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Anionenaustausch. Der Losung wird vor der Rheniumsorption am Anionenaustauscher ein Heteropolyséurebildner,
2. B. Phosphorsaure, zugesetzt.
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Erfindungsanspiuch:

1. Verfahren zur Abtrennung von Rhenium aus sauren Lésungen, die Makrokonzentrationen an

Molybdén und Wolfram enthalten, mittels Anionenausta.scher vom Geltyp, dadurch

gekennzeichnet, dal der Losung vor der Rheniumsorption am Anionenaustauscher ein

Heteropolysaurebildner zugesetzt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Trennung in salpetersauren Lésungen
erfolgt.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Heteropolysaurebildner
Phosphorsdur. zugesetzt wird,

4. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnat, daR der Heteropolysaurebildner in fiir die
Bildung von Molybdato- und Wolframatoheteropolysdure stochiometrischen Mengen zugegeben
wird.

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennung als Saulenverfahren oder als
batch-Prozel? uurchgefihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung und damit Gewinnung von Rhenium aus sauren Lésungen, die
Makromengen verechiedener Fremdmetalle, vor allem Molyb lén und Wolfram, enthalten, mittels Anioner.austausch.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungon

Bei der Gewinnung von Rhenium spielen wegen der geringen Rheniumgehalte der meisten Ausgangs- und Zwischenprodukte
Trennverfahren eine besondere Rolle. Das gilt fiir die Abtrennung und Gewinnung sowohl aus Erzkonzentraien als auch aus
Sekundérrohstoffen, wo Molybdéan und Kupfer bzw. Molybdén und Wolfram die begleitenden Makrokomponenten sind.

Beim oxidativen Résten von sulfidischen Konzentraten bzaw. van rheniumhaltigen Metallegierungen kann der Rheniumanteil bei
Temperaturen von 900-1000°C mit Ausbeuten von (iber 90% verfliichtigt werden (A.G. Wasilewa, ,,Renij — chimija,
technologija, analiz”, Moskau 1976, Seiten 138-140; Gmelin, Handbuch der Anorganischen Chemie, System Nr.54,
Ergénzungsband A1, Metall, Technologie, Springer-Verlag 1979). Dar Nachteil eines solchen Verfahreiis besteht in eéinem hohen
Energieaufwand sowie darin, dafd ein betrachtlicher Anteil des Molybdéns zusammen mit dem Rhenium bei Temperaturen
oberhalb 700°C Gibergeht.

Die in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Abtrennung von Rhenium aus salpetersaurer. ' 5sungen mit Makrogehalten an
Molybdéan durch Sarption an Aktivkohle sowie durch Extraktion haben gegeniiber den Trennverfahren auf
lonenaustauscherbasis den Nachteil der geringen Kapazitdt bzw. des hiheren technologischen Aufwandes (A.G.Cholmogorov,
M.V.Mochosoeyv, E.L.Zonchoeva, ,Modificirovannye ionity v technologii molibdena i volfrarna”, Nowosibirsk, 1985).

IGr die Rheniumgewinnung aus molybdén- und wolframhaltigen technologischen Zwischenp-adukten ist eine Vielzahl von
Anionenaustauschervarianten beschrieben worden. Die Besonderheit des Trennproblems besteht darin, daR die Sorption von
Molybdén und Wolfram sehr stark von der H*-Konzentration der Lésung und dem Typ des Anionenaustauschers abhingig ist.
Die giinstigsten Trennfaktoren fir Rhenium und Molybdén werden im pH-Bereich von 2-4 beobachtet, wo Molybdén in Form
von Isopolysdureanionsn vorliegt, die durch Anionenaustauscher vom Geltyp infolge eines Siebeffektes nur mit geringen
Kq-Werten aufgenommaen werden. Auf diese Weise kann eine weitgehende Trennung des Rheniums vom Molybdéan bereits beim
Sorptionsschritt realisiert werden. Mit zunehmender Sdurekonzentration verschlechtern sich die Sorptionsbedingungen fiir
beide Elemente infolge Erhéhung der Gegenionenkonzentration und Ubergang der Isopolymolybdationen in kationische
Molybdénspezies, die vom Anionenaustauscher nicht sorbiert werden.

Im Falle von Anionenaustauschern mit makropordser Struktur treten die glinstigsten Trennfaktoren bei pH-Werten von 6-8 auf,
allerdings muB insbesondere bei molybain- und wolframreichen Vorlauflosungen aufgrund der merklichen Aufnahme von
Molybdér, und Wolfram der lonenaustauscher mit Wasser oder verdiinnter Natronlauge gewaschen werden, wobui je nach der
Natronlaugekonzentration etwa 1-15% Rhenium gemeinsam mit Molybdén und Wolfram aus dem lonenaustausct.er eluiert
werden.

Die wesentlichsten Nachteile der genannten Anionenaustauscherverfahren sind die Notwendigkeit, einen relativ engen
pH-Bereich einzuhalten sowie die langsame Einstellung der Gleichgewichte, an denen Isopolyséureanionen des Wolframs bzw.
des Molybdins beteili jt sind.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindunn ist die Verbesserung der fiir eine Rheniumabtrennung von Makromengen Molybdén und Wolfram
beschriebenen Anionenaustauschverfahren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die genannten Verfahren so zu modifizieren, dal sie bet gleichen oder hoheren
Wertr n fiir die Trennfaktoren in einem erweiterten pH-Bereich insbesondere in sauren Losungen angewandt werden kénnen.
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Das erfindungsgeméBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB der dem Anionenaustausch zu unterwerfenden Losung ein
Hetsropolysaurebildner wie z.B. Phosphorsiure zugesetzt wird. Uberraschend wurde gefunden, daf dadurch die
Sorptionseigenschaften der vom Rhisnium abzutrennenden Elemente Molybdan und Wolfram ohne Beeinflussung des
Sorptionsverhaltens des Rheniums selbst so verdndert werden, dal der Siebeffekt bei der Sorption von Molybdén und Wolfram
durch Anionenaustauscher vom Geltyp verstarkt werden kann. So nimmt der K4-Wert von Molybdén an stark basischen
Anionenaustauschern mit quaternéren Trimethylammoniumgruppen, wie z. 5. Wofatit SBW mit 8% DVB, im
Konzentrationsbereich von 0,05-2mol/I Salpeterséure bei Zugabe von fiir die Bildung von Molybdatophosphorsaure
stochiometrischer Mengen Phosphorsdure etwa auf die Halfte bis ein Drittel ab, wahrend der K4-Wert von ReO,-lonen dadurch
nicht verdndert wird. Auf diese Weise kann bei dar Abtrennung von Rhenium aus molybdén- und wolframhaltigen
salpetersauren L3sungen mittels starkbasischer Anionenaustauschsr mit quarierndren Triethylammoniumgruppen oder
Dimethylhydroxoethylammoniumgruppen und >4% DVB der Trennfaktor des Sorptionsschrittes erhéht und damit der
Molybdén- und Wolframanteil im lonenaustauscher auf etwa ein Drittel reduziert werden.

Waitere Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens bestehen darin, daB der Anwandungsbereich das Verfahrens vom
pH-Bereich 2-4 infolge der Stabilitat der Heteropolysdurenin einem weiten Beieich der Sdurekonzentration in den stiirker sauren
Bereich bis zu Salpetersidurekonzentrationen von 1-2mol/l ausgedehnt werden kann und daB die Bildung von Heteropolysauren
eine schnellere Kinetik besitzt,

Die Zugabe von Phosphors#ure schrinkt die Gewinnung von Molybdén und Wolfram aus der nicht auf dsm Anionenaustauscher
sorbierten Heteropolyséurefraktion nicht ein. Die genannten Metalle konnen z.E.. nach vorheriger Abtrennung der
Phosphorsdure aus ammoniakalischer Lésung in Form von Magnesiumammoniumphosphat als Calciummolybdat baw.
Calciumwolframat gcféllt werder.,

Durch das erfindungsgem#Be Verfahren wird auch die L* ‘tion des Rheniums aus dem Anionenaustauscher nicht verdndert; sie
kann nach bekannten Verfahren, 2. B. mit HCIO,, HNO;, NH,SCN oder durch Giemische von Mineralséuren'wie HNO; mit
geeigneten organischen Lésungsmitteln, erfolgen.

.

Ausfihrungsbeispiel

100ml einer rheniumbhaltigen salpetersauren Natriummolybcatlésung mit Gehalten von 0,2 mg Re/ml, 10mg Mo/miund 0,1 mol
HNO,/Iwerden mit 1g des starkbasischen Anionenaustauschars Wofstit SBW in der Nitratform und einem Vernatzungsgrad von
8% DVB durch Schiitteln iber Nachtins Gleichgewicht gebracht. Dabi werden 89 % des Rheniums tind 32% des Molybdans vom
lonenaustauschar aufgenommen, was Kq-Warten von 760mi/g fiir Rhenium baw. 46 ml/g fiir Molybdén und einem Trerinfaktor
von 17 entspricht, )

Wird der Losung vor Beginn der Anionenaustauschsorption 1 ml einer zweimolaren Phosphorsiure 2ugesetzt, verdndert sich die
Sorptionsrate des Rheniums von 88% nicht, wihrend die des Molybdédns auf 8% abnimmt. Das entspricht sinem K,-Wert fiir
Moiybdén von 8,3ml/g und einem Trennfaktor von 82, Die Molybdédnkonzentration im Anionenaustauscher reduziert sich dabei
von 320mg/g auf 80mg/g.
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