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(57) Das Verfahren betrifft die Trennung der Platinmetalle Platin,
Iridium und Rhodium aus insbesondere platinmetallreichen LOsungen
durch Fliissig-Fliissig-Extraktion mit dem Ziel, mit niedrigem Aufwand
eine schnelle und vollstdndige Trennung der Platinmetalle zu
erreichen. Es wurde gefunden, da8 Pt, Ir und Rh mit einem sehr hohen
Trenneffekt mittels Tributylphosphat (TBP) als Extraktionsmittel aus
salzsaurer Ldsung getrennt werden kénnen, indem man die

Platinmetalle in die Wertigkeitsstufen Pt(IV), Ir(III), Rh(III) ihrer
Chlorokomplexe iiberfiihrt und die Losung mit einem Gemisch aus TBP und
einem organischen Verdiinner, der eine hohe Dielektrizitdtskonstante
aufweist, kontaktiert, nach Abtrennung der mit Pt beladenen organischen
Phase Ir(III) zu Ir(IV} aufoxydiert und mit einer weiteren Menge
organischer Phase Ir aufnimmt und von Rh trennt. Die Gewinnung der
Platinmetalle aus den getrennten Phasen erfolgt in bekannter Weise,

Als Verdinner mit hoher Dielektrizitdtskonstante sind vorzugsweise

B8-p *~Dichlordidthyléther; 1,2-Dichlordthan oder Witrobenzol ‘

in Mengen von 10 bis 25 Vol.-% in der organischen Phase geeignet,
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Verfahren zur Trennung von Platin, Iridium und Rhodium

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von
Platin, Iridium und Rhodium durch Fliissig~Fliissig~Extrak-
tion. Das Verfahren dient zur Gewinnung und Reinigung der
Platinmetalle. |

Charak teristik der bekannten technischen Ldsungen

-~ Es ist bekannt, Platin, Iridium und Rhodium durch Fliissig-
Flﬁssig-Extraktion zu trennen. 2Zu diesem Zweck wird in
der sauren wiBrigen Losung Iridium in die 3-wertige Form
gebracht und Platin(IV) an eine stickstoffhaltige organi-
sche Verbindung aus der Gruppe der sekundiren cder terti-
dren Amine oder der quaterniren Ammoniumverbindungen, die
in einer organischen Phase geldst ist, gebundeq, damit in
die organische Phase iibergefiijhrt und von der wédBrigen
Phege getrennt., Das mit dem Rhodium in der wdBrigen Phasge
‘verbleibende Iridium(III) wird zu Iridiwm(IV) aufoxydiert,
worauf die Losung mit einer weiteren Menge an organischer
Phase behandelt wird, um Iridium(IV) in die orgenische
Phase zu iiberfithren und damit vom Rhodium zu trennen
(DE-05 2.457.672). | |
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Nach einer Modifizierung des Verfahrens ist es auch mdg=-
lich, aus der sauren widBrigen Losung, die das gesamte
Iridium in 4wertiger Form enthilt, Platin und Iridium in
die eminhal tige organische Phase zu iiberfithren und nach
deren Trennung von der wifrigen Phagse Iridium mit der wiB-
rigen Phese eines Reduktionsmittels aus der organischen
Phase zu reextrahieren und damit vom Platin zu trennen
(DE-0S 2.459.098). o | |
Organische'Phasen mit Aminen haben den Nachtell, daB sie

‘nur eine geringe Kapazitit fiir die Beladung besitzen, da

die Amingehalte nur etwa 5 Vol.-% betragen und héhere Ge-
halte bereits zu Storungen der Extraktion fiihren. Dadurch
werden zwr Erzielung eines hohen Trenneffektes eine grofe
Anzehl von Trennstufen bendtigt, die zu einer grosen Menge
beladener organischer Phase fijhren, insbesondere dann,
wenn der ProzeB im technischen MaBstab durchgefiihrt wird.

Es ist auch bekannt, als organische Phase ein Gemisch aus
Tributylphosphat (TBP) und n-Heptan zur Trennung der Grupre
der Platinmetalle einzusetzen. Allerdings ist die Extrak-
tionskraft dieses Solvens fiir Platinmetalle relativ gering,
go daB zur vollstdndigen Trennung ein vielstufiger Prozefl
durchgefiihrt werden muB., So wurde beispielsweise die Tren-
nung nach einer zehn- bis fiinfzehnstufigen Craig-Vertei-
lung durchgefiihrt (Berg, E.; Senn, W. - Analyt. Chim,

Acta 19 (1958) S. 12 = 17).

Die Realisierung einer derart hohen Anzahl von Trennstufen
stellt fiir die Verfehrensdurchfiihrung in technischem MaB-
stab sehr hohe Auspriiche en die Extraktionsapparetur und
ist mit erheblichen Aufwendungen verbunden.

Ziel der Erfindung

Mit dem erfindungsgemdfen Verfahren soll eine schnelle,
vollstindige und mit mdglichst niedrigem Aufwand verbundene
Trennung von Platin, Iridium und Rhodium erreicht werden.,
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Darlegung des Wesens der Erfindung
Die technische Ursache der Mingel des Standés der Tech-

nik besteht im wesentlichen darin, daB die fiir die Fliissig-

Flijsgig-Extrak tion verwendeten Extraktionsmittel entweder
eine geringe Extrektionskraft besitzen oder daB die orga-
nigche Phase durch einen hohen Anteil an Verdiinner nur

eine geringe Aufnahmefghigkeit aufweist.

Es wurde gefunden, daB Platin, Iridium und Rhodium mit we-
sentlich hoherem Trenneffekt durch Fliissig-Fliissig-Extrak-
tion aus salzsaurer Lisung getrennt werden kdnnen, indem
men die Platinmetalle in die Wertigkeitsstufen Pt(IV),
Ir(III) und Rh(III) ihrer Chlorokomplexe iiberfiihrt und

die Losung mit einem Gemisch aus Tributylphosphat und einem
organischen Verdﬁnner; welcher eine hohe Dielektrizitdtskon-
stante aufweist, konfaktiert, nach Abirennung der mit Pla-
tin beladenen organischen Phase Ir(III) zu Ir(IV) aufoxy-
diert und mit einer weiteren Menge an organischer Phase -
Iridivm aufnimmt und von Rhodium trennt.

Die Gewinnung der Platinmetalle aus den erhaltenen ge-
trennten Phasen erfolgt denn in bekannter Weise.

" Als Verdiinner mit groBer Dielektrizitidtskonstante sind vor-

zugsweise ﬁ-pl-xﬁchlordiéthyléther (DK 21,2); 1,2-Dichlor-
dthan (DK 10,8) oder Nitrobenzol (DK 34,8) geeignet, w_obei
der Anteil an Tributylphosphat in der organischen Phase 75
bis 90 Vol.-% betrigt., Die Verdiinner besitzen selbst keiner-
lei Extraktionsvermdgen. Das Verfahren ist insbesondere fiir
platinmetallreiche LSsungen geeignet, so def der Gehalt

des Platinmetalls mit der hichsten Konzentration 50 bis

100 g/1 bei einer Aziditét von 3 bis 5 m salzsauer betra-
gen kann.,

Es wurde gefunden, daB die Extraktionskraft von Tributyl-
phosphat erfindungsgemdB auf ein Vielfaches gesteigert
werden kann bei einer hohen Selektivitdt fiir den Pt(IV)-
Chlorokomplex in Gegenwart der Ir(III)- und Rh(III)-
Chlorokomplexe und fiir Ir(IV) in Gegenwart von Rh(III),
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Ausfiihrungsbeispiel

Vorgegeben sind wiBrige Losungen, die Pt(IV), Ru(III) und/
oder Ir(III) in einer Konzentration von jeweils bis 100 g/1
enthal ten und deren Aziditdt 3 bis 5 m salzsaurer betrédgt.
Diese Losungen werden in einem ersten Trennschritt mit einem
Gemisch von Tributylphosphat und /3-/ywrﬁchlordiéthyléther
oder Tributylphosphat und 1,2-Dichlorithan oder Tributyl-
phosphat und Nitrobenzol, wobei der Tributylphosphatgehalt 75
bis 90 Vol.-% betrdgt, bei Raumtemperatur in einer Extrak-
tionsapparatur kontaktiert., Rhodium und Iridium verbleiben
in der wéBrigen>Lasung, wdhrend Platin vollstdindig in die

‘organische Phase tiberfiihrt wird. Wird eine Abtrennung des

Platins von Rhodium und Iridium mit dem Faktor 104 gefor-
dert, so geniigt hierzu eine vierstufige Extraktion, wobel
in der ersten Stufe das Volumen der organischen Phase dem
Volumen der wiBrigen Phase gleich sein soll, in den folgen-
den drei Stufen jeweils die halbe Menge organische Phase
bezogen auf das Volumen der widBrigen Phase ausreichend ist,
In einem zwelten Trennschritt werden Iridium und Rhodium
getrennt. Zu diesem Zweck wird in der aus der ersten Stufe

'vverbliebenen wiBrigen Losung Ir(III) zu Ir(IV) mittels Chlor

aufoxydiert. Die so vorbereitete LOsung wird analog der er=
sten Stufe mit frischem, erfindungsgeméBem Gemisch aus Tri-

butylphosphat und Verdiinner behandelt, wodurch vollstdndig

und selektiv Iridium von der organischen Phase ‘aufgenommen

© wird,

Aus den erhaltenen organischen Phagen sind die extrahierten
Platinmetalle durch im Prinzip bekannte Methoden, wie Be-
hendeln mit schwach alkalischen Lisungen, reextrahierbar und
kdénnen in reiner Form gewonnen werden.

Aus den Tebellen ist der erfindungsgemifi erzielte wesent-
lich hohere Trenneffekt durch die {iberraschend starke Er=-
hohung der Verteilungskoeffizienten fiir Pt+(IV) und Ir(IV)
ersichtlichs B
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Element Verteilungskoeffizient Vk

TBP/n-Hep tan TBP/Dichlord than

Rh(III) 0,0038 0,0041
Ir(III) 0,0027 0,004
Ir(IV) 13 1
P4(IY) 12 135

Trenneffekt /3
Trernaufgabe TBP/n-Heptan | TBP/1,2-Dichlorsthan
Rh(IIT)/P+(IV) 3,2 . 10° 3,3 . 104
RR(III)/Ir(IV) 3,4 . 10° 1,7 . 104
Ir (IIT)/P+(IV) 4,4 . 10% 3,3 . 104

| v |
2B pow RSN

~ YkRh(III)

Die Taebelle zeigt, daB8 bei erfindungsgemiBer Arbeitsweise
die Extraktlonskraft von Tributylphosphat fiir Ir(IV) und
Pt(IV) euf ein Vielfaches gesteigert wird.

Das Meximum der Verteilungskoeffizienten liegt bei Gemi-
schen Tributylphosphat/Verdinner mit hohen Tributylantei-
len von 75 bis 90 Vol.=%, so daf vorteilhaf terweise die
Aufnahmefghigkeit der organischen Phase auch bei Zusatz
des Verdiinners nashezu erhalten bleibt,

‘Durch die Uberlagerung der beiden Effekte — hohe Extrek-

tionskraft und hohe Aufnshmefihigkeit - wird im Vergleich
zu unverdiinntem Tributylphosphat und zu einem Tributyl-
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phospha t/n-Hep tan-Gemisch sowohl eine wesentliche Sen-
kung der Anzahl bendtigter Trennstufen als auch des Vo-
lumens an beladener orgenischer Phase erzieli., Das Ver-
fehren der Trennung der Platinmetalle wird demit entschei-
dend vereinfacht,

Von besonderem Vorteil ist, daB sich dieses Trennverfahren
insbesondere fiir edelmetallreiche LOsungen eignet. Es kann
mit kleinen Volumina gearbeitet werden, und es sind nur
relativ kleine Extraktionsgpparaturen erforderlich.
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Erfindungsanspruch .

1.

3.

4.

Verfahren zur Trennung von Platln, Iridium und Rhodium
durch” Fliissig~-Fliissig-Extrak tion ihrer Chlorokomplexe
aus salzsaurer Losung mittels Tributylphosphat als Ex-
traktionsmittel aus insbesondere platinmetallreichen
Losungen dadurch gekennzeichnet, daB man die Platin-
metalle in wiSriger Phase in die Stufen Pt(IV), Ir(II1I1),
Rh(III) tiberfithrt, die wdBrige Phase mit einem Gemisch
aus Tributylphosphat und einem organischen Verdiinner,
der eine groBe Dielektrizitétskonstente besitzt, kon-
tektiert und demit Platin in die organische Phase auf=
nimmt, in der verbleibenden wiBrigen Phase Ir(III) zu
Ir(IV) aufoxydiert und diese erneut mit einem Gemisgch
aus Tributylphosphat und einem organischen Verdiinner,
der eine groBe Dielek trizititskonstante aufweist, zur
Aufnahme von Iridium kontektiert,

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da8 alg
organischer Verdiinner (= B'~Dichlordisthylsther;
1,2-Dichloréthan oder Nitrobenzol verwendet werden,

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das Gemisch aus Tributylphosphat und organischem
Verdiinner elnen Anteil von 75 bis 90 Vol.-% Trlbutylphos—
phat besitzt,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet9 daf
in der vorlaufenden wiBrigen Phase die Konzentration
des Platinmetalls mit der hdchsten Konzentration 50 bis
100 g/1 betrigt.
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