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Svi selektivni heterogeni katalizatori platinske grupe plemenitih metala koji se upotrebljavaju za
oksidaciju plinovitog amonijaka do dugikovih oksida u proizvodnji dusi¢ne kiseline troSe se
tijekom svojeg radnog vijeka. Sto je veci tlak oksidacije plinovitog amonijaka, to je ve¢i maseni
gubitak plemenitih metala platinske grupe s povriine primijenjenog selektivnog heterogenog
katalizatora. Ukupni gubici tijekom jedne Sarze upotrebe selektivnog heterogenog katalizatora
mogu iznositi od 20 do 40 % od ukupno ugradene mase plemenitih metala. Jedan dio izgubljene
mase plemenitih metala moze se oporabiti ugradnjom odgovarajucih sustava “hvataca” u obliku
mreza smjestenih ispod katalizatora ili postavljenjem razlicitih filtara u procesni tok, gdje dolazi
do izdvajanja Cvrstih Cestica plemenitih metala iz plinovite ili tekuce faze. lako je ucinkovitost
njihove oporabe relativno velika, oveca koli¢ina plemenitih metala zadrzava se i na povrsini ope-
rativne opreme zaduzene za proizvodnju i predgrijavanje pare u proizvodniji dusi¢ne kiseline. Iz
navedene operativne opreme zadrzana masa plemenitih metala moze se ponovno oporabiti po-
stupcima nedestruktivne i destruktivne kemijske ekstrakcije cvrsto-tekuce. U radu je prikazan po-
stupak destruktivne kemijske oporabe predgrijaca i kotla za proizvodnju pare primjenom vodene
otopine sumporne kiseline masenog udjela od 20 % te naknadni postupak prerade dobivenog ta-
loga do konacne oporabe plemenitih metala. Metodom destruktivne kemijske oporabe ukupno
je ekstrahirano 212,64 kg taloga u kojem je nakon postupka prerade odreden kvalitativno-kvanti-
tativan sastav s obzirom na Pt, Pd i Rh ¢iji su maseni udjeli iznosili w(Pt) = 18,119 %, w(Pd) =
1,749 % i w(Rh) = 0,419 %. Opisanim postupkom uspjesno je oporabljeno u procesu proizvod-
nje dusicne kiseline 38 528,2 g Pt, 3719,5 g Pd i 891,1 g Rh minimalne ¢istoce 99,90 %.

Kljucne rijeci: Dusicna kiselina, destruktivna kemijska oporaba, plemeniti metali

Uvod izvedbi gorionika i primijenjenim procesnim uvjetima.’
Kako bi se smanjio gubitak dragocjenih metala u procesu
proizvodnje dusicne kiseline, izvedeni su razliciti sustavi
oporabe. Najprimjenjivaniji postupci oporabe ukljucuju
ugradnju sustava “hvataca” izradenih od slitine Pd i Ni u
obliku mreza ispod katalitickih mreza'2'314 te ugradnju fil-
tra u procesni tok radi oporabe ¢vrstih Cestica plemenitih
metala iz plinovite i tekuce faze.'> Navedenim sustavima
oporabe moguce je smanjiti gubitak plemenitih metala i do
50 %. Medutim preostali dio izgubljene mase plemenitih
metala zadrzava se na operacijskoj opremi zaduzenoj za
proizvodnju pare i iskoristenje otpadne topline. Najveci dio
od preostale izgubljene mase plemenitih metala s povrsine
katalitickih mreza zadrzava se na povrsini predgrijaca i kotla
za proizvodnju pare koja se upotrebljava za pokretanje par-
ne turbine.’s'¢ Iz navedene operacijske opreme plemeniti
metali mogu se ucinkovito oporabiti postupcima nede-
struktivne i destruktivne kemijske ekstrakcije ¢vrsto-tekuce
primjenom mineralnih kiselina i razlicitih aditiva.’> Nede-
struktivna kemijska ekstrakcija primjenjuje se periodicno na
operacijskoj opremi koja ¢e i dalje ostati u funkciji, dok se
destruktivna kemijska ekstrakcija provodi na operacijskoj
opremi koja se moze trajno otpisati. Postupkom destruk-
* Autor za dopisivanje: Nenad Zegevié, dipl. inz., tivne kemijske ekstrakcije primjenom mineralnih kiselina

e-pota: nenad.zecevic@petrokemija.hr moguce je ucinkovito oporabiti do 99,90 % plemenitih me-

Za ucinkovit proces proizvodnje dusi¢ne kiseline oksida-
cijom plinovitog amonijaka prijeko je potreban selektivni
heterogeni katalizator izveden od slitina plemenitih metala
platinske grupe. Proces dobivanja dusi¢ne kiseline sastoji se
od tri koraka, koji ukljucuju oksidaciju plinovitog amonijaka
sa zrakom na katalitickim mrezama izradenim od slitine
Pt/Pd/Rh, oksidacije dusikova(ll) oksida do dusikova(lV) ok-
sida te njegove apsorpcije u demineraliziranoj vodi. Oksi-
dacija plinovitog amonijaka na selektivnom heterogenom
katalizatoru provodi se u temperaturnom podrucju od 750
do 950 °C i tlaku od 1 do 10 bar, ovisno o izvedbi po-
strojenja. Pod navedenim procesnim uvjetima kataliticke
mreze progresivno gube svoja svojstva,’23 Sto se ocituje
smanjenjem kataliticke aktivnosti i selektivnosti*~ te znat-
nim gubitkom mase plemenitih metala s njihovih povrsk
na.®*10 Gubici plemenitih metala s povriine standardnih
katalitickih mreza izradenih od slitina Pt-Rh s masenim
udjelima w(Pt) = 92 % i w(Rh) = 8 % tijekom jedne 3arze
upotrebe od 300 radnih dana iznose od 0,05 do 0,45 gra-
ma metala po toni proizvedene dusi¢ne kiseline ovisno o
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TK 1
P
TK 2 |
Prirodni ispust
Natural outlet
TK1 - posuda za H,SO,, w = 20 % P
vessel for H,SO,, w = 20 %
TK2 - posuda za ispiranje obradenog materijala F

vessel for washing the cleaned material

TK3 - posuda za neutralizaciju kiselog otpadnog filtrata
vessel for neutralization of acid waste filtrate

Otapanje s HCI
Dissolution with HCI

TK 3 Ekstrakcija — Pd
Extraction — Pd
Ekstrakcija — Pt
Extraction — Pt
Procisc¢avanje
taljenjem lonska izmjena — Rh
Raffination by N lon exchange — Rh
melting
— membranska pumpa H - pec zasusenje
membrane pump dryer
— 12-komorski PTFE-filtar BM - kugli¢ni mlin
PTFE filter with 12 chambers ball mill
TK4 - posuda za talog M — mijesa¢
vessel for sludge mixer

Slika 1 - Postupak destruktivne kemijske oporabe plemenitih metala iz predgrijaca i kotla za predgrijavanje i

proizvodnju pare u proizvodnji dusicne kiseline

Fig 1
production of steam in nitric acid production

tala zadrzanih na povrsini operacijske opreme. Nakon po-
stupka destruktivnog kemijskog cis¢enja slijedi postupak
obrade dobivenog taloga iz kojeg se kao konacni proizvodi
ekstrahiraju plemeniti metali. Na taj nacin dobiveni pleme-
niti metali ponovno se upotrebljavaju za izradu selektivnih
heterogenih katalizatora i sustava “hvataca” u obliku katali-
tickih mreza za oksidaciju plinovitog amonijaka u procesu
proizvodnje dusic¢ne kiseline.

Eksperimentalni dio

Postupak destruktivnog kemijskog ¢is¢enja predgrijaca i kotla
za predgrijavanje i proizvodnju pare na postrojenju za pro-
izvodnju dusicne kiseline proveden je sarznim postupkom
vodenom otopinom sumporne kiseline s minimalnim mase-
nim udjelom od w = 20 % na temperaturi od 30 do 40 °C.
Sastavni dijelovi predgrijaca i kotla rezani su na odgova-
rajuce dimenzije za ucinkovit postupak otapanja u sumpor-
noj kiselini. Po pojedinoj sarzi u pripremljenu kiselu kupku
ulozeno je oko 2000 kg pripremljenog materijala i ostavlje-
no na temperaturi od 30 do 40 °C uz vrijeme kontakta od 4
do 6 sati uz propuhivanje zrakom i parom radi ucinkovitije
ekstrakcije. Nakon toga obradeni materijal ispiran je vodom
pod visokim tlakom. Obujam posude za kiselu kupku izno-
sio je 10 m3, dok je obujam posude za ispiranje vodom
iznosio 20 m3. Talog iz kisele kupke i vode nastale ispira-
njem obradenog materijala odstranjen je filtriranjem s
pomocu posebno izvedenog filtarskog sustava. Filtarski su-

— Procedure of destructive chemical recovery of precious metals from preheater and boiler for preheating and

stav sastojao se od membranske crpke obujamskog protoka
Q = 1 m3h-" te 12 komora za filtriranje s filtrima izradenim
od politetrafluoretilena (PTFE). Filtrirana voda neutralizira-
na je natrijevom luzinom, w = 40 %, do neutralne vrijedno-
sti pH te je putem sustava za obradu otpadnih voda Petro-
kemije d. d. ispustana u prirodne vodotoke. Talog koji je
sadrzavao plemenite metale zajedno s filtarskim materi-
jalom pohranjen je u odgovarajuce polietilenske posude
pojedinacnog obujma od 30 dm?. Tako dobiveni talog
osusen je do konstantne mase na temperaturi od 360 °C u
rotacijskom susioniku grijanom prirodnim plinom. Nakon
suSenja proveden je postupak mljevenja u kuglicnom mlinu
do promjera ¢vrstih Cestica od 0,05 mm. Dobiveni prah
homogeniziran je u odgovaraju¢im mjesacima s rotiraju¢im
puznim transporterima. Iz homogeniziranog materijala
uzeti su uzorci te je provedena kvalitativno-kvantitativna
kemijska analiza na sadrzaj Pt, Pd i Rh. Nakon utvrdenog
kvalitativno-kvantitativnog sadrzaja provedeno je odjelji-
vanje Pt, Pd i Rh te njihovo procis¢avanje do minimalne
Cistoce od 99,90 %. Medusobno odjeljivanje pojedinih ple-
menitih metala provedeno je sljede¢im postupcima:

1. otapanjem homogeniziranog materijala u koncentriranoj
HCl,

2. filtriranjem netopljivog ostatka,

3. ekstrakcijom Pd u sustavu tekucée-tekuce s pomocu di-
metilglioksima, ekstrakcijom Pt odgovaraju¢im aminom u

sustavu tekuce-tekuce i ionskom izmjenom radi odvajanja
Rh,
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4. procis¢avanjem pojedinog plemenitog metala taljenjem
do minimalne cisto¢e od 99,90 %.

Cjelokupni postupak oporabe plemenitih metala iz predgri-
jaca i kotla za predgrijavanje i proizvodnju pare prikazan je
na slici 1, gdje je vidljiv postupak destruktivne kemijske
oporabe s popratnim postupkom obrade dobivenog taloga
do krajnjeg proizvoda u obliku plemenitih metala mini-
malne cistoce 99,90 %. Detaljni prikaz kemijske obrade
taloga dobivenog destruktivnom kemijskom oporabom nije
moguce prikazati radi zastite postupaka intelektualnim
vlasnistvom tvrtke koja je provodila kemijsku obradu.

Rezultati i rasprava

Proces proizvodnje dusi¢ne kiseline Ostwaldovim postup-
kom zapocinje na katalitickim mrezama izradenim od sli-
tina plemenitih metala Pt, Pd i Rh oksidacijom plinovitog
amonijaka prema sljedecoj kemijskoj jednadzbi:

4 NH; + 50, > 4 NO + 6 H,0 (1)

Navedena reakcija iznimno je egzotermna te se oslobo-
dena energija upotrebljava u nizu izmjenjivaca topline
postavljenih u procesni tok za snizavanje temperaturnog
profila te ucinkovito iskoristenje topline za proizvodnju vi-
sokotlacne pare. Isto tako na radnim temperaturama od
750 do 950 °C i tlakovima od 1 do 10 bar ovisno o vrsti
proizvodnog procesa na povrsini selektivnog heterogenog
katalizatora dolazi do stvaranja hlapljivih oksida u obliku
PtO,, PdO. Za razliku od navedenih, Rh tvori nehlapljivi
RhO, u obliku malih ¢vrstih ¢estica. Navedeni oksidi odva-
jaju se s povriine katalizatora te uzrokuju gubitak mase
pocetno postavljenog katalizatora. Snizavanjem temperatu-
re procesnog toka dolazi do desublimacije hlapljivih oksida
Pti Pd koji se u prvom naletu zadrzavaju na sustavu “hva-

Filtrirani
Plinoviti amonijak — atmosferski zrak
. Mjesac .
Gas ammonia )€ Filtered
Mixer atmospheric air

Reaktor
Reactor

Sustav katalitickih mreza i “hvataca”

taca” izradenih od legure Pd (w = 95 %) i Ni (w = 5 %). Dio
plemenitih metala koji se ne zadrzi na sustavu “hvataca”
desublimira se u daljnjem procesnom toku na nizu po-
stavljenih izmjenjivaca topline. Desublimacija hlapljivih ok-
sida zapocinje na temperaturama ispod 600 °C, pri cemu
dolazi i do djelomi¢ne redukcije PtO, i PdO do Pt i Pd
neizreagiranim NH,.7718 Polozaji zadrzavanja plemenitih
metala izgubljenih tijekom proizvodnje dusicne kiseline
shematski su prikazani na slici 2.15¢ 1z slike 3 je vidljivo da
se najvece kolic¢ine plemenitih metala zadrzavaju na po-
loZajima od 1 do 3 te na polozajima 4 i 5. Na polozajima od
1 do 3 obi¢no su ugradeni sustavi “hvataca”, koji su iznim-
no ucinkovito i uobicajeno sredstvo za oporabu plemenitih
metala u proizvodnji dusicne kiseline. Kataliticki sustavi na
polozajima od 1 do 3 sastoje se od skupa katalitickih mreza
i mreza “hvataca” medusobno odvojenih mrezama nosaca.
Nakon isteka aktivnog vijeka katalitickog sustava, postupak
rafinacije provodi se odvojeno za kataliticke mreze, od-
nosno “hvatace. Na taj nacin moze se to¢no odrediti sa-
drzaj pojedinog plemenitog metala na svakoj poziciji.
Osnova navedenog sustava oporabe je da se hlapljivi oksidi
PtO, i PdO desublimiraju i rasporeduju na povrsini “hva-
taca” izradenog od Pd, stvarajuci homogenu slitinu Pt i Pd
koja se naknadno vrlo lako moze oporabiti kemijskim ota-
panjem i taljenjem. U proizvodnji dusicne kiseline od
1974. do 2011. na proizvodnoj liniji 1 povremeno su bili
primjenjivani sustavi “hvataca” na poziciji 2. Rezultati po-
vremenog rada sustava “hvataca” ugradenih na poziciji 2
nisu dali o¢ekivane jamcene uvjete, odnosno uvijek je gubi-
tak dragocjenih metala bio na razini projektnog gubitka od
92 mg po toni proizvedene 100 %-tne dusicne kiseline.
Zbog toga je pretpostavka bila da se na povrsini materijala
predgrijaca i kotla za predgrijavanje i proizvodnju pare na-
lazi znatna koli¢ina plemenitih metala. Navedeni izmjenji-
vaci topline nalazili su se na polozajima 4 i 5, slika 2. Bududi

1,2
System of catalytic and “catchment” gauzes| ™’ 3
Izmjenjivac topline 1 Izmjenjivac topline 2 Izmjenjivac topline 3 Izmjenjivac topline 4 Filter N. O
Heat exchanger 1 Heat exchanger 2 Heat exchanger 3 Heat exchanger 4 Filter " (‘)’ N‘(’)
4 5 6 7 8,9,10 )
Detalj lokacija 1, 2,3 Detalj lokacije 8, 9, 10
Detail of locations 1, 2, 3 s Detail of locations 8, 9, 10 9
Kataliticke mreze o N S
Catalyts gauzes Procesni plin 7 Filtrirani procesni plin

MreZe “hvataca”
u "
Catchment” gauzes

Process gas

_______________ Mreza nosaca
3 Megapyr gauzes

—

Filtered process gas

Slika 2 - PoloZaji zadrZavanja plemenitih metala izgubljenih s povrsine selektivhog heterogenog katalizatora u proizvodniji dusicne

kiseline> 10

Fig 2
production’> '

— Deposit locations of precious metals lost from the surface of the selective heterogeneous catalyst during the nitric acid
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Slika3 — Ovisnost masenih udjela Pt, Pd i Rh o poloZaju unutar
procesa proizvodnje dusicne kiseline'*16
Fig. 3 - Massfraction variations of Pt, Pd and Rh during the ni-
tric acid production’>"®

Tablica 1 - Tehnicko-tehnoloske karakteristike predgrijaca i
kotla za predgrijavanje i proizvodnju pare u proizvodnji dusicne ki-
seline Petrokemije d. d.

Table 1 - Technical-technological characteristics of pre-
heater and boiler for preheating and production of steam in nitric
acid production at Petrokemija d. d.

Tehnicko-tehnoloske

karakteristike Kotao E 14106

Boiler E 14106

Predgrijac E 14105A

Technical-technological | Preheater E 14105A
characteristics

medij u cijevi para kotlovska voda
tube side medium steam boiler feed water
p(cijev) / bar
p(tube side) / bar,y, 29 22
O(cijev) / °C
o(tube) / °C 430 269
medij s vanjske strane plin NO, plin NO,
shell side medium NO, gas NO, gas
p(cijev) / bar
p(tube side) / bar 3,35 3,35
O(cijev) / °C
O(tube) / °C 740 680
Q(NO,) / m3h~! 62 000 62000
N(cijevi)
N(tubes) 120 460
I(cijev) / mm
Ittube) / mm 3500 19000
d(cijev) / mm
d(tube) / mm 2 2
O(stijenka) / mm ) 9
o(wall) / mm
materijal cijevi ASTM 316L ASTM A83
tube material
¢ /M h! 8 600 37800
A/ m? 42 690
m/ kg 16 000 70000

da se navedeni dijelovi opreme zbog svoje mehanicke do-
trajalosti nisu vise mogli sigurno upotrebljavati u proizvod-
nji dusicne kiseline, odluceno je da se isti zamijene novima,
Sto je omogucilo provedbu destruktivne kemijske oporabe
plemenitih metala na predgrijacu i kotlu.

Maseni udjeli pojedinih plemenitih metala u proizvodnji
dusicne kiseline, ovisno o polozaju zadrzavanja unutar pro-
cesa prikazani su na slici 3.1516

Uzimajudi u obzir podatak da je u razdoblju od 1974. do
2010. ukupno proizvedeno 3800000 t 100 %-tne HNO; te
da je projektni gubitak plemenitih metala s povrsine kata-
litickih mreza 92 mg po toni proizvedene kiseline, da je u
istom razdoblju od deset godina primjenjivan sustav “hva-
taca” te literaturne pokazatelje o zadrzavanju plemenitih
metala na polozajima 4 i 5, pretpostavka je bila da se na
povrsini materijala predgrijaca i kotla nalazi izmedu 30 i 50
kg plemenitih metala. Tehnicko-tehnoloske karakteristike
predgrijaca i kotla za predgrijavanje i proizvodnju pare pri-
kazane su u tablici 1.

Cijevi predgrijaca i kotla rezane su na duljinu od oko 1000
mm i uranjane u kiselu kupku minimalnog masenog udjela
H,SO, w = 20 %. Nakon destruktivnog cis¢enja cijevi su
ispirane vodom, nakon cega je kiselina i voda od ispiranja
filtrirana s pomocu filtra od PTFE-a. Nakon potpuno pro-
vedene destruktivne oporabe i filtriranja masa vlaznog do-
bivenog taloga iznosila je 312,0 kg. Susenjem, mljevenjem i
homogenizacijom dobiveno je 212,64 kg suhog taloga s
maksimalnim udjelom vlage w = 0,1 %. U dobivenom
homogeniziranom talogu odreden je kvalitativno-kvantita-
tivan sastav plemenitih metala prikazan u tablici 2.

Tablica 2 - Sastav homogeniziranog suhog talog dobivenog
destruktivnom kemijskom oporabom predgrijaca i kotla u proiz-
vodnji dusicne kiseline

Table 2 — Composition of homogeneous dry residue ob-
tained by destructive chemical recovery of preheater and boiler in
the nitric acid production process

Svojstvo Vrijednost
Characteristic Value
et g g 3120
wivlaga, vlazni talog) / % 3184
w(moisture, wet sludge) / % !
ety 19
s ot TS
m(PY) / g 38528,2
w(Pt) / % 18,119
m(Pd) / g 3719,50
w(Pd) / %. 1,749
m(Rh) / g 891,10
w(Rh) / % 0,419
m(Pt + Pd + Rh) / g 43138,8
w(Pt + Pd + Rh) /% 20,287
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Na osnovi vrijednosti pojedinih karakteristika suhog taloga,
provedeno je odvajanje pojedinih plemenitih metala. Na-
kon toga provedeno je njihovo procis¢avanje taljenjem,
¢ime su dobiveni pojedini plemeniti metali minimalne ci-
stoce 99,90 %, a njihove mase prikazane su u tablici 3.
Ucinkovitost destruktivne kemijske oporabe plemenitih me-
tala iz predgrijaca i kotla provjerena je uzimanjem pro-
sjecnog uzorka cijevi obradenih u kupki s H,S0O, te je
utvrdeno da je ekstrahirano vise od 98,0 % Pt i Pd te vise od
80 % Rh, sto je u skladu s literaturnim podatcima'>'¢ za ovu
vrstu oporabe. Ukoliko se uzmu u obzir ukupni podatci iz
tablice 3 za sve oporabljene plemenite metale, vidljivo je da
je ukupno oporabljeno 43 138,80 g plemenitih metala, Sto
se izvrsno slaze s pretpostavljenom zadrzanom masom ple-
menitih metala s obzirom na razdoblje uporabe predgrijaca
i kotla u proizvodniji dusi¢ne kiseline, projektirani gubitak
plemenitih metala s povrsine katalitickih mreza i ukupnu
masu proizvedene dusicne kiseline.

Zakljucak

lako se najveca masa plemenitih metala izgubljena s povr-
Sine selektivnog heterogenog katalizatora u proizvodnji
dusi¢ne kiseline zadrzava na sustavu “hvataca”, znatan dio
ipak kroz njega prolazi te se zadrzava i na ostaloj procesnoj
opremi. Najveci dio zadrzava se na prva dva izmjenjivaca
topline zaduzena za predgrijavanje i proizvodnju pare, bu-
duci da na njima prevladavaju idealni temperaturni uvjeti
za desublimaciju hlapljivih oksida plemenitih metala. Kada
se navedena oprema radi mehanicke dotrajalosti moze pot-
puno otpisati, prijeko je potrebno provesti postupak de-
struktivne kemijske oporabe plemenitih metala. Kao
ucinkovito sredstvo za kemijsku oporabu moze se upotrije-
biti H,SO, (w = 20 %), pri cemu se istom postize ukupna
ucinkovitost oporabe od minimalno 98,0 % za Pt i Pd te
minimalno 80 % za Rh. Nakon provedenog postupka de-
struktivne kemijske oporabe, obrade i procis¢avanja dobi-
venog taloga iz predgrijaca i kotla za predgrijavanje i
proizvodnju pare u procesu proizvodnje dusi¢ne kiseline
ukupno je dobiveno 43 138,8 g Pt, Pd i Rh minimalne
Cistoce 99,90 %, koji su ponovno vraceni u proces pro-
izvodnje u obliku katalitickih mreza za oksidaciju plinovitog
amonijaka.

Popis simbola
List of symbols

A — povriina, m?
— surface area, m?
d — promjer, mm
— diameter, mm
[ — duljina, mm
— length, mm
m — masa, kg, g
— mass, kg, g
N — broj komada

— number of pieces

p — tlak, bar
— pressure, bar
PTFE — politetrafluoroetilen
— polytethrafluoroethylene

Q — obujamski protok, m? h™
— volume flow rate, m® h™'
w — maseni udjel, %
— mass fraction, %
y — masena koncentracija, gdm™
— mass concentration, gdm’3
) — debljina stijenke, mm
— wall thickness, mm
0 — temperatura, °C
— temperature, °C
@ — izmijenjena topline, M) h™
— heat exchanged, MJ h™
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SUMMARY
Procedure of Destructive Chemical Recovery of Precious Metals in Nitric Acid Production
N. Zecevic* and M. Ljubicic

The heart of the nitric acid production process is the chemical reactor containing a platinum-ba-
sed catalyst pack and an associated catchment system, which allows the ammonia oxidation reac-
tion to take place efficiently. Under the severe operating conditions imposed by the high-pressure
ammonia oxidation process, the catalyst gauzes experience progressive deterioration, as shown
by the restricted surface of the catalyst wires, the loss of catalytic activity and the loss of catalytic
materials. The higher the pressure of gaseous ammonia oxidation, the greater the loss of platinum
group metals from the surface of the applied selective heterogeneous catalysts. Total losses for
one batch over the whole period of using selective heterogeneous catalysts may account in the
range from 20 to 40 % of the total installed quantity of precious metals. An important part of the
platinum removed from the platinum-rhodium alloy wires can be recovered at the outlet of the
reactor by means of palladium catchment gauzes. However, this catchment process, which is ba-
sed on the great ability of palladium to alloy with platinum, is not 100 % effective and a fraction of
the platinum and practically all of the rhodium lost by the catalyst wires, evades the catchment
package and is then deposited in other parts of the plant, especially heat exchangers. From the
above mentioned operating equipment, the retained mass of precious metals can be recovered
by the technical procedure of non-destructive and destructive chemical solid-liquid extraction.
Shown is the technical procedure of destructive chemical recovery of preheater and boiler for
preheating and production of steam by applying sulfuric acid (w = 20 %) and subsequent proce-
dure of raffination of derived sludge, to the final recovery of precious metals. The technical proce-
dure of destructive chemical recovery of precious metals from preheater and boiler for preheating
and production of steam in nitric acid production is shown in Fig. 1. The technical and technolo-
gical characteristics of the preheater and boiler for preheating and production of steam in nitric
acid production at Petrokemija d. d. is shown in Table 1. The overall results of the destructive che-
mical cleaning of the preheater and boiler by H,SO, (w = 20 %) is shown in Table 3. By the met-
hod of destructive chemical recovery, 212.64 kg of dry sludge were extracted, which following
the refining procedure of determined qualitative and quantitative composition of Pt, Pd and Rh
amounted to: w(Pt) = 18.118 %, w(Pd) = 1.749 % and w(Rh) = 0.419 %. With the applied tech-
nical procedure, the mass of the precious metals successfully recovered in the process of nitric
acid production was as follows: 38 528.2 g of Pt, 3719.5 g of Pd and 891.1 g of Rh with minimum
purity of 99.90 %. The entire quantity of recovered precious metals is used for preparation of new
catalytic gauzes, which will serve in the nitric acid production for ammonia oxidation.
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