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Verfahren zuriAbtfennung von»Palladium und Silper-aus

Abfallbsungen

“Anwendungsgebiet der'Erfindung‘

Die_Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung und -
Gewinnung von Palladium bzw. von Palladium und Silber aus.

- ‘Abfalldsungen, insbesdndere salpetersauren'Abfallﬁsungen der
fWiederaufarbéitung‘von Kernbrennstoffen oaer_von palladium- -
und siiberhaltigen Edelmetallriickstdnden, durch Féllungf '

'}Charakteristik'der bekannten technischen Lésungén‘

In der Literatuf sind Verfahreh'éuf'Palladiumgewinnung‘aus
Gemischen mit verschiedenen Platinmetallen, aus Spéltproduktlﬁ—
sungen und KatalysatorrﬁckSténden bzw. von Silber vor éllem ‘
aus Edelmetallschrott'beSchrieben»wdrden, Zur selektiven
Gewinnung voh Palladium aus salpetersaureh Lﬁsungeﬁ werden’

empfohlen:

e'die‘Exfraktibn mit Tri¢aprylmenomethylammoniumchlorid (C. A.
Colvia, ARH-1346 (1969); J. V. Panesko, ARH-733 (1968)),
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- die Sbrptioh an Aktivkohle'b2w.van'mit,KomPIEXbildngr»
modifizierter Aktivkohle (US-PS 2 848 048), '

.— die Sorption an oder d1e Fallung mlt Metallferrocyanlden Q“:“]‘~ 

(DD»WP 141 267)

  »_— die Sorptlon durch chelatblldende Ionenaustauscher -

(DE-AS 15 32 131 ‘DE-AS 19 64 922).

Daneben sind Fdllungsverfahren angegeben wordeh, die.auf'
_dér'Reduktioﬁ zZum eleméntaren Palladiﬁm z. B. durch _
Kthylen oder Propylen (GB-PS 1 312 862), CO (US~PS &4 163
664) oder Waéserstoff (GB-PS 1 073 007) bzw. auf der Bildung
- von Nlederschlagen mit Rhodanid (DE- 0S 19 35 °169), . JOdld
(DE-AS 11 53 737), Dimethylglyoxim (DE-AS 23 40 213)
oder Olefinen (DE-AS 18 16 162) sowie auf der Schwerlts-
. lichkeit der Doppelsalze Cs PdCl6 und szPdCI6 und
Rb Pd(‘l6 (FR~ PS 2 320 263) beruhen S
Zur Gew1nnung von . Sllber aus: Abfallosungen dlent die
Zementatlon z. B. mit Eisen oder Kupfer, die Fallung"
‘ fyon Silberchlorid oder die Sorptionldurch Hexacyano-
 ferrate, z. B. gemeinsam mit Gold (DE-AS 21 25 542).

Die Nachteile derigenannten Verfahren bestehen u. a.

darin, daB | .

-~ die L6sungen in vielen Pillen weltgehend neutrall—
siert werden miissen,

- bei den reduktiven Verfahren Salpetersaure aufgrund ihrer

| Oxidat10nsw1rkung stort, o '

~ eine Reihe von Sorbentien (chelatblldende Austauscher)

empflndllch gegen Bestrahlung und 0x1dat10n ist,

'_—veln relativ hoher Aufwand bei der’ Aufarbeltung der Konzep_"

trate notwendig 1st (z. B. im Falle der Hexacyanoferrate).
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 AuBerdem ist kein Verfahren bekannt ‘bei'dem‘Pailadiﬁm‘und g>

Silber gemelnsam aus der salpetersauren Losung, die- beim -

‘Auslaugen von Edelmetallschrott mlt Salpetersaure ent—

‘steht, gewonnen werden konnen.

- Ziel der Erfinding

‘Dds Ziel der Erfindung ist die weitgehende quantitative‘Ab- o

" trennung von Palladlum bzw. “von Palladlum und Silber aus’ Ab—

fallosungen

 Dar1egung'des Weséns der‘Erfindung

;Der'Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verféhren:

zur Abtrennung von Pd bzw. von Pd und Ag anzugeben, das
direkt auf salpetersaure Abfalltsungen, d. h. ohne vorhérige

Veranderung der Salpetersaurekonzentratlon, angewandt werden

kann.

Erfindungsgemdl wird die Aufgabe dadurch geldst, daB zu der

- Losung Bromidionen im zur Bildung von PdBr2;und AgBr not-
- wendigen stdchiometrischen Verhdltnis oder im Uberschuf
- zugesetzt werden, sich bildendes molekulares Brom durch

Erhitzen und/oder Spiilen mit éinem Schleppgas wie beispiels~
weise Luft oder Stickstoff entfernt wird und der ent-
stehende Nlederschlag auf bekannte Weise von: der Losung ab—
getrennt wird. '

In Gegenwart von stSchiometrischen Mengen an Bromidionen Wipd

die'Bildung\von lgslichen PdBrZ—-Komplexen, wordurch der

Fallungsgrad von Pd erniedrigt wird, vermieden. Die Mﬁglioh-

keit der Anwendung eines Bromidioneniiberschusses beruht auf



der neuen Erkenntnis, daB PdBrz —Komplexe durch Salpeter—. '
sdure bei Konzentrationen > 1,5 mol/l:un#er,Blldung von -
‘PdBré infolge Oxidation des freien ﬁbergchﬁssigen Bromids

zu elementarem Brom zerstort werden. Das entstehende

Brom kann aus der Ldsung durch Erhitzen oder Spiilen m1t
elnem_Schleppgas (z. B. Luft oder Stickstoff) auf ein-—

| fache Weise entfernt werden. Eine besonders effektive Ab-

| trehnung des Broms und damit eine sghhelle Fallung Von'PdBr2 o
wird bei‘hﬁhéren_HNOB—Konzentrationen und dupch‘Spﬁlen mit,_

Schleppgas bei erhohter Temperatur erreieht;

»Dahit‘kann das BromidféllungSverfahren entscheidend verbessert
- werden. Zum einen ist die genaue'Kennfﬁis des Pd- und
Ag—behaltes der Losung, wie sie bei Fillung mit stdchiome-
'trlschen Bromidmengen. erforderlich ist, nicht notwendlg,

_ zum anderen ist bei der Weiterverarbeltung kelne_erhohte
Korrosionswirkung zu erwartén, da nach erfoigter Oxiddtion ‘
das Filtrat nach Abtrennung des PdBr2~ bzw. PdBr2— ﬁnd AgBr-
Niederschlags frei von iiberschilssigen Bromidionen ist.

Die Fallung von PdBr2 ist durch eine. hohe Selektivitat ge-k
kennzelchnet der Niederschlag ist in einem breiten Bereich
‘der HN03~Konzentrat10n von 0,1 bis 10 mol/1 stabil. Auf
diese Weise besteht die Moglichkeit der Abtrennung des
Palladiums von anderen Elementen, z. B. verschledenen '
‘Spaltprodukten (Cs, Sr, Rh, Zr, Ru, Seltene Erden) oder Uber~
‘, gangsmetallen (Cu, Zn, Fe, Sn), die Bestandteile edel-
metallhaltiger Abfaliééungen, z. B. salpetersauren Laugen von
-Elektronikbauteilen, sind, ohne daf die Losung vorbehandelt;

z. B. neutralisiert werden muB.



g Enthalten solche Losungen auch Silber, so0 kbnnen beide |

o Elemente gemeinsam durch Bromidionen ausgefallt und abge~ff'

trennt werden, da -auch Silber, wie bekannt, mit den

’_ vBromidionen einen schwerlbslichen Niederschlag bildet

ifAls'Féllungsmittellkﬁnnen HBr soWie'idsliche;Metallg'"'“'

 bromidé wie NaBr, KBr oder CaBr2 verwendet Weiden; im€;"9”-”""’

~~ Falle der Alkalibromide werden grobkornigere Nieder- ;'f vf‘°

: schldge erhalten. Aufgrund der betrachtlichen Selektivitat

fiix Pd und Ag ist es mdglich, das Fallungsmittel in hohen ‘

. Konzentrationen anzuwenden, wodurch insbesondere bei hohen'

Gehalten an den zu fdllenden Elementen das Volumen der Lbsung

' 'durch das Fallungsmittel nicht wesentlich erhoht wird und

"damit Nachfolgeprozesse nur wenig beeinfluﬁt werden.,
‘Die,erhaltenen Niederschlage setzen sich gut ab und koﬁﬁe@ﬂf
" nach bekannten Verfaﬁren abgetrennt werden, z.-B.\mittqls_

- Filtration durch Papierfilter oder Giasfritten oder auch
durch Zentrifugieren. Zur Bildung grobkérnigen Nieder-

schlags empfiéhlt es sich, die Fdllung in der Hithe_durch¥
Zufiihren und den Niederschlag nach Abkithlen der Losung
abzutrennen. Die Filtrierbarkeit des Niederschlags kann
insbesondere im Falle 811berfreier Lssungen verbessert
werden, wenn als Fillungsmittel ein Gemisch von Bromid- und
Ferrocyanidionen verwendet wird; dabei entsteht ein Gemisch ‘

‘von Palladiumbromid und Palladiumferrocyanid.‘

- Das Verfahrén kann auf Abfalltsungen der Wiederaufarbeitung '

":von Kernbrennstoffen mit Palladiumgehalten von- = 0,1 mg/ml

- sowie auf palladium- und silberhaltige Abfallosungen, z. B.

Laugelﬁsungén von Elektronikschrott, die einen hohen
Kupfergehalt besitzen, angewandt werden. Bei palladium+

‘und silberhaitigen’Abfallﬁsungen kénnen die Gehalte auf

£ Q l“, "':), T ;e ] ;.’ (\‘) ’;4 (o | .



'xWerte von etwa 30 ~‘35‘mg Pd/ml bzw. < 1 mg Ag/1 abgereichert
~werden. Durch Anschlieﬁpn welterer Verfahrensstufen konnen '

dlese Gehalte noch weiter gesenkt werden.

D1e Erflndung w1rd an nachstehenden Ausfuhrungsbelsple—

1en naher erlauutert
B Beispielr1

‘50 ml elner Modellpurexlosung mlt einem Pd- Gehalt.von O 45
mg/ml sowie einem Gehalt von 0,78 mg Ru/ml, O, 75 mg

Ce/ml und einer HNOB—Konzentration von 3 mol/l werden

unter Ruhren mit 2 ml 0,23 molarer HBr versetat was. einem
molaren Verhdltnis Pd zu Br von 1:2,2 entspricht

" Es blldet sich spontan ein dunkelbrauner Nlederschlag

: von PdBre, der nach 5 Mlnuten auf elnem Glasfllter gesammelt
*wird Der Fallungsgrad es Pd betragt 96 1 %, die beglelten—
den Elemente Ru, Rh, To, Cs, Sr . und Ce befinden s1ch ‘

quantitativ in Losung o . /
Beispiel 2 ‘

5 ml einer Modellpurexlosung mlt elnem Pd- Gehalt von

4,5 mg/ml und einem Gehalt von 7,5 mg Cs/ml, 2,5 mg Sr/ml

30 mg Ce/ml werden unter Rithren mit 1 ml 0 42 m KBr-Losung
versetzt Der 51ch blldende braune Nlederschlag wird nach

5 Mlnuten iiber ein Faltenfilter von der Losung abgetrennt

‘Der Fillungsgrad des Pd betrégt 98,8 % '

. /,

¢



" Beispiel 3

 ,qu 50 ml einer palladium- und silberhaltigen Lauge-
~ 1dsung von Elektronikschrott mlt einem Gehalt von
 1 25 mg Pd/ml, 2 mg Ag/ml und 254 mg Gu/ml und elner _
| HNOj ~Konzentration von 3,9 mol/1 wird unter 1ntens1vem
. Rithren 1 ml einer 2,3 molaren HBr elngetropft Der 51ch
';blldende braune Niederschlag wird auf einer Glasfrltte
: gesammelt. Der Fallungsgrad betragt fur Pd 97 %

. “und fur Ag 99 9 %

gg;spiél i p
Wird die,Féllung; wie im Beispiel 3 beschrieben, mit 5,5 ml
- einer 0,42 molaren NaBr- ~Losung durchgéfﬁhrt SO betragt B
‘:der Fallungsgrad fiir Pd 98 % und fir Ag 99,9 %. Wird dle'
'NaBr Losung durch eine 0,42 molare KBr- oder eine 0,21 v
‘3‘molare CaBrg—Losung ersetzt, so betragen die entsprechen—.
den Fallungsgrade 98 % und 99, 8 % bzw. 98,1 % und 99 1 %.

.fggispiel 5

Zu 10 ml einer'palladium— und silberhaltigen Laugelosung
von Elektronikschrott mit ‘einem Gehalt von 1,25 mg Pd/ml,
N 2 mg Ag/Ml, 254 Cu/ml und einer HNOB—Konzenfration von
3,9/ mol/1 werden in der Hitze 0,15 ml elner 0,05 molaren
K4['Fe(CN) ']—Losung und anschlleﬁend 1,45 ml einer .
0,424 molaren KBr~Losung gegeben. Nach Abkiihlen der

+. Losung wird iiber eine. Glaofrltte filtriert und der N1eder~
: ochlag auf einem Papierfilter gesammelt Der Fallungsgrad
betrigt fur Pd 98, 7 % und fir Ag 99,9 %.



Beispiel 6

" Zu 10 ml einer Laugelosung von Elektronlkschrott mlt

Gehalten von 8,2 g Pd/1, 18 g Ag/l, 2,1 g Pb/1, 4 g Cu/l und'_ -

 einer HNOB—Konzentratlon von 2,4 mol/1 werden 750 ml einer |
5 molaren NaBr- Losung gegeben Das entsprlcht_elnem Fallungs-—
‘mltteluberschuﬁ von 15 %. Zur Entfernung des Bromidiiber-
‘schﬁsseo wird im Verlaufe von 30 Stunden Luft durch die v
Losung geoaugt und dann der Niederschlag von PdBr2 und AgBr
auf -einem Papierfilter gesammelt Der Fallungsgrad be-
'tragt fir Pd 99,5 % und fir Ag 99,9 %. Die Reotgehalte in
der Losung sind dementsprechend 35 mg Pd/l bzw 0,3 mg Ag/l
Das glelche Ergebnls wird erhalten, wenn mit Losungen gear—
~beitet wird, deren Gehalte 6,3 g Pd/1, 14 g Ag/l 1,9 & Pb/1,"
150 g Cu/l und 1,9 mol/1 HNO3 betragen ' -



‘Erfindungéanspruch

i

Verfahren zur Abtrennung von Palladium und Silber aus Ab~
fallosungen, insbesondere aus salpetersauren Abfallo—

sungen der Wlederaufarbeltung von Kernbrennstoffen oder

~ von palladium- ‘und silberhaltigen Edelmetallruckstandenf-'

'daﬁvzu der Lﬁsung Bromidionen im zur Bildung von PdBr,

durch Fdllen als schwerldsliches. Halogenld Abtrennen des'

sich 011denden Nlederschlages, dadurch gekennzelohnet,

, 2
und AgBr notwendigen stochiometrischen Verh&ltnis oder im -

iberschuf zugesetzt werden, sich bildendes molekulares
Brom durch Erhitzen und/oder Spiilen mit einem. Schlepp~

gas wie beispielsweise Luft oder Stickstoff entfernt und

‘der entstehende Nledersohlag auf bekannte Welse von der

Losung aogetrennt wird.,

vVerfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf: als

Fallungsmittel HBr oder losliche Bromlde wie NaBr, KBr

oder CaBr T, verwendet werden.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet; dafl

die Fdallung in der Hitze und/oder mit einem Gemisch aus

Bromid- und 2 bis 3 Mol-% Ferrocyanidionen erfolgt.
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