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1

Inventia se refera la instalatiile pentru extra-
gerea paladiului din catalizatorii auto uzati pe suport
de ceramica sau oxid de aluminiu si poate fi aplicata
si la prelucrarea altor deseuri cu continut de paladiu.

Instalatia include:

- un electrolizor (1) cilindric in flux cu dia-
fragma dotat cu un vas-dozator auxiliar (11) pentru
obtinerea solutiei de lesiere oxidativa;

2
cu ventil (12) pentru debitarea solutiei de lesiere in
palnie (14).

Electroflotatorul include un racord in forma de
palnie (27) pentru receptionarea suspensiei evacuate
din tambur, electrozi, un dispozitiv de rizuit (30),
racord de evacuare a slamului (32) si o conducta
perforatd (33) pentru colectarea lichidului limpezit
continand paladiul dizolvat.

- 0 moard cu bile dotatd cu tambur cilindric (16) 5 Rezultatul tehnic constd in aceea ca instalatia
actionat periferic, palnie de alimentare (14), fus asigurd desfagurarea procesului de extragere a
tubular (15) pentru alimentarea centrald (cu catali- paladiului In regim continuu, totodatd este facilitat
zator faramitat si solutie de lesiere), diafragma (22), procesul de dizolvare a lui prin actiunea combinata a
liftiere (23) si fus conic pentru evacuarea periferica lesierii oxidative i macinarii umede, In urma careia
a suspensiei rezultate; pe langd dispersarea stratului de paladiu, con-

- un electroflotator de actiune continua (26) 10 comitent se elimind §i stratul de rasind depusa in
pentru tratarea suspensiei evacuate din tambur. porii catalizatorului.

Electrozii electrolizorului sunt executati tubulari Revendicari: 3
si amplasati concentric: anodul (8) in centru si Figuri: 1
catodul (3) In exterior, fiind separati de o diafragma
inertd (4). Ca rezultat electrolizorul contine res- 15

pectiv compartimentele central, anodic si catodic.
Compartimentul catodic este dotat cu racorduri de
admisiune (5) a electrolitului (de preferinta, o
solutie de 5...10% clorura de sodiu) si evacuare (6)
a catolitului. Compartimentul anodic este dotat cu
racordul de admisiune (7) a electrolitului, iar pentru
evacuarea anolitului in partea superioara a anodului
sunt executate orificii (9) pentru scurgerea lui in
compartimentul central, in partea de sus a cdruia
este conectat vasul-dozator (11) (pentru acid clor-
hidric), partea de jos fiind dotata cu un racord (13)




(54)

(57) Abstract:
1

The invention relates to devices for palladium
extraction from spent automotive catalysts based on
ceramics or aluminum oxide, and also may be used in
the processing of other palladium-containing wastes.

The device includes:

- a flow-type cylindrical diaphragm electrolytic cell
(1) equipped with an auxiliary bath-dispenser (11) for
obtaining a solution for the oxidative leaching;

- a ball mill equipped with a cylindrical drum (16)
with a peripheral drive, a supply feeder (14), a feeding
pin (15) for feeding (with crushed catalyst and solution
for leaching), a diaphragm (22), lifters (23) and a
tapered pin for peripheral discharge of the formed
suspension;

- a continuous electroflotator (26) for the treatment
of the discharged suspension from the drum.

The electrodes of the electrolytic cell are made
tubular and installed concentrically: the anode (8) in the
center and the cathode (3) on the outside, separated by
an inert diaphragm (4). As a result, the electrolytic cell
contains respectively the central, cathode and anode
chambers. The cathode chamber is equipped with
electrolyte inlet (5) (preferably 5...10% sodium
chloride solution) and catholyte outlet branch pipes (6).
The anode chamber is provided with an electrolyte inlet
branch pipe (7), and for the withdrawal of anolyte in

(54)

KaTajam3aTopoB
(57) Pegepar:
1

H300peTeHne OTHOCUTCS K YCTaHOBKaM JUIS
M3BJICUCHHS MaUlafus U3 O0TpaboTaHHBIX aBTO-
MOOWIBHEIX KaTalu3aToOpOB Ha OCHOBE KEPaMHUKH
I OKCHAA AIIOMHHHSA, U MOXET OBITH HCIONb-
30BaHO U TIpU TNEpepaboTKE JApyrux  Hamia-
JUHACOEpKAIIIX 0TXO0B.

YeTaHoBKa BKIFOYAET:

- MPOTOYHBIH MMIMHAPUYECKUHA auadparMeH-
HBIH anekrponusep (1) ocHamEHHBIH BemoMora-
TEIbHOM BaHHOW-T03aTopoM (11) mis momydenus
pacTBOpa ISl OKUCIUTEIFHOTO BBIIIETA9UBAHUS,

- INapoBYI0 MEJIBHHILY, OCHAIICHHYIO [HIHH-
gpudeckuM  OapabGanoM (16) ¢ mepudepuiHEIM
MIPUBOJIOM, MHUTaTeNh Toxadn (14), 3arpy304Hyro
mandy (15) mus 3arpysku (pa3gpoOleHHBIM KaTa-
JIU3aTOPOM M PAcTBOPOM JUIS BEINIENIAYMBAHHUS),
muadparmy (22), mudrepsr (23) ¥ KOHHYIECKYIO
nandy A nepudepuiHod pa3rpy3ku oOpa3zyeMon
CYCIICH3HHY,

- 97eKTpoI0TaTOp HEUPEPHIBHOTO JIEHCTBUS
(26) s oOpaGoOTKU pas3rpy:KaeMod CYCICH3UH H3
Gapabana.

DIeKTpoIbl AIEKTPONIU3Epa BBINOIHEHBI TPYO-
YaTbIMU M YCTAHOBJICHBI KOHIIEHTPUYECKH: aHOZ (8)
B NEHTpe M KaroX (3) cHapyxXu, pa3/elICHHBIC
UHEPTHOH auadparmoit (4). B pesynsrare anexrpo-
IU3Ep COACPKUT COOTBETCTBEHHO IEHTPANIBHYIO,
KaTOAHYI0 U aHOJHYIO KaMmephl. Karogmas xamepa
ocHallleHa marpyOkamMu BBozga (5) snekTponmra
(npeanoaTutensHo 5...10%-HBIH pacTBOp XJIOpHC-
TOro HaTpus) U BeIBoJa (6) Karonurta. AHOAHAs
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Device for palladium extraction from spent automotive catalysts

2
the upper part of the anode are made openings (9) for
its overflow into the central chamber, to the upper part
of which is connected the bath-dispenser (11) (for
hydrochloric acid), the lower part being equipped with
a branch pipe (13) with a valve (12) for feeding the
solution for leaching into the feeder (14).

The electroflotator includes a funnel-shaped branch
pipe (27) for the receipt of the suspension discharged
from the drum, electrodes, a scraper device (30), a
sludge drainage branch pipe (32) and a perforated
pipeline (33) for the removal of clarified liquid
containing dissolved palladium.

The technical result consists in that the plant
provides for the conduct of the palladium extraction
process in a continuous mode, while it is facilitated the
process of its dissolution by the combined action of the
oxidative leaching and wet grinding, as a result of
which along with the dispersion of the palladium layer,
it is concomitantly removed the resin layer settled in
the catalyst pores.

Claims: 3

Fig.: 1

YCTPOﬁCTBO AJI U3BJICYCHHUA NAJJIAIUA U3 OTpaﬁoTaHHbIX aBTOMOOMJIbHBIX

2

KaMepa cHaOkeHa maTpyOkoM BBoga (7) 2JeKTpo-
ImTa, a A BHIBOAA AHONHTA B BEpXHEH dHacTH
aHo/Ia BEIIOIHEHE! oTBepeTus (9) Id €ro mepeToxa
B IICHTPAJBLHYIO KaMepy, K BEPXHEH 9acTH KOTOpod
HO/ICOeTUHEHa BaHHA-Ao3aTtop (11) (ams comsHOU
KHCIIOTEI), a HIDKH cHabkeHa maTpyOkoM (13) ¢
BeaTuieM (12) gus momaum B nwmraTtens (14)
pacTBOpa JUISl BRIIETAYUBAHUS.

OnextpodaoraTop BKIIOYAET BOPOHKOOOpPA3-
HBIH marpyOok (27) mid mpueMma CyCHEH3HH pas-
rpykaeMol u3 Oapabana, DIEKTPOABI, CKpEOKOBOE
yerpoticteo (30), marpyOok [UIf OTBOAa MUIaMa
(32), u nepdopuposanssiii Tpyborposos (33) mus
OTBOJIa OCBETICHHOW JKHJKOCTH, COJepKaIleH
pacTBOPEHHBIN NayuIa ui.

Texaudeckuil pe3yapTaT 3aKiIo¥acTCs B TOM,
9YTO yCTaHOBKa OOECHEYHMBAECT TPOBEJCHUE IIPO-
mecca H3BJICUEHHS TallaJus B  HEIPEPBIBHOM
pEeXHME, IpH 9TOM OOJIErHacTesl IPOIECC €ro
pPacTBOPEHHUS 3a cHeT KOMOMHUPOBAHHOIO AEHCTBUA
OKHCJIUTEIBHOTO  BBINIETAYMBAHUS C  MOKPBIM
U3MENBYCHUEM, B PE3ylbTaTe€ dHEero Hapsamy ¢
JHUCIEPTUPOBAHUEM €104 NallIafusi, OAZHOBPEMEHHO
yJalseTcss M CIOM CMONBI OCEBINIEH B Iopax
KaTalu3aTopa.

IT. popmyusr: 3

@ur.: 1
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Descriere:

Inventia se referd la instalatiile pentru extragerea paladiului din catalizatorii auto uzati pe
suport de ceramica sau oxid de aluminiu i poate fi aplicata si la prelucrarea altor deseuri cu
continut de paladiu.

Este cunoscutd instalatia pentru regenerarea selectivd a paladiului din catalizatorii auto
uzati, care include un reactor pentru lesiere, bai auxiliare si un electrolizor cu redresor de
curent continuu [1]. Dezavantajul acestei instalatii constd in faptul cd ea este de actiune
periodicd, iar procesul de regenerare este ingreuiat de starea suprafetei catalizatorului de
paladiu, care in mare masura este acoperita de rasini si smoald, rezultate in procesul de ardere a
combustibilului auto, diminuandu-se astfel eficacitatea procesului de solubilizare a paladiului
de pe suprafata catalizatorului. Totodatd, amestecarea solutiilor de lesiere impreund cu materia
primd sau circularea solutiei prin materia primad in stare staticd sunt insuficiente pentru
facilitarea difuziei solutiei de lesiere spre suprafata unde se produce reactia. Procedeul de
asemenea include mai multe operatii, ceea ce complica procesul i necesitd eforturi sporite.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd In realizarea unei instalatii cu o
eficacitate sporitd a procesului de extragere a paladiului din materia primd, cu reducerea
volumului de munca si simplificarea constructiei.

Esenta prezentei inventii constd in aceea cd instalatia pentru extragerea selectivd a
paladiului din catalizatorii auto uzati include un electrolizor cilindric In flux cu diafragma dotat
cu un vas-dozator auxiliar pentru obtinerea solutiei de lesiere oxidativd; o moara cu bile dotatd
cu tambur cilindric actionat periferic, palnie de alimentare, fus tubular pentru alimentarea
centrald (cu catalizator faramitat si solutie de lesiere), o diafragma, liftiere si fus conic pentru
evacuarea perifericd a suspensiei rezultate. Instalatia mai include un electroflotator de actiune
continud pentru tratarea suspensiei evacuate din tambur.

Electrozii electrolizorului sunt executati tubulari si amplasati concentric: anodul in centru si
catodul 1n exterior, fiind separati de o diafragmad inertd. Ca rezultat, electrolizorul este divizat
respectiv in compartimentele central, anodic si catodic. Compartimentul catodic este dotat cu
racorduri de admisiune a electrolitului (de preferinta, o solutie de 5...10% clorura de sodiu) si
evacuare a catolitului. Compartimentul anodic este dotat cu un racord de admisiune a electro-
litului, iar pentru evacuarea anolitului in partea superioard a anodului sunt executate orificii
pentru scurgerea lui in compartimentul central, in partea de sus a cdruia este conectat un vas-
dozator (pentru acid clorhidric), partea de jos fiind dotatd cu un racord cu ventil pentru
debitarea solutiei de lesiere in palnia tamburului.

Electroflotatorul include un racord in formd de pélnie pentru receptionarea suspensiei
evacuate din tambur, electrozi, un dispozitiv de rdzuit, racord de evacuare a slamului si o
conducta perforata pentru colectarea lichidului limpezit contindnd paladiul dizolvat.

In calitate de electrolit se poate de utilizat o solutie de 5...10% de clorura de sodiu, iar in
calitate de incdrcdtura In moara cu bile pot fi utilizate sfere de ceramica de diferit diametru de
la 20 pand la 50 mm.

Rezultatul tehnic constd in aceea cé instalatia asigurd desfasurarea procesului de extragere a
paladiului in regim continuu, totodatd este facilitat procesul de dizolvare a lui prin actiunea
combinata a lesierii oxidative i macinarii umede, in urma careia pe langa dispersarea stratului
de paladiu, concomitent se elimind si stratul de rdsina depusa in porii catalizatorului.

Rezultatul tehnic este conditionat de faptul ca in procesul electrolizei solutiei de clorurd de
sodiu in compartimentul anodic al electrolizorului se formeazd clor activ, care include
amestecul de ioni de hipoclorura (ClO") si clorura (ClO3), si are loc micsorarea pH-ului
solutiei pand la valori de cel putin 3...4 datoritd formdrii pe anod a ionilor CI" i H'. Solutia
formatd se amestecd in anodul cav cu o solutie de acid clorhidric si se debiteazd in alimentator
sau la fusul de descircare impreuni cu fragmente de catalizator de paladiu. In procesul
faramitarii umede la aplicarea concomitentd a actiunilor de faramitare, lovire si frecare, cera-
mica fragild cu stratul de paladiu de la suprafata acesteia se marunteste pand la dispersia
particulelor in intervalul 0,10...0,75 mm si concomitent se elimind si stratul de funingine
raginoasd, care se depune in porii catalizatorilor ceramici celulari (fagure).

Paladiul metalic in conditii obisnuite se dizolva greu in acizi. Insd, datoritd mediului acid
format, paladiul metalic se acoperd cu o peliculd subtire de oxid, care este mai reactiv §i se
dizolva la temperaturd normald in acid clorhidric, asigurand lesierea selectiva a paladiului si a
compusilor intermediari ai acestuia conform schemei:
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Pd + 2HCIO (HC1O5, O) —-PdO — PdCl, + HC1 + H,O.

Suspensia obtinutd, care contine ceramicd fin faramitata in solutia de clorurad de paladiu este
supusa 1n continuare separarii prin flotare a slamului de ceramica dispersa, iar lichidul limpezit
este evacuat pentru regenerarea ulterioara.

in figura este prezentatd schema instalatiei.

Instalatia include electrolizorul (1) cilindric in flux cu diafragmd conectat la sursa de
alimentare electricd (2). Electrozii electrolizorului sunt executati tubulari si amplasati con-
centric: anodul (8) In centru, diafragma inertd de separare (4) si catodul (3) in exterior. Ca
rezultat, electrolizorul contine respectiv compartimentele central, anodic §i catodic. Comparti-
mentul catodic este dotat cu racordurile de admisiune (5) a electrolitului (de preferintd, o
solutie de 5...10% clorurd de sodiu) si evacuare (6) a catolitului. Compartimentul anodic este
dotat cu racordul de admisiune (7) a electrolitului, iar pentru evacuarea anolitului in partea
superioard a anodului sunt executate orificii (9) pentru scurgerea lui in compartimentul central,
in partea de sus a anodului este conectat vasul-dozator (11) cu ventilul (10) pentru acid
clorhidric. Partea de jos a anodului este dotatd cu ventil (12) cu racordul (13) pentru debitarea
solutiei de lesiere in palnie (14).

Anodul (8) este confectionat din titan §i suprafata exterioard a lui este acoperitd cu dioxid
de ruteniu (ORTA), catodul poate fi executat din otel inoxidabil de tipul X18HI9T sau din otel
de tipul 3.

Moara cu bile (24) este formata dintr-un tambur cilindric rotativ (16), actionat periferic prin
suporturile (18) rotite de actionarea electricd (17). Tamburul este dotat cu pélnia (cuva) de
alimentare (14), fusul tubular (15) pentru alimentarea centrala (cu catalizator fardmitat si
solutie de lesiere), cu capace frontale (19) si (20), placile de céptuseald (21), diafragma cu
gratii (22), liftiere (23) si fusul conic (25) pentru evacuarea perifericd a suspensiei rezultate.
Raportul dintre lungimea L a morii rotative cu bile i diametrul tamburului D poate fi L/D =

1,5...3,0, viteza optima de rotatie poate fi cuprinsd in limitele n = (30...35) / VD . Bilele pot fi
executate din portelan de diferit diametru, de exemplu, 3...7 cm.

Instalatia include un electroflotator de actiune continud (26) pentru tratarea suspensiei
evacuate din tambur. Electroflotatorul include un racord in formd de palnie (27) pentru
receptionarea suspensiei evacuate din tambur, electrozii (28) si (29), un dispozitiv de razuit
(30) cu actionare (31), racord de evacuare a slamului (32) si o conductd perforatd (33) cu ventil
(34) pentru colectarea lichidului limpezit cu paladiul dizolvat din catalizator.

Instalatia functioneaza astfel.

Prin racordurile 5 si 7 in electrolizorul 1 se debiteaza solutie de clorurd de sodiu (NaCl) de
5...10% si se aplicd curent la catodul 3 si anodul cav 8. Ca urmare, are loc procesul de
electroliza. In compartimentul anodic, care este format de anodul 8 si diafragma 4, din cauza
supratensiunii de degajare a clorului, potentialele descarcarii de ioni Cl” si OH  se apropie
reciproc. Clorul interactioneaza cu apa, formand acid hipocloros HCIO si acid clorhidric
HCIO;, conform reactiilor:

CI'+ClI' > (Cl; ClL+ H,O «» HCl1 + HCIO
6HCIO + 60H — 2CIO5 + 4CI' + 30 + 3H,O + 6¢'.

De rand cu aceste procese in compartimentul anodic are loc formarea unui mediu de
oxidare puternic, care contine de asemenea o cantitate oarecare de dioxid de clor (ClO,),
peroxid (H,O,) si radicali activi — 'HO, 'Cl, ‘O, HO, etc. Concentratia totald a oxidantilor la
prelucrarea anodicd a clorurii de sodiu constituie 250...350 mg/L.

Solutia obtinutd astfel trece din compartimentul anodic prin orificiile de scurgere (9) in
cavitatea internd a anodului (8), In care este dozata cu ajutorul ventilului superior (10) din
vasul-dozator auxiliar (11) o solutie de acid clorhidric, care se amestecd cu anolit, debitat in
alimentatorul (14) la pozitia deschisd a ventilului inferior (12). Apoi concomitent sunt
introduse particule mari de catalizator auto cu paladiu, care sunt umezite cu solutia acida de
oxidare i introduse in fusul de incarcare (15) a morii cu bile (16).

Intrucat nivelul fusului de descdrcare este mai jos decit nivelul suspensiei, materialul
maruntit se deplaseaza de-a lungul axei tamburului datoritd diferentei de nivele a acestora si se
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descarcd sub actiunea propriei greutati prin diafragma (22) si liftierele radiale (23), care
descarca fortat produsul maruntit prin fusul de descércare (25).

Suspensia formatd este debitatd in electroflotatorul (26). La aplicarea curentului electric
continuu de la sursa de alimentare (2'), pe catodul perforat (29) incepe degajarea hidrogenului,
bulele mici ale caruia adera la particulele dispersate de ceramicd, le scot la suprafatd si cu
ajutorul racletei actionate de dispozitivul electric (17) acestea sunt separate sub forma de slam
si evacuate prin racordul de evacuare a slamului (32), iar lichidul limpezit cu continut de
paladiu este evacuat prin racordul orizontal pentru utilizarea ulterioard (regenerare).

Astfel sunt atinse scopurile prezentei inventii, orientate la majorarea eficacitétii procesului
de extragere a paladiului din deseuri — catalizatori auto uzati. Majorarea eficacitdtii procesului
de extragere a paladiului din deseuri a fost obtinutd datoritd mécindrii umede a ceramicii de
catalizator, ceea ce a facilitat dizolvarea practic completd a paladiului si formarea compusilor
complecsi solubili. Diminuarea volumului de muncd s-a obtinut datoritd faptului ci instalatia
revendicatd asigurda desfasurarea procesului de dizolvare a paladiului in regim continuu.
Instalatia este simpld in constructie si economicd in utilizare.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Baiipaunstit b.H., JIamok JI.B., Opexosa T.B. 1 ap. DIIeKTpOXUMHUECKOE CEIIEKTUB-
HOE H3BJICUCHHE NaJUIaJus U3 OTpabOTaHHBIX KaTanuzatopoB. CO. «Corpymuu-
YEeCTBO JUIS DEIICHHS IPOOJIEMBI OTXOROB». Matepuannl 5-off MexmayHapoaHoh
xoH(pepermuu. Xappkos, 2008, ¢.104-106

(57) Revendicari:

1. Instalatie pentru extragerea paladiului din catalizatorii auto uzati, care include:

- un electrolizor cilindric in flux cu diafragmd dotat cu un vas-dozator auxiliar pentru
producerea solutiei de lesiere oxidativa,

- 0 moard cu bile dotatd cu tambur cilindric cu actionare perifericd, cu alimentare
centrala printr-o palnie de alimentare si fus tubular si cu evacuare periferica printr-o diafragma,
liftiere si fus conic;

- un electroflotator de actiune continud pentru tratarea suspensiei evacuate din tamburul
morii,
totodatd electrozii electrolizorului sunt executati tubulari si amplasati concentric: un anod
central si un catod extern, separati de o diafragmad inertd cu formarea respectivd a comparti-
mentelor central, anodic si catodic; compartimentul catodic este dotat cu racorduri de admi-
siune si evacuare a e¢lectrolitului supus electrolizei, compartimentul anodic este dotat cu un
racord de admisiune a electrolitului mentionat, in partea superioard a anodului fiind executate
orificii pentru scurgerea anolitului in compartimentul central, la care in partea de sus este
conectat vasul-dozator auxiliar, iar in partea de jos este dotat cu un racord cu ventil pentru
debitarea solutiei de lesiere in pélnia mentionatd; electroflotatorul include un racord in forma
de palnie pentru receptionarea suspensiei evacuate din tambur, electrozi, un dispozitiv de razuit
cu racord de evacuare a slamului §i o conducta perforatd pentru evacuarea lichidului limpezit.

2. Instalatie conform revendicérii 1, caracterizatd prin aceea ca electrolizorul este
executat pentru a utiliza In calitate de electrolit o solutie de 5...10% de clorurd de sodiu.

3. Instalatie conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ci in calitate de corpi de
mdcinare se utilizeaza bile de ceramica cu diametrul de 20...50 mm.

Sef Sectie: TUSTIN Viorel
Examinator: JOVMIR Tudor
Redactor: CANTER Svetlana
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