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(54) Zpasob regenerace paladia

Vyndlez se tykd zpisobu regenerace pelddia, zejména z upotfebeného katalyzdtoru na
nosifi rozpustném ve zied&nych minerdlnich kyselinéch.

Jak je znémo, pouZivd se pro hydrogenace Vv kapalné fézi mnohdy xatalyzédtoru, ktery
obsahuje Jjemné& rozptylené palddium na nosidi rozpusiném ve zFed¥né minerdélni kyseling,
napffklad na uhli¥itenu vépenatém. Ke zvy8eni selektivity hydrogenace miZe byt v kataly-
zétoru pPitomen jedtd jiny kov, napir{klad olovo. Pongvedi palédium je drehy kov, ktery
svou cenou do zna¥né miry ovlivnuje ekonomiku p¥{slu3né technologie, je %&douci z upotfebe-
ného katalyzdtoru, ktery JjiZ ztratil po%adovanou aktivitu, zisket zp&t palddium ve fornd
vhodné pro opdtovnou pfipravu ¢erstvého katalyzdtoru, popiipadd i deldi kov, napriklad
olovo, alespon ve form& odpadni suroviny, jednodude ddle zpracovatelné.

U katalyzdtoru obsahujiciho palddium a olovo na uhligitanu vépenatém se obvykle postupu-
je tek, Ze se na upotfebeny katalyzdtor pusobl pirim&¥end zied&nou chlorovod{kovou kyseli-
nou, nep¥ikled 12,5%, kterd rozpust{ uhliéitan vépenaty a pfedpoklddd se, Ze i olovo, nebol
je pr{tomno v Jemn¥ rozptylené form&. Déle se predpoklddd, Ze se prakticky nerozpoudti
'paléaium, tak¥e je moZno separovat je z reak¥n{ smdsi jako nerozpustny zbytek & po promyt{
vodou zpracovat na chlorid paladnaty, napfiklad rozpudténim v konc. chlorovodikové kyseli-

n& za uvddéni plynného chloru @ zehudtdnim vzniklého roztoku. Koncentrovany roztok chlori-
du peladnatého je vhodnou surovinou pro piipravu nového katalyzédtoru.

P¥i podrobném studiu bylo 2jidténo, Ze tato zdleZitost neni tsk jednoduchd, jak se
dosud piedpoklédalo, a fe pfi praktickém provedeni se objevuji potiZe, 2 nich¥ n&které

jsou principidlni.
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Tak p¥edpoklsd, e se chlorovod{kovou kyselincu vylouZf vechno .olove, byl shledédn
nylnym; vyznamnd Z4st olove zistdvd v nerozpusiném zbytlku, tekZe vyrobeny chleorid paled-
naty obsshuje 20 % i vice olova, vztaZeno na obssah paladia. Tskovouto sm&s neni. radno
poufivat pro pPiprevu katalyzdtoru, u n&€hoi ce pfedepisuje nejprve vyloudani &istého
paladia ne nosidi, e potom teprve dodatednd kontaminace defincvenym mnoZstvi olova. Dédle
bylo zji%t&no, Ze pri rozpoudt&ni katalyzdtoru nejen ve zPed¥né kyselin& chlorovcdikové,
nybrz dokonce i v kyselin¥ octové, se vidy rozpoudtf i nezanedbatelnd mnofstvi paléddia.
Rozpoudtin{ palddia podporujl prenasede kysliku. Tak napfikiad mno%stvi palddia v rezultu-
jicim roztoku siln& stoupd, je-1li v systému pPitomno Zelezo. Eylo ovdfero, %e se katalyzé-
tor okemZit® rozpusti ve sm3si kyseliny chlorovodikové a chleridu %felezitého. Hromeadén{
feleza v pouZitém katslyzdtoru btylo rovnéZ prokdzéno.

Dal&{ komplikace nastdvé, zBstanou-1li v katelyzdtoru orgsnické ldtky nerozpustné v chlo-
rovodikové kyselin&. Tentc jev byvéa dosti &asty, nebol promyvéni katalyzdtoru neni mnohdy do-
state¥n® d¥inné. Organické létky zdstdvajl v nerozpusiném zbytku palddia a olove, zt&Zujil
filtrovatelnost a p¥i rozpoudt&ni tohotc zbytku v chlorovodikové kyselin¥ za uvédéni pliyn-
ného chloru vytvareif nerozpustné ksly, které :nesnadﬁuji rozpoznédni kcnce reakcae. Kaly
je nutno odfiltrovet, coZ byvé obtiZné vzhledem k jejich povaze. Gasto zadrZuji{ i po pro-
myt{ ¥4st palddia, tekZe je nutné je zpracovat, aby Se regenerovalo. Rozpou¥tdni palddia
v chlorovodikové kyselind za uvéd¥ni chloru miZe byt a prakticky také byvé zdrojem zne-
gigténi produktu Zelezem.

Vy3e uvedené nevyhody nemé zpisob regenerace paladia zejména z upot¥ebeného kataly-
zétoru na nosi¥i rozpustném ve z¥eddnych minerdlnich kyselindch, s vyhodou v kyseling chlo-
rovodikové, podle vynélezu, jeho? podstata spodivd v tom, Ze se upot¥ebeny katalyzdtor
rozpousti v kyselin¥ chlorovodikové, s vyhodou ve hmotnosini konceniraci 10 a% 25 %, za
p¥idaviu oxidagniho ¢inidla, s vyhodou peroxidu vodiku ve hmotnosini koncentraci 8 a% 12 %
pri teplot® od 60 °¢ az x teplotd varu reakdni sm&si, nafeZ se po odstran¥ni nerozpudté-
nych podild kapelny podil zalkalizuje Zpavkovou vodou na hodnotu pH 9 2% 10, op&t se zbavi
pevnych podfld a ziskany roztok se zpracuje zndmym zpisobem, napfiklad okyselenim na chlo-

rid diaminpaladnaty nebo redukci na kovové palédium.

P¥i provedeni zpisobu podle vyndlezu se v prvni fdzi rozpoudti upot¥ebeny ketalyzdtor
za tepla, ve z¥ed¥né kyselin& chlorovodikové s piidavkem peroxidu vodiku. Za t&chto pod-
minek se rozpust{ vedkery uhliditen vépenaty, olovo i palédium. Nerozpust&né zistdvaji pouze
orgenické létky, nerozpustné v tomto prostPedi a jiny indiferentni materidl jeko pisek,
apod. Tyto nerozputné podily je moZno odfiltrovet jiZ nynif, ale neni to nutné. Dal3im
krokem je odd¥leni iontd olova, Zeleza a popripedé deldich iontd sréZenim emoniskem. Bylo
zji%t&no, %e na rozdil od literdrnfch ddajd o rozpustnosti hydroxidu olovnatého vede tato
operece, pokud se dodr#i potPebnd hednota pH 9 8% 10, k dostateln& kvantitativnima vysrédZe-
n{ olova.Pokud jde o Zelezité ionty a ionty tzv. III. analytické t¥idy, nenf t¥eba tuto
skutednost zviddté zlurszhovet. Z iontd paladnatych vaznikd chlorid diaminpaladnaty, rozpust-
ny v prebytku amoniaku. Rovn&% chlorid vépenaty zdstdvd v roztoku. Po filtraci Je olovo
ve sra¥enin¥, kterd pc vysufeni pfedstavuje tuhou odpadni surovinu s vysokym obsshem
olova, Z filtrdtu lze ziskat paléhium bud jeko krystalicky chlorid diaminpalednaty okyse-
lenim, nebo jeko kov redukci, s vyhodou hydrazinhydrétem nebo kyselinou mravendf. Podobnd
lze zpracovat i metedny louh po izolaci chloridu dieminpzaladnatého.

Vyredukovany kov se miZe dé4le zpracovet na chlorid paladnaty bud obvyklymi zpisoby,
neto vyhodnd rozpudtdnim ve sm&si chlcrovodikové kyseliny a peroxidu vodiku vySe popsanym
zplisobem & zahu¥t&nim ns pot¥ebnou koncentraci. Redukci palddia Jje moZno provést i pfimo
na gerstvém nosidi (uhliditanu vépenaiém) a pPipravit tek novy katalyzdtor. V kaZdém p¥ipa-
d% matedny louh po redukci peldcia necbsahuje ani palédium,ani olocvo a miZe se vypoudidt
bez dalZich dprav do odpadu. Stopy palddie ztistévajl v olovEném odpadu. Mohou byt ziskdny
kventitativnd, nap¥iklad ve form¥ filtrdtu, po rozpuit&ni odpadu v chlorovedikové kyselind
2 po vysrdfeni amoniskem, prifem¥ ziskany filtrdt se zpracovdvd stejné jako amoniskdini
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flltrat pPi regeneraci hlavadl podfilu palgdia. Vyhodou zp&sobtu podle vyndlezu je, %e umoi-
nuje jednoduchymi prostiedky ekonomizovat pPedeviim ty vyrobky, pPi ktergch se pouZfvajl
trvale znalnd mnoZstvi palddicvych katalyzdtord,

B1iZ3{ podrobnosti zpisobu podle vyndlezu vyplyvajl z piikledu provedeni, ktery oviem
nevyferpdv4 viechny moZnosti o obmény realizace.

Priklad provedent

Zprecovéni paladia z upotbebenéno Lindlarova katalyz&toru, ktery obsshovel 5 % pals-
din a 5 % olova na uhliditanu vépenatém jako nosiéi.

10 kg upotiebeného katalyzdtoru, vysudeného na vzduchu, bylo promichdno s 5 litry vo-
dou zifed&ného ethanolu /1:2/, takie vznikla hustd kaSe, ke které bylo pridévéno v dévkéch
po 5 litrech celkem 50 1litrd 20% kyseliny chlorovodikové, Dévkovéni bylo Fizeno tsk, aby
reakce, pPi kKteré se uvolﬂuje kyslidnik uhli¥ity, nebyla pP{lid bou¥livd. Rezultujici
smés byla zsh¥dta na 80 °C a potom bylo po dévkdch priddno celkem 2,5 litru 10% peroxidu
vodiku. Po odeznéni reakce doprovézend vyvojem plynh byla smés varena jedtd 1/2 hodiny,
tj. tak dlouho, aZ vyvoj plynd dpln& ustal a v parich nad vrouci smés{ byla reakce s jodo-
gkrobovym papirkem negativni. Sm¥s byla zfiltrovéns a nerozpustny zbytek byl promyt 5 litry
horké vody. Zbytek na filtru /I/ byl vysuden a uschovén pro dals{ zpracovédni.

K filtirdtu byla priddna po &&stech 25% &pavkovéd voda a%Z k dosaZenf pH 9 e% 9,5,
tj. celkem asi 12,5 litru, sm&s byla zsh¥dta k varu a vyloudend sraZenina byla po chvili
cdfiltrovédne, zbytek na filtru ,/II/ byl promyt 10 litry horké vody s pP{daviem 100 mli
25% Spavkové vody, vysusen na vzduchu s uschovén pro daldf zpracovdni. Filtrdt byl alter-
nativn& zpracovédn ddle uvedenymi postupy A, B a C,

Zbytky I a II byly zprecovéﬁy Jednak samostatng, jednak po spojeni z né€kolike ndsad,
a to stejné jako vychozi upotiebeny katalyzdtor, nebo byly pfiddvédny k daldim ndsadém upo-
trebenédho katalyzdtioru.

A/ Regenerace ve form& chloridu disminpaladnatého

K vychlazenému amoniskélnimu filtrdtu z piededlé operace byla p¥iddna kyselina chloro-
vodikovd a% do dosaZeni pH 4 a% 3, tj. esi 4 litry. JiZ v prub8hu pPiddvéni kyseliny se
miZe vyludovaet Zlutd krystalickd sraZenina chloridu diaminpaladnatého. Po dosaZeni poifeb-
né hodnoty pH byle sm&s za michédni ochlezena asi na 15 % a mfchdna je8t& delsf 2 hodiny.
Poté byla srafenina odsdta, promyta 3 litry studené vody a vysufena pFi 105 °c. Bylo ziské-
no 950 g chloridu dieminpeladnatého, &istoty vy%8{ neZ 99 %. Ve filtrdtu zlstalo podle
analyzy celkem 24,7 g pelddia, které bylo s vytdfkem 99 % teorie ziskéno ni¥e popsanym
zplisobem B/.

B/ Regenerace ve form& kovového palédias, resp. ve form¥ chloridu palednatého

K horkému emoniskdlnimu filtrdtu z uvodni operace byla pfiddvéne kyselina octovd
do pH 5, resp. do okamZilu polddtku vyludevéni Zluté sraZeniny chloridu éieminpaladnatého.
JestliZe do¥lo k vylulovéni, byla pfidéna 25% &pavkovéd vode v mnoZstvi prévé potdsbném
k op&tovnému rozpudtdni sraZeniny. Roztok byl zahPdt k veru, priddn t litr kyseliny mra-
vendi a smés dele zahiivéna, 2% se vylouend kovové palédium sbelilo, ustal vyvin plymd
a roztok nad srafeninou byl Ziry. Kovové palddium bylo odsédto, promyto vodou do vymizeni
reekce na chloridy a vysu3eno na vzduchu za2 teploty mistnosti.

Bylo ziskdno 497,5 g kovového paladia, ti. 99,5 % teorie, vzia%eno na analyzu vychozi-
ho upotbebeného katelyzdtoru. Kovové pelddium dylo promichéno se 4 litry 20% chlorovodikové
kyseliny, smés byla zahPdta na 80 %C a ze st4léhs udriovéni této teploty /+ 5 ¢/ bylo
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pPikapdno celkem 2,5 litru 10% peroxidu vodiku. Palddium se rozpustilo na &iry hn&dy roztok,
xtery byl zanh¥ivén, a% ustal vyvin plynd /asi 1 hodinu/ a poté zehu3t&n na objem 4,4 litru
destilaci za sniZenédho tlaku. Byl ziskén 20% roztok chloridu paladnatého.

¢/ Regenerace ve form§ 5% pslédia na uhliditanu vépenatém .

Bylo zpracovévéno tolik azmonizkdlniho filtrdtu z dvodni operace, kolik podle analyzy
odpovidalo 50 g pzlédia, tj. okolo 8 litrd. Roztok byl zied®n na objem 25 litrd, poté byl
piidén 5% roztok hydroxidu sodného do pH 11,0 (asi 0,5 litru) a piisypén 1 kg srdZeného
uhli%itanu vdépenatého; za stdlého intenzivniho mfchdéni byl priddn t litr 1,5% vodného roz-
toku hydrazinhydrétu. Sm&s byla intenzivn® michéna dal3f 1 hodinu, na¥eZ byl uhliiten
vépenaty s vyredukovanym palddiem odsdt, promyt vodou do vymizeni slkalické reekce s vy-
su8en p¥i 105 ¢. Bylo ziskéno 1 050 g produktu.

PREDMET VYNALEZU

Zptisob regenerace palddia, zejména z upotPebeného katalyzdtoru na nosi&i rozpustném
ve zreddnych minerdlnich kyselindch, s vyhodou v kyselin& chlorovodikové, vyznadujici se
tim, %e se upotiebeny katalyzdtor rozpoudti v kyselind chlorovodikové, s vyhodou ve hmot=~
nostni koncentraci 10 a% 25 %, ze pPfidavku oxida&niho &inidla, s vyhodou peroxidu vodiku
ve hmotnostni koncentraci 8 a% 12 %, pii teplot® od 60 ©C a% k teplot& veru reaklni smési,
nade? se po odstran&ni nerozpuiténych pod{ld kapalny podi{l zalkalizuje &pavkovou vodou na
hodnotu pH 9 a% 10, op&t se zbavi pevnych podild a ziskany roztok se zpracuje, napiikliead
okyselenim na chlorid diaminpaladnaty nebo redukci na kovové palddium.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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