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Monsieur le Ministre

de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle
LUXEMBOURG
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Demande de Brevet d’Invention

I. Requéte

Axel Schlosser, hillerstrasse 7, D-4000 Diis seldorf, (2)
représenté par eur Jean Waxweiler, 55 rue des Bruyeres,
Howald, agissant en qualité de manrdatairrer )

e _(3)

a 12,00 heures, au Ministere de PEconomie et des Classes Moyennes, 2 Luxembourg:
1. la présente requéte pour l'obtention d’un brevet d'invention concernant:

_Ver,f_ahren__,.,,z,ur,_<__..GeWinnung......mnws,,chwe_rme.tall:I.o_ne.n,_.__au,s.....Ryr.ite_IL (5
und Ligandenmaterial

dé%ose(nt)ce §ix janvier mil neuf cent somante—sepi;‘» ..... — (7'4)

-allemande . . del'inventionen trois exemplaires:
3. e ... planches de dessin. en trois exemplaires;

- la quittance des taxes versées au Bureau de FEnregistrement 2 Luxembourg.le .06.01.1 987 .
- la délégation de pouvoir, datée de . le .
- le document d'ayant cause (autorisation);

déclare(nt) en assumant la responsabilité de ceite déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont): (6)
Axel Schlosser, Schillerstrasse 7 ...D=4000 Diisseldorf

2. la description en langue

o+

n

o)

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de (7
/ S , - déposée(s)en (8) oo foo

Ie (9) .. [ .
sousJe N° (10) . Lo
au nom de (11) / e . s e et e o
€lit(élisent) domicile pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 4 usembourg ... .
.55 rue des Bruydres, Howald , : (12)

sollicite(nt) Ja délivrance d'un brevet d’invention pour I'objet décrit et représenté dans les annexes susm entioznées,
avec ajournement de cette délivrance 2 _ e s 18 - e T0OIS. (13)
. . i /,’",:\/‘!’ :n‘
Le déposank/ mandataire: .. AN, “L‘%K) e (14)
II. Procés-verbal de Dépot
La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes,

Service de la Propriété Intell‘g;ctp?:llé #Tuxembourg, en date du: 06.01.1987
A . TE A

.
/&: = 5

Pr. le Ministre de I'Economt et des Classes Moyennes,

415,00 . heures 1 : ».
vE T Le chef du service de la propriété intellectuelle.
ERE) .
-;‘ ‘v'p.'
RV
A 6007 \,,1:_

EXPLICATIONS RELATIVES AL FORMUL AIRE DE DEPOT.
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adrewe du demendeur. iorsque ceiui-ci iier oy ies denommanon sucale. forme Juridique. zdresse du siege social. Iersque e demandeur est une persoans morale —{3: inseryre
lesnom prenor. adresse di, mangatairs Onseii en propriete mdustrielie muni d'un pouvor special. s°il v aliew: “representepar ... ... ... . agrsant en qualité de mar3zraire™
- 4. date de depot en toutes jettres — (5

Finvenuon - (6) mgnire les ncms, Pprénoms. adresses des inventeurs ou I'ingication “(voir) désignation ssparee (swivra)”. lorsgze Ia dési-
07 separe. ou encore indication "ne pasmentionner™. lorsgue Tinventeur signe ou signeraun document 6z non-meatior, 2 Joindre 3 une di€=2arion
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Schillerstrasse 7
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Verfahren zur Gewinnung von Schwermetall-

Ionen aus Pyriten und Ligandenmaterial
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur wirt-
schaftlichen Gewinnung von Schwermetallen bezw. Schwer-
metall-Tonen aus Liganden Material. Insbesondere bezieht
sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Gewinnung von
Schwermetall-Ionen oder Schwermetallen aus Eisen-Oxid-Li-

ganden.

Liganden sind Verbindungen hSherer Ordnung bei welchen im
Mittelpunkt eines Kristallgitters das Zentralatom, richti-
ger das Zentralion, steht. Hiufig ist das Zentralion ein
Schwermetall-Ion mit kleinem Radius wie z.B., Fe, Cr, Co, Ni,
Pt, Cu, Ag, Au, Pd, Rh, Ir, Ru usw. Auch Nichtmetalle k&n-
nen die Rolle des Zentralatoms iibernehmen.

Um dieses Zentralatom grupieren sich in regelmdssiger, rdum-
licher Anordnung weitere Atome, Ionen, Radikale oder Mole-
kiile, die man mit dem Sammelbegriff Liganden bezeichnet. In
vielen Fdllen bilden die Zentralatome mit den Liganden sta-
bile Bindungen, sodass sie bei der Aufldsung der Verbindung
hSherer Ordnung zusammen bleiben und nicht oder nur wenig

in Tonen oder sonstige Bruchstiicke zerfallen. Solche sta-
bilen Zentralatom-Ligandengruppen bezeichnet'man auch als
Komplexe. Diese Komplexe sind sehr stabil und ihre chemischen
Eigenschaften so grundverschieden von den einzelnen vorlie-
genden Ionen, Radikalen oder Molekiilen dass die einzelnen Be-
standteile und insbesondere. die Schwermetalle wie z.B. Pla-
tin,Gold, Palladium, usw. mit gewShnlichen Analysemethoden
nicht mehr nachweisbar sind. Der Komplex kann einrAnion,

ein Kation oder ein neutrales Molekiil sein. (Prof. Dr.
Herrman ROEMPP, Chemielexikon 6. Aulage, Band 2)..

Bekannte Schwermetalle enthaltende Liganden sind z.B. spe-
zifische Eisenoxide, Hochofenschlacke, Flugasche, Lava.

In diesen Liganden kdnnen die Schwermetalle als sogenannte
Triads in Form von Kugelpackungen vorliegen, Triad No. 1
umfasst Ruthenium, Rhodium und Palladium, Triad No. 2 um-
fasst Osmium, Iridium und Platin wobei Triad No. 3 sich

aus Gold, Silber und Rupfer zusammensetzt. Bei diesen Triads
handelt es sich ausschliesslich um ionische Elemente mit



nicht gefiiltter &dusserer Elektronenschale. {siehe Werner-
sche Koordinationslehre).

Obschon bekannt war, dass diese Ligandenmaterialien relativ
hohe Edelmetallgehalte, insbesondere Platinide, enthalten,
war die Extraktion der enthaltenen Schwermetalle bisher kaum
wirtschaftlich durchzufiihren~. Pyritabbridnde, Ligandenmagne-
tite u.d. Materialien werden hdufig als Abraum deponiert
oder als Fiillstoffe beim Strassenbau etc. verwendet.

Durch Treibofenprozesse wird zwar bereits aus Pyriten
"Gildischsilber" im Edelmetall-Konverter hergestellt, jedoch
ist dieses Verfahren teilweise sehr kostspielig und bei ge-

wissen Ligandenmaterialien iiberhaupt nicht wirtschaftlich.

Es war somit die Aufgabe der- vorliegenden Erfindung ein
Verfahren zur Aufbrechung des Liganden-Kristallgitters zu
beschreiben unter gleichzeitiger Bildung von Schwermetallen,

Schwermetallsalzen und Schwermetall-Legierungen.

Ueberraschenderweise wurde gefunden, dass Ligandenmaterialien
mit einer Mischung aus organischer und anorganischer Sidure

eine heftige Reaktion eingeht. Nach dem Abklingen der ﬁéaktion
konnten metallische Schwermetalle, Schwermetallsalze und
Schwermetall-Legierungen im unldslichen Riickstand nachgewiesen
werden. Es ist somit offensichtlich, dass durch Reaktion einer
organischen und anorganischen Siure mit Ligandenmaterial das
Kristallgitter des Liganden aufgebrochen und Schwermetalle frei-
gesetzt werden.

Der Reaktionsmechanismus ist nicht bekannt. Es wird angenommen,
dass durch die Reaktion der organisch/anorganischen Siduremischung,
die eine theoretische hohe Wasserstoffabgabe hat, mit dem Ligan-
denmaterial Zuerst Wasserstoff freigesetzt wird. Nun ist bekannt,
dass gewisse Schwermetallionen die Eigenschaft haben, Wasser-
stoff in grossen Mengen aufzunehmen. So kann z.B. Palladium

ein mehr hundertfaches bis mehr tausendfaches seines Volumens

an Wasserstoff aufnehmen. Der naszierende Wasserstoff, welcher

vermutlich bei der Reaktion der anorganisch/organischen Sidure-

mischung mit dem Ligandenmaterial gebildet wird, durchdringt



das Kristallgitter und gelangt somit an die eingelagerten
Schwermetall-Ionen. Diese haben eine unges&dttigte Edelgas-
schale welche durch den Wasserstoffaufgefiillt wird. Es wird
angenommen, dass die Schwermetall-Ionen hierbei Edelgaskon-
figuration erhalten und sich derartig aufbldhen, dass sie
das Kristallgitter sprengen und in einer atomaren oder mole-
kularen Verbindung vorliegen. Wihrend dieses Reaktionspro-
zesses féngt die organische mit der anorganischen Siure an
zu reagieren. Hierdurch erfolgt eine Oxidation oder Reduk-

tion der Schwermetallverbindungen zum Metall.

Gemdss der Erfindung wird das Ligandenmaterial, wie z.B.
Magnetit, Pyritabbrand, Hochofenschlacke, Flugasche oder Lava
tribochemisch durch eine entsprechende Miihle behandelt. Es
wurde festgestellt, dass die Reaktion umso effektiver ist,

je feiner die Korngrbsse ist. Das Material sollte somit min-
destens auf eine Korngrdsse von weniger als 0.1 mm, ab bevor-

zugtesten etwa 0.07 mm vermahlen werden.

Dieses vermahlene Ligandenmaterial wird mit einer Mischung

einer weichen organischen Siure (z.B. Ameisensiure, Essigsdure,
Propionsdure, Zitronensiure, Apfelééure) und einer anorganischen
Sdure (wie z.B. Salpetersdure, Salzsidure, Schwefelsiure) versetzt.
Das Mischungsverh&dltnis der organischen Sdure zur anorganischen
Sdure liegt bei 1:3, bevorzugt wird ein-Volumenverhdltnis

von 32:68. Das Verhdltnis von Ligandenmaterial zur Sidure

liegt bei -: 0.5 bis 1:3. Bevorzugt wird das Verhidltnis 1:2.

Die Sduremischung muss jeweils frisch zubereitet und sofort
verwendet werden, da sie nach ca. 1 Stunde mit sich selbst sehr
heftig reagiert. Die Sduremischung wird unter Riilhren bei Raum-
temperatur zugesetzt und auf ca. 50°C zur Beschleunigung der.
Reaktion erhitzt. Sobald die Reaktion anspringt, ist diese

sehr heftig. Diese heftige Reaktion klingt nach ca. 20 - 30
Minuten ab. Die Mischung reagiert noch weitere ca. 2 Stunden
langsam weiter. Wdhrend der ersten Reaktion entsteht eine grosse
thermische Entwicklung und das Gemisch heizt sich auf bis zu

150°C auf. Wie schon oben angedeutet ist die Reaktionsdauer



abhdngig von der Feinheit des Korns des Ligandenmaterials.
Auch die eingesetzte Siuremischung kann die Reaktionsdauer
beeinflussen.

Nach der Reaktion wird das Riihren eingestellt. Im Reaktions-
gefdss bilden sich zwei Schichten, eine fliissige und eine un-
18sliche Schicht. Die fliissige Schicht weist eine charakte-
ristische Fdrbung auf, die zwischen geld und dunkelrot vari-
ieren kann. Die Fliissigkeit wird abgegossen und filtriert.
Die erhaltene Fliissigkeit, deren Volumen erheblich kleiner
ist als das Ausgangsvolumen der Sduren, reagiert noch stark
sauer- (ph 2,0).

Nach Priifung im Atomabsorptionsspektroskop (AAS) weist
die’'Fliissigkeit neben Eisen, Kupfer und Mangan einen Anteil

von Gold (2 - 8 ppm), Platin (0,5 - 7 ppm) und Ruthenium (36 ppm)
aus. Diese Metallgehalte sind durch herkdmmliche Methoden zu

extrahieren (z.B. Elektrolyse o.a.).

Der feste, unlésliche Riickstand wird im Verhiltnis 1 : 2 mit
Wasser versetzt und gewaschen. Das Wasser nimmt innerhalb von
30 Minuten eine dunkelgelbe Fidrbung an. Das Waschwasser wird
filtriert und im AAS gemessen. Es sind immer noch Gehalte an
Gold (ca. 2 ppm), Platin (,2 - 1,2 ppm) und Ruthenium (10 ppm)
durch das AAS messbar.

Der ungeldste Riickstand wird getrocknet. Bereits im feuchten
Zustand sind mit dem blossen Auge kleinere und grdssere Edel-
metallpartikel erkennbar. Diese werden durch herkdmmliche Metho-
den (Magnetabscheidung, Cyanidlaugerei, Thioharnstofflaugerei
u.d.) extrahiert.

Beispiel
Als Ligandenmaterial wurde Magnetit verwendet, dessen Eisen-—

oxidgehalt bei ca. 75% lag. Das Magnetit enthielt ungefihr
6% Silikate (Andradit), als Nebenelemente Natrium, Magnesium,



Aluminium, Silicium, Phosphor, Schwefel, Calcium, Mangan, Zink,
sowie Spuren Kal-um, Titan, Cobalt und Kupfer. Weiterhin konnte
durch Vergleichsproben aus dem Material im AAS Gold, Silber,
Platin, Palladium, Osmium, Iridium, Rhodium, Ruthenium,

Rhenium, Gallium, Vanadium und Lutetium nachgewieseh werden.

Das Magnetit wurde auf eine Korngrdsse von etwa 0.07 mm ver-

mahlen.

In einem 5 1 dickwandigem Bechetglas wurden 150 g des Rohma-
terials mi%ogigér Mischung aus 130 Vol.Teilen 98%iger Ameisen-
sdure und 170 Vol.-Teilen 65%iger Salpetersdure unter Rithren

bei Raumtemperatur versetzt. Der Sduremischung, die einen
ph-Wert von -0,6 hat, haben wir die Bezeichnung Sitarinsdure
gegeben. Danach wurde der Magnetriihrer auf ca. 50°¢ aufgeheizt
und innerhalb von 5 Min. entstand eine dusserst heftige Reaktion
einhergehend mit einer extrem starken Rauchentwicklung und einer
exothermen Reaktion. Die Fliissigkeit heizte sic¢h auf anndhernd
200°c auf. Diese starke Reaktion klang nach ca. 15 Minuten ab,
das Gemisch reagierte jedoch noch ca. 2 Stunden lang weiter.

Die Fliissigkeit, die sich tiefdunkelrot verfidrbt hatte, wurde
vom festen Rﬁckstand abgegossen und filtriert. Das Fliissigkeits-
volumen vonA?und 300 ml bei Beginn der Reaktion hatte sich auf

ca. 120 ml reduziert. Der ph-Wert der Fliissigkeit lag bei ph 2,0.

Die saure Fliissigkeit wurde mit dem AAS gepriiftund es konnten
Gehalte an Gold, Platin, Ruthenium und Osmium nachgewiesen
werden.

Der feste, ungelodste Rilickstand wurde mit 300 ml dest. Wasser
ausgewaschen und filtriert. Das Waschwasser wurde zur Priifung
dem AAS zugefiihrt und es konnte Platin, Palladium, Gold, Ruthe-
nium und Osmium nachgewiesen werden.

Der unlosliche Riickstand wurde getrocknet und wieder vermahlen
und fein auf eine Glasplatte verteilt. Unter die Glasplatte

wurde ein Magnet gefiihrt um - sqweit es unter diesen primitiven
Bedingungen méglich war - das Eisen vom Andradit und den sicht-

baren, gelb und silbrig gldnzenden Metallpartikeln zu trennen.
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Der verbleibende Andradit-Metallpartikel Riickstand, der noch

mit schwarzen Magnetitpartikeln verunreinigt war, wurde doki-
mastisch iiber Bleigldtte im Schmelzofen bei l.OOOoc kollektiert.‘
Der erhaltene Bleikonig (Regulus) wurde in Qerdﬁnnter Sal-
petersdure geldst. Es verblieb ein unldslicher Riickstand. Der

in der verd. Salpetersdure geldste Teil wurde abgefilter und

das Filtrat dem AAS zur Priifung zugefiihrt. Es ergab sibh eine

- auf eine metrische Tonne hochgerechnete - Ausbeute von:

93 Gramm Gold

700 Gramm Platin

1.800 Gramm Ruthenium

28 Gramm Palladium

8 Gramm Silber

12 Gramm Osmium

De£ Gehalt an Rhodium und Iridium konnte aufgrund fehlender

Einrichtung nicht gemessen werden.

Weitere Versuche wurden mit Pyritabbrand durchgefiihrt. Die
Resultate betrugen dort - hochgerechnet auf eine metrische Tonne -
31 Gramm Gold

350 Gramm Platin

400 Gramm Ruthenium

2 Gramm Silber

8 Gramm Osmium

Auch Versuche mit einer Mischung von Essigsidure/Salpetersdure
waren erfolgreich, jedoch hat sich die Mischung Ameisensdure/

Salpeters&dure als gilinstiger erwiesen.

Weiter wurden Versuche mit einem Material gefahren welches
eine Korngrdsse von etwa 2 mm hatte. Auch hier wurden gleiche
Resultate erzielt, jedoch lag die Reaktionszeit um 30% hoéher

mit Bezug auf ein Material einer Korngrdsse von etwa 0,07mm.

Die vorliegénde Erfindung beschreibt somit ein wirtschaft-
liches Verfahren zur Gewinnung von seltenen und teuren Schwer-

metallen aus bisher als wertlos erachtete Liganden-~Materialien.



Patentanspriiche

1. Verfahren zum Aufbrechen von Kristallgitter von Liganden-
material, dadurch gekennzeichnet, dass tribochemisch behandel-
tes (vermahlenes) Ligandenmaterial bei Raumtemperatur unter
Rilhren mit einer Mischung aus einer organischen und einer an-
organischen Sdure versetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass durch
die organisch/anérganische Sduremischung eine Siuremischung
mit einer theoretisch hohen Wasserstoffabgabe und einer theore-
tisch hohen Reduktionsfdhigkeit eingesetzt wird.

3. Verfahren nach einer der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als organische Siure Ameisensiure und als anor-
ganische S3dure Salpetersidure eingesetzt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dass als organische Saure Essigsdure und als anorganische

Ssure Salpetersdure eingesetzt wird.
5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Ligandenmaterial auf eine Korngrdsse von

weniger als 0,1 mm vermahlen wird.

6. Verfahren .Zur Gewinnung von Schwermetallen

aus Ligandenmaterial und Pyriten gemiss dem Verfahren einer der
Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch das Versetzen des
Ligandenmaterials mit einer Mischung aus organischer und anor-
ganischer Sdure bei Raumtemperatur unter Riihren,

Rithren der Reaktionsmischung wihrend 1 bis 2 Stunden,

Trennung der Fliissigkeit von einem unldslichen Riickstand,
Isolierung der Schwermetalle aus der Fliissigkeit durch her-
koémmliche Verfahren, z.B. Elektrolyse

7. Verfahren zur Gewinnung von Schwermetallen aus Liganden-
material und Pyriten nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch
Waschen des unldslichen Riickstandes mit Wasser bei Raumtem -
peratur unter Rihren.

Aufarbeitung der Waschfliissigkeit durch bekannte Elektrolyse
bzw. elektrochemische Verfahren zur Gewinnung der Schwermetalle-.
8. Verfahren zur Gewinnung von Schwermetallen aus Liganden-
material und Pyriten nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch
Trocknen und Vermahlen des unl&slichen Riickstandes

Separieren der Schwermetalle durch Magnetabscheider.



Aufarbeiten der separierten Edel- bzw. Schwermetalle durch
herkSmmliche Verfahren (z.B. Schmelzen resp. losen und elek-
trolysieren)

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8 dadurch gekenn-~
zeichnet, das die organische Sdure mit der anorganischen Siure
im Verhdltnis 1:3 gemischt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8 dadurch gekenn-~
zeichnet, dass das Ligandenmaterial oder Pyrite und das Gemisch
aus anorganisch/organischer Siure im Verhiltnis 1g/ml) 1:0,5
bis 1:3 eingesetzt werden.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der unldsliche Riickstand mit Wasser im
Verhdltnis 1:2 versetzt wird.

12. Verfahren nach Anspriiche 6 bis 10 dadurch gekennzeichnet,
dass die im Riickstand verbleibenden Schwermetalle durch her—
konimliche Magnetabscheidung, Schmelzverfahren, Cyanidlaugerei
u.d. isoliert werden.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Ligandenmaterial ausgewdhlt wird aus Eisen-
oxiden, Hochofenschlacke, Flugasche, Pyriten oder Lava.

14. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, dass als
Ligandenmaterial Magnetit eingeseﬁzt wird.

15. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, dass

als Ligandenmaterial Pyritabbrand eingesetzt wird.
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