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I  Wstęp  

 Ciągły postęp technologiczny przyczynia się do stale rosnącego popytu na metale. 

Do jednych z najważniejszych metali stosowanych w przemyśle zalicza się platynowce 

(PGM – platinum group metals). Naturalne źródła PGM są ograniczone, dlatego szuka 

się nowych rozwiązań, w celu ich odzyskiwania z materiałów odpadowych. Platynowce 

wykorzystuje się w różnych sektorach przemysłu, głównie jako katalizatory, zarówno 

petrochemiczne, jak i samochodowe. Obecnie w Polsce skupuje się zużyte katalizatory 

samochodowe, natomiast nie ma firmy, która zajmowałaby się odzyskiem PGM. 

Do odzysku PGM z surowców naturalnych i wtórnych stosuje się metody 

hydrometalurgiczne i pirometalurgiczne. Metody hydrometalurgiczne uważa się 

za bardziej korzystne z punktu widzenia środowiska, w porównaniu 

z pirometalurgicznymi, ponieważ podczas procesu wytwarza się znacznie mniej 

odpadów w postaci stałej i gazowej oraz zużywa się mniej energii. PGM – klasyfikowane 

są jako surowce krytyczne (CRM – critical raw materials) ze względu na ich duże 

znaczenie gospodarcze i strategiczne, dlatego ważne jest opracowanie nowych 

i wydajnych metod odzysku metali, a także znalezienie zastosowania dla metali 

pochodzących z recyklingu. Taką propozycją wykorzystania odzyskanych platynowców 

może być wytwarzanie nanocząstek (NP) do zastosowań katalitycznych. NP cieszą się 

dużym zainteresowaniem naukowców, ponieważ mają wyjątkowe właściwości, takie jak 

dużą powierzchnię względem objętości oraz zwiększoną reaktywność, w porównaniu 

do ich odpowiedników o większym rozmiarze.  

Zakres niniejszej pracy obejmuje innowacyjne podejście do odzysku PGM 

polegające na połączeniu hydrometalurgicznego odzysku PGM ze zużytych 

katalizatorów samochodowych ze strącaniem aktywnych katalitycznie nanocząstek PGM 

z roztworów uzyskanych w zaproponowanym procesie. Wyniki przeprowadzonych 

badań przyczynią się do poszerzenia wiedzy na temat recyklingu platynowców oraz 

pozwolą opracować warunki skutecznego strącania nanocząstek PGM z roztworów 

rzeczywistych, a także sprawdzić aktywność katalityczną takich NP. Tematyka tej pracy 

doktorskiej wpisuje się w aktualną problematykę związaną z poszukiwaniem 

alternatywnych surowców pierwiastków krytycznych, a także z gospodarką o obiegu 

zamkniętym (GOZ). 
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II  Część teoretyczna  

II .1 .  Platynowce  

II.1.1. Charakterystyka platynowców  

Do grupy platynowców zalicza się 6 pierwiastków, które można podzielić na dwie 

podgrupy. Do platynowców ciężkich należy platyna, iryd i osm (Pt, Ir i Os), natomiast 

do lekkich: pallad, rod oraz ruten (Pd, Rh i Ru). Podział metali wynika z różnicy gęstości 

tych pierwiastków [1-3]. W tabeli 1 przedstawiono właściwości platynowców.  

 

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

Właściwości 
Pierwiastek chemiczny 

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 

Gęstość w 25°C, g/cm3 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 

Twardość w skali Mohsa 4-4,5 4,75 5,5 6,5 6,5 7 

Współczynnik 

rozszerzalności cieplnej, K-1 
8,9·10-6 11,67·10-6 8·10-6 - - 5·10-6 

 

PGM wyróżniają się cennymi właściwościami, takimi jak wysoka temperatura 

topnienia i wrzenia, odporność na korozję, a także niski wskaźnik rozszerzalności 

cieplnej. Ze względu na swoje unikalne właściwości znalazły szerokie zastosowanie 

w różnych gałęziach przemysłu (Rozdział II.1.2) [1-3]. 

Platynowce były wykorzystywane już w starożytności, jednak pierwsze dokładne 

opisy i informacje o ich właściwościach pojawiły się w Europie około XVI wieku [4]. 

W 1557 roku pojawiła się pierwsza informacja o platynie, jako metalu niemożliwym do 

stopienia, natomiast pierwsze badania naukowe dotyczące Pt opublikowano dopiero 

w 1750 roku. Rok później Pt została zakwalifikowana do grupy metali szlachetnych jako 

pierwszy metal z grupy platynowców. Platyną zainteresowano się dopiero w XX wieku, 

kiedy opatentowano metodę katalitycznego utleniania NH3 do HNO3. W przypadku 

palladu, pierwsze informacje pojawiły się w 1802 roku, a rok później opublikowano 
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pierwszy artykuł na temat  Os i Ir w Akademii Nauk w Londynie (Towarzystwo 

Królewskie). W 1803 roku odkryto Rh, natomiast Ru opisano jako ostatni z platynowców 

w 1844 roku [4].  

Na przestrzeni lat wartość i przeznaczenie metali szlachetnych ulegały zmianie. 

Aktualnie są one szeroko używane w różnych gałęziach przemysłu, przez co popyt na nie 

stale rośnie, a zasoby złóż naturalnych się kurczą. Na rysunku 1 przedstawiono zmiany 

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

 

  

    (a) (b) 

 

Rysunek 1. Ceny platynowców (a) Pt i Pd i (b) Rh od 1992 do 2022 roku, opracowanie 

własne na podstawie danych z Johnson Matthey [5] (1 uncja trojańska (troy oz) = 31,1g) 

Różnice cen pomiędzy poszczególnymi PGM wynikają z popytu i podaży 

związanych z ich zastosowaniem w przemyśle, a także z zapotrzebowania na te metale 

w celu inwestycyjnym. Pierwsze skoki cen metali szlachetnych zarejestrowano podczas 

I Wojny Światowej, gdy do produkcji materiałów wybuchowych i świec zapłonowych 

zaczęto wykorzystywać Pt i Pd. Kolejny wzrost cen platynowców na świecie odnotowano 

w latach 70. Została wówczas wprowadzona ustawa dotycząca zanieczyszczeń powietrza, 

która miała bezpośredni wpływ na popyt na PGM. Katalizatory samochodowe, których 

składnikiem aktywnym są PGM, zostały po raz pierwszy wprowadzone do użytku w 1975 

roku w USA, a rok później w Japonii. W 1997 roku obowiązek posiadania katalizatora 

wprowadzono w krajach Unii Europejskiej oraz w Polsce. Kolejny wzrost cen Pd miał 

miejsce pod koniec lat 90., kiedy producenci katalizatorów samochodowych zaczęli 

wykorzystywać większe ilości Pd niż Pt, ze względu na bardziej efektywną redukcję 
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emisji węglowodorów i jego niższą cenę niż cena Pt. Pod koniec lat 90. zapasy Pd z Rosji, 

z ówczesnych pokładów naturalnych, były na wyczerpaniu. Spowodowało to znaczny 

skok ceny Pd powodując, że stał się on pierwszy raz droższy niż Pt i Au. Kolejnym 

czynnikiem, napędzającym popyt na metale, było wprowadzenie w 2007 roku funduszu 

inwestycyjnego metali szlachetnych, notowanego na giełdzie (ETF, ang. exchange traded 

fund). Z powodu rosnącego popytu na PGM nastąpił szok podażowy. W 2008 roku, ze 

względu na niedobory energii elektrycznej w RPA, zamknięto kopalnie metali 

szlachetnych na kilka dni, co spowodowało gwałtowny wzrost cen Pt, Pd i Rh. 

Wznowienie wydobycia, a następnie globalny kryzys gospodarczy w 2008 roku, 

spowodowały załamanie cen platynowców. Od 2018 roku odnotowano wyraźny wzrost 

cen Pd i Rh. W ramach Porozumienia Paryskiego (ang. Paris Agreement, 2016 rok) 

Europa i inne kraje, takie jak USA, Indie, Chiny i Japonia, zobowiązały się do zaostrzenia 

norm dotyczących zanieczyszczenia powietrza, poprzez stosowanie katalizatorów na 

bazie PGM w celu redukcji emisji toksycznych gazów. Dodatkowo na cenę Rh wpłynął 

spadek produkcji rodu w RPA (z 80 do 90% całkowitej światowej produkcji) 

w 2019 roku. Kolejnym czynnikiem, mającym wpływ na aktualną cenę metali, była 

pandemia SARS-CoV-2 oraz sankcje gospodarcze nałożone na Rosję, jako konsekwencja 

wojny wywołanej w Ukrainie przez Rosję [4, 6-8].  

II.1.2 Źródła i zastosowanie platynowców 

 

 Na podstawie badań geologicznych ustalono, że zawartość platynowców 

w skorupie ziemskiej jest na poziomie 10-6%. Dostępne zasoby naturalne PGM szacuje 

się na około 200 lat wydobycia. Wyjątkiem jest Pd, którego naturalne pokłady zapewnią 

dostawy metalu na około 100 lat. Roczna produkcja w wysokości 190 t/rok Pt i 217 t/rok 

Pd, w połączeniu z recyklingiem 65,4 t/rok Pt i 97,2 t/rok Pd, zaspokaja obecne 

zapotrzebowanie na te metale na rynku. Najbogatsze złoża rud platynowców występują 

w Kanadzie, Rosji, RPA, Stanach Zjednoczonych i Zimbabwe [9]. W tabeli 2 

przedstawiono zawartość PGM w g/t w różnych miejscach wydobycia, a także szacowane 

rezerwy PGM. 
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Tabela 2. Zawartość PGM w złożach wydobywanych w różnych miejscach na świecie 

[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 4,61 

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 

 

 Można zauważyć istotną różnicę w rezerwach poszczególnych metali: zasoby Pt 

są największe, a zasoby Rh – najmniejsze. Rezerwy Rh są o rząd mniejsze, niż 

pozostałych, metali przedstawionych w tabeli 2. Głównymi źródłami platynowców są 

minerały, które zawierają 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 względu na swoje unikalne właściwości chemiczne i fizyczne, takie jak 

odporność na uszkodzenia mechaniczne, korozję, stabilność w wysokich temperaturach 

oraz aktywność katalityczną, PGM znalazły zastosowanie w różnych gałęziach 

przemysłu. Używane są głównie jako warstwa aktywna w katalizatorach samochodowych 

w przemyśle motoryzacyjnym, a także w katalizatorach stosowanych w przemyśle 

chemicznym i petrochemicznym, m.in. do utleniania amoniaku, reformingu benzyn, 

reakcjach uwodornienia czy utleniania alkoholi [11, 12]. Na rysunku 2 przedstawiono 

procentowy udział różnych gałęzi przemysłu w popycie na platynę, pallad i rod w 2021 

roku. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Rysunek 2. Procentowy udział różnych gałęzi przemysłu w popycie na (a) platynę,  

(b) pallad i (c) rod w 2021 r., opracowanie własne na podstawie danych z Johnson 

Matthey [13] 
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 Według danych przedstawionych przez Johnson Matthey, recykling metali 

ze źródeł wtórnych zapewnił 25,8% Pt, 32% Pd i 32,6% Rh na rynku światowym, 

natomiast pozostała ilość metali była pozyskiwana ze źródeł pierwotnych.  

Platynowce stosowane są:  

● jako katalizatory samochodowe oraz przemysłowe [14], 

● w elektronice do pokrywania elektrod i małych elementów, co pomaga 

kontrolować przepływ energii elektrycznej. Pallad używany jest 

w większości mikroprocesorów, kondensatorów ceramicznych 

wielowarstwowych (MLCC) i w płytkach drukowanych, a platynę 

stosuje się do produkcji ogniw paliwowych i wyświetlaczy 

ciekłokrystalicznych (LCD) [9, 15], 

● do produkcji matryc z włókna szklanego, ze względu na niezwilżalność 

metali. Platynowce wykorzystywane są także do produkcji 

specjalistycznych tygli [16, 17], 

● do produkcji implantów, rozruszników i pomp serca, ze względu 

na dobrą biokompatybilność Pt [18], 

● jako inwestycje giełdowe ze względu na stale rosnące ceny metali. 

Produkcja katalizatorów samochodowych dla przemysłu motoryzacyjnego 

odpowiada za największe zużycie PGM w 2021 roku. Jak wcześniej wspomniano, popyt 

na metale szlachetne stale rośnie, właśnie głównie w sektorze motoryzacyjnym, 

ze względu na m.in. ustalenia dotyczące ograniczenia emisji gazów cieplarnianych 

zapisane w Porozumieniu Paryskim. Około 98% aktualnie jeżdżących pojazdów jest 

wyposażona w katalizator zawierający metale szlachetne (Pt, Pd i Rh). Użycie 

katalizatora w układzie wydechowym umożliwia 90% redukcję niebezpiecznych spalin 

do nietoksycznych związków, takich jak azot, tlen, tlenek węgla(IV) i woda. Do 2050 

roku, Unia Europejska chce osiągnąć neutralność klimatyczną, w tym celu od 2035 roku 

na terenie Unii Europejskiej zakazana będzie sprzedaż nowych samochodów 

spalinowych, co wpłynie na zmniejszenie emisji CO2, a tym samym prawdopodobnie 

zmniejszy popyt na PGM stosowanych w katalizatorach samochodowych. Jednak rośnie 

zainteresowanie zastosowaniem PGM w produkcji czystej energii, m.in. w ogniwach 

paliwowych i elektrolizerach, co może mieć w przyszłości istotny wpływ 

na zastosowanie i popyt na metale szlachetne [19].  
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Drugą istotną branżą, w której wykorzystywane są platynowce, jest jubilerstwo. 

Zainteresowanie metalami szlachetnymi w tej gałęzi przemysłu spowodowane jest tym, 

że metale te są wytrzymałe i odporne na naprężenia, matowienie oraz na niskie i wysokie 

temperatury, co sprawia, że są coraz chętniej stosowane jako surowiec lub dodatek do 

wyrobu biżuterii. Wiodącym, światowym producentem biżuterii i jednocześnie 

konsumentem PGM są Chiny, w których platynowa biżuteria stanowi od 10 do 20% 

całości zapasów biżuterii [20]. 

 

II .2 .  Katal izatory samochodowe  

II.2.1. Rodzaje i skład katalizatorów samochodowych 

 

 Metale z grupy platynowców (Pt, Pd i Rh) mają za zadanie redukcję spalin w celu 

neutralizacji zanieczyszczeń gazowych. Spaliny samochodowe składają się ze złożonej 

mieszanki, której kompozycja zależy od kilku czynników, m.in. rodzaju spalanego 

paliwa, rodzaju silnika i warunków jazdy. Istnieje kilka rodzajów katalizatorów 

samochodowych, jednak najbardziej popularnym katalizatorem, używanym od 1970 

roku, jest katalizator trójfunkcyjny TWC (ang. three-way catalytic converter) stosowany 

najczęściej w samochodach z silnikiem benzynowym. Użycie tego rodzaju katalizatora 

umożliwia przeprowadzenie jednoczesnej redukcji i utlenienia spalin [21]: 

● redukcji tlenków azotu do pierwiastkowego azotu i tlenu:  

2NOx → N2 + 2O2 (1) 

● utlenienia tlenku węgla(II) do tlenku węgla(IV):  

2CO + O2 → 2CO2          (2) 

● utlenienia węglowodorów do tlenku węgla(IV) i wody:  

CxH4x + 2xO2 → xCO2 + 2xH2O  (3) 

 

W katalizatorach TWC często stosowano połączenie dwóch lub trzech aktywnych 

metali. W starszych katalizatorach stosowano Pt/Pd, a także Pt/Rh w celu redukcji NOx. 

Obecnie TWC najczęściej zawiera Pd/Rh, chociaż Pt/Rh są nadal stosowane w niektórych 

typach samochodów. Pd i Pt są aktywnymi katalizatorami utleniania CO i HC, a główną 

rolą Rh jest redukcja NOx [21]. 
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Innym rodzajem katalizatora samochodowego jest katalizator oksydacyjny DOC 

(ang. diesel oxidation catalyst). Ten rodzaj katalizatora wykazuje dużą skuteczność 

w reakcjach utleniania, m.in. wykorzystuje tlen w strumieniu spalin do konwersji 

CO do CO2 i konwersji węglowodorów (HC) do H2O i CO2. Wadą tego typu 

katalizatorów jest brak zdolności redukcji NOx, ponieważ każdy obecny środek 

redukujący reagowałby najpierw z wysokim stężeniem O2 w gazach spalinowych 

z silnika Diesla. Dobrze zaprojektowany katalizator, umieszczony w układzie 

wydechowym obok silnika, może skutecznie zredukować emisję toksycznych gazów, 

w tym 80-95% CO2, 85-90% niespalonych węglowodorów i 25-35% cząstek stałych 

i innych substancji. W pojazdach katalizatory zawsze zlokalizowane są obok silnika, 

ze względu na zapewnienie odpowiedniej temperatury (powyżej 300°C), co wpływa 

bezpośrednio na wydajność utleniania/redukcji [22-24]. Na rysunku 3 przedstawiono 

budowę katalizatora samochodowego.  

 

Rysunek 3. Budowa katalizatora samochodowego TWC [25] 

 

 Katalizator samochodowy składa się z kliku części: metalowej obudowy, 

pod którą znajduje się otulina, w środku której umieszczony jest rdzeń (monolit) 

o strukturze plastra miodu. Najczęściej stosowanym monolitem jest kordieryt 

(glinokrzemian magnezu, 2MgO-2Al2O3-5SiO2), który pokryty jest cienką warstwą 

podkładową γ-Al2O3. Materiał ceramiczny ma wiele zalet, do których można zaliczyć 
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dużą powierzchnię, która umożliwia dobry kontakt pomiędzy przepływającymi 

spalinami, a powierzchnią katalizatora oraz niski współczynnik rozszerzalności cieplnej 

i dobrą wytrzymałość mechaniczną [22, 26-28]. Innym rodzajem rdzenia jest monolit 

metaliczny, wykonany ze stopów metalu, krzemionki, żelaza, chromu i aluminium. Ten 

rodzaj rdzenia ma większą powierzchnię i zapewnia niższy spadek ciśnienia, niż rdzenie 

ceramiczne, jednak katalizatory z monolitem metalicznym są bardziej kosztowne [22,  

29]. Oba rodzaje monolitów zawierają w swojej budowie metale szlachetne, takie jak Pt, 

Pd i Rh. Ich zawartość w katalizatorze jest różna: według danych literaturowych 

sumaryczna ilość PGM może wynosić od 1 do 3 g, w zależności od rodzaju używanego 

paliwa i daty produkcji samochodu [30]. W tabeli 3 przedstawiono zawartość PGM 

w katalizatorach różnych marek samochodów.  

 

Tabela 3.  Zawartość PGM w katalizatorach różnych marek samochodów [31] 

Marka 

samochodu 

Zawartość PGM, g 
Masa katalizatora, kg 

Pt Pd Rh 

Audi 1,4 - 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 - 1,4 - 0,4 

VW - 4,4 - 0,8 

 

W katalizatorach TWC, używanych w Europie, stosunek Pt:Rh wynosi zazwyczaj 

około 5:1, a Pd:Rh 7:1. Natomiast w katalizatorach stosowanych w Stanach 

Zjednoczonych wynosi 10:1 [4, 32]. Katalizatory oparte głównie na Pt i Pd charakteryzują 

się wyższą aktywnością utleniania HC/CO, podczas gdy katalizatory zawierające Rh są 

bardziej skuteczne w redukcji NOx [33, 34]. 

Oprócz metali szlachetnych, monolity zawierają także pewne ilości innych metali 

nieszlachetnych takich jak: Zr, Ce i La, które pełnią rolę promotorów i stabilizatorów, 

co ma wpływ na żywotność katalizatora. W niektórych zużytych katalizatorach 

znaleziono także w strukturze tlenki, np. Na2O, P2O5, Cr2O3 oraz Fe2O3, a także 

pierwiastki C i S, które traktuje się jako substancje trujące [30]. Zakłada się, że aktywność 
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katalityczna katalizatorów zmniejsza się o 25% po 80 tys. km, a ich całkowite zużycie 

następuje po około 150 tys. km [31]. 

 

II.2.2. Sposoby odzysku metali z katalizatorów 

samochodowych 

 

 Platynowce pochodzące ze surowców pierwotnych pozyskuje się różnymi 

metodami, a do najczęściej stosowanych zalicza się metody piro- oraz 

hydrometalurgiczne. Ze względu na ograniczone zasoby naturalne metali, poszukuje się 

nowych metod odzysku metali ze źródeł wtórnych, takich jak zużyte katalizatory 

samochodowe. W tabeli 4 przedstawiono popyt oraz ilości zawróconych do obiegu metali 

w latach 2018-2021.  

 

Tabela 4. Zapotrzebowanie na metale szlachetne oraz ilość metali pozyskiwanych 

z recyklingu w latach 2018-2021, opracowanie własne na podstawie danych z Johnson 

Matthey [14] (1 uncja trojańska (troy oz) = 31,1 g) 

Metal 

szlachetny 

Zapotrzebowanie całkowite na PGM/recykling w latach 2018-

2021, 103 troy oz 

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 ilości metali pozyskiwanych 

z recyklingu w latach 2018-2021 utrzymywały się na podobnym poziomie, co oznacza, 

że większość metali na rynku pochodziła ze źródeł pierwotnych (64-77%). Ilość metali 

z recyklingu nie jest na tyle wystarczająca, żeby pokryć roczny popyt na PGM, dlatego 

poszukuje się nowych metod i rozwiązań odzysku metali szlachetnych. Recykling 

i odzysk metali ze źródeł wtórnych odbywa się w kilku etapach (rysunek 4). 
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Rysunek 4. Etapy recyklingu metali szlachetnych [35]. 

 

 Odpowiedni recykling i wstępna obróbka surowca jest istotna ze względu 

na dalsze etapy odzysku metali. Jedną z metod odzysku PGM jest pirometalurgia, która 

wykorzystuje obróbkę termiczną, w celu przeprowadzenia przemian chemicznych oraz 

fizycznych w materiale. Metody pirometalurgiczne można podzielić na trzy grupy [36-

38]:  

● spiekanie – zachodzi w obecności plazmy (>1200°C, 2-3 h) przy stałym 

przepływie N2 jako gazu plazmowego, 

● chlorowanie – polega na ulotnieniu PGM z katalizatora poprzez selektywne 

chlorowanie chlorem lub chlorkami w wysokiej temperaturze (250-700°C). 

Następnie produkt ulega kondensacji w niższej temperaturze i przeprowadza się 

adsorpcję na złożu węgla aktywnego, 

● wykorzystanie kolektorów (zbieraczy) – wykorzystuje różne rodzaje 

pierwiastków, m.in. Fe, Pb Cu, Ni, a także Zn, Ca i Mg w postaci gazowej. 

W reakcji pary Ca i Mg tworzą związki z nośnikiem Al2O3 i SiO2, natomiast Zn 

reaguje z PGM. Zasada tej reakcji związana jest z powinowactwem PGM 

do pierwiastków alkalicznych, co ma bezpośredni wpływ na rozpuszczalność, 

ponieważ związki PGM z Ca lub Mg są bardziej rozpuszczalne w temperaturze 

otoczenia niż w innej postaci. 

 

Wykorzystanie kolektorów jest metodą najczęściej stosowaną do odzysku PGM 

w przemyśle, natomiast spiekanie i chlorowanie nie jest stosowane zazwyczaj w dużej 

   

 1 

 

Zebranie i magazynowanie surowców wtórnych (zużyta 
elektronika i katalizatory)  

 2 

 

Demontaż i sortowanie (identyfikacja i poszukiwanie 
cennych surowców) 

 3 

 

Wstępna obróbka (obróbka mechaniczna, w celu 
usunięcia plastiku i stali, a następnie mielenie) 

 4 

 
Odzysk metali (użycie odpowiedniej metody piro- lub 
hydrometalurgicznej) 
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skali. W każdej z przedstawionych metod pirometalurgicznych wykorzystywana jest duża 

ilość energii oraz wytwarzane są niebezpieczne gazy i pyły, które muszą być dalej 

przetwarzane i neutralizowane. Duże zużycie energii i neutralizacja gazów powodują, że 

są to instalacje kosztowne w utrzymaniu i nieekologicznie. Do zalet metod 

pirometalurgicznych należą efektywność oraz krótki czas odzysku PGM. Na rysunku 5 

przedstawiono etapy procesu wykorzystującego kolektory do odzyskiwania PGM 

ze zużytych katalizatorów samochodowych. 

 

Rysunek 5. Schemat blokowy instalacji do procesu wytapiania PGM ze zużytych 

katalizatorów samochodowych [39] 
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 Przed 1980 rokiem, w instalacjach jako kolektor używano Pb (Inco, Johnson 

Matthey, Impala), jednak ze względu na aspekty środowiskowe i tworzenie toksycznego 

PbO w nowych procesach zamieniono go na Fe lub Cu, które wykazują duże 

powinowactwo chemiczne do PGM. Na początku procesu, rozdrobnione zużyte 

katalizatory miesza się z rudą Fe lub Cu (proszkami metalicznymi), środkiem 

redukującym (np. koksem) i topnikiem (np. CaO) i wytapia się w piecu łukowym 

plazmowym (1500-2000°C) lub piecu łukowym elektrycznym (1450-1600°C), 

w zależności od wybranej metody. Inną alternatywą na etapie wypiekania może być 

palnik plazmowy (1500-1650°C) wykorzystywany przez firmę Johnson Matthey. Piec 

łukowy plazmowy wykorzystywany jest komercyjnie w Texasgulf w USA i Safina 

w Czechach, jednak jego główną wadą jest krótka żywotność.   

Następnie stop Fe-PGM lub Cu-PGM jest rozpuszczany przy użyciu H2SO4 lub 

z dodatkiem powietrza, a zatężone PGM są zbierane z pozostałości. Jeszcze innym 

sposobem jest elektroliza, podczas której stopiony produkt traktuje się jako anodę, zaś 

metal nieszlachetny może zostać osadzony na katodzie (Institute for Minning and 

Mettalurgy Bor, Serbia). W 1991 roku zaproponowano nowy sposób na odseparowanie 

PGM, tzw. „proces ROSE”, który polega na wzbogacaniu koncentratu PGM 

przez utleniające wydmuchiwanie stopu miedzi z procesu wytapiania, wykorzystując 

przy tym wysoką odporność metali na utlenianie. Proces ten wykorzystywany jest do dziś 

przez japońską firmę Nippon PGM. W zależności od wybranej metody odzysku, 

koncentrat zawiera od 20 do 35% PGM [35, 39-41]. 

 Procesy hydrometalurgiczne, zwane „metodami mokrymi”, polegają na odzysku 

PGM głównie przez rozpuszczanie w kwaśnych lub zasadowych roztworach, często 

w obecności dodatków, np. O2, Cl2 i H2O2. Na rysunku 6 przedstawiono schemat operacji 

wykorzystywanych w hydrometalurgii. 
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Rysunek 6. Schemat blokowy etapów w hydrometalurgii [41] 

 

  Zużyte katalizatory kierowane do procesu hydrometalurgicznego muszą 

przed procesem zostać zmielone, ponieważ ma to istotny wpływ na efektywność 

ługowania. Często przed właściwą reakcją, materiał poddaje się obróbce wstępnej, 

np. prażeniu utleniającemu lub redukcyjnemu i wstępnemu ługowaniu, w celu usunięcia 

substancji organicznych z powierzchni materiału. Metody hydrometalurgiczne 

wykorzystywane są także w dużej skali, a przykładem firm wykorzystujących 

hydrometalurgię są: Platinum Lake Technology Inc. z Kanady, Heraeus z Niemiec 

i Nippon PGM z Japonii [41]. W tabeli 5 przedstawiono porównanie metod piro- 

i hydrometalurgicznych, stosowanych do odzyskiwania PGM ze zużytych katalizatorów 

samochodowych. 
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Tabela 5. Porównanie piro- i hydrometalurgicznych metod odzysku PGM z materiałów 

wtórnych [42] 

Rodzaj metody Zalety Wady 

Metody 

hydrometalurgiczne 

Ługowanie 

cyjankami 

Wysoka wydajność odzysku 

>99% Pd i Pt, niski koszt 

odczynników. 

Cyjanki są wysoce 

toksyczne dla żywych 

organizmów, ścieki muszą 

być odpowiednio 

oczyszczone. 

Ługowanie HCl 

i utleniaczami 

Wysoka efektywność 

wymywania >99% PGM, 

niskie koszty inwestycyjne 

aparatury. 

Konieczna jest odpowiednia 

obróbka wstępna, 

ekstrahenty powinny mieć 

wysoką selektywność wobec 

PGM. 

Bioodzyskiwanie 

Niski koszt odczynników,  

brak zanieczyszczeń 

środowiska. 

 

Potrzeba długiego czasu 

reakcji, główne mechanizmy 

wymywania są nieznane. 

Proces w stanie 

nadkrytycznym 

Wysoka szybkość reakcji 

odzyskiwania PGM, brak 

zanieczyszczeń powietrza  

i wody. 

Niska efektywność odzysku, 

warunki wysokiej 

temperatury i ciśnienia. 

Metody 

pirometalurgiczne 

Utlenianie 

chlorem 

Niska temperatura topnienia 

(ok. 1200°C), wysoka 

efektywność odzysku PGM. 

 

Wytwarzane są toksyczne  

i żrące gazy (Cl2 i COCl2). 

 

Użycie kolektora 

Fe 

Niski koszt żelaza, 

efektywny odzysk PGM. 

Wysokie zużycie energii 

podczas wytapiania 

plazmowego (ok. 1600°C), 

inwestycja w sprzęt  

i kosztowny serwis. 

Użycie kolektora 

Cu 

Miedź może być ponownie 

wykorzystana, wysoka 

efektywność odzysku PGM, 

umiarkowana temperatura 

topnienia. 

Długi cykl produkcyjny, 

duże zużycie energii 

podczas wytapiania 

(ok. 1400°C). 

Użycie kolektora 

Pb 

Prosta obsługa, stosunkowo 

niska temperatura procesu. 

Poważne zanieczyszczenie 

pyłem ołowiowym, które 

jest szkodliwe dla zdrowia 

pracowników. 

 

 W porównaniu z pirometalurgią, metody mokre są bardziej skuteczne wobec 

materiałów zawierających małą ilość metali, wymagają mniejszego kosztu kapitału 

ze względu na prostotę instalacji oraz są tańsze w utrzymaniu (niskie nakłady 

energetyczne). Dodatkowo, w procesie hydrometalurgicznym możliwe jest odzyskanie 

czynnika ługującego i nie występuje emisja toksycznych gazów do atmosfery. Jednak 

metody hydrometalurgiczne mają pewne wady, takie jak długi czas prowadzenia reakcji, 

stosowanie dużych ilości czynnika ługującego, a także potrzebę regularnej kontroli 

ścieków podczas prowadzenia reakcji [41-44]. 
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II .3 .  Ługowanie  

II.3.1. Charakterystyka ługowania 

 Ługowanie jest operacją szeroko stosowaną w hydrometalurgii, polegającą 

na traktowaniu rudy lub innego materiału pochodzącego ze źródła wtórnego różnymi 

roztworami w celu przekształcenia cennych metali w rozpuszczalne sole, podczas gdy 

zanieczyszczenia pozostają nierozpuszczalne. W trakcie ługowania następuje 

przeniesienie masy z fazy stałej do fazy ciekłej poprzez wymywanie składników. 

W trakcie reakcji może zachodzić redukcja, utlenienie, hydroliza, konwersja, 

kompleksowanie i solwatowanie. Określenie reakcji zachodzącej podczas ługowania jest 

trudne, ponieważ może zachodzić kilka reakcji jednocześnie [45]. Po przeprowadzonej 

reakcji należy oddzielić roztwór po ługowaniu i stałą pozostałość, która nie rozpuściła się 

w roztworze. Następujące etapy określają prędkość ługowania [46]: 

● czynnik ługujący z fazy ciekłej musi dyfundować i dotrzeć do powierzchni cząstki 

stałej, 

● reakcja chemiczna musi zachodzić na powierzchni ciała stałego, aby rozpuścić 

docelowy pierwiastek i utworzyć nowe produkty, 

● produkty reakcji muszą być desorbowane z powierzchni i dyfundować 

ze środowiska powierzchni do roztworu. 

Szybkość najwolniejszego z tych etapów określa ogólną szybkość ługowania. 

W celu zapewnienia jak najlepszej dyfuzji reagentów lub produktów należy zmniejszyć 

wielkość cząstek materiału użytego do ługowania i zwiększyć temperaturę lub stężenie 

czynnika ługującego [46]. Istotny podczas ługowania jest rozmiar cząstek. Muszą być 

odpowiednio małe, aby zapewnić większy obszar do interakcji z czynnikiem ługującym, 

dlatego w metodach hydrometalurgicznych należy uwzględnić etap mielenia lub 

rozdrabniania próbki [46]. 

W celu przeprowadzenia efektywnej reakcji ługowania należy dobrać odpowiedni 

czynnik ługujący, który będzie w stanie przekształcić metale w formę rozpuszczalną 

w użytym roztworze. Roztwór ługujący musi wykazywać następujące cechy [46-49]: 

● zdolność rozpuszczania ciał stałych – w celu uzyskania jak największej ilości 

metalu z rudy; rozpuszczenie metali wartościowych musi być możliwie jak 

najbardziej wydajne, co jest priorytetem przy wykonywaniu operacji ługowania, 
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● selektywność wobec pożądanych metali – cecha ta jest istotna, ponieważ rudy 

lub materiały ze źródeł wtórnych zawierają wiele różnych metali, w tym metali 

nieszlachetnych. Niektóre z nich są atakowane przez roztwór ługujący, 

co prowadzi do wymycia ich do roztworu. Selektywność decyduje o czystości 

uzyskanego roztworu, 

● niski koszt – decyduje, czy metoda jest opłacalna i czy może zostać wykorzystana 

w dużej skali, 

● bezpieczny w użyciu – czynnik ten jest istotny w przemyśle, ponieważ należy 

zastosować odpowiednie zabezpieczenie i instalacje, jeżeli czynnik powoduje 

korozję i/lub jest lotny, 

● zdolny do regeneracji – ma wpływ na koszt całego procesu oraz ma aspekt 

ekologiczny, ponieważ ponowne użycie czynnika ługującego redukuje ilość 

otrzymywanych odpadów. 

Jako najczęściej stosowane czynniki ługujące w hydrometalurgii wykorzystuje się 

kwasy mineralne, wodorotlenki, sole, związki kompleksujące i wodę [46, 49, 51, 52]. 

W przemyśle stosuje się kilka metod ługowania (rysunek 7). 

 

 

Rysunek 7. Metody ługowania stosowane w hydrometalurgii [53, 54] 
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 Zgodnie ze schematem, przedstawionym na rysunku 7, ługowanie można 

podzielić na dwa rodzaje [53-55]:  

● ługowanie perkolacyjne, w którym złoże surowca jest nieruchome 

i wykorzystywany jest laminarny przepływ czynnika ługującego: 

- „in situ” (ang. solution mining) – ten rodzaj ługowania może zachodzić 

w ubogich, wyeksploatowanych lub trudno dostępnych złożach. Wyróżnia 

się niskim kosztem odzysku metali w porównaniu do innych metod 

ługowania. W metodzie ważne jest, aby ruda była przepuszczalna dla 

roztworu ługującego i powinna być ograniczona przez nierozpuszczalne 

warstwy, żeby roztwór nie przedostał się do wód gruntowych. Metoda 

wykorzystywana jest przy wydobyciu złota, srebra, miedzi i uranu, 

- ługowanie na hałdzie (ang. dump leaching) – w tym rodzaju ługowania 

wykorzystywane są hałdy skał płonnych po procesach górniczych, które 

układane są w stosy na nieprzepuszczalnym gruncie. Na odpowiednio 

ułożoną hałdę rozpylany jest na górnej powierzchni stosu czynnik 

ługujący. Ten rodzaj ługowania jest szeroko stosowany w przypadku 

odpadów kopalnianych i niskogatunkowych rud miedzi, 

- ługowanie w kadziach (ang. vat leaching) – jest najbardziej 

skomplikowaną operacją ługowania perkolacyjnego, podczas której ruda 

jest ładowana do kadzi o głębokości i szerokości kilku metrów wykonanej 

z betonu. Kadzie często wyposażone są w dno filtrujące, w celu ułatwienia 

przepływu roztworu, który następnie w sposób ciągły, pompowany jest z 

jednego zbiornika do drugiego w przeciwprądzie. Zaletą tej techniki jest 

małe zużycie roztworu ługującego. Zazwyczaj stosowane jest do złóż 

bogatszych o regularnej wielkości cząstek. Wykorzystywane jest do 

ługowania rud tlenków miedzi, 

● ługowanie z mieszaniem, w którym operacja zachodzi w specjalnych reaktorach 

z intensywnym mieszaniem. W porównaniu z ługowaniem perkolacyjnym, 

zapewnia bardziej agresywne warunki ługowania, prowadzące do bardziej 

efektywnego i szybszego odzysku metali: 

- ługowanie w zawiesinie – w metodzie używane są otwarte lub zamknięte 

reaktory z mieszadłem. Jest to proces szybki, zalecany dla zmielonych, 
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bogatych w metale złóż, które charakteryzują się niską przesączalnością. 

Metoda stosowana jest często wtedy, gdy nie można zastosować innego 

rodzaju ługowania, 

- ługowanie ciśnieniowe – odbywa się przy użyciu autoklawów z funkcją 

mieszania. Wyróżnia się dwa rodzaje ługowania ciśnieniowego: 

w obecności tlenu, stosowane głównie do ługowania rud siarczkowych lub 

rud tlenku uranu lub bez obecności tlenu, dla procesów niewymagających 

obecności utleniaczy, np. ługowanie boksytu roztworem sody kaustycznej 

w procesie Bayera. Ługowanie ciśnieniowe zyskało dużą popularność ze 

względu na zwiększenie szybkości rozpuszczania rud i koncentratów, 

pomimo dodatkowych kosztów pracy, 

- spiekanie ługujące – w tej metodzie używane są mieszarki, warniki 

i piece obrotowe. Ten rodzaj ługowania stosuje się wtedy, kiedy nie 

można zastosować innych rodzajów ługowania. Spiekanie zachodzi 

w temperaturze około 200°C, a następnie przeprowadzany jest docelowy 

etap ługowania. Spiekanie ługujące stosowane jest do odzysku metali 

ze szlamów anodowych. 

 

II.3.2. Czynniki ługujące metale szlachetne 

 

Platynowce wykorzystywane są w różnych gałęziach przemysłu, dlatego 

poszukuje się nowych metod odzysku PGM ze źródeł wtórnych i naturalnych. 

Hydrometalurgiczną metodą recyklingu z materiałów stałych jest ługowanie mocnymi 

kwasami, również w obecności utleniaczy. W tabeli 6 przedstawiono różne warunki 

i parametry ługowania PGM z materiałów wtórnych.  
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Tabela 6. Przykłady hydrometalurgicznego odzysku PGM i innych metali ze zużytych 

katalizatorów samochodowych/przemysłowych (L/S – stosunek fazy ciekłej do stałej) 

Materiał Czynnik ługujący Warunki Wydajność Lit. 

Zawartość metali  

w katalizatorze 

przed ługowaniem: 

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 

6 M HCl 

Ługowanie 

mikrofalowe 

przeprowadzone 

w reaktorach,  

warunki: T > 100°C,  

p > 1 atm, L/S = 10,  

czas 25 min 

90% Pt, 

86% Pd 

82% Rh. 

(brak informacji 

o pozostałych metala

ch nieszlachetnych) 

 

[56] 

Zawartość metali  

w katalizatorze 

przed ługowaniem: 

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 

Prażenie z solami: 

NaHSO4·H2O i NaClO3 

(stosunek wagowy 

sól:zużyty katalizator  

= 5, stosunek molowy 

NaClO3:NaHSO4·H2O 

= 0,05), po prażeniu 

ługowanie 1 M HCl 

Prażenie wspomagane 

mikrofalami w piecu 

mikrofalowym  

(750 W, 30 min). 

Po prażeniu: ługowanie 

mikrofalowe 1 M HCl 

w 105°C, czas 30 min,  

L/S = 10 

85 ± 5% Pt, 

96 ± 1% Pd, 

> 96% Rh 

(brak informacji 

o metalach 

nieszlachetnych) 

 

  

[57] 
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c.d. tabeli 6 

Materiał Czynnik ługujący Warunki Wydajność Lit. 

Zawartość jonów 

metali w roztworze 

po ługowaniu: 

1,84 g/kg Pt(IV), 

0,26 g/kg Zn(II), 

0,94 g/kg jony Fe, 

0,06 g/kg Cu(II), 

0,03 g/kg jony Mn, 

0,92 g/kg Pb(II), 

0,06 g/kg Ni(II), 

0,03 g/kg jony Cr, 

0,02 g/kg Ti(IV), 

0,08 g/kg Al(III) 

 

HCl/HNO3 w stosunku 

objętościowym 9:1 

Średnica cząstek 

katalizatora Φ < 0,355 

mm. Tługowania = 80-

90°C, czas 180 min, 

L/S = 2 

> 98% Pt 

(brak informacji 

o metalach 

nieszlachetnych) 

 

 [58] 

Zawartość metali  

w katalizatorze 

z produkcji nadtlenku 

wodoru w procesie 

antrachinonowym 

przed ługowaniem: 

928,5 g/kg Al2O3, 

43,8 g/kg P2O5, 

9,8 g/kg CaO, 

8,8 g/kg K2O, 

4,2 g/kg SiO2, 

1,3 g/kg Fe2O3, 

0,97 g/kg Na2O, 

0,59 g/kg TiO2, 

Inne - 2,0 g/kg 

w tym 1,5 g/kg Pd 

 

HCl/NaCl/FeCl3 

I etap: destylacja 

w 250oC, usunięcie 

substancji 

organicznych 

 

II etap: ługowanie 

roztworem mieszaniny 

NaCl (4 M),  

HCl (2 M)  

i FeCl3 (0,67 M).  

Tługowania = 80°C,  

czas 90 min 

> 99,5% Pd 

Reszta pierwiastków 

z nośnika 2,7% 

 

 [59] 

Zawartość metali  

w katalizatorze przed 

ługowaniem: 

3,66 g/kg Pt, 

24,5 g/kg Fe, 

675 g/kg O, 

284,2 g/kg Al, 

3 g/kg Si, 

16 g/kg Zr, 

12 g/kg Ba, 

12 g/kg Cr 

Różne roztwory 

ługujące m.in.: 

- H2SO4  

(stężony lub 2 M), 

- HCl  

(stężony lub 2 M), 

- HNO3  

(stężony lub 2 M), 

- H3PO4  

(stężony lub 2 M) 

Temperatura otoczenia, 

czas 24 h , L/S = 50/3, 

Średnica cząstek 

katalizatora 10-20 mm 

Zawartość metali 

w roztworze 

po ługowaniu  

2 M H2SO4: 

0,003% Pt 

41,97% Fe 

4,88%, Al 

19,03%. Cr 

Po ługowaniu  

2 M HCl: 

0,0001% Pt 

74,39% Fe 

4,83% Al 

15,37% Cr 

 [60] 

 

Jako roztwory ługujące wykorzystywane do odzysku metali szlachetnych stosuje 

się m.in. H2SO4, HCl, HNO3, NaCN, roztwory chlorków lub jodków oraz ich mieszaniny 

(tabela 6). Utleniacze dodaje się w celu poprawy wydajności ługowania metali, 



30 

 

a najczęściej używanymi utleniaczami są H2O2, O3, Cl2, HClO4, NaClO, NaClO3 

lub NaBrO3 [61-63]. 

Media chlorkowe zapewniają odpowiednie warunki do rozpuszczania PGM. 

Podczas reakcji ługowania PGM kluczowe są dwa czynniki [61-63]: 

● potencjał redoks jon/metal, który silnie spada w obecności jonów 

chlorkowych, ułatwiając w ten sposób utlenianie, 

● tworzenie trwałych chlorokompleksów PGM.  

  Ługowanie metali regulowane jest poprzez tworzenie kompleksów pod wpływem 

potencjału i pH roztworu. Pt ma tendencje do tworzenia trwałych chlorokompleksów 

w roztworach chlorkowych o wysokim stężeniu kwasu. Dodatkowo platyna może być 

wyługowana z przy użyciu środka utleniającego. Pd oraz Rh także tworzą 

chlorokompleksy, jednak charakteryzują się one niższy potencjał, i tak samo jak Pt, będą 

również ługowane z materiału stałego, przy czym szybkość ługowania, w szczególności 

Rh, jest mała [61]. Na rysunku 8 przedstawiono diagramy Eh-pH (wykresy Pourbaix) 

układów Pt-Cl-H2O, Pd-Cl-H2O oraz Rh-Cl-H2O.  

 

  

(a) (b) 
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(c) 

Rysunek 8. Wykresy Pourbaix układów (a) Pt-Cl-H2O, (b) Pd-Cl-H2O i (c) Rh-Cl-H2O. 

Stężenie PGM 10-2 M i Cl- 5 M w 25oC na podstawie badań zespołu Harjanto [64] 

 

Chlorokompleksy PGM są obecne w obszarach stabilności wody (kolor 

czerwony). [RhCl6]
3- zajmuje na schemacie większą powierzchnię w porównaniu 

do [PtCl6]
2- oraz [PdCl6]

2-. Roztwarzanie Pd do chlorokompleksu jest ograniczone 

przez występowanie Pd(OH)2 i Pd(OH)4, natomiast roztwarzanie Pt ogranicza PtO2(H2O) 

i PtO(H2O) w obszarze obojętno-zasadowym o wysokim potencjale. Dodatkowo tlenki 

Rh (Rh2O i Rh2O3) powstają łatwiej w pH obojętno-zasadowym, ze względu na położenie 

w obszarze o niższym potencjale. Badacze z zespołu Harjanto stwierdzili, 

że powstawanie tlenków rodu jest główną przeszkodą w uzyskaniu bardziej efektywnego 

rozpuszczania Rh podczas ługowania PGM, ponieważ tlenki rodu(I) i rodu(II) są prawie 

nierozpuszczalne w roztworach chlorkowych, jeśli nie mają silnego środka utleniającego 

[64]. 

Najtrwalsze formy kompleksów tworzy Pt(IV), Pd(II) i Rh(III), a równowagę 

między odpowiednimi utlenionymi chlorokompleksami i indywiduami metalicznymi 

można opisać za pomocą następujących reakcji [65]: 

𝑃𝑡𝑠 + 6 𝐶𝑙−  𝐸0 =  0,73 𝑉 ⇔  [𝑃𝑡𝐶𝑙6]𝑎𝑞
2−  +  4𝑒− (4) 

𝑃𝑑𝑠 + 4 𝐶𝑙−  𝐸0 =  0,59 𝑉 ⇔  [𝑃𝑑𝐶𝑙4]𝑎𝑞
2−  +  2𝑒− (5) 

𝑅ℎ𝑠 + 6 𝐶𝑙−  𝐸0 =  0,431 𝑉 ⇔  [𝑅ℎ𝐶𝑙6]𝑎𝑞
3−  +  3𝑒− (6) 
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Ługowanie PGM jest trudne ze względu na wysokie wartości potencjału redoks 

metali szlachetnych. Do najczęściej stosowanych mieszanin ługujących można zaliczyć 

wodę królewską, w której stosunek objętościowy HCl do HNO3 wynosi 3:1. Poniżej 

przedstawiono reakcje zachodzące podczas ługowania metali szlachetnych wodą 

królewską [66]: 

3𝑃𝑡𝑠 + 18 𝐻𝐶𝑙 + 4 𝐻𝑁𝑂3  →  3[𝑃𝑡𝐶𝑙6]𝑎𝑞
2−  +  6𝐻+ + 4𝑁𝑂 ↑  +8𝐻2𝑂 (7) 

3𝑃𝑑𝑠 + 12 𝐻𝐶𝑙 + 2 𝐻𝑁𝑂3  →  3[𝑃𝑑𝐶𝑙4]𝑎𝑞
2−  +  6𝐻+ + 2𝑁𝑂 ↑  +4𝐻2𝑂 (8) 

𝑅ℎ𝑠 + 6 𝐻𝐶𝑙 + 𝐻𝑁𝑂3  →  [𝑅ℎ𝐶𝑙6]𝑎𝑞
3−  +  3𝐻+ + 𝑁𝑂 ↑  +2𝐻2𝑂 (9) 

3𝐻𝐶𝑙 +  𝐻𝑁𝑂3  →  𝑁𝑂𝐶𝑙 +  𝐶𝑙2 + 2𝐻2𝑂  (10) 

2𝑁𝑂𝐶𝑙 →  𝐶𝑙2 + 2𝑁𝑂 (11) 

 𝑁𝑂𝐶𝑙 + 𝐻2𝑂 →  𝐻𝐶𝑙 +  𝐻𝑁𝑂2  (12) 

  

Rozpuszczanie PGM opiera się na zapewnieniu podczas ługowania wysokiego 

potencjału utleniającego i odpowiedniej ilości jonów kompleksujących w roztworze. 

W przypadku rozpuszczania PGM w wodzie królewskiej, powstały chlor (Cl2) i chlorek 

nitrozylu (NOCl) (równanie 10 i 11) zapewniają wysoki potencjał utleniania, a wysokie 

stężenie jonów chlorkowych działa jako środek kompleksujący. Natomiast ze względu 

na powstanie w trakcie reakcji niebezpiecznych i toksycznych gazów, m.in. NO, NOCl, 

Cl2, HCl(g), zastosowanie wody królewskiej nie jest przyjazne dla środowiska. Z tego 

powodu w celu pozyskania PGM poszukuje się innych roztworów ługujących o wysokim 

potencjale utlenienia [64,66].  

W zależności od rodzaju użytego roztworu ługującego w mieszaninie, mogą 

powstać różne kompleksy. W tabeli 7 przedstawiono chlorokompleksy PGM występujące 

w roztworach chlorkowych. 
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Tabela 7. Rodzaje i właściwości kompleksów PGM w roztworach chlorkowych [67, 68] 

Metal Chlorokompleks 
Stabilność Zachowanie redoks PGM 

w roztworach chlorkowych  redoks kinetyczna termiczna 

Pt(II) [PtCl4]2- - - bd 
[𝑃𝑡𝐶𝑙4]2− + 𝐶𝑙2  𝐸0 =  0,77 𝑉

⇔  [𝑃𝑡𝐶𝑙6]2−  +  2𝑒− 
Pt(IV) [PtCl6]2- + ++ ++ 

Pd(II) [PdCl4]2- + ++ bd 
[𝑃𝑑𝐶𝑙4]2− + 𝐶𝑙2  𝐸0 =  1,29 𝑉

⇔  [𝑃𝑑𝐶𝑙6]2− +  2𝑒−  
Pd(IV) [PdCl6]2- - + - 

Rh(III) [RhCl6]3- + + - [𝑅ℎ𝐶𝑙6]3−  𝐸0 >  1,4 𝑉
⇔  [𝑅ℎ𝐶𝑙6]2− + 𝑒−  

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

 

Platynowce, podobnie jak wszystkie metale przejściowe, mają zmienne stopnie 

utlenienia, dlatego uczestniczą w reakcjach redoks. Im bardziej dodatnia jest wartość 

potencjału standardowego E0, tym bardziej utleniające muszą być warunki, aby reakcja 

zaszła. Skład kompleksów Rh silnie zależy od stężenia HCl; zmiana stężenia jonów Cl- 

może spowodować, że do chlorokompleksu dołączona zostanie cząsteczka wody. 

Rozpoczynając od silnie kwaśnego medium możliwe są następujące przekształcenia: 

[RhCl6]
3- (> 2 M HCl) ⇔ [RhCl5(H2O)]2- (0,2 M HCl) ⇔ [RhCl4(H2O)]- (0,07 M HCl) ⇔ 

[RhCl3(H2O)3] (0,035 M HCl) ⇔ [RhCl2(H2O)4]
+ (0,002 M HCl) ⇔ [RhCl(H2O)5]

2+ 

(0,001 M HCl) [67,69]. 

Rodzaj chlorokompleksów Pd i Pt również zależy od stężenia HCl. Przy stężeniu 

chlorków wynoszącym 0,69 M około 94% Pd występuje w postaci tetrachlorokompleksu 

[PdCl4]
2-. Natomiast w niskich stężeniach chlorków (6·10-5 M)  około 50% Pd(II) jest 

już w postaci kompleksu monochlorkowego [PdCl(H2O)3]
+ [70]. 

Stężenie jonów chlorkowych jest dominującym czynnikiem w specjacji Pt(II) 

i w wysokich stężeniach chlorków (> 0,5 M) dominuje [PtCl4]
2- lub [PtCl6]

2-, podczas 

gdy [PtCl3]
- nabiera znaczenia w stosunkowo niskich stężeniach chlorków (10-2 M) [71].  
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II .4 .  Ekstrakcja  i  reekstrakcja   

II.4.1. Charakterystyka ekstrakcji i reekstrakcji 

 

 Ekstrakcja jest ważną operacją jednostkową w hydrometalurgii, ponieważ 

umożliwia odseparowanie wybranych składników ze wzbogaconego metalami roztworu 

po ługowaniu (PLS, ang. pregnant leach solution) oraz pozwala na ich zatężenie [72, 73].  

W ekstrakcji ciecz-ciecz jedną z faz ciekłych stanowi roztwór wodny, bogaty 

w składnik pożądany (tzw. surówka), natomiast drugą jest faza organiczna, zawierająca 

substancję ekstrahującą. Ekstrahent jest składnikiem aktywnym, odpowiedzialnym 

przede wszystkim za przenoszenie pożądanych składników z roztworu wodnego 

do roztworu organicznego. W trakcie transportu jonów metali często zachodzi reakcja, 

prowadząca do wytworzenia się kompleksu jon metalu-ekstrahent, który to kompleks ma 

większą rozpuszczalność w roztworze organicznym niż same kompleksy. Separacja 

składnika ekstrahowanego jest możliwa ze względu na brak zdolności mieszania się obu 

faz. Podstawą separacji substancji jest różnica rozpuszczalności ekstrahowanego 

kompleksu w obu fazach. Aby ekstrakcja zaszła poprawnie, rozpuszczalność składnika 

w fazie organicznej musi być znacznie większa niż wodnej [72, 74].  

Po przeprowadzonej ekstrakcji fazę organiczną poddaje się reekstrakcji, czyli 

przeprowadzeniu składnika z naładowanej fazy organicznej do fazy wodnej 

(reekstrahującej). Reekstrahent (roztwór odbierający) jest roztworem kwasu, zasady lub 

soli. Ekstrahowany składnik jest transportowany z roztworu organicznego i zatężany 

w roztworze odbierającym. Fazę organiczną po regeneracji można ponownie 

wykorzystać do kolejnej ekstrakcji. Na rysunku 9 przedstawiono schemat poglądowy 

ekstrakcji i reekstrakcji [74]. 
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Rysunek 9. Zasada działania ekstrakcji i reekstrakcji 

 

Podstawowym zjawiskiem, które zachodzi podczas ekstrakcji, jest dyfuzja 

ekstrahowanego składnika z roztworu o wyższym stężeniu do roztworu o niższym 

stężeniu, a czas trwania transportu zależy od czasu ustalenia stanu równowagi. 

Warunkami równowagi termodynamicznej są temperatura, ciśnienie i potencjał 

chemiczny każdego składnika, które to parametry są takie same w całym układzie. Prawo 

Nernsta (dystrybucji) opisuje podział składnika między obie fazy (równanie 13) [75]: 

𝐷 =
[𝐶𝑜𝑟𝑔] ∗

[𝐶(𝑎𝑞)] ∗
 (13) 

gdzie: 

D – stosunek podziału składnika między fazę organiczną i wodną, 

[Corg]* – stężenie substancji rozpuszczonej w fazie organicznej po ekstrakcji,  

[Caq]* – stężenie substancji rozpuszczonej w fazie wodnej po ekstrakcji. 

 

W danych warunkach, stosunek podziału ekstrahowanego składnika w fazie 

organicznej i w fazie wodnej jest stały. Prawo Nernsta można stosować tylko 

w przypadku braku rozpuszczalności obu faz i reakcji chemicznych między składnikami 

oraz braku dysocjacji ekstrahowanego składnika [76].  

Innym istotnym parametrem charakteryzującym ekstrakcję jest współczynnik 

separacji (SM1/M2) jednego składnika (M1) od innego (M2). Jest to stosunek 

współczynników D dwóch składników rozpuszczonych w tych samych warunkach 

ekstrakcji: 
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𝑆𝑀1/𝑀2
=

𝐷𝑀1

𝐷𝑀2

 (14) 

gdzie: SM1/M2 – jest współczynnikiem separacji składnika M1 i M2, 

DM1 i DM2 – są stosunkami podziału składnika M1 i M2.  

 

Im wyższy współczynnik separacji, tym łatwiejsza separacja składnika M1 od M2. 

Jeśli współczynnik separacji wynosi 1, oznacza to, że składniki rozpuszczone M1 i M2 

mają te same stosunki podziału i nie można ich rozdzielić przez ekstrakcję w danych 

warunkach [74]. Kolejnym ważnym parametrem jest wydajność ekstrakcji i może być 

obliczona w procentach (E) i wyraża ilość składników wyekstrahowaną do fazy 

organicznej z wyjściowej fazy wodnej [72]. 

𝐸 =
100 ∙ 𝐷

𝐷 + 𝑉𝑎𝑞/𝑉𝑜𝑟𝑔
=

𝐷

1 − 𝐷
∙ 100% (15) 

 

Stosując wyżej przedstawione wzory można scharakteryzować ekstrakcję 

ilościowo. W celu przeprowadzenia efektywnej ekstrakcji jonów metali lub substancji 

[77, 78]: 

- ekstrahent i rozpuszczalnik, obecny w fazie organicznej nie może mieszać 

się z fazą wodną (surówką). W ekstrakcji ciecz-ciecz głównie stosowane 

są rozpuszczalniki organiczne o niskiej polarności, m.in. toluen, heksan, 

eter dietylowy czy dichlorometan. Rozpuszczalnik powinien być stabilny 

chemicznie, termicznie i obojętny w stosunku do innych składników 

w reakcji, 

- faza organiczna powinna wykazywać słabą rozpuszczalność wobec 

zanieczyszczeń, natomiast powinna być selektywna wobec substancji 

i jonów metalu ekstrahowanego,  

- ekstrahent powinien być bezpieczny w użytku; jest to kryterium, które 

trudno spełnić, ponieważ rozpuszczalniki organiczne mogą być toksyczne 

lub/i palne. Rozpuszczalnikiem wykazującym działanie toksyczne 

i łatwopalność jest benzen, ze względu na działanie mutagenne został 

w 1967 roku sklasyfikowany jako czynnik rakotwórczy kategorii I w Unii 
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Europejskiej. Jego stosowanie jest ograniczone w dyrektywie w sprawie 

marketingu i użytkowania (76/769/EWG), 

- w celu zmniejszenia kosztów i zapewnienia obiegu zamkniętego, 

konieczny jest odzysk rozpuszczalnika i ponowne użycie. Ekstrahent 

powinien charakteryzować się niską ceną i dostępnością na rynku, 

- ekstrahent powinien mieć odpowiednią gęstość, lepkość i napięcie 

powierzchniowe. Duża różnica gęstości między fazami jest szczególnie 

ważna w przypadku ekstrakcji wykorzystującej grawitację do rozdzielania 

faz. Lepkość fazy organicznej powinna być mała, ponieważ duża lepkość 

powoduje trudności z pompowaniem fazy organicznej i szybkością 

przenoszenia masy. 

Po dobraniu odpowiedniego ekstrahenta oraz rozpuszczalnika, kolejnym etapem 

jest wybór fazy reekstrahującej, której zadaniem jest efektywne przeniesienie danego 

składnika z naładowanej fazy organicznej z powrotem do fazy wodnej. Dobra faza 

reekstrahująca powinna spełniać następujące warunki [72, 74, 79-81]: 

- wykazywać wysoki stopień reekstrakcji. Hydrofilowa faza 

reekstrahująca powinna efektywnie usuwać jony metali z naładowanej 

fazy organicznej i tworzyć kompleksy jonów metali w fazie wodnej. 

Dodatkowo faza reekstrahująca musi być selektywna wobec jonów 

odzyskiwanego metalu, 

- powinna być zdolna do zatężania jonów metali. Jest to istotny parametr, 

który ułatwia kolejne operacje jednostkowe, jak elektrolizę metali czy 

strącanie,  

- charakteryzować się dobrą kinetyką, zapewniającą efektywną reekstrakcję 

w krótkim czasie kontaktu faz. Czas przebiegu reakcji jest ściśle 

związany ze stopniem reekstrakcji i powinien przebiegać jak najszybciej, 

aby proces separacji był opłacalny, 

- w trakcie rozdzielania się faz nie powinna tworzyć się trzecia faza, 

ponieważ uniemożliwia to odzysk ekstrahenta, 

- zachować zdolność regeneracji fazy organicznej po reekstrakcji. 

Umożliwia to ponowne wykorzystanie fazy organicznej do kolejnej 
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ekstrakcji, co ma znaczący wpływ na zmniejszenie kosztów operacji 

jednostkowej, 

- reekstrahent powinien być dostępny komercyjnie i tani. 

Zastosowanie tych kryteriów podczas wyboru ekstrahenta i reekstrahenta 

zapewnia wydajny odzysk pożądanego składnika o odpowiedniej czystości. 

II.4.2. Ekstrahenty platynowców z roztworów modelowych 

i rzeczywistych 

 

 W literaturze ekstrakcja ciecz-ciecz opisywana jest jako skuteczna metoda 

oczyszczania i zatężania jonów platynowców, dlatego wielu naukowców poszukuje 

efektywnych i selektywnych ekstrahentów. Najczęściej jako ekstrahenty jonów PGM 

stosuje się fosfoniowe ciecze jonowe o nazwie handlowej Cyphos IL [83], aminy 

i czwartorzędowe sole amoniowe (Alamine 336, Alamine 304 i Aliquat 366) [83-85], 

hydroksyoksymy (LIX84I, LIX63 i LIX64N) [86], związki siarkoorganiczne (DHS, DOS 

i S210) [83], tlenki trialkilofosfiny [87] oraz pochodne pirydyny (ACORGA CLX 50) 

[88]. W tabeli 8 przedstawiono wzory strukturalne wybranych ekstrahentów.  

 

Tabela 8. Wzory strukturalne wybranych ekstrahentów PGM (R – podstawnik) [83, 86-

92] 

Fosfoniowe ciecze jonowe typu Cyphos IL 

 

R1=heksylowy, 

R2=tetradecylowy 

 

R1=heksylowy, R2=tetradecylowy, 

R3= trimetylopentylowy 

 

R1=heksylowi, R2=tetradecylowy 

Cyphos IL 101 – chlorek 

triheksylo(tetradecylo) 

fosfoniowy 

Cyphos IL 104 – bis(2,4,4-

trimetylopentylo)fosfinian 

triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy 

Cyphos IL 102 – bromek 

triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy 
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c.d. tabeli 8 

Aminy i czwartorzędowe sole amoniowe 

 
R=oktylowy 

 
R= oktylowy 

 
R= dodecylowy 

Alamine 336 – trioktyloamina 
Aliquat 336 – chlorek metylo-

trioktyloamoniowy 
Alamine 304 – tridodecyloamina 

Hydroksyoksymy 

 
R1=metylowy, R2= nonylowy 

 
R1= benzylowy, R2= nonylowy 

 

 
 

R= etylowy(pentylowy) 

LIX 84 l – oksym 2-hydroksy-5-

nonyloacetofenonu 

LIX 64N – oksym 2-hydroksy-5-

nonylobenzofenonu (LIX 65 

zawierający (3-4%) LIX 63) 

LIX 63 – oksym 5,8-dietylo-7-

hydroksy-6-dodekanonu 

Związki siarkoorganiczne 

 
R= heksylowy 

 
R= oktylowy 

 
R= izopentylowy 

DHS – siarczek diheksylu DOS – siarczek dioktylu S210 – siarczek diizopentylu 

Pirydyna i jej pochodne 

 
R= izodecylowy 

 
R=chloro 

 
 

ACORGA CLX50 – pirydyno-3,5-

dikarboksylan diizodecylu 
2-chloropirydyna Pirydyna 

 
R=decylowy 

D3EI-PrCl – chlorek 3-[1-(decyloksyimino)etano]-1-

propylopirydyniowy 

 
R=etyloheksylowy 

Eh4IA-PrCl – chlorek 4-[1-amina(2-

etyloheksyloksyimina)]-1-propylopirydyniowy 



40 

 

 Przedstawione w tabeli 8 ekstrahenty badane były w skali laboratoryjnej lub 

używane komercyjnie. Ekstrahenty siarczkowe DHS lub DOS stosowane są w rafineriach 

Vale (Anglia) i Lonrho (RPA), w celu selektywnego oddzielania Pd(II) od kwaśnych 

roztworów po ługowaniu PGM. Wadą tych ekstrahentów podczas ekstrakcji jest to, 

że utleniają się do sulfotlenku di-n-heksylu (DHSO) i di-n-oktylosulfotleneku (DOSO) 

przez kontakt z utleniaczami obecnymi w kwaśnej fazie wodnej (> 3 M HCl), co ma 

bezpośrednio wpływ na selektywność ekstrakcji jonów Pd(II) wobec Pt(IV), Fe(III) 

i Rh(III). Dialkilosiarczki ekstrahują Pd(II) przez koordynację atomu siarki, tworząc 

w kwaśnym medium kompleks H2PdCl2L2, gdzie L oznacza cząsteczkę ekstrahenta. 

Ekstrahent z grupy hydroksyoksymów LIX 84I także jest stosowany w przemyśle, 

w rafinerii Johnson Matthey (Anglia) i Anglo (RPA) do odzysku Pd(II). Kinetyka reakcji 

jest jednak wolna, i żeby ją poprawić, dodaje się do fazy organicznej dodatki w postaci 

amin organicznych. Niestety, te dodatki zmniejszają selektywność ekstrakcji Pd(II) 

[93, 94]. 

 Do grupy ekstrahentów amoniowych zalicza się Alamine 336 i 304-1, natomiast 

Aliquat 336 jest czwartorzędową solą amoniową. Jednak mechanizm ekstrakcji PGM 

zarówno aminami, jak i solami czwartorzędowymi jest taki sam. Aliquat 336 ekstrahuje 

PGM poprzez reakcję wymiany anionów, tracąc podczas ekstrakcji swój jon chlorkowy. 

W przypadku amin najpierw musi dojść do sprotonowania aminy w kwaśnych 

roztworach, żeby następnie wyekstrahować PGM w reakcji wymiany anionów. 

Ekstrahenty te sprawdzają się zarówno w ekstrakcji Pt(IV), jak i Pd(II), jednak roztwory 

surówki nie mogą zawierać zbyt wysokiego stężenia jonów Cl-, ponieważ równowaga 

ekstrakcji jest wtedy niekorzystnie przesunięta w stronę substratów, co obniża znacznie 

wydajność ekstrakcji jonów metali [94]. 

 Kolejną grupą ekstrahentów są pochodne pirydyniowe, których działanie różni się 

mechanizmem ekstrakcji w porównaniu z aminami. Nienasycone związki 

heterocykliczne azotu mają rzadszą gęstość chmur elektronowych atomów w porównaniu 

do amin, co skutkuje zmniejszeniem ich zasadowości. Z tego powodu mechanizm 

ekstrakcji jest inny i pozwala to na koordynację z jonem metalu, a nie wymianę anionu. 

2-chloropirydyna w trakcie ekstrakcji koordynuje Pd(II) poprzez atom N, tworząc 

kompleks z metalem (HCl < 1 M), jednak wraz ze wzrostem kwasowości, ekstrakcja jest 

coraz mniej wydajna. Związek ten nie jest skutecznym ekstrahentem Pt(IV). Pirydyna 
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ma, natomiast, zupełnie inne oddziaływanie na jony PGM.  W roztworach o niskiej 

kwasowości (HCl < 1 M) jej oddziaływanie z Pd(II) jest silniejsze, niż z Pt(IV), jednak 

wraz ze wzrostem kwasowości powyżej 2 M HCl, pirydyna charakteryzuje się dobrym 

powinowactwem do Pt(IV). Wyżej opisane pochodne pirydynowe cechują się słabą 

rozpuszczalnością kompleksów PGM w rozpuszczalnikach organicznych, dlatego nie są 

stosowane jako ekstrahenty. Natomiast karboksylany pirydyny (ACORGA CLX50) 

charakteryzują się wolną kinetyką ekstrakcji Pd(II), szczególnie w roztworach kwaśnych 

(3 M HCl). W zespole prof. Karoliny Wieszczyckiej przeprowadzono badania nad 

syntezą nowych, zaawansowanych ekstrahentów, pochodnych pirydyny, zawierających 

w strukturze ugrupowania imidoamidowe lub iminowe. Nowo syntezowane ekstrahenty 

wykazały wysokie powinowactwo do Pd(II) i Pt(IV) z kwaśnych, modelowych 

roztworów chlorkowych. Wydajność ekstrakcji Pd(II) i Pt(IV) z surówek zawierających 

0,1, 1 i 3 M HCl za pomocą chlorku 3-[1-(decyloksyimino)etano]-1-

propylopirydyniowego (D3EI-PrCl) wynosiła powyżej 96%. Chlorek 4-[1-amina(2-

etyloheksyloksyimina)]-1-propylopirydyniowy (Eh4IA-PrCl), zawierający rozgałęzioną 

grupę etyloheksylową, nie okazał się tak efektywnym ekstrahentem PGM jak D3EI-PrCl 

[88, 94, 95].  

 Ostatnią opisywaną grupą ekstrahentów są fosfoniowe ciecze jonowe Cyphos IL. 

Ekstrahenty z tej grupy różnią się rodzajem i strukturą anionów, które to aniony mogą 

wpływać na reakcję ekstrakcji różnych metali, a tym samym wpływają na wydajność 

ekstrakcji jonów metali. Podobnie jak czwartorzędowe sole amoniowe, fosfoniowe ciecze 

jonowe mogą ekstrahować chlorokompleksy metali dwuwartościowych Pd(II), 

trójwartościowych Rh(III) i Ru(III), a także metali czterowartościowych Pt(IV), zgodnie 

z reakcjami addycji lub wymiany anionów. Cyphos IL 101 tworzy stabilne kompleksy 

PGM w roztworach kwaśnych (> 3 M HCl), a kolejność ekstrakcji z roztworów 

wieloskładnikowych przebiega następująco: [PdCl4]
2-∼[PtCl6]

2- ≤ [RhCl6]
3-. Wydajność 

ekstrakcji Pd(II) i Pt(IV) z roztworów rzeczywistych po ługowaniu katalizatora 

samochodowego po pierwszym etapie ekstrakcji wynosiła powyżej 85% [96-99]. 

W tabeli 9 przedstawiono przykłady ekstrakcji PGM z roztworów modelowych 

i rzeczywistych różnymi ekstrahentami. 
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Tabela 9.  Ekstrakcja PGM z roztworów modelowych i rzeczywistych różnymi 

ekstrahentami 

Roztwory modelowe 

Ekstrahent Surówka Warunki Wydajność Lit. 

 

LIX 63 

100 mg/dm3 Pd(II)  

i Pt(IV), 0,5-9 M HCl 

Stężenie 

ekstrahenta 0,02 

M w nafcie, 

W/O=1, 30 min 

EPd= 97, 73, 0% 

(z 0,5, 5 i 9 M 

HCl) 

EPt~ 0% 

 

[100] 

[P88812]+[Cl]
−

 - 

chlorek 

trioktylo(dodecylo)fo

sfoniowy 

100 mg/dm3 Pt(IV), Pd(II) 

i Rh(III) w 0,1-5 M HCl 
W/O=2, 180 min 

EPt =EPd =100%, 

w całym zakresie 

stężenia 0,1-5 

HCl, Rh(III) 

od 85% (0,1 M 

HCl) do <10% 

(5  M HCl) 

[101] 

Czyste ciecze 

jonowe: [A336][Cl], 

[A336][Br], 

[A336][I] 

10,5 mg/dm3 Pt(IV), 

24,0 mg/dm3 Pd(II), 

6,81 mg/dm3 Rh(III), 

1427 mg/dm3 Al(III), 

60,3 mg/dm3 Ce(III), 

4,03 mg/dm3 jony Cr 

80,2 mg/dm3 jony Fe, 

8,7 mg/dm3 La(III), 

310 mg/dm3 Mg(II), 

3,25 mg/dm3 jony Mn, 

2,28 mg/dm3 Mo(VI), 

4,74 mg/dm3 Ni(II), 

0,96 mg/dm3 Pb(II), 

3,28 mg/dm3 Si(IV), 

28,7 mg/dm3 Sn(IV), 

60,4 mg/dm3 Zn(II), 

419 mg/dm3 Zr(IV), 

6 M HCl 

W/O= 3, 60 min, 

2000 rpm 

EPt =EPd =100%, 

brak informacji  

o pozostałych 

jonach metali 

 

[102] 

Cyphos IL 101, 

Cyphos IL 102, 

Cyphos IL 104  

w toluenie 

 

1,1 mM Pt(IV), 0,8 mM 

Pd(II), 0,6 mM Ru(III), 

0,4 mM Rh(III) w 0,8 M 

HCl (całkowity Cl-  równy 

2,5 M) 

Stężenie 

ekstrahenta 0,005 

M, W/O = 1, 

20 min 

EPt~EPd > 95% 

ERu = 55% 

ERh < 15% 

 

 [89] 

DMDCHTDGA- 

N,N-dimetylo-N,N-

dicykloheksylotiodig

likolamid 

0,5 g/dm3 Pt(IV), 

1 g/dm3 Fe(III), 

1 g/dm3 Al(III), 

4 g/dm3 Ce(III), 

6 M HCl 

0,25 M 

DMDCHTDGA 

w toluenie, 

W/O=1, 30 min, 

800 rpm 

EPt = 98% 

EFe = 99,9% 

EAl = 0,1% 

ECe= 0,1% 

 [103] 

LIX 84I, LIX 64N, 

LIX 70 lub LIX 984  

w dodekanie 

dla Pd(II) 

Alamina 336 

w nafcie dla Pt(IV) 

0,39 g/dm3 Pt(IV), 

0,5 g/dm3 Pd(II), 

26 g/dm3 jony Fe, 

20 g/dm3 jony Mn, 

5,4 g/dm3 Ca(II), 

6,2 g/dm3 Zn(II), 

1,3 g/dm3 Cu(II), 

8,6 g/dm3 Al(III), 

0,3 g/dm3 Ni(II), 

0,06 g/dm3 Co(II), 

0,42 N H+ 

I etap: 8% LIX 

984 w dodekanie 

przy W/O = 5 i 

pH = 2,75. 

II etap: 1% 

Alamine 336 w 

nafcie przy W/O = 

3 i pH = 1 

I etap: 

EPd~100% 

II etap: 

EPt = 100% 

 [92] 
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Naukowcy poszukują nowych, innowacyjnych ekstrahentów, które w przyszłości 

mogą okazać się skuteczne i selektywne w procesie recyklingu PGM ze źródeł wtórnych. 

Badania nad zastosowaniem cieczy jonowych (ILs) w odzyskiwaniu PGM z roztworów 

modelowych są obecnie jednym z najbardziej aktywnych obszarów badań nad ekstrakcją 

ciecz-ciecz. Jednak w literaturze jest niewiele informacji na temat ekstrahentów 

stosowanych do odzysku PGM z roztworów rzeczywistych po ługowaniu katalizatorów 

samochodowych. 

II.4.3. Reekstrahenty platynowców z roztworów modelowych 

i rzeczywistych 

 

Po przeprowadzeniu ekstrakcji jonów metali, kolejnym etapem jest ich 

reekstrakcja do fazy wodnej. Dobór odpowiedniej fazy reekstrahującej jest znaczący 

i pozwala na odseparowanie od siebie jonów metali, co ma znaczenie dla dalszych etapów 

odzysku, m.in. elektrolizy i strącania. W literaturze jest wiele przykładów reekstrahentów 

PGM, wybrane przedstawiono w tabeli 10. 

 

Tabela 10.  Reekstrakcja PGM różnymi fazami wodnymi 

Reekstrahent 
Naładowana faza 

organiczna 
Warunki Wydajność Lit. 

0,1 M 

tiomocznik  

w 1 M HNO3 

9,9∙ 10-3 M Pd(II)  

i 1,0∙ 10-2 M Pt(IV)  

w [HTOA][NO3] 

O/W= 

1/10, 30 

min 

SPd= 91% 

SPt= 34% 
[104] 

5 M HNO3 

376 mg/dm3 Pt(IV), 

3,6 mg/dm3 Pd(II)  

w [C8mim][Tf2N] z 10 wt% 

dodatkiem [P6,6,6,14][Cl] 

O/W=1/4,  

>3 h 

SPt > 98% 

SPd = 100% 

 

[105] 

0,5 M 

tiomocznik  

w 1 M HCl lub 

4 M NH4SCN 

w 1,5 M 

NH4OH 

0,096 mM Pd(II) 

 w 5 mM EEImT  

w [EMIm]NTF2 

 

Brak 

informacji 

SPt > 96% 

 
[106] 

1, 2 lub 6 M 

NH4OH 

678 mg/dm3 Pt(IV), 

 672 mg/dm3 Pd(II), 

 11,8 mg/dm3 Rh(III), 

27,7 mg/dm3 Au(III) 

w [A336][I] 

 

O/W= 

1/1, 60 

min 

Dla 1, 2 i 6 M NH4OH: 

SPt = 0,97/3,74/25,9% 

    SPd 

=89,8/90,3/94,7% 

SRh = 4,25/5,76/13,9% 

SAu = 0,04/0,08/0,12% 

[102] 
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c.d. tabeli 10 

Reekstrahent 
Naładowana faza 

organiczna 
Warunki Wydajność Lit. 

10 M HCl 

19,2 mg/dm3 Os(IV), 

 18,6 mg/dm3 Pt(IV), 

19 mg/dm3 Pd(II), 

 13,0 mg/dm3 Ru(III),  

10,2 mg/dm3 Ir(III),  

2,4 mg/dm3 Rh(III) 

 w 20 mM w D2EHAF 

O/W=1,  

60 min 

SOs = 9,7% 

SPt =51% 

SPd = 91% 

SRu = 64% 

SIr = 94% 

SRh = 100% 

[107] 

 

Pd(II) z naładowanej fazy organicznej można skutecznie reekstrahować 

za pomocą roztworu tiomocznika w kwasie chlorowodorowym lub wody amoniakalnej. 

Tiomocznik wykazuje silne powinowactwo do Pd(II), ze względu na obecność 

donorowych atomów S i N, co powoduje silne kompleksowanie Pd [94]. Związki 

zawierające w swojej strukturze atom N-donora, takie jak HNO3 i NH3, są również 

stosowane jako reekstrahenty PGM. Innymi reekstrahentami mogą być związki 

zawierające grupę tiocyjanową, m.in. NH3SCN i NaSCN, które tworzą z PGM kompleksy 

tiocyjanianowe, wykazujące większą trwałość, niż kompleksy halogenkowe [108]. 

 

II .5 .  Nanocząstki   

II.5.1. Charakterystyka i zastosowanie nanocząstek  

 

 Nanotechnologia to nauka zajmująca się badaniem nanocząstek (ang. 

nanoparticles, NP) o wielkości od 1 do 100 nm. Zastosowanie nanocząstek w różnych 

dziedzinach w ostatnich latach zyskało na popularności, ponieważ cząstki wielkości 

nanometrycznej wykazują odmienne właściwości w porównaniu z ich odpowiednikami 

o większej wielkości. Nanocząstki są różnorodne pod względem chemicznym, ponieważ 

mogą być tlenkami metali, metalami, związkami krzemu, materiałami ceramicznymi, 

cząstkami organicznymi i biologicznymi. Materiały są uznawane za nanometryczne 

jeżeli ich długość, grubość lub/i szerokość są poniżej 100 nm. W zależności od ogólnego 

kształtu materiały mogą być wymiaru przestrzennego 0D, 1D, 2D lub 3D [109, 110]. 

Każdy nanomateriał należy odpowiednio scharakteryzować, a kluczowymi 

parametrami są [109, 110]: 

● budowa atomowa: skład chemiczny i struktura krystaliczna, 
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● parametry geometryczne: kształt, wielkość i rozkład wielkości cząstek,  

● układ przestrzenny: tworzenie aglomeratów i stężenie cząstek w układzie,  

● budowa powierzchni: powierzchnia właściwa, funkcjonalizacja powierzchni, 

topografia i ładunek powierzchniowy.  

Unikalne właściwości fizyczne i chemiczne powodują, że nanocząstki są coraz 

częściej stosowane w różnych dziedzinach nauki. Nanocząstki charakteryzują się 

odmiennymi właściwościami mechanicznymi, takimi jak moduł sprężystości, twardość, 

naprężenia i odkształcenia, przyczepność i tarcie, w porównaniu do mikrocząstek. 

Spowodowane jest to inną objętością, powierzchnią i efektami kwantowymi nanocząstek 

[109, 111]. Stwierdzono, że twardość i wytrzymałość mechaniczna nanocząstek czystych 

metali (rozmiar około 10 nm) są do siedmiu razy wyższe, niż w przypadku cząstek metali 

o rozmiarze większym niż 1 μm. Wraz ze zmniejszaniem się wielkości cząstki, zwiększa 

się powierzchnia granic na jednostkę objętości, co może skutkować wzrostem twardości 

i wytrzymałości [112].  

Inną istotną cechą nanocząstek jest wysokie przewodnictwo cieplne. Oczekuje się, 

że płyny zawierające zawieszone cząstki stałe będą wykazywać znacznie lepsze 

przewodnictwo cieplne w porównaniu z konwencjonalnymi płynami do wymiany ciepła. 

Przykładem takich roztworów mogą być nanociecze, które wytwarzane są przez 

dyspergowanie stałych nanocząstek w cieczach, m.in. wodzie, glikolu etylenowym lub 

olejach. Wykazują one lepsze właściwości przenoszenia ciepła ze względu na większą 

i bardziej rozbudowaną całkowitą powierzchnię nanocząstek, co dodatkowo zwiększa 

również stabilność zawiesiny. Przykładem nanocieczy może być CuO-NP lub Al2O3-NP 

dyspergowane w wodzie [110]. 

Kolejną unikalną cechą niektórych nanocząstek jest aktywność katalityczna, która 

wzrasta wraz ze zmniejszaniem się rozmiaru nanomateriału. Przykładem jest złoto, które 

w swojej masie jest uważane za nieefektywny katalizator. Jednak po zmniejszeniu go 

do rozmiaru nanocząstek, wykazuje zwiększoną aktywność katalityczną w utlenianiu 

CO. Wysoka aktywność wynika z dużej powierzchni właściwej, dużego rozmiaru porów 

i dostępnych miejsc aktywnych, które sprzyjają kontaktowi między katalizatorem 

a reagentami. Zmniejszeniu wielkości cząstek często towarzyszy wzbogacenie defektów 

powierzchni (krawędzie kryształów, narożników i powierzchni). Innymi przykładami 

aktywnie katalitycznych nanocząstek są metale szlachetne w postaci metalicznej Pt, Pd, 



46 

 

Rh i Ag lub tlenków, np.: PtOx, PdOx, RhxOy i AgOx, metale lub tlenki metali z grupy 

przejściowej (Co, V, Mo, Fe, Ti i Cu), nanomateriały węglowe: tlenek grafenu, grafen, 

fuleren, nanorurki węglowe oraz glinokrzemiany w postaci zeolitów. Ważnym aspektem 

jest również stabilność i trwałość nanokatalizatorów, która może się zmniejszać wraz 

z długotrwałym stosowaniem w warunkach reakcji. Dezaktywacja katalizatora może 

zajść w wyniku tworzenia się koksu organicznego, zatrucia i spiekania [113-116]. 

Niektóre nanocząstki, takie jak Ag-NP, wykazują właściwości antybakteryjne, 

jednak szczegółowy mechanizm działania antybakteryjnego nie jest do końca poznany. 

Działanie przeciwdrobnoustrojowe prawdopodobnie jest powiązane z czterema 

głównymi etapami: adhezją do powierzchni bakterii, destabilizacją ściany i błony 

komórkowej bakterii ze zmianą jej przepuszczalności, indukcją toksyczności i stresu 

oksydacyjnego bakterii i modyfikacją metabolizmu. Na adhezję do powierzchni bakterii 

ma wpływ rozmiar i potencjał zeta nanocząstek, który to potencjał może być dodatni, 

ujemny lub obojętny. Nanocząstki mogą wnikać do środka bakterii lub osadzać się na jej 

ścianie komórkowej, uwalniając jony Ag+, destabilizujące potencjał błonowy. Wewnątrz 

komórki jony oddziałują z licznymi strukturami, białkami, lipidami i DNA, powodując 

dysfunkcję i zniszczenie komórki. Innymi nanocząstkami wykazującymi działanie 

antybakteryjne są ZnO, Au, MgO, TiO2, Cu, Al2O3, CuO i Fe3O4-NP [117-119]. 

Nanocząstki otrzymane z materiałów, takich jak magnetyt i jego forma utleniona 

(Fe3O4 i γ-Fe2O3), czyste metale (Fe i Co), ferromagnetyki (CoFe2O4 lub MgFe2O4) oraz 

stopy (FePt) wykazują właściwości magnetyczne. Efekt magnetyczny jest spowodowany 

przez ruchy cząstek, które mają zarówno masę, jak i ładunki elektryczne. Te cząstki 

to elektrony, dziury, protony oraz jony dodatnie i ujemne. Wirująca, naładowana 

elektrycznie cząstka tworzy dipol magnetyczny, tzw. magneton, i może być on połączony 

z innymi grupami, jak w przypadku materiałów ferromagnetycznych. Domena 

magnetyczna odnosi się do objętości materiału ferromagnetycznego, w którym wszystkie 

magnetony są ustawione w tym samym kierunku przez siły wymiany. Na właściwości 

magnetyczne ma wpływ rodzaj wybranej reakcji syntezy. Materiały żelazo- 

i ferromagnetyczne mają nieregularny kształt cząstek, gdy są otrzymywane przez 

mielenie materiałów sypkich. Natomiast, gdy są syntetyzowane za pomocą metod 

mokrych, atomizacji plazmowej lub z faz gazowych i aerozolu, mogą mieć kształt kulisty. 

Wybór odpowiedniej metody syntezy określa w dużej mierze stopień oraz rozkład 
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defektów strukturalnych, co ma bezpośredni wpływ na zachowanie magnetyczne 

otrzymanych materiałów [120, 121]. 

Nanocząstki najczęściej stosowane są w następujących dziedzinach:  

● Przemysł kosmetyczny. ZnO i TiO2-NP są obecnie stosowane jako filtr 

ultrafioletowy (UV) w kremach przeciwsłonecznych oraz używa się ich 

w kremach na dzień, podkładach i balsamach do ust. Producenci 

kosmetyków wykorzystują także Au i Ag-NP w produktach takich jak 

dezodoranty, kremy do twarzy i pasty do zębów, ze względu 

na antybakteryjne działanie tych związków. Cu-NP są używane 

w przemyśle kosmetycznym jako dodatek do barwników [122-125]. 

● Medycyna. Au-NP są używane w badaniach nad diagnostyką i leczeniem 

nowotworów, m.in. w eksperymentalnej terapii fototermicznej, a także 

jako nanosensory biologiczne. Ag-NP ze względu na swoje właściwości 

antybakteryjne, wykorzystywane są w preparatach stosowanych 

w leczeniu ran, martwicy naskórka i oparzeń. Nanocząstki 

hydroksyapatytu wykazują biokompatybilność z tkankami kostnymi, 

dlatego używane są w medycynie i stomatologii, jako matryce 

do rusztowania tkanek, dodatek do cementów kostnych oraz implantów. 

Nanocząstki magnetyczne znalazły zastosowanie w terapii 

antynowotworowej oraz w obrazowaniu medycznym techniką 

magnetycznego rezonansu jądrowego. Naukowcy przeprowadzają także 

badania nad zastosowaniem nanomateriałów jako nośników leków 

i biosensorów, wykorzystywanych do określania stężenia glukozy 

u cukrzyków [109, 126-129]. 

● Kataliza. Ze względu na wysoką aktywność katalityczną w rozmiarze 

nanometrycznym, Au-NP są stosowane w wielu układach katalitycznych, 

takich jak niskotemperaturowe utlenianie CO, chlorowodorowanie 

acetylenu, selektywne uwodornianie związków nitrowych i selektywne 

utlenianie alkoholi. Pt-NP wykazują dobrą aktywność katalityczną 

w wielu reakcjach, w tym utlenianiu związków organicznych i reakcji 

redukcji NO. Z kolei Co-NP charakteryzują się właściwościami 

magnetycznymi wykorzystywanymi w wielu dziedzinach. Katalizatory 
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na bazie kobaltu są szeroko stosowane w reakcjach z udziałem CO, takich 

jak uwodornienie CO do paliw ciekłych w procesie Fischera-Tropscha 

[116-130]. Informacje o wykorzystaniu właściwości katalitycznych PGM-

NP umieszczono w rozdziale II.6.4.  

● Elektronika. Półprzewodnikowe polimerowe NP zostały wykorzystane 

w fotowoltaice, tranzystorach i diodach elektroluminescencyjnych. 

Sn i Si-NP osadzone na materiale węglowym znalazły zastosowanie jako 

anody, natomiast LiCoPO4-NP wykorzystywane są jako katody 

w akumulatorach litowo-jonowych [131]. 

● Przemysł spożywczy. NP uważane są za obiecujące materiały w układach 

dostarczania substancji (np.: micele, liposomy, nanoemulsje i nanocząstki 

biopolimerowe) oraz w bezpieczeństwie żywności (np. nanoczujniki). 

Na popularności zyskało kapsułkowanie nanocząstek składników 

aktywnych (np.: polifenoli, minerałów i mikroelementów), w celu 

ochrony ich przed utlenianiem. Nanocząstki wykorzystywane są także 

przy produkcji opakowań do żywności. Nanokompozyty nylonowe 

stosowane są w wielowarstwowych butelkach PET do piwa i innych 

napojów alkoholowych, w celu zachowania świeżości, dzięki zapewnieniu 

bariery dla przepływu tlenu i dwutlenku węgla. Natomiast folie 

z dodatkiem nanocząstek krzemianowych, ograniczają przepuszczalność 

tlenu i wilgoci, co zapobiega utlenianiu żywności i wydłuża czas życia 

produktu [132]. 

 

Nanotechnologia może zrewolucjonizować wiele produktów, procedur 

i zastosowań w przemyśle, a także rozwinąć nowe kierunki w świecie nauki. Wady 

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

Nanocząstki 

Zalety Wady 

● unikalne właściwości fizyczne 

i chemiczne 

 

● pomniejszenie skali 

 

● rozwój dziedzin naukowych 

i technologii 

 

● udoskonalenie leków i 

podniesienie standardu życia 

● brak wiedzy na temat wpływu 

nanocząstek na szlaki i procesy 

biochemiczne w organizmie 

człowieka 

 

● wysoka cena produkcji 

nanomateriałów 

  

● krótki okres trwałości 

 

● niewiele informacji o toksyczności 

wobec środowiska 

 

Dziedziny, które czerpią korzyści z ciągłego rozwoju nanotechnologii w zakresie 

produktów elektronicznych, obejmują m.in. nanodiody, nanotranzystory, wyświetlacze 

plazmowe, komputery. Nanotechnologia może również przynieść korzyści sektorowi 

energetycznemu. Takie elementy jak baterie, ogniwa paliwowe i ogniwa słoneczne, mogą 

być mniejsze i bardziej efektywne dzięki wykorzystaniu nanotechnologii. Poprzez 

zwiększenie liczby miejsc aktywnych i powierzchni kontaktu, nanocząstki mogą być 

bardziej skutecznymi katalizatorami w porównaniu z katalizatorami o większej masie. 

Inną branżą, której nanotechnologia przyniesie korzyści jest sektor produkcyjny, który 

będzie potrzebował materiałów takich jak nanorurki, nanocząstki i inne podobne 

elementy, do produkcji odzieży, opakowań, elektroniki, katalizatorów, itp. Materiały 

są często trwalsze, mocniejsze i lżejsze niż te, które nie są produkowane za pomocą 

nanotechnologii. Dodatkowo rozwój nanotechnologii może mieć wpływ na sektor 

medyczny i pozwoli na szybsze diagnozowanie i leczenie chorych poprzez opracowanie 

nowych leków oraz nanonośników [134, 135]. 

II.5.2. Metody otrzymywania nanocząstek 

 

 Wyróżnia się dwie techniki syntezy nanocząstek: „z dołu do góry“ (ang. bottom-

up) i „z góry na dół“ (ang. top-down). W pierwszej metodzie materiał sypki jest rozbijany 

na mniejsze cząstki o rozmiarach nanometrycznych, natomiast druga polega na 

wytworzeniu nanocząstki poprzez układanie atomów na sobie, co powoduje powstanie 
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płaszczyzn kryształów, które dalej układają się na sobie, co skutkuje syntezą klasterów, 

a na końcu ostatecznej cząstki (rysunek 10) [136].  

 

 
Rysunek 10. Główne techniki syntezy nanocząstek [137] 

  

Nanocząstki są wytwarzane różnymi metodami, w różnych środowiskach i fazach 

(rysunki 10 i 11). Do tej pory, ze względu na właściwości fizyczne i chemiczne, i liczne 

zastosowania nanocząstek, społeczność naukowa włożyła wiele wysiłku w opracowanie 

odpowiednich technik wytwarzania nanocząstek. W metodzie „z góry na dół” zazwyczaj 

stosowane są techniki fizyczne, takie jak mechaniczne mielenie. Rozmiar materiału 

sypkiego ulega zmniejszeniu dzięki działaniu mechanicznemu, w celu rozdrobnienia 

większej struktury, jednocześnie powodując odkształcenia plastyczne wraz ze wzrostem 

czasu mielenia. Po zmieleniu powstają NP z defektami na granicy ziaren o zwiększonej 

powierzchni. Inną metodą „z góry na dół” jest ablacja laserowa, która wykorzystuje laser 

do wytwarzania cząstek z powierzchni podłoża, w celu stworzenia nanostruktur. Ablacja 

następuje wtedy, gdy substancja pochłonie wystarczającą ilość energii do stopienia lub 

odparowania. Zazwyczaj w tej metodzie wiązka lasera skupiona jest na metalowym celu 

zanurzonym w cieczy. W wyniku działania lasera wytwarzane są opary kropli stopionego 

metalu lub plazma, a te następnie reagują z ciekłym ośrodkiem, tworząc NP. Kolejną 

metodą jest termiczne odparowanie, w którym ciepło powoduje rozkład termiczny. 

W trakcie syntezy materiał stały ulega odparowaniu w wysokiej temperaturze w  próżni, 

co ułatwia ruch cząstek pary i bezpośrednie dotarcie do podłoża, gdzie pary te ponownie 

przechodzą w stan stały, tworząc cienką warstwę zawierającą NP. Ostatnią metodą 

najczęściej wykorzystywaną do syntezy nanocząstek jest rozpylanie. W trakcie tej 

operacji NP osadzają się na powierzchni podłoża, dzięki rozpyleniu cząstek 

po bombardowaniu wysokoenergetycznymi jonami gazu lub plazmy, wytworzonymi 
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przez pole elektryczne. Wymiana pędu między atomami i jonami pierwiastka powoduje 

rozpylanie i osadzenie cienkiej warstwy NP [109, 138, 139]. 

Do zalet metody „z góry na dół“ należy jej prostota, generowanie stosunkowo 

czystych cząstek i brak lub używanie małych ilości odczynników. Jednak w tych 

metodach trudno syntezować cząstki o zbliżonym do siebie rozmiarze, strukturze 

i kształcie. Ponadto wytwarza się spora ilość odpadów oraz operacje te są energochłonne 

[109, 138]. 

 

 
Rysunek 11. Podział metod najczęściej stosowanych do syntezy nanocząstek [139] 

 

Innym sposobem syntezy NP są metody „z dołu do góry“, które można podzielić 

na syntezę w fazie ciekłej, gazowej i biologiczną. W biologicznej syntezie NP 

do wytwarzania różnych nanocząstek wykorzystuje się drobnoustroje, m.in. bakterie, 

grzyby i glony. Mikroorganizmy mają zdolność akumulacji i detoksykacji metali 

 

 Synteza nanocząstek (NP) 

 "Z dołu do góry" - Bottom-Up 

 
Synteza w stanie gazowym: 

-chemiczne osadzanie z fazy 
gazowej CVD. 

 

Synteza w fazie ciekłej: 

- chemiczna redukcja, 

-metoda zol-żel, 

-metody koloidale, 

-metody solwotermalne. 

 
Synteza biologiczna przez 

bakterie, grzyby, rośliny .itp. 

 "Z góry na dół" - Top-down 

 

1. Mielenie 
mechaniczne,  

 2. Ablacja 
laserowa,  

3.Termiczne 
odparowanie 

(PVD), 

4. Rozpylanie. 
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ciężkich, dzięki różnym enzymom, które są w stanie redukować sole metali 

do nanocząstek metali, o wąskim rozkładzie wielkości. Z tego powodu synteza 

nanocząstek metodami biologicznymi, której zaletami są: nietoksyczność, powtarzalność 

produkcji, łatwe powiększanie skali i dobrze zdefiniowana morfologia, stała się nowym 

trendem w produkcji nanocząstek. Syntezę biologiczną kwalifikuje się jako przyjazną 

środowisku, ponieważ pozwala uniknąć używania toksycznych chemikaliów oraz 

wykorzystania dużej ilość energii podczas syntezy. Jednak metoda biologiczna ma też 

pewne wady, takie jak możliwy brak równowagi ekologicznej w naturalnych biozasobach 

(drobnoustroje, rośliny) z powodu nadmiernego wykorzystania, różnica w stężeniach 

aktywnych związków redukujących w drobnoustrojach, spowodowana zmianami 

sezonowymi lub klimatycznymi, co wpływa na efektywność syntezy oraz problemy 

z syntezą niektórych NP, ze względu na wymóg stosowania silnych środków 

redukujących. Większość opartych na mikroorganizmach syntez nanocząstek przebiega 

powoli i charakteryzuje się niską wydajnością. Dodatkowo metoda biologiczna jest 

czasochłonna, ponieważ występują w niej inne złożone etapy, takie jak pobieranie 

próbek, izolacja, hodowanie i konserwacja drobnoustrojów [136, 140, 141]. 

Kolejną grupą metod jest synteza w fazie ciekłej, którą można podzielić na kilka 

rodzajów. W metodzie zol-żel prekursor (zazwyczaj alkoholan metalu) rozpuszcza się 

w wodzie lub alkoholu i przekształca w żel, przez ogrzewanie i mieszanie metodą 

hydrolizy/alkoholizy. Żel uzyskany z hydrolizy/alkoholizy jest mokry, dlatego należy go 

wysuszyć odpowiednimi metodami, w zależności od pożądanych właściwości 

i zastosowania żelu. Po etapie suszenia, wytworzone żele proszkuje się, a następnie 

kalcynuje. Metoda zol-żel stosowana jest w skali przemysłowej i umożliwia jednoczesne 

i efektywne wytwarzanie dwóch lub więcej rodzajów nanocząstek w jednym etapie, 

poprzez zmieszanie dwóch lub więcej prekursorów metali w określonych proporcjach. 

Na hydrolizę i kondensację w procesie zol-żel wpływa kilka parametrów, np.: aktywność 

prekursora, ilość wody i prekursora, pH, temperatura i rodzaj zastosowanego 

rozpuszczalnika. Prekursorami mogą być sole, tlenki, kompleksy oraz, najczęściej 

stosowane, alkoholany rozpuszczalne w odpowiednich rozpuszczalnikach. Metoda zol-

żel pozwala na kontrolę składu chemicznego produktu; szczególnie nadaje się do 

przygotowania materiałów wieloskładnikowych, jednak czas reakcji jest długi [142-144]. 
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Jedną z najczęściej stosowanych metod syntezy NP jest redukcja chemiczna, 

która wykorzystuje jako środki redukujące różne związki organiczne i nieorganiczne. 

W tej metodzie, jako prekursory metali używa, się rozpuszczalne w wodzie kationy. 

W wyniku tworzenie skupisk zredukowanych atomów metali w trakcie syntezy następuje 

wzrost wielkości cząstek, aż do osiągnięcia pewnej, stabilnej termicznie, wielkości. 

Podczas syntezy istotne jest stosowanie odpowiednich środków stabilizujących, 

otaczających lub wiążących się z NP, które chronią cząstki przed sedymentacją, 

aglomeracją lub utratą właściwości powierzchniowych. W rozdziale II.6.1. niniejszej 

pracy przedstawiono czynniki redukujące i stabilizujące, stosowane podczas syntezy 

PGM-NP [145, 146]. 

Metodę solwotermiczną stosuje się do przygotowania nanofazy w obecności 

wody lub innych organicznych związków chemicznych, takich jak metanol, etanol 

i poliol, jako rozpuszczalnik. Synteza NP odbywa się w zamkniętych naczyniach, m.in. 

w autoklawach, w ciśnieniu i temperaturze powyżej parametrów otoczenia. Zakres 

temperatur stosowanych podczas reakcji wynosi od 100 do 1000°C, a zakres ciśnienia od 

1 do 10000 bar, w zależności od rodzaju reakcji. Ze względu na szczególne warunki 

panujące w reaktorze, interakcje między reagentami są ułatwione, co daje jednorodnie 

krystaliczny produkt. Szybkość reakcji można zwiększyć o jeden do dwóch rzędów 

wielkości, stosując reakcje wspomagane mikrofalami (mikrofalowe solwotermalne). 

Otrzymane NP są powtarzalne pod względem czystości, krystaliczności, morfologii 

i wydajności otrzymywania. Jednak synteza na dużą skalę z użyciem tej metody jest 

energochłonna i skomplikowana [142, 147]. 

NP otrzymuje się także metodą koloidalną, polegającą na syntezie koloidalnych 

NP w fazie ciekłej w reakcji strącania chemicznego w warunkach, które pozwalają 

na kontrolowanie i zatrzymanie wzrostu cząstek w nanoskali, dając koloidalne zole. 

Osiąga się to przez połączenie prekursorów, które zawierają elementy składowe metali 

(tj. związki metaloorganiczne lub sole nieorganiczne) w wystarczająco wysokich 

temperaturach i/lub stężeniach, w obecności środka powierzchniowo czynnego 

lub stabilizatorów [148]. 

Ostatnią metodą syntezy w grupie „z dołu do góry” jest chemiczne osadzanie 

z fazy gazowej CVD (ang. chemical vapor deposition). Pary substancji osadzanej 

znajdują się w fazie gazowej i są kondensowane, w celu wytworzenia nanomateriału 
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w fazie stałej. Zarodkowanie zachodzi w wyniku reakcji chemicznej, w wyniku zderzeń 

i kondensacji. Metoda ta stosowana jest w produkcji przemysłowej, w syntezie nanorurek 

węglowych. Jednak CVD ma takie wady, jak wysoka cena realizacji, niewielkie ilości 

otrzymanych produktów i problemy związane z doborem aparatury [109, 142, 149].  

 

II .6 .  Nanocząstki  platynowców  

II.6.1. Czynniki redukujące 

 

W chemicznej redukcji używane są różne rodzaje czynników redukujących. 

Kinetyka redukcji, zarodkowania i wzrostu ma bezpośredni wpływ na wielkość i kształt 

wytworzonych nanocząstek. Jednak największy wpływ na syntezę NP ma dobór 

odpowiednich reagentów, ich stężeń oraz stosunek molowy poszczególnych składników 

mieszaniny wobec siebie [150]. W tabeli 12 przedstawiono przykłady różnych układów 

stosowanych podczas syntezy PGM-NP.  

 

Tabela 12. Przykładowe układy stosowane podczas syntezy PGM-NP metodami 

chemicznej redukcji 

Układy 

Metal Prekursor Reduktor 
Roztwór 

stabilizujący 

Rozmiar 

NP, nm 
Lit. 

Pt 

H2PtCl6·6H2O 

lub K2PtCl4 

 

NaBH4 
PEI - 

polietylonoimina 

12-70 

 
[151] 

K2PtCl4 NaBH4 

TTAB - bromek 

tetradecylotrimetylo-

amoniowy lub PVP 

8 [152] 

H2PtCl6 NaBH4 Beta-cyklodekstryna 2-3 [153] 

K2PtCl4 HCOOH 

Pluronic 127 - 

kopolimer blokowy 

polioksyetylenowo-

polioksypropylenowy 

20-50 [154] 

[Pt(NH3)6]
4+ 

Kwas 

askorbinowy -  

C6H8O6 

Guma arabska 220 [155] 
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c.d. tabeli 12 

Metal Prekursor Reduktor 
Roztwór 

stabilizujący 

Rozmiar 

NP, nm 
Lit. 

Pt 

H2PtCl6 N2H4·H2O 
PVP -

poliwinylopirolidon 
5 [156] 

H2PtCl6·3H2O C6Na2O6 - 2 [157] 

H2PtCl6 N2H4·H2O - >290 [158] 

Pd 

Na2PdCl4 
Kwas 

askorbinowy 
PVP 8 

[159] 
 

Na2PdCl4 
Kwas 

cytrynowy 
PVP 25-40 [159] 

     

Pd(NO3)2 C6Na2O6 - 40  [157] 

PdCl2 HCOOH PVP 4-6 [160] 

 

W literaturze jest niewiele informacji na temat syntezy chemicznej przez redukcję 

Rh-NP oraz otrzymywania NP z roztworów rzeczywistych. Wybór reduktorów jest 

bardzo szeroki i zależy od określonej termodynamiki reakcji redoks; w wielu 

przypadkach aktywność reduktorów jest silnie uwarunkowana pH roztworu. Przykładem 

silnego, nieorganicznego reduktora jest NaBH4, którego użycie umożliwia otrzymanie 

cząstek w postaci metalicznej (M) według zachodzącej reakcji:  

8𝑀𝑛+ + 𝑛𝐵𝐻4
− + 8𝑛𝑂𝐻− → 8𝑀 + 𝑛𝐵𝑂2

− + 6𝑛𝐻2𝑂   (16) 

 

Kolejnym silnym reduktorem, wykorzystywanym do syntezy, jest hydrazyna. 

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

4𝑀𝑛+ + 𝑛𝑁2𝐻5𝑂𝐻 + 4𝑛𝑂𝐻− → 4𝑀 + 𝑛𝑁2 + 5𝑛𝐻2𝑂 (17) 

 

Do kolejnej grupy reduktorów można zaliczyć związki pochodzenia 

organicznego. Lista organicznych reduktorów obejmuje kilka innych związków 

z różnymi grupami funkcyjnymi, warunkującymi ich siłę jako donorów elektronów, 

np.: hydrochinon, drugorzędowe alkohole, monosacharydy, kwas askorbinowy, kwas 

mrówkowy, cytryniany, glikol etylenowy, aldehydy i etanoloaminy. Przykład reakcji 
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strącania PGM, przy użyciu słabego organicznego reduktora w postaci kwasu 

askorbinowego, jest następujący [161]:  

𝑀𝑛+ + 𝑛𝐶6𝐻8𝑂6 → 𝑀 + 𝑛𝐶6𝐻6𝑂6 + 2𝑛𝐻+ (18) 

    

W trakcie redukcji kwas askorbinowy przekształca się w kwas 

dehydroaskorbinowy redukując przy tym jony metali.  

Inny reduktor pochodzenia organicznego, kwas mrówkowy, strąca NP zgodnie 

z reakcją [160, 161]:  

𝑀𝑛+ + 𝑛𝐻𝐶𝑂𝑂− → 𝑀 + 𝑛𝐶𝑂2 ↑ +𝑛𝐻+ (19) 

 

W trakcie reakcji, ze względu na środowisko kwasowe i silną reaktywność 

syntezowanych zarodników metalu, małe cząstki lub zarodników kryształów mogą 

ponownie przekształcić się w formę jonową [160]. Aby temu zapobiec, reakcję można 

w pewien sposób kontrolować, poprzez zmianę pH roztworu do odczynu neutralnego lub 

zasadowego.  

Niektóre z organicznych reduktorów, takich jak glikol etylenowy, cytrynian sodu 

i poliwinylopirolidon (PVP), w odpowiednim stężeniu i przy zastosowaniu określonych 

warunków, wykazują właściwości zarówno redukujące, jak i stabilizujące [162, 163].  

II.6.2. Roztwory stabilizujące   

 

Istotą klasyfikacji i zastosowania nanocząstek jest ich wielkość, stabilność, 

morfologia i struktura. Często nanocząstki mają skłonność do tworzenia skupisk 

aglomeratów, czyli  zjawiska powodującego zmniejszenie swobodnej energii 

powierzchniowej cząstek, poprzez zwiększenie ich wielkości i zmniejszenie pola 

powierzchni. Aglomeracja nanocząstek wynika z adhezji cząstek do siebie przez słabe 

siły, np.: van der Waalsa, prowadzące często do tworzenia skupisk o rozmiarze 

mikronowym. Natomiast powstanie agregatów spowodowane jest tworzeniem się, 

trudnych do rozerwania, wiązań kowalencyjnych lub metalicznych pomiędzy 

nanocząstkami [164]. 

Wielkość i rozkład wielkości nanocząstek można w pewnym stopniu kontrolować 

za pomocą środków stabilizujących (ang. capping agent) lub zamykających, takich jak 

ligandy (etiole, fosfiny i aminy), surfaktanty (sole amonowe), polimery (polialkohole 
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winylowe, poliwinylopirolidon, polisacharydy), dendrymery (poliamidoamina), itp. 

Stosowanie tych związków może również zmienić miejsce aktywne nanocząstek 

(morfologię) i środowisko chemiczne (efekty steryczne i elektronowe). Roztwory 

stabilizujące kontrolują wzrost, aglomerację i właściwości fizyczne i chemiczne. 

Stabilizator zazwyczaj jest amfifilową cząsteczką, składającą się z polarnej grupy (tzw. 

głowy) i niepolarnego ogona węglowodorowego. Amfifilowa natura stabilizatorów 

nadaje im funkcjonalność i zwiększa kompatybilność z rozpuszczalnikiem. Niepolarny 

ogon oddziałuje z otaczającym ośrodkiem, podczas gdy polarna głowa oddziałuje 

z atomem metalu [165]. Na rysunku 12 przedstawiono schemat nanocząstki 

ze stabilizatorem.  

 
 

Rysunek 12. Schemat poglądowy nanocząstki ze stabilizatorem [165] 

 W syntezie nanocząstek stosuje się różne rodzaje związków stabilizujących 

w celu zapobiegania aglomeracji syntezowanych NP. W tabeli 13 przedstawiono 

roztwory stabilizujące najczęściej stosowane podczas syntez NP.  
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Tabela 13.  Przykłady stabilizatorów używanych podczas syntezy NP [165,166] 

Związki stabilizujące nanocząstki 

  

 

 

 

PVP  – poliwinylopirolidon PVA – alkohol poliwinylowy PEG – glikol polietylenowy 

 

 

  

Chitozan – poli(D-

glukozoamina) 

CS – cytrynian sodu CTAB – bromek 

heksadecylotrimetyloamoniowy 

 

  Poliwinylopirolidon (PVP), ze względu na swoje właściwości, jest często 

stosowanym czynnikiem stabilizującym. PVP jest nietoksycznym, niejonowym 

polimerem z grupami funkcyjnymi C=O, C-N i CH2. W swojej budowie cząsteczka PVP 

zawiera składnik hydrofilowy (ugrupowanie pirolidonowe) i grupę hydrofobową (grupę 

alkilową). Ze względu na polarną grupę amidową w pierścieniu i apolarne grupy 

metylenowe i metinowe grupy w pierścieniu, doskonale rozpuszcza się 

w rozpuszczalnikach organicznych i nieorganicznych. Zapobieganie agregacji NP 

odbywa się poprzez siły odpychające hydrofobowych łańcuchów węglowych, które 

rozciągają się do rozpuszczalnika, tworząc efekt przeszkody sterycznej. Kształt, wielkość 

i właściwości optyczne cząstek metalu można kontrolować, zmieniając stosunek PVP/sól 

metalu i masę cząsteczkowa (MW) polimeru. Ze wzrostem stosunku molowego PVP do 

prekursora metalu zwiększa się wydajność strącania NP, ulega zawężeniu rozkładu 

wielkości cząstek i zwiększa się stabilność nanocząstek. Jednak obecność cząsteczek 

PVP może zakłócać działanie NP w reakcjach katalitycznych, ponieważ PVP może 

tworzyć powłokę o grubości 1-2 nm na powierzchni NP, co utrudnia substratom 
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adsorpcję lub zbliżanie się do powierzchni metalu w trakcie reakcji katalitycznej. Dlatego 

PVP często musi być usuwany z NP, aby umożliwić określone zastosowanie NP, 

na przykład jako katalizatorów. Dodatkowo masa cząsteczkowa i stężenie PVP mają 

wpływ na pokrycie powierzchni NP, co z kolei odpowiada za kształt otrzymanych NP. 

Charakter interakcji PVP-powierzchnia NP zależy zarówno od użytego metalu, jak 

i rozpuszczalnika, w którym zachodzi synteza [163, 167, 168].  

 Glikol polietylenowy (PEG) jest rozpuszczalny zarówno w fazie organicznej, jak 

i w wodzie. Często stosowany jest w medycynie do przedłużonego i ukierunkowanego 

dostarczania leków. Powlekanie nanocząstek metali i tlenków odbywa się w syntezie 

chemicznej na mokro. W różnych badaniach PEG opisywany jest jako środek 

stabilizujący powstawanie nanocząstek Au, Ag czy Zn, używany w celu zmniejszenia 

cytotoksyczności, poprawy stabilności i biokompatybilności wytwarzanych NP [165]. 

Chitozan jest polimerem otrzymywanym w wyniku zasadowej deacetylacji 

chityny, naturalnie występującej w skorupiakach lub enzymatycznej hydrolizy chityny. 

W przeciwieństwie do chityny, chitozan rozpuszcza się w kwasach. Ze względu na swoje 

wyjątkowe właściwości biologiczne, takie jak biokompatybilność, biodegradowalność, 

nietoksyczność, działanie antynowotworowe, wzmocnienie odporności i działanie 

przeciwdrobnoustrojowe, wzbudza duże zainteresowanie w dziedzinie biomedycyny. 

Chitozan zastosowano jako środek powlekający do stabilizacji dyspersji koloidalnej 

oraz do kontroli morfologii i właściwości optycznych nanocząstek metali (np. Au, Ag 

oraz Cu) [165].  

II.6.3. Nośniki  

 
Katalizatory metaliczne osadzone na nośniku są ważną grupą katalizatorów 

szeroko stosowanych w przemyśle w wielu reakcjach chemicznych, m.in. reakcji 

utleniania CO i alkoholi do aldehydów, uwodornienia alkenów, hydrorafinacji, 

odwodornienia etylobenzenu do styrenu, redukcji NOx, syntezy amoniaku, syntezy 

Fischera-Tropscha, czy reakcji zachodzących podczas reformingu katalitycznego benzyn. 

Jednak metale używane w tych katalizatorach są często drogie i dlatego stosowane są 

w bardzo małych ilościach, zazwyczaj poniżej 5% wag. Cząstki metali o mniejszej 

wielkości mają dużo bardziej rozwiniętą powierzchnię, która zapewnia dostęp 
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do większej liczby miejsc aktywnych, w porównaniu z większymi cząstkami metali. 

W związku z tym wielkość cząstek metalu jest istotnym parametrem strukturalnym, który 

determinuje aktywność katalityczną katalizatorów metalicznych na nośniku [169-171]. 

Większość nanokatalizatorów jest przygotowywana przez unieruchomienie 

na nośniku (podobnie jak katalizatory heterogeniczne) lub przez enkapsulację (struktury 

kanapkowe i nanoreaktory). Nośniki nie tylko stabilizują nanocząstki, ale mogą także 

współdziałać z powierzchniami nanocząstek, aktywując substraty [116, 172]. 

Do materiałów najczęściej stosowanych, jako nośniki metali w nanokatalizatorach 

heterogenicznych, zalicza się:  

● materiały węglowe – na bazie węgla, np. węgle aktywne i materiały 

grafitowe; są często stosowane jako nośniki katalizatorów, ze względu 

na swoje właściwości, takie jak porowatość, która umożliwia utrwalanie 

i dyspersję osadzanych NP. Najbardziej znaczący postęp nastąpił 

w opracowywaniu materiałów węglowych o różnych formach fizycznych 

i kształtach, takich jak: fuleren, nanorurki węglowe i grafen. Ich 

właściwości fizyczne (duża powierzchnia i dobre przewodnictwo 

elektryczne, połączone z obojętnością chemiczną), czynią je obiecującymi 

materiałami nośnymi dla katalizy heterogenicznej, 

● tlenek glinu (Al2O3) – jest jednym z najczęściej stosowanych materiałów 

jako nośnik katalizatorów. Istnieją dwa rodzaje tlenku glinu: o małej 

powierzchni (tlenek glinu alfa, α-Al2O3) oraz o dużej porowatości (tlenek 

glinu gamma, γ-Al2O3), które są wykorzystywane do wytwarzania 

katalizatorów heterogenicznych. Ze względu na swoje charakterystyczne 

właściwości chemiczne, termiczne i mechaniczne, γ-Al2O3 jest jednym 

z najważniejszych nośników stosowanych w katalizatorach metalicznych, 

● krzemionka – mezoporowate nanocząstki krzemionki zyskały uznanie 

w ciągu ostatniej dekady ze względu na ich charakterystyczne 

i wszechstronne właściwości fizyczne i chemiczne. Krzemionka jest jedną 

z najbardziej złożonych i najczęściej występujących rodzin materiałów, 

które mogą istnieć zarówno jako związek kilku minerałów, jak i produkt 

syntetyczny. Przykładem może być topiony kwarc, zmatowiona 

krzemionka, żel krzemionkowy i różne rodzaje aerożeli. Nanocząstki SiO2 
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dzielą się zasadniczo na mezo- i nanoporowate, w których wielkość 

cząstek można kontrolować poprzez zmianę parametrów podczas syntezy. 

Nanocząstki krzemionki znajdują szerokie zastosowanie w produkcji 

detergentów, w przemyśle włókienniczym oraz budownictwie ze względu 

na ich łatwe przygotowanie na dużą skalę, dobrą biokompatybilność, 

rozwiniętą powierzchnię właściwą, objętość porów i łatwość 

kontrolowania wielkości cząstek [173]. 

● tlenek tytanu(IV) – TiO2 występuje naturalnie w trzech odmianach 

polimorficznych: anatazu, rutylu i brukitu. W ciągu ostatnich lat widoczne 

jest zainteresowanie TiO2 w nanotechnologii ze względu na właściwości 

fotokatalityczne materiału, wynikające z charakterystycznej struktury 

elektronów. Wskutek wzbudzenia nanometrycznego TiO2, elektron 

przechodzi z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa, 

pozostawiając dodatnio naładowaną „dziurę elektronową”, tworząc parę 

„dziura–elektron”. Powstała para (ekscyton) ma silne właściwości 

utleniająco-redukujące. Dodatnio naładowane „dziury elektronowe” mogą 

wpływać na reakcje utleniania, natomiast uwalniane elektrony 

determinują reakcję redukcji i reagują z cząsteczkami wody, jonami 

hydroksylowymi lub molekularnym tlenem, co może prowadzić 

do powstawania rodników hydroksylowych (OH•), anionorodników 

ponadtlenkowych (O2–•), nadtlenku wodoru (H2O2) czy tlenu 

singletowego (1O2) [174, 175]. Na rysunku 13 przedstawiono mechanizm 

powstania reaktywnych form rodników, 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 związki powstałe podczas 

wzbudzenia TiO2 mogą uczestniczyć jako substraty w reakcjach 

katalitycznych. Do innych zalet stosowania TiO2, jako nośnika, można 

zaliczyć niski koszt, szeroką dostępność, nietoksyczność oraz chemiczną 

stabilność [175].  

● magnetyt – w ciągu ostatnich kilku lat, różne formy tlenków żelaza, takie 

jak FeO (wustyt), Fe2O3, α-Fe2O3 (hematyt), β-Fe2O3, γ-Fe2O3 (maghemit) 

i Fe3O4 (magnetyt) z powodzeniem zastosowano w katalizie. Magnetyt 

(Fe3O4) jest nośnikiem tlenkowym, który łatwo przygotować. 

Charakteryzuje się bardzo aktywną powierzchnią zdolną do adsorpcji lub 

immobilizacji metali i ligandów. Po reakcji można oddzielić materiał 

od roztworu metodą magnetycznej dekantacji, co czyni 

go zrównoważonym katalizatorem [176]. 

Główne drogi syntezy nanocząstek metali na nośniku mogą odbywać się poprzez 

[177]: 

● impregnację, która polega na kontaktowaniu się ciała stałego z cieczą 

(prekursorem), zawierającą osadzany składnik. Wyróżnia się impregnację 

na mokro, w której stosowane ilości roztworu prekursora przekraczają 

objętość porów nośnika, dzięki czemu powstaje cienka warstwa 
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zawiesiny. Natomiast gdy stosuje się ograniczone ilości roztworu, 

potrzebne tylko do wypełnienia objętości porów, taką impregnacją nazywa 

się impregnacją na sucho. Aby otrzymać katalizatory w postaci 

metalicznej o zerowej wartościowości, cząstki metalu na nośniku, 

impregnowany i wysuszony proszek, poddaje się obróbce termicznej 

w środowisku kalcynującym i/lub redukującym, 

● strącanie przez osadzanie – metoda ta polega na przekształceniu 

prekursora soli metalu o wysokiej rozpuszczalności w mniej 

rozpuszczalną substancję, która wytrąca się tylko na nośniku, a nie 

w roztworze. Zazwyczaj proces ten osiąga się przez zmianę pH roztworu, 

dodanie środka wytrącającego, dodanie środka redukującego lub zmianę 

stężenia środka kompleksującego, 

● redukcyjne osadzanie – podczas syntezy nanocząstek metali za pomocą 

tej metody, najpierw rozpuszcza się sole prekursorów metali 

w środowisku wodnym lub organicznym. Dodatek roztworu czynnika 

redukującego powoduje redukcję soli metali; następnie cząstki 

zredukowanego metalu osadza się na nośniku, 

● metodą koloidalną – metoda obejmuje kilka etapów: przygotowanie 

prekursorów katalizatorów w rozpuszczalniku z użyciem środka 

stabilizującego, osadzenie koloidów na nośniku oraz redukcja 

prekursorów metali za pomocą środków chemicznych.  

 

Aktywność nanokatalizatorów osadzonych na nośniku zależy głównie od ilości 

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

wąski rozkład wielkości cząstek metalu.  

II.6.4. Nanocząstki platynowców stosowane w katalizie  

 

Nanocząstki, ze względu na rozwiniętą powierzchnię aktywną, a w szczególności 

nanocząstki metali z grupy metali szlachetnych, charakteryzują się bardzo dobrymi 

właściwościami katalitycznymi, efektywnie obniżając energię aktywacji wielu reakcji 

chemicznych. Z tego powodu nowe materiały zawierające metale, m.in. z grupy 
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platynowców, wzbudzają bardzo duże zainteresowanie wśród naukowców. W tabeli 14 

przedstawiono przykłady wykorzystania w różnych reakcjach chemicznych 

nanokatalizatorów zawierających PGM.  

 

Tabela 14. Zestawienie nanokatalizatorów zawierających PGM wykorzystywanych 

w różnych reakcjach chemicznych 

Katalizator Reakcja chemiczna Warunki Wydajność Lit. 

 

Fe3O4@C@Pt 

 

Rozmiar 

Fe3O4@C: 30 

nm 

Pt: 5 nm 

 

 

 

 

Reakcja uwodornienia 

różnych aromatycznych 

nitrozwiązków do anilin 

 

 

Środowisko reakcji: 

K/S = 10 mg/0,025 

mmola 

tr = 60 min, pr = 1 atm H2 

 

 

> 95% dla 

wszystkich 

nitrozwiązków 

 

 

 

[178] 

 

 

Pt@TiO2 

 

Rozmiar: 

Pt: 2,8 nm 

 

 

Fotokatalityczna 

degradacja fenolu 

i 2-chlorofenolu 

Stężenie katalizatora 

wynosiło 0,5 g/dm3 przy 

stężeniu 50 mg/dm3 

fenoli i 2-chlorofenolu. 

Reakcje prowadzono 

przy naświetlaniu próbki 

przez 180 min, pH 

roztworu wynosiło 3 

 

 

87,7% fenolu, 

 

100% 2-

chlorofenolu 

 

 

 

[179] 

 

Pd-NP 

 

Rozmiar: 

Pd 20-25 nm 

 

 

Reakcji Suzuki 

bromobenzenu 

z kwasem 

fenyloboronowym 

do bifenylu 

Do 0,5 mmola 

dodecylosiarczanu sodu, 

399 mg fosforanu 

tripotasu, 1,2 mmola 

kwasu fenyloboronowego 

i wody dejonizowanej 

dodano 1 mmol 

bromobenzenu i  5, 32 

mg Pd-NP 

tr = 5 min, Tr = 100°C 

 

 

 

 

100% bifenylu 

 

 

 

 

[180] 

Pt@C i 

Pt@ACF 
*ACF-włókna węgla 

aktywnego 

 

Rozmiar: 

Pt: 2,4 i 2,9 nm 

 

 

 

 

Utlenianie metanolu do 

aldehydu mrówkowego 

Cykliczne woltamogramy 

katalizatorów Pt/ACF i 

Pt/C wykonano  w 

roztworach 1 M CH3OH i 

0,5 M H2SO4 

w temperaturze otoczenia 

przy 20 mV s-1 

Wydajność: b/d 

 

2,4 krotnie większa 

aktywność 

katalityczna  

w utlenianiu 

Pt@ACF niż Pt@C 

 

 

 

[181] 

Pd-NP 

 

Rozmiar: 

Pd: 1,3-1,9 nm 

 
Uwodornienie alkoholu 

allilowego 

20 ml roztworu 

katalizatora (3,0 µmol 

Pd) przepłukiwano H2 

przez 10 minut, a 

następnie dodano alkohol 

allilowy i uzyskiwano 

pomiary różnicowego 

ciśnienia H2 co 10 s przez 

10 minut 

W trakcie badań 

sprawdzany był 

wpływ wielkości 

cząstek na przebieg 

reakcji 

uwodornienia 

 

Wydajność: b/d 

 

 

 

 

[182] 
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c.d. tabeli 14 

Katalizator Reakcja chemiczna Warunki Wydajność Lit. 

 

Rh@C 

 

Rozmiar: 

Rh: 4,8 nm 

 

Uwodornienie antracenu 

 

Główne produkty 

uwodorniania: 

a) produkty 

powstające 

w wyniku 

uwodornienia 

pierścienia 

centralnego, 

b) dwustronnego 

c) pierścienie 

d) tylko jeden 

pierścień boczny 

 

 

 

Warunki reakcji: 1 mmol 

substratu i 1% mol 

czworościenne Rh@C 

w metanolu w 

temperaturze otoczenia 

pod ciśnieniem 1 atm H2 

W zależności 

od morfologii Rh 

produkty mogą być 

różne np. dla 

Rh@C zawierający 

czterościenne Rh-

NP konwersja 

antracenu wynosi 

100%, a głównym 

produktem jest 

uwodorniony jeden 

pierścień boczny 

(selektywność 

99%) 

 

 

 

 

 

 

[183] 

 

Rh-NP 

 

Rozmiar: 

Rh: 3,6 nm 

 

 

Uwodornienie 

fenyloacetylenu 

[PhC≡CH] do 

styrenu PhCH=CH2 

lub etylobenzenu 

PhCH2CH3 

 

 

Stosunek 

substratu 

[PhC≡CH] (8,52 M 

h−1
) do katalizatora 

1:3800, 

Tr =60 ◦C, pH2= 7 bar, 

tr= 2 h 

 

 

45% PhCH=CH2, 

7% PhCH2CH3 

 

 

[184] 

K/S – stosunek ilości katalizatora do substratu, tr – czas prowadzenia reakcji, pr – ciśnienie 

podczas prowadzenia reakcji 

 

 Ze względu na bardzo dobrą aktywność katalityczną PGM-NP używane 

są w wielu reakcjach chemicznych, jednak w literaturze najczęściej opisywane jest ich 

główne zastosowanie w reakcjach uwodornienia. Zarówno NP bez nośnika, jak 

i z nośnikiem wykorzystywane są w tym celu. Metale z grupy platynowców swoją 

aktywność katalityczną zawdzięczają charakterystycznej strukturze elektronowej metali, 

czyli niezapełnionej powłoce elektronowej 4d (Rh i Pd) lub powłokach 5d (Pd). Położenie 

pierwiastka w okresie jest to jedno z najważniejszych kryteriów, określających brak lub 

aktywność katalityczną danego metalu. W literaturze dostępne są tabele ciepła adsorpcji 

małych cząsteczek (CO, H2, O2, N2) na metalach przejściowych, które wykazują malejące 

wartości wraz ze wzrostem elektronów na powłoce d. Istnieją również dane zmian 

aktywności katalitycznej dla uwodornienia i innych reakcji chemicznych, które wykazują 

trendy zależne od ilości elektronów powłoki d [185, 186]. Stąd jasno wynika, 

że aktywność katalityczna metali przejściowych jest bezpośrednio związana z ich 

niewypełnionymi powłokami d, co tłumaczyłoby znaczną aktywność katalityczną PGM 

w reakcjach uwodornienia i adsorpcji składników na powierzchni katalizatora.
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III .  Cel  pracy i  hipotezy badawcze  
 

Celem niniejszej pracy jest zbadanie możliwości odzysku metali z grupy 

platynowców (PGM, tj. Pt(IV), Pd(II), Rh(III)) w postaci aktywnych cząstek PGM, 

zwłaszcza nanocząstek, z rzeczywistych roztworów wodnych, pochodzących 

z ługowania PGM ze zużytych katalizatorów samochodowych. To innowacyjne podejście 

do odzysku PGM ze zużytych katalizatorów poprzez metody hydrometalurgiczne 

do  postaci aktywnych nanocząstek, zaproponowane w niniejszej pracy, wpisuje się 

założenia gospodarki o obiegu zamkniętym, czyli koncepcję traktowania odpadów jako 

cennych surowców (WTR, ang. waste-to-resource). Do tej pory w badaniach 

prowadzonych przez inne zespoły zajmujące się tą tematyką, nie zaproponowano 

rozwiązania polegającego na otrzymywaniu aktywnych nanocząstek bezpośrednio 

z roztworów z hydrometalurgicznego procesu odzysku PGM z odpadów. Wielu badaczy 

podejmowało temat odzysku PGM ze zużytych katalizatorów, jednak nie zaproponowano 

dalszej aplikacji otrzymanych roztworów. Wyniki przeprowadzonych badań, związane 

z hydrometalurgicznym odzyskiem PGM, mogą w przyszłości posłużyć do opracowania 

procesu, który stanie się alternatywą dla energochłonnych i wysokoemisyjnych technik 

pirometalurgicznych, powszechnie stosowanych do pozyskiwania metali (w tym metali 

z grupy platynowców) z odpadów (zużytych katalizatorów samochodowych, złomu 

elektronicznego).  

Szczegółowe cele niniejszej pracy zakładają:  

1. Zbadanie warunków ługowania PGM ze zużytych katalizatorów, opracowanie 

sposobu oczyszczania i wzbogacania roztworów PGM oraz dobór odpowiednich 

warunków ługowania. 

2. Określenie czynników, które w największym stopniu wpływają na ługowanie 

PGM ze zużytych katalizatorów samochodowych. 

3. Zbadanie możliwości zastosowania nowych ekstrahentów z grupy pirydyniowej 

w celu wydzielania PGM z roztworów kwaśnych. 

4. Określenie wpływu parametrów strącania cząstek PGM z roztworów 

modelowych i rzeczywistych na rozmiar, strukturę, morfologię i aktywność 

katalityczną otrzymanych cząstek/nanocząstek.  
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Jedna z hipotez badawczych zakładaj, że kwasy karboksylowe nie są zdolne 

do ługowania PGM, ale można je wykorzystać we wstępnym etapie obróbki 

katalizatorów, żeby zmniejszyć obecność z metali nieszlachetnych stanowiących 

zanieczyszczenia w drugim stopniu ługowania PGM. Druga hipoteza badawcza zakłada 

możliwość wytworzenia katalitycznie aktywnych nanocząstek wybranych platynowców 

z roztworów rzeczywistych, jako ostatni etap hydrometalurgicznego odzysku 

platynowców ze zużytych katalizatorów samochodowych.
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IV. Część doświadczalna  
IV.1 .  Metodyka badań  

IV.1.1. Charakterystyka stosowanych odczynników  

 

W tabelach 15 i 16 przedstawiono odczynniki i ekstrahenty organiczne, które 

zostały wykorzystane w pracy.  

 

Tabela 15.  Odczynniki stosowane podczas badań 

Wzór i nazwa związku Charakterystyka i producent 

PtCl4 

Chlorek platyny(IV) 

Czystość: 96% 

Masa cząsteczkowa: 336,89 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 

PdCl2 

Chlorek palladu(II) 

Czystość: 99,9% 

Masa cząsteczkowa: 177,33 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 

RhCl3 

Chlorek rodu(III) 

Czystość: 98% 

Masa cząsteczkowa: 209,26 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 

HCl 

Kwas chlorowodorowy 

Stężenie: 35-38% 

Masa cząsteczkowa: 36,46 g/mol 

Chempur, Polska 

HNO3 

Kwas azotowy(V) 

Stężenie: 65% 

Masa cząsteczkowa: 63,01 g/mol 

Chempur, Polska 

H2O2 

Nadtlenek wodoru 

Stężenie: 30% 

Masa cząsteczkowa: 34,02 g/mol 

ACS reagent, Avantor, Poland 

H2SO4 

Kwas siarkowy(VI) 

Stężenie: 95% 

Masa cząsteczkowa: 98,08 g/mol 

Chempur, Polska 

 
HCOOH (FA) 

Kwas mrówkowy 

 

Stężenie: 98% 

Masa cząsteczkowa: 46,03 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 

 
C6H8O7 (CA) 

Kwas cytrynowy 

 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 192,12 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 
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c.d. tabeli 15 

Wzór i nazwa związku Charakterystyka i producent 

 
C3H6O3 (LA) 

Kwas mlekowy 

 

Stężenie: 80% 

Masa cząsteczkowa : 90,08 g/mol 

ACS reagent, Sigma Aldrich, Polska 

 
H2C2O4·2H2O (OA) 

Kwas szczawiowy dwuwodny 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 90,03 g/mol 

ACS reagent, Chempur, Poland 

NaOH 

Wodorotlenek sodu 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 90,03 g/mol 

POCH, Polska 

Na2CO3 

Węglan sodu 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 105,98 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 

NH3·H2O 

Woda amoniakalna 

Stężenie: 25% 

Masa cząsteczkowa: 17,03 g/mol 

ACS reagent, Avantor, Polska 

CH4N2S 

Tiomocznik 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 76,11 g/mol 

P.PH Standard, Polska 

(C6H9NO)n 

Poliwinylopirolidon (PVP) 

Czystość: cz.d.a 

Mw ~ 40000 lub 55000, 

Masa cząsteczkowa monomeru: 111,14 g/mol 

Sigma Aldrich, Hiszpania lub Polska 

NaBH4 

Borowodorek sodu 

Czystość: > 98.0% 

Masa cząsteczkowa: 37,83 g/mol 

Sigma Aldrich Polska lub Acros Hiszpania 

HCOONa 

Mrówczan sodu 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 68,01 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 

C6H8O6 

Kwas askorbinowy 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 176,12 g/mol 

Chempur, Piekary Śląskie, Polska 
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c.d. tabeli 15 

Wzór i nazwa związku Charakterystyka i producent 

TiO2 

Tlenek tytanu(IV) 

Komercyjny TiO2 (Aeroxide® P25) 

Masa cząsteczkowa: 79,87 g/mol 

Evonik, Niemcy 

C6H5NO3 (4-NF) 

4-nitrofenol 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 139,11 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 

C6H7NO (4-AF) 

4-aminofenol 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 109,13 g/mol 

Sigma Aldrich, Polska 

C13H18O2 (IB) 

Ibuprofen 

 

Czystość: 99,6% 

Masa cząsteczkowa: 206,29 g/mol 

Supelco, Polska 

 

NaOH 

Wodorotlenek sodu 

Naważki, 0,1 N 

Chempur, Polska 

 

Tabela 16.  Ekstrahenty stosowane podczas badań (R – podstawnik) 

Ekstrahenty fosfoniowe 

Wzór i nazwa związku Charakterystyka i producent 

 
Chlorek triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy 

(Cyphos IL 101) 

Czystość: 93-95% 

Masa cząsteczkowa: 519,31 g/mol 

Cytec Industries Inc., Kanada 

Ekstrahenty pirydyniowe 

 
R=decylowy 

Chlorek 3-[1-(decyloksyimino)etano]-1-

propylo-pirydyniowy (D3EI-PrCl) 

 

Czystość: 99,9% 

Masa cząsteczkowa: 354,45 g/mol 
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c.d. tabeli 16 

Ekstrahenty pirydyniowe 

 
R=etyloheksylo 

Chlorek 4-[1-amina(2-etyloheksyloksyimina)]-

1-propylo-pirydyniowy (Eh4IA-PrCl) 

Czystość: 99,9% 

Masa cząsteczkowa: 327,25 g/mol 

 

 
R= etyloheksylowy  

Chlorek 3-[1-(2-

etyloheksyloksyimino)metano]-1-

propylopirydyniowy 

(Eh3MI-PrCl) 

 

Czystość: 99,9% 

Masa cząsteczkowa: 312,45 g/mol 

 

 
R= decylowy 

Chlorek 3-[1-(decyloksyimino)metano]-1-

propylopirydyniowy 

(D3MI-PrCl) 

 

Czystość: 99,9% 

Masa cząsteczkowa: 340,45 g/mol 
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c.d. tabeli 16 

Ekstrahenty pirydyniowe 

 
R=decylowy 

Chlorek 4-[1-(decyloksyimino)metylo]-1-

propylopirydyniowy 

(D4MI-PrCl) 

 

Czystość: 99,8% 

Masa cząsteczkowa: 340,45 g/mol 

 

 
R=decylowy 

Chlorek 3-[1-amino(decyloksyimina)]-1-

propylopirydyniowy 

(D3IA-PrCl) 

 

Czystość: 99,8% 

Masa cząsteczkowa: 356,45 g/mol 

 

 
R= etyloheksylowy 

Chlorek 3-[1-amino(2-

etyloheksyloksyiminy)]-1-propylopirydyniowy 

(Eh3IA-PrCl) 

 

Czystość: 99,8% 

Masa cząsteczkowa: 327,25 g/mol 
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c.d. tabeli 16 

Ekstrahenty pirydyniowe 

 
R= etyloheksylowy 

Chlorek 4-[1-(2-etyloheksyloksyimino)etylo]-

1-propylopirydyniowy 

(Eh3EI-PrCl) 

Czystość: 99,8% 

Masa cząsteczkowa: 326,45 g/mol 

 

 
R= etyloheksylowy 

Chlorek 4-[1-(2-

etyloheksyloksyimino)metylo]-1-

propylopirydyniowy 

(Eh4MI-PrCl) 

Czystość: 99,8% 

Masa cząsteczkowa: 312,45 g/mol 

 

Rozpuszczalnik ekstrahentów 

C7H8 

Toluen 

Czystość: cz.d.a 

Masa cząsteczkowa: 92,14 g/mol 

Chempur, Polska 

 

Jako ekstrahenty PGM użyto: handlową, czwartorzędową sól fosfoniową (chlorek 

triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy), wyprodukowaną przez firmę Cytec Industries, 

natomiast sole pirydyniowe zsyntezowano w zespole dr hab. inż. Karoliny 

Wieszczyckiej, prof. PP, w Zakładzie Chemii Organicznej, Wydziału Technologii 

Chemicznej Politechniki Poznańskiej. Stosowanym rozpuszczalnikiem dla wszystkich 

ekstrahentów był toluen. Sole D3EI-PrCl, Eh4IA-PrCl, Eh3MI-PrCl i D3MI-PrCl 

otrzymano w dwuetapowej reakcji, w której 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. Następnie reakcję 

alkilowania prowadzono w temperaturze 80°C, stosując jako rozpuszczalnik bromek 2-

etyloheksylu lub decylu i izopropanol. Mieszaninę ogrzewano pod chłodnicą zwrotną 

przez 6 godzin. Surowy produkt następnie chromatografowano na żelu krzemionkowym 

z toluenem jako eluentem. Reakcję czwartorzędowania chlorkiem propylu prowadzono 

w kolbie okrągłodennej w suchym acetonie i ogrzewano do 40°C. Następnie mieszaninę 

przesączono i zatężono na wyparce obrotowej. Surowy produkt rekrystalizowano 

z acetonu. Czystości wszystkich związków wynosiły 99,9% i określono je metodą 

spektroskopii NMR (1H i 13C). Wszystkie badane związki zsyntetyzowano z wydajnością 

96-99%. 

Do przygotowania krzywych kalibracyjnych PGM zastosowano roztwory 

wzorcowe: Pt(IV) (999 mg/dm3 ± 4 mg/dm3), Pd(II) (1003 mg/dm3 ± 4 mg/dm3) i Rh(III) 

(999 mg/dm3 ± 9 mg/dm3) w 5% HCl firmy Sigma-Aldrich. Do przygotowania krzywych 

kalibracyjnych metali nieszlachetnych użyto standardy: Al(III) (1000 mg/dm3 ± 4 

mg/dm3 w 5% HCl), jonów Fe (1001 mg/dm3 ± 4 mg/dm3 w 2% HNO3), Mg(II) (1005 

mg/dm3 ± 5 mg/dm3 w 2% HNO3) z firmy Sigma-Aldrich. Krzywe Zn(II) (1000 mg/dm3 

± 2 mg/dm3 w 5% HNO3), Cu(II) (1000 mg/dm3 ± 4 mg/dm3 w 0,5M HNO3), Ni(II) (1000 

mg/dm3 ± 4 mg/dm3 Ni w 0,5 M HNO3), Co(II) (1001 mg/dm3 ± 2 mg/dm3 w 5% HNO3) 

wykonane zostały stosując standardy firmy Merck, natomiast Pb(II) (1000 mg/dm3 ± 

0,5% w 5% HNO3) z firmy Metrohm. 

IV.1.2. Stosowana aparatura badawcza 

 

W badaniach stosowano następującą aparaturę i przyrządy: 

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

Niemcy, 

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

- spektrometr Agilent 4210 MP AES, działający w oparciu o plazmę 

mikrofalową (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 sił atomowych AFM, NX10, Park Systems, Mannheim, 

Niemcy, 

- wielostanowiskowy system do pomiaru powierzchni właściwej 

i porowatości, Micromeritics ASAP 2420, Stany Zjednoczone, 

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

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

- Titrator 702 SM Titrino, Metrohm, Szwajcaria, 

- wytrząsarki płytowe: GFL 3006 i GFL 3018, Donserv, Polska,  

- suszarka MEMMERT z obiegiem powietrza, Niemcy,  

- wirówka IKA G-L, Niemcy, 

- wirówka Eppendorf, Centrifuge 5804, Niemcy, 

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

- czasza grzejna i impulsowy regulator mocy urządzeń grzewczych 1000 W, 

Firma Inżyniersko-Handlowa Conbest Sp z o.o., Polska,  

- mieszadło EUROSTAR digital IKA® – WERKE, Niemcy. 

IV.1.3. Przygotowanie roztworów 

 

Wyjściowe jednoskładnikowe roztwory modelowe użyte do ekstrakcji 

lub syntezy cząstek PGM, przygotowano poprzez naważenie do kolby miarowej 

odpowiedniej ilości odczynnika: PtCl4, PdCl2 lub RhCl3. Roztwory dwu- 

lub trzyskładnikowe zostały przygotowane poprzez naważenie jednocześnie kilku soli 

PGM oraz/lub soli metali nieszlachetnych: FeCl3 i ZnCl2, Następnie do soli w kolbach 

dodano roztwór HCl o odpowiednim stężeniu (0,1-3 M).  

Jednoskładnikowe roztwory modelowe użyte do syntezy nanocząstek na nośniku 

(PGM@TiO2) o składzie zbliżonym do składu rzeczywistych roztworów ługujących, 

sporządzono rozpuszczając wymagane ilości PtCl4 w 3 M HNO3 oraz PdCl2 w 0,5 M HCl 

(z 0,1 M tiomocznikiem lub bez) lub RhCl3 w dwukrotnie rozcieńczonej mieszaninie 
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kwasów HCl/H2SO4/H2O2. Zawartość jonów metali w roztworach wodnych została 

określona za pomocą AAS. 

Ekstrahenty Cyphos IL 101 oraz czwartorzędowe sole pirydyniowe o stężeniach 

w zakresie 0,005-0,01 M przygotowano rozpuszczając odpowiednie ilości ekstrahentów 

w określonej ilości toluenu.  

Roztwory rzeczywiste pochodziły z ługowania jonów metali ze zużytego 

katalizatora samochodowego wodą królewską lub mieszaniną kwasów i utleniacza 

HCl/H2SO4/H2O2. Stężenie jonów H+ w roztworach rzeczywistych oznaczono za pomocą 

miareczkowania potencjometrycznego, używając titratora 702 SM (Metrohm).  

pH roztworów wodnych, użytych do reakcji katalitycznych redukcji 4-nitrofenolu 

i degradacji ibuprofenu, regulowano za pomocą 10 lub 30% roztworu NaOH lub Na2CO3. 
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IV.1.4. Schemat prowadzonych badań 

 Na rysunku 14 przedstawiono schemat blokowy przeprowadzonych badań.  

 
Rysunek 14. Schemat blokowy prowadzonych badań 
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IV.1.5. Określenie składu katalizatora samochodowego 

 

W trakcie przeprowadzonych badań użyto 2 rodzaje zużytych katalizatorów. 

Próbki roztworzono za pomocą mineralizacji metodą mikrofalową. Masową zawartość 

metali w katalizatorze obliczoną na podstawie roztworów po mineralizacji zestawiono 

w tabeli 17.  

 

Tabela 17. Zawartości metali w przeliczeniu na 1 g katalizatora po mineralizacji 

katalizatorów użytych do badań 

Pierwiastek 
Zawartość metali, mg 

Katalizator Pt-Rh Katalizator Pt-Pd-Rh 

Pt(IV) 10 4,5 

Pd(II) 0 2,8 

Rh(III) 1,3 0,7 

Al(III) 370,9 406,2 

Jony Fe 6,5 32,7 

Mg(II) 89,0 283,4 

Zn(II) 7,5 3,2 

Cu(II) 3,3 0,5 

Pb(II) 3,2 0,3 

Co(II) 0,05 0,01 

Ni(II) 0,3 0,4 

 

 Użyty w badaniach katalizator Pt-Rh nie zawierał palladu, podczas gdy katalizator 

Pt-Pd-Rh zawierał trzy platynowce w różnych ilościach. Zawartość procentową metali 

przeliczoną na próbkę katalizatora samochodowego przed mineralizacją przedstawiono 

na rysunku 15.  
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(a) Katalizator Pt-Rh (b) Katalizator Pt-Pd-Rh 

 

Rysunek 15. Skład procentowy katalizatorów (a) Pt-Rh i (b) Pt-Pd-Rh oszacowany 

na podstawie analizy zawartości jonów metali w roztworach po mineralizacji 

katalizatorów użytych do badań 
 

 Oprócz zawartości PGM, katalizatory różniły się także ilością metali 

nieszlachetnych. Łączna zawartość PGM w katalizatorach Pt-Rh i Pt-Pd-Rh przekroczyła 

0,75%. Dodatkowo w katalizatorze Pt-Rh wykryto niewielkie ilości Pb(II). Od 2005 roku 

w Polsce zakazano dodawania do paliw ołowiu w postaci tetraetyloołwiu. Związek ten  

podnosił liczbę oktanową benzyny, czyli zmniejszał skłonności paliwa do spalania 

stukowego w silnikach spalinowych, jednak stanowił silną truciznę wobec środowiska. 

Aktualnie dopuszczone jest stosowanie tzw. benzyny bezołowiowej, która zawiera nie 

więcej niż 5 mg/dm3 ołowiu. Jednak obecność ołowiu można wytłumaczyć dodatkami, 

które stosowane są do poprawy właściwości smarnych paliwa w silniku [187]. Obecność 

jonów Mg(II) i Al(III) w roztworze po mineralizacji pochodzi od nośnika ceramicznego 

wykonanego z kordierytu (2MgO·2Al2O3·5SiO2). Zawartość procentowa składników 

nośnika według danych literaturowych wynosi 3–35% MgO, 32–35% Al2O3, 45-51% 

SiO2 i 2–12% Fe2O3. Badany materiał nie był w pełni zmineralizowany, a pozostałość 

(oznaczona na rysunku 15 jako „reszta”) prawdopodobnie odpowiadała 

nierozpuszczalnej krzemionce i tlenkowi glinu (α-Al2O3) [66]. Obecność Fe można 

wytłumaczyć tym, że jest używany w katalizatorze do utleniania SO2 do SO3, natomiast 

niewielkie ilości Ni i część Fe mogły pochodzić z metalowej obudowy ze względu 

na fakt, że metal ten wykorzystywany jest jako dodatek, w celu zapobiegania korozji. 



80 

 

Inne metale takie jak Co, występujące w katalizatorze, mogą być stosowane jako 

domieszki w celu utleniania spalin [188]. 

IV.1.6. Ługowanie jonów metali ze zużytych katalizatorów 

samochodowych kwasami karboksylowymi (I stopień ługowania) 

 

W pierwszym stopniu ługowania do reaktora wprowadzano 1 g zmielonego 

katalizatora (wielkość cząstek poniżej 63 μm), a następnie dodawano 50 cm3 czynnika 

ługującego w postaci roztworu kwasu organicznego. Stosunek materiału stałego 

do cieczy (solid/liquid) wynosił S/L = 50 g/cm3. Na rysunku 16 przedstawiono katalizator 

przed zmieleniem i po zmieleniu.  

  

(a) (b) 

Rysunek 16. Katalizator samochodowy użyty do badań (a) przed zmieleniem 

i (b) po zmieleniu 

Próbki katalizatorów zostały dostarczone przez polską firmę zajmującą się 

recyklingiem katalizatorów. Ze względu na brak informacji na temat składu jednego 

z katalizatorów, skład próbki ustalono na podstawie mineralizacji w mineralizatorze MPS 

Titan, a następnie analizy stężenia jonów metali w roztworze przy użyciu AAS. 

W badaniach, jako roztwory ługujące w pierwszym etapie ługowania, zastosowano 

stężenia normalne, ze względu na obliczenia względem grup karboksylowych obecnych 

w kwasach: 

1) 0,1, 1, 2 i 3 N kwas mrówkowy (FA), 

2) 0,1, 1, 2 i 3 N kwas mlekowy (LA), 

3) 0,1, 1, 2 i 3 N kwas cytrynowy (CA),  

4) 0,1, 1, 2 i 3 N kwas szczawiowy (OA). 
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Część eksperymentów prowadzono z dodatkiem 10% obj. H2O2, w celu 

zwiększenia wydajności ługowania (tzw. modyfikacja utleniająca). Temperatura 

ługowania, w zależności od przeprowadzonej reakcji, wynosiła 23, 70 lub 90±2°C, 

natomiast częstość obrotów mieszadła magnetycznego z funkcją grzania była stała 

i wynosiła 500 rpm. Ługowanie prowadzono przez 180 min, zaś po 10, 15, 30, 45, 60, 

120 i 180 min od rozpoczęcia ługowania pobierano próbkę o objętości 1 cm3. Wydajność 

ługowania (Ł) metali obliczono według następującego równania: 

Ł% = (
𝑚ł

𝑚0
) ∙ 100% (20) 

 

gdzie m0 to masa metalu przed ługowaniem w materiale wyjściowym, a mł to masa 

jonów metalu w roztworze po ługowaniu. 

 Po ługowaniu fazy rozdzielono, następnie wysuszony katalizator ługowano 

w drugim etapie kwasami mineralnymi w celu wyługowania PGM. 

 

IV.1.7. Ługowanie jonów metali ze zużytych katalizatorów 

samochodowych kwasami mineralnymi (II stopień ługowania) 

 

 Do reaktora wprowadzono 0,5 g katalizatora pozostałego po pierwszym etapie 

ługowania i dodano 50 cm3 czynnika ługującego. Stosunek materiału stałego do cieczy 

wynosił 100 g/cm3. Ługowanie prowadzono przez 180 min w temperaturach 23, 70 

i 90±2°C, a po 30 i 180 min od rozpoczęcia ługowania, pobierano próbki o objętości 

3 cm3. Na rysunku 17 przedstawiono stanowisko wykorzystane do ługowania kwasami 

mineralnymi.  
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Rysunek 17. Stanowisko do ługowania kwasami mineralnymi: 1 – chłodnica, 2 – 

mieszadło z łopatką, 3 – termometr, 4 – reaktor (kolba trójszyjna) i 5 – czasza grzewcza 

 

 Wysuszony katalizator, pozostały po pierwszym etapie ługowania, umieszczono 

w reaktorze (4) o pojemności 100 cm3, do którego wprowadzono mieszadło z dwiema 

łopatkami (2). Reaktor połączony z chłodnicą (1) i termometrem (3) umieszczono 

w czaszy grzewczej (5) w celu regulacji temperatury prowadzenia reakcji. Do chłodnicy 

(1) przez króciec przyłączono płuczkę służącą do absorpcji powstających par. Ługowanie 

prowadzono pod dygestorium. Jako roztwory ługujące użyto: 

1) stężony HCl (35-38%),  

2) stężony HNO3 (65%), 

3) wodę królewską (mieszanina stężonych kwasów HCl i HNO3 w stosunku 

objętościowym 3:1), 

4) HCl/H2SO4/H2O2, mieszaninę stężonego kwasu HCl (35-38%) i H2SO4 (95%) 

oraz 30% roztworu H2O2 (stosunek objętościowy: 45:2,5:2,5 cm3 lub 40:5:5 cm3), 

5) H2SO4/HCl/H2O2 (stosunek objętościowy: 45:2,5:2,5 cm3), 

6) HCl/HNO3/H2O2 (stosunek objętościowy: 45:2,5:2,5 cm3), 

7) H2O2/H2SO4/HCl (stosunek objętościowy: 45:2,5:2,5 cm3), 

8) HCl/H2O2 (stosunek objętościowy: 35:15 cm3), 

9) HCl/H2SO4 (stosunek objętościowy: 35:15 cm3). 

Roztwory przygotowano bezpośrednio przed przeprowadzoną reakcją. 

Wydajność ługowania obliczono według równania (20). 
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IV.1.8. Ekstrakcja i reekstrakcja  

 

 Ekstrakcję ciecz-ciecz z roztworów modelowych prowadzono w rozdzielaczach 

o objętości 50 cm3, przy stosunku objętościowym fazy wodnej do fazy organicznej (W/O) 

równym 1 lub 2. Roztwory w rozdzielaczach wytrząsano mechanicznie za pomocą 

wytrząsarki w temperaturze otoczenia przez 20 min. Do ekstrakcji użyto 5∙10-3 M 

roztworów ekstrahentów (tabela 16) w toluenie. Wodny roztwór modelowy zawierał 

2,5∙10-3 M Pt(IV) lub Pd(II) lub równomolową (1,25∙10-3 M jonów każdego metalu) 

mieszaninę Pt(IV) i Pd(II) w 0,1, 1 lub 3 M HCl. Stężenia odczynników oraz czas 

kontaktu obu faz dobrano na podstawie wcześniejszych badań przeprowadzonych 

w zespole Promotora. 

 Ekstrakcję z roztworów rzeczywistych prowadzono w różnych stosunkach fazy 

wodnej do fazy organicznej 0,5, 1, 2, 3 i 6 do 1. Czas reakcji i temperatura były takie 

same, jak w przypadku ekstrakcji z roztworów modelowych. Do obliczeń stosunku 

podziału, współczynnika separacji i wydajności ekstrakcji wykorzystano równania 13, 14 

i 15, przedstawione w części literaturowej. 

Reekstrakcję jonów metali z naładowanych faz organicznych prowadzono 

przez 20 min różnymi roztworami reekstrahującymi, tj. roztworem 0,1 M tiomocznika 

w 0,5 M HCl, 3 M HNO3, 3 M HCl lub 0,1 M roztworem wody amoniakalnej. Jako fazę 

reekstrahującą, po ekstrakcji PGM z roztworu rzeczywistego, użyto HNO3 lub HCl 

w stężeniach od 0,1 do 5 M. Wydajność reekstrakcji (S) obliczono ze wzoru: 

𝑆 = (
[𝑀]𝑅

∗ ∙ 𝑉𝑅

[𝑀]𝑜𝑟𝑔
∗ ∙ 𝑉𝑜𝑟𝑔

) ∙ 100% 
(21) 

 

gdzie [M]R to stężenie jonów metali w fazie wodnej po reekstrakcji, VR to objętość 

wodnej fazy reekstrahującej. 

IV.1.9. Strącanie nanocząstek bez nośnika 

 

 Przed strącaniem PGM do roztworu prekursora o odpowiednim stężeniu dodano 

środek stabilizujący PVP i mieszano przez 10 min. Następnie do mieszaniny dodawano 

kroplami roztwór reduktora przy prędkości mieszania 500 rpm. Następnie pH roztworu 

doprowadzono do obojętnego/zasadowego (pH 7–8) za pomocą 1 M Na2CO3 lub 30% 

NaOH. Stosunek molowy prekursora jonów metalu do reduktora wynosił 1 do 1, 2 lub 
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10, natomiast do środka stabilizującego wynosił 1 do 1, 2, 5 lub 10, w zależności 

od doświadczenia. Wydajność strącania (P) obliczono według wzoru: 

𝑃 = (
𝑚0 − 𝑚𝑝

𝑚0
) ∙ 100% (22) 

     

gdzie: m0 to początkowa masa jonów metali w roztworze przed strącaniem, a mp 

to zawartość jonów metali w roztworze po strącaniu. Zmianę zawartości jonów metali 

w roztworze przed redukcją i po niej obliczano na podstawie wyników oznaczenia stężeń 

jonów metali techniką AAS. Próbki przed oznaczeniem odwirowano w wirówce (15 min, 

15700 rpm).  

IV.1.10. Strącanie nanocząstek PGM na nośniku 

 

Procedura syntezy nanocząstek osadzonych na TiO2 różniła się od strącania PGM-

NP bez nośnika. Nanocząstki osadzone na nośniku TiO2 zawierały 0,1, 0,5 i 1% PGM 

w stosunku do ilości nośnika. TiO2 wybrano jako nośnik, ze względu na jego dużą 

powierzchnię właściwą i silne oddziaływanie z nanocząstkami metali, co miało poprawić 

stabilność katalityczną i aktywność nośnikowych NP (oznaczane dalej jako @TiO2). 

Ponadto TiO2 cechuje się dobrą odpornością mechaniczną i stabilnością w środowisku 

kwaśnym i utleniającym. 

Podczas wytwarzania 0,1, 0,5 i 1% PGM@TiO2, pH roztworu regulowano 

za pomocą 30% roztworu NaOH do wartości 7–8. Dla celów porównawczych otrzymano 

również materiał 1% PGM@TiO2 bez regulacji pH (pH < 0,5). 2,5 cm3 roztworu PVP 

dodano do 15 cm3 prekursora PGM i mieszano przez 10 min. Następnie, mieszając przez 

dalszych 10 min, wkroplono 2,5 cm3 roztworu NaBH4. Stosunek molowy prekursora 

Pt lub Pd, środka redukującego i środka stabilizującego wynosił odpowiednio 1:2:1, 

natomiast stosunek molowy prekursora Rh:reduktor:PVP wynosił odpowiednio 1:8:1. 

Następnie do roztworu zawierającego strącone NP dodano 0,5 g nośnika TiO2 i mieszano 

przez 2 godziny. Uzyskany materiał odwirowano (5 min w 9000 rpm), przemyto 

dwukrotnie etanolem i dwukrotnie wodą dejonizowaną. Następnie materiały suszono 

w suszarce w temperaturze 50°C przez 2 dni. Jako roztwory wyjściowe użyto 

rozpuszczone sole PGM w roztworach odpowiadających medium po reekstrakcji: 3 M 

HNO3 dla Pt, 0,1 M tiomocznik w 0,5 M HCl lub sam 0,5 M HCl dla Pd oraz dwukrotnie 

rozcieńczoną mieszaninę HCl/H2SO4/H2O2 dla Rh.   
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IV.1.11. Reakcja katalityczna redukcji 4-nitrofenolu 

W celu zbadania właściwości katalitycznych otrzymanych materiałów 

przeprowadzono redukcję 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 użyciu 

NaBH4 jako donora wodoru w środowisku wodnym. Aby utrzymać 4-NF w formie 

anionowej w roztworze, pH początkowego roztworu reakcyjnego zwiększono do 11, 11,5 

lub 14 poprzez dodanie 10% NaOH. W typowej reakcji do mieszaniny reakcyjnej, 

zawierającej 3,5 cm3 0,05 mM roztworu 4-NF oraz odpowiednią ilość katalizatora (PGM-

NP lub PGM@TiO2), dodano kroplami 1,5 cm3 15 mM NaBH4. Zastosowanie roztworu 

wyjściowego 4-NF i NaBH4 o takich stężeniach pozwoliło na uzyskanie absorbancji 

dla 4-NF poniżej 1 i odpowiedni nadmiar donorów wodoru. Postęp reakcji monitorowano 

za pomocą spektroskopii UV-Vis przy stałej długości fali (λmax=400 nm 

charakterystyczne dla 4-NF) w próbkach pobranych po 5, 15 i 30 min od zainicjowania 

reakcji. Reakcję można zapisać następująco [189]: 

 

(23) 

 

W celu zbadania możliwości ponownego użycia wytworzonych nanocząstek jako 

katalizatorów, NP o największej aktywności katalitycznej były odzyskiwane i ponownie 

wykorzystywane w reakcji redukcji 4-NF przez kilka cykli. Po każdym cyklu katalizator 

po zakończeniu reakcji odzyskiwano przez wirowanie (10 min w 5000 rpm) 

i przemywano dwukrotnie wodą MiliQ przed użyciem w kolejnym cyklu. Stopień 

konwersji 4-nitrofenolu (α4-NF) obliczono zgodnie z równaniem: 

𝛼4𝑁𝐹 = (
𝐶0,4𝑁𝐹 − 𝐶𝑝,4𝑁𝐹

𝐶0,4𝑁𝐹
) ∙ 100% (24) 

gdzie C0,4NF to stężenie 4-NF przed reakcją, a Cp,4NF to stężenie 4-NF po reakcji. 
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IV.1.12. Reakcja katalityczna degradacji ibuprofenu 

 

 Wybrane, zsyntezowane materiały, zawierające nanocząstki na nośniku, 

wykorzystano w reakcji degradacji ibuprofenu (IB). Na rysunku 18 przedstawiono układ 

reakcyjny.  

 

Rysunek 18. Układ do degradacji ibuprofenu: 1 – reaktor, 2 – układ chłodzenia lampy, 

3 – lampa UV-Vis i 4 – mieszadło magnetyczne 

 

  W celu przeprowadzenia reakcji w reaktorze (1) umieszczono 150 mg 

PGM@TiO2 i 150 cm3 roztworu IB o stężeniu 10 mg/dm3. Następnie w środku reaktora 

umieszczono lampę UV-Vis (3) z układem chłodzenia (4), emitującą światło o długości 

fali 238-579 nm. Częstość obrotów mieszadła była stała i wynosiła 300 rpm. Reakcję 

prowadzono przez 180 min. W trakcie reakcji pobierano 1,5 cm3 próbki po 5, 10, 15, 30, 

45, 60 i 120 min od zainicjowania reakcji. Następnie próbki odwirowywano przez 3 min 

w 15700 rpm i sprawdzano widma na spektrometrze UV-Vis w zakresie od 200 do 800 

nm. Skład roztworów po reakcji i stężenie IB w tych roztworach określano za pomocą 

chromatografu cieczowego połączonego z techniką LC-MS/MS. Część badań była 

prowadzona bez stosowania lampy UV-Vis, a reakcję prowadzono 7 dni.  
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IV.2 .  Metody anal i tyczne  

IV.2.1. Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS)  

 

 Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) stosowana jest do oznaczania 

stężenia pierwiastków, najczęściej metali, w roztworach wodnych. W tabeli 18 

przedstawiono wartości długości fal oraz zakresy stężeń oznaczanych jonów metali. 

 

Tabela 18.  Wartości długości fal oraz zakresy stężeń jonów metali 

Metal Długość fali, nm Zakres stężeń, 

ppm 

Granica oznaczalności, 

ppm 

Platyna 265,9 5-50  1,8 

Pallad 247,5 4-15  0 

Rod 343,5 2,5-20  0 

Żelazo 248,3 2-9  0 

Cynk 213,9 0,4-1,5  0,07 

Magnez 285,2 0,1-0,4  0,02 

Miedź 324,7 1-5  0,07 

Nikiel 232,0 1,8-8  0 

Ołów 217 2,5-20  0,5 

 

Granica oznaczalności została wyznaczona przez oznaczenie próby ślepej 

powiększonej o sześć odchyleń standardowych średniej [190]. Ze względu na zbyt niską 

temperaturę płomienia acetylen-powietrze, jony Al(III) były analizowane metodą MP 

AES, czyli atomową spektrometrią emisyjną ze wzbudzeniem w mikrofalowej plazmie 

azotowej.  

Analizowane próbki rozcieńczono za pomocą roztworu 0,2 M HNO3 lub 0,1 M 

HCl, w zależności od rodzaju oznaczanych jonów metali, do zakresu stężeń 

odpowiadającego krzywej wzorcowej. Stężenie jonów metali w próbce było mierzone 

trzykrotnie, a ostateczny wynik to średnia arytmetyczna.  

IV.2.2. Spektroskopia UV-Vis 

 

 Widma UV-Vis wykorzystano podczas reakcji katalitycznych w celu 

monitorowania przebiegu reakcji oraz określenia stężenia substratów. W trakcie reakcji 

wykonywano widma UV-Vis roztworów w zakresie długości fal 200-800 nm. 

Przed przeprowadzoną reakcją wykonano krzywe wzorcowe 4-nitrofenolu i ibuprofenu 

(rysunek 19).  
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(a) (b) 

Rysunek 19. Krzywe wzorcowe: a) 4-nitrofenolu (λmax = 400 nm) , b) ibuprofenu 

(λmax = 222 nm) 

 

IV.2.3. Inne techniki badawcze 

 

Mineralizacja 

 

 W celu sprawdzenia składu katalizatora przed wykonanymi badaniami, próbki 

poddano mineralizacji, wykorzystując mikrofalową aparaturę Titan MPS (PerkinElmer, 

USA). Do około 100 (katalizator Pt-Rh) lub 300 mg (katalizator Pt-Pd-Rh) próbki 

sproszkowanego katalizatora dodano 10 cm3 świeżo przygotowanego roztworu wody 

królewskiej, następnie mieszaninę umieszczono w reaktorze, w którym maksymalna 

temperatura wynosiła 180°C. Uzyskany roztwór po mineralizacji ilościowo przeniesiono 

do kolby 25 cm3, rozcieńczono do odpowiednich zakresów i zanalizowano na zawartość 

jonów metali techniką AAS. Nierozpuszczony osad zważono. 

 

Emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem w mikrofalowej plazmie (MP 

AES) 

 

Jony Al(III) oznaczano we współpracy z prof. dr. hab. inż. Ryszardem 

Cierpiszewskim z Katedry Towaroznawstwa i Ekologii Produktów Przemysłowych 

Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu za pomocą emisyjnej spektrometrii atomowej 

MP AES. Analizowane próbki rozcieńczono 0,2 M HNO3. Glin oznaczano przy długości 

fali 396 nm w zakresie stężeń krzywej wzorcowej 1-100 mg/dm3. 
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Miareczkowanie potencjometryczne 

 Zawartość jonów H+ w roztworach wodnych po ługowaniu, przed i po ekstrakcji 

oznaczano metodą miareczkowania potencjometrycznego za pomocą titratora 702 SM 

Titrino firmy Metrohm. W celu określenia stężenia jonów H+ w roztworze z próbki 

wyjściowej pobierano 0,1-2 cm3 próbki i następnie dodawano 5-10 cm3 wody 

dejonizowanej. W kolejnym etapie próbkę miareczkowano wobec elektrody szklanej 

stosując 0,1 M NaOH, aż do osiągnięcia punktu równoważnikowego. Analizę 

przeprowadzono trzykrotnie, a wynik z badania jest podany po uśrednieniu trzech 

wartości.  

  

Analizator powierzchni właściwej 

 

Pomiary porozymetrii gazowej wykonano za pomocą aparatu ASAP 2420 

(Micromeritics) w laboratorium Centrum Zaawansowanych Technologii 

na Uniwersytecie im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Próbki wybranych materiałów 

PGM@TiO2 i samego TiO2 były odgazowywane przez 24 h pod próżnią w temperaturze 

120°C. Zebrane zostały pełne izotermy adsorpcji/desorpcji azotu na materiale 

w temperaturze ciekłego azotu (77 K). Powierzchnia właściwa została obliczona 

z wykorzystaniem modelu adsorpcji wielowarstwowej BET. 

 

Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM) 

 

 W celu sprawdzenia wielkości i morfologii cząstek wykonano obrazy TEM 

wybranych materiałów. Preparatyka polegała na przygotowaniu cienkich krążków siatki 

miedzianej pokrytej węglem o średnicy 3 mm oraz nałożeniu na nie kropli roztworu, 

zawierającego nanocząstki w etanolu. Próbkę pozostawiono do wyschnięcia 

w temperaturze otoczenia. Część próbek zanalizowano za pomocą aparatu JEOL 1011, 

przy napięciu przyspieszającym 100 kV (TEM) podczas stażu w centrum EURECAT 

w Tarragonie (Hiszpania). Analizę pozostałych próbek zrealizowano w Instytucie 

Ochrony Roślin w Poznaniu, gdzie użyto mikroskop Hitachi HT7700 pracujący w trybie 

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

 

 Pomiary SEM-EDS wykonano w celu sprawdzenia struktury oraz składu 

otrzymanego materiału. Próbki zostały przyklejone do aluminiowego nośnika próbek 

przy użyciu taśmy węglowej. Podczas pomiaru ciśnienie w komorze mikroskopu 

wynosiło 70 Pa, natomiast napięcie przyspieszające wynosiło 10 kV. Rejestrowano 

obrazy elektronów wtórnych (SE) oraz elektronów wstecznie rozproszonych (BSE). 

Pomiar EDS wykonano za pomocą tego samego mikroskopu, używając detektora Octane 

SDD i oprogramowania firmy EDAX. Sygnał rentgenowski był generowany przy 

napięciu przyspieszającym elektrony 30 kV. Pomiary były wykonywane za pomocą FEI 

Quanta 250FEG w trybie niskiej próżni przez dra inż. Marka Nowickiego z Instytutu 

Fizyki, Wydziału Inżynierii Materiałowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznańskiej. 

 

Mikroskop sił atomowych (AFM) 

 

Mikroskop sił atomowych został wykorzystany w badaniach w celu sprawdzenia 

struktury i wielkości nanocząstek. Próbki przygotowywano przez nakropienie zawiesiny 

na mały fragment świeżej miki, przyklejony wcześniej do stalowego krążka za pomocą 

taśmy dwustronnej. Próbkę następnie suszono przez dobę, następnie umieszczano 

pod mikroskopem. Wszystkie obrazy wykonano w trybie bezkontaktowym, 

z zastosowaniem mikrobelki to All-In-One D firmy Budgetsensors o nominalnej stałej 

sprężystości 40 N/m. Temperatura w trakcie pomiaru wynosiła około 22°C. 

Rozdzielczość skanu wynosiła 512x512 px, a prędkość wykonywania skanu była 

pomiędzy 0,3-0,5 Hz. Dla każdej próbki wykonano 4 obrazy o rozmiarach 15x15, 5x5, 

2x2 i 0,5x0,5 μm. Obróbkę obrazów wykonano w programie Gwyddion. Pomiary zostały 

wykonane przez mgra inż. Filipa Jaworskiego w Instytucie Technologii i Inżynierii 

Chemicznej na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznańskiej. 

 

Chromatografia cieczowa 

 

Stężenie IB i skład masowy roztworów, po przeprowadzonej reakcji degradacji 

ibuprofenu, oznaczono przy użyciu chromatografu cieczowego sprzężonego z techniką 

LC-MS/MS. Korzystano z chromatografu cieczowego Ultimate 3000 RSCL firmy 

Dionex, do rozdzielenia chromatograficznego użyto kolumny Hypersil Gold C18 RP 

(100 mm×2,1 mm×1,9 µm) firmy Thermo Scientific. Fazę ruchomą stanowił 5 mM 
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roztwór octanu amonu (A) i metanolu (B). Anality z kolumny wymywano stosując elucję 

gradientową: 0 min 50% (B), 1 min 67% (B), 2 min 67% (B), 3 min 100% (B), 5 min 

100% (B). Natężenie przepływu fazy ruchomej przez kolumnę wynosiło 0,2 cm3/min. 

Rozdzielanie przeprowadzono w temperaturze 35ºC, objętość wprowadzanej próby 

wynosiła 5 µl. Jako detektor zastosowano tandemowy spektrometr mas API 4000 

QTRAP (Biosystems, MDS Sciex, USA). Analizę ilościową przeprowadzono stosując 

tryb pracy spektrometru masowego MRM (monitorowania wybranych reakcji). Jonizację 

prowadzono poprzez elektrorozpraszanie (ESI, ang. electrospray ionization) w trybie 

jonów ujemnych. Warunki pracy spektrometru masowego: temperatura źródła jonów 

400ºC, ciśnienie gazu osłonowego 20 psi, ciśnienie gazu wspomagającego rozpylanie 

50 psi, ciśnienie gazu suszącego 50 psi, napięcie przyłożone do kapilary -4500 V oraz 

potencjał fragmentacji -50 V. Monitorowane jony badanych związków w trybie pracy 

MRM oraz energię zderzeń (CE) przedstawiono w tabeli 19. 

 

Tabela 19. Tryb pracy MRM i energia zderzeń (CE) użyta w analizie ilościowej 

Związek Jon pseudo-

molekularny 

[M-H]- 

m/z 

MRM 1 

(przejście jon 

pseudo- 

molekularny 

m/z → jon 

fragmentacyjny 

m/z) 

Energia 

kolizji 

[V] 

MRM 2 * 

(przejście jon 

pseudo- 

molekularny 

m/z → jon 

fragmentacyjny 

m/z) 

Energia 

kolizji 

[V] 

Ibuprofen 205 205→161 -12 205→159 -8 

- MRM2* posłużyła do potwierdzenia jonizacji. 

 

Analizy były wykonywane przez dr hab. inż. Joannę Zembrzuską z Instytutu 

Chemii i Elektrochemii Technicznej, Wydziału Technologii Chemicznej Politechniki 

Poznańskiej. 
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V. Wyniki  badań  
 

 Na rysunku 20 przedstawiono uproszczony schemat blokowy zaproponowanego 

procesu hydrometalurgicznego odzysku PGM ze zużytych katalizatorów 

samochodowych i ich ponownego wykorzystania jako aktywnych katalitycznie 

nanocząstek. W dalszej części pracy wyniki badań zostaną omówione w kolejności 

zgodnej z zaproponowanym schematem. 

 
 

Rysunek 20. Uproszczony schemat blokowy przeprowadzonych badań 

 

 

V.1 .  I  s topień ługowania  

V.1.1. Wpływ rodzaju kwasu karboksylowego 

 

I stopień ługowania jonów metali ze zużytych katalizatorów samochodowych 

roztworami kwasów karboksylowych przeprowadzono w celu wyługowania metali 

nieszlachetnych, tj. głównie Mg i Al, a także Zn, Fe, Pb i Ni. Ługowanie przeprowadzono 

przy użyciu czterech kwasów karboksylowych: kwasu mrówkowego (FA), kwasu 

mlekowego (LA), kwasu szczawiowego (OA) i kwasu cytrynowego (CA).  

Ze względu na to, że kwasy roztwarzają metale, dostarczając protony i ligandy, 

stała dysocjacji kwasu organicznego jest istotnym czynnikiem, wpływającym zarówno 

na stężenie H+ w roztworze ługującym, jak i na wydajność roztwarzania metalu. Reakcje 

dysocjacji stosowanych kwasów są następujące [191-193]: 
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FA: HCOOH + H2O ⇌ HCOO- + H3O
+ pKa1= 3,73 (25) 

LA: C3H6O3 + H2O ⇌ C3H5O3
- + H3O

+ pKa1= 3,86 (26) 

OA: 
C2H2O4 + H2O ⇌ C2HO4

- + H3O
+ 

C2HO4
- + H2O ⇌ C2O4

2- + H3O
+
 

pKa1= 1,25 

pKa2= 4,14 
(27) 

CA: 

C6H8O7 + H2O ⇌ C6H7O7
- + H3O

+ 

C6H7O7
- + H2O ⇌ C6H6O7

2- + H3O
+ 

C6H6O7
2- + H2O ⇌ C6H5O7

3- + H3O
+ 

pKa1= 3,1 

pKa2= 4,8 

pKa3=6,4 

(28) 

 

Generalnie, podczas roztwarzania metalu następuje redukcja kationów 

wodorowych i uwolnienie gazowego wodoru, podczas gdy metal utlenia się i uwalnia do 

roztworu ługującego. 

2H3O
+ + 2e- → H2 + 2H2O (29) 

M → Mn+ + ne- (30) 

 

Ligandy w obrębie kwasów karboksylowych tworzą podczas reakcji trwałe 

kompleksy metali. Kwaśne ługowanie można przedstawić za pomocą równania: 

2RCOO- + M + 2H3O
+ ⇌ (RCOO)2M + 2H2O + H2 (31) 

 

gdzie M oznacza metal, a R oznacza podstawnik organiczny. Kwas mrówkowy 

i mlekowy mają jedną grupę karboksylową, podczas gdy kwas szczawiowy – dwie, 

a cytrynowy – trzy grupy, dlatego w pracy zastosowano stężenia normalne 

uwzględniające liczbę grup funkcyjnych (w zakresie 0,1-1 N), dzięki czemu łatwiej jest 

porównać działanie tych kwasów. Wyniki ługowania wszystkich badanych metali 

za pomocą kwasów karboksylowych przedstawiono w tabeli 20. 
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Tabela 20. Stężenie jonów metali po ługowaniu metali z katalizatora Pt-Rh 1 N kwasami 

karboksylowymi oraz wodą dejonizowaną (S/L = 1/50 g/cm3, wielkość cząstek 

katalizatora < 63 μm, 500 rpm, 3 h, 23ºC) 

Roztwór 

ługujący 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Al(III) jony Fe Mg(II) Zn(II) Cu(II) Pb(II) Ni(II) 

H2O 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 

 

 Wodę dejonizowaną, jako roztwór ługujący, użyto jako odnośnik do porównania 

z wynikami ługowania za pomocą kwasów. Kwasy karboksylowe w temperaturze 

otoczenia wyługowały najwięcej Al(III), Mg(II) oraz Zn(II). Zastosowane techniki 

oznaczania jonów metali nie pozwoliły na wykrycie jonów PGM oraz Co(II) w próbkach 

po I stopniu ługowania. Spośród zastosowanych kwasów najbardziej skutecznym 

roztworem ługującym okazał się kwas szczawiowy. Wydajność ługowania jest związana 

ze stałą dysocjacji kwasu pKa, im mocniejszy kwas (niższe pKa), tym skuteczniejsze 

roztwarzanie metali. Stąd w przypadku kwasu szczawiowego o niskiej wartości pKa1, 

stężenie wyługowanych jonów metali jest większe niż w przypadku pozostałych kwasów 

(pKa powyżej 3).  

V.1.2. Wpływ temperatury  

 

 Kolejnym istotnym parametrem, który znacząco może wpływać na skuteczność 

ługowania, jest temperatura prowadzenia reakcji. W związku z tym przeprowadzono 

ługowania 1 N kwasami karboksylowymi w trzech różnych temperaturach: 23, 70 oraz 

90ºC (rysunki 21 i 22). 
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(a) FA (b) LA 

  
(c) OA (d) CA 

Rysunek 21. Stężenie jonów metali po ługowaniu z katalizatora Pt-Rh 1 N kwasem:  

(a) FA, (b) LA, (c) OA oraz (d) CA w 23, 70 oraz 90ºC (S/L = 1/50 g/cm3, wielkość 

cząstek katalizatora < 63 μm, 500 obr/min, 3 h) 

 

  

Rysunek 22. Stężenie Al(III) po ługowaniu z katalizatora Pt-Rh 1 N kwasami   

(S/L = 1/50 g/cm3, wielkość cząstek katalizatora < 63 μm, 500 obr/min, 3 h) 
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W większości przypadków zauważono pozytywny wpływ temperatury 

na wzrost ilości roztwarzanych metali. Najbardziej znaczące różnice w wynikach 

wyługowania metali widać porównując wyniki uzyskane w temperaturach 23 i 70ºC. 

Dalszy wzrost temperatury do 90ºC spowodował znaczną poprawę wyługowania Al(III) 

i Mg(II). Największe różnice we wzroście stężenia jonów metali po ługowaniu 

odnotowano w wyniku użycia OA, np. stężenie Al(III) wzrosło z 178 do 606 i 839 

mg/dm3, natomiast stężenie Mg(II) z 35, do 105 i 162 mg/dm3 odpowiednio w 23, 70 

i 90ºC. W konsekwencji wzrostu temperatury ługowania wzrosło także stężenie jonów Fe 

i Pb z 18 mg/dm3 w 23ºC do 25 i 22 mg/dm3 w 70ºC. Jednak dalszy wzrost temperatury 

do 90ºC nie wpłynął już znacząco na poprawę wyługowania Zn(II), Pb(II) i jonów Fe; 

uzyskane stężenia jonów metali w roztworze po ługowaniu były zbliżone lub mniejsze 

do stężeń po ługowaniu w 70ºC. Ilość wyługowanych Cu(II) i Ni(II) była niewielka, 

i w żadnym z eksperymentów nie przekroczyła stężenia 2 mg/dm3, co wynika z obecności 

niewielkiej ilości tych metali w katalizatorze Pt-Rh (tabela 17).  

Podczas badań wykazano, że zastosowane kwasy karboksylowe wraz 

ze wzrostem temperatury roztwarzają Al(III) i Mg(II) z katalizatora, co skutkowało 

wysoką zawartością jonów tych metali w roztworze po ługowaniu. Ze względu na to, że 

nośnik w katalizatorze w postaci kordierytu lub/i indialitu zawiera Al2O3 i MgO, 

zawartość Al(III) w ługowanym materiale jest najwyższa spośród wszystkich metali. 

Największe stężenie Al(III) i Mg(II) uzyskano w roztworach po ługowaniu jonów metali 

z zastosowaniem OA w 90ºC. W próbkach po ługowaniu nie wykryto jonów PGM, 

zgodnie z założoną hipotezą badawczą.  

  

V.1.3. Wpływ czasu prowadzenia ługowania  

 

 Innym istotnym parametrem, wpływającym na ilość wyługowanych metali, jest 

czas kontaktu obu faz. Na rysunku 23 przedstawiono zmianę stężenia jonów Fe, Mg(II), 

Zn(II), Cu(II) i Ni(II) w czasie prowadzenia ługowania za pomocą kwasów organicznych.   
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(a) FA (b) LA 

  
(c) OA (d) CA 

Rysunek 23. Zmiana stężenia jonów metali w roztworze w czasie ługowania 1 N 

kwasem: (a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm3, 70ºC, 

500 obr/min) 

 

 W przypadku ługowania kwasami LA, OA i CA, widoczny jest wpływ czasu 

kontaktu faz na wzrost stężenia wyługowanych jonów Mg(II). Stężenie Mg(II) wzrosło 

prawie trzykrotnie z około 35 do 100 mg/dm3 w czasie ługowania za pomocą OA i z 25 

do 85 mg/dm3 za pomocą LA oraz dwukrotnie z 19 do 41 mg/dm3 przy użyciu CA, 

odpowiednio po 15 i 180 minutach ługowania. Stężenie jonów innych metali wzrastało 

przez pierwsze dwie godziny prowadzenia ługowania, a po przekroczeniu tego czasu 

stężenia pozostawały na stałym poziomie. Do sprawdzenia zmiany stężenia Al(III) 

w czasie, zastosowano kwas szczawiowy OA oraz kwas mrówkowy FA (rysunek 24).  
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Rysunek 24. Zmiana stężenia Al(III) podczas ługowania 1 N kwasem (●) FA i (●) OA 

(katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm3, 70ºC, 500 obr/min) 

 Stężenie Al(III) w czasie ługowania kwasami wzrosło prawie czterokrotnie, 

z około 150 do 600 mg/dm3 po ługowaniu z zastosowaniem OA i dwukrotnie ze 100 

do 230 mg/dm3 z użyciem FA, odpowiednio po 15 i 180 min kontaktu. Ze względu na cel 

tego etapu procesu, czyli usuwanie z katalizatora metali nieszlachetnych, w szczególności 

Al(III) i Mg(II), najbardziej korzystne jest prowadzenie ługowania przez 180 min. 

Zgodnie z jedną z hipotez badawczych usunięcie jak największej ilości jonów metali 

nieszlachetnych z katalizatora, może pozytywnie wpływać na poprawę efektywności 

ługowania PGM w kolejnym etapie badań (drugi stopień ługowania). 

 OA jest znany jako silny chelator jonów metali; kwas ten może tworzyć 

kompleksy nie tylko z Al(III), ale także z jonami innych metali, takimi jak Mg(II) i Fe(III) 

[194]. Przykładem kompleksującego działania OA może być skuteczność wymywania 

metali z pałygorskitu, która malała w zależności od rodzaju metalu w następującym 

szeregu: Mg(II) > Fe(III) > Al(III), a udział procentowy tych metali w materiale 

wyjściowym zmniejszał się w czasie (120 h), np. dla Al2O3 z 9,6 do 1,8%.  

Porównując otrzymane wyniki ze stałymi kompleksów OA z jonami metali (logK 

kompleksu OA z jonami Mg(II), Al(III) lub Fe wynoszą odpowiednio 4,38, 6,53, 9,4 

[195, 196], można stwierdzić, że ilość wyługowanych jonów metali powinna maleć 

w szeregu odpowiadającym malejącym wartościom logK, czyli jony Fe > Al(III) > 

Mg(II). Jednak w badaniach przedstawionych w niniejszej pracy zawartość 

wyługowanych metali malała w następującej kolejności: Al(III) > Mg(II) > jony Fe. 

Może to być spowodowane znacznie większą zawartością glinu i magnesu w materiale 
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wyjściowym, w którym jony Fe stanowiły tylko 0,65%, podczas gdy Al(III) i Mg(II) 37 

i 8,9%.  

V.1.4. Wpływ stężenia czynnika ługującego  

 

 Kolejnym znaczącym parametrem podczas ługowania jest wpływ stężenia 

czynnika ługującego. W tym celu zbadano wpływ zmiany stężenia kwasów 

karboksylowych w zakresie 0,1-3 N na stężenie wyługowanych jonów metali (tabele 21-

25). Ze względu na to, że w temperaturze 70ºC zawartość jonów Fe, Zn(II) i Pb(II) 

w roztworze po ługowaniu była najwyższa, dla tej temperatury wykonano badania 

wpływu stężenia kwasów karboksylowych w pełnym zakresie. Wyniki ługowania metali 

w 70ºC wskazały, że zbytnie zwiększanie stężenia czynników ługujących, nie ma sensu, 

gdyż wzrost stężenia jonów metali nie jest znaczny. Dlatego ługowanie w 90ºC wykonano 

tylko za pomocą 1 N roztworów badanych kwasów karboksylowych. 

 

Tabela 21. Wpływ rodzaju i stężenia kwasu karboksylowego na stężenie wyługowanych 

jonów Al(III) (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm3, 3 h, 500 obr/min) 

Stężenie 

czynnika 

ługującego, N 

Temperatura, ºC 

Stężenie jonów Al(III), mg/dm3 

FA LA OA CA 

0,1 
23 

89,2 51,8 265,2 55,7 

1 154,2 71,0 178,3 113,7 

0,1 

70 

86,5 86,5 444,3 268,0 

1 230,5 274,0 606,4 485,2 

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 

 

 Wpływ stężenia kwasu karboksylowego przedstawiono dla trzech temperatur. 

Porównanie danych przedstawionych w tabeli 21 wskazuje, że najbardziej skutecznie 

ługują roztwory kwasów OA i CA o stężeniu 1 N.. W przypadku tych czynników 

ługujących, wzrost stężenia kwasu OA i CA powyżej 1 N nie spowodował większego 

wyługowania Al(III). W przypadku kwasów zawierających jedną grupę karboksylową, 

czyli FA i LA, zwiększenie stężenia do 2 lub 3 N spowodowało wzrost stężenia 

wyługowanego Al(III) w porównaniu do użycia 1 N kwasów.  
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 Kwas szczawiowy (OA) okazał się najbardziej skutecznym czynnikiem 

ługującym Al(III). Zarówno pH, jak i temperatura, mają wpływ na powstawanie 

kompleksów jonów metali z kwasami karboksylowymi. OA może przybierać różne formy 

w zależności od pH, H2C2O4 jest dominującą postacią poniżej pH 1,23, a C2O4
2- jest 

dominującą formą w pH powyżej 4,19, w związku z czym kwas może tworzyć różne 

kompleksy z Al(III) w zależności od pH i temperatury. Obecność jonów szczawianowych 

(HC2O4
- i C2O4

2-) jest niezbędna do kompleksowania jonów metali, dlatego zastosowanie 

bardziej stężonego kwasu, czyli obniżenie pH, może skutkować zbyt niskim stężeniem 

dostępnych jonów szczawianowych i problemem z utworzeniem kompleksów Al-OA, 

a tym samym mniej wydajnym ługowaniem Al(III) [197]. Jednak zarówno wzrost 

stężenia, do pewnego momentu, wpływa pozytywnie na tworzenie kompleksów 

z kwasem, a tym samym ilość wyługowanego Al(III) z materiału jest większa. 

Zastosowanie stężonych roztworów kwasów karboksylowych może spowodować 

problemy z tworzeniem kompleksów, prawdopodobnie ze względu na utworzenie 

zawady przestrzennej przez jony kwasów karboksylowych. 

 Zdolność obu kwasów do kompleksowania Al(III) zależy od budowy cząsteczki 

kwasu i liczby grup funkcyjnych, takich jak grupy karboksylowe. Stała kompleksu jonów 

glinu z kwasem szczawiowym Al(III)-OA (logKAl) wynosi 6,53, natomiast z kwasem 

mlekowym Al(III)-LA wynosi 2,38, co wskazuje na to, że kwas dikarboksylowy 

zdecydowanie silniej kompleksuje jony tego metalu. OA tworzy stabilne struktury 5- lub 

6-chelatowe z Al(III) poprzez oddziaływania z grupą β-hydroksylową i karboksylową 

obecną w OA, dlatego ma większą zdolność do kompleksowania Al(III), podczas gdy LA 

nie tworzy struktury chelatowej ze względu na obecność grupy α-hydroksylowej 

w swojej strukturze. Ługowanie Al(III) przez niekompleksujący LA prawdopodobnie 

przebiega jedynie na zasadzie reakcji dysocjacji kwasu i wymiany jonów wodorowych, 

bez dodatkowego wpływu reakcji kompleksowania [187]. 
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Tabela 22. Wpływ rodzaju i stężenia kwasu karboksylowego na ilość wyługowanych 

jonów Mg(II) (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm3, 3 h, 500 obr/min) 

Stężenie 

czynnika 

ługującego, N 

Temperatura, 

ºC 

Stężenie jonów Mg(II), mg/dm3 

FA LA OA CA 

0,1 
23 

31,6 8,3 36,1 28,7 

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

0,1 

70 

30,8 7,6 77,0 49,4 

1 40,6 85,6 101,1 92,3 

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

3 16,3 27,7 64,6 37,3 

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

 

 Podobna sytuacja jak w przypadku Al(III) ma miejsce podczas ługowania 

magnezu, podczas którego najbardziej korzystne stężenie czynnika ługującego wynosiło 

1 N, bez względu na rodzaj użytego kwasu (tabela 22). Zwiększenie stężenia kwasów 

do 2 lub 3 N nie miało wpływu na ilość wyługowanego Mg(II). Podobnie zmiana stężenia 

OA lub FA z 0,1 na 1 N w 23ºC nie wpłynęła na wzrost zawartości Mg(II) w roztworze 

po ługowaniu, natomiast po ługowaniu LA i CA, stężenie Mg(II) wzrosło z 8 i 29 

dla 0,1 N roztworów kwasów do 12 i 38 mg/dm3 dla 1 N roztworów ługujących. Wzrost 

temperatury ługowania do 90ºC spowodował poprawę wyługowania Mg(II) tylko 

w przypadku użycia OA (1 N). Zatem wpływ stężenia kwasów karboksylowych na ilość 

wyługowanego Mg(II) i Al(III) jest widoczny w przypadku użycia LA i CA 

w temperaturze otoczenia. Stała kompleksu Mg(II) z kwasem szczawiowym Mg(II)-OA 

(logKMg) wynosi 2,39. Porównując wartości (logKMg) stałych kompleksowania użytych 

kwasów i Mg(II) stwierdzono, że efektywność ługowania Mg(II) powinna być 

następująca: FA (3,75) ~ CA (3,73) > OA (2,39) > LA (1,33). Skuteczność kwasów jako 

czynników ługujących Mg(II) uzyskana w badaniach okazała się inna: OA > CA > LA > 

FA  [198-201]. Ponownie, podobnie jak w przypadku Al(III), OA ługował Mg najbardziej 

skutecznie spośród badanych kwasów. 
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Tabela 23. Wpływ rodzaju i stężenia kwasu karboksylowego na ilość wyługowanych 

jonów Fe (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm3, 3 h, 500 obr/min) 

Stężenie 

czynnika 

ługującego, N 

Temperatura, ºC 
Stężenie jonów Fe, mg/dm3 

FA LA OA CA 

0,1 
23 

7,9 2,5 8,7 8,8 

1 10,7 3,9 17,8 10,5 

0,1 

70 

9,7 0,9 20,5 13,6 

1 15,6 16,6 23,2 21,2 

2 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 

 

 Stężenie jonów Fe w roztworach kwasów karboksylowych po ługowaniu OA jest 

większe niż podczas ługowania z użyciem FA, LA i CA we wszystkich badanych 

temperaturach niezależnie od użytego stężenia, co wynika z tworzenia bardziej stabilnych 

kompleksów ze szczawianami. W przypadku jonów Fe, również wyraźnie widoczny jest 

wpływ kwasowości (wyrażonej jako pKa) stosowanych czynników ługujących, 

szczególnie dla 1, 2 i 3 N kwasów w temperaturze 70ºC. Najbardziej skuteczny jest kwas 

OA (pKa 1,25), a najmniej LA (pKa 3,86). Ponadto, ważną rolę w zwiększaniu 

efektywności wymywania jonów Fe może odgrywać reakcja kompleksowania i tworzenie 

szczawianów żelaza(III). Tworzenie kompleksu Fe(III)-OA i Fe(II)-OA jest zależne 

od pH i całkowitego stężenia OA. W przypadku roztworów o stężeniu OA wyższym niż 

0,1 M, dominującym kompleksem z Fe(III) jest Fe(C2O4)3
3-, podczas gdy w roztworze 

występują Fe(II) jest to Fe(C2O4)2
2- [202]. Porównując stężenia jonów Fe po ługowaniu 

0,1 i 1 N OA w temperaturze otoczenia stwierdzono, że stężenie jonów Fe wzrosło 

dwukrotnie podczas ługowania z użyciem kwasu o wyższym stężeniu, co wskazuje 

na powstanie bardziej stabilnych kompleksów Fe-OA. Martínez-Luévanos 

i współpracownicy [203] w wyniku swoich badań nad ługowaniem kaolinu przez OA 

potwierdzili, że kwas ten był najbardziej skuteczny w rozpuszczaniu Fe z kaolinu, 

w porównaniu z innymi kwasami organicznymi (cytrynowy, malonowy czy octowy). 

Jako przyczynę wysokiej skuteczności ługowania jonów metali za pomocą tego kwasu 

wskazano wysoką kwasowość OA i siłę kompleksującą. 
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Tabela 24. Wpływ rodzaju i stężenia kwasu karboksylowego na ilość wyługowanych 

jonów Zn(II) (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm3, 3 h, 500 obr/min) 

Stężenie 

czynnika 

ługującego, N 

Temperatura, ºC 
Stężenie jonów Zn(II), mg/dm3 

FA LA OA CA 

0,1 
23 

35,0 32,6 29,6 39,6 

1 37,0 34,3 44,7 40,1 

0,1 

70 

38,0 34,6 40,1 43,8 

1 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 

 

 Różnice w stężeniach Zn(II) w roztworach kwasów karboksylowych 

po ługowaniu nie były aż tak znaczące jak w przypadku Mg(II) i Al(III) (tabele 21 i 22). 

W 23ºC wpływ stężenia czynnika ługującego był najbardziej widoczny w przypadku OA, 

jednak w 70ºC nie można określić jednoznacznie wpływu stężenia któregokolwiek kwasu 

ługującego na efektywność wymywania Zn(II), gdyż wartości stężenia Zn(II) 

w roztworach po ługowaniu nie różnią się zdecydowanie. Na tej podstawie można 

stwierdzić, że w podwyższonej temperaturze stężenie kwasów nie odgrywa tak istotnej 

roli podczas ługowania Zn(II), jak sama temperatura. Najbardziej skuteczne 

wyługowanie Zn(II) osiągnięto w następujących warunkach: 1 N CA w 70ºC oraz 1 N OA 

w 90ºC. Jednak, generalnie, wszystkie zastosowane kwasy działają z podobną 

skutecznością wobec Zn(II). Podobnie, jak w przypadku Zn(II), stężenie i rodzaj kwasu 

jako czynnika ługującego nie ma istotnego wpływu na ilość wyługowanych jonów Pb(II) 

(tabela 25). Nie stwierdzono również istotnego wpływu temperatury na zmianę stężenia 

Pb(II) w roztworach po ługowaniu. 
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Tabela 25. Wpływ rodzaju i stężenia kwasu karboksylowego na ilość wyługowanych 

jonów Pb(II) (katalizator Pt-Rh, S/L = 1/50 g/cm3, 3 h, 500 rpm) 

Stężenie 

czynnika 

ługującego, N 

Temperatura, ºC 
Stężenie jonów Pb(II), mg/dm3 

FA LA OA CA 

0,1 
23 

10,5 6,1 15,0 12,4 

1 13,0 10,7 16,3 9,4 

0,1 

70 

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. Wpływ dodatku utleniacza H2O2 

 Ze względu na dużą wartość potencjału utleniającego-redukującego (1,77 V), 

H2O2 stosowany jest jako dodatek w reakcjach utleniania minerałów siarczkowych. 

Działanie utleniające nadtlenku wodoru w roztworach kwaśnych opiera się na równaniu 

[204]: 

H2O2 + 2H+ + 2e- → 2H2O (32) 

 

W celu poprawy efektywności ługowania, dzięki stworzeniu bardziej 

utleniającego środowiska ługowania, zbadano wpływ dodatku H2O2 na ilość 

wyługowanych jonów metali. Na rysunku 25 przedstawiono wpływ stężenia czynnika 

ługującego i dodatku utleniacza na efektywność ługowania Al(III).  

  

(a) (b) 
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(c) (d) 

 

Rysunek 25. Wpływ stężenia czynnika ługującego (■) bez dodatku H2O2  i (■) 

z dodatkiem 9,8 M H2O2 na wyługowanie jonów Al(III) z katalizatora Pt-Rh 

za pomocą: (a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm3, 70ºC, 180 min, 

500 rpm) 

 

 Porównanie wyników ługowania Al(III) za pomocą czterech stosowanych 

kwasów karboksylowych wskazuje na to, że dodatek 30% (9,8 M) H2O2 nie wpływa 

znacząco na efektywność ługowania Al(III) w 70ºC. Wydaje się, że podobnie, 

jak w przypadku ługowania opisanego w rozdziale V.1.4, w podwyższonej temperaturze, 

to właśnie temperatura jest czynnikiem decydującym o skuteczności wyługowania, 

a stężenie kwasów czy dodatek utleniacza nie mają istotnego znaczenia. Szymczycha-

Madeja [205] zaobserwowała, że dodatek H2O2 nie wpłynął na roztwarzanie Al(III) 

w 70ºC ze zużytego katalizatora hydroodsiarczania przy użyciu OA jako czynnika 

ługującego. Obserwacja ta jest zgodna z wynikami uzyskanymi w moich badaniach 

i wskazuje na bardzo dużą rolę w ługowaniu tworzących się stabilnych kompleksów 

jonów metali nieszlachetnych, np. Al(III), Mo(II) i Ni(II) ze szczawianami. Jony 

szczawianowe silnie kompleksują jony metali niezależnie od obecności utleniacza. 

Podobną sytuację można zauważyć w przypadku użycia pozostałych kwasów badanych 

w tej pracy. Prawdopodobnie kompleksy Al(III) z mrówczanami, mleczanami 

i cytrynianami także są na tyle stabilne, że dodatek utleniacza nie zwiększa istotnie ilości 

wyługowanych jonów Al(III).  
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

Rysunek 26.Wpływ stężenia czynnika ługującego (■) bez dodatku H2O2  i (■) 

z dodatkiem 9,8 M H2O2 na wyługowanie jonów Fe z katalizatora Pt-Rh za pomocą: 

(a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm3, 70ºC, 180 min, 500 rpm) 

 

  
(a) (b) 
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(c) (d) 

Rysunek 27. Wpływ stężenia czynnika ługującego (■) bez dodatku H2O2  i (■) 

z dodatkiem 9,8 M H2O2 na wyługowanie jonów Mg(II) z katalizatora Pt-Rh 

za pomocą: (a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm3, 70ºC, 180 min, 

500 rpm)  

 

 Dodatek H2O2 podczas ługowania 0,1, 2 i 3 N FA, OA i CA nieznacznie wpłynął 

na poprawę wymywania jonów Mg(II). Wpływ H2O2 na ilość wyługowanych Mg(II) był 

widoczny tylko podczas ługowania za pomocą 1 N CA. W pozostałych eksperymentach 

nie odnotowano, żadnego pozytywnego wpływu utleniacza na otrzymane wartości 

stężeń.  

  
(a) (b) 
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(c) (d) 

 

Rysunek 28. Wpływ stężenia czynnika ługującego (■) bez dodatku H2O2  i (■) 

z dodatkiem 9,8 M H2O2 na wyługowanie jonów Zn(II) z katalizatora Pt-Rh za pomocą: 

(a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm3, 70ºC, 180 min, 500 rpm)  

Generalnie, dodatek utleniacza nie wpłynął w większości eksperymentów 

na stężenie wyługowanych jonów Fe (rysunek 26), Mg(II) (rysunek 27), Zn(II) 

(rysunek 28) czy Pb(II) (ryunek. 29). Jedynie podczas ługowania 2 i 3 N CA z dodatkiem 

H2O2 osiągnięto wyższe stężenie jonów Fe niż bez użycia utleniacza (rysunek 26 d), 

jednak różnica między tymi dwoma układami mieści się w granicy błędu pomiarowego, 

co potwierdza, że obecność utleniacza w tych układach nie poprawia skuteczności 

ługowania. Dodatek H2O2 nieznacznie wpłynął na poprawę wyługowania jonów Mg(II) 

za pomocą 0,1, 2 i 3 N FA, OA i CA. Jednak, podobnie jak w przypadku Fe, obecność 

utleniacza nie poprawiła skuteczności ługowania Mg(II). Podobną sytuację stwierdzono 

w przypadku ługowania Zn(II) i Pb(II) (rysunki 28 i 29), w tych układach również 

obecność H2O2 w roztworach kwasów karboksylowych nie wpływała na zmianę 

skuteczności roztwarzania tych metali w 70°C. 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

 

Rysunek 29. Wpływ stężenia czynnika ługującego (■) bez dodatku H2O2  i (■) 

z dodatkiem 9,8 M H2O2 na wyługowanie jonów Pb(II) z katalizatora Pt-Rh za pomocą: 

(a) FA, (b) LA, (c) OA i (d) CA (S/L = 1/50 g/cm3, 70ºC, 180 min, 500 rpm) 

Porównując ługowanie przeprowadzone czynnikami ługującymi z dodatkiem 

H2O2 i bez dodatku utleniacza stwierdzono, że wbrew założeniu o pozytywnym wpływie 

utleniacza na skuteczność ługowania, zaskakująco, jego obecność w układzie nie ma 

istotnego znaczenia dla ilości wyługowanych metali nieszlachetnych. Petrović 

i współpracownicy [204] podczas trawienia chalkopirytu stwierdzili, że szybkość 

rozkładu H2O2 była proporcjonalna do stężenia utleniacza i wzrostu temperatury roztworu 

ługującego, a także zależała od pH i obecności zanieczyszczeń. Zatem im wyższa 

temperatura, tym szybciej następował rozkład H2O2 do tlenu i wody, a H2O2 tracił 

z czasem swoje właściwości utleniające. Zjawisko to w podwyższonej temperaturze 

może być przyczyną nieznacznego wpływu obecności H2O2 w roztworze ługującym 

na wydajność ługowania metalu, co zaobserwować można w niniejszej pracy.  
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V.1.6. Porównanie skuteczności ługowania jonów metali 

z różnych katalizatorów  

 

W celu potwierdzenia skuteczności ługowania jonów metali kwasami 

karboksylowymi zbadano również ługowanie ze zużytego katalizatora 

trzyskładnikowego Pt-Pd-Rh. Wyniki badań przedstawione w poprzednich rozdziałach 

pozwoliły wytypować, ze względu na efektywne ługowanie jonów Fe, Al(III) i Mg(II), 

następujące warunki ługowania: 1 N OA w temperaturze 90°C, S/L = 1/50. Porównanie 

wyników wyługowania metali nieszlachetnych z katalizatorów Pt-Rh i Pt-Pd-Rh 

przedstawiono na rysunku 30. 

  

(a) (b) 

Rysunek 30. Stężenie (kolumny) i wydajność ługowania (punkty) (a) Al(III) 

i (b) pozostałych metali nieszlachetnych 1 N  kwasem OA w 90°C z katalizatora: 

kolumna (■) i punkt ( ● ) – Pt-Rh i kolumna (■) i punkt (■) – Pt-Pd-Rh 

 W składzie obu katalizatorów zawartość procentowa metali nieszlachetnych 

wyglądała następująco: Fe - 0,65 i 3,21%, Mg - 8,89 i 27,81%, Zn - 0,75 i 0,31%, Cu - 

0,33 i 0,05%, Pb - 0,32 i 0,03% Al - 37 i 39,87% odpowiednio dla katalizatora Pt-Rh i Pt-

Pd-Rh. Wydajność ługowania jonów Fe i Mg(II) za pomocą 1 N OA wynosiła 

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/dm3 jonom Fe i Mg(II) wyługowanym z katalizatora Pt-Rh 

oraz 272 i 475 mg/dm3 jonom Fe i Mg(II) z Pt-Pd-Rh. Al(III) w obu przypadkach został 

wyługowany w 10%, jednak należy pamiętać, że jest to pierwiastek, którego jest 

najwięcej w katalizatorze samochodowym, w związku z tym jego stężenie w OA 

po ługowaniu każdego z katalizatorów wynosiło 700-800 mg/dm3.  Pb(II), którego ilość 

w badanych katalizatorach znacznie się różniła, został ługowany z wydajnością 35,1 

i 14,3%, natomiast Zn(II), którego ilości były zbliżone, wyługowano z wydajnością 35,3 
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i 46,8%, odpowiednio dla katalizatora Pt-Rh i Pt-Pd-Rh. Ilość jonów metali 

wyługowanych z obu katalizatorów kwasem OA maleje w następującej kolejności: 

Al(III) > Mg(II) > jony Fe~Zn(II) > Pb(II) > Cu(II).  

Podsumowując I stopień ługowania, można stwierdzić, że kwasy karboksylowe, 

w szczególności OA, można wykorzystać do wstępnej obróbki zużytych katalizatorów 

w pierwszym etapie ługowania. Dzięki zastosowaniu I stopnia ługowania usuwa się 

z katalizatora część metali nieszlachetnych, co ma bezpośredni wpływ na czystość 

roztworu po II stopniu ługowania PGM z katalizatora. Z tego względu jako warunki 

I stopnia ługowania w zaproponowanym procesie hydrometalurgicznym zaleca się: 

1 N OA, 90°C i S/L=1/50. 

 

V.2 .  II  s topień ł ugowania  

V.2.1. Ługowanie PGM mieszaninami kwasów mineralnych 

i utleniacza 

 

Drugim etapem zaplanowanego procesu, zgodnie ze schematem 

przeprowadzonych badań (rysunek 20), był odzysk PGM z katalizatorów pozostałych 

po I stopniu ługowania za pomocą ługowania kwasami mineralnymi. Kwasy mineralne 

z dodatkiem utleniacza zapewniają odpowiednio kwaśne i utleniające środowisko 

reakcyjne, a dzięki temu pozwalają stworzyć warunki do roztwarzania platynowców, 

obecnych w zużytych katalizatorach. W tym celu, wysuszony katalizator Pt-Rh, 

po I stopniu ługowania metali roztworami 0,1-1 N kwasów organicznych (w tabeli 26, 

w kolumnie „I Etap” wskazano, jaki kwas zastosowano do ługowania I stopnia), użyto 

w drugim etapie procesu. Jako roztwór ługujący użyto wodę królewską HCl/HNO3 (A) 

i mieszaninę kwasów i utleniacza HCl/H2SO4/H2O2 (B) (tabela 26). Na podstawie 

wyników badań, prowadzonych już wcześniej w zespole, ustalono, że czas ługowania 

powinien wynosić 3 godziny [66, 206]. Jako temperaturę II stopnia ługowania PGM 

ustalono 70ºC, a stosunek S/L = 1/100 g/cm3. W kolejnym etapie badań sprawdzono 

wpływ temperatury na ilość wyługowanych jonów metali (rozdział V.2.2). 
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Tabela 26. Stężenie jonów metali po ługowaniu mieszaninami kwasów mineralnych (A) 

HCl/HNO3 (w stosunku objętościowym 37,5:12,5 cm3) i (B) HCl/H2SO4/H2O2 

(w stosunku objętościowym 45:2,5:2,5 cm3) z katalizatora Pt-Rh po I stopniu ługowania 

(S/L = 1/100 g/cm3, 300 rpm, 3 h, 70ºC) 

I Etap II Etap 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Pt(IV) Rh(III) Al(III) Mg(II) Jony 

Fe 
Zn(II) Cu(II) Pb(II) 

FA 
A 31,5 3,1 290 68,8 12,1 3,8 2,5 10,4 

B 36,6 2,5 300 58,5 9,8 5,1 0,8 6,6 

LA 
A 29,5 3,6 197 45,4 9,0 2,9 0,9 13,1 

B 26,8 3,3 203 20,2 9,2 3,5 1,6 11,0 

OA 
A 34,6 2,4 182,5 40,3 8,8 4,9 1,3 6,5 

B 38,3 2,5 223 45,8 5,4 2,4 1,1 5,6 

CA 

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

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

 

Zawartość metali nieszlachetnych w katalizatorach po I stopniu ługowania różniła 

się między sobą, w zależności od rodzaju kwasu użytego do ługowania w I stopniu. 

W II etapie ługowania metali za pomocą kwasów mineralnych, większe ilości metali 

nieszlachetnych, szczególnie Al(III), wyługowano z katalizatorów po uprzednim 

ługowaniu kwasem mrówkowym (FA), niż z katalizatorów ługowanych w I etapie 

roztworami OA i CA (tabela 26). Ze względu na to, że roztwory OA i CA skuteczniej 

roztwarzają Al(III), Mg(II) i jony Fe w I etapie niż roztwory FA i LA, to stężenie jonów 

tych metali po II etapie ługowania z katalizatorów po OA i CA jest niższe w porównaniu 

do FA.  

Dzięki ługowaniu mocnymi kwasami w roztworach po II etapie ługowania 

stwierdzono obecność platynowców. Zarówno mieszanina HCl/H2SO4/H2O2, jak 

i HCl/HNO3 wyługowały podobną ilość Pt(IV). Stężenie Pt(IV) w roztworach 

po ługowaniu było około dziesięciokrotnie większe (24,8 do 38,3 mg/dm3), niż stężenie 

Rh(III) (2,4 do 3,6 mg/dm3). Niestety zastosowanie wody królewskiej spowodowało 

również lepsze wymywanie Al(III), Mg(II), Pb(II), Cu(II) i jonów Fe.  
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V.2.2. Wpływ temperatury i rodzaju kwasu na efektywność 

ługowania PGM 

  

 Ze względu na największą ilość wyługowanych jonów metali nieszlachetnych 

Al(III), Mg(II) i jony Fe, katalizator po ługowaniu kwasem OA został wybrany 

do dalszych badań nad wyługowaniem jonów PGM we wstępnym etapie obróbki 

katalizatora (I stopień ługowania). W tabeli 27 przedstawiono wyniki wpływu 

temperatury na ilość metali wyługowanych z użyciem HCl/H2SO4/H2O2 (w stosunku 

objętościowym 45:2,5:2,5 cm3, stosunek stężeń molowych składników mieszaniny 

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

 

Tabela 27. Stężenie jonów metali po ługowaniu mieszaniną HCl/H2SO4/H2O2 

(w stosunku objętościowym 45:2,5:2,5 cm3) z katalizatora Pt-Rh, po pierwszym stopniu 

ługowania 0,1-1 N OA (S/L = 1/100 g/cm3, 300 rpm, 3 h) 

Mieszanina 

ługująca 

Temp, 

ºC 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Pt(IV) Rh(III) Al(III) Mg(II) Jony 

Fe 
Zn(II) Cu(II) Pb(II) 

HCl/H2SO4/H2O2  

23 13,1 1,2 104 3,6 8,2 1,4 0 0 

70 38,3 2,5 223 45,8 5,4 2,4 1,1 5,6 

90 44,7 3,3 766 222 13,7 8,2 1,4 3,6 

 

 Podwyższenie temperatury podczas ługowania jonów metali mieszaniną 

HCl/H2SO4/H2O2 z 23 do 90°C spowodowało ponad trzykrotny wzrost stężenia jonów 

Pt(IV). Jednak wraz ze wzrostem temperatury również wzrosła ilość wyługowanych 

metali nieszlachetnych, co może utrudnić dalsze oczyszczanie roztworu i separację PGM 

przez ekstrakcję. Dodatkowo biorąc pod uwagę koszt ekonomiczny, taki jak zużycie 

mniejszej ilości energii przy podobnej lub nieznacznie większej wydajności wyługowania 

PGM, zastosowanie temperatury 70°C jest bardziej ekonomiczne niż 90°C, dlatego, 

w kolejnych badaniach stosowano temperaturę 70°C. 

W tabeli 28 przedstawiono wyniki wpływu zastosowania różnych mieszanin 

kwasów mineralnych na ługowanie jonów PGM i metali nieszlachetnych w wybranej 

temperaturze. Jako materiał do badań zastosowano katalizator po I stopniu ługowania 

kwasem OA. 
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Tabela 28. Stężenie jonów metali po ługowaniu kwasami mineralnymi z katalizatora Pt-

Rh po pierwszym stopniu ługowania 0,1-1 N OA (S/L = 1/100 g/cm3, 70°C, 300 rpm, 

3 h) 

Mieszanina 

ługująca 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Pt(IV) Rh(III) Al(III) Mg(II) Jony 

Fe 
Zn(II) Cu(II) Pb(II) 

HCl/H2SO4/H2O2  38,3 2,5 223 45,8 5,4 2,4 1,1 5,6 

H2SO4/HCl/H2O2 3,7 0 40 6,5 1,8 3,9 1,8 0 

H2O2/H2SO4/HCl 16,9 0,6 204,5 31,5 5,1 0 0,9 1,7 

HCl/HNO3 34,6 2,4 182,5 40,3 8,8 4,9 1,3 6,5 

HCl 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 

 

Porównując wyniki przedstawione w tabelach 26-28 stwierdzono, że mieszanina 

HCl/H2SO4/H2O2 jest tak samo efektywnym roztworem ługującym, jak woda królewska 

HCl/HNO3 (stężenie molowe 11,6:14,0 M) i może ją zastąpić, ponieważ podczas 

ługowania mieszaniną kwasów i utleniacza nie powstają niebezpieczne i toksyczne 

dla środowiska gazy (np. NOx). Zmiana stosunków objętościowych poszczególnych 

składników w mieszaninie kwasu HCl, H2SO4 z utleniaczem H2O2 z 45:2,5:2,5 cm3 

na H2O2/H2SO4/HCl (45:2,5:2,5 cm3) lub H2SO4/HCl/H2O2 (45:2,5:2,5 cm3) wpłynęła 

negatywnie na zawartość jonów wszystkich metali w roztworach po ługowaniu. 

Dodatkowo przeprowadzono badania, w których jako roztwór ługujący użyto stężony 

roztwór HCl (11,6 M) lub HNO3 (14 M), jednak te czynniki ługujące w niewielkim 

stopniu roztwarzały PGM.  

V.2.3. Wpływ stosunku fazy wodnej do stałej  

 

 Oprócz rodzaju czynnika ługującego i temperatury na efektywność ługowania 

PGM ma wpływ również stosunek fazy wodnej do stałej. W tym celu przeprowadzono 

ługowania, w których stosunek fazy wodnej do fazy stałej (S/L) wynosił: 1/20, 1/50 

i 1/100 g/cm3. Jako roztwory ługujące wybrano mieszaninę HCl/H2SO4/H2O2 

(w stosunku objętościowym 45:2,5:2,5 cm3) oraz wodę królewską (rysunek 31). 
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(a) (b) 

Rysunek 31. Stężenie (a) Pt(IV) oraz (b) Rh(III) w roztworze po II stopniu ługowania 

z katalizatora Pt-Rh w zależności od rodzaju czynnika ługującego i stosunku S/L (70ºC, 

300 rpm, 3 h) 

 Zmiana stosunku fazy stałej do fazy wodnej ma znaczący wpływ na ilość 

wyługowanych jonów PGM. Najbardziej znaczące zmiany stężenia odnotowano 

w przypadku ługowania Pt(IV) mieszaniną HCl/H2SO4/H2O2. Wraz ze wzrostem 

objętości czynnika ługującego (stosunku S/L) z 1/20 do 1/50 g/cm3, stężenie jonów Pt(IV) 

wzrosło ponad dwukrotnie z 25 do 55 mg/dm3. Zmiana stosunku faz nie wpłynęła 

znacząco na wyługowanie Pt(IV) przez wodę królewską. Podobną zależność stwierdzono 

w przypadku ługowania Rh(III) obiema mieszaninami; zmiana stosunku z 1/20 do 1/50 

g/cm3 spowodowała wzrost stężenia z 1 do 4 mg/dm3 (HCl/H2SO4/H2O2) oraz z 3 do 

4 mg/dm3 (woda królewska). Wzrost objętości czynnika ługującego do 1/100 g/cm3 nie 

wpłynął korzystnie na ilość wyługowanych Rh(III). Sprawdzono także wpływ zmiany 

stosunku S/L na ilość wyługowanych metali nieszlachetnych, obecnych w zużytych 

katalizatorach samochodowych (rysunek 32). 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

Rysunek 32. Stężenie (a) jonów Fe, (b) Mg(II), (c) Zn(II) oraz (d) Pb(II) w roztworze 

po II stopniu ługowania z katalizatora Pt-Rh w zależności od rodzaju czynnika 

ługującego i stosunku S/L (70ºC, 300 rpm, 3 h) 

 

 Podobnie jak w przypadku PGM, znaczące zmiany widoczne są po zwiększeniu 

objętości czynnika ługującego S/L z 1/20 do 1/50, dla wszystkich metali niezależnie 

od stosowanej mieszaniny ługującej. Najbardziej znaczące różnice we wzroście ilości 

wyługowanych metali stwierdzono w przypadku ługowania jonów Fe i Mg(II) wodą 

królewską. Dodatkowo, w wodzie królewskiej, stężenie wyługowanych jonów metali 

nieszlachetnych było wyższe niż w mieszaninie HCl/H2SO4/H2O2. Ze względu na to, 

że wzrost stężenia jonów metali nieszlachetnych nie jest korzystny dla kolejnego etapu 

oczyszczania i odseparowania PGM, zdecydowano się na stosowanie w dalszych 

eksperymentach stosunku S/L = 1/100 g/cm3, dzięki czemu można uniknąć znacznie 
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większej ilości wyługowanych metali nieszlachetnych, kosztem mniejszej ilości 

wyługowanych PGM.  

V.2.4. Porównanie skuteczności ługowania PGM z różnych 

katalizatorów  

 

W celu sprawdzenia wpływu składu mieszanin kwasów na ilość wyługowania 

jonów metali szlachetnych z dwóch różnych katalizatorów Pt-Rh i Pt-Pd-Rh 

nie poddanych wcześniej ługowaniu kwasami karboksylowymi (bez I stopnia ługowania) 

przeprowadzono badania z wykorzystaniem różnych mieszanin ługujących (tabela 29). 

 

Tabela 29. Stężenie jonów metali po ługowaniu kwasami mineralnymi z katalizatora Pt-

Rh lub Pt-Pd-Rh bez I stopnia ługowania (S/L = 1/100 g/cm3, 300 rpm, 70ºC, 3 h) 

Mieszanina 

ługująca 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Pt(IV) Pd(II) Rh(III) Al(III) Mg(II) Jony 

Fe 
Zn(II) Cu(II) Pb(II) 

 Katalizator Pt-Rh 

HCl/H2SO4/H2O2 
w stosunku 

objętościowym 

45:2,5:2,5 cm3 

36,3 

 

- 1,7 180 176 16,2 7,9 2 4,3 

HCl/HNO3 27,5 
- 

1,2 190 182,5 21,4 4,3 0,6 5,0 

 
Katalizator Pt-Pd-Rh 

HCl/H2SO4/H2O2 
w stosunku 

objętościowym 
45:2,5:2,5 cm3 

38,0 17,4 3,7 400 60,0 82,5 13,1 2,8 2,0 

HCl/H2SO4/H2O2 
w stosunku 

objętościowym  

40:5:5 cm3 

36,5 16,8 3,7 500 101,2 167,4 15,7 2,8 1,6 

HCl/HNO3 40,9 17,9 2,8 450 89,5 93,6 9,4 4,3 1,9 

HCl/HNO3/H2O2 
w stosunku 

objętościowym 

45:2,5:2,5 cm3 

22,6 18,5 2,5 475 8,7 9,8 3,8 2,8 2,3 

HCl/H2O2 
w stosunku 

objętościowym  

35:15 cm3 

18,9 16,1 1,8 425 193,4 223 22,3 2,7 1,8 

HCl/H2SO4 
w stosunku 

objętościowym  

35:15 cm3 

18,9 14,7 2,1 500 130,4 284,6 21,3 2,4 0,9 
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Porównanie przedstawionych w tabeli 29 wyników stężeń metali po ługowaniu 

z katalizatorów Pt-Rh oraz Pt-Pd-Rh wskazuje na to, że mieszanina HCl/H2SO4/H2O2 jest 

lepszym roztworem ługującym PGM z katalizatora, zawierającego Pt i Rh, niż woda 

królewska. Dodatkowo mieszanina ługuje znacznie mniej metali nieszlachetnych, takich 

jak Al(III), jonów Fe i Mg(II), co ma pozytywny wpływ na dalsze oczyszczanie roztworu. 

W tym celu sprawdzono mieszaninę HCl/H2SO4/H2O2 w różnym stosunku 

objętościowym składników oraz inne kombinacje mieszanin kwasów podczas ługowania 

metali z katalizatora Pt-Pd-Rh. Ilość Pd(II) wyługowanego za pomocą różnych mieszanin 

HCl/H2SO4/H2O2 była porównywalna i wynosiła średnio około 17 mg/dm3. Wzrost 

zawartości objętościowej H2O2 i H2SO4 nie wpłynął korzystnie na wyługowanie Pt(IV), 

natomiast spowodował znaczny wzrost wymywania Al(III), Mg(II), Zn(II) oraz jonów 

Fe. Dodatkowo obecność HNO3 w mieszaninie z HCl i H2O2, podobnie jak w innych 

kombinacjach, nie wpłynęła na efektywność wyługowania Pt(IV) i Rh(III). Zwiększenie 

dodatku utleniacza (HNO3 i H2O2) do mieszaniny ługującej sprzyjało lepszemu 

wyługowaniu Fe.  

 Ze względu na największą ilość wyługowanych PGM, mieszaninę 

HCl/H2SO4/H2O2 wybrano do dalszych badań i sprawdzono, jak zastosowanie wstępnej 

obróbki katalizatora (I etap ługowania za pomocą 1 N OA) wpłynie na wydajność 

ługowania jonów metali po II etapie ługowania (tabela 30). 

  

 

Tabela 30. Wydajność ługowania jonów metali mieszaniną HCl/H2SO4/H2O2 (45:2,5:2,5 

cm3) bez I stopnia ługowania lub po wstępnej obróbce 1 N kwasem OA w 90ºC (II etap: 

S/L = 1/100 g/cm3, 300 rpm, 70ºC, 3 h) 

Katalizator 

 Wydajność ługowania jonów metali z katalizatora, % 

I etap Pt(IV) Pd(II) Rh(III) Mg(II) Jony 

Fe 
Zn(II) Cu(II) Pb(II) 

Pt-Rh 

brak 36,3 - 13,5 19,7 25,0 11,0 6,0 13,6 

1 N kwas 

OA w 90ºC 
51,4 - 44,1 37,4 16,2 2,3 4,9 8,4 

Pt-Pd-Rh 

brak 60,0 47,4 14,8 2,9 3,7 0,1 22,6 7,8 

1 N kwas 

OA w 90ºC  
83,0 60,1 53,4 2,1 25,2 41,2 60,3 7,1 
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 Zastosowanie wstępnej obróbki kwasem OA ma znaczący wpływ na wydajność 

wyługowania PGM. Można to wyjaśnić tym, że podczas I stopnia ługowania usuwana 

jest część metali nieszlachetnych, obecnych w katalizatorze, co sprzyja w II stopniu 

ługowania w bardziej agresywnym środowisku, lepszemu dostępowi kwasów do PGM. 

Wstępna obróbka kwasem OA spowodowała znaczny wzrost wyługowania Pt(IV), Pd(II) 

i Rh(III) o ponad 15, 13 oraz 30 punktów procentowych z katalizatora Pt-Pd-Rh 

w porównaniu do ługowania bez wstępnej obróbki (bez I stopnia ługowania). 

 

V.3 .  Ekstrakcja -reekstrakcja  PGM czwartorzędowymi  

solami  pirydyniowymi  i  fosfoniowymi  
 

Kolejnym etapem, zaproponowanego procesu odzysku PGM, była ekstrakcja 

PGM z roztworów po II stopniu ługowania i następnie reekstrakcja jonów tych metali 

z fazy organicznej. Celem ekstrakcji było oddzielenie PGM od jonów metali 

nieszlachetnych, obecnych w roztworach po II stopniu ługowaniu katalizatorów 

samochodowych (Etap 4 i 5, rysunek 20). 

V.3.1. Jednoskładnikowe roztwory modelowe 

Pt(IV) i Pd(II) tworzą w roztworach różne formy chlorokompleksów (głównie 

anionowych), różniących się budową i geometrią. W roztworach kwaśnych (0,1-6 M 

HCl), zawierających jony chlorkowe, Pt(IV) występuje w postaci oktaedrycznych 

kompleksów o liczbie koordynacyjnej 6 ([PtCl6]
2−), natomiast Pd(II) występuje w formie 

płaskich kompleksów o liczbie koordynacyjnej 4 ([PdCl4]
2−) [207, 208]. Obecność 

anionowych form PGM wpływa na tworzenie się par jonowych z ekstrahentami w postaci 

soli czwartorzędowych, wpływając tym samym na efektywność ekstrakcji kompleksów 

Pd(II) i Pt(IV) z roztworów chlorkowych. Spodziewany mechanizm reakcji ekstrakcji 

PGM solami pirydyniowymi prawdopodobnie polega na ekstrakcji w wyniku wymiany 

anionowej [209]. 

Zbadano wpływ stężenia HCl na ekstrakcję Pd(II) i Pt(IV) nowymi ekstrahentami 

pirydyniowymi. Ze względu na poszukiwanie nowych i wydajnych ekstrahentów jonów 

metali, zespół dr hab. inż. Karoliny Wieszczyckiej, prof. PP. skupił się na syntezie 

czwartorzędowych soli pirydyniowych. Syntezowane wcześniej pochodne pirydyny, 

zawierające ugrupowania N-alkoksyimidamidowe lub alkanoiminowe, były 

wykorzystywane jako ekstrahenty w ekstrakcji Zn(II) lub Fe(III) z roztworów 
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chlorkowych [210]. Możliwość ekstrakcji jonów metali Zn(II) i Fe(III) za pomocą 

pochodnych pirydyniowych skłoniły do ich wykorzystania w kierunku odzyskiwania 

Pd(II) i Pt(IV) z roztworów chlorkowych. Badane sole różniły się rodzajem podstawnika 

przy azocie iminowym, strukturą podstawnika łańcucha alkilowego i/lub pozycją grupy 

funkcyjnej w pierścieniu pirydynowym.  

  W tabeli 31 przedstawiono wyniki obserwacji dotyczących separacji faz wodnej 

i organicznej po ekstrakcji Pt(IV) lub Pd(II) z 0,1 M HCl ekstrahentami pirydyniowymi 

o stężeniu 0,005 M. 

Tabela 31. Separacja faz po ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) roztworami soli pirydyniowych: 

(+) dobra separacja faz, (+/-) separacja faz po 24 h (roztwór wyjściowy: 0,0025 M Pd(II) 

lub Pt(IV) w 0,1 M HCl, faza organiczna: 0,005 M ekstrahent pirydyniowy) 

Ekstrahent 
Rozdział faz 

Pt(IV) Pd(II) 

Eh3IA-PrCl +/- +/- 

 Eh3MI-PrCl + + 

 Eh3EI-PrCl + +/- 

 Eh4IA-PrCl + + 

 Eh4MI-PrCl + + 

D3IA-PrCl +/- +/- 

D3MI-PrCl + + 

D3EI-PrCl +/- +/- 

D4MI-PrCl + + 

 

Skuteczny i szybki rozdział faz jest istotnym parametrem determinującym 

poprawną ekstrakcję. Dla części soli, takich jak D3IA-PrCl i Eh3IA-PrCl, które zawierają 

grupę aminową oraz D3EI-PrCl z dodatkową grupą metylową przy węglu grupy 

iminowej, czas separacji faz po ekstrakcji Pt(IV) z fazy wodnej był znacznie dłuższy niż 

w przypadku innych soli, a pełen rozdział faz nastąpił po 24 godzinach. Te same sole oraz 

Eh3EI-PrCl rozdzielały się od fazy wodnej po ekstrakcji Pd(II) także przez 24 godziny. 

Roztwory soli pirydyniowych bez względu, czy podstawnikami były proste czy 

rozgałęzione łańcuchy alifatyczne, były problematyczne w trakcie rozdziału od fazy 

wodnej. Nie można jednoznacznie określić, co miało wpływ na problemy z rozdziałem 

faz. Przypuszcza się, że wpływ mogła mieć obecność dodatkowych grup funkcyjnych 

w strukturze ekstrahenta oraz wysokie stężenie H+ w roztworze wyjściowym.   
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Wpływ stężenia HCl na ekstrakcję Pt(IV) różnymi ekstrahentami przedstawiono 

w tabeli 32. 

 

Tabela 32. Wydajność ekstrakcji Pt(IV) z roztworów wodnych zawierających 0,1, 1 lub 

3 M HCl (0,005 M, W/O = 1) 

Ekstrahent 
EPt(IV), % 

0,1 M HCl 1 M HCl 3 M HCl 

Eh3IA-PrCl 100 85 100 

Eh3MI-PrCl 49 44 42 

Eh3EI-PrCl 98 100 100 

Eh4IA-PrCl 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) była najbardziej skutecznie ekstrahowana za pomocą D3EI-PrCl, D4MI-

PrCl, D3IA-PrCl, Eh3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl. Wydajność ekstrakcji Pt(IV) wynosiła 

powyżej 94%, niezależnie od ilości HCl w surówce. W przypadku D3EI-PrCl, D3MI-

PrCl, D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl odnotowano, że wzrost stężenia HCl w surówce 

pozytywnie wpłynął na wydajność ekstrakcji Pt(IV). W kolejnym etapie badań 

sprawdzono efektywność nowych pirydyniowych ekstrahentów w ekstrakcji Pd(II) 

(tabela 33). 

 

Tabela 33. Wydajność ekstrakcji Pd(II) z roztworów 0,1, 1 i 3 M HCl (0,005 M 

ekstrahent, W/O = 1) 

Ekstrahent 
EPd(II), % 

0,1 M HCl 1 M HCl 3 M HCl 

Eh3IA-PrCl 100 98 100 

Eh3MI-PrCl 48 21 7 

Eh3EI-PrCl 100 100 86 

Eh4IA-PrCl 84 66 44 

Eh4MI-PrCl 72 75 60 

D3IA-PrCl 100 100 100 

D3MI-PrCl 97 85 86 

D3EI-PrCl 100 100 96 

D4MI-PrCl 100 100 100 
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  Wydajność ekstrakcji Pd(II) malała wraz ze wzrostem stężenia HCl w surówce. 

Ekstrahenty z podstawnikiem liniowym (decylowym) przy atomie tlenu, czyli D3EI-

PrCl, D4MI-PrCl i D3IA-PrCl, były bardziej skutecznymi ekstrahentami Pd(II) niż sole 

z podstawnikiem rozgałęzionym, tj. Eh4IA-PrCl, Eh3MI- PrCl i Eh4MI-PrCl. Spośród 

wszystkich badanych soli organicznych, związki D3EI-PrCl, D4MI-PrCl, D3IA-PrCl 

i Eh3EI-PrCl okazały się najbardziej skutecznymi ekstrahentami chlorokompleksów 

Pd(II); w przypadku ich użycia wydajność ekstrakcji Pd(II) przekroczyła 96%. 

Skuteczność ekstrakcji Pd(II) za pomocą Eh4IA-PrCl, Eh3MI-PrCl i Eh4MI-PrCl 

zmniejszała się wraz ze wzrostem stężenia HCl w roztworze wyjściowym bardziej niż 

w przypadku ekstrahentów z podstawnikami w postaci rozgałęzionych grup 

alifatycznych (np. D3MI-PrCl), nie przekraczając 60% ekstrakcji Pd(II) z surówki 

o najwyższym stężeniu HCl (3 M). Oznaczono stężenie H+ w fazie organicznej 

po ekstrakcji Pt(IV) (tabela 34). 

 

Tabela 34. Stężenie H+ w fazie organicznej po ekstrakcji Pt(IV) za pomocą 0,005 M 

ekstrahenta, z roztworów wodnych zawierających 0,1, 1 lub 3 M HCl (W/O = 1) 

Ekstrahent 

Stężenie H+ w fazie organicznej po ekstrakcji Pt(IV), M 

0,1 M HCl 1 M HCl 3 M HCl 

Eh3IA-PrCl 0 0 0,03 

Eh3MI-PrCl 0,002 0,015 0,116 

Eh3EI-PrCl 0 0 0,02 

Eh4IA-PrCl 0,002 0,018 0,058 

Eh4MI-PrCl 0 0,01 0 

D3IA-PrCl 0,002 0 0 

D3MI-PrCl 0,002 0,045 0,018 

D3EI-PrCl 0,002 0,126 0,058 

D4MI-PrCl 0,005 0 0 

  

Współekstrakcja jonów H+ w trakcie ekstrakcji Pt(IV) jest zazwyczaj 

niekorzystnym zjawiskiem, ponieważ może wpłynąć na zmniejszenie wydajności 

ekstrakcji PGM. Najwięcej H+ współekstrahuje się z 3 M HCl do fazy organicznej 

zawierającej Eh3MI-PrCl. Porównując wyniki wydajności ekstrakcji Pt(IV) (0,0011 M 

w fazie organicznej) (tabela 34) z wartościami stężenia H+ (0,116 M w fazie organicznej), 
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współekstrakcja H+ mogła spowodować obniżenie wydajności ekstrakcji Pt(IV) z 3 M 

HCl, co mogło mieć wpływ na zmniejszenie wydajności wraz ze zwiększeniem 

kwasowości roztworu. Znaczną współekstrakcję H+ z 1 M HCl widać również do fazy 

organicznej zawierającej D3EI-PrCl, jednak wydajność ekstrakcji Pt(IV) w tym 

przypadku była bliska 100% (co odpowiada 0,0024 M Pt(IV)). Współekstrakcja H+ 

wydaje się nie mieć decydującego wpływu na obniżenie wydajności ekstrakcji Pt(IV) 

za pomocą badanych ekstrahentów. Wyniki współekstrakcji H+ z roztworów Pd(II) 

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

 

Tabela 35. Stężenie H+ w fazie organicznej po ekstrakcji Pd(II) za pomocą 0,005 M 

ekstrahenta z roztworów wodnych zawierających 0,1, 1 i 3 M HCl (W/O = 1) 

Ekstrahent 
Stężenie H+ w fazie organicznej po ekstrakcji Pd(II), M 

0,1 M HCl 1 M HCl 3 M HCl 

Eh3IA-PrCl 0 0 0,051 

Eh3MI-PrCl 0,003 0,046 0,095 

Eh3EI-PrCl 0 0,002 0 

Eh4IA-PrCl 0,006 0,017 0,017 

Eh4MI-PrCl 0 0,006 0 

D3IA-PrCl 0,014 0 0,006 

D3MI-PrCl 0,004 0,041 0,093 

D3EI-PrCl 0,005 0,047 0,134 

D4MI-PrCl 0,004 0,051 0 

  

W większości przypadków, niezależnie od zastosowanego ekstrahenta, 

obserwowano współekstrakację H+ i Pd(II) do fazy organicznej, głównie z roztworów 

wyjściowych o wyższym stężeniu HCl (1 i 3 M). Współekstrakcja H+ prawdopodobnie 

wpływa negatywnie na ekstrakcję Pd(II) z 3 M HCl i może to być jeden z powodów, 

dla których wydajność ekstrakcji Pd(II) za pomocą Eh3MI-PrCl nie przekracza 50% 

(co odpowiada 0,0012 M Pd(II) w fazie organicznej). Jednak należy 

uwzględnić,  najwięcej H+ współekstrahowało się do fazy organicznej zawierającej 

D3EI-PrCl, z roztworu 3 M HCl, natomiast wydajność ekstrakcji Pd(II) i Pt(IV) wynosiła 

94%. Ostatecznie, współekstrakcja H+ do badanych faz organicznych nie ma istotnego 

wpływu na ekstrakcję Pd(II). 
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Ze względu na wydajność ekstrakcji PGM wynoszącą prawie 100%, brak 

problemów z separacją faz i nieznaczną współekstrakcję jonów H+, do dalszych badań 

ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) z jednoskładnikowych roztworów modelowych wybrano D4MI-

PrCl, Eh3EI-PrCl oraz D3IA-PrCl. Na rysunkach 33 i 34 przedstawiono izotermy 

ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) 0,001-0,006 M ekstrahentami D4MI-PrCl, D3IA-PrCl i Eh3EI-

PrCl. 

  

D4MI-PrCl D3IA-PrCl 

 

Eh3EI-PrCl 

Rysunek 33. Izotermy ekstrakcji Pt(IV) z surówki zawierającej: (■) 0,1 M HCl, 

(●) 1 M HCl, (▲) 3 M HCl za pomocą 0,005 M ekstrahentów D4MI-PrCl, D3IA-PrCl 

i Eh3EI-PrCl (W/O = 1)     
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D4MI-PrCl D3IA-PrCl 

 

Eh3EI-PrCl  

Rysunek 34. Izotermy ekstrakcji Pd(IV) z surówki zawierającej: (■) 0,1 M HCl, 

(●) 1 M HCl, (▲) 3 M HCl, za pomocą 0,005 M ekstrahentów D4MI-PrCl, D3IA-PrCl 

i Eh3EI-PrCl (W/O  = 1) 

 

Niezależnie od stężenia HCl w surówce, ilość jonów Pt(IV) wyekstrahowanych 

do fazy organicznej zawierającej D4MI-PrCl była taka sama i wynosiła około 

600 mg/dm3. Ekstrahenty D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl gorzej ekstrahowały Pt(IV), poniżej 

400 mg/dm3 z 0,1 M HCl. Izotermy ekstrakcji Pt(IV) potwierdzają, że większość użytych 

ekstrahentów pirydyniowych lepiej ekstrahuje Pt(IV) z surówki o niższym stężeniu HCl. 

Najwięcej Pt(IV) ekstrahowało się do fazy organicznej zawierającej D3IA-PrCl z 3 M 

HCl, osiągając w fazie organicznej stężenie 700 mg/dm3 Pt(IV). Ekstrakcja Pd(II) 

za pomocą dwóch ekstrahentów D4MI-PrCl i Eh3EI-PrCl przebiegała podobnie 

i osiągając maksymalnie 300 mg/dm3 Pd(II) w fazie organicznej. Izotermy ekstrakcji 
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Pd(II) były znacznie bardziej strome niż izotermy ekstrakcji Pt(IV), mimo że masa Pd(II) 

była dwukrotnie mniejsza niż dla Pt(IV). Świadczy to o tym, że równowaga między 

stężeniami Pd(II) w fazie organicznej i fazie wodnej zachodzi już przy niższych 

stężeniach ekstrahenta. Podczas ekstrakcji ekstrahentem D3IA-PrCl, widoczna jest 

zależność wyekstrahowania Pd(II) od stężenia HCl w surówce. Im wyższe stężenie HCl 

(1 lub 3 M) w roztworze wyjściowym, tym mniej Pd(II) ekstrahuje się do fazy organicznej 

z D3IA-PrCl (poniżej 380 mg/dm3), w porównaniu do ekstrakcji Pd(II) z roztworu 0,1 M 

HCl (450 mg/dm3). 

W kolejnym etapie badań przeprowadzono reekstrakcję PGM z naładowanych faz 

organicznych za pomocą czterech roztworów reekstrahentów: 0,1 M NH3·H2O, 3 M 

HNO3, 3 M HCl i 0,1 M tiomocznika w 0,5 M HCl (Etap 4, Rys 20). Roztwory wodne 

jonów metali po reekstrakcji mogą być zastosowane w kolejnym etapie obróbki m.in. 

strącaniu lub elektrolizie. W tabeli 36 przedstawiono wyniki obserwacji dotyczące 

separacji faz wodnej i organicznej po reekstrakcji Pt(IV) lub Pd(II). 

 

Tabela 36. Separacja faz po reekstrakcji Pt(IV) lub Pd(II) z naładowanych faz 

organicznych: (+) efektywna reekstrakcja i dobra separacja faz, (+/–) efektywna 

reekstrakcja z zanikaniem emulsji w czasie, (–) tworzenie się stabilnej emulsji oraz (0) 

brak reekstrakcji, b/d brak danych 

Ekstrahent 

Reekstrahent 

0,1 M amoniak 3 M HNO3 3 M HCl 
0,1 M tiomocznik 

w 0,5 M HCl 

Pt(IV)/Pd(II) 

Eh4IA-PrCl –/– b/d b/d b/d 

Eh3MI-PrCl –/– +/– –/+ b/d 

Eh3EI-PrCl (+/–)/(+/–) b/d b/d b/d 

Eh4IA-PrCl –/– +/0 0/+ –/– 

Eh4MI-PrCl –/– +/– –/+ b/d 

D3IA-PrCl (+/–)/(+/–) b/d b/d b/d 

D3MI-PrCl (+/–)/(+/–) (+/–) –/– b/d 

D3EI-PrCl (+/–)/(+/–) 0/0 0/0 –/– 

D4MI-PrCl (+/–)/(+/–) b/d b/d b/d 

   

W większości przypadków naładowana faza organiczna tworzyła 

z reekstrahentem  emulsje, które zanikały zazwyczaj po 24 h. Fazy organiczne 

zawierające ekstrahenty pirydyniowe, mające prosty łańcuch alifatyczny w podstawniku, 
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rozdzielały się lepiej niż te zawierające rozgałęziony łańcuch. Pod względem rozdziału 

faz, najlepszym reekstrahentem Pt(IV) i Pd(II) z naładowanych faz organicznych 

zawierających ekstrahenty z rozgałęzioną grupą węglowodorową, okazał się być 0,1 M 

roztwór wodny amoniaku, pomimo trudności w rozdzieleniu obu faz od razu po 

przeprowadzonej reekstrakcji. W przypadku ekstrahentów pirydyniowych, 

zawierających podstawnik z długim nierozgałęzionym łańcuchem alifatycznym, 

najszybszy rozdział faz uzyskano po reekstrakcji Pt(IV) 3 M HNO3. W tabeli 37 

przedstawiono wydajności reekstrakcji Pt(IV) z wybranych, naładowanych faz 

organicznych, roztworami 3 M HNO3 i 0,1 M NH3·H2O. 

  

Tabela 37. Wydajność reekstrakcji Pt(IV) różnymi reekstrahentami, z naładowanej fazy 

organicznej po ekstrakcji Pt(IV) z roztworów jednoskładnikowych (O/W = 1) 

Stężenie HCl  

w surówkach 

przed 

ekstrakcją, M 

Ekstrahent 

Pt(IV)  

w f. org. po 

ekstrakcji, 

mg/dm3 

Reekstrahent 

Pt(IV)  

w f. w. po 

reekstrakcji, 

mg/dm3 

Wydajność 

R, % 

0,1 

1 

3 
Eh4IA-PrCl 

356 

276 

192 
3 M HNO3 

43 

17 

10 

12 

6 

5 

0,1 

1 

3 
D3EI-PrCl 

539 

530 

525 

0,1 M 

NH3·H2O 

100 

111 

149 

19 

21 

28 

0,1 

1 

3 
D4MI-PrCl 

547 

516 

564 

8 

3 

46 

1 

1 

8 

0,1 

1 

3 

D3IA-PrCl 

547 

516 

564 

0 

5 

0 

0 

1 

0 

0,1 

1 

3 
Eh3EI-PrCl 

547 

516 

564 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

   

Reekstrakcja Pt(IV) roztworem 3 M HNO3 jest nieskuteczna i wynosi poniżej 

12%. Podczas reekstrakcji Pt(IV) za pomocą 0,1 M NH3·H2O z naładowanej fazy 

organicznej zawierającej D3EI-PrCl uzyskano 28% Pt(IV), co odpowiada stężeniu jonów 

tego metalu w fazie wodnej po reekstrakcji 150 mg/dm3. Przeprowadzono również 
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reekstrakcję Pd(II) z naładowanych faz organicznych roztworami 3 M HCl i 0,1 M 

NH3·H2O (tabela 37). Stężenia Pd(II) w naładowanych fazach organicznych przed 

reekstrakcją podano w tabeli 38. 

 

Tabela 38. Wydajność reekstrakcji Pd(II) różnymi reekstrahentami z naładowanej fazy 

organicznej, po ekstrakcji z roztworów jednoskładnikowych (O/W = 1) 

Stężenie HCl 

w surówkach 

przed 

ekstrakcją, 

M 

Ekstrahent 

Pd(II)  

w f. org. po 

ekstrakcji, 

mg/dm3 

Reekstrahent 

Pd(II)  

w f. w. po 

reekstrakcji, 

mg/dm3 

Wydajność 

R, % 

0,1 

1 

3 
Eh4IA-PrCl 

220 

232 

216 
3 M HCl 

17 

29 

28 

8 

17 

27 

0,1 

1 

3 

D3EI-PrCl 

280 

275 

280 

0,1 M 

NH3·H2O 

266 

248 

241 

95 

90 

86 

0,1 

1 

3 

D4MI-PrCl 

272 

266 

267 

b/d 

197 

b/d 

b/d 

74 

b/d 

0,1 

1 

3 

D3IA-PrCl 

272 

266 

267 

b/d 

261 

b/d 

b/d 

98 

b/d 

0,1 

1 

3 

Eh3EI-PrCl 

272 

266 

262 

141 

214 

262 

52 

80 

100 

 

Największą skuteczność w jednym etapie reekstrakcji Pd(II), powyżej 70%, 

uzyskano za pomocą roztworu 0,1 M amoniaku, z faz organicznych zawierających D3EI-

PrCl, D4MI-PrCl i D3IA-PrCl. Niestety, w wyniku reekstrakcji roztworem amoniaku 

wszystkie trzy fazy organiczne z fazami wodnymi wytworzyły niestabilne emulsje 

uniemożliwiające rozdzielenie obu faz tego samego dnia. Jednak ze względu na wysoką 

wydajność reekstrakcji Pd(II) jako skuteczny reekstrahent z naładowanych faz 

organicznych, zawierających Pt(IV) i Pd(II), wybrano 0,1 M roztwór wodny amoniaku.  

V.3.2. Dwuskładnikowe roztwory modelowe 

 

Wybrane ekstrahenty (D4MI-PrCl, D3IA-PrCl, Eh3EI-PrCl) zastosowano 

w ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) z roztworów dwuskładnikowych, żeby określić współczynnik 
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separacji jonów tych metali. W tabeli 39 przedstawiono wyniki wydajności ekstrakcji 

Pt(IV) i Pd(II) z 0,1, 1, 3 M HCl. 

 

Tabela 39. Wydajności ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) z dwuskładnikowych roztworów 

modelowych zawierających 0,1, 1 lub 3 M HCl (faza organiczna: 0,005 M D4MI-PrCl, 

D3IA-PrCl lub Eh3EI-PrCl, W/O = 1). 

Ekstrahent 
EPt(IV)/Pd(II), % 

0,1 M HCl 1 M HCl 3 M HCl 

D4MI-PrCl 98/100 97/100 96/99 

D3IA-PrCl 56/100 96/100 93/100 

Eh3EI-PrCl 69/99 96/97 97/90 

  

Wydajność ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II), stosując D3IA-PrCl, wynosiła powyżej 

93%, zarówno dla Pt(IV), jak i Pd(II). Zastosowanie D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl, jako 

ekstrahentów jonów PGM z roztworów wyjściowych, zawierających 0,1 M HCl, 

spowodowało częściowe oddzielenie Pt(IV) od Pd(II). Zmniejszona wydajność ekstrakcji 

Pt(IV) jest porównywalna z wynikami otrzymanymi w przypadku ekstrakcji Pt(IV) 

z jednoskładnikowych roztworów. W tabeli 40 przedstawiono wartości współczynnika 

separacji Pt(IV) od Pd(II) z dwuskładnikowych roztworów modelowych. 

 

Tabela 40. Współczynnik separacji Pt(IV) od Pd(II) z dwuskładnikowych roztworów 

modelowych zawierających 0,1, 1 lub 3 M HCl (faza organiczna: 0,005 M D4MI-PrCl, 

D3IA-PrCl lub Eh3EI-PrCl, W/O = 1) 

Ekstrahent 
SPt(IV)/Pd(II), % 

0,1 M HCl 1 M HCl 3 M HCl 

D4MI-PrCl ∞ 27,95 5,67 

D3IA-PrCl ∞ ∞ ∞ 

Eh3EI-PrCl 4,36 1,22 0,31 

  

W większości przypadków różnica w ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) z zastosowaniem 

każdej z czwartorzędowych soli pirydyniowych jest zbyt mała, żeby można było 

zastosować te ekstrahenty do separacji jonów obu metali.  

W dalszych badaniach reekstrakcji skupiono się na wybranych ekstrahentach 

D4MI-PrCl, D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl (tabela 41). 
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Tabela 41. Wydajność reekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) różnymi reekstrahentami, 

z naładowanych faz organicznych po ekstrakcji PGM z roztworów dwuskładnikowych 

(O/W =1) 

Stężenie HCl 

w surówkach 

przed 

ekstrakcją, M 

Ekstrahent 

Pt(IV) 

/Pd(II) 

w f. org. po 

ekstrakcji, 

mg/dm3 

Reekstrahent 

Pt(IV)/Pd(II) 

w f. wodnej po 

reekstrakcji, 

mg/dm3 

Wydajność 

Pt(IV)/Pd(II) 

R, % 

0,1 

1 

3 

D4MI-PrCl 

142/211 

197/149 

206/154 

0,1 M 

NH3·H2O 

 

 

14/57 

12/74 

42/26 

10/27 

6/50 

20/17 

0,1 

1 

3 

D3IA-PrCl 

81/211 

195/149 

199/155 

6/111 

4/109 

7/95 

7/53 

2/73 

4/62 

0,1 

1 

3 

Eh3EI-PrCl 

198/143 

194/144 

206/138 

107/115 

119/100 

85/112 

54/80 

62/70 

41/81 

 

     Zastosowanie 0,1 M roztworu amoniaku jako fazy reekstrahującej Pt(IV) 

i Pd(II) z naładowanej fazy organicznej zawierającej D3IA-PrCl, pozwoliło 

na rozdzielenie Pd(II) od Pt(IV). Wydajność reekstrakcji Pt(IV) z wszystkich 

naładowanych faz organicznych D4MI-PrCl i D3IA-PrCl wynosiła poniżej 10%, 

natomiast wydajność reekstrakcji Pd(II) przekroczyła 50% w przypadku D3IA-PrCl. 

Z naładowanej fazy organicznej, zawierającej Eh3EI-PrCl, zreekstrahowano 62% Pt(IV) 

i 70% Pd(II), co odpowiada 120 i 100 mg/dm3 Pt(IV) i Pd(II) w roztworze 0,1 M 

NH3·H2O po reekstrakcji. 0,1 M roztwór NH3·H2O okazał się najmniej skutecznym 

reekstrahentem Pd(II) z naładowanej fazy organicznej zawierającej D3IA-PrCl lub 

Eh3EI-PrCl. Zarówno wydajność reekstrakcji Pt(IV), jak i Pd(II), z D4MI-PrCl wyniosła 

poniżej 50% i w konsekwencji pozwoliła uzyskać 42 i 26 mg/dm3 Pt(IV) i Pd(II) 

w reekstrahencie. 

 

V.3.3. Roztwory rzeczywiste 

Ze względu na wysoką wydajność ekstrakcji Pt(IV) i/lub Pd(II) z roztworów 

modelowych, czwartorzędowe sole pirydyniowe są na tyle obiecującymi ekstahentami, 

że zostały wykorzystane podczas ekstrakcji PGM z roztworów rzeczywistych. 

Dodatkowo jako ekstrahent zastosowano także czwartorzędową sól fosfoniową (chlorek 
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triheksylo(tetradecylo)fosfoniowy, Cyphos IL101). Cyphos IL 101 wybrano 

na podstawie wyników badań nad zastosowaniem czwartorzędowych soli fosfoniowych 

do ekstrakcji PGM z roztworów modelowych [89] wcześniej prowadzonych w zespole 

prof. Magdaleny Regel-Rosockiej. 

W związku z tym porównano możliwości wyekstrahowania PGM z roztworów 

rzeczywistych powstałych po ługowaniu PGM ze zużytych katalizatorów 

samochodowych (Pt-Rh i Pt-Pd-Rh) za pomocą czwartorzędowych soli pirydyniowych 

i fosfoniowych. W tabeli 42 przedstawiono skład roztworów rzeczywistych, użytych 

do badań ekstrakcji jonów metali, w tym PGM. 

  

Tabela 42. Stężenie jonów metali w roztworach rzeczywistych po ich wyługowaniu 

ze zużytych katalizatorów samochodowych 

Pierwiastek 
Stężenie jonów metali w roztworze rzeczywistym, mg/dm3 

R1 R2 R3 R4 R5 

Pt(IV) 20,4 18,9 19,4 10,4 11,3 

Pd(II) - 8,0 7,4 4,0 3,7 

Rh(III) 2,0 2,6 3,2 1,3 1,6 

Al(III) 98,8 1921 1999 1101 1014 

Jony Fe 2,0 215,0 280,8 107,8 130,6 

Mg(II) 25,2 441,4 330,2 191,9 148,7 

Cu(II) 0,6 16,2 18,3 8,9 9,4 

Zn(II) 0,7 14,1 15,5 7,0 7,4 

Ni(II) - 9,6 9,8 5,2 4,5 

H+, M 5,68 6,69 8,35 3,89 4,38 

  

  W badaniach zastosowano pięć różnych roztworów po ługowaniu metali 

ze zużytych katalizatorów samochodowych. Roztwór R1 otrzymano po ługowaniu metali 

mieszaniną HCl/H2O2/H2SO4 (stosunek: 45:2,5:2,5 cm3) z katalizatora Pt-Rh. Roztwory 

R1, R4 i R5 rozcieńczono dwukrotnie przed ekstrakcją, w celu obniżenia kwasowości 

roztworów. Roztwory R2-R5 otrzymano po ługowaniu jonów metali z mieszaniny 

różnych katalizatorów (obecność Pt-Pd-Rh). Roztwór R2 powstał w wyniku ługowania 

metali wodą królewską, natomiast R4 był dwukrotnie rozcieńczonym roztworem R2. 

Roztwór R3 to roztwór po ługowaniu metali mieszaniną HCl/H2O2/H2SO4, natomiast R5 
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to roztwór R3 rozcieńczony dwukrotnie. Schemat oznaczeń roztworów ługujących 

przedstawiono na rysunku 35. 

 

Rysunek 35. Schemat oznaczeń roztworów ługujących 

Badania ekstrakcji jonów metali z rzeczywistych roztworów po ługowaniu      

katalizatorów samochodowych koncentrowały się na sprawdzeniu możliwości 

zastosowania zsyntetyzowanych, nowych ekstrahentów pirydyniowych w rzeczywistych 

układach. Roztwory rzeczywiste, zastosowane do ekstrakcji ciecz-ciecz, zawierały różne 

ilości wyługowanych metali i jonów H+, co mogło wpływać na wydajność ekstrakcji 

i rozdział faz. Wydajności ekstrakcji jonów metali z roztworów R1-R5 za pomocą 

różnych ekstrahentów przedstawiono w tabeli 43.
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Tabela 43. Wydajności ekstrakcji jonów metali z roztworów R1-R5 za pomocą 0,005 M 

D4MI-PrCl, D3IA-PrCl, Eh3EI-PrCl lub Cyphos IL 101 (W/O = 1) 

Roztwór 

rzeczywisty 

E, % 

Pt(IV) Pd(II) Jony Fe Al(III) Mg(II) Cu(II) Zn(II) 

D4MI-PrCl 

R1 83 - 100 6 0 0 0 

R2 0 0 43 6 91 0 0 

R3 15 0 65 10 90 0 8 

R4 10 0 6 13 90 0 0 

R5 70 0 0 5 89 0 58 

D3IA-PrCl 

R1 1 - 0 4 0 0 27 

R2 21 0 9 2 92 0 2 

R3 14 0 11 11 90 0 10 

R4 0 80 0 10 90 0 2 

R5 4 44 0 8 87 2 9 

Eh3EI-PrCl 

R1 49 - 100 9 8 0 4 

R2 0 0 49 0 59 0 0 

R3 8 0 65 4 47 2 12 

R4 26 9 10 11 37 1 7 

R5 67 96 47 0 41 0 33 

Cyphos IL 101 

R1 87 - 100 0 5 10 66 

R5 88 100 85 0 1 54 95 

 

Żaden z zastosowanych ekstrahentów nie ekstrahował Rh(III), co wynika 

z trwałości uwodnionych chlorokompleksów Rh(III) w fazie wodnej, które utrudniają ich 

ekstrakcję do fazy organicznej, która ma charakter hydrofobowy. Dodatkowo wzrost 

stężenia HCl w roztworze wyjściowym negatywnie wpłynął na wydajność ekstrakcji 

Rh(III) [206]. Separacja faz po ekstrakcji PGM czwartorzędowymi solami 
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pirydyniowymi trwa znacznie dłuższej niż po ekstrakcji PGM czwartorzędową solą 

fosfoniową. Najlepsze wyniki ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) z roztworu R1 i R5, powyżej 87%, 

uzyskano za pomocą ekstrahenta Cyphos IL 101. Badania ekstrakcji fosfoniowymi 

ekstrahentami, wcześniej przeprowadzone w zespole, wykazały, że PGM nie są 

ekstrahowane z roztworów rzeczywistych zawierających wodę królewską [96]. Brak 

ekstrakcji PGM stwierdzono również w większości przypadków użytych ekstrahentów 

pirydyniowych; wydajność ekstrakcji Pt(IV) z R2 i R4 nie przekroczyła 25%. Jedynie 

D3IA-PrCl wyekstrahował Pd(II) z roztworu R4 wydajnością 80%. Duża kwasowość 

roztworów R2 i R3 (> 6 M H+) nie sprzyjała ekstrakcji PGM (EPt(IV) < 20% i EPd(II) = 0%) 

pirydyniowymi, co sugeruje, że zbyt duże stężenie jonów H+ i Cl- w roztworze 

wyjściowym negatywnie wpływa na wydajność ekstrakcji ze względu na współekstrakcję 

jonów H+. Jedynie w przypadku jonów Fe i Mg(II) wzrost stężenia jonów H+ 

w roztworach wyjściowych miał pozytywny wpływ na ekstrakcję jonów tych metali. Sole 

pirydyniowe niezależnie od zastosowanego roztworu wyjściowego były nieskuteczne 

w ekstrakcji Al(III) i Cu(II), a wydajność ekstrakcji obu jonów była poniżej 15%. 

Spośród badanych czwartorzędowych soli pirydyniowych, najbardziej 

skutecznym ekstrahentem PGM okazał się chlorek Eh3EI-PrCl. Wydajność ekstrakcji 

Pt(IV) i Pd(II) z rozcieńczonej dwukrotnie mieszaniny HCl/H2O2/H2SO4 (R5) tym 

ekstrahentem wyniosła odpowiednio 70 i 96%. Również ponad 70% Pt(IV) 

wyekstrahowano z mieszaniny HCl/H2O2/H2SO4 (R5) przy użyciu 0,005 M D4MI-PrCl. 

Warto zauważyć, że D4MI-PrCl nie ekstrahuje Pd(II) z żadnego roztworu po ługowaniu, 

dlatego może być stosowany do oddzielania Pt(IV) od Pd(II) z rzeczywistych roztworów. 

Pd(II) skutecznie ekstrahowano związkami, zawierającymi jako podstawnik dodatkową 

grupę aminową (D3IA-PrCl), a stężenie H+ w roztworze rzeczywistym miało istotny 

wpływ na efektywność ekstrakcji PGM. W tabelach 44 i 45 przedstawiono współczynniki 

separacji Pt(IV) lub Pd(II) wobec innych metali obecnych w surówce. 
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Tabela 44. Współczynniki separacji Pt(IV) wobec pozostałych jonów metali 

nieszlachetnych, ekstrahowanych z roztworów R1-R5 za pomocą 0,005 M D4MI-PrCl, 

D3IA-PrCl, Eh3EI-PrCl lub Cyphos IL 101 (W/O = 1) 

Roztwór 

rzeczywisty 

SPt(IV)/M 

Pd(II) Jony Fe  Al(III) Mg(II) Cu(II) Zn(II) 

D4MI-PrCl 

R1 - 0 70,0     - - - 

R3 - 0,1 1,5 0,02 - 2,0 

R4 - 1,8 0,7     0,01 - - 

R5 - - - 0,2 - 1,6 

D3IA-PrCl 

R1 - - 0,34 - - 0,03 

R2 - 2,7 - 0,02 - - 

R3 - 1,3 1,3 0,02 - 1,4 

R5 0,05 - 0,4 0,01 - 0,3 

Eh3EI-PrCl 

R1 - 0 9,9 10,8 - 24,9 

R3 - 0,05 2,0 0,1 4,0 0,65 

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 

R1 - 0 - - 176,2 14,9 

R5 0 0 - - 186,3 23,1 
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Tabela 45. Współczynniki separacji Pd(II) wobec pozostałych jonów metali 

nieszlachetnych, ekstrahowanych z roztworów R1-R5 za pomocą 0,005 M D4MI-PrCl, 

D3IA-PrCl, Eh3EI-PrCl lub Cyphos IL 101 (W/O = 1) 

Roztwór 

rzeczywisty 

SPd(II)/M 

Pt(IV) Jony Fe  Al(III) Mg(II) Cu(II) Zn(II) 

D3IA-PrCl 

R4 - - 35,7 0,44 - - 

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

Eh3EI-PrCl 

R4 0,3 0,8 0,8 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 względu na brak Pd(II) w roztworze R1 oraz w fazach organicznych 

po ekstrakcji Pd(II) z surówek R2 i R3, wyniki współczynnika separacji Pd(II) od innych 

metali nie został policzony. Jak wcześniej wspomniano, sól D4MI-PrCl nie ekstrahuje 

Pd(II) z żadnego roztworu po ługowaniu, więc może być użyta do rozdzielenia Pt(IV) 

od Pd(II). Największe wartości współczynnika separacji Pt(IV) wobec Cu(II) uzyskano 

przy zastosowaniu Cyphos IL 101 w ekstrakcji z roztworu rzeczywistego R1 i R5. 

W przypadku ekstrakcji Pd(II), najbardziej skutecznie można odseparować go od Cu(II) 

(SPd(II)/Cu(II) = 156,2) z rozcieńczonej mieszaniny HCl/H2O2/H2SO4 (R5) z zastosowaniem 

Cyphos IL 101 oraz od jonów Fe i Mg(II) (SPd(II)/jony Fe = 28,5 i SPd(II)/Mg(II) = 36,6) 

z roztworu R5 za pomocą ekstrahenta Eh3EI-PrCl.  

         Wydajność ekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) za pomocą soli pirydyniowych jest dość 

niska, a separacja faz przebiega wolno (24 h); z tego powodu nie mogą zostać one użyte 

do ekstrakcji PGM z roztworów rzeczywistych. Ze względu na łatwość separacji faz 

po ekstrakcji oraz wysokie wydajności ekstrakcji zarówno Pt(IV), jak i Pd(II), Cyphos IL 

101 został wybrany do dalszych badań jako najlepszy ekstrahent PGM spośród 

wszystkich badanych cieczy jonowych w niniejszej pracy. Na rysunku 36 przedstawiono 

wpływ stężenia ekstrahenta Cyphos IL 101 na wydajność ekstrakcji Pt(IV). 



137 

 

 

Rysunek 36. Wpływ stężenia ekstrahenta Cyphos IL 101 na wydajność ekstrakcji 

Pt(IV) z roztworu R1 (W/O = 1) 

 

Wzrost stężenia ekstrahenta z 0,005 do 0,006 M spowodował poprawę ekstrakcji 

Pt(IV) o 14 punktów procentowych, co odpowiada obecności 1,0·10-4 M (20,4 mg/dm3) 

Pt(IV) w fazie organicznej. Dalszy wzrost stężenia ekstrahenta nie spowodował wzrostu 

wydajności ekstrakcji Pt(IV), jednak wraz ze wzrostem stężenia Cyphos IL 101 powyżej 

0,005 M odnotowano wzrost wydajności ekstrakcji Zn(II) i Cu(II) do 100%, 

co odpowiada obecności 1,0·10-5 i 9,5·10-6  M (0,7 i 0,6 mg/dm3) jonów tych metali 

w fazie organicznej. W związku z tym stwierdzono, że stężenie 0,006 M Cyphos IL 101 

jest najbardziej korzystne. W wyniku ekstrakcji PGM w stosunku W/O = 1, stężenie 

Pt(IV) w fazie organicznej jest niewielkie (17,7 mg/dm3), mimo wysokiej wydajności 

ekstrakcji (EPt(IV) = 87%). Chcąc wzbogacić fazę organiczną w jony Pt(IV), 

przeprowadzono szereg ekstrakcji przy różnych stosunkach objętościowych W/O 

(tabela 46). 
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Tabela 46. Wpływ stosunku W/O na wydajność ekstrakcji jonów metali z roztworu R1 

za pomocą 0,005 M Cyphos IL 101 oraz na stężenie jonów metali w fazie organicznej 

po ekstrakcji 

Jon metalu 

Stosunek faz W/O 

0,5 1 2 3 6 

E, % 

Pt(IV) 94 87 87 85 84 

Jony Fe 100 100 100 100 100 

Mg(II) 8 5 3 3 3 

Zn(II) 80 66 67 67 60 

Cu(II) 15 10 10 9 8 

Stężenie jonów metali w fazie organicznej po ekstrakcji, mg/dm3 

Pt(IV) 19,1 17,7 35,4 51,9 102,6 

Jony Fe 2,0 2,0 4,0 6,0 12,0 

Mg(II) 2,0 1,2 1,4 2,1 4,2 

Zn(II) 0,6 0,5 1 1,5 2,4 

Cu(II) 0,1 0,1 0,2 0,3 0,6 

 

Zastosowanie nadmiaru fazy organicznej wobec fazy wodnej (surówki) 

spowodowało wzrost wydajności ekstrakcji Pt(IV) (EPt(IV) powyżej 90%) w wyniku 

większej dostępności ekstrahenta. Zwiększenie stosunku faz W/O spowodowało 

nieznaczny spadek wydajności ekstrakcji Pt(IV) z 95% (W/O = 0,5) do 84% w stosunku 

W/O równym 6. Jednak zastosowanie zwiększonego stosunku faz W/O wpłynęło 

na wzbogacenie fazy organicznej w Pt(IV), a stężenie wzrosło do 100 mg/dm3 (W/O=6). 

Bez względu na zastosowany stosunek faz, jony Fe zawsze ekstrahowały się w 100%. 

W fazie organicznej naładowanej przy W/O = 6 najwięcej było Pt(IV) > jonów Fe > 

Mg(II) > Zn(II) > Cu(II).       

Na podstawie wyników badań reekstrakcji PGM z faz organicznych, 

naładowanych w wyniku ekstrakcji PGM z roztworów modelowych (tabele 36-38) 0,1 M 

roztwór amoniaku wybrano jako najbardziej skuteczny reekstrahent Pt(IV). W tabeli 47 

przedstawiono wyniki wydajności reekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) oraz jonów metali 

nieszlachetnych z naładownych faz organicznych zawierających czwartorzędowe sole 

pirydyniowe. 
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Tabela 47. Wydajność reekstrakcji jonów metali 0,1 M NH3·H2O z naładowanej fazy 

organicznej po ekstrakcji z roztworów rzeczywistych (O/W =1) 

Roztwór 

rzeczywisty 

Wydajność reekstrakcji R, % 

Pt(IV) Pd(II) Jony Fe Al(III) Mg(II) 

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 - - 0,5 

R5 100 100 - - 0,3 

Eh3EI-PrCl 

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 roztwór amoniaku nie reekstrahuje skutecznie Pt(IV) i Pd(II) z naładowanej 

fazy organicznej zawierającej Cyphos IL 101. Wydajność reekstrakcji Pt(IV) z faz 

organicznych zawierających D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl wodnym roztworem amoniaku 

osiągnęła powyżej 80%, z stężenie Pt(IV) w naładowanej fazie organicznej wyniosło 

4 mg/dm3 (ekstrakcja z roztworu R2 z użyciem D3IA-PrCl) i 10 mg/dm3 (ekstrakcja 

z roztworu R1 z użyciem Eh3EI-PrCl). Wydajność reekstrakcji Pd(II) wodnym 

roztworem amoniaku osiągnęła ponad 60%; w naładowanych fazach organicznych 

zawierających D3IA-PrCl i Eh3EI-PrCl stężenie Pd(II) wynosiło odpowiednio 3,2 i 2,1 

mg/dm3 (fazy organiczne naładowane Pd(II) w ekstrakcji z roztworu R5). Inne metale 

nieszlachetne nie reekstrahowały się w znaczących ilościach (poniżej 2 mg/dm3). Jednak 

ze względu na problemy ze skutecznym rozdzieleniem faz oraz z niską wydajnością 

ekstrakcji PGM z roztworów rzeczywistych za pomocą czwartorzędowych soli 

pirydyniowych, przy opracowaniu ostatecznego procesu hydrometalurgicznego jako 

ekstrahent postanowiono użyć Cyphos IL 101. W związku z tym, że roztwór amoniaku 
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nie reekstrahował jonów PGM z ekstrahenta Cyphos IL 101, jako reekstrahenty 

zastosowano roztwory kwasów, a wyniki reekstrakcji jonów metali z naładowanych faz 

organicznych przedstawiono w tabeli 48. 

Tabela 48. Wydajność reekstrakcji jonów metali 3 M HNO3 z naładowanej fazy 

organicznej zawierającej Cyphos IL 101 po ekstrakcji z roztworów rzeczywistych 

(O/W = 1) 

3 M HNO3 okazał się najbardziej skuteczny pod względem reekstrakcji zarówno 

Pt(IV), jak i Pd(II). Zastosowanie jednego etapu reekstrakcji nie pozwoliło odseparować 

Pt(IV) od Pd(II), ponieważ kwas azotowy(V) skutecznie reekstrahował oba platynowce. 

0,1 M tiomocznik w HCl był najlepszym reekstrahentem jonów Pd(II), w związku z tym 

w celu częściowego rozdzielenia obu PGM (stężenie Pt(IV) i Pd(II) w fazie wodnej 

po reekstrakcji wynosiło 1,5 i 3,7 mg/dm3) zastosowano dwa etapy: roztwór tiomocznika 

w pierwszym etapie reekstrakcji  i 3 M roztwór HNO3 w drugim etapie. Dzięki użyciu 

3 M HNO3 skutecznie zreekstrahowano jony Pt(IV) pozostałe w naładowanej fazie 

organicznej po pierwszym etapie reekstrakcji. Każdy z zastosowanych reekstrahentów 

przetransportował z fazy organicznej, zawierającej Cyphos IL 101, znaczne ilości jonów 

Fe (2 mg/dm3 w przypadku ekstrakcji-reekstrakcji z roztworu R1, 95 mg/dm3 

z roztworu R5). 

     Ważnym aspektem projektowanego procesu jest uzyskanie oczyszczonego 

roztworu o jak najwyższej zawartości Pt(IV) lub Pd(II), lub ich mieszaniny. W związku 

Roztwór 

rzeczywisty 

Wydajność reekstrakcji R, % 

Pt(IV) Pd(II) 
Jony 

Fe 
Al(III) Mg(II) Cu(II) Zn(II) 

3 M HNO3 

R1 87 - 100 - - 10 70 

R5 91 100 93 - - 28 100 

3 M HCl 

R1 17 - 100 - 5 100 - 

R5 15 0 100 - 4 80 - 

0,1 M tiomocznik w HCl 

R1 10 - 100 - - 30 5 

R5 12 100 85 - 0,6 25 2 
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z tym przeprowadzono reekstrakcję Pt(IV) wykorzystując różne stosunki objętościowe 

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

 

Tabela 49. Wpływ stosunku O/W na ilość (wyrażoną jako stężenie w mg/dm3) 

zreekstrahowanych jonów metali z naładowanej fazy organicznej, zawierającej Cyphos 

IL 101 

Metal 
Naładowana 

faza organiczna 

Stosunek O/W 

0,5 1 2 3 6 

Pt(IV) 18 8 17 40 62 105 

Jony Fe 12 6 12 20 40 65 

Mg(II) 4 2 2 5 8,5 10 

Zn(II) 1,5 1 1 2 4 5 

            Zmiana stosunku O/W spowodowała, że roztwór po reekstrakcji został 

wzbogacony (zatężony) w Pt(IV). Zastosowanie większej objętości fazy organicznej 

w stosunku do fazy wodnej (O/W = 6) pozwoliło na osiągnięcie trzynastokrotnie 

większego stężenia Pt(IV) (105 mg/dm3) niż przy nadmiarze reekstrahenta (8 mg/dm3). 

Otrzymany w ten sposób roztwór reekstrahenta można poddać kolejnemu etapowi 

obróbki, np. elektrolizie lub selektywnemu strącaniu metali, w celu uzyskania PGM 

w formie metalicznej. 

V.4 .  Proponowany schemat odzysku metal i  ze  

zużytych  katal izatorów samochodowych  
 

Bazując na wynikach przedstawionych w poprzednich rozdziałach, 

zaproponowano schemat hydrometalurgicznego odzysku jonów metali, zwłaszcza metali 

z grupy platynowców, ze zużytych katalizatorów samochodowych (rysunek 37) [97]. 
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Rysunek 37. Propozycja schematu hydrometalurgicznego odzysku PGM ze zużytych 

katalizatorów samochodowych [97] 
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Bilans masowy i czystości Pt, Pd i Rh w proponowanym zintegrowanym procesie 

hydrometalurgicznym odzysku PGM ze zużytych katalizatorów samochodowych 

przedstawiono w tabeli 50. 

 

Tabela 50. Bilans masowy i czystości Pt, Pd i Rh w zintegrowanym procesie 

hydrometalurgicznym odzysku PGM 

Etap procesu 
Ilość*, g Czystość**, % 

Pt Pd Rh Pt Pd Rh 

Masa przed procesem 4473 2747 679 - - - 

I stopień ługowania 0 0 0 - - - 

II stopień ługowania 2450 1300 101 3,6 1,9 0,15 

Ekstrakcja 

(faza organiczna 

zawierająca Cyphos 

IL 101) 

2450 1300 0 40 23 - 

I stopień reekstrakcji 

(0,1 M tiomocznik 

w 0,5 M HCl) 

312 1300 0 11,8 49,8 - 

II stopień reekstrakcji 

(3 M HNO3) 
726 0 0 60,2 - - 

*ilość PGM przeliczona na 1 tonę katalizatora 

**czystość obliczona na podstawie wszystkich składników, obecnych w roztworze w danym etapie 

 

Na początku zużyty katalizator samochodowy jest ługowany dwuetapowo; 

najpierw roztworem kwasu szczawiowego (OA), a następnie mieszaniną 

HCl/H2SO4/H2O2. Kolejnym etapem procesu jest oczyszczanie i wzbogacanie w PGM 

roztworu po drugim stopniu ługowania przez ekstrakcję za pomocą 0,005 M Cyphosu IL 

101 i dwustopniową reekstrakcję. Rafinat po drugim etapie ekstrakcji zawiera głównie 

Al(III) z pewną domieszką Rh(III). Al(III) można selektywnie strącać i oddzielać od 

Rh(III). W wyniku zaproponowanego procesu hydrometalurgicznego odzysku PGM 

otrzymuje się roztwór Pt(IV) w 3 M HNO3 o czystości prawie 60%, reszta zanieczyszczeń 

to jony Fe oraz Zn(II) (tabela 50). Oddzielenie Pt(IV) od Pd(II) jest możliwe dzięki 

zastosowaniu 0,1 M tiomocznika w 0,5 M HCl w trakcie I etapu reekstrakcji. Otrzymane 

roztwory po reekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) można poddać dalszej obróbce, np. przez 

selektywną redukcję Pt(IV) lub Pd(II) do metalicznej postaci, co zostanie przedstawione 

w kolejnych rozdziałach niniejszej pracy. Fazę organiczną po ekstrakcji i reekstrakcji 
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należy zregenerować za pomocą 5 M HCl, a następnie ponownie wykorzystać w procesie 

[89]. 

Odzysk i recykling PGM to ważny problem ekonomiczny i środowiskowy, 

ze względu na duże zapotrzebowanie na PGM i ograniczone zasoby naturalne tych 

metali. Obliczenia bilansu masowego wykonano na podstawie zawartości jonów metali 

w konkretnych objętościach roztworów, po kolejnych etapach procesu, a następnie 

odniesiono je do 1 tony katalizatora samochodowego. 

W porównaniu z zawartością PGM w zużytych katalizatorach samochodowych, 

zawartość Pt, Pd i Rh w rudach wynosi odpowiednio 2-4, 2-7 i 0,2-0,5 g/tonę rudy [211]. 

Ilości PGM w materiałach odpadowych są nawet kilkusetkrotnie większe, niż 

w najbogatszej dostępnej rudzie naturalnej. Po drugim etapie ługowania i po ekstrakcji 

Cyphos IL 101 w roztworze znajdowało się ok. 2,5 kg Pt/1 tonę katalizatora oraz 

1,3 kg Pd/1 tonę katalizatora, ale było też dużo zanieczyszczeń, takich jak Al(III), Zn(II), 

jony Fe i Mg(II). Po II stopniu reekstrakcji roztworem 3 M HNO3 zawartość Pt spadła do 

0,7 kg Pt/1 tonę katalizatora, ale czystość wzrosła i osiągnęła prawie 60%. Oczyszczone 

w ten sposób roztwory można następnie wykorzystać podczas strącenia, w celu 

otrzymania nowych katalizatorów. 

 

V.5 .  Strącanie  nanocząstek  PGM-NP 
 

 Kolejnym etapem, zaproponowanego procesu odzysku PGM, jest strącanie 

nanocząstek PGM, w celu wykorzystanie roztworów po hydrometalurgicznym odzysku 

PGM ze zużytych katalizatorów samochodowych (Etap 6, rysunek 20). W kolejnych 

rozdziałach omówione zostanie strącanie PGM z roztworów modelowych 

i rzeczywistych oraz wpływ różnych parametrów na wydajność strącania jonów metali. 

Zostanie także zbadana aktywność katalityczna otrzymanych materiałów w reakcji 

redukcji 4-nitrofenolu (4-NF) do 4-aminofenolu (4-AF) oraz fotodegradacji IB. 
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V.5.1. Strącanie PGM z jednoskładnikowych roztworów 

modelowe  

V.5.1.1. Wpływ stężenia PVP  

 W opublikowanej wcześniej pracy zespołu [212] przeprowadzono reakcje 

strącenia cząstek Pd bez dodatku roztworu stabilizującego, aby określić wielkość 

otrzymanych w ten sposób cząstek. Zdjęcia wykonane mikroskopem optycznym i obrazy 

3D wybranego osadu strąconego za pomocą 4 mM roztworu HCOOH wykazały, że 

uzyskuje się cząstki metaliczne o rozmiarach większych od nanometrycznych (około 

80 μm). Stąd, na bazie doniesień literaturowych [213-215] w celu uzyskania nanocząstek 

Pd-NP zmodyfikowano procedurę redukcji metali o dodatek do mieszaniny redukującej 

środka stabilizującego PVP. 

Stosunek molowy środka stabilizującego do prekursora wpływa na morfologię, 

strukturę i wielkość cząstek strąconego materiału. Na rysunkach 38 i 39 przedstawiono 

obrazy SEM i AFM wybranych osadów po redukcji roztworami NaBH4 i AA (kwas 

askorbinowy), w różnym stosunku PVP do prekursora (0,0025 M PGM w 0,1 M HCl).  

 

  
Pd:PVP:NaBH4 1:1:2 
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Pd:PVP:NaBH4 1:5:2 

  

Pd:PVP:NaBH4 1:10:2 

 

Rysunek 38. Obrazy SEM i AFM Pd-NP po redukcji za pomocą NaBH4, pH 7-8 

(stosunek molowy Pd(II):NaBH4 1:2) (stosunek molowy PVP wobec Pd(II): 1, 5 lub 10) 

  

 Cząstki o maksymalnym rozmiarze 8 nm, otrzymano w równomolowym stosunku 

PVP do PGM, a podwyższenie udziału molowego PVP do 5 lub 10 nie spowodowało 

zmiany wielkości cząstek. Na obrazach SEM zauważono, że otrzymane cząstki tworzą 

asymetryczne aglomeraty, niezależnie od ilości dodanego PVP, co oznacza, że ilość 

dodatku stabilizatora (PVP) nie wpłynęła na strukturę strąconych NP. We wszystkich 

eksperymentach wydajność strącania Pd za pomocą NaBH4 wynosiła powyżej 90%. 
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Pd:PVP:AA 1:1:2 

  

Pd:PVP:AA 1:5:2 

  
Pd:PVP:AA 1:10:2 

 

Rysunek 39. Obrazy SEM Pd-NP po redukcji za pomocą AA (Pd(II):AA 1:2)  

przy dodatku PVP w (a) 1, (b) 5 lub (c) 10-krotnym nadmiarze wobec PVP 

 

Wydajność strącania Pd za pomocą AA w każdym przypadku wynosiła około 

35%. Równomolowy dodatek PVP wobec Pd sprzyja powstawaniu mniejszych cząstek 

(8 nm) niż po zastosowaniu 5- lub 10-krotnego nadmiaru PVP (do 12 nm). Dodatkowo 
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w eksperymentach, w których zastosowano większą ilość PVP, na obrazach SEM 

widoczne są w tle łańcuchy polimeru. Zastosowanie 5- i 10-krotnego molowego nadmiaru 

PVP ma swoje wady, ze względu na brak możliwości łatwego rozdzielenia fazy stałej od 

roztworu oraz brak możliwości nawet częściowego usunięcia PVP z próbek. Natomiast 

zaletą użycia nadmiaru PVP jest otrzymanie dobrze zdyspergowanych NP w roztworze. 

Obrazy SEM i AFM próbek po strąceniu słabym (AA) i silnym (NaBH4) reduktorem 

wskazują na to, że skupiska cząstek otrzymane w wyniku redukcji za pomocą NaBH4 są 

bardziej asymetryczne niż po użyciu AA, a rozkład wielkości aglomeratów jest 

różnorodny, występują zarówno małe (10 nm), jak i o zdecydowanie większe (20 nm) 

nanocząstki. Pd-NP po strąceniu za pomocą AA są bardziej symetryczne i mają podobną 

wielkość cząstek ~10 nm. 

V.5.1.2. Wpływ rodzaju i ilości reduktora 

 W niniejszej pracy, w celu strącenia nanocząstek PGM, zastosowano dwa 

reduktory (mocny i słaby). Na rysunku 40 przedstawiono wartości wydajności strącania 

Pt, Pd lub Rh z jednoskładnikowych roztworów modelowych przy użyciu równomolowej 

mieszaniny PGM:PVP:reduktor lub dwukrotnego nadmiaru reduktora wobec prekursora, 

czyli Pt, Pd lub Rh. Wyjściowe stężenie każdego PGM w roztworze modelowym 

wynosiło 0,0025 M PGM w 0,1 M HCl.  

  

(a) (b) 

Rysunek 40. Wydajność strącania (P) Pt, Pd i Rh przy użyciu reduktorów:  

(a) NaBH4  i (b) AA w różnym 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 badań przedstawione na rysunku 40 wykazały, że stężenie reduktora nie 

ma istotnego wpływu na wydajność strącania żadnego z metali. Najbardziej skutecznym 

reduktorem każdego z metali jest roztwór NaBH4 dodany w ilości równomolowej wobec 

strącanego PGM. Jednak także słaby reduktor AA okazał się skuteczny, a wydajność 

strącania Pt-NP wyniosła ponad 70%. Zauważono także potencjał AA do rozdzielania Pt 

od Pd ze względu na niską wydajność redukcji Pd(II). Na rysunku 41 przedstawiono 

wpływ czasu na redukcję NP. 

   

(a) (b) (c) 

Rysunek 41. Zmiana koloru roztworu Pt(IV) w wyniku strącania NP reduktorem AA 

(a) od razu po dodaniu reduktora, (b) 30 min po redukcji i (c) 1 dzień po redukcji, 

(stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 1:1:2) 

 

 W trakcie redukcji PGM za pomocą roztworu NaBH4 zmiana koloru jest 

widoczna od razu po dodaniu kilku kropel reduktora. Słabe reduktory, takie jak AA, 

powodują zmianę koloru roztworu prekursora dopiero po 30 min od czasu rozpoczęcia 

reakcji, co oznacza, że reakcja redukcji zachodzi znacznie wolniej niż w przypadku 

mocniejszego reduktora.  
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V.5.2. Strącanie PGM/PGM z roztworów dwuskładnikowych 

 

 W kolejnym etapie badań sprawdzono wpływ obecności dwóch różnych PGM 

w roztworze prekursora o składzie 0,00125 M Pt(IV), Pd(II) lub/i Rh(III) w 0,1 M HCl 

na wydajność strącania obu PGM (rysunek 42). 

  
(a) (b) 

 

(c) 

Rysunek 42. Wydajność strącania Pt, Pd i Rh z mieszaniny dwuskładnikowej (a) Pt/Pd, 

(b) Pt/Rh i (c) Pd/Rh przy użyciu: AA i NaBH4, pH 7-8 (stosunek molowy 

PGM:PVP:reduktor wynosił 1:1:1, po 24 h od prowadzenia reakcji) 

 Dzięki zastosowaniu AA jako reduktora można oddzielić Pt lub Rh od Pd 

z mieszaniny dwuskładnikowej dzięki różnicom w wydajności strącania. W przypadku 

Pt/Pd i Pd/Rh efektywność strącania Pd po 24 h nie przekroczyła 12%. Wydajność 

strącania Pt i Pd w układach dwuskładnikowych z użyciem roztworu NaBH4 jest wysoka 

niezależnie od stosowanej mieszaniny PGM i wynosi prawie 60% w przypadku Pt/Rh 

oraz powyżej 75% dla mieszanin dwuskładnikowych Pt/Pd i Pd/Rh.   
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V.5.3. Strącanie PGM/metal nieszlachetny z roztworów 

dwuskładnikowych 

 W związku z tym, że w roztworach rzeczywistych po ługowaniu, ekstrakcji-

reekstrakcji, oprócz PGM, występują także jony metali nieszlachetnych, sprawdzono 

wpływ obecności jonów metali nieszlachetnych w roztworach prekursora na skład 

i efektywność wytrącania PGM-NP. Wybrano jony Fe i Zn(II), ponieważ są obecne 

w znacznych ilościach w rzeczywistych roztworach po ekstrakcji-reekstrakcji. W tabeli 

51 przedstawiono wydajność strącania metali nieszlachetnych z roztworów 

jednoskładnikowych oraz z roztworów PGM/metal nieszlachetny za pomocą reduktorów 

NaBH4 i AA. Stężenie jonów każdego metalu w dwuskładnikowych roztworach wynosiło 

0,00125 M. 

 

Tabela 51. Wydajność strącania (P) metali nieszlachetnych z roztworu 

jednoskładnikowego, zawierającego metal nieszlachetny oraz z roztworów 

dwuskładnikowych za pomocą AA i NaBH4 (stosunek molowy jon metalu:PVP:reduktor 

1:1:1) 

Metal 

P, % 

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 strącane całkowicie z jednoskładnikowego roztworu za pomocą roztworu 

NaBH4, podczas gdy strącanie Fe kwasem askorbinowym nie zachodzi. AA strąca tylko 

Zn(II), jednak wydajność redukcji Zn nie przekracza 50%. Zastosowanie silnego 

czynnika redukującego (NaBH4) w większości przypadków spowodowało strącanie Pt, 

Pd, Rh i Fe z roztworów dwuskładnikowych z wydajnością większą niż 90% (tabela 51). 

AA, jako słaby środek redukujący, nie pozwala na wydajne strącanie Pd i Rh, 

co potwierdzono także podczas strącania PGM z jednoskładnikowych roztworów 

(rysunek 42). 
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Ze względu na ujemny potencjał redoks Zn(II) na poziomie −0,76 V [216], 

redukcja metalu do zerowego stopnia utlenienia może być trudna. Niski potencjał metalu 

wyjaśniałby problem mało efektywnej redukcji Zn(II) (tabela 51). Potencjał redoks 

względem standardowej elektrody wodorowej (SHE, ang. standard hydrogen electrode) 

PGM wynosi: Pd2+/Pd (0,95 V), Rh3+/Rh (0,76 V) i Pt4+/Pt (2,28 V). W przypadku żelaza 

wartości są następujące: Fe3+/Fe2+ (0,77 V vs. SHE), Fe2+/Fe (-0,44 V vs. SHE) [217,218]. 

Zgodnie z wartościami potencjału redukcyjnego PGM i metali nieszlachetnych (Zn, Fe), 

głównie PGM redukują się z roztworu, podczas gdy Zn(II) w dużej części pozostaje 

w roztworze. Efektywność strącania, wynikająca z przeprowadzonych badań, jest zgodna 

kolejnością redukcji jonów metali na podstawie potencjałów redoks. Wartości 

wydajności strącania jonów PGM maleją w następującej kolejności: Pt(IV) > Pd(II) > 

Rh(III), zaś jonów metali nieszlachetnych: Fe(III) > Fe(II), Zn(II). 

V.5.4. Strącanie PGM z modelowego roztworu 

trzyskładnikowego 

Przeprowadzono strącanie Pt, Pd i Rh z modelowego roztworu trzyskładnikowego 

(Pt-Pd-Rh) o składzie 0,00083 M Pt(IV), 0,00083 M Pd(II) i 0,00083 M Rh(III) w 0,1 M 

HCl, a wyniki wydajności strącania przedstawiono w tabeli 52 (stosunek molowy 

Pt(IV):Pd(II):Rh(III) wynosił 1:1:1). 

Tabela 52. Wydajność strącania (P) PGM z roztworu trzyskładnikowego, o składzie po 

0,0008 M Pt(IV), Pd(II) i Rh(III) w 0,1 M HCl (stosunek molowy jon 

metalu:PVP:reduktor 1:1:1) 

Reduktor P, % 

 Pt Pd Rh 

AA 93 41 69 

NaBH4 97 92 80 

Strącanie PGM z modelowego roztworu trzyskładnikowego za pomocą roztworu 

NaBH4 było bardziej efektywne (powyżej 80%) w porównaniu do strącania PGM 

za pomocą AA. Trzyskładnikowe osady, zredukowane za pomocą AA, zawierały 

niewielką ilość Pd, podobnie do osadów otrzymanych z dwuskładnikowego roztworu 

modelowego (rozdział V.5.2). Wydajność strącania PGM z roztworu trzyskładnikowego 

zależy od rodzaju użytego reduktora i maleje w następującym szeregu: Pt > Pd > Rh 

dla NaBH4 i Pt > Rh > Pd dla AA. 
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V.5.5. Strącanie PGM z roztworów rzeczywistych  

 

     Do strącania NP z roztworów rzeczywistych wybrano NaBH4, gdyż okazał się 

on bardziej skutecznym reduktorem niż AA. Ponadto NaBH4 ma zasadowy charakter, 

który wspomaga zobojętnienie roztworów PGM w trakcie strącania, szczególnie 

roztworów pochodzących z reekstrakcji roztworami kwasów. Wieloskładnikowe 

roztwory rzeczywiste pochodziły z 4 etapu (reekstrakcja omówiona w rozdziale V.3.3), 

procesu hydrometalurgicznego (rysunek 20) zaproponowanego w niniejszej pracy, a ich 

skład przed strącaniem przedstawiono w tabeli 53. Wprowadzono następujące oznaczenia 

roztworów rzeczywistych, z których strącano PGM: pierwszy człon (R1 i R5) dotyczy 

oznaczeń roztworów po ługowaniu (rozdział V.3.3), zaś drugi człon oznacza ekstrakcę 

(E) i reekstrakcję (R) ((R1ER, R5.1ER i R5.2.ER), żeby jednoznacznie wskazać, które 

roztwory wykorzystano do strącania PGM. Symbol 5.1 w nazwie oznacza, że roztwór R5 

był po ekstrakcji-reekstrakcji Pd(II) roztworem 0,1 M tiomocznika w 0,5 M HCl, 

natomiast 5.2 po reekstrakcji Pt(IV) i Pd(II) roztworem 3 M HNO3. 

 

Tabela 53. Skład wieloskładnikowych roztworów rzeczywistych przed strącaniem 

Składnik Stężenie jonów metali, mg/dm3 

R1ER R5.1ER R5.2ER 

Pt(IV) 247,0 19,0 89,4 

Pd(II) - 80,0 67,6 

Jony Fe 30,1 61,0 80,0 

Zn(II) 6,9 0,2 4,3 

  Stężenie H+, M 

H+ 3 0,5 3 

We wszystkich wykorzystanych do strącania roztworach, poza Pt(IV) i Pd(II), 

obecne były jony metali nieszlachetnych (w tabeli pokazano jony metali nieszlachetnych, 

o stężeniu powyżej 1 mg/dm3 w przynajmniej jednym z roztworów). W roztworach 

R1ER, R5.1.ER i R5.2ER nie było Rh(III), ponieważ nie ekstrahował się do fazy 

organicznej podczas ekstrakcji PGM z roztworów rzeczywistych. Roztwór R1ER 

zawierał Pt(IV), jony Fe oraz Zn(II), natomiast R5.1ER i R5.2ER Pt(IV), Pd(II), jony Fe 

i mniejsze ilości Zn(II). Osady strącone z R1ER nazwano Pt/Fe-NP, z R5.1ER oznaczono 

jako Pd/Fe/Pt-NP, a z R5.2ER jako Pt/Fe/Pd-NP. Kolejność zapisu pierwiastków 

w nazwie jest związana z ich ilością w materiale po strąceniu (od największej 
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do najmniejszej). Wyniki wydajności strącania PGM z roztworów rzeczywistych R1ER, 

R5.1.ER i R5.2ER przedstawiono w tabeli 54. 

Tabela 54. Wydajność strącania NP z roztworów rzeczywistych, z użyciem NaBH4 

(stosunek molowy PGM:PVP:NaBH4 1:1:2 dla R1ER i R5.2ER, 1:1:10  dla R5.1ER) 

Roztwór rzeczywisty 
P, % 

Pt Pd Fe 

R1ER 99 - 99 

R5.1ER 100 100 65 

R5.2ER 98 100 97 

 Ilość 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 

 

Wydajność strącania Pt(IV), Pd(II) i jonów Fe w tabeli 54 z roztworów 

rzeczywistych R1ER i R5.2ER była powyżej 95%. Jedynie skuteczność strącania Fe 

z roztworu R5.1ER była poniżej 70%. Otrzymane materiały zawierały 89 (R1ER), 

71 (R5.1ER) i 67% (R5.2ER) PGM. Ze względu na brak osadu podczas strącania Pd(II) 

z roztworu R5.1ER w dwu i pięciokrotnym nadmiarze NaBH4, zastosowano 

dziesięciokrotny nadmiar środka redukującego. Niska wydajność strącania Pt(IV) i Pd(II) 

z roztworu E5.1.ER w stosunku molowym PGM:PVP:NaBH4 1:1:2 może być 

spowodowana obecnością tiomocznika w roztworze, silnie koordynującego PGM dzięki 

obecności siarki, a w konsekwencji negatywnie wpływającego na możliwość redukcji 

PGM z użyciem NaBH4. Utratę zdolności redukcyjnych NaBH4 wobec PGM 

w środowisku tiomocznika lub tiocyjanianów zauważyli także Awadalla 

i współpracownicy [219]. W badaniach elektrochemicznych wskazano także na to, 

że obecność tiomocznika może powodować dezaktywację powierzchni metalicznej 

poprzez tworzenie silnych wiązań metal-siarka [220]. Wpływ tiomocznika na reakcje 

przebiegające z udziałem NaBH4 nie jest jednoznaczny i nadal prowadzi się badania w tej 

tematyce, aby wyjaśnić mechanizmu hamowania hydrolizy BH4
-. Atwan 

i współpracownicy  [221] badali utlenianie borowodorku sodu w obecności tiomocznika 

na nanocząstkach Os (używanego jako katalizatora). Stwierdzili, że tiomocznik utlenia 
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się przy potencjale około 0 V względem Ag/AgCl, KClstd, ale mechanizm hamowania 

hydrolizy i możliwego długotrwałego zatrucia katalizatora tiomocznikiem wymagał 

dalszego wyjaśnienia. 

 

V.6 .  Charakterystyka  PGM  

V.6.1. Charakterystyka PGM otrzymanych z modelowych 

roztworów jedno- i dwuskładnikowych PGM/PGM 

 

Osady, otrzymane w wyniku strącania PGM, zarówno z roztworów modelowych, 

jak i rzeczywistych, scharakteryzowano różnymi technikami, w celu określenia wielkości 

i morfologii strąconych cząstek. Dla wybranych osadów zastosowano technikę AFM 

w celu określenia wielkości cząstek PGM otrzymanych, po reakcji redukcji PGM 

z roztworów jednoskładnikowych (rysunek 43). 

  
(a) (b) 

Rysunek 43. Wielkość (na podstawie AFM) cząstek strąconych w wyniku redukcji 

za pomocą (a) NaBH4 i (b) AA w różnym stosunku prekursor:PVP:reduktor (warunki 

strącania: temperatura otoczenia, pH 7–8) 

Wielkość cząstek określono na podstawie obrazów AFM, zgodnie z procedurą 

opisaną w rozdziale V.5.1.1. Rozmiar otrzymanych cząstek PGM w badanych próbkach 

(poniżej 53 nm) wskazuje na to, że są one nanocząstkami, bez względu na rodzaj 

zastosowanego prekursora. Pt-NP po redukcji NaBH4 są znacznie mniejsze, niż Pt-NP 

po strąceniu za pomocą AA. Spośród badanych osadów, najmniejszy rozmiar miały 

nanocząstki palladu (Pd-NP) o wielkości 3 nm, bez względu na użyty reduktor, 

w obecności równomolowej ilości stabilizatora PVP w stosunku do prekursora (stosunek 

molowy Pd:PVP:reduktor 1:1:2). Zwiększenie ilości PVP w roztworze Pd(II) 
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spowodowało wzrost rozmiaru Pd-NP do 15 i 40 nm, po redukcji odpowiednio 

AA i NaBH4. Największe cząstki Rh otrzymano po redukcji AA, a ich wielkość wynosiła 

około 50 nm (stosunek molowy Rh:PVP:reduktor 1:1:2). W przeciwieństwie do strącania 

Pd-NP, zwiększenie ilości PVP w roztworze prekursora spowodowało, że cząstki 

strącone za pomocą AA, były o połowę mniejsze (~25 nm). Zmiana stosunku molowego 

PVP do PGM z 1 do 5 w redukcji, z zastosowaniem NaBH4, nie powoduje istotnej różnicy 

w rozmiarze powstających Rh-NP, natomiast obserwuje się wzrost wielkości Pt i Pd-NP. 

Redukcja za pomocą NaBH4, 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 większym, niż 5 nm. 

Analizę SEM-EDS wykorzystano do potwierdzenia obecności PGM w postaci 

metalicznej (rysunek 44). 

  
 (a) 

  

(b) 

Rysunek 44. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) osadów Pt-

NP (stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 1:5:2) strąconych przy użyciu (a) NaBH4 

i (b) AA 
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Analiza EDS pokazała, że położenie tlenu, chloru i platyny na powierzchni 

badanych próbek nie nakłada się na siebie wzajemnie. Wskazuje to, że otrzymane 

nanocząstki prawdopodobnie nie tworzą tlenków ani chlorków i występują jedynie 

w formie metalicznej. Ponadto na obrazach SEM i EDS widać jaśniejsze, białe lub zielone 

punkty, które można przypisać powstałym aglomeratom Pt-NP. Obrazy SEM-EDS 

wykonano także dla Pd i Rh-NP (rysunki 45 i 46). 

  

(a) 

  

(b) 

Rysunek 45. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) osadów Pd-NP 

(stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 1:5:2) strąconych przy użyciu  

(a) NaBH4 i (b) AA 

 

W przypadku redukcji Pd(II) z użyciem NaBH4, analiza EDS wskazuje 

na metaliczną formę otrzymanych nanocząstek, ze względu na rozproszony obraz Pd 

(szare punkty na mapie) niepokrywający się z O i Cl. Natomiast porównanie rozkładu 

pierwiastków po redukcji silnym reduktorem (rysunki 45a i b) z próbką strąconą słabym 
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reduktorem AA wskazuje na to, że Pd prawdopodobnie częściowo występuje w formie 

chlorkowej lub na powierzchni Pd adsorbowane są chlorki, co zaobserwowali także inni 

badacze [222]. Jak wcześniej wspomniano, AA nie jest skutecznym reduktorem Pd, 

a wydajność strącania była poniżej 35%, czym można wyjaśnić obecność chlorkowych 

związków Pd.  

  
      (a) 

  
       (b) 

Rysunek 46. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) osadów Rh-NP 

(stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 1:5:2) strąconych przy użyciu  

(a) NaBH4 i (b) AA 

 

Na obrazach SEM-EDS materiału Rh-NP widać taką samą zależność, 

jak w przypadku Pd-NP (rysunek 46). Po redukcji Rh(III) przy użyciu NaBH4 

nanocząstki Rh tworzą skupiska Rh niepokrywające się z położeniem innych 

pierwiastków, co sugeruje, że strąciły się nanocząstki metaliczne. Natomiast na obrazie 

próbki Rh-NP, po redukcji za pomocą AA, mapa zawierająca chlor pokrywa się 
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częściowo z Rh, wskazując na możliwość adsorpcji chloru na powierzchni cząstek, 

podobnie jak w przypadku Pd-NP. Wydajność strącania Rh-NP za pomocą AA wyniosła 

poniżej 40%.  

Obrazy SEM potwierdziły, że w wyniku strącania tworzyły się aglomeraty PGM, 

a użyty reduktor miał istotny wpływ na strukturę i formę otrzymanego materiału. Zdjęcia 

TEM wybranych próbek Pt, Pd i Rh-NP, strąconych z roztworów jednoskładnikowych, 

przedstawiono na rysunki 47 i 48. 

  

(a) (b) 

 

(c) 

Rysunek 47. Obrazy TEM (a) Pt-NP, (b) Pd-NP  i (c) Rh-NP (stosunek molowy 

PGM:PVP:NaBH4 wynosił 1:5:2) 
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(a) (b) 

 

(c) 

Rysunek 48. Obrazy TEM (a) Pt-NP, (b) Pd-NP  i (c) Rh-NP (stosunek molowy 

PGM:PVP:AA wynosił 1:5:2) 

 

Na podstawie obrazów TEM oszacowano rozmiar PGM-NP i porównano, 

uzyskane w ten sposób wartości, z wcześniej prezentowanymi szacunkami na podstawie 

obrazów AFM. Rozmiar NP zredukowanych za pomocą NaBH4 z modelowych 

roztworów jednoskładnikowych (rysunki 47a i b) mieści się w zakresie od 2 do 10 nm, 

a cząstki strącone za pomocą AA (rysunki 48a i b) są kuliste i mają rozmiar 7 nm. Obrazy 

TEM Pd-NP wskazały na znaczne różnice w wyglądzie Pd-NP po redukcji przy użyciu 

roztworu NaBH4 i AA. Zastosowanie słabszego reduktora spowodowało, że rozmiar Pd-

NP był bardziej zróżnicowany i wynosił od 2 do 10 nm, co odpowiada rozmiarowi cząstek 

oszacowanemu na podstawie AFM (rysunek 43). Nie zauważono powstawania 

aglomeratów Pd-NP podczas strącania z zastosowaniem AA. W przypadku Pt-NP, 

powstałych w wyniku redukcji Pt(IV) za pomocą AA, powstałe aglomeraty są znacznie 

mniejsze (15-40 nm) w porównaniu do Pt-NP, strąconych za pomocą NaBH4 (powyżej 
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50 nm). Rh-NP tworzyły rozbudowane aglomeraty, natomiast po redukcji AA były one 

mniejsze niż po strąceniu za pomocą NaBH4. Obrazy TEM Rh-NP potwierdzają, że 

rozbudowane nanosfery są agregatami wielu małych Rh-NP. Gacem i Diao [223] 

stwierdzili, że wielkość powstawania aglomeratów metali zależy głównie od dwóch 

etapów: początkowego etapu szybkiego powstawania Rh-NP po dodaniu silnego 

reduktora NaBH4, po którym następował drugi etap powolnej agregacji cząstek. Zmiana 

czasu dozowania reduktora, umieszczenie mieszaniny reakcyjnej w łaźni lodowej oraz 

dodatek acetonu spowodował, że otrzymane nanosfery Rh-NP tworzyły znacznie 

mniejsze aglomeraty, w porównaniu z tymi strąconymi w temperaturze otoczenia. 

Zastosowanie słabszego reduktora (AA) powoduje, że pierwszy etap powstawania NP 

jest znacznie wolniejszy, niż podczas stosowania silnego reduktora (NaBH4), 

co tłumaczyłoby znacznie mniejsze aglomeraty powstałe po redukcji AA w porównaniu 

do NaBH4.  

Ze względu na silne oddziaływanie grupy karbonylowej PVP z powierzchnią 

metali szlachetnych, PVP stosowany jest chętnie podczas strącania NP. Na powstawanie 

aglomeratów, duży wpływ ma roztwór, w jakim NP są strącane, ponieważ polarność 

rozpuszczalnika może w dużym stopniu wpływać na zachowanie agregacyjne 

nanocząstek pokrytych PVP. Interakcja między cząsteczkami rozpuszczalnika 

i łańcuchami węglowodorowymi w PVP zmienia się wraz ze zmianą polarności 

rozpuszczalnika, zastosowanie bardziej polarnego rozpuszczalnika (np. wody), sprzyja 

powstawaniu większych i bardziej rozbudowanych aglomeratów NP, co także zostało 

zaobserwowane w badaniach Gacem i Diao [223].  

Za pomocą SEM-EDS scharakteryzowano również osady, otrzymane po strącaniu 

PGM z modelowych roztworów dwuskładnikowych, zawierających dwa platynowce 

(PGM/PGM, np. Pt/Rh) (rysunek 49). 
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(a) 

  

(b) 

Rysunek 49. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) (a) Pt/Rh-NP  

i (b) Pd/Rh-NP, strąconych z roztworu dwuskładnikowego (stosunek molowy 

PGM:PVP:NaBH4 1:1:1) 

 

Obrazy SEM-EDS pokazują cząstki Pt-NP rozproszone na całym obrazie 

w próbce (rysunek 49a). Na obrazach EDS widać również jasne struktury cząstek Rh, 

jednak są one zlokalizowane na dużych strukturach, widocznych na obrazach SEM 

(rysunki 49a oraz b), które częściowo pokrywają się z położeniem chloru. Obecność 

chloru sugeruje, że prawdopodobnie Pd i Rh adsorbują chlor na powierzchni NP, 

podobnie jak to miało miejsce w przypadku cząstek strąconych z roztworów 

jednoskładnikowych. Zjawisko to zaobserwowaali także inni badacze [224]. Wydajności 

strącania Pt(IV) i Pd(II) z zastosowaniem NaBH4 z roztworów dwuskładnikowch były 

podobne do wydajności strącania PGM z roztworów jednoskładnikowych. Jednak 

wydajność strącania Rh z roztworów Pt/Rh i Pd/Rh była niższa niż strącania Pt lub Pd. 

Na rysunku 50 przedstawiono obrazy SEM-EDS cząstek Pt/Rh-NP, Pd/Rh-NP, 

zredukowanych z roztworów dwuskładnikowych za pomocą AA. 
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(a) 

  
(b) 

Rysunek 50. Obrazy SEM (po lewej) oraz analiza EDS (po prawej) (a) Pt/Rh-NP. 

 i (b) Pd/Rh-NP strąconych z roztworu dwuskładnikowego (stosunek molowy 

PGM:PVP:AA 1:1:1) 

 

  Pt/Rh-NP, zredukowane za pomocą AA, są podobne wyglądem do NP, 

strąconych przy użyciu NaBH4. Na całej powierzchni obrazów EDS widoczne są zielone 

punkty odpowiadające obecności Pt. Analiza EDS Pd/Rh-NP, strąconych za pomocą AA 

wykazała, poza obecnością Pd i Rh, również występowanie Cl. Ostatecznie stwierdzono, 

że, w porównaniu do AA, NaBH4 bardziej wydajnie strąca nanocząstki z roztworów 

zawierających dwa PGM. 

Zdjęcia TEM Pt/Rh-NP i Pd/Rh-NP strąconych z roztworu dwuskładnikowego 

za pomocą NaBH4 i AA przedstawiono na rysunku 51. 



164 

 

  

(a) (b) 

  

(c) (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 wynosił 1:1:1) 

 

Dwuskładnikowe NP, pokazane na obrazach TEM, mają kształt zbliżony do Pt-

NP strącanych z roztworów jednoskładnikowych. Na obrazach nie ma widocznych aż tak 

rozbudowanych skupisk aglomeratów, jak w przypadku samych Rh-NP. Bardziej 

zaglomerowane próbki NP uzyskano po redukcji NaBH4, niż po redukcji AA. 

Na obrazach widać wielowarstwowe skupiska cząstek, jak również długie łańcuchy 

aglomeratów (rysunek 51a), co jest charakterystyczne dla cząstek strącanych z roztworów 

stabilizowanych PVP [223]. Rozmiary cząstek Pt/Rh-NP, po strąceniu z zastosowaniem 

NaBH4 lub AA, mają bardziej jednolite rozmiary (około 5 nm), niż w przypadku 
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ich strącania z roztworów jednoskładnikowych. W tabeli 55 porównano wpływ rodzaju 

reduktora na morfologię otrzymanych PGM-NP. 

 

Tabela 55. Porównanie wpływu rodzaju reduktora na morfologię PGM-NP, otrzymanych 

z modelowych roztworów jednoskładnikowych (stosunek molowy PGM:PVP:reduktor 

wynosił 1:5:2) 

Metal 

Rozmiar NP 

na podstawie 

AFM, nm 

Rozmiar NP 

na podstawie 

TEM, nm 

Forma chemiczna 

strąconych osadów 

Występowanie 

aglomeratów na 

podstawie TEM 

NaBH4 AA NaBH4 AA NaBH4 AA NaBH4 AA 

Roztwory jednoskładnikowe (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 dwuskładnikowe (PGM:PVP:reduktor 1:1:1) 

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

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

*(-) brak aglomeracji, (+/-) aglomeraty liniowe lub częściowa aglomeracja, (+) rozbudowane, 

kuliste aglomeraty 

 

Zarówno Pd, jak i Rh-NP, tworzą bardziej rozbudowane aglomeraty, niż Pt-NP. 

Pojedyncze cząstki Pd-NP są różnej wielkości od 3 do 10 nm. Pd/Rh-NP kształtem 

bardziej przypominają Pd-NP, otrzymane z roztworu jednoskładnikowego. Otrzymane 

cząstki Pd/Rh-NP są asymetryczne o rozmiarze 5 nm. Wartości wielkości cząstek PGM, 

oszacowane na podstawie obrazów TEM wskazują, że PGM-NP są znacznie mniejsze, 

niż te oszacowane na podstawie obrazów AFM. Możliwe, że za rozmiar określony 

za pomocą AFM odpowiadały agregaty nanocząstek przysłaniające w pewien sposób 

pojedyncze nanocząstki, co uniemożliwiło określenie ich rozmiaru. Dzięki większej 

rozdzielczości obrazów TEM, niż AFM, możliwe jest rozróżnienie znacznie mniejszych 

cząstek [225]. 

Strącone nanocząstki, ze względu na dużą niestabilność termodynamiczną 

i nadmiar energii powierzchniowej, mogą ulegać zarodkowaniu i dojrzewaniu Ostwalda 

[226]. Zjawiska te prowadzą do aglomeracji cząstek, co może tłumaczyć większe 
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aglomeraty w próbkach, po strącaniu za pomocą NaBH4 niż AA, ze względu na to, 

że zastosowanie silnego czynnika redukującego NaBH4 sprzyja zwiększonej 

niestabilności termodynamicznej NP. Tendencję cząstek PGM do aglomeracji 

obserwowano w różnych warunkach [227-229]. Mimo zjawiska powstawania 

aglomeratów (np. Pt-NP) stwierdzono, że może ono wpłynąć pozytywnie na aktywność 

katalityczną materiału, np. w reakcji utleniania CO, ze względu na dużą gęstość defektów 

na powierzchni materiału katalitycznego. Stąd powstałe aglomeraty nie muszą mieć 

negatywnego wpływu na reakcje katalityczne, przeprowadzone w kolejnym etapie badań 

[230]. 

V.6.2. Charakterystyka PGM z roztworów 

dwuskładnikowych PGM/metal nieszlachetny i rzeczywistych 

 

Ze względu na znaczną ilość jonów Fe w roztworze rzeczywistym, materiały 

otrzymane z roztworów dwuskładnikowych PGM/Fe-NP wybrano 

do scharakteryzowania za pomocą TEM oraz SEM-EDS (rysunki 52 i 53). 

  

(a) (b) 
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(c) 

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 wynosił 1:1:1) 

 

Wielkość otrzymanych PGM/Fe-NP nie przekraczała 5 nm (rysunek 52). 

Na wszystkich obrazach TEM widoczne są rozległe skupiska aglomeratów, 

ale Pd i Rh/Fe-NP tworzą większe i bardziej kuliste skupiska niż Pt/Fe-NP. Podobne 

wyniki w przypadku Pd i Rh-NP uzyskano dla PGM-NP strąconych za pomocą NaBH4 

z roztworów jedno- i dwuskładnikowych po redukcji NaBH4, co można wyjaśnić 

użyciem silnego reduktora oraz polarnym środowiskiem reakcji. Obecność Fe nie 

wpłynęła na obraz TEM strąconych PGM-NP. Na rysunku 53 przedstawiono obrazy 

SEM-EDS cząstek Fe-NP i PGM/Fe-NP zredukowanych za pomocą NaBH4. 

  
(a) (b) 
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(c) (d) 

Rysunek 53.  Analiza EDS (a) Pt/Fe-NP , (b) Fe-NP, (c) Pd/Fe-NP i (d) Rh/Fe-NP 

strąconych z dwuskładnikowego roztworu modelowego (stosunek molowy 

PGM:PVP:NaBH4 1:1:1) 

 

 

 Wykonana analiza EDS potwierdziła, że PGM-NP zostały zredukowane 

do związków metalicznych i nie utworzyły związków chlorkowych. Niewielka ilość 

Na i Cl, obecna na mapach SEM-EDS Pt/Fe-NP i Fe-NP, wskazuje na to, że strącony 

materiał został dobrze oczyszczony przez przemywanie. Wykonano także obrazy SEM-

EDS Pt/Fe-NP strąconych słabym reduktorem AA i przedstawiono je na rysunku 54. 

 

 
Rysunek 54. Analiza EDS Pt/Fe-NP strąconego z modelowego roztworu 

dwuskładnikowego (stosunek molowy PGM:PVP:AA 1:1:1) 

 

 Na SEM-EDS widoczne jest zgrupowanie nanocząstek platyny (zielone punkty) 

świadczące o tworzeniu przez Pt-NP aglomeratów. Położenie platyny nie pokrywa się 

z obecnością chloru, co świadczy o otrzymaniu Pt w formie metalicznej 
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bez zaadsorbowanego chloru na powierzchni. Na obrazie widoczne jest także niewielkie 

skupisko Fe które, podobnie jak Pt, nie pokrywa się z położeniem innych pierwiastków. 

Obrazy TEM nanocząstek strąconych z roztworów rzeczywistych R1ER, R5.1ER 

i R5.2ER pokazano na rysunku 55. 

  

(a) (b) 

 

(c) 

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 

wynosił 1:1:2 lub 1:1:10, reduktor: NaBH4) 

W przypadku strącania z rzeczywistych roztworów wieloskładnikowych wielkość 

pojedynczej nanocząstki nie przekracza 5 nm, podobnie jak rozmiar NP strąconych 

z roztworów modelowych. Materiały otrzymane z roztworów R1ER i R5.2ER są 

podobne do siebie oraz do katalizatorów syntezowanych z roztworów modelowych pod 

względem wielkości i wyglądów aglomeratów (rysunek 55), natomiast na wszystkich 
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obrazach Pd/Fe/Pt-NP (strącone z roztworu R5.1ER) widoczna jest otoczka wokół 

cząstek. Ponadto nie można zobaczyć pełnego zarysu NP, ponieważ pojedyncze cząstki 

wyglądają na „rozmyte”, przez co nie można oszacować wielkości pojedynczej cząstki. 

 

V.7 .  Strącanie  katal izatora  PGM@TiO 2  

  

W badaniach skupiono się nad TiO2 jako nośnikiem PGM ze względu na jego 

dużą powierzchnię właściwą i silne oddziaływanie z nanocząsteczkami metali. Ponadto 

TiO2 ma dobrą odporność mechaniczną i stabilność w środowiskach kwaśnych 

i utleniających. W rozdziale przedstawiono strącanie PGM na nośniku TiO2 z roztworów 

modelowych jednoskładnikowych i rzeczywistych. 

V.7.1. Strącanie z roztworów modelowych 

V.7.1.1. Wpływ pH na strącanie PGM@TiO2 

Przeprowadzono próby strącania NP na nośniku TiO2 bezpośrednio z kwaśnych 

roztworów jednoskładnikowych, bez regulacji pH (pH < 0,5) po dodaniu reduktora 

i porównano ich wynik z wydajnością strącania PGM w pH 7-8. W badaniach 

nad wpływem pH na strącanie PGM do roztworu po strąceniu nie dodano nośnika TiO2 

w celu wykonania widm UV-Vis otrzymanych roztworów. Wydajność strącania Pt, Pd 

i Rh w następujących warunkach: stosunek molowy PGM:PVP:NaBH4 wynosił 1:1:2 dla 

Pt i Pd lub 1:1:10 dla Rh, przedstawiono na rysunku 56. 

 

Rysunek 56. Wydajność strącania (P) Pt, Pd i Rh bez regulacji pH < 0,5 (■) i przy pH 

7-8 (■) 
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pH roztworu prekursora metalu ma ogromne znaczenie podczas etapu redukcji, 

ponieważ bezpośrednio wpływa na stopień hydrolizy prekursora. Zatem w zależności 

od pH prekursora metalu strącone cząstki mogą mieć różne rozmiary, np. wraz 

ze wzrostem wartości pH ligand chlorkowy jest zastępowany ligandem hydroksylowym. 

Ponadto, w przypadku osadzenia NP na nośniku, zmiana pH może wpływać na osadzenie 

strąconych cząstek na powierzchni lub wewnątrz porów nośnika, w zależności od rodzaju 

oddziaływań zachodzących między nośnikiem a cząstkami prekursora metalu [231]. 

Biorąc pod uwagę wpływ pH na wydajność redukcji PGM-TiO2 etap strącania 

przeprowadzono bez regulacji pH w środowisku kwaśnym (pH < 0,5) i z regulacją pH 

(pH 7-8) (rysunek 56).  

Wyniki przedstawione na rysunek 56 pokazały, że zmiana pH z kwasowego na 

pH 7-8 nie wpłynęła znacząco na wydajność redukcji Pt, jednak zaobserwowano znaczne 

różnice w przypadku wydajności redukcji Pd i Rh. W obu tych przypadkach, 

przy pH < 0,5, wydajność strącania Pd i Rh nie przekroczyła 40%, ale po zwiększeniu pH 

do 7-8 Pd i Rh strącały się ilościowo (100%). Po strąceniu nanocząstek Pd i Rh 

bez regulacji pH zauważono także, że roztwór zmieniał z czasem kolor z bezbarwnego 

na brązowy, co sugeruje, że strącony materiał rozpuszczał się w czasie. pH roztworu 

(<0,5) po dodaniu reduktora nie uległo znacząco zmianie. Aby potwierdzić, 

czy otrzymane Pd-NP rozpuszczały się w czasie przechowywania, próbkę 

z zawieszonymi w niej nanocząstkami pozostawiono i pobrano roztwór po 0, 5, 1, 3 i 24 

godzinach od zakończenia strącania (redukcji) (rysunek 57).   

  

(a) (b) 

Rysunek 57. (a) Widma UV-Vis roztworu zawierającego Pd-NP pobranego w różnych 

odstępach czasu od zakończenia redukcji (stosunek molowy Pd:PVP:NaBH4 wynosił 

1:1:2) i (b) zmiana wydajności strącania Pd w trakcie przechowywania roztworu po 

redukcji 
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W warunkach kwaśnych (pH < 0,5) w roztworach chlorkowych Pd(II) występuje 

w postaci tetrachlorokompleksu [PdCl4]
2− z charakterystycznym maksimum absorbancji 

przy 222 i 278 nm (rysunek 57a) [232]. Porównano widma UV-Vis roztworu prekursora 

przed redukcją (0 h), roztworu bez regulacji pH bezpośrednio po redukcji Pd i w pewnych 

odstępach czasu od zakończenia strącania (0,5 do 24 godzin). Wykazano, że po 24 h 

od zakończenia redukcji wydajność strącania Pd-NP uległa zmianie i zmniejszyła się 

z początkowego 40 do 20%. Taka zmiana wskazuje na to, że po zakończonej redukcji Pd-

NP, strącone w środowisku kwaśnym, częściowo rozpuszczają się i Pd wraca 

do wyjściowej postaci tetrachlorokompleksu (pH < 0,5). Po 3 h od strącenia widmo 

roztworu po strąceniu pokrywa się z widmem roztworu przed reakcją. W celu 

zapobiegania rozpuszczaniu nanocząstek metali w kwaśnych roztworach w czasie, pH 

podczas etapu strącania zwiększono do odczynu obojętno-zasadowego (pH 7-8) 

w dalszych eksperymentach. 

V.7.1.2. Charakterystyka PGM@TiO2 otrzymanych z roztworów 

modelowych 

W tym rozdziale do wodnych roztworów PGM-NP po redukcji dodano TiO2 

w celu osadzenia strąconych NP na nośniku. Rozkład wielkości cząstek nośnika TiO2 

i otrzymanych PGM@TiO2 określono na podstawie obrazów AFM (rysunek 58).  

 

 

(a) 
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(b) 

 

 

(c) 

 
 

(d) 

Rysunek 58. Obrazy AFM i rozkład wielkości cząstek określony na podstawie AFM  

(a) TiO2, (b) 1% Pt@TiO2, (c) 1% Pd@TiO2 i (d) 1% Rh@TiO2 przygotowane 

z regulacją pH do 7-8 
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Na podstawie zdjęć AFM oszacowano średnią wielkość cząstek TiO2 na poniżej 

40 nm przed osadzaniem nanocząstek PGM i po osadzeniu, co wskazuje, że nośnik TiO2 

był stabilny podczas osadzania i nie tworzył dużych aglomeratów. Ponadto, aby 

potwierdzić osadzanie PGM-NP na TiO2 strąconych z roztworu modelowych 

jednoskładnikowych z regulacją pH do 7-8, wykonano obrazy mikroskopowe TEM 

(rysunek 59). 

 

(a) 1% Pt@TiO2  

 

(b) 1% Pd@TiO2 

 

(c) 1% Rh@TiO2 

 

(d) 0,5% Pt@TiO2 

 

(e) 0,5% Pd@TiO2 

 

(f) 0,5% Rh@TiO2 

Rysunek 59. Obrazy TEM próbek (a, b i c)  z 1% PGM i (d, e i f) 0,5% PGM  

na nośniku TiO2 

Po osadzeniu PGM-NP na TiO2, cząstki tworzyły rozbudowane struktury. 

W przypadku 1% Rh@TiO2 wykryto małe agregaty, natomiast 1% Pd@TiO2 tworzy duże 

aglomeraty o średnicy do 600 nm. Obrazów TEM nie wykonano w przypadku próbek 

zawierających 0,1% PGM ze względu na niską zawartość metali w materiałach. Obrazy 

TEM wykonano także dla próbki zawierającej 1% Pd@TiO2 strąconej z 0,1 M 

tiomocznika w 0,5 M HCl ze względu na to, że roztwór rzeczywisty R5.1ER 

był reekstrahowany tiomocznikiem w HCl (rysunek 60). 

50 nm 50 nm 50 nm 

50 nm 50 nm 50 nm 
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Rysunek 60. Obrazy TEM próbki 1% Pd@TiO2 strąconej z 0,1 M tiomocznika 

w 0,5 M HCl 

Materiał otrzymany po osadzeniu NP strąconych z kwaśnego roztworu 0,1 M 

tiomocznika różnił się od 1% Pd@TiO2 otrzymanego z roztworu 0,5 M HCl tym, że NP 

osadzone na nośniku były mniejsze i bardziej asymetryczne. Jednak w obu przypadkach 

widoczne są rozległe aglomeraty Pd. Obrazy TEM wykonano także dla materiałów 

bez regulacji pH podczas strącania (rysunek 61).  

 
(a) 1% Pt@TiO2  

 
(b) 1% Pd@TiO2 

 
(c) 1% Rh@TiO2 

Rysunek 61. Obrazy TEM próbek po redukcji bez regulacji pH zawierających 

1% PGM@TiO2 

 

Obrazy TEM PGM@TiO2 materiałów wytworzonych bez regulacji pH 

potwierdziły, że cząstki TiO2 mają podobny kształt. Na obrazach TEM (rysunek 61) 

Pt i Pd-NP widoczne są tylko punktowo. Wielkość cząstek Pt i Pd strąconych bez 

regulowania pH (pH < 0,5) wynosiła poniżej 2 nm i była znacznie mniejsza, niż cząstek 

wytworzonych w pH 7–8. Rh-NP były dobrze zdyspergowane na powierzchni TiO2 i nie 

tworzyły aglomeratów. 

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

na nośniku SiO2 przy użyciu roztworów HCl o różnych stężeniach (od 0,1 do 5 M), 
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zaobserwowano, że wysokie stężenia H+ i Cl− wpływają na dyspersję, wielkość i rozkład 

nanocząstek Pd na SiO2. Gdy stężenie HCl zwiększono z 0,1 do 2 M, wielkość cząstek 

Pd drastycznie spadła z 24,2 do 5,6 nm z powodu silniejszych oddziaływań 

elektrostatycznych między metalem a nośnikiem. W próbkach Pt@TiO2 (rysunki 59a i d) 

i Rh@TiO2 (rysunki 59c i f) Pt i Rh-NP były dobrze rozproszone na nośniku TiO2, 

podczas gdy duże skupiska tych nanocząstek były widoczne w przypadku Pd@TiO2 

(rysunki 59b i e oraz 60). Podobne zjawisko powstawania aglomeratów odnotowano dla 

próbek Pt lub Pd@TiO2 uzyskanych metodami zol-żel, impregnacji na mokro 

i hydrotermalnie [234-236]. Mechanizm aglomeracji jest związany z niestabilnością 

termodynamiczną NP, nadmiarem energii powierzchniowej, pH roztworu i siłą jonową 

roztworu. W związku z tym stopień aglomeracji zależy od etapu zarodkowania i wzrostu 

cząstek, co determinuje ostateczną wielkość i morfologię otrzymanych NP [201, 237]. 

Podczas strącania nanocząstek metali na etapie zarodkowania powstają liczne małe 

kryształy, które są zdolne do tworzenia bardziej stabilnych termodynamicznie cząstek, 

co prowadzi do tworzenia aglomeratów. Małe cząsteczki metalu w tym przypadku Pd-

NP mają wysoką energię powierzchniową, dlatego są bardziej podatne na aglomerację ze 

względu na termodynamikę [211, 238]. Wysoka energia powierzchni Pd-NP 

wyjaśniałaby, dlaczego Pd-NP tworzą bardziej rozbudowane aglomeraty niż Pt i Rh-NP.  

W celu dodatkowego scharakteryzowania materiału wykonano izotermy 

adsorpcji-desorpcji azotu na samym nośniku TiO2, a także 1% Pt@TiO2 i 1% Pd@TiO2 

(rysunek 62).  

 

Rysunek 62. Izotermy adsorpcji - desorpcji N2 na TiO2, 1% Pt@TiO2 i 1% Pd@TiO2 
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Wyniki badań wskazują, że materiały należą do typu IV (zgodnie z klasyfikacją 

IUPAC), co wskazuje na to, że mezoporowata struktura TiO2 została zachowana 

po osadzaniu Pt lub Pd-NP. Izotermy tego typu wskazują na słabą adsorpcję przy niskim 

ciśnieniu względnym i pętlę histerezy typu H1 przy wyższym ciśnieniu względnym 

(P/P0 = 0,80-0,90), co sugeruje, że materiał jest mezoporowaty z dobrze zdefiniowanymi 

cylindrycznymi kanałami porów. Pole powierzchni właściwej wyznaczone metodą 

Brunauera-Emmetta-Tellera (BET), średnią średnicę porów i całkowitą objętość porów 

badanych materiałów przedstawiono w tabeli 56. 

Tabela 56. Właściwości strukturalne nośnika TiO2, 1% Pt@TiO2 i 1% Pd@TiO2 

Materiał 

BET 

powierzchnia 

(m2/g) 

BJT objętość 

porów 

(cm3/g) 

BJT średnica 

porów 

(nm) 

Powierzchnia 

mikroporów 

(m2/g) 

TiO2 53,40 0,15 11,20 2,268 

1% Pt@TiO2 43,96 0,38 34,67 * 

1% Pd@TiO2 52,22 0,49 33,89 1,724 

* Nie podano powierzchni mikroporów, ponieważ albo objętość mikroporów była ujemna, albo obliczona 

powierzchnia zewnętrzna była większa niż całkowita powierzchnia. BJT – analiza powierzchni Barret-

Joyner-Halenda 

 Komercyjny TiO2 stosowany jako nośnik dla PGM-NP ma powierzchnię 

właściwą 53,4 m2/g, typową dla mezoporowatego TiO2 (~ 49,8 m2/g). Po osadzeniu Pd 

na nośnik TiO2 powierzchnia ta nieznacznie zmniejszyła się do 52,22 m2/g, natomiast 

w przypadku osadzenia Pt spadek był bardziej znaczący, do 43,96 m2/g. Zmniejszenie 

powierzchni właściwej po osadzeniu PGM-NP można skorelować z zamknięciem 

mikroporów w TiO2, co potwierdził  pomiar izotermy N2.  

V.7.2. Strącanie PGM@TiO2 z roztworów rzeczywistych  

 

 Podjęto także próby strącania PGM@TiO2 z roztworów rzeczywistych 

po oczyszczeniu za pomocą ekstrakcji-reekstrakcji. Problemem podczas strącania PGM-

NP z rzeczywistych roztworów jest duża kwasowość tych roztworów (pH < 0,5), podczas 

gdy do skutecznej redukcji jonów metali wymaganej jest pH 7-8 oraz obecność 

towarzyszących/zanieczyszczających jonów metali nieszlachetnych. Jako roztwory 

wyjściowe zastosowano roztwory R1ER, R5.1ER i R5.2ER po reekstrakcji PGM, 

a stężenie jonów metali przedstawiono w tabeli 53. Wydajność redukcji Pt-NP, Pd-NP 
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i Pt/Fe/Pd na nośniku TiO2 z rzeczywistego roztworu wyniosła 100%. Wykonano widmo 

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

 

Rysunek 63. Widmo SEM-EDS Pt@TiO2 strąconego z rzeczywistego roztworu R1ER 

Widmo SEM-EDS potwierdziło, że niewielkie ilości Fe, Cu i Zn obecne 

w roztworze R1ER zostały osadzone na TiO2 wraz z Pt. W celu scharakteryzowania 

syntezowanych materiałów wykonano obrazy TEM otrzymanych cząstek (rysunek 64). 

   

(a) (b) (c) 

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 nośniku TiO2 

 Wielkość PGM-NP, podobnie jak dla osadów strąconych z roztworów 

modelowych jednoskładnikowych, nie przekroczyła 5 nm. Na obrazie TEM katalizatora 

syntezowanego z roztworu R5.1ER, czyli w obecności tiomocznika, widoczna jest 

„otoczka“ wokół PGM-NP, widoczna także na obrazach katalizatora otrzymanych z tego 

samego roztworu (rysunek 55) bez nośnika. Dodatkowo, podobnie jak w przypadku NP 

bez nośnika z roztworów modelowych i rzeczywistych, Pt-NP aglomerowały, a także 

pojawiały się długie łańcuchy. NP osadzone z roztworu R5.2ER były dobrze 

zdyspergowane na powierzchni TiO2. 
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V.8 .  Reakcja  redukcji  4 -NF do  4 -AF 

V.8.1. Reakcja z użyciem katalizatora jednoskładnikowego 

Aktywność katalityczną otrzymanych materiałów zbadano w reakcji katalitycznej 

redukcji nitrofenolu (4-NF) do aminofenolu (4-AF) w obecności NaBH4. Ze względu na 

zmianę rodzaju mechanizmu reakcji redukcji 4-NF wraz ze wzrostem pH z reakcji 

indukowanej wodorkiem boru na redukcję indukowaną wodorem cząsteczkowym, 

w trakcie badań zastosowano dwa różne pH 11 i 14 [239]. Zasadowe pH reakcji zostało 

wybrane ze względu na to, że w niższym pH, obojętno-kwaśnym 4-nitrofenol jest 

deprotonowany (pKa = 7,1) [240-242], co ma bezpośredni wpływ na położenie 

maksimum charakterystycznego dla 4-NF (rysunek 65). Wykonano także widmo 4-AF 

w pH 11 (rysunek 65). 

  

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 odpowiadają obecności 

różnych form 4-NF występujących odpowiednio w pH 7 i 11 [243]. Spowodowane jest 

to deprotonizacją 4-NF, ze względu na to reakcję prowadzono w pH >11 w celu uzyskania 

powtarzalnego widma wyjściowego. Przeprowadzono także reakcję redukcji samego 4-

NF z NaBH4, jednak po 30 min nie była widoczna żadna zmiana, co zauważyli także inni 

badacze [244]. 

Na rysunku 66 przedstawiono wyniki redukcji 4-NF do 4-AF z użyciem 1 mg 

katalizatora jednoskładnikowego w pH 11 po 30 minutach. 
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Rysunek 66. Stopień przemiany 4-NF w pH 11 z użyciem 1 mg katalizatora PGM-NP 

po 30 min 

Najlepszą aktywność katalityczną po 30 minutach prowadzenia reakcji wykazał 

Pd-NP, po zastosowaniu którego powyżej 90% 4-NF uległo przemianie. Natomiast Pt 

i Rh-NP wykazały niższą aktywność katalityczną, a stopień przemiany 4-NF był poniżej 

63%. Aktywność katalityczną NP metali można przedstawić następująco Pd > Rh > Pt. 

V.8.2. Reakcja z użyciem katalizatora dwu- lub 

trzyskładnikowego 

 W roztworze rzeczywistym oprócz PGM były obecne jony innych metali 

nieszlachetnych, w tym znaczne ilości jonów Fe, które zredukowały się wraz z PGM 

i obecne są w syntezowanych katalizatorach. Z tego powodu dalsze badania 

skoncentrowały się głównie na dodatku Fe do nowo syntetyzowanych PGM-NP 

z roztworów modelowych. W tabeli 57 przedstawiono stopień przemiany 4-NF 

w zależności od ilości i rodzaju PGM/Fe-NP.  

 

Tabela 57.  Stopień przemiany 4-NF w pH 11 i 14, w zależności od rodzaju i ilości 

PGM/Fe-NP, użytych jako katalizator 

Ilość katalizatora, 

mg 

Stopień przemiany 4-NF, % 

pH 11/14 

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, że prowadzenie reakcji redukcji 4-nitrofenolu w pH 14 

skutkowało poprawą konwersji 4-NF w obecności katalizatora Pt/Fe NP w porównaniu 

do pH 11. Na rysunku 67 przedstawiono widma UV-Vis reakcji redukcji 4-NF 

przy użyciu Pt-NP, Fe-NP i Pt/Fe-NP jako katalizatora. 

  

(a) (b) 

Rysunek 67. Widma UV-Vis roztworów 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 nanocząstki Pt i Pt/Fe-NP mają właściwości 

katalityczne. Po 30 minutach reakcji redukcji 4-NF wobec katalizatorów 

jednoskładnikowych w pH 11 i 14 stopień przemiany wynosił odpowiednio 5 i 8% dla Fe-

NP,  52 i 85% dla Pt-NP. Zastosowanie dwuskładnikowego katalizatora Pt/Fe-NP 

poprawiło konwersję substratu o 15 punktów procentowych. Stwierdzono, że obecność 

Fe w katalizatorach nie wpływa negatywnie na efektywność redukcji 4-NF, a tym samym 

na aktywność katalizatora. 

Sprawdzono aktywność katalityczną syntezowanego katalizatora zawierającego 

Pt/Pd/Rh-NP z roztworu modelowego po strąceniu za pomocą AA i NaBH4. Rysunek 68 

przedstawia widma UV-Vis zarejestrowane podczas reakcji redukcji 4-NF w obecności 

katalizatora trzyskładnikowego.  
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(a) (b) 

Rysunek 68. Widmo UV-Vis roztworu 4-NF w pH (a) 11 i (b) 14 po reakcji redukcji 

katalizowanej 1 mg katalizatora z roztworu trzyskładnikowego syntezowanego 

przez redukcję NaBH4, AA po 30 min 

 

We wszystkich widmach UV-Vis po 30 minutach reakcji maksimum 4-NF 

znacznie zmalało, a stopień przemiany 4-NF w obecności wszystkich badanych 

katalizatorów był powyżej 80% (tabela 58). Katalizatory, w których podczas strącania 

wykorzystano reduktor AA, charakteryzowały się niewiele gorszą aktywnością 

katalityczną w reakcji redukcji 4-NF do 4-AF. W porównaniu do aktywności Pt i Rh-NP 

otrzymanych z roztworów jednoskładnikowych widać, że obecność innych PGM 

w nanocząstkach pozytywnie wpływa na aktywność katalityczną wytworzonych 

materiałów.  

 

Tabela 58. Stopień przemiany 4-NF w pH 11 i 14 dla katalizatora trójskładnikowego. 

Masa katalizatora: 1 mg, objętość roztworu 5 cm3 

Reduktor 

Stopień przemiany 4-NF, % 

pH 11/14 

Pt/Pd/Rh 

AA 89/88 

NaBH4 93/94 

 

 Nie dosyć, że NaBH4 okazał się lepszym reduktorem Pt, Pd i Rh niż AA, 

to nanocząstki wytworzone przez redukcję borowodorkiem były bardziej aktywne 

katalitycznie. 
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V.8.3. Reakcja z użyciem katalizatora PGM@TiO2 z roztworu 

modelowego 

Zbadano aktywność katalityczną PGM@TiO2 i oszacowano ją na podstawie 

stopnia konwersji 4-NF. Reakcję redukcji 4-NF prowadzono w pH 11 lub 14 w celu 

utrzymania w roztworze 4-NF w postaci anionowej. W tabeli 59 przedstawiono średnie 

wartości stopnia przemiany 4-NF w pH 11 dla PGM@TiO2 z różną zawartością PGM 

w materiale. 

 

Tabela 59. Średnie wartości stopnia przemiany 4-NF uzyskane w obecności 0,1, 0,5 lub 

1% katalizatorów PGM@TiO2 

Zawartość PGM, 

wag% 

Stopień przemiany 4-NF, % 

Pt@TiO2 Pd@TiO2 Rh@TiO2 

pH 11 

1,0 13±5,8 98±0,1 44±4,8 

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, środowisko reakcji pH 11. 

 

Dla testowanego 0,1% PGM@TiO2 stopień przemiany 4-NF był niski, 

odpowiednio 6, 11 i 40% dla Pt@TiO2, Pd@TiO2 i Rh@TiO2. Wyniki te potwierdziły, 

że 0,1% zawartość PGM w materiale PGM@TiO2 była zbyt niska, aby katalizator 

efektywnie działał. Najwyższy stopień przemiany 4-NF uzyskano po zastosowaniu 

1% Pd@TiO2, a następnie 0,5% Pd@TiO2 i 0,5% Rh@TiO2, osiągając odpowiednio 98, 

96 i 73%. Wyniki te wskazują na to, że Pd@TiO2 ma wyższą aktywność katalityczną niż 

Pt@TiO2, prawdopodobnie z powodu większej powierzchni (52,22 m2/g) Pd@TiO2 

w porównaniu z Pt@TiO2 (43,96 m2/g) (tabela 56). Znacznie niższy stopień przemiany 

4-NF uzyskano przy użyciu 1% Rh@TiO2 w porównaniu z 0,5% Rh@TiO2. Może 

to wynikać z agregacji Rh-NP, widocznej na obrazach TEM  (rysunek 59), a tym samym 

ograniczenia dostępu do miejsc aktywnych katalizatora.  

Wpływ czasu reakcji na redukcję 4-NF w obecności 1% PGM@TiO2 prowadzono 

w pH 11 (tabela 60) lub pH 14 (tabela 61).  
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Tabela 60. Średnie wartości stopnia przemiany 4-NF uzyskane w obecności 

1% PGM@TiO2 po 5, 15, 30 minutach od rozpoczęcia reakcji 

Czas, min 

Stopień przemiany 4-NF, % 

Pt@TiO2 Pd@TiO2 Rh@TiO2 

pH 11 

5 1±5,8 88±0,1 28±4,8 

15 10±5,8 96±0,1 37±4,8 

30 13±5,8 98±0,1 44±4,8 

Warunki reakcji: 6 mg katalizatora, temperatura otoczenia, objętość roztworu 5 cm3. 

Zgodnie z oczekiwaniami, stężenie 4-NF zmniejszało się w miarę upływu czasu 

prowadzenia reakcji. W reakcji katalizowanej za pomocą 1% Pd@TiO2 już po 5 min 

konwersja 4-NF wzrosła do 90% i po 15 min osiągnęła 96%. Zakończenie reakcji 

potwierdziła również zmiana zabarwienia roztworu z żółtego na bezbarwny. Reakcja 

redukcji 4-NF katalizowana za pomocą 1% Pt@TiO2 i 1% Rh@TiO2 przebiegała wolniej 

niż 1% Pd@TiO2. Po 30 minutach stopień przemiany 4-NF wzrósł do 13% w obecności 

1% Pt@TiO2 i do 44% w obecności 1% Rh@TiO2. 

Tabela 61. Średnie wartości stopnia przemiany 4-NF uzyskane w obecności 1% 

PGM@TiO2 w czasie reakcji 

Czas, min 

Stopień przemiany 4-NF, % 

Pt@TiO2 Pd@TiO2 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, objętość roztworu 5 cm3. 

Grzeschik i współpracownicy [239] zaobserwowali, że wartość pH medium 

reakcyjnego odgrywała kluczową rolę w kinetyce redukcji 4-NF do 4-AF, ponieważ pH 

silnie wpływało zarówno na stałą szybkości, jak i rząd reakcji. To zachowanie 

przypisywano zależnej od pH hydrolizie czynnika redukującego NaBH4 w wodzie. 

Na etapie hydrolizy wodór cząsteczkowy był wytwarzany jako drugi czynnik redukujący 

i zidentyfikowano dwie ścieżki reakcji: powolna redukcja wodorkowa i szybka redukcja 

wodorem. W pH ≥ 13 zachodzi głównie reakcja indukowana przez wodorki (reakcja 
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pierwszego rzędu), podczas gdy w pH ≤ 10 obserwuje się reakcję głównie indukowaną 

wodorem z ułamkowym rzędem reakcji niższym niż 1. W przypadku wyników 

uzyskanych w niniejszej pracy, pH 14 sprzyja szybszej i bardziej efektywnej redukcji 4-

NF w obecności zastosowanych nanokatalizatorów niż pH 11. 

Ze względu na największą aktywność katalityczną 1% Pd@TiO2 zarówno 

w pH 11, jak i 14 (stopień przemiany 4-NF > 98%), ten katalizator wybrano do zbadania 

możliwości ponownego użycia w kilku cyklach redukcji 4-NF w pH 11 (rysunek 69). 

 

 
 

(a) (b) 

Rysunek 69. Widmo UV-Vis (b) i (a) stopień przemiany 4-NF w pH 11 po kilku 

cyklach z zastosowaniem 1% Pd@TiO2  

Nanokatalizator Pd@TiO2 wykazał się doskonałą przydatnością do ponownego 

użycia, ponieważ stopień przemiany 4-NF przez 7 cykli użycia tego samego katalizatora 

utrzymywał się na poziomie powyżej 95%. Niewielki spadek aktywności Pd@TiO2 

po każdym cyklu, mógł być spowodowany utratą Pd z nośnika TiO2 katalizatora podczas 

oddzielania z mieszaniny reakcyjnej. 

V.8.4. Reakcja z użyciem katalizatora PGM@TiO2 otrzymanego 

z roztworu rzeczywistego 

 Właściwości katalityczne PGM@TiO2 otrzymanych z roztworów rzeczywistych 

R1ER i R5.2ER, zbadano w reakcji redukcji 4-NF w pH 11 lub 14 (rysunek 70). 
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

Rysunek 70. Widma UV-Vis  4-NF w różnych czasach w obecności (a i b) 1% 

Pt/Fe@TiO2 z roztworu rzeczywistego R1ER, (c i d) 1% Pt/Fe/Pd@TiO2 z roztworu 

rzeczywistego R5.2ER w (a i c) pH 11 i (b i d) w pH 14 (warunki reakcji: 6 mg 

katalizatora, objętość roztworu 5 cm3, czas reakcji 30 min, temperatura otoczenia) 

 

Aktywność katalityczna Pt/Fe@TiO2 otrzymanych z roztworów rzeczywistego 

R1ER i modelowego były podobne, stopień przemiany 4-NF wynosił około 15% w pH 

11, co wskazuje, że obecność Fe na nośniku TiO2 wraz z Pt-NP nie miała znaczącego 

wpływu na aktywność katalityczną otrzymanego materiału. Gdy pH reakcji zwiększono 

do 14, stopień przemiany 4-NF znacznie wzrósł do 76%. Podobną sytuację stwierdzono 

w przypadku trójskładnikowego katalizatora Pt/Fe/Pd@TiO2, w pH 11 stopień przemiany 

4-NF wynosił 81, jednak wraz ze wzrostem pH do 14 stopień przemiany wzrósł 

o 12 punktów procentowych. Katalizator Pd/Fe/Pt@TiO2, zsyntezowany z roztworu 

rzeczywistego R5.1ER, czyli tiomocznika w HCl, zarówno w pH 11, jak i 14, nie wykazał 
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aktywności katalitycznej. Prawdopodobną przyczyną braku tej aktywności jest 

blokowanie powierzchni katalizatora przez tiomocznik, widoczny w postaci „otoczki” 

na zdjęciu TEM (rysunek 60). W celu sprawdzenia stabilności i możliwości ponownego 

użycia jednego z katalizatorów, zsyntetyzowanego z roztworu rzeczywistego R1ER, 

przeprowadzono redukcję 4-NF w pH 14 w obecności katalizatora Pt/Fe@TiO2 

(rysunek 71). Katalizator po każdej przeprowadzonej reakcji został przemyty wodą 

dejonizowaną i wysuszony, a następnie ponownie był kontaktowany ze świeżą porcją 

roztworu 4-NF.  

 

 

Rysunek 71. Stopień przemiany 4-NF po kontakcie z 1% Pt/Fe@TiO2 otrzymanym 

pierwotnie z roztworu rzeczywistego R1ER 

Stopień przemiany 4-NF w pierwszym cyklu osiągnął 76% i malał po każdej 

reakcji, osiągając  po 7 cyklu reakcji 59% przereagowania 4-NF do 4-AF. Zaletą 

otrzymanych materiałów na nośniku PGM@TiO2 jest to, że można je łatwo oddzielić od 

mieszaniny reakcyjnej i ponownie wykorzystać przez co najmniej 7 cykli bez znaczącej 

utraty aktywności katalitycznej.  

V.8.5. Reakcja z użyciem PGM-NP z roztworu rzeczywistego 

Katalizatory bez nośnika, wytwarzane z roztworów rzeczywistych R1ER, R5.1ER 

i R5.2ER, również przetestowano pod kątem aktywności katalitycznej w reakcji redukcji 

4-NF do 4-AF (rysunek 72). 
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(a) (b) 

 

(c) 

Rysunek 72. Widma UV-Vis 4-NF w pH 11 po reakcji redukcji w obecności 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 obecności 

w roztworze alkalicznym (pH 11) zdysocjowanej postaci 4-NF, a przy 317 nm odpowiada 

niezdysocjowanej postaci 4-NF (pH 11). Już po 15 min trwania reakcji widać 

zmniejszenie absorbancji roztworu 4-NF w stosunku do wyjściowego roztworu 

dla katalizatorów strąconych z roztworów R1ER i R5.2ER. Pojawiło się również 

niewielkie maksimum przy 300 nm, charakterystyczne dla produktu reakcji 4-AF [245]. 

Po 30 minutach reakcji pojawiło się maksimum przy λmax = 260 nm, odpowiadające 

obecności zdysocjowanej formy 4-AF. W tabeli 62 przedstawiono wartości stopnia 

przemiany 4-NF w różnym pH w obecności nanokatalizatorów Pt/Fe-NP, Pd/Fe/Pt-NP 

i Pt/Fe/Pd-NP strąconych z roztworów rzeczywistych odpowiednio z R1ER, R5.1ER, 

R5.2ER. 
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Tabela 62. Stopień przemiany 4-NF w pH 11 lub 14 po 30 min prowadzenia reakcji 

wobec różnych ilości i rodzajów nanokatalizatorów otrzymanych z roztworów 

rzeczywistych 

Ilość katalizatora, 

mg 

Stopień przemiany 4-NF, % 

pH 11/14 

R1ER R5.1ER R5.2ER 

1 39/b/d 0/0 13/97 

3 42/b/d 0/0 86/98 

 

Stopień przemiany 4-NF po 30 min prowadzenia reakcji w pH 11 wyniósł 

odpowiednio 42 i 86%, odpowiednio dla katalizatorów Pt/Fe-NP i Pt/Fe/Pd-NP 

(otrzymywanych z roztworów R1ER lub R5.2ER). W trakcie prowadzenia reakcji 

redukcji przez 120 min w obecności Pt/Fe/Pd-NP zauważono, że po 2 godzinach stopień 

przemiany 4-NF zmalał (rysunek 72), co może sugerować, że zaczęła przebiegać reakcja 

odwrotna (równanie 32). W przyszłości warto byłoby podjąć badania w celu wyjaśnienia 

tego zjawiska, tym bardziej, że w literaturze naukowej nie udało mi się znaleźć informacji 

na ten temat. Katalizator Pd/Fe/Pt-NP otrzymany z roztworu R5.1ER nie wykazywał 

aktywności katalitycznej, prawdopodobnie z powodu obecności na jego powierzchni 

tiomocznika (widocznego na zdjęciach TEM w postaci „osłonki”, rysunek 56), 

blokującego miejsca aktywne katalizatora.  

 

V.9 .  Reakcja  degradacji  IB  

 1%Pd@TiO2 lub Pt@TiO2 otrzymane z roztworów modelowych 

i Pt/Fe/Pd@TiO2 z roztworu rzeczywistego R5.2ER wybrano jako katalizatory 

do przeprowadzenia reakcji degradacji ibuprofenu (IB). Celem tych badań było 

sprawdzenie, czy obecność PGM na TiO2 spowoduje degradację IB bez konieczności 

stosowania lampy UV-Vis (fotodegradacja przy udziale TiO2) (rysunek 73). Długość fali 

na widmie UV-Vis charaketrystyczna dla IB to 222 nm. 
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(a) bez katalizatora (b) TiO2 

 
(c) Pd@TiO2 

Rysunek 73. Widma UV-Vis IB (a) bez obecności katalizatora, (b) w obecności TiO2 

oraz (c) w obecności 1% Pd@TiO2 (300 rpm, maks. 168 h, temperatura otoczenia, ilość 

katalizatora 150 mg, objętość roztworu 150 cm3) 

  

Reakcję degradacji IB prowadzono dostępu światła UV-Vis przez tydzień. 

Tak długi czas prowadzenia reakcji wynikał z braku widocznej zmiany stopnia przemiany 

IB po kilku godzinach eksperymentu. W obecności TiO2 lub 1%Pd@TiO2 stopień 

przemiany IB wynosił 12 i 8% po 1 h, natomiast po 7 dniach prowadzenia reakcji był 

podobny i wynosił 60 i 65%. Obecność PGM w katalizatorze nieznacznie wpłynęła na 

stopień przemiany IB w porównaniu z reakcją w obecności TiO2. W trakcie prowadzenia 

reakcji na widmie UV-Vis pojawiło się nowe maksimum przy długości fali 260 nm, które 

odpowiada powstaniu produktu p-izobutylofenolu. Widmo produktu miało większą 

absorbancję podczas reakcji z 1% Pd@TiO2 niż w obecności samego TiO2 po 24 h 

prowadzenia reakcji (rysunki 73 b i c). Wyraźnie widać, że obecność katalizatora lub 

przynajmniej samego nośnika TiO2 jest niezbędna, żeby reakcja degradacji IB zaszła; pod 
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nieobecność katalizatora w ciągu 7 dni stopień przemiany IB nie zmienił się i wynosił 

0% (rysunek 73 a). Reakcję degradacji bez zastosowania lampy UV-Vis można zapisać 

następująco: 

 

(33) 

          

Powstanie p-izobutylofenolu jako głównego produktu degradacji IB nastąpiło 

prawdopodobnie na skutek dekarboksylacji substratu w wyniku interakcji z utworzonymi 

anionorodnikami ponadtlenkowymi (O2
·−) za pośrednictwem użytych katalizatorów 

[246]. Wzrost pH (tabela 63) po 7 dniach prowadzenia reakcji pośrednio potwierdza 

powstawanie drugiego produktu reakcji (33), czyli CO2. 

  

Tabela 63. pH przed reakcją degradacji IB i po 168 h (po 7 dniach) prowadzenia reakcji 

Degradacja IB 
pH reakcji 

bez katalizatora z TiO2 z Pd@TiO2 

przed reakcją 4,7 4,7 4,7 

po 168 h 4,9 5,2 5,7 

  

         Zbadano również wpływ promieniowania UV-Vis na degradację IB (przez 2 h) 

w obecności nośnika TiO2 oraz wytworzonych nanokatalizatorów (rysunek 74). 

  
(a) bez katalizatora (b) TiO2 
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(c) Pd@TiO2 (d) Pt@TiO2 

Rysunek 74. Widma UV-Vis IB (a) bez katalizatora, (b) w obecności TiO2, 

(c) Pd@TiO2 i (d) Pt@TiO2 podczas reakcji degradacji IB z zastosowaniem lampy UV-

Vis (300 rpm, 2 h, temperatura otoczenia, masa katalizatora 150 mg, objętość roztworu 

150 cm3) 

  

Na wszystkich widmach widoczny jest zanik maksimum odpowiadającego 

obecności IB przy długości fali 222 nm. Na widmach roztworów po reakcji 

bez katalizatora lub z nośnikiem TiO2 widoczne jest znaczne maksimum przy długości 

fali 262 nm, które pojawia się już po 5 minutach od prowadzenia reakcji i odpowiada 

pojawieniu się w roztworze p-izobutylofenolu. W wyniku degradacji w obecności 

Pd@TiO2 i Pt@TiO2 maksimum obserwowane przy 262 nm jest niewielkie. Dodatkowo 

w reakcji z Pt@TiO2 maksimum odpowiadające IB (λmax = 222 nm) zanika najszybciej, 

w porównaniu z pozostałymi katalizatorami. 

Zastosowanie nanocząstek Pt/Fe/Pd@TiO2 otrzymanych z roztworu 

rzeczywistego R5.2ER do degradacji IB nie powiodło się, gdyż w trakcie reakcji 

występowały problemy z wykonaniem widm, spowodowane z trudnością w rozdzieleniu 

katalizatora od mieszaniny reakcyjnej. Dlatego nie można było określić stopnia 

przemiany IB w obecności Pt/Fe/Pd@TiO2. W tabeli 64 przedstawiono wartości stopnia 

przemiany IB w obecności katalizatorów strąconych z roztworów modelowych 

i rzeczywistych. 
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Tabela 64. Stopień przemiany IB na podstawie widm UV-Vis, otrzymanych w trakcie 

reakcji z zastosowaniem naświetlania lampą UV-Vis 

Czas 

prowadzenia 

reakcji, min 

Stopień przemiany IB, % 

bez 

katalizatora 
z TiO2 Pd@TiO2 Pt@TiO2 Pt/Fe/Pd@TiO2 

5 22 34 35 70 

b/d 

15 38 46 50 74 

30 47 50 65 78 

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 5,1 6,3 7,1 6,7 

  

Wyniki przedstawione w tabeli 64 wskazują na to, że degradacja IB jest 

najbardziej skuteczna w obecności Pt@TiO2. Zmiana pH z odczynu kwaśnego roztworu 

IB na obojętny świadczy o degradacji grupy karboksylowej IB oraz powstawaniu CO2. 

Spektrofotometryczna analiza zmiany stężenia IB (na bazie krzywej wzorcowej) 

wskazuje na to, że degradacja IB jest zachodzi pod nieobecność katalizatora, ale jest 

mniej skuteczna niż w obecności katalizatora; po 120 min degradacji stopień przemiany 

IB wyniósł 62%, a pH nieznacznie wzrosło do 5. Zastosowanie katalizatorów 

Pt lub Pd@TiO2 spowodowało wzrost stopnia przemiany IB o co najmniej 20 punktów 

procentowych. W celu potwierdzenia aktywności katalitycznej wytworzonych 

nanocząstek i zweryfikowania wyników otrzymanych na podstawie widm UV-Vis, 

stężenie IB w próbkach pobranych w czasie reakcji określono także za pomocą techniki 

LC-MS/MS (tabela 65). 
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Tabela 65. Stopień przemiany IB na podstawie wyników otrzymanych techniką LC-

MS/MS 

Czas, 

min 

Stopień przemiany IB, % 

bez TiO2 Pt@TiO2 Pd@TiO2 Pt/Fe/Pd@TiO2 

5 40 40 52 50 88 

15 52 69 53 65 91 

30 87 77 63 82 92 

60 88 84 70 91 92 

120 93 90 91 95 94 

  

Wartości stopnia przemiany IB oszacowane na podstawie wyników z techniki LC-

MS/MS znacznie różnią się od tych uzyskanych za pomocą spektroskopii UV-Vis. 

W przeciwieństwie do UV-Vis, zastosowanie techniki LC-MS/MS pozwoliło 

na oszacowanie stopnia przemiany IB w obecności katalizatora Pt/Fe/Pd@TiO2 

otrzymanego z roztworu rzeczywistego R5.2ER. Jednak ze względu na nanometryczne 

rozmiary cząstek obecnych w analizowanych roztworach i problemy ze skutecznym ich 

rozdzieleniem wydaje się, że technika LC-MS/MS nie jest najbardziej odpowiednią 

do określania przereagowania związków organicznych w obecności nanokatalizatorów. 

Wartości stopnia przemiany IB po 120 min degradacji określone na podstawie pomiarów 

stężenia IB techniką LC-MS/MS są niewielkie i niezależne od obecności katalizatora 

i jego typu. Największe różnice w stopniu przereagowania IB były widoczne po 15 min 

degradacji. Stopień przemiany IB po 15 min reakcji bez katalizatora był o prawie 

40 punktów procentowych mniejszy niż w obecności Pt/Fe/Pd@TiO2. Może to 

świadczyć o tym, że zastosowanie katalizatora Pt/Fe/Pd@TiO2 przyśpiesza reakcję 

degradacji IB w początkowym etapie reakcji.  

Techniką LC-MS/MS wykorzystano głównie w celu próby określenia produktów 

degradacji IB. Na rysunku 75 przedstawiono widma masowe pików chromatograficznych 

uzyskane po 120 minutach prowadzenia reakcji w obecności katalizatora Pt@TiO2 

i Pd@TiO2. Na podstawie mas pojawiających się na widmach zaproponowano 

prawdopodobne produkty degradacji IB. 
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IB przed reakcją 

 

 
po reakcji bez katalizatora 
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po reakcji z zastosowaniem Pt@TiO2 

 

 

po reakcji z zastosowaniem Pd@TiO2 

 

Rysunek 76. Widma masowe jonizacji ujemnej pików chromatograficznych uzyskane 

po 120 minutach prowadzenia reakcji degradacji IB w UV-Vis  

 

W próbce wyjściowej oprócz IB (m/z = 205, jonizacja ujemna) znajdował się jon 

po dekarboksylacji IB 1-etylo-izobutylobenzen (m/z = 161) oraz 1-izobutylo-4-

winylobenzen, 1-etylo-4-(2-metyloprop-1-en-1-ylo)benzen i 1-etylo-4-(2-metyloprop-2-

en-1-ylo)benzen (m/z = 159), pojawienie się tych produktów mogło być spowodowane 

hydrolizą, a nie degradacją IB, ponieważ roztwór wyjściowy nie był wystawiony 

na działanie promieni słonecznych przed reakcją [247]. Produkty degradacji IB 
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z zastosowaniem i bez zastosowania katalizatora podczas reakcji różniły się między sobą 

produktami końcowymi. W reakcji z zastosowaniem katalizatora PGM@TiO2 powstają 

produkty o mniejszej masie cząsteczkowej, 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 mają większe masy niż związek 

wyjściowy, co wskazuje na to, że prawdopodobnie w reakcjach zachodzi utlenianie 

związków organicznych, m.in do kwasu 2-[4-(2-hydroksy-2-

metylopropylo)fenylo]propanowego (m/z = 222). Powstanie związków o wyższych 

masach cząsteczkowych może być spowodowane udziałem rodników hydroksylowych 

i innych utleniaczy, które obecne są podczas reakcji. W literaturze naukowej brakuje 

informacji, które pomogłyby zidentyfikować związki o masie m/z powyżej 255 

powstające podczas degradacji IB [247]. 

Podsumowując rozważania dotyczące degradacji IB można stwierdzić, że 

otrzymane katalizatory Pt@TiO2 i Pd@TiO2 nie poprawiają w istotny sposób przebiegu 

degradacji badanego farmaceutyku. Jednak uzyskane wyniki stopnia przemiany IB dają 

podstawę do dalszych badań nad wykorzystaniem nośnikowych katalizatorów PGM 

w trakcie degradacji, szczególnie nad modyfikacją tych katalizatorów w celu uzyskania 

większej ich aktywności. 
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V.10 .  Anal iza  s tatystyczna  
 

W trakcie badań przeprowadzono analizę statystyczną otrzymanych wyników. 

Zestawiono przykładowe wyniki pięciu eksperymentów ługowania z zastosowaniem OA 

i HCl/H2O2/H2SO4 (tabela 66) oraz 3 powtórzenia dla wybranej cieczy pirydyniowej 

(tabela 67).  

 

Tabela 66. Stężenie jonów metali w roztworach po ługowaniu za pomocą OA 

lub HCl/H2O2/H2SO4 (S/L = 1/50) 

Nr 

eksp. 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Po ługowaniu 1 N OA w 90oC 

Pt(IV) Rh(III) Al(III) Jony Fe Mg(II) Zn(II) Cu(II) Pb(II) 

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 ługowaniu HCl/H2O2/H2SO4 

1 35 1,9 220 5,5 47 3,4 1,2 5,6 

2 33 1,8 211 5,9 46 3,0 1,2 6,7 

3 38 1,9 203 5,4 46 2,9 1,2 4,8 

4 38 2,5 233 5,4 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. Stężenie jonów metali po ekstrakcji wybraną czwartorzędową solą 

pirydyniową 

Nr eksp. 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Po ekstrakcji PGM z roztworu jednoskładnikowego solą Eh4IA-PrCl 

Pt(IV) Pd(II) 

 z 0,1 M HCl 

1 187 36 

2 175 36 

3 171 30 

 z 1 M HCl 

1 255 80 

2 238 95 

3 205 87 

 z 3 M HCl 

1 260 109 

2 306 108 

3 280 134 

 

Wariancję s2 z wartości pomiarów przedstawionych w tabel 66 i 67 obliczono 

według równania (34): 

𝑠2 =
∑ (𝑥 − 𝑥)2𝑛

𝑖=1

𝑁 − 1
 

(34) 

gdzie: x - zmierzona wartość, 𝑥 - wartość średnia pomiaru, N - liczba pomiarów. 

 

 Błąd względny pomiarów obliczono na podstawie wzoru: 

𝛿 =
𝛥𝑥

𝑥
⋅ 100% =  

|𝑥 − 𝑥0|

𝑥
⋅ 100% 

      (35) 

gdzie: 𝛿 - błąd względny pomiaru, 𝛥𝑥- błąd bezwzględny pomiaru, x - wartość średnia 

pomiaru, 𝑥0 - zmierzona wartość. 

 

Przedział ufności, na poziomie istotności α = 0,05, został wyznaczony 

na podstawie: 

𝐶 ∈  (𝐶ś𝑟 − 𝑡𝛼 ⋅
𝑠

√𝑟
; 𝐶ś𝑟 + 𝑡𝛼 ⋅

𝑠

√𝑟
) (36) 
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 dla α = 0,05 wartość stałej krytycznej z tablic t-Studenta wynosi tα = 2,7764, dla ługowań 

i tα = 4,3027 dla ekstrakcji. Liczba stopni swobody dla wyników z ługowań wynosi 4, zaś 

dla wyników z ekstrakcji jest równa 2. 

W tabeli 68 przedstawiono zestawione wyniki błędu z ługowań, natomiast 

w tabeli 69 przedstawiono wyniki błędu ekstrakcji. 

 

Tabela 68. Stężenie jonów metali po ługowaniach 

Wielkość 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Po ługowaniu (I stopień) 1 N OA w 90oC 

Pt(IV) Rh(III) Al(III) Jony Fe Mg(II) Zn(II) Cu(II) Pb(II) 

Wariancja s2 - - 329 2,2 9,9 31,9 0 5,3 

Odchylenie 

standardowe 
- - 18 1,5 3,1 5,7 0,1 2,3 

Średnia - - 839 24 162 45,2 1,7 19,8 

Przedział 

ufności 

(stężenie 

mg/dm3) 

- - (816,6;861,6) (20,0;27,8) (158,6;166,4) (38,2; 52,2) (1,5; 1,9) (17,0; 22,7) 

Błąd 

względny, % 
- - 1,8 5,3 1,5 9,9 6,9 9,9 

Po ługowaniu (II stopień) HCl/H2O2/H2SO4 

Wariancja s2 6,9 0,1 432,3 0,1 23,3 0,1 0 0,6 

Odchylenie 

standardowe 
2,6 0,3 20,8 0,3 4,8 0,4 0,1 0,8 

Średnia 35,6 2,0 224,6 5,7 48,4 2,9 1,2 5,6 

Przedział 

ufności 

(stężenie 

mg/dm3) 

(32,3; 38,8) (1,6; 2,4) (198,8; 250,4) (5,3; 6,1) (42,4; 54,3) (2,4; 3,3) (1,1; 1,3) (4,6; 6,5) 

Błąd 

względny, % 
6,1 10,0 7,1 4,7 7,1 9,9 3,9 9,5 
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Tabela 69. Stężenie jonów metali po ekstrakcji oraz strącaniu 

L.p. 

Stężenie jonów metali, mg/dm3 

Po ekstrakcji PGM z roztworów 

jednoskładnikowych za pomocą Eh4IA-PrCl 

Pt(IV) Pd(II) 

z 0,1 M HCl 

Wariancja s2 69,3 10,3 

Odchylenie standardowe 8,3 3,2 

Średnia 178 34 

Przedział ufności 

(stężenie mg/dm3) 
(157,0; 198,4) (25,7; 41,7) 

Błąd względny, % 3,5 7,3 

z 1 M HCl 

Wariancja s2 646,3 56,3 

Odchylenie standardowe 25,4 7,5 

Średnia 233 87 

Przedział ufności 

(stężenie mg/dm3) 
(169,5; 295,8) (68,7; 106) 

Błąd względny, % 7,9 5,9 

z 3 M HCl 

Wariancja s2 532,0 217,0 

Odchylenie standardowe 23,1 14,7 

Średnia 282 117 

Przedział ufności 

(stężenie mg/dm3) 
(224,7; 339,2) (80,4; 153,6) 

Błąd względny, % 7,3 9,7 

Błędy względne ekstrakcji i ługowań wynosiły poniżej 10%. W przypadku 

strącania PGM z modelowych, jednoskładnikowych roztworów z nadmiarem NaBH4, 

błąd nie przekraczał 5%.
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VI.  Podsumowanie i  wnioski  
 

1. Dowiedziono, że zaproponowany proces hydrometalurgiczny, obejmujący 

dwustopniowe ługowanie, ekstrakcję, reekstrakcję i strącanie PGM na nośniku 

i bez nośnika, jest efektywną metodą odzysku PGM ze zużytych katalizatorów 

samochodowych.  

2. Wykazano, zgodnie z założoną hipotezą badawczą, że kwasy karboksylowe, 

w szczególności kwas szczawiowy (OA), można użyć w I stopniu ługowania 

do wstępnej obróbki zużytych katalizatorów samochodowych, w celu 

częściowego wyługowania metali nieszlachetnych, przed wyługowaniem PGM. 

Najbardziej korzystne jest zastosowanie 1 N OA w 90oC i nie ma potrzeby 

stosowania dodatku utleniacza (H2O2). Ilość wyługowanych jonów metali 

nieszlachetnych można przedstawić w następującym porządku: Al(III) > Mg(II) 

> Zn(II) > jony Fe  > Pb(II) > Cu(II) ~ Ni(II).  

3. Usunięcie w I stopniu ługowania pewnej ilości metali nieszlachetnych 

ze zużytego katalizatora umożliwia, w II stopniu ługowania, łatwiejszy dostęp 

do PGM i zwiększenie powierzchni kontaktu katalizatora z roztworami 

ługującymi (mocne kwasy nieorganiczne). Wykazano, że mieszanina kwasów 

i utleniacza, czyli HCl/H2SO4/H2O2 (45:2,5:2,5 cm3), jest bardzo skutecznym 

czynnikiem ługującym PGM i jej zastosowanie pozwoliło osiągnąć 83, 60 i 53% 

wyługowania Pt(IV), Pd(II) i Rh(III) z katalizatora Pt-Pd-Rh. 

4. Wydajność ekstrakcji Pd(II) lub Pt(IV) z modelowych roztworów 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 (EPt(IV)>95% i EPd(II)>85%), 

jednak w większości przypadków problemem jest szybkie i skuteczne 

rozdzielenie faz wodnej i organicznej, zarówno po ekstrakcji, jak i reekstrakcji. 

W związku z tym stwierdzono, że badane czwartorzędowe sole pirydyniowe nie 

sprawdzą się w kontakcie z roztworami rzeczywistymi po ługowaniu i jako 

ekstrahent PGM w zaproponowanym procesie hydrometalurgicznym wybrano 

komercyjną czwartorzędową sól fosfoniową, Cyphos IL 101. Faza organiczna 

zawierająca Cyphos IL 101 selektywnie ekstrahowała jony Pt(IV) i Pd(II) wobec 
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Al(III), Mg(II) oraz częściowo także wobec Zn(II) i Cu(II) z mieszaniny 

HCl/H2SO4/H2O2 (45:2,5:2,5 cm3). Cyphos IL 101 nie ekstrahował Rh(III), dzięki 

czemu można było oddzielić Rh(III) od Pt(IV) i Pd(II). Wydajność ekstrakcji 

Pt(IV) i Pd(II) z roztworów rzeczywistych wyniosła ponad 87%, a rozdział faz 

następował bezpośrednio po ekstrakcji. 

5. W celu uzyskania roztworów Pt(IV) i Pd(II) o większym stężeniu, w stosunku 

do roztworów po ługowaniu, zaproponowano selektywną reekstrakcję Pt(IV) 

i Pd(II) z naładowanej fazy organicznej (0,005 M Cyphos IL 101, W/O=6) 

odpowiednio 3 M HNO3 i 0,1 M tiomoczniekiem w 0,5 M HCl w stosunku 

O/W = 2. Dzięki temu uzyskano roztwory o stężeniu 274 mg/dm3 Pt(IV) oraz 

80 mg/dm3 Pd(II). 

6. Wykazano, że z kwaśnych roztworów po odzysku metali ze zużytych 

katalizatorów (po etapie reekstrakcji) można wytworzyć cząstki PGM (na nośniku 

TiO2 lub bez nośnika) o nanometrycznych rozmiarach (poniżej 10 nm), 

wykazujące tendencję do tworzenia aglomeratów, i że są one aktywne 

katalitycznie w wybranych reakcjach (ponad 90% redukcja 4-nitrofenolu do 4-

aminofenolu, ponad 90% degradacji ibuprofenu). Najbardziej korzystny warunek 

wytwarzania PGM-NP z roztworów rzeczywistych to stosunek molowy 

PGM:PVP:NaBH4 wynoszący 1:1:2. Stwierdzono, że obecność współstrąconych 

metali nieszlachetnych (np. Fe, Zn) nie blokuje aktywności katalitycznej PGM-

NP. Zawartość PGM w wytworzonych materiałach określono na ponad 60%.   

7. Należy podkreślić, że otrzymane katalizatory Pt@TiO2 i Pd@TiO2 nie poprawiają 

w istotny sposób przebiegu degradacji ibuprofenu, w porównaniu do działania 

samego TiO2. Jednak uzyskane wyniki stopnia przemiany IB (90%) dają 

podstawę do dalszych badań nad wykorzystaniem nośnikowych katalizatorów 

PGM w trakcie degradacji, szczególnie nad modyfikacją tych katalizatorów, 

w celu uzyskania większej ich aktywności.  

8. W związku z tym, że najlepszą aktywnością katalityczną wykazały się 

nanocząstki Pt/Fe/Pd-NP, można zaproponować następujący proces ich 

otrzymywania ze zużytych katalizatorów samochodowych: 
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Zgodnie z założoną hipotezą badawczą, możliwe jest wytworzenie katalitycznie 

aktywnych nanocząstek PGM z roztworów rzeczywistych, jako ostatni etap 

hydrometalurgicznego odzysku platynowców ze zużytych katalizatorów 

samochodowych. 
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VIII .  Streszczenie  w języku polskim  
 

Zawartość platynowców (Pt, Pd i Rh) w skorupie ziemskiej szacuje się na 10-6%, 

dlatego poszukuje się nowych rozwiązań, w celu odzyskania tych metali z surowców 

wtórnych, takich jak zużyte katalizatory samochodowe, a także sprzęt elektroniczny. 

Wewnątrz katalizatora samochodowego znajduje się nośnik o strukturze plastra miodu, 

który pokryty jest warstwą Al2O3 na którą rozpylane są aktywne platynowce takie jak: Pt, 

Pd oraz Rh. Wewnątrz katalizatora znajdują się także znaczne ilości metali 

nieszlachetnych, m.in. Al, Mg, Zn, Fe i Cu. Platynowce znajdujące się w roztworze 

po ługowaniu zużytych katalizatorów można następnie wykorzystać poprzez 

otrzymywanie nowego katalizatora, który może zostać użyty w reakcjach katalitycznych. 

W niniejszej pracy przedstawiono badania skupiające się 

na hydrometalurgicznym odzyskiem metali z grupy platynowców ze zużytych 

katalizatorów samochodowych, co jest nie tylko opłacalne z ekonomicznego punktu 

widzenia, ale także ważne dla ochrony środowiska i gospodarki o obiegu zamkniętym. 

Zaproponowano proces złożony z kilku etapów, na początku zmielony katalizator 

ługowano w mniej rygorystycznych warunkach (kwasy karboksylowe: mrówkowy, 

mlekowy, szczawiowy i cytrynowy) w celu wydzielenia jonów metali nieszlachetnych 

oraz oczyszczania katalizatora przed drugim stopniem ługowania. Drugim etapem 

procesu było ługowanie za pomocą bardziej agresywnych kwasów i utleniaczy, m.in 

HCl/H2SO4/H2O2 i wody królewskiej, w celu odzysku PGM z katalizatora pozostałego 

po pierwszym etapie ługowania. W kolejnym etapie roztwory modelowe jak 

i rzeczywiste  zawierające jony PGM poddano ekstrakcji ciecz-ciecz przy użyciu dwóch 

różnych ekstrahentów: czwartorzędowych soli pirydyniowych i soli fosfoniowej, w celu 

oddzielenia PGM od reszty jonów metali. Następnie przeprowadzono reekstrakcję PGM 

z naładowanych faz organicznych do wodnej. Badania związane z ekstrakcją 

i reekstrakcją metali były przeprowadzone także z roztworów rzeczywistych 

po ługowaniu zużytego katalizatora samochodowego. Ostatnim etapem 

zaproponowanego procesu było wytwarzanie nanocząstek PGM bez nośnika i na nośniku 

TiO2 zarówno z modelowego, jak i z rzeczywistego roztworu po reekstrakcji. Aktywność 

katalityczną 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 przyczyniły się do poszerzenia wiedzy 

na temat recyklingu metali szlachetnych. Wyniki uzyskane w badaniach z zastosowaniem 

rzeczywistych i modelowych roztworów pozwoliły lepiej zrozumieć reakcję strącania 

nanocząstek PGM oraz ich aktywność katalityczną. Odzyskiwanie i ponowne 

wykorzystanie metali szlachetnych jest nie tylko ważne z ekonomicznego punktu 

widzenia, ale także przyjazne dla środowiska. 
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IX.  Streszczenie  w języku angielskim  
 

The content of platinum group metals (Pt, Pd and Rh) in the Earth's crust 

is estimated at 10-6%, 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 Al2O3 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 HCl/H2SO4/H2O2 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 TiO2 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 
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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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