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Poraba platinskih kovin za avtomobilske katalizatorje je v svetu narasla z 11.4 leta 1975 na 47 t leta
1990. Katalizator povpreéno vsebuje okoli 2 g teh kovin. Ker pa je srednja Zivijenska doba
avtomobilov 10 let, se danes vraéa v predelavo le 12% platinskih kovin iz avtomobilskih
katalizatorjev. Vendar bo ta delez v prihodnosti stalno naraséal. Z uporabo katalizatorjev v
avtomobilih pri nas, bo tudi v Sloveniji postala zanimiva ta vrsta sekundarnih surovin in je zato
potrebno predhodno pripraviti tehnologijo priprave in predelave.

V prvi fazi je bila izdelana $tudija o avtomobilskih katalizatorjih, da vemo, katere kovine, v kaksni
obliki in na katerih mestih v katalizatorjih jih lahko priéakujemo. To bo omogod¢ilo racionainejso
izvedbo kemiénih analiz, ko bodo konkretne sekundarne surovine na razpolago ter, da bi laZje
predvideli tehnologijo priprave takih sekundarnih surovin.

Consumption of platinum group metals for catalytic converters increased in the world from 11.4 tin
1975 to 47 t in 1990. Converters contain in average 2 g pgm per piece. Since average life of cars is
10 years, today only 12% of the consumed pgm is recovered from the scrap catalysts. But this
portion will be increasing in the future. By applying the catalysts in our cars, also in Slovenia this
kind of pgm scrap will be interested, thus the technology of refining and recovery of pgm should be

prepared.

In the first stage, a review on catalytic converters was prepared to acknowledge the used materials
and the structure of catalysts which can help in preparing chemical analyses for single types of
converters when concrete scrap catalysts will be available, and can help in foreseeing possible

technologies of refining.

Izdelava katalizatorjev za zmanjSanje emisij v izpusnih
plinih avtomobilov je danes postala najvecjs posamezna
poraba platine in stari Katalizatorji (slika 1) so potencialno
pomembna sekundarna surovina za pridobivanje platine
kakor tudi paladija in rodija.

1 Razvoj avtomobilskih Katalizatorjev

Platina je Ze dolgo znana kot pomemben Katalizator v
kemiéni industriji. Drobno porazdeljena platina in palady
na keramicnih ogrodjih se uporabljata za ciséenje plinov s
kataliticno oksidacijo in hidrogenacijo. Ze koncem S0tih
let' pa je bila omenjena moZnost lovistne uporabe pri
ZzmanjSevanju onesnazenja zraka,

V 60tih letih so zaceli natan¢neje Studirati zgradbo in
delovanje platinskih Katalizatorjev na keramicnih podlagah.
Raziskave Mossa® z elekironsko mikroskopijo so pokazale,
da se platina nahaja na porozni silikatni ali Korundni podlagi
v obliki kroglastih platinskih delcev velikosti 1 do 10 nnw
V praksi se zacno pojavljati podlage v obliki satovja™ .
impregniranega s platimo. 7 razvojem prometa postaja
onesnazevanje okolja z izpusnimi plini celo bolj Kriticno
od onesnaZevanja kemicne industrije.  Zaradi smradu in
¢mega dima (nezgoreli ogljikovodiki) so bila prva na udaru
tovorna dizelska vozila” in preje omenjene Katalizatorje za
kemiéno industrijo so zaceli preskusat na teh vozilih, Leta
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1970 so v ZDA iz3li prvi predpisi za mocno zmanjsanje
koli¢ine CO, ogljikovodikov (C-H) i dulikovih oksidov
(NO,) v izpusnih phinih vseh motornih vozil. Zacel se
je intenziven razvoj avtomobilskih Katalizatorjev™ ter Studi)
obnasanja tankih plasti iz platinskih kovin in njihovih 71
itin v katalizatorjih® ®, narejenih z naparjanjem Kovine v
vakuumu, kar je omogocalo drobno razporeditev platinskih
kovin. Raziskave se zalno usmerjati na Studij obnasanja
tudi drugih kovin platinske skupine”, kot npr. rutenija, i pa
je v oksidativni atmosferi slabo obstojen, saj nastaja hlapen
tetraoksid. Kljub stabilizaciji v obliki BaRuO; (spojina tipa
ABO;:) ali LaRuO: (perovskit) se rutenij med obratovan
jem aviomobilskega Katalizatorja tedaj ni dovol) izkazal.
Tudi kinetiki katalitiénih reakeij'” (poskusi s satovjem 1z
mulitne osnove, prevledenim z Al Os ter nato z 0.14% Pt)
zalno posvecati ve¢ pozornosti, kakor tudi pripravi drob-
nega nanasanja platine na keramicne'' in kovinske'™
podlage. Glede na to, da je pri Katalizatorjih potrebna tim
vedja specificna povrdina, so lahko Katalizatorji s Kovin
skimi podlagami manjsi (debelina sten satovja 0.05 mm
od kerami¢nih (debelina sten satovja 0.25 mm). Preskusili
s0 razna jekla, Ni-Cr zlitine in ugotovili, da mora biti Al Oy
kot vezna plast med kovino in delci platine.

V zadetku 80tih let je znova oZivela tudi zanuse!l Katal
1iznega vziga revnih plinskih mesanic za povecanje zgorevne
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Slika 1. Pogled na razli¢ne stare aviomobilske katalizatorje??

Figure 1. Scrapped catalytic conveners, collected for refinmg and

cry of pgm-©

uCmkovitostt pri bencinskih - motorjih Zgorevanje
revnih mesanic goriva (zrak:gorivo> 18 : 1) ob prisot
nosti P1-Pd Katalizatorjev daje manj NO,, zato je dodatno

kataliti¢no ¢isCenje izpuSnih plinov Se bolj ucinkovito.

Obenem se razvijajo novi Katalizatorji za uinkovitejie
odsiranjevanje CO, C-H in NOy vzporedno s stroZjimi
wedpisi Odkrili so, da je udinkovito odstranjevanje teh
linov, Ki poteka 2 reakeijami:

2C0 + 2NO 2C0; + Na

C~H+ NO COs + H-0 + N;
¢ pri stechiometricnemu razmerju reaktantov (shika 2). Tako
s0 za mesamice zraka in goriva, Ki so bogatejSe od ste

hiometnicne, razvili dvostopenjski Katalizator, Ki sestoj npr,
¢ redukeipskega dela 2 PYRh Katalizatorjem ter iz oksi
dacijskega dela. V redukceijski stopnji se razgrade dusikovi
oksidi ter odstram del C-H in CO, ostalo pa potem v oksi
duciisky stopnjy
Nadalinn v smeri glinicnih premazov na
I h ali Kovinskih podlagah'”. Platnske Kovine so
vedinoma ze v premazih (sliki 3 in 4) ali pa jih naprse. Glin-
ico je treba stabilizirau z oksidi alkalijskih ali zemljoalkali-
skih kovin alt 2z redkimi zemljami, da porozen gama Al O;
ne preide med obratovanjem v gosto plast alfa ghnice.
Osnovna zgradba Katalizatorja v 80uh letih je keramuéno
(najpogosteje 1z Al>Os, véasih tudi iz kordienta) ali kovin
sho satovje z enim ali ved premazi. Osnova premazov je
tudi ALO;. ki je impregniran s platinskimi Kovinanu Kot
hatalizatorjem, 2 oksidi alkaly), redkimi zemljami (CeQ;,
La>01) kot stabilizatorn strukture gliniCnega premaza in za
preprefevanje sintranja platunskih Kkovin z drugimi Kovin
premazu ter s Li. promotorji in geterji. Pro
muotorji so oksidi razliénih Kovin (Ce, Cu, Mo, Ti, La, Ca,
Y. Al, W, Mn, Nd, U), ki poveCujejo aktivnost Kataliza-

torja (sposobnost za adsorpeijo Kisika), geterji (oksidi Fe,
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Shika 2. UGnkovitost reakcry oksidacije v izpudnih plinth () v odvis

nosti od razmena zrak-gonvo (A)'°

Figure 2. Catalyst conversion efficiency (1) related to the stoichiom-
etry ratio () of entering gases'®.
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Stika 3. Keramidno satovye katalizatorja s premazom

Figure 3.
deposited on the channel walls'®

Open channel structure of monolith with washcoat layer

Ni) pa adsorbirajo nastali H»S. Ve¢ premazov se uporablja,
kadar Zelimo osnovni premaz s katalizatorjem zaS¢ititi pred
strupenim vplivom svinca, fosforja in tudi mangana'®, L.j.
da se prepredi preveliko zmanjSanje aktivnosti Katalizatorja,
Zastitni premazi so iz aktivne glinice, ZrO;, ipd. Velikost
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Tabela 1. Poraba platine za aviomobilske katalizatorje v sveto in v Zah, Evropi ter deleZ platine, dobljene s predelavo stanh katalizatorjev v 1
za 1980-90°7,

] 1980 | 1982 [ 1984 | 1985 | 1986 | 1987 [ 1988 [ 1989 [ 1990
Svet poraba | 21 | 20 | 26 | 304 | 353 | 389 | 40.1 | 45 | 47
sek. Pt| 0 |03 | 14 [ 22|28 |36 5 54 | 6.5

Evropa | poraba [ 09 0.6 1.1 2.2 43 1.9 9.5 11.6 | 13.6
sck. Pt 0 0 0 0 0 0 0 0 0.2

Slika 4. Porozna zgradba premaza'®,

Figure 4. Porous structure of the washeoat'®.

delcev keramicne osnove premaza je 500 do 20 000 nm,
koli¢ina platinskih kovin med 0.05 in 3%. Premaz impreg-
nirajo s platinskimi kovinami pogosto tako, da ga namotijo
v raztopino soli, nato pa Zare. Ucinkovitost paladija kot
katalizatorja je slabsa od platine, zato ga je okoli 3.5 krat
ved v katalizatorjih!".

2 Poraba platinskih kovin za avtomobilske kataliza-
torje

Porabo platine za avtomobilske Kkatalizatorje prikazuje
tabela 17", Povedevanje se pricakuje do leta 1993-95, ker
bo tedaj poraba v Eviopi dosegla okoli 23 1.

Ker je povpreéno trajanje aviomobilov okoa 10 let, je
danes deleZ platine, dobljen iz starih Katalizatorjev Se ma-
jhen in kar 85% tako regenerirane platine odpade na ZDA,
Sedanja cena okoli 16.- USD/g (500.-fir.oz) ne stimulira
ravno zbiranja in predelave starih Katalizatorjev, Katerih
povpreéna odkupna cena je 11 do 12.00 USD. Vendar so
zbiralet starth Katahizatorjev v ZDA v letu 1990 ugotovili,
da z razvricanjem po tipih Katalizatorjev, lahko dobe zanje
ved ?, od 10.00 USD za oksidacijske Pt-Pd katalizatorje
do 17.00 USD za tripotne Pt-Rh Katalizatorje. Da bi bolj
spodbudili zbiranje starih Katalizatorjev, so v ZDA v letu
1991 celo povedali odkupne cene na 12.00 do 24.00 USD,
a zaenkrat Se ni uéinka.

TR

Poraba paladija za avtomobilske Katalizatorje je bila v
letu 1990 9.6 t, 1z starih katalizatorjev so ga regenerirali
2.7t

Poraba rodija naras¢a od leta 1983, Ker so teda) spoz
nali, da je nepogredljiv pri dobrem &isCenju NO,. Leta 1990
je bila njegova poraba ze 10.6 t, regencracija iz starih Katal-
1zatorjev pa je zaenkral le 0.4 t. Zaradi Se stroZjih predpisoy
(zmanjianje sedanje emisije Se za 1/3) v 90uh letih pa je
pri¢akovati njegovo povecano poriabo, Ker bodo tem pred-
pisom zadovoljili le Pt-Rh Katalizatorji z razmerjem Pt Rh
9: 1

3 Predelava starih avtomobilskih katalizatorjey

Zaenkral je tehnologija pridobivanja platinskih Kovin 1z
starth katalizatorjev nedodelana'. Problemi so povezan
s kemicnim obnasanjem keramicnih osnov, necistoCan
katalizatorjih, kot so svinec, ogljik in Klorove spojine
Na posvetovanjih se pojavljajo dela, Ki natancneje obrav

navajo to podrodje. Hoffmann®' analizira prednost in
slabosti popolnega raztapljanja Katahizatorjev s prednost
nim raztapljanjem platinskih Kovin, suhim kloriranjem ter
tremi pirometalurskimi postopki.  Bautista s soavtorn®

daje akademsko Studijo pridobivanja platine in paladija 2
luzenjem Katalizatorjev z mesanico HCl + HNO; v nasuu
in zvrtinceni plasti. Ugotovil je zelo velike zaCetne hitrost
luZenja in predlaga vedstopenjski proces. Lakshamanan in
Ryder®! pa sta katalizatorje oksidacijsko luZila s klondno
organskim luZilom, nato pa izloCala platinske Kovine 1z raz-
topine s tekodinsko ekstrakeijo in selektivaim izpiranjen.
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