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Abstract

Car catalysts significantly reduce air pollution - by reducing NOx and oxidizing CO and HC. Every car put on the
market must be equipped with a catalytic reactor in which the noble metals platinum, palladium and rhodium have
a catalytic function. With the rapid development of the automotive industry and stringent emission regulations, the
demand for platinum group metals is steadily increasing. PGM is used in many industries. The resources of these metals
are constantly shrinking with increasing demand. Operation of catalysts causes the emission of PGMs to the environment.
The recovery of platinum group metals from car catalysts has increased over the past decade, but is still insufficient.
Processing 2 tons of used catalysts avoids the extraction of 150 tons of ore. At present, the world’s used catalysts are
processed by hydrometallurgical or pyrometallurgical way. Both methods allow for recovery of about 95% of platinum
and palladium and 70% of rhodium. PGMs recovered from car catalysts is becoming an important source of these metals.
There are ideas for platinum group metals mining in the solar system. It is significant that gases from catalytic reactors
cause emissions to the environment of harmful platinum, which accumulates in street sediments, soil, plants, water and
in animals.

The results of studies on monoliths derived from catalysts were carried out using a XRF Niton fluorescence spectrometer
and electron microscope. In addition, the life cycle analysis of the catalytic reactor has been carried out from the moment
of platinum extraction to operation and recycling.

Keywords: catalytic reactor, platinum group metal recovery, recycling of catalysts, electron microscope, XRF fluorescence
spectrometer, LCA.

Streszczenie

Katalizatory samochodowe pozwalajg w znaczmy stopniu ograniczy¢ zanieczyszczenie powietrza poprzez redukcje NOx
oraz utlenienie CO i HC. Kazdy samochod wprowadzany na rynek musi byé wyposazony w reaktor katalityczny, w ktorym
metale szlachetne: platyna, pallad i rod petniq funkcje katalityczne. Wraz z gwattownym rozwojem motoryzacji i surowymi
regulacjami dotyczqcymi emisji spalin, stale wzrasta zapotrzebowanie na platynowce. PGM sq wykorzystywane w wielu
gateziach przemystu. Zasoby tych metali stale sie kurczq przy zwiekszajgcym sie popycie. Eksploatacja katalizatorow
powoduje emisje platynowcow do Srodowiska. Odzysk platynowcow z katalizatorow samochodowych w ciggu ostatnich
dziesigciu lat wzrost, ale wecigz jest niewystarczajgcy. Przerob 2 Mg wyeksploatowanych katalizatorow pozwala
unikngc wydobycia 150 Mg rudy. Aktualnie na swiecie zuzyte katalizatory przerabia sie na drodze hydrometalurgicznej
lub pirometalurgicznej. Obie metody pozwalajg na odzyskanie ok. 95% platyny i palladu oraz 70% rodu. Platynowce
odzyskiwane z katalizatorow samochodowych stajg sie wiec istotnym zrodlem tych metali. Pojawiajg sie pomysty
wydobycia platynowcow w Ukladzie Stonecznym. Nalezy pamietal, Ze gazy z reaktorow katalitycznych powodujq emisje
do Srodowiska szkodliwej platyny, ktora kumuluje sie w osadach ulicznych, glebie, roslinach, wodzie oraz w zwierzetach.
W publikacji przedstawiono wyniki badan monolitow pochodzqcych z katalizatorow przeprowadzone spektrometrem
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fluorescencyjnym XRF Niton oraz mikroskopem elektronowym. Ponadto przeprowadzono analize cyklu zZycia reaktora
katalitycznego od momentu wydobycia platynowcow po eksploatacje i recykling.

Stowa kluczowe: reaktor katalityczny, odzysk platynowcéw, recykling katalizatorow, mikroskop elektronowy, spektrometr

fluoroscencyjny XRF, LCA.

1. Introduction

Since 1975 in the USA, 1989 in Germany and
1993 in the countries of the European Union used to
reduce emissions of carbon monoxide (CO), nitrogen
oxides (NO,) and hydrocarbons (C_H ) through the
use of catalytic converters in the exhaust system.
French mechanical engineer Eugene Houndry, who
helped Johnny J. Mooney and Carl D. Keith in the
production of the first catalytic reactor in 1973, was
recognized as the precursor of the study of the first
catalysts. [1, 2]

The use of catalytic converters in cars has resulted
in a reduction of about 90% Carbon monoxide,
hydrocarbons and nitrogen oxides. New sources
of environmental pollution are emerging that pose
a threat to humanity that has not yet been fully
acknowledged. One such source may be the recent
presence in the PGMs environment that comes from
car catalytic converters. Catalysts are exposed to high
temperatures, rapid changes in oxidation-reduction
conditions, mechanical abrasion and corrosion.
This results in the cracking and crushing of the
monolith, followed by the penetration of the active
layer containing the PGMs coating along with the
exhaust gases into the environment.Platinum group
metals has been identified in road sediments, plants,
including edible, animal products, and in water and
sewage sludge. The rise in market prices for PGMs
has led to interest not only in their recovery from
catalysts but also in the illegal disposal of catalysts
for commercial purposes. [1, 3-4]

The world is struggling with the problem of
depletion of some raw materials. As such list, it
will soon be possible to include PGMs, which is an
important source for many products, with the upward
trend in demand. Platinum group metals have a
wide application in many industries ranging from
electronics and electrical appliances to medicine
and environmental protection, so it can easily get the
material for recovery. It would be environmentally
and economically feasible to create a complex
technology for the recovery of valuable elements.
Another argument is the fact that the dependence on
supplies from countries on the raw materials market
is monopoly.
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1. Wprowadzenie

Od 1975 roku w USA, 1989 w Niemczech 1 1993
w krajach Unii Europejskiej wprowadzono ogra-
niczenie emisji tlenku wegla (CO), tlenkéw azotu
(NO,) i weglowodorow (C_H, ) poprzez zastosowanie
reaktoréw katalitycznych w uktadzie wydechowym
samochodow. Za prekursora badan pierwszych kata-
lizatorow uznano francuskiego inzyniera mechanika
Eugene Houndry, ktérego badania pomogty Johny’e-
mu J. Mooney i Carlowi D. Keith w produkcji pierw-
szego reaktora katalitycznego w 1973 roku [1, 2].

Stosowanie w samochodach katalizatoroéw wptyneto
na redukcje ok. 90% zanieczyszczen m.in. tlenkow we-
gla, weglowodorow oraz tlenkow azotu. Odkrywane sg
nowe zrodla zanieczyszczenia $rodowiska stanowigce
zagrozenie dla ludzkosci, ktore nie zostalo jeszcze jed-
nak w petni potwierdzone. Jednym z takich zrédet moze
by¢ odnotowana w ostatnim czasie obecno$¢ w $rodo-
wisku platynowcow, ktore pochodza z samochodowych
reaktorow katalitycznych. Katalizator narazony jest na
dziatanie wysokiej temperatury, szybkie zmiany warun-
kow utleniajaco-redukujacych, mechaniczne $cieranie
oraz korozj¢. Skutkuje to pekaniem i kruszeniem mo-
nolitu, a nastepnie przedostaniem si¢ czastek warstwy
aktywnej zawierajacej platynowce wraz ze spalinami
do $rodowiska. Platynowce zidentyfikowano w osa-
dach drogowych, roslinach, w tym rowniez jadalnych,
produktach pochodzenia zwierzgcego oraz w wodzie
i osadach $ciekowych. Wzrost ich cen spowodowat za-
interesowanie nie tylko ich odzyskiem z katalizatorow,
ale zwickszyl si¢ rowniez nielegalny demontaz kataliza-
torow w celach komercyjnych [1, 3-4].

Swiat boryka sie z problemem wyczerpywania nie-
ktorych surowcow. Na takg liste juz wkrotce mozna
bedzie wpisa¢ platynowce, ktore stanowig wazne zro-
dio dla wielu produktow, przy tendencjach wzrosto-
wych popytu, majg one szerokie zastosowanie w wielu
gateziach gospodarki, od elektroniki i elektryki po me-
dycyne czy ochrong srodowiska, dzieki czemu mozna
fatwo pozyska¢ materiat do odzysku. Korzystnym dla
srodowiska i ekonomicznie uzasadnione byloby stwo-
rzenie kompleksowej technologii odzysku cennych
pierwiastkow. Kolejnym argumentem jest fakt unieza-
leznienia si¢ od dostaw z krajow, ktore na rynku su-
rowcow sa monopolistami.
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2. Methods of PGMs recovery

We have two main methods for recovering platinum
from car catalytic converters: hydrometallurgical
and pyrometallurgical. Both methods are highly
effective, recovering about 95% of palladium and
platinum and up to 70% of rhodes [5, 6]. These are
data that do not account for losses during operation.
The basic stage for platinum recovery is the proper
preparation of the material. First, the monolith
must be extracted from the metal body. Then the
catalytic block is homogenized because platinum
is dispersed. The next step is to choose the right
recovery method. The conditions for access to waste
from various industries should be the decisive factor
in selecting the method.

The hydrometallurgical method consists in

the passage of chloride complexes (MCI?>)
by dissolving in aqueous solutions of nitrates,
bromates, chlorates, chlorides, chlorine, royal water
and hydrogen peroxide. The effect of this reaction
is to obtain a solution with a low PGMs content.
Therefore, it is necessary to enrich the sample to
increase their concentration. Hydrometallurgical
methods include the following methods of platinum
recovery: cyanide extraction, separation, extraction
with royal water and chlorination. The side effect of
this method is the formation of large gquantities of
concentrated waste solutions that pose a threat to the
environment [5, 6].
The second method of platinum recovery is the
pyrometallurgical method. It involves roasting up
to 2000 °C a homogenised monolith sample with
the addition of another metal, eg iron, which acts
as a binding agent. Then the PGMs passes to the
melt, and the carriers are separated and scrapped.
Thanks to this, we get a PGM-rich metal that is
subjected to a refining process. The combination of
hydrometallurgical and pyrometallurgical methods
contributes to the efficiency of platinum metals
recovery [6].

The largest corporations involved in the processing
of used car catalysts and PGMs recovery include:
Degussa AG (Italy), Engelhard Corp. (ltaly), W.C.
Heraeus (Germany), Matthey Products LTD (UK),
Gemini Industries (USA), Societe Generaledes
Minerais (France) and Tanaka Kikinzoku Kogyo
K.K. (Japan) [5].

2. Metody odzysku platynowcow

Mamy do dyspozycji dwie gtéwne metody odzysku
platynowcow z samochodowych reaktoréw katalitycz-
nych: hydrometalurgiczna i pirometalurgiczna. Oba
sposoby sa wysoce efektywne, pozwalajg odzyskac
okoto 95% palladu i platyny oraz do 70% rodu [5, 6].
Sa to dane nieuwzgledniajace strat podczas eksploata-
cji. Podstawowym etapem przy odzysku platynowcow
jest odpowiednie przygotowanie materiatu. Nalezy
najpierw wydoby¢ monolit z metalowego korpusu. Na-
stepnie blok katalityczny poddajemy homogenizacji,
poniewaz platynowce sg rozproszone. Kolejnym eta-
pem jest wybér odpowiedniej metody odzysku. Czyn-
nikami rozstrzygajacymi o doborze metody powinny
by¢ warunki dostepu do odpadow z réznych gatezi
przemystu.

Metoda hydrometalurgiczna polega na przecho-
dzeniu kompleksow chlorkowych (MCI*) w wyni-
ku rozpuszczenia w roztworach wodnych azotandw,
bromiandéw, chlorandw, chlorkéw, chloru, wody kro-
lewskiej i wody utlenionej. Efektem tej reakcji jest
otrzymanie roztworu o niewielkiej zawartosci platy-
nowcow. Dlatego niezbgdne jest wzbogacenie prob-
ki, aby zwigkszy¢ ich stgzenie. Do metod hydrome-
talurgicznych nalezg nastgpujace sposoby odzysku
platynowcow: ekstrakcja cyjankami, rozdzielanie,
ekstrakcja woda krolewska oraz chlorowanie. Skut-
kiem ubocznym tej metody jest powstawanie duzej
ilosci stezonych roztworéw odpadowych, stanowig-
cych zagrozenie dla srodowiska [5, 6].

Drugim ze sposob6w odzysku platynowcow jest
metoda pirometalurgiczna. Polega ona na prazeniu
w temperaturze do 2000°C zhomogenizowanej prob-
ki monolitu wraz z dodatkiem innego metalu, np.
zelaza, ktéry pehi funkcje wiazaca. Nastgpnie platy-
nowce przechodza do stopu, a nosniki sg oddzielane
i ztomowane. Dzigki temu otrzymujemy metal bogaty
w platynowce, ktéry podda¢ nalezy procesowi rafina-
cji. Polaczenie metod hydrometalurgicznej i pirometa-
lurgicznej przyczynia si¢ do zwiekszenia efektywnosci
odzysku platynowcow [6].

Do najwigkszych koncernow zajmujacych sie prze-
rabianiem wyeksploatowanych samochodowych ka-
talizatorow i1 odzyskiem platynowcéw nalezg m.in.:
Degussa AG (Wlochy), Engelhard Corp. (Wtochy),
W.C. Heraeus (Niemcy), Matthey Products LTD
(Wielka Brytania), Gemini Industries (USA), Societe
Generaledes Minerais (Francja) oraz Tanaka Kikin-
zoku Kogyo K.K. (Japonia) [5].

135



°® .
enVIr® nment THE EVALUATION OF PLATINUM GROUP METALS (PGMS) AND THEIR RECOVERY FROM CAR CATALYTIC CONVERTERS

3. Evaluation of PGMs content by electron
microscope

The study was based on three different samples of
ceramic monoliths derived from automotive catalytic
converters. The study was carried out by scanning
electron microscope type (SEM-EDS) model 1430
VP in March 2012 at the Instrumental Analysis
Laboratory at Nicolaus Copernicus University
in Torun. Analyzes were made on the following
materials:

— sample No. 1 comes from a Citroen Xsara car
with a mileage of 120000 km with a spark engine
(Petrol);

— sample No. 2 comes from a Volkswagen T4 car
with a mileage 520000 km with a self-propelled
engine (Diesel);

— sample No. 3 comes from a Volkswagen T4 car
with a mileage 420000 km with a self-propelled
engine (Diesel).

3. Ocena zawartosci platynowcow mikroskopem
elektronowym

Badanie przeprowadzono na podstawie trzech roz-
nych probek ceramicznych monolitow pochodzacych
z samochodowych reaktorow katalitycznych. Bada-
nie przeprowadzono skaningowym mikroskopem
elektronowym typu (SEM-EDS), model 1430 VP
w marcu 2012 roku w Pracowni Analiz Instrumen-
talnych Wydziatu Chemii na Uniwersytecie Mikotaja
Kopernika w Toruniu. Dokonano analizy na nastegpu-
jacych materiatach:

— probka nr 1 pochodzi z samochodu marki Citroen
Xsara o przebiegu 120000 km z silnikiem iskro-
wym (benzyna),

— prébka nr 2 pochodzi z samochodu marki Volkswa-
gen T4 o przebiegu 520000 km z silnikiem samo-
czynnym (Diesel),

— prébka nr 3 pochodzi z samochodu marki Volkswa-
gen T4 o przebiegu 420000 km z silnikiem samo-
czynnym (Diesel).

Fig. 1. Electron microscope picture showing a ceramic monolith tubule for sample No.2 [7]

Rys. 1. Zdjecie z mikroskopu elektronowego przedstawiajqce kanalik ceramicznego monolitu dla probki nr 2 [7]

Figure 1 shows a microscope photo of one
ceramic tubing from sample No. 2. The three points
indicated in the photo indicate the location where
the microscope was analyzed for PGMs content.
An example of such graphical analysis is depicted
above (Figure 2). The graphs can see peaks that
indicate what elements are in the sample. The
microscope detected the expected PGMs, in this case
platinum.
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Na rysunku 1 przedstawiono zdjecie z mikroskopu
jednego kanalika ceramicznego pochodzacego z probki
nr 2. Trzy zaznaczone na zdjeciu punkty wskazujg loka-
lizacje, w ktorym miejscu wykonano analize mikrosko-
pem na zawartos¢ platynowcow. Przyklad takiej anali-
zy graficznej zobrazowano na rysunku 2. Na wykresie
zaobserwowa¢ mozna piki, ktore wskazuja jakie pier-
wiastki znajduja si¢ w danej probce. Mikroskop wykryt
oczekiwane platynowce, w tym przypadku platyne.
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6530  Date:3/9/2012 1:36:38 PMHV:20.0 kV
6531  Date:3/9/2012 1:37:15 PMHV:20.0 kV
6532 Date:3/9/2012 1:38:00 PMHV:20.0 kV

Puls th.:15.14 keps
Puls th.:12.52 keps
Puls th.:14.24 keps

Fig. 2. Electron microscope measurement result for sample No. 1 [7]

Rys. 2. Wynik pomiaru mikroskopem elektronowym dla probki nr 1 [7]

Table 1. Electron microscope measurements for sample No.1 [7]

Tabela 1. Wyniki pomiarow wykonane mikroskopem elektronowym dla probki nr 1 [7]

Participation (%)

Spectrum 0 C Al Si Pt Mg In Fe (a Ti
6530 51.26 29.66 16.36 13.74 3.37 0.32 1.83 033 0.40 0.1
6531 63.08 6.86 20.19 13.00 5.36 4.90 0.62 0.73 0.06 0.24
6532 48.34 3261 16.56 13.07 3.54 0.36 1.86 0.45 0.31 0.09

Average value: 54.23 23.04 17.70 13.27 4.09 1.86 1.44 0.50 0.26 0.15
Sigma: 7.80 14.09 2.16 0.4 1.10 2.63 0.70 0.20 0.18 0.08
Sigma mean: 4.51 8.14 1.24 0.23 0.64 1.52 0.41 0.12 0.10 0.05

It should be noted that the samples were prepared
for analysis in the form of small cubes, without
undergoing homogenization. The results of the
electron microscope are surprising for all three
samples compared to the XRF study described later
in this article.

In Table 1, the highest percentage is oxygen, which
is understandable because the monolith is porous
and is necessary for oxidation processes. Optimal
oxygen values are regulated by an oxygen sensor
that is positioned before and after the catalytic
reactor. Coal, on the other hand, is the result of fuel
combustion as well as the constituent of petroleum
substances. The percentage of carbon in sample

Nalezy doda¢, ze probki byly przygotowane do
analizy w formie matych sze$cianéw, bez poddania
ich homogenizacji. Wyniki wykonane mikroskopem
elektronowym sa zaskakujace dla wszystkich trzech
probek w porownaniu do badania XRF-em przedsta-
wione w dalszej czesci artykuhu.

W tabeli 1 najwickszy udzial procentowy stanowi
tlen, co jest zrozumiale ze wzgledu na fakt, ze mo-
nolit jest porowaty i do procesow utleniania jest on
niezbedny. Optymalne wartos$ci tlenu s3 regulowane
przez sonde lambda, ktéra umieszczona jest przed i za
reaktorem katalitycznym. Wegiel natomiast jest efek-
tem spalania paliwa, jak i sktadnikiem substancji ro-
popochodnych. Udziat procentowy wegla w probee nr

137



®
enVIr® nment THE EVALUATION OF PLATINUM GROUP METALS (PGMS) AND THEIR RECOVERY FROM CAR CATALYTIC CONVERTERS

1 is significantly higher than in two consecutive
samples. Clay, silicon and magnesium are the main
components of the ceramic monolith. The role of
zinc, iron and calcium in monolith is not known.
They may be an additive to the core of a catalyst whose
composition is covered by trade secrets. It is unknown
why the electron microscope identified the presence
of zinc only in sample No. 1. The XRF fluorescence
spectrometer showed the zinc content of all three
samples tested. The role of titanium is probably to
strengthen the ceramic composite. Surprisingly, there
is no palladium and rhodium in the test material that is
visible inthe XRF. This can be explained by the fact that
the sample was not representative, since the ceramic
monolith has tubules and may contain the remaining
PGMs. Therefore, they may be inaccessible to the
electron microscope because they were not on the
surface of the sample being analyzed.

1 jest zdecydowanie wyzszy niz w dwdch kolejnych
probkach. Glin, krzem oraz magnez stanowig gtowne
sktadniki ceramicznego monolitu. Rola cynku, zelaza
oraz wapnia w monolicie nie jest znana. Moga one sta-
nowi¢ dodatek do rdzenia katalizatora, ktérego sktad
jest objety tajemnicg handlowg. Niewiadoma jest,
dlaczego mikroskop elektronowy stwierdzil obecnos¢
cynku wytacznie w probece nr 1. Natomiast spektro-
metr fluoroscencyjny XRF wykazal zawartos¢ cynku
we wszystkich trzech badanych probkach. Rolg tytanu
jest zapewne wzmocnienie kompozytu ceramicznego.
Zaskoczeniem jest brak w badanym materiale palladu
i rodu, ktory jest widoczny w badaniu XRF. Mozna
to wytlumaczy¢ tym, ze probka nie byla reprezenta-
tywna, poniewaz monolit ceramiczny posiada kanaliki
1 moze w nich sa pozostate platynowce, dlatego moga
by¢ niedostgpne dla mikroskopu elektronowego, gdyz
nie bylo ich na powierzchni analizowanej probki.

Table 2. Electron microscope measurements for sample No. 2 [7]

Tabela 2. Wyniki pomiarow wykonane mikroskopem elektronowym dla probki nr 2 [7]

Participation (%)

Spectrum 0 Al Pt Vv €] C Si Ti Fe Mg Na
6533 54.92 11.89 9.49 7.26 438 213 0.81 1.56 0.92 0.39 0.77
6534 54.92 12.36 9.28 7.16 5.04 2.46 0.92 1.36 1.02 0.47 0.90
6535 56.59 14.85 9.67 6.49 2.15 2.09 3.29 0.64 0.88 1.78 0.38

Average value: 55.48 13.03 9.48 6.97 3.86 2.23 1.67 1.18 0.94 0.88 0.68
Sigma: 0.96 1.59 0.19 0.42 1.51 0.20 1.40 0.48 0.07 0.78 0.27
Sigma mean: 0.56 0.92 0.11 0.24 0.87 0.12 0.81 0.28 0.04 0.45 0.16

The results of sample No. 2 shown in Table 2 are
similar to the values in Table 1. The material analyzed
had the highest platinum content of all samples tested
by electron microscope. Elements such as calcium,
titanium and iron are also found together only in
sample No.l. Vanadium can also be found in sample
No.3. Because the element acts as a catalyst in the
form of vanadium oxide (V,0,), it is located on
carriers and its task together with Fe,O.is oxidized
SO, to SO, [8]. It is presence in samples No. 2 and
No.3 should not be a surprise, because car exhaust gas
desulphurization takes place only in diesel engines.
The oxygen values are similar in all three samples.
As in the above, palladium and rhodium are absent,
and platinum takes the highest value from the three
samples — 9.48% (the remaining 4.09% and 9.24%
respectively).
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Wyniki probki nr 2 zestawione w tabeli 2 sa zblizone
do wartosci w tabeli 1. Analizowany material posiadat
najwicksza ilos¢ platyny sposrod wszystkich badanych
prébek przez mikroskop elektronowy. Pierwiastki ta-
kie jak wapn, tytan oraz zelazo znajduja si¢ wspdlnie
réowniez tylko w probee nr 1. Natomiast wanad odna-
lez¢ mozemy takze w probee nr 3. Poniewaz pierwia-
stek ten funkcjonuje jako katalizator w formie tlenku
wanadu (V,0,), zlokalizowany jest na nos$nikach i jego
zadaniem wraz z Fe, O, jest utlenienia SO, do SO, [8].
Nie powinna dziwi¢ jego obecno$¢ w probkach nr 2
oraz 3, poniewaz odsiarczanie samochodowych spalin
odbywa sie tylko w silnikach wysokopreznych. Warto-
sci tlenu sg zblizone we wszystkich trzech probkach.
Brak jest rowniez palladu i rodu, a platyna przyjmuje
sposrod trzech probek najwyzsza warto$¢ —9,48% (po-
zostate kolejno 4,09% oraz 9,24%).
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Table 3. Electron microscope measurements for sample No. 3 [7]

Tabela 3. Wyniki pomiarow wykonane mikroskopem elektronowym dla probki nr 3 [7]

Participation (%)

Spectrum 0 Al Pt Ba Si C v Mg Ni S
6536 53.16 14.23 6.69 5.81 8.81 3.43 1.86 4.72 0.90 0.38
6537 55.65 10.03 10.14 12.58 0.00 3.91 473 0.02 2.03 0.88
6538 50.52 12.87 10.88 7.21 6.9 3.57 2.53 3.81 133 0.31

Average value: 531 12.38 9.24 8.53 5.27 3.64 3.04 2.85 1.42 0.53
Sigma: 2.57 214 2.24 3.58 4.65 0.25 1.50 2.49 0.57 0.31
Sigma mean: 1.48 1.24 1.29 2.07 2.68 0.14 0.87 1.44 0.33 0.18

The greatest unknown is the result of sample
No. 3, as shown in Table 3. There are three elements
that the electron microscope failed to show in the
other two samples. It is a bar, nickel and sulfur. The
presence of sulfur can be explained by the fact that
it is contained in the fuel, and that the catalyst also
contains a desulphurisation process. Nickel is used
to stop corrosion of steel - a small part of it could
have come from the catalyst housing. According
to one of the publications [9], the bar can be found
in large quantities in sewage from the ceramic
industry. It may have contaminated the material
under investigation or is also a trade secret as a
component of the monolith.

4. Evaluation of PGMs content by XRF fluorescence
spectrometer

At the beginning of the interpretation of the
results, the analyzed samples of automotive catalytic
converters should be separated into:

— derived from internal combustion engines (sample

No.1);

— derived from compression-ignition engines (sam-

ples No. 2 and No. 3).

It should be added that the analyzed monolithic
material was crushed with mortar and then
homogenised. This was to achieve homogeneous and
averaged samples referring to the entire monolith.
The study was conducted manual fluorescence
spectrometer XRF Niton XL3t model in January
2012. In one of the private stocks of automotive
catalysts in Warsaw.

Sample No.l1 came from a used car,with petrol as
a fuel source. As a reminder, the catalytic converter
was removed from the Citroen Xsara with a mileage
of 120000 km. After analyzing the platinum content,
there is a strong advantage of platinum compared

Najwicksza niewiadomg stanowi wynik przeprowa-
dzony na probee nr 3 zestawiony w tabeli 3. Wystepuja
trzy pierwiastki, ktérych mikroskop elektronowy nie
wykazal w dwoch pozostatych probkach. Jest to bar, ni-
kiel oraz siarka. Obecno$¢ siarki mozna wytlumaczy¢
tym, Ze jest ona zawarta w paliwie, a w katalizatorze
zachodzi réwniez proces odsiarczania. Nikiel wykorzy-
stywany jest, aby powstrzymac korozje¢ stali — niewielka
jego czgé¢ mogla przedostac si¢ z obudowy katalizatora.
Jak podaje jedna z publikacji [9], bar mozna odnalez¢
w duzej ilosci w Sciekach pochodzacych z przemystu
ceramicznego Moglo doj$¢ do zanieczyszczenia anali-
zowanego materiatu w czasie produkcji lub stanowi on
réwniez tajemnice handlowg jako sktadnik monolitu.

4. Ocena zawartosci platynowcow przy pomocy
spektrometru fluorescencyjnego XRF

Na poczatku interpretacji wynikow nalezy dokonac
rozdziatu analizowanych probek samochodowych re-
aktoréw katalitycznych na:

— pochodzace z silnikow spalinowych (probka

nr 1),

— pochodzace z silnikow wysokopreznych (probki
nr2i3).

Doda¢ nalezy, ze analizowane materiaty pocho-
dzace z monolitu zostaly zgniecione mozdzierzem,
a nastgpnie zhomogenizowane. Mialo to na celu
uzyskanie jednorodnych i usrednionych probek od-
noszacych si¢ do calego monolitu. Badanie zostato
przeprowadzone recznym spektrometrem fluoroscen-
cyjnym XRF Niton model XL3t w styczniu 2012
roku na terenie jednego z prywatnych skupow katali-
zatoréw samochodowych w Warszawie.

Probka nr 1 pochodzita z samochodu wykorzystuja-
cego jako zrodlo paliwa benzyne. Dla przypomnienia
katalizator zostal wymontowany z pojazdu Citroen
Xsara o przebiegu 120000 km. Po analizie zawarto-

139



®
enVIr® nment THE EVALUATION OF PLATINUM GROUP METALS (PGMS) AND THEIR RECOVERY FROM CAR CATALYTIC CONVERTERS

Table 4. Measurements made by XRF manual fluorescence spectrometer for three samples [7]

Tabela 4. Wyniki pomiarow wykonane recznym spektrometrem fluoroscencyjnym XRF dla trzech probek [7]

Measure No. 1 [ppm] [%] Measure No. 2 [ppm] [%] Measure No. 3 [ppm] [%]
Ceramics (Bal) 974000 98.54 Ceramics (Bal) 908000 96.83 Ceramics (Bal) 702000 91.09
Iron (Fe) 7871 0.80 Zirconium (Zr) 16500 1.76 Zirconium (Zr) 58000 7.53
Platinum (Pt) 3714 0.38 Iron (Fe) 7123 0.76 Silver (Ag) 2900 0.38
Zinc (Zn) 1125 0.11 Zinc (Zn) 4040 0.43 Zinc (Zn) 2293 0.30
Zirconium (Zr) 1116 0.1 Palladium (Pd) 1291 0.14 Cadmium (Cd) 2001 0.26
Palladium (Pd) 224 0.02 Copper (Cu) 449 0.05 Palladium (Pd) 1730 0.22
Rod (Rd) 217 0.02 Rod (Rd) 276 0.03 Rod (Rd) 892 0.12
Molybdenum (Mo) 67 0.01 Strontium (Sr) 53 0.01 Platinum (Pt) 606 0.08
Strontium (Sr) 42 0.00 Niobium (Nb) Strontium (Sr) 0.00 Stront (Sr) 161 0.02
Niobium (Nb) 27 0.00 Niobium (Nb) 84 0.01
988409 100 ‘ 937764 ‘ 100 770667 100

to other PMGs — palladium and rhodium. At first
glance, this proves that it is a ceramic monolith (very
high 98.5% Bal). Surprising is the measurement in
the analyzed molybdenum sample — in the other two
samples XRF did not detect it. It is presumed that
it may be one of the components of the platinum
monolith (its admixtures are part of the commercial
secret of the manufacturers of the catalyst core),
or the result of incomplete combustion of car oil,
the friction reducing additive is molybdenum
dithiocarbamate. [10] In addition, this compound
reduces fuel consumption, which, at present high
costs at gas stations, is an extremely valuable source
of savings.

Samples No. 2 and No. 3 come from diesel cars.
As a reminder, they were Volkswagen T4 cars with
520000 km and 420000 km mileage. After Table
4 analysis, it can be seen that these are palladium
monoliths with a mixture of platinum and palladium.
Both of these monoliths came from the same vehicle
model, so there is no way to differentiate the catalyst
composition. However, platinum was not detected in
sample No. 2. This is probably the result of an error,
because the sample may have been unrepresentative
or the monolith powder was mixed poorly. You can
also consider platinum emissions because sample
No. 2 came from the car that had the largest number
of kilometers and the most ruined monolith - the
crushed ceramic block. The element that is found in
two of the three samples is iron. It may come from a
cut-off of a metal portion of a catalytic reactor shell
to extract a monolith. Metal filings could hit inside
and contaminate the monolith, pointing to the iron.
Strontium, which we find in all the samples, is a
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sci platynowcoéw zauwaza si¢ zdecydowang przewa-
ge platyny w stosunku do pozostatych platynowcow
— palladu i rodu. Swiadczy to o tym, Ze jest to mono-
lit ceramiczny (bardzo duza zawartos¢ Bal — 98,5%).
Zaskakujacy jest pomiar w analizowanej probce mo-
libdenu — w pozostatych dwoch probkach XRF go nie
wykrytl. Przypuszcza si¢, ze moze on by¢ jednym ze
sktadnikow platynowego monolitu (jego domieszki sg
elementem tajemnicy handlowej producentéw rdzenia
katalizatora) badz efektem niepelnego spalenia oleju
samochodowego, ktorego dodatkiem redukujacym tar-
cie jest ditiokarbaminian molibdenu [10]. Dodatkowo
zwigzek ten powoduje redukcje zuzycia paliwa.
Probki numer 2 1 3 pochodza z samochodow z sil-
nikami wysokopreznymi. Dla przypomnienia byly to
odpowiednio samochody Volkswagen T4 o przebie-
gach 520000 km oraz 420000 km. Po analizie tabeli
4 zaobserwowa¢ mozna, ze sg to monolity palladowe
z domieszka platyny i palladu. Oba monolity pochodzi-
ly z tego samego modelu pojazdu, dlatego nie ma moz-
liwosci, aby roznity si¢ sktadem katalizatorow. Jednak
platyny nie wykryto w prébce nr 2. Prawdopodobnie
jest to wynik btedu, poniewaz probka mogla by¢ nie-
reprezentatywna badz zostal zle wymieszany proszek
monolitu. Mozna tez si¢ zastanowi¢ nad emisjg do
srodowiska platyny, poniewaz probka nr 2 pochodzita
z samochodu, ktory miat przejechang najwicksza licz-
be kilometrow i najbardziej zniszczony monolit — po-
kruszony blok ceramiczny. Pierwiastkiem, ktdry znaj-
duje si¢ w dwoch z trzech probek jest zelazo. Moze ono
pochodzi¢ z wycigcia fragmentu metalowej obudowy
reaktora katalitycznego w celu wydobycia monolitu.
Opitki metalu mogty trafi¢ do $rodka i1 zanieczysci¢
monolit, wskazujac wlasnie zelazo. Natomiast stront,
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constituent of two minerals: strocannite (SrCO,) and
celestine (SrSO,). Probably one of these geological
products is a core component, whose composition
is covered by trade secrets of ceramic monolith
manufacturers. In one publication [11] it can be seen
that strontium resources in the form of celestine
having an orthorhombic system are used in the
ceramic industry. Other elements include Source
of the intermediate layer, eg zirconium or niobium,
as a component of heat-resistant components.
Additionally, based on the information contained in
[12], the following oxides are present in the monolith
as dopants for the oxidation of flue gases: Ag,0O,
Fe,O,, CuO, V,0,, Cr,0,, TiO,, MnO,. Unfortunately
there is no precise information about the mechanism
and limit values of these oxides in the overall balance
of the catalyst core.

The measurement showed the highest amount of
ceramics from all three monoliths in sample No. 1,
representing Bal as 98.5%, 96.8%, and 91.1%,
respectively. Sample No.l1 has the highest amount
of precious metals among the analyzed catalytic
reactors. This is certainly related to the source of fuel
in the form of gasoline, because the diesel catalysts
have a different composition of the fuel mixture and
also emit other gases such as sulfur dioxide or a large
amount of soot. In addition, sample 3 contains harmful
cadmium. There is no information on cadmium in
catalysts available from my literature. However, from
interviews with the owner of the Warsaw purchase
of catalytic reactors, | have been informed that some
old catalytic reactors have carcinogenic asbestos.
Asbestos was commonly used as an insulating
material, a material for refractory fabrics, pipes and
roofing.

5. LCA as a tool in environmental protection

The Life Cycle Assessment (LCA), which is a
life cycle assessment, consists in assessing the full
life of a product from its production and processing
to production, operation and disposal. This cycle
is commonly referred to as "cradle to grave" or
"from birth to death". The well-executed life
cycle assessment should consist of the following
components: raw material acquisition = material
production = production - transport = exploitation
-> elimination. In the LCA analysis, we can perform
product impact studies on greenhouse gases, 0zone
depletion, acidification, eutrophication, smog,
pesticides, industrial heavy metals, heavy metals in
water, carcinogens, ecotoxicity (terrestrial, freshwater

ktéry odnajdujemy we wszystkich probkach — jest on
sktadnikiem dwoch mineratéw: strocjanitu (SrCO,)
oraz celestynu (SrSO,). Prawdopodobnie ktorys z tych
geologicznych wytworow jest komponentem rdzenia,
ktorego sktad owiany jest tajemnicg handlowg pro-
ducentéw. W jednej z publikacji [11] znalez¢é mozna
informacje¢, ze surowce strontowe, w postaci celesty-
néw posiadajacych uktad rombowy, wykorzystywane
sa w przemys$le ceramicznym. Pozostate pierwiastki
sg m.in. zrédtem warstwy posredniej, np. cyrkon lub
niob, jako sktadnik zaroodpornych elementow. Dodat-
kowo na podstawie informacji zawartych w [12] wyni-
ka, ze nastgpujace tlenki znajduja si¢ w monolicie jako
domieszki, ktorych celem jest utlenienie spalin: Ag,0,
Fe,0,, CuO, V,0,, Cr,0,, TiO,, MnO,. Niestety brak
jest doktadnych informacji dotyczacych mechanizmu
oraz wartosci granicznych tych tlenkow w ogdlnym
bilansie rdzenia katalizatora.

Pomiar wykazat najwickszg ilo$¢ ceramiki sposrod
wszystkich trzech analiz monolitéw w prébce nr 1,
przedstawiajac jako Bal — jest to odpowiednio 98,5%,
96,8% oraz 91,1%. Probka nr 1 ma najwigksza ilos¢
metali szlachetnych sposrod analizowanych reakto-
row katalitycznych. Ma to zwigzek ze zrddlem paliwa
W postaci benzyny, poniewaz katalizatory do Diesla
majg inny sktad mieszanki paliwowej 1 emitujg inne
spaliny, np. dwutlenek siarki czy duza ilo§¢ pytow (sa-
dzy). Dodatkowo w probce nr 3 znajduje si¢ szkodli-
wy kadm. Z dostepnej przeze mnie literaturze brak jest
informacji na temat kadmu w katalizatorach. Jednak
z przeprowadzanych rozmow z wiascicielem warszaw-
skiego skupu reaktoréw katalitycznych wynika, ze
w niektorych starych modelach reaktoréw katalitycz-
nych znajduje si¢ kancerogenny azbest, ktory wykorzy-
stywany byt popularnie m.in. jako materiat izolacyjny.

5. LCA jako narzedzie w ochronie srodowiska

LCA z ang. Life Cycle Assessment, czyli ocena cy-
klu zycia, polega na ocenie petnego okresu zycia wy-
robu od momentu jego wydobycia i przetworzenia su-
rowcow po produkcje, eksploatacje i jego likwidacje.
Cykl ten zwany jest potocznie jako ocena ,,0d kotyski
do grobu” lub ,,0d narodzin do $mierci”. Dobrze wy-
konana ocena cyklu zycia powinna sktada¢ si¢ z na-
stepujacych elementow: pozyskiwanie surowcow —>
wytwarzanie materialtow > produkcja —> transport
-> uzytkowanie > likwidacja. W analizie LCA mo-
zemy wykona¢ badania oddziatywania produkcji wy-
robow na poszczegodlne elementy: efekt cieplarniany,
zubozenie warstwy ozonowej, zakwaszenie, eutrofi-
zacja, smog, pestycydy, metale ci¢zkie w przemysle,
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and saltwater) Reduction of mineral resources. [13,

14-15].

Life cycle assessment can be helpful in [14]:

— opportunities for identifying improvement of envi-
ronmental components in different phases of prod-
uct manufacturing;

— is one of the options available to decision-makers,
eg in planning or prioritizing;

— marketing - help in eco-labeling or environmental
statements of products;

LCA analysis was performed using the SimaPro
software version 7.3.2. PhD for a single car catalytic
converter. Some of the data comes from the CLM
Baseline library, others | personally acquired (among
others from platinum mining companies in South
Africa or companies that produce ceramic monoliths).

Below are the results of the simulation in the
form of column charts. Simulation involves the
following effects: abiotic depletion in [kg Sb eq],
acidification in [SO, eq], eutrophication [kg PO,
eq], global warming (GWP 100) [kg CO, eq], ozone
layer depletion (ODP) [kg CFC eq],human toxicity
[kg 1.4 — DB eq], fresh water aquatic ecotoxicity
[kg 1.4 — DB eq], marine aquatic ecotoxicity
[kg 1.4 — DB eq], terrestrialecotoxity [kg 1.4 —
DB eq] andphotochemical oxidation [kg C,H, eq].
Charts have to be presented in a logarithmic scale
because of the huge differences between the various
indicators.

LCA simulations for the car catalytic converter
have been divided into 4 modules. The first one
is the extraction and production of PMGs. It
assumes that the input data will be the following
processes: platinum extraction, concentration,
refining and smelting. Information on the amount
of anthropogenic products produced was available:
electricity and water consumption, amount of waste
water and gases produced (CO,). Another module
that was specified for analysis purposes is steel and
monolith production. Steel is used on the reactor
housing, while ceramic monolith is the "heart" of
the catalyst on which the PGMs are placed. The
obtained data allowed to influence the production
process for ceramic monolith in a company located
in Poland. Out of the data it is. Consumption of gas,
electricity, water, argon emissions, CO,, Solids and
dusts, ceramic waste and sewage production with the
limitations of the SimaPro program could only be
used for gas consumption, electricity, CO, emissions
And waste water production. This is due to the lack
of many production processes in LCA libraries,
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metale cigzkie w wodzie, substancje rakotworcze,
ekotoksyczno$¢ (ladowa, dla wod stodkich i stonych),
zmniejszenie surowcow mineralnych [13-15].

Ocena cyklu zycia moze by¢ pomocna w [14]:

— mozliwo$ci identyfikacji poprawy komponentow
srodowiska w réznych fazach produkcji wyrobow,

— W wyborze opcji dla decydentéw, np. w planowa-
niu czy ustalaniu priorytetéw,

— marketingu — pomocna w ekoetykietowaniu lub de-
klaracjach $srodowiskowych wyrobow.

Analiza LCA zostata wykonana przy pomocy pro-
gramu komputerowego SimaPro wersja 7.3.2. PhD
dla pojedynczego samochodowego reaktora katali-
tycznego. Czgs$¢ danych pochodzi z biblioteki CLM
Baseline, pozostate m.in. z firm wydobywajacych
platynowce w RPA czy przedsiebiorstwa produkuja-
cego ceramiczne monolity.

Ponizej przedstawiono wyniki symulacji w formie
wykresow kolumnowych. Symulacja obejmuje wptyw
na nastepujace oddziatywania: wyczerpywanie surow-
co6w mineralnych (abiotic depletion) w [kg Sb eq], za-
kwaszenie (acidifcation) w [SO, eq], eutrofizacja (eu-
trophication) [kg PO, eq], globalne ocieplenie (global
warming GWP 100) [kg CO, eq], ubytek warstwy ozo-
nowej (ozone layer depletion ODP) [kg CFC eq], tok-
sycznos¢ dla cztowieka (human toxicity) kg 1,4 — DB
eq], ekotoksycznos¢ dla stodkich wod (fresh water aqu-
atic ecotoxicity) [kg 1,4 — DB eq], ekotoksyczno$¢ dla
stonych wod (marine aquatic ecotoxicity) [kg 1,4 — DB
eq], ekotoksycznos¢ ladowa (terrestrialecotoxity) [kg
1,4 — DB eq] oraz fotochemiczne utlenianie (photoche-
mical oxidation) [kg C,H, eq]. Wykresy zostaty przed-
stawione w skali logarytmicznej ze wzglgdu na olbrzy-
mie réznice pomiedzy poszczegdlnymi wskaznikami.

Symulacje LCA dla samochodowego reaktora ka-
talitycznego podzielone zostaty na cztery moduty.
Pierwszy z nich to wydobycie i produkcja platy-
nowcéw. Zalozono w nim, ze danymi wejsciowymi
beda nastepujace procesy: wydobycie platynowcow,
zatezanie, rafinacja oraz wytapianie. Do dyspozycji
byly informacje o ilosci wytwarzanych antropoge-
nicznych produktéw: zuzycie pradu i wody, ilos¢ wy-
twarzanych sciekow 1 gazow (CO,). Kolejny modut
jaki zostat wyszczeg6lniony na potrzeby analizy to
produkcja stali i monolitu. Stal jest wykorzystywana
na obudowe reaktora, natomiast monolit ceramiczny
to ,,serce” katalizatora, na ktérym umieszczone sa
platynowce. Otrzymane dane pozwolity na opraco-
wanie oddziatywania procesu produkcji dla monolitu
ceramicznego w przedsigbiorstwie zlokalizowanym
na terenie Polski. Sposréd danych, tj. zuzycia gazu,
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and if they are already, they are severely limited
because they have not been thoroughly researched
or the manufacturing processes are located in other
countries. One of the basic media for any production
is electricity. The power industry in Germany is
based in less than 50% on coal, while in Poland
more than 80%. In Poland we are dealing with an old
technology of electricity production, which is based
on hard coal and brown coal.

The diagram shown in Figure 3 illustrates the LCA
analysis for the extraction and production of PGMs.
The most important parameter on which the analysis
was based was the consumption of electricity, which
in South Africa, as in Poland, is generated by the
burning of coal, and the consumption of water in the
extraction and production processes is also taken
into account. The chart indicates that the greatest
risk is the ecotoxicity of saltwater waters, implicitly
in marine and ocean waters — 96964930 kg 1.4 — DB
eq (99.8% of total impact). The next threat, but to a
much smaller scale, is global warming of 72242.19
kg CO2 (0.074%) and ecotoxicity of freshwater
46225.71 kg 1.4 — DB eq (0.047%) and human
toxicity 33914.34 kg respectively. 1.4 — DB eq
(0.35%). Definitely the least impact the extraction
and production of PGMs has on ozone layer loss of
0.00055 kg CFC (5.7-10'° %) and photochemical
oxidation 16.63 kg C,H, (1.7-10"° %).

pradu, wody, emisji argonu, CO,, czgstek statych
i pytow, produkcji odpadéw ceramicznych i sciekow,
przy ograniczeniach programu SimaPro, mozna bylo
wykorzystac¢ tylko zuzycie gazu, pradu, emisj¢ CO,
oraz produkcje sciekoéw. Spowodowane jest to m.in.
brakiem w bibliotekach LCA wielu proceséw produk-
cji, a jesli juz sg to mocno ograniczone, poniewaz nie
zostaly doktadnie zbadane albo procesy wytworcze
zlokalizowane s3 w innych krajach. Jednym z pod-
stawowych mediow do jakiejkolwiek produkcji jest
prad. Energetyka w Niemczech opiera si¢ w nieca-
tych 50% na weglu, natomiast w Polsce ponad 80%.
W Polsce mamy do czynienia z przestarzatg techno-
logia produkcji energii elektrycznej, ktora oparta jest
na weglu kamiennym i brunatnym.

Fig. 3. Results of LCA analysis for the extraction and
production module of PGMs [7]

Rys. 3. Wyniki analizy LCA dla modulu wydobycie i pro-
dukcja platynowcow [7]

Whykres przedstawiony na rysunku 3 ilustruje ana-
liz¢ LCA dla wydobycia i produkcji platynowcow.
Najwazniejszym parametrem, na ktérym oparto
analiz¢ byto zuzycie pradu, ktory w RPA, podobnie
jak w Polsce, wytwarzany jest poprzez spalanie we-
gla, dodatkowo uwzglednione zostato zuzycie wody
w procesach wydobycia i produkcji. Wykres wskazu-
je, ze najwicksze zagrozenie niesie ekotoksycznos¢
dla stonych wod, w domysle wod morskich i oce-
anicznych — 96964930 kg 1,4 — DB eq (99,8% cal-
kowitego oddzialywania). Nastepne zagrozenie, cho¢
juz w duzo mniejszej skali, stanowi globalne ocie-
plenie — 72242,19 kg CO, (0,074%) oraz odpowied-
nio ekotoksycznos¢ dla wod stodkich — 46225,71 kg
1,4 — DB eq (0,047%) i toksyczno$¢ dla cztowieka
—33914,34 kg 1,4 — DB eq (0,35%). Zdecydowanie
najmniejszy wptyw wydobycie i produkcja platy-
nowcoOw ma na ubytek warstwy ozonowej — 0,00055
kg CFC (5,7-10%%) oraz fotochemiczne utlenianie
—-16,63 kg C,H, (1,7-10°%).
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The diagram in Figure 4 shows the ceramic monolith
production module. The obtained data from these
processes refer to the conditions of production in
Poland. The highest impact on ecotoxicity to saltwater
waters is 6672460.83 kg 1.4 — DB eq (99.98%),
human toxicity 599.60 kg 1.4 — DB eq (0.009%) and
ecotoxicity to fresh waters 238.56 kg 1.4 — DB eq
(0.0035%). The smallest risk is the ozone layer loss
0f 0.0000055 kg CO, (8.3-10°'" %) and photochemical
oxidation 0.042 kg C,H, (6.2-107 %).

The column diagram in Figure 5 above shows
the catalytic converter operation module. Based on
literature, it is assumed that total emissions from
catalysts to the environment are 0.004 pg Pt. The
results show that the highest hazard is ecotoxicity to
saltwater of 0.0013 kg 1.4 — DB eq (99.9%), human
toxicity 0.0000007 kg 1.4 — DB eq (0.05%) and
Ecotoxicity to freshwater 0,0000006 kg 1.4 — DB eq
(0.44%). The lowest risk is the loss of the ozone layer
8.28-10" kg CO, (6:10"° %) and photochemical
oxidation 9.48-10"" ( 6.85-10° %).
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Fig. 4. LCA analysis results for the steel and monolith
production module [7]

Rys. 4. Wyniki analizy LCA dla modutu produkcja stali
i monolitu [7]

Wykres na rysunku 4 przedstawia modut produkcji
monolitu ceramicznego. Uzyskane dane z tych proce-
sow dotycza warunkow produkcji w Polsce. Najwiek-
sze oddzialywanie ma ekotoksycznos¢ dla stonych
wod — 6672460,83 kg 1,4 — DB eq (99,98%), toksycz-
no$¢ dla cztowieka — 599,60 kg 1,4 — DB eq (0,009%)
i ekotoksycznos¢ dla stodkich wod — 238,56 kg 1,4
— DB eq (0,0035%). Najmniejsze zagrozenie stano-
wi ponownie ubytek warstwy ozonowej — 0,0000055
kg CO, (8,3-10""%) oraz fotochemiczne utlenianie —
0,042 kg C,H, (6,2:107%).

Fig. 5. LCA analysis results for the catalyst exploitation
module [7]

Rys. 5. Wyniki analizy LCA dla modulu eksploatacja
katalizatora [7]

Wykres kolumnowy znajdujacy si¢ na rysunku 5
przedstawia modut eksploatacji reaktora katalitycz-
nego. Na podstawie literatury zatozono, ze emisja
catkowita z katalizatorow do srodowiska jest na po-
ziomie 0,004 pg Pt. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
najwicksze zagrozenie stanowi ekotoksyczno$¢ dla
wod stonych wynoszace 0,0013 kg 1,4 — DB eq (99,9
%), toksyczno$¢ dla cztowieka — 0,0000007 kg 1,4
— DB eq (0,05 %) oraz ekotoksycznos¢ dla wod stod-
kich —0,0000006 kg 1,4 — DB eq (0,44%). Natomiast
najmniejsze zagrozenie stanowi ubytek warstwy ozo-
nowej — 8,28-10"° kg CO, (6-10"%%) oraz fotoche-
miczne utlenianie — 9,48-10!" (6,85-10%).
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The diagram presented in Figure 6 is characterized
by the last module dealing with the export impact
of monoliths in order to recycle PGMs and process
steel into steel mills. It was established to export a
truck with a capacity of several tons to Germany for
a total distance of 1000 km on the assumption of
European EURO 4 emission standards. Because the
recovery of PGMs from automotive catalytic reactors
is carried out, among others. In Germany, | decided
to add this module to see how land transport affects
the environment. The highest risk is ecotoxicity to
saltwater waters 742 kg 1.4 — DB eq (99.4%), global
warming 3.27 kg CO, (0.44%) and toxicity to humans
0.9 kg 1.4 — DB eq (0.12 %). The smallest impact on
the loss of ozone hole is transport 0.0000005 kg CFC
(6.64-10® %), photochemical oxidation 0.00042 kg
C,H, (5.57-10°%) and eutrophication 0.0033 kg PO,
(0.00044 %).

In the graph shown in Figure 7, all four above
modules for the automotive catalytic converter
are assembled i.e. extraction and production of
PGMs, production of steel and ceamic monolith,
exploitation of catalyst and transport for recycling

Fig. 6. LCA analysis results for the export for recycling
module [7]

Rys. 6. Wyniki analizy LCA dla modutu wywoz na
recykling [6]

Wykres przedstawiony na rysunku 6 charakteryzuje
ostatni modut odnoszacy si¢ do oddzialywania zwigza-
nego z wywozem monolitow w celu poddania ich recy-
klingowi platynowcow oraz przerobu stali do hut. Za-
lozono wywoz samochodem ci¢zarowym o pojemnosci
Kilku ton do Niemiec, na taczng odlegtos¢ 1000 km,
przy zatozeniu Europejskich standardow emisji EURO
4. Poniewaz odzysk platynowcow z samochodowych
reaktorow Katalitycznych prowadzony jest m.in.
w Niemczech, postanowiono doda¢ ten modut, aby
sprawdzi¢, jak transport lagdowy wplywa na zagrozenie
dla srodowiska. Najwigksze zagrozenie to ekotoksycz-
nos¢ dla stonych wod — 742 kg 1,4 — DB eq (99,4 %),
globalnego ocieplenia - 3,27 kg CO, (0,44%) oraz tok-
syczno$¢ dla cztowieka — 0,9 kg 1,4 — DB eq (0,12%).
Transport w najmniejszym stopniu wptywa na ubytek
warstwy ozonowej — 0,0000005 kg CFC (6,64-10%%),
fotochemiczne utlenianie — 0,00042 kg C,H, (5,57-10°
*%) oraz eutrofizacje — 0,0033 kg PO, (0,00044%).

Fig. 7. Results of LCA analysis for all 4 modules [7]

Rys. 7. Wyniki analizy LCA dla wszystkich czterech
modutow tgcznie [7]

Na wykresie przedstawionym na rysunku 7 zesta-
wiono wszystkie cztery moduty dla samochodowego
reaktora katalitycznego, tj. wydobycie i produkcja
platynowcéw, produkcija stali i monolitu ceramicz-
nego, eksploatacja katalizatora oraz transport w celu
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purposes. All these modules significantly affect the
environment. Unfortunately, there are a few minor
processes to get a complete and pictorial analysis
of the product life cycle, because of the lack of
data availability, which is often a trade secret of
a particular company. From the above available
and analyzed modules it is clear that the highest
risk is ecotoxicity to saltwater 200449523.7 kg 1.4
— DB eq (99.846%), global warming 144637.20
kg CO, (0.072%) and ecotoxicity to fresh waters
92712.3 kg 1.4 — DB eq (0.046%). The smallest
impacts were: ozone depletion 0.0011 kg CFC
(5.55-10'%%), photochemical oxidation 33.32 kg
C,H, (1.66-10° %) and eutrophication 516.49 kg
PO, (0.00026%).

6. Conclusions

Studies carried out with an electron microscope type
(SEM-EDS) and manual fluorescence spectrometer
XRF were designed to confirm the presence of PGMs
exploited in automotive catalysts. Based on the above
analysis, it is difficult to assess whether such recovery
is economically justified.

The above article presents the results of the sample
analysis LCA. It has demonstrated a clear impact of
catalysts on various components of the environment
from the time of extraction, production, through
the operation and export of catalysts for recovery.
Simulation of life cycle assessment is a purely
explanatory method, requiring a large amount of input
data. You can also use quite limited information in
the SimaPro library. It can be said that the extraction
of PGMs and their production is an extremely
energy consuming process. However, the use of
catalysts undoubtedly contributed to the reduction
of air pollution, among others. Carbon monoxide,
hydrocarbons and nitrogen oxides.

Due to the presence of Poland in the European
Union, a common European system of precious metal
recovery, including platinum, should be created. In
addition, the possibility of catalytic PGMs emissions
and their migration into the environment should be
further explored. Based on the results of the research,
decisions should be made to monitor PGMs in waters
and in soil.

This article was based on my master's thesis
titled "Car catalytic vehicle - life cycle, evaluation
of platinium metals groups and methods of their
recovery”, defended at the Warsaw University of
Life Sciences in 2012 under the supervision of prof.
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poddania recyklingowi. Wszystkie te moduty znacz-
nie oddziatujg na srodowisko. Niestety brakuje kilku
drobnych proceséw, aby otrzymac peing i obrazowa
analiz¢ cyklu zycia produktu, ze wzgledu na brak
mozliwosci posiadania danych, ktére czesto stanowia
tajemnic¢ handlowa danego przedsi¢biorstwa. Z po-
wyzszych dostepnych i przeanalizowanych modutow
wynika, ze najwickszym zagrozeniem jest ekotok-
sycznos$¢ dla wod stonych —200449523,7 kg 1,4— DB
eq (99,846%), globalnego ocieplenia — 144637,20 kg
CO, (0,072%) oraz ekotoksycznos¢ dla stodkich wod
—92712,3 kg 1,4 — DB eq (0,046%). Natomiast naj-
mniejsze oddziatlywania to: ubytek warstwy ozono-
wej — 0,0011 kg CFC (5,55-10'%%), fotochemiczne
utlenienie — 33,32 kg C_H, (1,66-10°%) oraz eutrofi-
zacja— 516,49 kg PO, (0,00026%).

6. Wnioski

Badania przeprowadzone za pomocg mikrosko-
pu elektronowego typu (SEM-EDS) oraz recznego
spektrometru fluoroscencyjnego XRF mialy na celu
potwierdzenie wystepowania platynowcow w wyeks-
ploatowanych katalizatorach samochodowych. Na pod-
stawie powyzszych analiz trudno jest przeprowadzié
oceng, czy taki odzysk jest ekonomicznie uzasadniony.

W powyzszym artykule przedstawiono wyniki
przyktadowej analizy LCA. Wykazata ona wyrazne
oddziatywanie katalizator6w na rézne komponenty
srodowiska od momentu wydobycia, produkcje, po-
przez eksploatacj¢ i wywoz katalizatorow do odzysku.
Symulacja oceny cyklu zycia jest metoda wytacznie
pogladowa, obciazong wymogiem posiadania duzej
ilosci danych wejsciowych. Mozna réwniez wykorzy-
sta¢ do$¢ ograniczone informacje zawarte w bibliotece
programu SimaPro. Na jej podstawie mozna stwier-
dzi¢, ze wydobycie platynowcoéw i ich produkcja jest
niezwykle energochtonnym procesem. Jednak niewat-
pliwie stosowanie katalizatorow przyczynito si¢ do
redukcji zanieczyszczen do powietrza, m.in. tlenkow
wegla, weglowodorow oraz tlenkoéw azotu.

Ze wzgledu na obecnos¢ Polski w Unii Europej-
skiej powinno stworzy¢ si¢ wspolny europejski kom-
pleksowy system odzysku cennych metali, w tym pla-
tynowcow. Ponadto mozliwos¢ emisji platynowcow
z katalizatorow i migracja ich do $rodowiska powin-
na by¢ szerzej przebadana. Na podstawie wynikow
badan powinno podja¢ si¢ decyzje o monitoringu pla-
tynowcow w wodach oraz w glebie.

Artykut powstat na bazie pracy magisterskiej moje-
go autorstwa pt. ,,Samochodowy reaktor katalityczny
— ¢ykl zycia, ocena zawartosSci platynowcow i metod
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Dr hab. Eng. Andrzej Swiatkowski representing the  ich odzysku” obronionej w Szkole Gtéwnej Gospo-
Military Academy of Technology in Warsaw. darstwa Wiejskiego w 2012 roku pod kierunkiem

prof. dr. hab. inz. Andrzeja Swiatkowskiego z Woj-
skowej Akademii Technicznej w Warszawie.
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