TEM oszacowano rozmiar PGM-NP i pordéwnano,
uzyskane w ten sposob warto$ci, z wezesniej prezentowanymi szacunkami na podstawie
obrazow AFM. Rozmiar NP zredukowanych za pomoca NaBHs z modelowych
roztworow jednosktadnikowych (rysunki 47a i b) miesci si¢ w zakresie od 2 do 10 nm,
a czastki stragcone za pomocg AA (rysunki 48a i b) sg kuliste i majg rozmiar 7 nm. Obrazy
TEM Pd-NP wskazaty na znaczne réznice w wygladzie Pd-NP po redukcji przy uzyciu
roztworu NaBHa4 i AA. Zastosowanie stabszego reduktora spowodowato, ze rozmiar Pd-
NP byt bardziej zréznicowany 1 wynosit od 2 do 10 nm, co odpowiada rozmiarowi czgstek
oszacowanemu na podstawie AFM (rysunek 43). Nie zauwazono powstawania
aglomeratow Pd-NP podczas stracania z zastosowaniem AA. W przypadku Pt-NP,
powstatych w wyniku redukcji Pt(IV) za pomoca AA, powstale aglomeraty sg znacznie
mniejsze (15-40 nm) w poréwnaniu do Pt-NP, stragconych za pomocg NaBHa (powyzej
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50 nm). Rh-NP tworzyly rozbudowane aglomeraty, natomiast po redukcji AA byly one
mniejsze niz po straceniu za pomocg NaBHa. Obrazy TEM Rh-NP potwierdzajg, ze
rozbudowane nanosfery sa agregatami wiclu matych Rh-NP. Gacem i Diao [223]
stwierdzili, ze wielko$¢ powstawania aglomeratow metali zalezy gtéwnie od dwdch
etapdw: poczatkowego etapu szybkiego powstawania Rh-NP po dodaniu silnego
reduktora NaBHa, po ktorym nastepowat drugi etap powolnej agregacji czgstek. Zmiana
czasu dozowania reduktora, umieszczenie mieszaniny reakcyjnej w tazni lodowej oraz
dodatek acetonu spowodowal, ze otrzymane nanosfery Rh-NP tworzyly znacznie
mniejsze aglomeraty, w poréwnaniu z tymi stragconymi w temperaturze otoczenia.
Zastosowanie stabszego reduktora (AA) powoduje, ze pierwszy etap powstawania NP
jest znacznie wolniejszy, niz podczas stosowania silnego reduktora (NaBHa),
co tlumaczytoby znacznie mniejsze aglomeraty powstate po redukcji AA w pordwnaniu
do NaBHa.

Ze wzgledu na silne oddzialywanie grupy karbonylowej PVP z powierzchnig
metali szlachetnych, PVP stosowany jest chetnie podczas stracania NP. Na powstawanie
aglomeratéw, duzy wpltyw ma roztwor, w jakim NP sa stragcane, poniewaz polarno$é
rozpuszczalnika moze w duzym stopniu wplywaé na zachowanie agregacyjne
nanoczastek pokrytych PVP. Interakcja miedzy czasteczkami rozpuszczalnika
i tancuchami weglowodorowymi w PVP zmienia si¢ wraz ze zmiang polarnosci
rozpuszczalnika, zastosowanie bardziej polarnego rozpuszczalnika (np. wody), sprzyja
powstawaniu wigkszych 1 bardziej rozbudowanych aglomeratow NP, co takze zostato
zaobserwowane w badaniach Gacem i Diao [223].

Zapomocg SEM-EDS scharakteryzowano rowniez osady, otrzymane po stracaniu
PGM z modelowych roztworéw dwusktadnikowych, zawierajacych dwa platynowce

(PGM/PGM, np. Pt/Rh) (rysunek 49).
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Rysunek 49. Obrazy SEM (po lewej) o(rkz;l analiza EDS (po prawej) (a) Pt/Rh-NP
I (b) Pd/Rh-NP, straconych z roztworu dwusktadnikowego (stosunek molowy
PGM:PVP:NaBH4 1:1:1)

Obrazy SEM-EDS pokazuja czastki Pt-NP rozproszone na catym obrazie
W probee (rysunek 49a). Na obrazach EDS widac¢ rowniez jasne struktury czastek Rh,
jednak sg one zlokalizowane na duzych strukturach, widocznych na obrazach SEM
(rysunki 49a oraz b), ktore czgsciowo pokrywaja si¢ z potozeniem chloru. Obecnos¢
chloru sugeruje, ze prawdopodobnie Pd i Rh adsorbuja chlor na powierzchni NP,
podobnie jak to mialo miejsce w przypadku czastek stragconych z roztwordw
jednosktadnikowych. Zjawisko to zaobserwowaali takze inni badacze [224]. Wydajnosci
stracania Pt(IV) i Pd(Il) z zastosowaniem NaBHs z roztworéw dwusktadnikowch byty
podobne do wydajnos$ci stragcania PGM z roztworéw jednosktadnikowych. Jednak
wydajnos$¢ stracania Rh z roztwordéw Pt/Rh 1 Pd/Rh byta nizsza niz stracania Pt lub Pd.
Na rysunku 50 przedstawiono obrazy SEM-EDS czastek Pt/Rh-NP, Pd/Rh-NP,

zredukowanych z roztworow dwusktadnikowych za pomoca AA.
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Rysunek 50. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) (a) Pt/Rh-NP.
i (b) Pd/Rh-NP straconych z roztworu dwusktadnikowego (stosunek molowy
PGM:PVP:AA 1:1:1)

Pt/Rh-NP, zredukowane za pomocg AA, sa podobne wygladem do NP,

stragconych przy uzyciu NaBHa. Na catej powierzchni obrazow EDS widoczne sa zielone

punkty odpowiadajace obecnosci Pt. Analiza EDS Pd/Rh-NP, stragconych za pomoca AA

wykazata, poza obecnos$cig Pd i Rh, réwniez wystepowanie Cl. Ostatecznie stwierdzono,

ze, w porownaniu do AA, NaBHa bardziej wydajnie straca nanoczastki z roztworéw

zawierajacych dwa PGM.

Zdjecia TEM Pt/Rh-NP i Pd/Rh-NP strgconych z roztworu dwusktadnikowego
za pomocg NaBHs i AA przedstawiono na rysunku 51.
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(©) (d)
Rysunek 51. Obrazy TEM (a i b) Pt/Rh-NP, (c i d) Pd/Rh-NP po redukcji (a i c) NaBH4
oraz (b i d) AA (stosunek molowy PGM:PVP:reduktor wynosit 1:1:1)

Dwusktadnikowe NP, pokazane na obrazach TEM, maja ksztatt zblizony do Pt-
NP strgcanych z roztwordéw jednosktadnikowych. Na obrazach nie ma widocznych az tak
rozbudowanych skupisk aglomeratow, jak w przypadku samych Rh-NP. Bardziej
zaglomerowane probki NP uzyskano po redukcji NaBHs, niz po redukcji AA.
Na obrazach wida¢ wielowarstwowe skupiska czastek, jak rowniez dlugie tancuchy
aglomeratow (rysunek 51a), co jest charakterystyczne dla czgstek strgcanych z roztworow
stabilizowanych PVP [223]. Rozmiary czastek Pt/Rh-NP, po straceniu z zastosowaniem
NaBHs lub AA, maja bardziej jednolite rozmiary (okoto 5 nm), niz w przypadku
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ich stracania z roztworow jednosktadnikowych. W tabeli 55 porownano wplyw rodzaju

reduktora na morfologi¢ otrzymanych PGM-NP.

Tabela 55. Porownanie wptywu rodzaju reduktora na morfologie PGM-NP, otrzymanych
z modelowych roztworéw jednosktadnikowych (stosunek molowy PGM:PVP:reduktor
wynosit 1:5:2)

Rozmiar NP Rozmiar NP ) Wystepowanie
] ] Forma chemiczna
na podstawie  na podstawie aglomeratow na
Metal straconych osadow )

AFM, nm TEM, nm podstawie TEM

NaBHs AA NaBHs; AA NaBH4 AA NaBHs  AA

Roztwory jednoskladnikowe (PGM:PVP:reduktor 1:5:2)

Pt 8 40 <10 7 metaliczna metaliczna  (+/-) (+)

Pd 35 15 <10 <10 metaliczna chlorkowa (+) )

Rh 7 25 <10 7 metaliczna  chlorkowa (+) (+)

Roztwory dwuskladnikowe (PGM:PVP:reduktor 1:1:1)

Pt/Rh - - 5 5 metaliczna/chlorkowa (+/-) (+)
Pd/Rh - - 5 5 chlorkowa (+) (+/-)

*(-) brak aglomeracji, (+/-) aglomeraty liniowe lub czg¢éciowa aglomeracja, (+) rozbudowane,

kuliste aglomeraty

Zarowno Pd, jak i Rh-NP, tworza bardziej rozbudowane aglomeraty, niz Pt-NP.
Pojedyncze czastki Pd-NP sg roznej wielkosci od 3 do 10 nm. Pd/Rh-NP ksztaltem
bardziej przypominajag Pd-NP, otrzymane z roztworu jednosktadnikowego. Otrzymane
czastki Pd/Rh-NP sa asymetryczne o rozmiarze 5 nm. Wartosci wielkos$ci czastek PGM,
oszacowane na podstawie obrazéw TEM wskazuja, ze PGM-NP sa znacznie mniejsze,
niz te oszacowane na podstawie obrazéw AFM. Mozliwe, Zze za rozmiar okreslony
zapomocg AFM odpowiadaly agregaty nanoczgstek przystaniajagce w pewien sposob
pojedyncze nanoczastki, co uniemozliwilo okreslenie ich rozmiaru. Dzigki wigkszej
rozdzielczo$ci obrazéw TEM, niz AFM, mozliwe jest rozr6znienie znacznie mniejszych
czastek [225].

Stracone nanoczastki, ze wzgledu na duza niestabilno$¢ termodynamiczng
I nadmiar energii powierzchniowej, moga ulega¢ zarodkowaniu i dojrzewaniu Ostwalda

[226]. Zjawiska te prowadza do aglomeracji czastek, co moze ttlumaczy¢ wigksze
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aglomeraty w probkach, po stracaniu za pomoca NaBH4 niz AA, ze wzglgdu na to,
ze zastosowanie silnego czynnika redukujacego NaBHs sprzyja zwigkszonej
niestabilnosci termodynamicznej NP. Tendencj¢ czastek PGM do aglomeracji
obserwowano w roéznych warunkach [227-229]. Mimo zjawiska powstawania
aglomeratow (np. Pt-NP) stwierdzono, ze moze ono wptynaé pozytywnie na aktywno$¢
katalityczng materiatlu, np. w reakcji utleniania CO, ze wzglgdu na duza gestos¢ defektow
na powierzchni materiatu katalitycznego. Stad powstate aglomeraty nie musza miec
negatywnego wptywu na reakcje katalityczne, przeprowadzone w kolejnym etapie badan
[230].

V.6.2. Charakterystyka PGM V/ roztworow
dwuskladnikowych PGM/metal nieszlachetny i rzeczywistych

Ze wzgledu na znaczng ilo$¢ jonow Fe w roztworze rzeczywistym, materialty
otrzymane z roztworéw dwusktadnikowych PGM/Fe-NP wybrano
do scharakteryzowania za pomocg TEM oraz SEM-EDS (rysunki 52 i 53).

50 nm |

(@) (b)
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Rysunek 52. Obrazy TEM: (a) Pt/Fe-NP, (b) Pd/Fe-NP i (c) Rh/Fe-NP z roztworu
modelowego (stosunek molowy PGM:PVP:NaBH4 wynosit 1:1:1)

Wielko$¢ otrzymanych PGM/Fe-NP nie przekraczata 5 nm (rysunek 52).
Na wszystkich obrazach TEM widoczne sg rozlegle skupiska aglomeratow,
ale Pd i Rh/Fe-NP tworza wigksze i bardziej kuliste skupiska niz Pt/Fe-NP. Podobne
wyniki w przypadku Pd i Rh-NP uzyskano dla PGM-NP straconych za pomocg NaBH4
Z roztworow jedno- i dwuskladnikowych po redukcji NaBH4, co mozna wyjasnié
uzyciem silnego reduktora oraz polarnym $rodowiskiem reakcji. Obecnos¢ Fe nie
wptyneta na obraz TEM straconych PGM-NP. Na rysunku 53 przedstawiono obrazy
SEM-EDS czastek Fe-NP i PGM/Fe-NP zredukowanych za pomoca NaBHa.
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Rysunek 53. Analiza EDS (a) Pt/Fe-NP, (b) Fe-NP, (c) Pd/Fe-NP i (d) Rh/Fe-NP
stragconych z dwuskladnikowego roztworu modelowego (stosunek molowy
PGM:PVP:NaBH4 1:1:1)

Wykonana analiza EDS potwierdzila, ze PGM-NP zostaly zredukowane
do zwigzkoéw metalicznych i nie utworzyly zwigzkow chlorkowych. Niewielka ilos¢
Na i Cl, obecna na mapach SEM-EDS Pt/Fe-NP i Fe-NP, wskazuje na to, ze stracony
material zostal dobrze oczyszczony przez przemywanie. Wykonano takze obrazy SEM-

EDS Pt/Fe-NP straconych stabym reduktorem AA i przedstawiono je na rysunku 54.
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93% SiK |
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Rysunek 54. Analiza EDS Pt/Fe-NP stragconego z mdelowego roztworu
dwusktadnikowego (stosunek molowy PGM:PVP:AA 1:1:1)

Na SEM-EDS widoczne jest zgrupowanie nanoczastek platyny (zielone punkty)
swiadczace o tworzeniu przez Pt-NP aglomeratéw. Potozenie platyny nie pokrywa si¢

Z obecnoscig chloru, co $wiadczy o otrzymaniu Pt w formie metalicznej
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bez zaadsorbowanego chloru na powierzchni. Na obrazie widoczne jest takze niewielkie
skupisko Fe ktore, podobnie jak Pt, nie pokrywa si¢ z potozeniem innych pierwiastkow.

Obrazy TEM nanoczastek straconych z roztworow rzeczywistych R1IER, RS.1ER
I R5.2ER pokazano na rysunku 55.

(@) (b)

Rysunek 55. Obrazy TEM (a) Pt/Fe-NP z roztworu R1ER, (b) Pd/Fe/Pt-NP z roztworu
R5.1ER i (c) Pt/Fe/Pd-NP z roztworu R5.2ER (stosunek molowy PGM:PVP:reduktor
wynosit 1:1:2 lub 1:1:10, reduktor: NaBHa)

W przypadku stracania z rzeczywistych roztworéw wielosktadnikowych wielkos¢
pojedynczej nanoczastki nie przekracza 5 nm, podobnie jak rozmiar NP strgconych
z roztworow modelowych. Materialy otrzymane z roztworéw RIER 1R5.2ER sa
podobne do siebie oraz do katalizatorow syntezowanych z roztworéw modelowych pod

wzgledem wielkosci i wygladow aglomeratow (rysunek 55), natomiast na wszystkich
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obrazach Pd/Fe/Pt-NP (stragcone z roztworu R5.1ER) widoczna jest otoczka wokoét
czastek. Ponadto nie mozna zobaczy¢ pelnego zarysu NP, poniewaz pojedyncze czastki

wygladajg na ,,rozmyte”, przez co nie mozna oszacowac¢ wielkosci pojedynczej czastki.

V.7. Stracanie katalizatora PGM@TIiO:

W badaniach skupiono si¢ nad TiO2 jako nos$nikiem PGM ze wzgledu na jego
duza powierzchni¢ wtasciwg i silne oddziatywanie z nanoczasteczkami metali. Ponadto
TiO2 ma dobra odporno$¢ mechaniczng i stabilnos¢ w $rodowiskach kwasnych
i utleniajacych. W rozdziale przedstawiono stragcanie PGM na nos$niku TiO2 Z roztworow

modelowych jednosktadnikowych i1 rzeczywistych.

V.7.1. Stracanie z roztworéw modelowych

V.7.1.1. Wplyw pH na stracanie PGM@TiO:

Przeprowadzono proby stracania NP na no$niku TiO2 bezposrednio z kwasnych
roztworow jednosktadnikowych, bez regulacji pH (pH < 0,5) po dodaniu reduktora
I porownano ich wynik z wydajnoscig stragcania PGM w pH 7-8. W badaniach
nad wptywem pH na stragcanie PGM do roztworu po straceniu nie dodano nosnika TiO2
w celu wykonania widm UV-Vis otrzymanych roztworéow. Wydajnos¢ stracania Pt, Pd
I Rh w nastepujacych warunkach: stosunek molowy PGM:PVP:NaBH4 wynosit 1:1:2 dla
PtiPd lub 1:1:10 dla Rh, przedstawiono na rysunku 56.

100

80+

60 ~

P, %

40+

204

Pt Pd Rh
Pierwiastek

Rysunek 56. Wydajnos¢ stracania (P) Pt, Pd i Rh bez regulacji pH < 0,5 (m) i przy pH
7-8 (m)
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pH roztworu prekursora metalu ma ogromne znaczenie podczas etapu redukcji,
poniewaz bezposrednio wptywa na stopien hydrolizy prekursora. Zatem w zaleznosci
od pH prekursora metalu strgcone czgstki mogg mie¢ rdézne rozmiary, np. wraz
ze wzrostem warto$ci pH ligand chlorkowy jest zastepowany ligandem hydroksylowym.
Ponadto, w przypadku osadzenia NP na no$niku, zmiana pH moze wptywacé na osadzenie
stragconych czgstek na powierzchni lub wewnatrz poréw nosnika, w zaleznos$ci od rodzaju
oddziatywan zachodzacych migdzy nosnikiem a czgstkami prekursora metalu [231].
Bioragc pod uwage wpltyw pH na wydajnos¢ redukcji PGM-TiO2 etap stracania
przeprowadzono bez regulacji pH w §rodowisku kwasnym (pH <0,5) i z regulacja pH
(pH 7-8) (rysunek 56).

Wyniki przedstawione na rysunek 56 pokazaty, ze zmiana pH z kwasowego na
pH 7-8 nie wplynela znaczaco na wydajnos¢ redukeji Pt, jednak zaobserwowano znaczne
réznice w przypadku wydajnosci redukcji Pd i Rh. W obu tych przypadkach,
przy pH <0,5, wydajnos$¢ stracania Pd i Rh nie przekroczyta 40%, ale po zwigkszeniu pH
do 7-8 Pd i Rh stracaty si¢ ilosciowo (100%). Po straceniu nanoczastek Pd i Rh
bez regulacji pH zauwazono takze, ze roztwor zmieniat z czasem kolor z bezbarwnego
na brazowy, co sugeruje, ze stragcony material rozpuszczat si¢ w czasie. pH roztworu
(<0,5) po dodaniu reduktora nie uleglo znaczaco zmianie. Aby potwierdzi¢,
czy otrzymane Pd-NP rozpuszczaly si¢ w czasie przechowywania, probke
Z zawieszonymi w niej nanoczastkami pozostawiono i pobrano roztwoér po 0, 5, 1,3 124

godzinach od zakonczenia stracania (redukcji) (rysunek 57).
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Rysunek 57. (a) Widma UV-Vis roztworu zawierajacego Pd-NP pobranego w roznych
odstepach czasu od zakonczenia redukcji (stosunek molowy Pd:PVP:NaBH4 wynosit
1:1:2) i (b) zmiana wydajnosci stracania Pd w trakcie przechowywania roztworu po
redukcji
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W warunkach kwasnych (pH <0,5) w roztworach chlorkowych Pd(Il) wystgpuje
w postaci tetrachlorokompleksu [PdCl4]*~ z charakterystycznym maksimum absorbancji
przy 222 i 278 nm (rysunek 57a) [232]. Porownano widma UV-Vis roztworu prekursora
przed redukcja (0 h), roztworu bez regulacji pH bezposrednio po redukcji Pd i w pewnych
odstgpach czasu od zakonczenia stracania (0,5 do 24 godzin). Wykazano, ze po 24 h
od zakonczenia redukcji wydajno$¢ stragcania Pd-NP ulegla zmianie i zmniejszyta sie
Z poczatkowego 40 do 20%. Taka zmiana wskazuje na to, ze po zakonczonej redukcji Pd-
NP, stracone w Srodowisku kwasnym, cze$ciowo rozpuszczaja si¢ 1 Pd wraca
do wyjsciowej postaci tetrachlorokompleksu (pH<0,5). Po3h od stragcenia widmo
roztworu po stragceniu pokrywa si¢ z widmem roztworu przed reakcjag. W celu
zapobiegania rozpuszczaniu nanoczastek metali w kwasnych roztworach w czasie, pH
podczas etapu stracania zwigkszono do odczynu obojetno-zasadowego (pH 7-8)

w dalszych eksperymentach.

V.7.1.2. Charakterystyka PGM@TiO: otrzymanych z roztworow
modelowych

W tym rozdziale do wodnych roztworéw PGM-NP po redukcji dodano TiO>
w celu osadzenia stragconych NP na nos$niku. Rozktad wielkos$ci czastek nos$nika TiO2

i otrzymanych PGM@TiO: okreslono na podstawie obrazoéw AFM (rysunek 58).
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Rysunek 58. Obrazy AFM i rozktad wielkosci czastek okreslony na podstawie AFM
(@) TiO2, (b) 1% Pt@TIiO2, (c) 1% Pd@TIiO- i (d) 1% Rh@TiO2 przygotowane
z regulacja pH do 7-8
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Na podstawie zdje¢ AFM oszacowano $rednig wielkos$¢ czastek TiO2 na ponizej
40 nm przed osadzaniem nanoczastek PGM 1 po osadzeniu, co wskazuje, ze nosnik TiO>
byt stabilny podczas osadzania i nie tworzyl duzych aglomeratoéw. Ponadto, aby

potwierdzi¢ osadzanie PGM-NP na TiO. stragconych z roztworu modelowych

jednosktadnikowych z regulacja pH do 7-8, wykonano obrazy mikroskopowe TEM
(rysunek 59).

(b) 1% Pd@TiO2 (c) 1% Rh@TiO2

i) 50 nm e -
(d) 0,5% Pt@TiO2 (€) 0,5% PA@TiO2 (f) 0,5% Rh@TiO2

Rysunek 59. Obrazy TEM probek (a, bic) z 1% PGMi(d, eif) 0,5% PGM
na nos$niku TiO>

Po osadzeniu PGM-NP na TiO2, czastki tworzyly rozbudowane struktury.
W przypadku 1% Rh@TiO2 wykryto mate agregaty, natomiast 1% Pd@TiO2 tworzy duze
aglomeraty o $rednicy do 600 nm. Obrazéw TEM nie wykonano w przypadku probek
zawierajacych 0,1% PGM ze wzgledu na niskg zawarto$¢ metali w materiatach. Obrazy
TEM wykonano takze dla probki zawierajacej 1% Pd@TiO2 straconej z 0,1 M
tiomocznika w 0,5 M HCI ze wzgledu na to, ze roztwor rzeczywisty RS.1ER
byt reekstrahowany tiomocznikiem w HCI (rysunek 60).
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Rysunek 60. Obrazy TEM probki 1% Pd@TiO: straconej z 0,1 M tiomocznika
w 0,5 M HCI

Materiat otrzymany po osadzeniu NP straconych z kwasnego roztworu 0,1 M
tiomocznika réznit si¢ od 1% Pd@TiO: otrzymanego z roztworu 0,5 M HCI tym, Zze NP
osadzone na no$niku byly mniejsze i bardziej asymetryczne. Jednak w obu przypadkach
widoczne sg rozlegle aglomeraty Pd. Obrazy TEM wykonano takze dla materiatlow

bez regulacji pH podczas stracania (rysunek 61).

50 nm ‘ &

(3) 1% Pt@Tio:  (b) 1% Pd@TiOz (c) 19% Rh@TIO>

Rysunek 61. Obrazy TEM probek po redukcji bez regulaciji pH zawierajgcych
1% PGM@TiOz

Obrazy TEM PGM@TiO2 materialtbw wytworzonych bez regulacji pH
potwierdzity, ze czastki TiO2 majg podobny ksztatt. Na obrazach TEM (rysunek 61)
PtiPd-NP widoczne sg tylko punktowo. Wielko$¢ czastek Pt i Pd straconych bez
regulowania pH (pH <0,5) wynosita ponizej 2 nm i byta znacznie mniejsza, niz czastek
wytworzonych w pH 7-8. Rh-NP byty dobrze zdyspergowane na powierzchni TiO2 I nie
tworzyty aglomeratow.

Podobne wyniki uzyskali inni badacze [233]. Kiedy Pd zsyntetyzowano

na nosniku SiO; przy uzyciu roztworow HCI o roznych stezeniach (od 0,1 do 5 M),
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zaobserwowano, ze wysokie stezenia H" i CI™ wplywaja na dyspersje, wielko$¢ i rozktad
nanoczastek Pd na SiO». Gdy stezenie HCl zwigkszono z 0,1 do 2 M, wielko$¢ czastek
Pd drastycznie spadta z 24,2 do 5,6 nm z powodu silniejszych oddziatywan
elektrostatycznych migdzy metalem a no$nikiem. W probkach Pt@TiO2 (rysunki 59a i d)
i Rn@TiO2 (rysunki 59c i f) Pt i Rh-NP byly dobrze rozproszone na nosniku TiO»,
podczas gdy duze skupiska tych nanoczastek byty widoczne w przypadku Pd@TiO-
(rysunki 59b i e oraz 60). Podobne zjawisko powstawania aglomeratow odnotowano dla
probek Pt lub Pd@TiO, uzyskanych metodami zol-zel, impregnacji na mokro
i hydrotermalnie [234-236]. Mechanizm aglomeracji jest zwigzany z niestabilno$cig
termodynamiczng NP, nadmiarem energii powierzchniowej, pH roztworu 1 silg jonowa
roztworu. W zwiazku z tym stopien aglomeracji zalezy od etapu zarodkowania i Wzrostu
czastek, co determinuje ostateczng wielko$¢ i morfologi¢ otrzymanych NP [201, 237].
Podczas stragcania nanoczastek metali na etapie zarodkowania powstaja liczne male
krysztaly, ktore sa zdolne do tworzenia bardziej stabilnych termodynamicznie czastek,
co prowadzi do tworzenia aglomeratow. Mate czgsteczki metalu w tym przypadku Pd-
NP maja wysoka energie¢ powierzchniowa, dlatego sg bardziej podatne na aglomeracje¢ ze
wzgledu na termodynamike [211, 238]. Wysoka energia powierzchni Pd-NP
wyjasniataby, dlaczego Pd-NP tworza bardziej rozbudowane aglomeraty niz Pt i Rh-NP.

W celu dodatkowego scharakteryzowania materialu wykonano izotermy
adsorpcji-desorpcji azotu na samym nosniku TiOz, a takze 1% Pt@TiO2 i 1% Pd@TiO-
(rysunek 62).

1% Pd@TiO, -

Zaadsorbowana ilo$¢, cm’/g STP

0,0 | 0,'2 | o:4 ' 0:6 | 018 ' 1,0
Cisnienie wzgledne (P/Po)
Rysunek 62. 1zotermy adsorpcji - desorpcji N2 na TiO2, 1% Pt@TiO2 i 1% Pd@TiO>
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Wyniki badan wskazuja, ze materiaty naleza do typu IV (zgodnie z klasyfikacja
IUPAC), co wskazuje na to, ze mezoporowata struktura TiO. zostala zachowana
po osadzaniu Pt lub Pd-NP. Izotermy tego typu wskazuja na stabg adsorpcje przy niskim
ci$nieniu wzglednym i petle histerezy typu H1 przy wyzszym ci$nieniu wzglednym
(P/Po=0,80-0,90), co sugeruje, ze materiat jest mezoporowaty z dobrze zdefiniowanymi
cylindrycznymi kanatami poréw. Pole powierzchni wilasciwe] wyznaczone metoda
Brunauera-Emmetta-Tellera (BET), srednig $rednice porow i catkowita objetos¢ porow

badanych materiatéw przedstawiono w tabeli 56.

Tabela 56. Wiasciwosci strukturalne no$nika TiO2, 1% Pt@TiO2 i 1% Pd@TiO2

BET BJT objetosé BJT $rednica  Powierzchnia
Material powierzchnia porow porow mikroporéw
(m/g) (cm®/g) (hm) (m/g)
TiO2 53,40 0,15 11,20 2,268
1% Pt@TiO> 43,96 0,38 34,67 *
1% Pd@TIiO> 52,22 0,49 33,89 1,724

* Nie podano powierzchni mikroporow, poniewaz albo obj¢tos¢ mikroporéw byta ujemna, albo obliczona
powierzchnia zewngtrzna byta wigksza niz catkowita powierzchnia. BJT — analiza powierzchni Barret-
Joyner-Halenda

Komercyjny TiO2 stosowany jako no$nik dla PGM-NP ma powierzchnig¢
wlasciwa 53,4 m?/g, typowa dla mezoporowatego TiO2 (~ 49,8 m?/g). Po osadzeniu Pd
na noénik TiO2 powierzchnia ta nieznacznie zmniejszyta si¢ do 52,22 m?/g, natomiast
w przypadku osadzenia Pt spadek byt bardziej znaczacy, do 43,96 m?/g. Zmnigjszenie
powierzchni wilasciwej po osadzeniu PGM-NP mozna skorelowa¢ z zamknigciem

mikroporéow w TiOz2, co potwierdzit pomiar izotermy No.

V.7.2. Stracanie PGM@TiO: z roztworow rzeczywistych

Podjeto takze proby stragcania PGM@TiO2 z roztwordow rzeczywistych
PO oczyszczeniu za pomoca ekstrakcji-reekstrakcji. Problemem podczas stragcania PGM-
NP z rzeczywistych roztwordw jest duza kwasowos$¢ tych roztworow (pH <0,5), podczas
gdy do skutecznej redukcji jonow metali wymaganej jest pH 7-8 oraz obecnos¢
towarzyszacych/zanieczyszczajacych jondw metali nieszlachetnych. Jako roztwory
wyjsciowe zastosowano roztwory RIER, R5.1ER i R5.2ER po reekstrakcji PGM,
a stezenie jono6w metali przedstawiono w tabeli 53. Wydajnos¢ redukcji Pt-NP, Pd-NP
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I Pt/Fe/Pd na nosniku TiO2 z rzeczywistego roztworu wyniosta 100%. Wykonano widmo

SEM-EDS materiatu syntezowanego z roztworu R1ER (rysunek 63).

Ti
369K Flement Weight, % Atomic, % Error, %
S5 Ti 51.72 26.64 1.03

o 47.40 73.09 9.84
287K Pt 034 0.04 2291
Fe 024 0.11 10.72
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Rysunek 63. Widmo SEM-EDS Pt@TiOz straconego z rzeczywistego roztworu R1ER
Widmo SEM-EDS potwierdzito, ze niewielkie ilosci Fe, Cu i Zn obecne
w roztworze R1ER zostaly osadzone na TiO2 wraz z Pt. W celu scharakteryzowania

syntezowanych materialtdw wykonano obrazy TEM otrzymanych czastek (rysunek 64).

(@) (b) (©)
Rysunek 64. Obrazy TEM (a) Pt/Fe-NP z roztworu R1ER, (b) Pd/Fe/Pt-NP z roztworu
R5.1ER i (c) Pt/Fe/Pd-NP z roztworu R5.2ER na nosniku TiO2

Wielkos¢ PGM-NP, podobnie jak dla osadéw stragconych z roztwordw
modelowych jednosktadnikowych, nie przekroczyta 5 nm. Na obrazie TEM katalizatora
syntezowanego z roztworu RS5.1ER, czyli w obecnos$ci tiomocznika, widoczna jest
,otoczka® wokot PGM-NP, widoczna takze na obrazach katalizatora otrzymanych z tego
samego roztworu (rysunek 55) bez nosnika. Dodatkowo, podobnie jak w przypadku NP
bez nosnika z roztworéw modelowych i1 rzeczywistych, Pt-NP aglomerowaty, a takze
pojawiaty si¢ dilugie tancuchy. NP osadzone z roztworu R5.2ER byly dobrze
zdyspergowane na powierzchni TiOs.
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V.8. Reakcja redukcji 4-NF do 4-AF
V.8.1. Reakcja z uzyciem katalizatora jednoskladnikowego

Aktywnos¢ katalityczng otrzymanych materialow zbadano w reakc;ji katalitycznej
redukcji nitrofenolu (4-NF) do aminofenolu (4-AF) w obecno$ci NaBH4. Ze wzgledu na
zmian¢ rodzaju mechanizmu reakcji redukcji 4-NF wraz ze wzrostem pH z reakcji
indukowanej wodorkiem boru na redukcj¢ indukowang wodorem czasteczkowym,
w trakcie badan zastosowano dwa rézne pH 11 1 14 [239]. Zasadowe pH reakcji zostato
wybrane ze wzgledu na to, ze w nizszym pH, obojetno-kwasnym 4-nitrofenol jest
deprotonowany (pKa = 7,1) [240-242], co ma bezposredni wplyw na potozenie
maksimum charakterystycznego dla 4-NF (rysunek 65). Wykonano takze widmo 4-AF
w pH 11 (rysunek 65).
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Rysunek 66. Widma UV-Vis 4-NF w pH 7 (czarna linia) i 11 (czerwona linia)
oraz 4-AF w pH 11

Widoczne na rysunku 66 maksima przy 317 nm i 400 nm odpowiadaja obecnosci
roznych form 4-NF wystepujacych odpowiednio w pH 7 1 11 [243]. Spowodowane jest
to deprotonizacjg 4-NF, ze wzgledu na to reakcje prowadzono w pH >11 w celu uzyskania
powtarzalnego widma wyjsciowego. Przeprowadzono takze reakcje redukcji samego 4-
NF z NaBHa, jednak po 30 min nie byla widoczna Zadna zmiana, co zauwazyli takze inni
badacze [244].

Na rysunku 66 przedstawiono wyniki redukcji 4-NF do 4-AF z uzyciem 1 mg
katalizatora jednosktadnikowego w pH 11 po 30 minutach.
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Rysunek 66. Stopien przemiany 4-NF w pH 11 z uzyciem 1 mg katalizatora PGM-NP
po 30 min

Najlepsza aktywnos$¢ katalityczng po 30 minutach prowadzenia reakcji wykazat
Pd-NP, po zastosowaniu ktorego powyzej 90% 4-NF uleglo przemianie. Natomiast Pt
I Rh-NP wykazaty nizszg aktywnosc¢ katalityczng, a stopien przemiany 4-NF byl ponizej
63%. Aktywno$¢ katalityczng NP metali mozna przedstawi¢ nastepujaco Pd > Rh > Pt.

V.8.2. Reakcja z uzyciem katalizatora dwu- lub

trzyskladnikowego

W roztworze rzeczywistym oprocz PGM byly obecne jony innych metali
nieszlachetnych, w tym znaczne ilosci jonéw Fe, ktore zredukowaty si¢ wraz z PGM
I obecne sa w syntezowanych Kkatalizatorach. Z tego powodu dalsze badania
skoncentrowaty si¢ gtownie na dodatku Fe do nowo syntetyzowanych PGM-NP
zroztworow modelowych. W tabeli 57 przedstawiono stopien przemiany 4-NF

w zaleznosci od ilosci 1 rodzaju PGM/Fe-NP.

Tabela 57. Stopien przemiany 4-NF w pH 11 i 14, w zaleznosci od rodzaju i ilosci
PGM/Fe-NP, uzytych jako katalizator

Stopien przemiany 4-NF, %
Ilos¢ katalizatora,

pH 11/14
mg
Pt/Fe Pd/Fe Rh/Fe
1 64/96 100/100 100/97
2 100/96 100/96 100/95
3 100/96 100/96 100/96
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Zaobserwowano, ze prowadzenie reakcji redukcji 4-nitrofenolu w pH 14
skutkowato poprawa konwersji 4-NF w obecnosci katalizatora Pt/Fe NP w poréwnaniu
do pH 11. Na rysunku 67 przedstawiono widma UV-Vis reakcji redukcji 4-NF
przy uzyciu Pt-NP, Fe-NP i Pt/Fe-NP jako katalizatora.
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Rysunek 67. Widma UV-Vis roztworow 4-NF przy pH (a) 11 i (b) 14 po reakcji
redukcji katalizowanej przez 1 mg Fe-NP, Pt-NP i Pt/Fe-NP po 30 min

Zastosowane w reakcji redukcji nanoczastki Pt i Pt/Fe-NP maja wlasciwosci
katalityczne. Po 30 minutach reakcji redukcji 4-NF wobec katalizatorow
jednosktadnikowych w pH 11 1 14 stopien przemiany wynosit odpowiednio 51 8% dla Fe-
NP, 52 i 85% dla Pt-NP. Zastosowanie dwuskladnikowego katalizatora Pt/Fe-NP
poprawito konwersj¢ substratu o 15 punktow procentowych. Stwierdzono, ze obecnos¢
Fe w katalizatorach nie wplywa negatywnie na efektywno$¢ redukcji 4-NF, a tym samym
na aktywnos¢ katalizatora.

Sprawdzono aktywno$¢ katalityczng syntezowanego katalizatora zawierajacego
Pt/Pd/Rh-NP z roztworu modelowego po straceniu za pomoca AA i NaBH4. Rysunek 68
przedstawia widma UV-Vis zarejestrowane podczas reakcji redukcji 4-NF w obecnosci

katalizatora trzysktadnikowego.
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Rysunek 68. Widmo UV-Vis roztworu 4-NF w pH (a) 11 i (b) 14 po reakcji redukcji
katalizowanej 1 mg katalizatora z roztworu trzysktadnikowego syntezowanego
przez redukcj¢ NaBH4, AA po 30 min

We wszystkich widmach UV-Vis po 30 minutach reakcji maksimum 4-NF
znacznie zmalalo, a stopien przemiany 4-NF w obecnosci wszystkich badanych
katalizatorow byt powyzej 80% (tabela 58). Katalizatory, w ktorych podczas stragcania
wykorzystano reduktor AA, charakteryzowaly si¢ niewiele gorsza aktywnos$cig
katalityczng w reakcji redukcji 4-NF do 4-AF. W poréwnaniu do aktywnos$ci Pt i Rh-NP
otrzymanych z roztwordw jednoskladnikowych widaé, ze obecno$¢ innych PGM
W nanoczastkach pozytywnie wplywa na aktywno$¢ Kkatalityczng wytworzonych

materiatow.

Tabela 58. Stopien przemiany 4-NF w pH 11 i 14 dla katalizatora trojsktadnikowego.
Masa katalizatora: 1 mg, objeto$¢ roztworu 5 cm?

Stopien przemiany 4-NF, %

Reduktor pH 11/14
Pt/Pd/Rh
AA 89/88
NaBH4 93/94

Nie dosy¢, ze NaBH4 okazal si¢ lepszym reduktorem Pt, Pd i Rh niz AA,
to nanoczgstki wytworzone przez redukcje borowodorkiem byly bardziej aktywne

katalitycznie.
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V.8.3. Reakcja z uzyciem katalizatora PGM@TiO: z roztworu
modelowego

Zbadano aktywno$¢ katalityczng PGM@TiO2 i 0Szacowano ja na podstawie
stopnia konwersji 4-NF. Reakcje redukcji 4-NF prowadzono w pH 11 lub 14 w celu
utrzymania w roztworze 4-NF w postaci anionowej. W tabeli 59 przedstawiono $rednie
wartos$ci stopnia przemiany 4-NF w pH 11 dla PGM@TiO; z r6ézng zawartoscig PGM

w materiale.

Tabela 59. Srednie wartosci stopnia przemiany 4-NF uzyskane w obecnosci 0,1, 0,5 lub
1% katalizatorow PGM@TiO2

Stopien przemiany 4-NF, %

Zawartos¢ PGM, - - -
Pt@TiO> Pd@TIO- Rh@TiO:
wag%
pH 11
1,0 13+£5,8 98+0,1 44448
0,5 17£2,2 96+0,1 73+3,8
0,1 6+3,0 11+0,5 40+2,4

Warunki reakcji: 6 mg katalizatora, czas reakcji 30 min, temperatura otoczenia, srodowisko reakcji pH 11.

Dla testowanego 0,1% PGM@TIiO2 stopien przemiany 4-NF byt niski,
odpowiednio 6, 11 i 40% dla Pt@TiO2, PA@TiO2 i Rh@TiO2. Wyniki te potwierdzity,
ze 0,1% zawartos¢ PGM w materiale PGM@TiO: byla zbyt niska, aby katalizator
efektywnie dziatal. Najwyzszy stopien przemiany 4-NF uzyskano po zastosowaniu
1% Pd@TiO., a nastepnie 0,5% Pd@TiO2 i 0,5% Rh@TiO2, osiagajac odpowiednio 98,
96 1 73%. Wyniki te wskazujg na to, ze Pd@TiO2 ma wyzsza aktywnos¢ katalityczng niz
Pt@TiO,, prawdopodobnie z powodu wickszej powierzchni (52,22 m?/g) Pd@TiO>
W poréwnaniu z Pt@TiO; (43,96 m?/g) (tabela 56). Znacznie nizszy stopien przemiany
4-NF uzyskano przy uzyciu 1% Rh@TiO2 w porownaniu z 0,5% Rh@TiO,. Moze
to wynika¢ z agregacji Rh-NP, widocznej na obrazach TEM (rysunek 59), a tym samym
ograniczenia dostgpu do miejsc aktywnych katalizatora.

Wplyw czasu reakcji na redukcje 4-NF w obecnosci 1% PGM@TiO2 prowadzono
w pH 11 (tabela 60) lub pH 14 (tabela 61).
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Tabela 60. Srednie wartosci stopnia przemiany 4-NF uzyskane w obecnosci
1% PGM@TIiOz po 5, 15, 30 minutach od rozpoczecia reakcji

Stopien przemiany 4-NF, %

Czas, min Pt@TiO> Pd@TiO2 Rh@TiO:
pH 11

5 1+5,8 88+0,1 28+4.8

15 10+£5,8 96+0,1 37+4.8

30 13458 98+0,1 44448

Warunki reakcji: 6 mg katalizatora, temperatura otoczenia, objeto$é roztworu 5 cm?®,

Zgodnie z oczekiwaniami, stezenie 4-NF zmniejszalo si¢ w miar¢ uptywu czasu
prowadzenia reakcji. W reakcji katalizowanej za pomoca 1% Pd@TiO: juz po 5 min
konwersja 4-NF wzrosta do 90% i po 15 min osiggngta 96%. Zakonczenie reakcji
potwierdzita rowniez zmiana zabarwienia roztworu z zéltego na bezbarwny. Reakcja
redukcji 4-NF katalizowana za pomocg 1% Pt@TiO2 1 1% Rh@TiO- przebiegata wolnigj
niz 1% Pd@TiOz. Po 30 minutach stopien przemiany 4-NF wzrost do 13% w obecnosci
1% Pt@TiO2 i do 44% w obecnosci 1% Rh@TiOs.

Tabela 61. Srednie wartoici stopnia przemiany 4-NF uzyskane w obecnosci 1%
PGM@TIiO. w czasie reakcji

Stopien przemiany 4-NF, %

Czas, min Pt@TiO: Pd@TiO: Rh@TiO2
pH 14
5 35+5,6 78+0,1 85+4,1
15 56+5,6 98+0,1 87+4,1
30 81+5,6 99+0,1 92+4,1

Warunki reakcji: 6 mg katalizatora, temperatura otoczenia, objeto$¢ roztworu 5 cm?.

Grzeschik 1 wspotpracownicy [239] zaobserwowali, ze warto§¢ pH medium
reakcyjnego odgrywata kluczowg role w kinetyce redukcji 4-NF do 4-AF, poniewaz pH
silnie wptywato zarowno na stata szybkosSci, jak i1 rzad reakcji. To zachowanie
przypisywano zaleznej od pH hydrolizie czynnika redukujacego NaBH4 w wodzie.
Na etapie hydrolizy wodor czasteczkowy byt wytwarzany jako drugi czynnik redukujacy
i zidentyfikowano dwie Sciezki reakcji: powolna redukcja wodorkowa i szybka redukcja

wodorem. W pH> 13 zachodzi gtéwnie reakcja indukowana przez wodorki (reakcja
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pierwszego rzgdu), podczas gdy w pH < 10 obserwuje si¢ reakcje gldéwnie indukowang
wodorem z utamkowym rzedem reakcji nizszym niz 1. W przypadku wynikéw
uzyskanych w niniejszej pracy, pH 14 sprzyja szybszej i bardziej efektywnej redukcji 4-
NF w obecnosci zastosowanych nanokatalizatorow niz pH 11.

Ze wzgledu na najwigksza aktywnos$¢ katalityczng 1% Pd@TiO2 zaréwno
w pH 11, jak i 14 (stopien przemiany 4-NF > 98%), ten katalizator wybrano do zbadania
mozliwo$ci ponownego uzycia w kilku cyklach redukcji 4-NF w pH 11 (rysunek 69).
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Rysunek 69. Widmo UV-Vis (b) i (a) stopien przemiany 4-NF w pH 11 po kilku
cyklach z zastosowaniem 1% Pd@TiO-

Diugosé fali, nm

Nanokatalizator Pd@TiO2 wykazat si¢ doskonalg przydatnoscia do ponownego
uzycia, poniewaz stopien przemiany 4-NF przez 7 cykli uzycia tego samego katalizatora
utrzymywat si¢ na poziomie powyzej 95%. Niewielki spadek aktywnosci Pd@TiO:2
po kazdym cyklu, mogt by¢ spowodowany utratag Pd z nosnika TiO> katalizatora podczas
oddzielania z mieszaniny reakcyjnej.

V.8.4. Reakcja z uzyciem katalizatora PGM@TiO2 otrzymanego

Z roztworu rzeczywistego

Wiasciwosci katalityczne PGM@Ti0:2 otrzymanych z roztworéw rzeczywistych

R1ER i R5.2ER, zbadano w reakcji redukcji 4-NF w pH 11 lub 14 (rysunek 70).
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Rysunek 70. Widma UV-Vis 4-NF w roéznych czasach w obecnosci (aib) 1%
Pt/Fe@TiO2 z roztworu rzeczywistego R1ER, (c i d) 1% Pt/Fe/Pd@TiO2 z roztworu
rzeczywistego R5.2ER w (aic) pH 11 (b i d) w pH 14 (warunki reakcji: 6 mg
katalizatora, objeto$é roztworu 5 cm?, czas reakcji 30 min, temperatura otoczenia)

Aktywnos¢ katalityczna Pt/Fe@TiO2 otrzymanych z roztwordow rzeczywistego
R1ER 1 modelowego byty podobne, stopien przemiany 4-NF wynosit okoto 15% w pH
11, co wskazuje, ze obecno$¢ Fe na nosniku TiO2 wraz z Pt-NP nie miata znaczacego
wplywu na aktywno$¢ katalityczng otrzymanego materiatu. Gdy pH reakcji zwigkszono
do 14, stopien przemiany 4-NF znacznie wzrost do 76%. Podobng sytuacje stwierdzono
w przypadku trojsktadnikowego katalizatora Pt/Fe/Pd@TiO2, w pH 11 stopien przemiany
4-NF wynosit 81, jednak wraz ze wzrostem pH do 14 stopien przemiany wzrost
0 12 punktéw procentowych. Katalizator Pd/Fe/Pt@TiO2, zsyntezowany z roztworu

rzeczywistego R5.1ER, czyli tiomocznika w HCI, zaréwno w pH 11, jak i 14, nie wykazat
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aktywno$ci katalitycznej. Prawdopodobng przyczyng braku tej aktywnos$ci jest
blokowanie powierzchni katalizatora przez tiomocznik, widoczny w postaci ,,otoczki”
na zdjeciu TEM (rysunek 60). W celu sprawdzenia stabilnosci i mozliwo$ci ponownego
uzycia jednego z katalizatorow, zsyntetyzowanego z roztworu rzeczywistegd R1ER,
przeprowadzono redukcj¢ 4-NF w pH 14 w obecnosci katalizatora Pt/Fe@TiO2
(rysunek 71). Katalizator po kazdej przeprowadzonej reakcji zostal przemyty woda

dejonizowang 1 wysuszony, a nastepnie ponownie byl kontaktowany ze §wiezg porcja

roztworu 4-NF.
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Rysunek 71. Stopien przemiany 4-NF po kontakcie z 1% Pt/Fe@TiO> otrzymanym
pierwotnie z roztworu rzeczywistego R1ER

Stopien przemiany 4-NF w pierwszym cyklu osiggnal 76% i malat po kazdej
reakcji, osiggajac po 7 cyklu reakcji 59% przereagowania 4-NF do 4-AF. Zaletg
otrzymanych materiatow na no$niku PGM@TiOz jest to, ze mozna je tatwo oddzieli¢ od
mieszaniny reakcyjnej i ponownie wykorzysta¢ przez co najmniej 7 cykli bez znaczacej

utraty aktywnosci katalityczne;.

V.8.5. Reakcja z uzyciem PGM-NP z roztworu rzeczywistego

Katalizatory bez no$nika, wytwarzane z roztwordw rzeczywistych R1ER, R5.1ER

i R5.2ER, rowniez przetestowano pod katem aktywnosci katalitycznej w reakcji redukcji
4-NF do 4-AF (rysunek 72).
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Rysunek 72. Widma UV-Vis 4-NF w pH 11 po reakcji redukcji w obecno$ci 3 mg
katalizatora PGM-NP otrzymanego z roztworu rzeczywistego (a) R1ER, (b) R5.1ER
i (c) R5.2ER po 120 min prowadzenia reakcji

Maksimum widoczne przy 400 nm (rysunek 65) odpowiada obecnosci
w roztworze alkalicznym (pH 11) zdysocjowanej postaci 4-NF, a przy 317 nm odpowiada
niezdysocjowanej postaci 4-NF (pH 11). Juz po 15 min trwania reakcji widac
zmniejszenie absorbancji roztworu 4-NF w stosunku do wyjSciowego roztworu
dla katalizatoréw straconych z roztworéow RIER i RS5.2ER. Pojawito si¢ rowniez
niewielkie maksimum przy 300 nm, charakterystyczne dla produktu reakcji 4-AF [245].
Po 30 minutach reakcji pojawilo si¢ maksimum przy Amax = 260 nm, odpowiadajace
obecnosci zdysocjowanej formy 4-AF. W tabeli 62 przedstawiono warto$ci stopnia
przemiany 4-NF w r6znym pH w obecnos$ci nanokatalizatorow Pt/Fe-NP, Pd/Fe/Pt-NP
i Pt/Fe/Pd-NP stragconych z roztworéw rzeczywistych odpowiednio z R1ER, R5.1ER,
R5.2ER.
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Tabela 62. Stopien przemiany 4-NF w pH 11 lub 14 po 30 min prowadzenia reakcji
wobec roznych ilosci i1 rodzajow nanokatalizatoréw otrzymanych z roztwordw
rzeczywistych

Stopien przemiany 4-NF, %
Ilos¢ katalizatora,

pH 11/14
mg
R1ER R5.1ER R5.2ER
1 39/b/d 0/0 13/97
3 42/b/d 0/0 86/98

Stopien przemiany 4-NF po 30 min prowadzenia reakcji w pH 11 wynidst
odpowiednio 42 i 86%, odpowiednio dla katalizatorow Pt/Fe-NP i Pt/Fe/Pd-NP
(otrzymywanych z roztworéw RI1ER Iub R5.2ER). W trakcie prowadzenia reakcji
redukcji przez 120 min w obecnosci Pt/Fe/Pd-NP zauwazono, ze po 2 godzinach stopien
przemiany 4-NF zmalat (rysunek 72), co moze sugerowac, ze zaczeta przebiegac reakcja
odwrotna (rownanie 32). W przyszlosci warto bytoby podjac¢ badania w celu wyjasnienia
tego zjawiska, tym bardziej, ze w literaturze naukowej nie udato mi si¢ znalez¢ informacji
na ten temat. Katalizator Pd/Fe/Pt-NP otrzymany z roztworu R5.1ER nie wykazywat
aktywnosci katalitycznej, prawdopodobnie z powodu obecnosci na jego powierzchni
tiomocznika (widocznego na zdjeciach TEM w postaci ,,0stonki”, rysunek 56),

blokujacego miejsca aktywne katalizatora.

V.9. Reakcja degradacji IB

1%Pd@TiO2 lub Pt@TiO2, otrzymane z roztworow modelowych
| Pt/Fe/Pd@TIiO2 z roztworu rzeczywistego R5.2ER wybrano jako katalizatory
do przeprowadzenia reakcji degradacji ibuprofenu (IB). Celem tych badan bylo
sprawdzenie, czy obecno$¢ PGM na TiO2 spowoduje degradacje IB bez koniecznos$ci
stosowania lampy UV-Vis (fotodegradacja przy udziale TiO>) (rysunek 73). Dtugo$¢ fali
na widmie UV-Vis charaketrystyczna dla 1B to 222 nm.
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Rysunek 73. Widma UV-Vis IB (a) bez obecnosci katalizatora, (b) w obecnosci TiO>
oraz (¢) w obecnosci 1% Pd@TiO2 (300 rpm, maks. 168 h, temperatura otoczenia, ilo$¢
katalizatora 150 mg, objeto$¢ roztworu 150 cm®)

Reakcje degradacji IB prowadzono dostgpu $wiatta UV-Vis przez tydzien.
Tak dtugi czas prowadzenia reakcji wynikat z braku widocznej zmiany stopnia przemiany
IB po kilku godzinach eksperymentu. W obecnosci TiO2 lub 1%Pd@TiO: stopien
przemiany IB wynosit 12 i 8% po 1 h, natomiast po 7 dniach prowadzenia reakcji byt
podobny i wynosit 60 i 65%. Obecnos¢ PGM w katalizatorze nieznacznie wplyneta na
stopien przemiany IB w poréwnaniu z reakcja w obecno$ci TiO2. W trakcie prowadzenia
reakcji na widmie UV-Vis pojawito si¢ nowe maksimum przy dlugosci fali 260 nm, ktore
odpowiada powstaniu produktu p-izobutylofenolu. Widmo produktu miato wigksza
absorbancje podczas reakcji z 1% Pd@TiO2 niz w obecno$ci samego TiO2 po 24 h
prowadzenia reakcji (rysunki 73 b i c¢). Wyraznie wida¢, ze obecno$¢ katalizatora lub

przynajmniej samego nos$nika TiOz2 jest niezbedna, zeby reakcja degradacji IB zaszla; pod
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nieobecnos¢ katalizatora w ciggu 7 dni stopien przemiany IB nie zmienit si¢ i wynosit
0% (rysunek 73 a). Reakcje degradacji bez zastosowania lampy UV-Vis mozna zapisaé

nastepujaco:

CHa
OH TiOz lub Pd@TiO:
_—

o] CH,

HC

CH;s (33)

HaC

Powstanie p-izobutylofenolu jako gtownego produktu degradacji IB nastgpito
prawdopodobnie na skutek dekarboksylacji substratu w wyniku interakcji z utworzonymi
anionorodnikami ponadtlenkowymi (O2 ") za posrednictwem uzytych katalizatorow
[246]. Wzrost pH (tabela 63) po 7 dniach prowadzenia reakcji posrednio potwierdza
powstawanie drugiego produktu reakcji (33), czyli COo.

Tabela 63. pH przed reakcja degradacji IB i po 168 h (po 7 dniach) prowadzenia reakcji

pH reakcji
Degradacja IB _ _ -
bez katalizatora zTiO2 z Pd@TIO2
przed reakcja 4,7 4,7 4,7
po 168 h 4,9 52 5,7

Zbadano réwniez wplyw promieniowania UV-Vis na degradacje IB (przez 2 h)

W obecnos$ci nosnika TiO2 oraz wytworzonych nanokatalizatorow (rysunek 74).
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Rysunek 74. Widma UV-Vis IB (a) bez katalizatora, (b) w obecnosci TiOz,
(c) PA@TIO2 i (d) Pt@TiO2 podczas reakcji degradacji IB z zastosowaniem lampy UV-

Vis (300 rpm, 2 h, temperatura otoczenia, masa katalizatora 150 mg, obj¢tos$¢ roztworu
150 cm?)

Na wszystkich widmach widoczny jest zanik maksimum odpowiadajacego
obecnosci IB przy dhugosci fali 222 nm. Na widmach roztwordw po reakcji
bez katalizatora lub z nosnikiem TiO2 widoczne jest znaczne maksimum przy dtugosci
fali 262 nm, ktore pojawia si¢ juz po 5 minutach od prowadzenia reakcji i odpowiada
pojawieniu si¢ w roztworze p-izobutylofenolu. W wyniku degradacji w obecnosci
Pd@TiO2 i Pt@TiO2 maksimum obserwowane przy 262 nm jest niewielkie. Dodatkowo
w reakcji z Pt@TiO2 maksimum odpowiadajace IB (Amax = 222 nm) zanika najszybciej,
W poréwnaniu z pozostalymi katalizatorami.

Zastosowanie nanoczagstek Pt/Fe/Pd@TiO2 otrzymanych z  roztworu
rzeczywistego R5.2ER do degradacji IB nie powiodto sie, gdyz w trakcie reakcji
wystepowaty problemy z wykonaniem widm, spowodowane z trudno$cig w rozdzieleniu
katalizatora od mieszaniny reakcyjnej. Dlatego nie mozna bylo okreslic stopnia
przemiany IB w obecnos$ci Pt/Fe/Pd@TiO2. W tabeli 64 przedstawiono wartosci stopnia
przemiany IB w obecnosci katalizatorow stragconych z roztworé6w modelowych

I rzeczywistych.
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Tabela 64. Stopien przemiany IB na podstawie widm UV-Vis, otrzymanych w trakcie
reakcji z zastosowaniem naswietlania lampg UV-Vis

Czas Stopien przemiany IB, %
AR . . .
reakcji, min - o iciora 2 TiO2  PA@TiO:  Pt@TiO: PuFe/Pd@TiO:

5 22 34 35 70

15 38 46 50 74
30 47 50 65 78 b/d

60 50 63 76 80

120 62 68 83 85
pH przed 4,7 4,7 4,7 4,7 4,7
pH po 120 min 4,9 51 6,3 7,1 6,7

Wyniki przedstawione w tabeli 64 wskazuja na to, ze degradacja IB jest
najbardziej skuteczna w obecnosci Pt@TiO2. Zmiana pH z odczynu kwasnego roztworu
IB na obojetny $wiadczy o degradacji grupy karboksylowej IB oraz powstawaniu COo.
Spektrofotometryczna analiza zmiany stezenia IB (na bazie krzywej wzorcowej)
wskazuje na to, ze degradacja IB jest zachodzi pod nieobecno$¢ katalizatora, ale jest
mniej skuteczna niz w obecnosci katalizatora; po 120 min degradacji stopien przemiany
IB wyniost 62%, a pH nieznacznie wzrosto do 5. Zastosowanie katalizatorow
Pt lub PA@TiO2 spowodowato wzrost stopnia przemiany IB o co najmniej 20 punktow
procentowych. W celu potwierdzenia aktywno$ci Kkatalitycznej wytworzonych
nanoczastek 1 zweryfikowania wynikow otrzymanych na podstawie widm UV-Vis,
stezenie IB w probkach pobranych w czasie reakcji okreslono takze za pomocg techniki

LC-MS/MS (tabela 65).
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Tabela 65. Stopien przemiany IB na podstawie wynikow otrzymanych technika LC-
MS/MS

Czas, Stopien przemiany IB, %
min bez TiO2 Pt@TiO: Pd@TiO:  PUFe/Pd@TIO:
5 40 40 52 50 88
15 52 69 53 65 01
30 87 77 63 82 92
60 88 84 70 o1 92
120 93 90 01 95 94

Wartosci stopnia przemiany IB oszacowane na podstawie wynikow z techniki LC-
MS/MS znacznie roznig si¢ od tych uzyskanych za pomocg spektroskopii UV-Vis.
W przeciwienstwie do UV-Vis, zastosowanie techniki LC-MS/MS pozwolito
na oszacowanie stopnia przemiany IB w obecnosci katalizatora Pt/Fe/Pd@TiO2
otrzymanego z roztworu rzeczywistego R5.2ER. Jednak ze wzgledu na nanometryczne
rozmiary czastek obecnych w analizowanych roztworach i problemy ze skutecznym ich
rozdzieleniem wydaje si¢, ze technika LC-MS/MS nie jest najbardziej odpowiednig
do okreslania przereagowania zwigzkow organicznych w obecno$ci nanokatalizatorow.
Wartos$ci stopnia przemiany IB po 120 min degradacji okreslone na podstawie pomiarow
stezenia IB technikg LC-MS/MS sa niewielkie 1 niezalezne od obecnosci katalizatora
I jego typu. Najwigksze roznice w stopniu przereagowania IB byty widoczne po 15 min
degradacji. Stopien przemiany IB po 15 min reakcji bez katalizatora byl o prawie
40 punktow procentowych mniejszy niz w obecnosci Pt/Fe/Pd@TiO2. Moze to
$wiadczy¢ o tym, ze zastosowanie katalizatora Pt/Fe/Pd@TiO2 przyspiesza reakcje
degradacji IB w poczatkowym etapie reakcji.

Technikg LC-MS/MS wykorzystano gtéwnie w celu proby okreslenia produktow
degradacji IB. Na rysunku 75 przedstawiono widma masowe pikéw chromatograficznych
uzyskane po 120 minutach prowadzenia reakcji w obecnosci katalizatora Pt@TiO-
I PA@TiO2. Na podstawie mas pojawiajacych si¢ na widmach zaproponowano
prawdopodobne produkty degradacji IB.
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Rysunek 76. Widma masowe jonizacji ujemnej pikow chromatograficznych uzyskane

po 120 minutach prowadzenia reakcji degradacji IB w UV-Vis

W probcee wyjsciowej oprocz IB (m/z = 205, jonizacja ujemna) znajdowat sie jon

po dekarboksylacji IB 1-etylo-izobutylobenzen (m/z 161) oraz 1-izobutylo-4-

winylobenzen,

en-1-ylo)benzen (m/z = 159), pojawienie si¢ tych produktow mogto by¢ spowodowane
hydroliza, a nie degradacja IB, poniewaz roztwér wyjsciowy nie byl wystawiony

na dziatanie promieni slonecznych przed reakcjg [247].

1-etylo-4-(2-metyloprop-1-en-1-ylo)benzen i 1-etylo-4-(2-metyloprop-2-
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Z zastosowaniem 1 bez zastosowania katalizatora podczas reakcji r6znity si¢ miedzy soba
produktami koncowymi. W reakcji z zastosowaniem katalizatora PGM@TiO2 powstaja
produkty o mniejszej masie czasteczkowej, takie jak kwas mukonowy (m/z = 141) oraz
hydrochinon (m/z = 113) [248]. Natomiast, po reakcji bez katalizatora oraz
z katalizatorem Pt@TiO2 produkty degradacji maja wicksze masy niz zwigzek
wyjsciowy, co wskazuje na to, ze prawdopodobnie w reakcjach zachodzi utlenianie
zwigzkoéw organicznych, m.in do kwasu 2-[4-(2-hydroksy-2-
metylopropylo)fenylo]propanowego (m/z = 222). Powstanie zwigzkow o wyzszych
masach czasteczkowych moze by¢ spowodowane udziatem rodnikow hydroksylowych
I innych utleniaczy, ktore obecne sg podczas reakcji. W literaturze naukowej brakuje
informacji, ktére pomoglyby zidentyfikowa¢ zwiazki o masie m/z powyzej 255
powstajace podczas degradacji IB [247].

Podsumowujac rozwazania dotyczace degradacji IB mozna stwierdzi¢, ze
otrzymane katalizatory Pt@TiO2 i Pd@TiO2 nie poprawiajg w istotny sposob przebiegu
degradacji badanego farmaceutyku. Jednak uzyskane wyniki stopnia przemiany IB daja
podstawe do dalszych badan nad wykorzystaniem nos$nikowych katalizatorow PGM
w trakcie degradacji, szczeg6lnie nad modyfikacja tych katalizatorow w celu uzyskania

wiekszej ich aktywnosci.
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V.10. Analiza statystyczna

W trakcie badan przeprowadzono analiz¢ statystyczng otrzymanych wynikow.
Zestawiono przyktadowe wyniki pigciu eksperymentéw tugowania z zastosowaniem OA
I HCI/H202/H2SO4 (tabela 66) oraz 3 powtodrzenia dla wybranej cieczy pirydyniowe;j
(tabela 67).

Tabela 66. Stezenie jonéow metali w roztworach po tugowaniu za pomoca OA
lub HCI/H202/H2S04 (S/L = 1/50)

Nr Stezenie jonéw metali, mg/dm?®

eksp. Po tugowaniu 1 N OA w 90°C

Pt(IV) Rh(IIl) AI(I) JonyFe Mg(1)  zn(ll)  Cu(ll) Pb(IN)

1 - - 852 25 165 53 1,5 22
2 - - 848 26 162 47 1,9 22
3 - - 829 22 161 40 1,6 18
4 - - 854 23 166 46 1,8 19
5 - - 812 23 158 40 1,8 18
Po tugowaniu HC1/H202/H2SO4
1 35 1,9 220 55 47 34 1,2 5,6
2 33 1,8 211 59 46 3,0 1,2 6,7
3 38 1,9 203 54 46 2,9 1,2 48
4 38 2,5 233 54 46 2,4 1,1 5,6
5 33 1,9 256 6,1 57 2,6 1,3 5,0
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Tabela 67. Stgzenie jonow metali po ekstrakcji wybrang czwartorzedowa sola
pirydyniowg

Stezenie jonéw metali, mg/dm?®

Nr eksp. Po ekstrakcji PGM z roztworu jednoskladnikowego sola Eh41A-PrCl
Pt(1V) Pd(11)
20,1 M HCI
187 36
175 36
171 30
z1M HCI
255 80
238 95
3 205 87
z3 M HCI
260 109
306 108
3 280 134

Wariancje s? z warto$ci pomiaréw przedstawionych w tabel 66 i 67 obliczono
wedlug rownania (34):
i=1(x —%)° (34)
N -1

gdzie: X - zmierzona warto$¢, X - warto$¢ srednia pomiaru, N - liczba pomiaréw.

2:

Blad wzgledny pomiaréw obliczono na podstawie wzoru:
lx — x| (35)
X

Ax
6=7-100% = -100%

gdzie: § - btad wzgledny pomiaru, Ax- btad bezwzgledny pomiaru, X - warto$¢ Srednia

pomiaru, x, - zmierzona wartosc.

Przedzial ufnosci, na poziomie istotnosci o = 0,05, zostal wyznaczony

na podstawie:

5, (36)

S
CE(Cér_ta' \/?

W;Cs»r+ta-
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dla o = 0,05 wartos¢ stalej krytycznej z tablic t-Studenta wynosi t, = 2,7764, dla tugowan
i ty=4,3027 dla ekstrakcji. Liczba stopni swobody dla wynikow z tugowan wynosi 4, za$
dla wynikow z ekstrakcji jest rowna 2.

W tabeli 68 przedstawiono zestawione wyniki btedu z tugowan, natomiast

w tabeli 69 przedstawiono wyniki btedu ekstrakc;ji.

Tabela 68. Stezenie jonéw metali po tugowaniach

Stezenie jonéw metali, mg/dm?®

Wielkos¢ Po lugowaniu (I stopien) 1 N OA w 90°C

Pt(IV)  Rh(Il) Al JonyFe  Mg(I)  zn(ll)  Cu(ll)  Pb(Il)

Wariancja s? - - 329 2,2 9,9 31,9 0 53

Odchylenie
- - 18 15 3,1 57 0,1 2,3
standardowe

Srednia - - 839 24 162 45,2 1,7 19,8
Przedziat
ufnosci
(816,6:861,6) (20,0;27,8) (158,6:166,4) (38,2;52,2) (1,5;19) (17,0;22,7)
(stezenie
mg/dm?®)
Blad

- - 1,8 5,3 1,5 9,9 6,9 9,9
wzgledny, %

Po tugowaniu (II stopien) HCI/H202/H2SO4

Wariancja s? 6,9 0,1 432,3 0,1 23,3 0,1 0 0,6

Odchylenie
2,6 0,3 20,8 0,3 4,8 0,4 0,1 0,8
standardowe

Srednia 35,6 2,0 224.6 57 48,4 2,9 1,2 5,6
Przedziat
ufhosci

(32,3;388) (1,6;24) (1988;2504) (53;6,1) (42,4;543) (2,4;33) (1,1;13)  (4,6,65)
(stezenie
mg/dm?3)
Btad

6,1 10,0 7,1 4,7 7,1 9,9 3,9 9,5
wzgledny, %
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Tabela 69. Stezenie jonéw metali po ekstrakcji oraz stracaniu

Stezenie jonéw metali, mg/dm?

Po ekstrakcji PGM z roztworéw

L.p.
P jednoskladnikowych za pomocg Eh4IA-PrCl
Pt(1V) Pd(I1)
z0,1 M HCI
Wariancja s? 69,3 10,3
Odchylenie standardowe 8,3 3,2
Srednia 178 34
Przedzial uftno$ci
G t;ejie n‘llg Jdm?) (157,0; 198,4) (25,7; 41,7)
Blad wzgledny, % 3,5 7,3
z1 MHCI
Wariancja s? 646,3 56,3
Odchylenie standardowe 254 7,5
Srednia 233 87
Przedziat ufnosci
(stezenic mg/dm?) (169,5; 295,8) (68,7; 106)
Blad wzgledny, % 7,9 5,9
z3 M HCI
Wariancja s? 532,0 217,0
Odchylenie standardowe 23,1 14,7
Srednia 282 117
Przedziat ufnosci
(stezenic mg/dm?) (224,7; 339,2) (80,4; 153,6)
Btad wzgledny, % 7,3 9,7

Bledy wzgledne ekstrakcji 1 tugowan wynosily ponizej 10%. W przypadku

strgcania PGM z modelowych, jednosktadnikowych roztworéw z nadmiarem NaBHg,

btad nie przekraczat 5%.
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V1. Podsumowanie i wnioskKi

1. Dowiedziono, ze zaproponowany proces hydrometalurgiczny, obejmujacy
dwustopniowe tugowanie, ekstrakcje, reekstrakcje i strgcanie PGM na no$niku
I bez no$nika, jest efektywna metoda odzysku PGM ze zuzytych katalizatorow
samochodowych.

2. Wykazano, zgodnie z zalozong hipotezg badawcza, ze kwasy karboksylowe,
w szczegdlnosci kwas szczawiowy (OA), mozna uzy¢é w I stopniu tugowania
do wstgpnej obrobki zuzytych katalizatorow samochodowych, w celu
czgsciowego wylugowania metali nieszlachetnych, przed wytugowaniem PGM.
Najbardziej korzystne jest zastosowanie 1 N OA w 90°C i nie ma potrzeby
stosowania dodatku utleniacza (H202). Ilos¢ wylugowanych jonow metali
nieszlachetnych mozna przedstawi¢ w nastepujacym porzadku: AI(III) > Mg(II)
> Zn(1l) > jony Fe > Pb(1l) > Cu(ll) ~ Ni(ll).

3. Usunigcie w I stopniu tugowania pewnej ilosci metali nieszlachetnych
ze zuzytego katalizatora umozliwia, w II stopniu tugowania, tatwiejszy dostep
do PGM i zwickszenie powierzchni kontaktu katalizatora z roztworami
hugujacymi (mocne kwasy nieorganiczne). Wykazano, ze mieszanina kwasow
i utleniacza, czyli HCI/H2SO4/H,02 (45:2,5:2,5 cm?), jest bardzo skutecznym
czynnikiem tugujacym PGM 1 jej zastosowanie pozwolito osiagna¢ 83, 60 1 53%
wylugowania Pt(IV), Pd(IT) i Rh(III) z katalizatora Pt-Pd-Rh.

4. Wydajno$¢ ekstrakcji Pd(II) lub Pt(IV) z modelowych roztworéw wodnych
ekstrahentami chlorkiem 4-[1-(decyloksyimino)metylo]-1-propylopirydyniowym
(D4MI-PrCl), chlorkiem 3-[1-amino(decyloksyimina)]-1-propylopirydyniowym
(D3IA-PrCl) i chlorkiem 4-[1-(2-etyloheksyloksyimino)etylo]-1-
propylopirydyniowym (Eh3EI-PrCl) jest wysoka (Eptiv)>95% i Epd(1)>85%),
jednak w wigkszo$ci przypadkéw problemem jest szybkie 1 skuteczne
rozdzielenie faz wodnej i organicznej, zarowno po ekstrakcji, jak i reekstrakcji.
W zwiazku z tym stwierdzono, ze badane czwartorzedowe sole pirydyniowe nie
sprawdza si¢ w kontakcie z roztworami rzeczywistymi po tugowaniu i jako
ekstrahent PGM w zaproponowanym procesie hydrometalurgicznym wybrano
komercyjng czwartorzegdowa so6l fosfoniowa, Cyphos IL 101. Faza organiczna

zawierajaca Cyphos IL 101 selektywnie ekstrahowata jony Pt(IV) 1 Pd(II) wobec

202



AI(IIT), Mg(Il) oraz czesciowo takze wobec Zn(Il) i Cu(Il) z mieszaniny
HCI/H2S04/H20; (45:2,5:2,5 cm®). Cyphos IL 101 nie ekstrahowat Rh(III), dzieki
czemu mozna byto oddzieli¢ Rh(III) od Pt(I1V) i Pd(II). Wydajno$¢ ekstrakcji
Pt(IV) 1 Pd(Il) z roztwordéw rzeczywistych wyniosta ponad 87%, a rozdziat faz
nastepowat bezposrednio po ekstrakcji.

. W celu uzyskania roztworéw Pt(IV) i Pd(II) o wigkszym stezeniu, w stosunku
do roztworéw po tugowaniu, zaproponowano selektywng reckstrakcje Pt(IV)
i PA(II) z natadowane]j fazy organicznej (0,005 M Cyphos IL 101, W/O=06)
odpowiednio 3 M HNOs3 i 0,1 M tiomoczniekiem w 0,5 M HCI w stosunku
O/W = 2. Dzieki temu uzyskano roztwory o stezeniu 274 mg/dm® Pt(IV) oraz
80 mg/dm?® Pd(11).

. Wykazano, ze z kwasnych roztworow po odzysku metali ze zuzytych
katalizatorow (po etapie reekstrakcji) mozna wytworzy¢ czastki PGM (na no$niku
TiO2 lub bez nosnika) o nanometrycznych rozmiarach (ponizej 10 nm),
wykazujace tendencje do tworzenia aglomeratow, ize s3 one aktywne
katalitycznie w wybranych reakcjach (ponad 90% redukcja 4-nitrofenolu do 4-
aminofenolu, ponad 90% degradacji ibuprofenu). Najbardziej korzystny warunek
wytwarzania PGM-NP zroztworéw rzeczywistych to stosunek molowy
PGM:PVP:NaBH4 wynoszacy 1:1:2. Stwierdzono, Ze obecnos¢ wspotstraconych
metali nieszlachetnych (np. Fe, Zn) nie blokuje aktywnosci katalitycznej PGM-
NP. Zawartos¢ PGM w wytworzonych materiatach okreslono na ponad 60%.

. Nalezy podkresli¢, ze otrzymane katalizatory Pt@Ti102 i PA@TiO2 nie poprawiaja
w istotny sposob przebiegu degradacji ibuprofenu, w poréwnaniu do dziatania
samego TiO2. Jednak uzyskane wyniki stopnia przemiany IB (90%) daja
podstawe do dalszych badan nad wykorzystaniem nos$nikowych katalizatorow
PGM w trakcie degradacji, szczegoélnie nad modyfikacjg tych katalizatorow,
w celu uzyskania wigkszej ich aktywnosci.

. W zwigzku z tym, Ze najlepsza aktywnoscig katalityczng wykazaly si¢
nanoczastki Pt/Fe/Pd-NP, mozna zaproponowaé nast¢pujacy proces ich

otrzymywania ze zuzytych katalizatoréw samochodowych:
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Ekstrakcja:
0,005 M Cyphos IL 101,
W/0=6

4

Reekstrakeja:
3M HNO3, O/W=2

¥

Stracanie:
stosunek molowy
PGM:PVP:NaBHs = 1:1:2,
pH 7-8

¥
Pt/Fe/Pd-NP

Zgodnie z zalozong hipoteza badawcza, mozliwe jest wytworzenie katalitycznie

aktywnych nanoczastek PGM z roztwordow rzeczywistych, jako ostatni etap

hydrometalurgicznego odzysku platynowcéw ze zuzytych katalizatoréw

samochodowych.
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VIII. Streszczenie w jezyku polskim

Zawartos$¢é platynowcow (Pt, Pd i Rh) w skorupie ziemskiej szacuje sie na 105%,
dlatego poszukuje si¢ nowych rozwigzan, w celu odzyskania tych metali z surowcow
wtornych, takich jak zuzyte katalizatory samochodowe, a takze sprzet elektroniczny.
Wewnatrz katalizatora samochodowego znajduje si¢ no$nik o strukturze plastra miodu,
ktory pokryty jest warstwa AloOs na ktorg rozpylane sg aktywne platynowce takie jak: Pt,
Pd oraz Rh. Wewnatrz katalizatora znajduja si¢ takze znaczne ilosci metali
nieszlachetnych, m.in. Al, Mg, Zn, Fe i Cu. Platynowce znajdujace si¢ w roztworze
po lugowaniu zuzytych katalizatorow mozna nastgpnie wykorzysta¢ poprzez
otrzymywanie nowego katalizatora, ktory moze zosta¢ uzyty w reakcjach katalitycznych.

W niniejszej pracy przedstawiono badania skupiajace si¢
na hydrometalurgicznym odzyskiem metali z grupy platynowcéw ze zuzytych
katalizatorow samochodowych, co jest nie tylko oplacalne z ekonomicznego punktu
widzenia, ale takze wazne dla ochrony $rodowiska i1 gospodarki o obiegu zamknig¢tym.
Zaproponowano proces ztozony z kilku etapow, na poczatku zmielony katalizator
lugowano w mniej rygorystycznych warunkach (kwasy karboksylowe: mrowkowy,
mlekowy, szczawiowy 1 cytrynowy) w celu wydzielenia jonéw metali nieszlachetnych
oraz oczyszczania katalizatora przed drugim stopniem lugowania. Drugim etapem
procesu bylo tugowanie za pomocg bardziej agresywnych kwasow i utleniaczy, m.in
HCI/H2S04/H202 i wody krolewskiej, w celu odzysku PGM z katalizatora pozostatego
po pierwszym etapie lugowania. W kolejnym etapie roztwory modelowe jak
I rzeczywiste zawierajace jony PGM poddano ekstrakcji ciecz-ciecz przy uzyciu dwoch
réznych ekstrahentow: czwartorzgdowych soli pirydyniowych i soli fosfoniowej, w celu
oddzielenia PGM od reszty jonoéw metali. Nastgpnie przeprowadzono reekstrakcje PGM
z naladowanych faz organicznych do wodnej. Badania zwigzane z ekstrakcjg
I reekstrakcja  metali  byly przeprowadzone takze zroztworow rzeczywistych
po tugowaniu  zuzytego  katalizatora  samochodowego.  Ostatnim  etapem
zaproponowanego procesu byto wytwarzanie nanoczastek PGM bez no$nika i na no$niku
TiO2 zaré6wno z modelowego, jak i z rzeczywistego roztworu po reekstrakcji. Aktywnos¢
katalityczng otrzymanych PGM-NP potwierdzono w reakcji redukcji 4-nitrofenolu do 4-

aminofenolu oraz w degradacji ibuprofenu.
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Otrzymane wyniki w niniejszej pracy przyczynily si¢ do poszerzenia wiedzy
na temat recyklingu metali szlachetnych. Wyniki uzyskane w badaniach z zastosowaniem
rzeczywistych i modelowych roztworéw pozwolity lepiej zrozumie¢ reakcje strgcania
nanoczastek PGM oraz ich aktywno$¢ katalityczng. Odzyskiwanie 1 ponowne
wykorzystanie metali szlachetnych jest nie tylko wazne z ekonomicznego punktu

widzenia, ale takze przyjazne dla srodowiska.
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IX. Streszczenie w jezyku angielskim

The content of platinum group metals (Pt, Pd and Rh) in the Earth's crust
is estimated at 10%%, therefore new solutions are being sought to recover these metals
from secondary raw materials, such as spent catalytic converters and waste electronic
equipment. Inside the catalytic converter, there is a honeycomb carrier covered with
an Al>Os layer onto which active platinum metals such as Pt, Pd and Rh are embedded.
There are also significant amounts of base metals inside the catalytic converter, including:
Al, Mg, Zn, Fe and Cu. The platinum group metals found in the solution after leaching
the spent catalytic converters can then be utilized by obtaining a new catalyst that can be
used in various catalytic reactions. The PhD thesis presents research focusing on the
hydrometallurgical recovery of PGM from spent automotive catalytic converters. Such
a process is not only profitable from an economic point of view, but also important for
the protection of the environmental and the circular economy approach. A process
consisting of several stages was proposed. In the beginning, the ground catalyst was
leached under weak acidic conditions (carboxylic acids: formic, lactic, oxalic and citric
acids) in order to separate base metal ions and purify the catalyst before the second stage
of leaching. The second stage of the process was leaching with more aggressive acids and
oxidants, including HCI/H2SO4/H20> and aqua regia, in order to recover PGM from the
catalyst remaining after the first stage of leaching. In the next step, the model solution
containing PGM ions was subjected to liquid-liquid extraction using two different
extractants: quaternary pyridinium salts and phosphonium salt, in order to separate PGM
from the rest of the base metal ions. Then, PGM was stripped from the loaded organic
phase to the aqueous ones. Research related to the extraction and stripping of metals was
also carried out from pregnant solutions after leaching of spent catalytic converters.
The last stage of the process was the precipitation of PGM nanoparticles without a carrier
and on a TiO; carrier, both from the model and from the real solution after stripping.
The catalytic activity of the obtained PGM-NP was tested in the reduction of 4-
nitrophenol to 4-amionophenol and in the degradation of ibuprofene.

The obtained results contributed to expanding knowledge about the recycling
of precious metals. The results obtained in studies using real and model solutions allowed

for a better understanding of the precipitation reaction of PGM nanoparticles and their

213



catalytic activity. The recovery and reuse of precious metals is not only important from

the economic point of view, but also environmentally friendly.
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