&

Politechnika
Slaska

MOZLIWOSC ODZYSKU PLATYNOWCOW ZE ZUZYTYCH
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Najwazniejsze odpady zawierajgce platynowce (PGM)

1 katalizatory z przemystu samochodowego —
zastosowanie: Pt (38%), Pd (66,6%), Rh (79,9%)

J elektronika: uktady scalone, tranzystory, diody, kontaktrony,
listwy krawedziowe obwodow drukowanych (PCB) —

zastosowanie: Pt (2,5%), Pd (12,4%), Rh (0,6%)

J pasty polerskie, widry i scierniwo z przemystu jubilerskiego —
zastosowanie: Pt (33,8%), Pd (4,6%)

) katalizatory i sita molekularne z przemystu chemicznego —
zastosowanie: Pt (5,6%), Pd (5,5%), Rh (8,6%)
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Produkcja i zapotrzebowanie na (PGM) — rok 2022

Cena
Zapotrzebowanie, tony 194,8 309,0 31,0 PGM
(2023) za 1 kg:
Zapotrzebowanie - przemyst 85,9 262,8 29,7 ¢ Pt
hod t
samochodowy, tony 137 340,65 PLN
Produkcja (catkowita), tony 217,9 292,5 32,1 » e Pd
198 696,56 PLN
Recykling, tony 45,8 96,3 10,5 e Rh
| 1 306 653,55 PLN
Recykling z przemystu 36,0 81,9 10,5

samochodowego, tony https://mennica-

rosenberg.pl/cena-rodu:;

https://matthey.com/documents/161599/404086/PGM+Market+Report+May23.pdf 30.08.2023
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Regulacje prawne

d od 1993 roku katalizator jest obowigzkowym elementem wyposazenia kazdego nowego
auta

J EURO 6 (Europejski standard emisji spalin) — najnowsza norma — obnizyta limity ilosci NOx
wydzielanych przez samochody z silnikami diesla; zmniejszono dopuszczalny sredni poziom emisji CO,

. w strefach czystego transportu samochody spetniajgce wymogi normy EURO 6 bedg mogty poruszaé
sie do 2035 roku (o piec lat dtuzej niz pojazdy spetniajagce EURO 5)

. polskie prawo naktada na przedsiebiorcéw obowigzek prowadzenia gospodarki odpadami zgodnie z
zasadami hierarchii, ktore okreslajg kolejnos¢ dziatan, jakie moga by¢ podejmowane w celu
minimalizacji negatywnego wptywu na sSrodowisko, zgodnie z nimi przedsiebiorcy powinni m.in.
zapobiegaC powstawaniu odpadow, ograniczac ich iloS¢ oraz usuwacC zuzyte materiaty w sposob
zapewniajgcy minimalny wptyw na srodowisko

. od 2020 roku przedsiebiorstwa zobowigzane s3g przeprowadza¢ ewidencje odpadow za
posrednictwem systemu BDO, czyli bazy danych o produktach i opakowaniach oraz o gospodarce
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Korzysci z procesu odzysku

{"

-e

Aby otrzymac 1 kg platyny, potrzeba wydoby¢ 150 Mg rud z gtebokosci 1000
m; w trakcie tego procesu uzyskuje sie 400 Mg odpadow.

Taka samg ilos¢ platyny mozna uzyskac z procesu przerobu 2 Mg zuzytych
katalizatoréw

Ceny zuzytych katalizatorow

katalizator nowy Katalizator zuzyty
1 Porsche Spyder - 25000 zi « BMW - 830-1100 Cena zalezy od rodzaju
J Ferrari F430 - 16000 z zt zastosowanego metalu,
J Nissan Primera X-Trail - 11500 * Ford Focus - 330 stopnia zuzycia,

zt zt jego zawartosci, a takze
J Audi A6 - 4300-5800 zt « Mercedes - 885 zt Kursow cen za te pierwiastki,
Jd BMW - 5400 z * Audi— 300-1000 z ktore ulegajg wahaniom

VW —350-1100 zi
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warstwa platymny

z rodem
=g

H+ CO+ N

Funkcja katalizatorow i ich budowa

Ptl Pdl Rh Reakcje chemiczne:
petnia funkcje katalityczne 2C0 + 0,= 2C0,
2CAHx 70,= 400+ GH0 1
ENO + 200 = N+ 200,

materiat nosnika
[ceramika lub metal)

Rodzaje katalizatorow:
na nosnikach ceramicznych
I metalowych

zawartosc
platynowcow wynosi
1,42 -1,76 g/dm3
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Trwatosc katalizatorow samochodowych jest oceniana na 80 000 — 90 000 km.

Fornalczyk A., Saternus M.; 2009, Removal of platinum group metals from the used auto catalytic converter, Metalurgija, 48 (2), s. 133-136
Saternus M., , Fornalczyk A., Cebulski J.; 2014, Analysis of Pt content in used auto catalytic converter carriers and the possibility of its recovery, Arch. Metall. materials, 59 (2), 557-564
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Rodzaje katalizatorow

1 najbardziej popularnym typem katalizatoréw samochodowych jest
TWC-C — Three Way Catalyst-ceramic oraz TWC-M — Three Way
Catalyst-metallic; katalizatory te nazywane sg trojfunkcyjne, poniewaz:
redukujg NOx do wolnego azotu i tlenu oraz utleniajg CO i HC na CO,, |
wode

[ samochody wyposazone w silniki Diesla wymagajg stosowania innego
typu katalizatora Diesel Oxidation Catalyst (DOC) oraz filtrow czgstek
statych Diesel Particulate Filters (DPF), stosowanie filtra czastek statych
jest niezbedne ze wzgledu na duzg ilos¢ czgstek statych powstatych przy
spalaniu paliwa w silnikach Diesla

] katalizator SCR (Selective Catalytic Reduction) jest rodzajem
katalizatora stosowanego w samochodach z silnikami diesla, ktory ma
na celu redukcje emisji szkodliwego tlenku azotu przy pomocy roztworu
mocznika
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Charakterystyka nosnika katalizatora i jego
przygotowanie

ceramiczny

masa krystaliczna sktadajgca sie z Al,O;, z dodatkami
innych tlenkow np. CeO, (15-30%); na odpowiednio
przygotowang powierzchnie monolitu nanoszone s3
metale szlachetne, zazwyczaj platyna, pallad lub rod;
nosnik katalityczny otulony jest materiatem widknistym
(zapobiegajgcym przesuwaniu) i zamkniety jest w
obudowie wykonanej z blachy nierdzewnej

metalowy

folia zaroodporna Fe-Cr-Al z naniesionymi na jej
powierzchnie platynowcami; folia ta jest zawinietg w
sposob  maksymalnie zwiekszajgcy powierzchnie
kontaktu z substancjami katalitycznymi, bardziej
odporne na szoki termiczne i uszkodzenia mechaniczne
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Metody przerobu zuzytych katalizatoréw Przygotowanie lub/i ujednorodnianie

J L
- hydrometalurgiczne,
. ROt

- mieszane

Rozpuszczanie i usuwanie zanieczyszczen metoda

 Odpowiednie przygotowanie i ujednorodnienie jest hydrometalurgiczng
pierwszym etapem wiasciwego odzysku metali szlachetnych
ze zuzytych katalizatorow samochodowych.

g

e Jezeli zawartosc platynowcow w materiale wsadowym wynosi
ponizej 30% konieczne jest zageszczenie wsadu.

— S
Rafinacja platynowcow
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Wybor metalu
kolektora

e Miedz

» Zelazo

e Otow

* Nikiel

e Kamien
miedziowy

* PCB

Temperatura, °C

Procent atomowy platyny
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Procent atomowy olowiu
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Procent wagowy olowiu

zawartosc platyny, ktora mozna zgromadzi¢ w otrzymanym stopie to:

dla temperatury 1723 K dla ciektej miedzi
okoto 60% Pt

* dla temperatury 673 K dla cieklego otowiu,
okoto 15% Pt

Fornalczyk A.: Analiza mozliwo$ci wykorzystania zjawisk magnetohydrodynamicznych do intensyfikacji procesu odzysku platyny ze zuzytych katalizatoré6w samochodowych,

Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2016
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Przerob pirometalurgiczny:

Parametry procesowe:
Piec indukcyjny Elkon
T=1723 K

t=900 -1800 s

Badania wstepne — miedz jako metal kolektor

Lp Masa Masa Temp., Masa Masa stopu | Zawart. Pt,| Czas
nosnika | miedzi, zuzla, Cu+Pt, [%0]

[1] 9] [K] [1] 9] [min]
1 200 940.00 1723 205.92 919.18 0.0049 15
2 300 837.98 1723 302.00 788.11 0.0092 15
3 400 889.43 1723 413.87 875.68 0.0265 15
4 500 954.26 1723 406.60 953.87 0.0376 15
5 500 911.73 1723 460.00 903.94 0.0418 30

Okoto 95% Pt zgromadzono w stop Cu-Pt

Analiza chemiczna 1 wydajnos¢ procesu
Lp. Zawartos¢ Pt Wydajnos¢
W w anodzie | w szlamie procesu
. s / - _ nosniku
3, Pl UL Przerob_ hydrometalurgiczny: ] 0.96% 0.001% 0150 50
; S Sy ‘ RVE  Elektrolit Cu 45g/dm? Anoda (+) Katoda (-) 2 0.26% 0.001% 0.13% 30%
LU~ v ‘ IS i H,S0, 200g/dm? e S
/ /R(f ¢ 2 i P Uzysk pl iomie 85%. Cze$¢ pl
’ Gestos¢ pradowa=200 A/m Sl zysK platyny na poziomie 65%. LzeSC platyny
= -‘ t=113h metale szlachetne pozostala na nierozpuszczonych czgsciach anod.

Saternus M., Fornalczyk A., Staszewski K.; 2013, Possibilities of electrorefining processing of Cu-Pt alloy obtained from used auto catalyst,, EMC, s.255-266
Fornalczyk A., Saternus M.: Platinum recovery from used auto catalytic converters in electrorefining process, METALURGIJA (JCR) vol. 52 (2), s. 219-222 (2013)
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Badania zalozenia Kilka
katalizatorow
jednoczesnie
Niska
tem PE ratura 4 I
pracy y Obieg
zamkniety
2 N Y
ZaloZenia
4 Dla A
wszystkich " Zastosowanie
typow - mhddo
1 \_katalizatoréw / Intensyfikacj
. procesu
4 I
1 — metal, 2 — powietrze, 3 — nosnik katalizatora, 4 — uzwojenie, Ruch metalu kolektora
4a — cewka wewngetrzna, 5 — rdzen magnetyczny Wym uszo ny
oddzialtywaniami mhd
\ %

Patent o nr P221118 Urzedu Patentowego RP pt.: ,,Sposob odzyskiwania platynowcow ze zuzytych katalizatorow samochodowych” autorzy A. Fornalczyk, R.
Przytucki, M. Saternus, S. Golak, 1 1n.
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Gtownym celem modelowania byto okreslenie

Badania - symulacje numeryczne

parametrow procesu, takich jak: czestotliwos¢ mocy,
prad cewki indukcyjnej, szczeliny pomiedzy
wzbudnikiem a kanatem ciektego metalu oraz ich
wptyw na parametry przeptywu.

/e wzgledu na geometryczng i
elektryczng symetrie uktadu
model ograniczono do 1/8 catego
urzgdzenia

»

catalyst

winding

magnetic

core

three-phase

inductor

catalyst

Fornalczyk A.: Analiza mozliwo$ci wykorzystania zjawisk magnetohydrodynamicznych do intensyfikacji procesu odzysku platyny ze zuzytych katalizatoréw samochodowych, Wydawnictwo

Politechniki Slaskiej, Gliwice 2016
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Badania - symulacje numeryczne

. . . 3,5
Analiza pola elektromagnetycznego i pola przeptywu wykazata, ze
7 7 .o . ° 7 e N 3,0 &
sposrod testowanych opcji najlepszym sposobem zmiany predkosci E
. . . . . . > 2
metalu w kanale jest zmiana pradu cewki indukcyjnej, przy 2 ,
° b4 ° ° 7 e : 2,0 " : = S
mniejszym wptywie czestotliwosci. g ‘
c 15~ G =
2 10 47
—18 0,5 V
v
>
0,059 0,079 0,099 0,119 0,139
Wvyniki obliczen wykazaty, ze w przypadku zbyt duzej Cross-section, m

liczby katalizatorow w kanale, a co za tym idzie zbyt
matych odlegtosci miedzy nimi, metal nie uzyskuje
pedu wystarczajgcego do pokonania cisnienia
kapilarnego, a nastepnie oporéw przeptywu przez kanaty
nosne katalizatora.

Fornalczyk A.: Analiza mozliwosci wykorzystania zjawisk magnetohydrodynamicznych do intensyfikacji procesu odzysku platyny ze zuzytych katalizatorow samochodowych,
Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2016
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Badania — budowa stanowiska

badawczego
NAGRZEWANIE
/ e ROTACJA on off
X - | = CHLODZENIE
SZYBKOSC (ﬁn
[ —
19 40 60
o Parametry Procesowe. \OO /

A

Schemat dzialania urzqdze% — chiodzenie, 2 — ciekly metal, 3 — uzwojenie mieszadla,
4 — kanai, 5 —1zolacja cieplna, 6 — szafa sterujgca, 7 — obudowa

F

* Temperatura pracy: 6/3 K

» Czas pojedynczego eksperymentu: 600s-7200s
* Mozliwosc¢ regulacii czestotliwosct w zakresie 5 — 500 Hz
* Mozliwos¢ przedmuchu gazami (argon, azot)

* Napiecie miedzyfazowe (wtorne): 19, 40, 60V

* Uklad dogrzewany rezystancyjnie

» Metal kolektor — otow (ok. 50 kg)

Fornalczyk A.. Analiza mozliwosci wykorzystania zjawisk magnetohydrodynamicznych do
Intensyfikacji procesu odzysku platyny ze zuzytych katalizatorow samochodowych, Wydawnictwo
Politechniki Slaskiej, Gliwice 2016
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Badania — metodyka badawcza

« Materiat do badan: zuzyte katalizatory samochodowe na nosnikach
ceramicznych oraz metalowych.

* Analizy zawartosci platyny: Probki byly analizowane przed 1 po
przeprowadzeniu badan na zawartoS¢ w nich platyny na Spektrometrze
Adsorpcji Atomowej ASA oraz mikroskopie skaningowym Hitachi S-402
(SEM) do analizy miejscowe)

(zaw. Pt: od 0,01 do 0,55%)

« Badano wplyw na stopien odzysku platyny nastepujacych parametrow:
v’ Czasu procesu,
v' czestotliwosci pracy wzbudnika,

v’ napiecia wtdrnego,
v’ zastosowania atmosfery ochronnej.

Fornalczyk A.: Analiza mozliwo$ci wykorzystania zjawisk magnetohydrodynamicznych do intensyfikacji procesu odzysku platyny ze zuzytych katalizatorow
samochodowych, Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2016
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Badania - wyniki

pozagdanym efektem badan jest zmniejszenie
zawartosci platyny w wyptukiwanych nosnikach

nie ma sensu szacowac wzrostu zawartosci platyny w
metalu kolektorze - aby zobaczyC rzeczywisty efekt,
nalezy wyptuka¢ ogromng ilos¢ nosnikéw

w temperaturze pracy urzgdzenia nie ma ryzyka utraty
platyny przez parowanie otowiu podczas procesu; aby
zapobiec utlenianiu otowiu, zastosowano
przedmuchiwanie argonem i azotem

wzrost czestotliwosci pradu zasilajgcego urzadzenia
zwieksza sprawnos¢ uktadu, wymusza to wzrost
predkosci mieszania ciektego metalu, co utrudnia
zwilzanie nosnikdw kapilarnych —> dlatego w
prezentowanym doswiadczeniu celowe jest
stosowanie nizszych czestotliwosci, chociaz pogarszajg
one sprzezenie miedzy nosnikiem a uktadem
zasilajgcym

@ Politechnika
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Variants
1-600s,2-1200s,3-3600s,4-7200s,5-600s plus argon,
6-1200s plus argon, 7 - 3600 s plus argon, 8 - 7200 s plus argon
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Saternus M., Fornalczyk A., Gasior W., Debski A., Terlicka S.: Modifications and improvements to the collector metal method
using an mhd pump for recovering platinum from used car catalysts, Catalysts, 10(8), 2020, s. 1-17, DOI:10.3390/catal10080880




Bilans energetyczny i optymalizacja urzadzenia

Dla omawianego uktadu wyznaczono
* zmiane wartosci pojemnosci cieplnej wtasciwej dla Al,O, oraz Pt : 0

C = —2-107°T* +2-107°T3 - 0,0028 - T? 4+ 2,049 - T + 707,94 .~

pAl203

Cpopt = —4 - 104174 +5.1078T3 -3-107°T?% + 0,0327 - T + 131,78

%1 |

-—

* ciepto pochtoniete przez wsad podczas nagrzewania Q,, = m,, fTle Cp (T)AT *0¢ oo o oo oor  oos
* straty ciepta do otoczenia, Q, = P -t —m|g - Ai;(T) + (1 — g) - Ai,(T)]
* sprawnos¢ urzgdzenia:mn =1 set - 100 %

Na podstawie obliczen termodynamicznych wykazano, ze maksymalna grubosc izolacji,
jakg optaca sie zaizolowac¢ obudowe urzadzenia to 0,03 m, a maksymalna sprawnosc, jaka
urzgdzenie moze o0siggnac to 36%. Powyzsze zabiegi pozwolity na zwiekszenie sprawnosci
urzgdzenia o 8% w stosunku do stanu wyjsciowego, natomiast dalsze zwiekszanie
grubosci warstwy izolacyjnej na pokrywie jest nieoptacalne.

* 8 83 2 %2 £ 8 8 8 B8 5

S

3

Gil S.; Bialik W., Saternus M., Fornalczyk A., 2016, Thermal balance of the magneto-hydro-dynamic pump for recovery of platinum
group metals from spent auto catalysts, ARCH. METALL. MATER., 61(1), s. 253-256
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Modyfikacja metalu kolektora

o Pb
 Efektywnos¢ metody kolektora metali z pompa mhd mozna

poprawi¢ stosujgc otdw z dodatkiem metalu lekkiego, np. litu _
do intensyfikacji procesu ekstrakcji platyny i palladu z 02/ \/ \ 08
powierzchni kapilar nosnika katalizatora.

e Waznym aspektem badan byto wyznaczenie wtasciwosci
termodynamicznych uktadu Pt-Li i Pd-Li — do tej pory byty one
niezwykle ograniczone, a szczegdlnie diagram fazowy Li-Pt i Li-Pd
nie zostat jeszcze zbadany.

* W badaniach okreslono wtasciwosci termodynamiczne stopow
dwusktadnikowych  platyny i palladu z litem oraz
trojsktadnikowych (Pb-Pt-Li, Pd-Pb-Li), opracowano
termodynamike dwu- i trdjsktadnikowych roztworow ciektych,
modelowano napiecie powierzchniowe, przeprowadzono '
pomiary zwilzalnosci metodg rozptywu oraz rzeczywiste badania Pt,
Z zastosowaniem pompy magnetohydrodynamicznej.

0.8

S. Terlicka, A. Debski, W. Gasior, A. Fornalczyk, M. Saternus, Experimental results of the Li-Pb-Pt system obtained by
the high temperature drop calorimetry, Journal of Molecular Liquids 332 (2021) 115824
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Perspektywy i wnioski

» Zastosowanie magnetohydrodynamiki do procesu odzysku platyny z
katalizatorow samochodowych jest zagadnieniem
Interdyscyplinarnym. Jego analiza jest trudna, poniewaz obejmuje
modelowanie komputerowe procesu odzysku oraz problemy
metalurgiczne zwigzane z procesami recyklingu wykorzystujgcymi
metody piro- | hydrometalurgiczne.

* Whynalazek opisany w DGP w ramach Konkursu Eureka Odkrywamy
Polskie Wynalazki oraz nagrodzony III nagroda FNP.

* Temperatury procesu sg nizsze niz stosowane na Swiecie.

» Zaleta - laboratoryjne urzadzenie demonstracyjne.

* Wada jest wybor metalu zbieracza — otow.
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Sytuacja odzysku katalizatorow w Polsce

ELEMENTAL STRATEGIC METALS SP. Z O.0.

"Opracowanie i pierwsze wdrozenie przemystowe
Innowacyjnych technologii recyklingu bateri litowo-
jonowych | katalizatorow z odzyskiem metali o
strategicznym znaczeniu”

Elemental Strategic Metals prowadzi dziatalnoS¢ w ramach
czterech linil biznesowych:

‘recycling zuzytych katalizatorow (SAC),

‘recycling zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego
(WEEE),

*recycling obwodow drukowanych (PCB),

‘recycling ztomu metali niezelaznych (non- ferrous). H /el | |/
ttps://elementalsm.p

@ Politechnika
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Dziekuje
Za uwage!




