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Zpisob izolace palladia

(54)

(57) Zpuisob izolace palladia od rhodia
&1 platiny anebo iridia nebo ze smési,
kde jsou zastoupeny viechny &tyPli kovy
gpodivd v tom, Ze se platinové kovy ja-
ko chlorokomplexy nejprve izoluji z ky-
selého chloridového roztoku vazbou na
polymerni glycidylmethekryldtovou prys-

ky¥ici ve funkci anexu a to prostiednict-
vim kyselinou chlorovodikovou neutralizo~
vanych bazickych ethylendiaminovgch 801p=

c acni fdzi,
spojené s promyvénim sorbentu vodou,: zl-

&né aktivnich skupin. Po hydrat

stane palladium ve vzniklém cheldtovém
komplexu s aminovymi skupinami nosicde
pevné vdzdno na polymery a vymyje se sz
10 M~HC1 poté, co jsou prednostné desor-
bovédny kyseiinou dusidnou koncentrace

a%? 2 mol,1"+ rhodium, iridium a platina.
Po vytésndni kovd se obnovi pivodni sor-
bent pro opekované pouZiti,
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Vyndlez se tyké zplsobu izolace palladia ze sm¥si s iridiem
a/nebo platinou a/nebo rhodiem, na kterou se plsobi kyselinou
chlorovodikovou o pH mensim neZ 2,

Spoleény vyskyt platinovych kovl a jejich unikétni vlast-
nosti vysv&tluj{ d4vny, nicmén& stdle pretrvdvajici intenzivni
zdjem, jak jednotlivé prvky vzdjemn& separovat. Z mnoha metod,
které existujf, at sré¥ect, chromatografické &i vyuZivajfcf ka-
palinovou extrakci nebo iontom¥nide, je relativn® velké pozor-
nost vé&novédna metod& iontové vym&ny, obecn& pro snadnou realizo-
vatelnost a soulasn& velkou efektivitu tohoto zpisobu d&lenit.
Mnoho typth pryskyfic s funke{ iontom&nid& je aplikovéno i pro
izolaci palladia.

Palladium a jeho slitiny jsou vyznamnym materidélem pro po-
t¥eby moderni primyslové vyroby a vyjime&nymi fyzikdlnimi, stej-
né& jako chemickymi vlastnostmi jsou t&Zko nahraditelné. Nejv&ti{
%d4st palladia je zpracovavédna pro potfeby primyslové chemie.,
Dals{ velky pod{l pPipadd na vyrobu slitin, které jsou nepostra-
datelnym kontaktnim materidlem.

Palladium a jeho slitiny zistédvajf i po pouZiti ddleZitou
a cennou surovinou, proto se veskery primyslovy odpad znovu
‘zpracovdvd. Pritom hledisko racionality klade vysoké poZadavky
na postupy regenerace kovi. Vyzkum izolace palladia je v soulas-
nosti z tdchto duivodd také vice zam&fen na provoznd i energe-
ticky mén& ndrolnou aplikaci novych typd sorbentd, které by vy=-
hovovaly mechanickou pevnost{ a chemickou odolrost{.
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« Z celé rady postupld popsanych v odborné literatufe se
v technickém mé&fftku prosadily iontom&nife a kapalinovd extrake-
ce. Kapalinové extrakce vyufvé rozdfld v kinetickych a elektro-
statickyeh efektech komplexd platinovych kovi. Palladium tvo¥i
stabilni chlorokomplex s malou tendenc{ k akvataci. Extrahuje
se jako anion do sloudenin obsahujicich dusikovy atom organic-
kych amint, kvarternfch amoniovych solf a podobné. Podobné cho-
vén{ v t&chto procesech md i platina a proto Jje separace obou
té€chto kovd, pallédia od platiny, velmi obd{Zné. Snadno se ex=-
trahuje do organickych rozpousdt&del iridium (IV), zatfmco iri-
dium (III) mnohem hGfe, vzhledem k zvyZenému celkovému nédboji
komplexu. Spatnd se extrahuje i chlorokomplex rhodia, kde Je
p¥{&inou snadny prib&h hydratace. Hlavnim problémem kapalinové
extrakce je pomald reakce chlorokomplexd& platinovych kovi
s extrahoveadly.

Délent palladia iontovou vym&nou rovnéZ vyuZivd rozdild
v elektrostatickych projevech komplexi, kde interakce ionex-
-komplex Je obvykle silndji{ u 4stic palladia & ni%Zim nébojem.
Pokud jde o dals{ d¥lici postupy, vychédzeji z rozdilné kinetic~
ké lability kationtd, aniontl nebo neutrdlnich komplexnich ¥ds-
tic. Palladium je nap¥iklad izolovdno od ostatnich platinovych
kovl na zékladd vyrazné rychlejdi tvorby kationtovych komplexd
s amoniakem. Izolace palladia z vicesloZkovych systémt vyuiivé
obvykle n¥kolik efektd zdroven, kinetickych i elektrostatickych,
v p¥ipad& d&leni od iridia i selektivni redox reakce. Gty¥moené
iridium,vézané na siln& bazickém anexu s palladiem,se nejdiive
redukuje na trojmocné iridium siranem Zeleznatym, eluuje se ky-
selinou chlorovodikovou o koncentraci 6 mol 1'1,‘zatimco palla-
dium roztokem thiomo¥oviny p¥i 50 °C. P¥i jiném postupu d&lent
na slab& bazickém anexu je k vyt&sn&ni pelladia pouZito roztoku
dimethylglyoximu a 10% vodného roztoku amoniaku. '

Nevyhodou uvedenych zplsobl) je zvySend teplota pii de-
sorpci platinovych kovl, aplikace mén& bé&inych eludnich &ini-
del, vyuZit{ postupd pouze pro separace miligramovych mnoZstvi
kovd nebo jen pro souborné odddleni platinovych kovl ze smési
s jinymi prvky anebo pro zkoncentrovédni jejich roztokd.
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Nevyhody vySe uvedenych postupll podstatn® sni¥uje zpdsob
izolace palladia ze sm&si chlorokomplext iridia a/nebo platiny
a/nebo rhodia o pH mend3im neZ 2, podle vyndlezu. Jeho podstata
spoCivé v tom, Ze se chlorokomplexy palladia a/nebo iridia
a/nebo platiny a/nebo rhodia vé%{ na makroporézni kopolymer
glycidylmetakryldt-etylendimetakryldtu s etylendiaminem v chlo-
ridové form&, odkud se eluujf kyselinou dusiZnou o koncentraci
2 mol.171 rhodium, iridium, platina a plsobenim kyseliny chlo~
rovodikové o koncentraci 1Ovmol.1'1 se uvolni palladium. Zpdsob
separace palladia od iridia nebo platiny anebo rhodia a izolace
palladia ze &ty¥sloZkové smEsi viech t&chto kovd podle vyndlezu
spolivd v tom, Ze se chlorokomplexy palladla (del ) , iridia
(Ir016)2 » pPlatiny (PtCly) 2', rhodia (RhClﬁ) obsaﬁené v roz-
toku kyseliny chlorovodikové o pH men3im neZ 2 nejprve vAa%i p#i
pritoku roztoku kolonou na sloupec sorbentu, ziskaného reakc{
makroporézniho kopolymeru glycidylmethakrylédt-ethylendimethakry~-
1étu s ethylendiaminem a nesouciho aZ 2 mmol g°1 skupin, cha~
rakterizovanych obecnym vzorcem
G-COO-CHZ-CH(OH)-CH2-NH(CH2)2-NH2

v ném% G znali polymerni skelet. Aniontové komplexni &éstice
platinovych kovl se védZi na sorbent jako na anex, to je pro-
stfednictvim protonizovanych bazickych aminovych skupin, neutra-
lizovanych kyselinou chlorovodikovou. B&hem ndsledujiciho pro-
myvéni sorbentu s vdzanymi chlorokomplexy palladia (Pd014)2",
rhodia (Rh016)3", platiny (PtClG)z', iridia (Ir016)2' vodou
probZhne s poklesem koncentrace vodikovych a chloridovych iontd
u chloropalladnatanového aniontu hydratace a poté substituce
koordinovanych molekul vody aminovymi skupinemi polymeru za
vzniku pevné cheldtové vazby palladia k sorbentu. Vyslednym
efektem je pak piednostni eluce rhodia kyselinou chlorovodiko-
vou o koncentraci aZ 0,5 mol. 1" -1 nebo kyselinou dusiénou o kon-
centraci 0,1 mol 1 1, ddle iridia a platiny kyselinou dusi&nou
koncentrace a% 2 mol. 1’1, zatimco palladium zlstév4 na sorben-
tu a koneéné se vymyJe kysellnou chlorovodikovou koncentrace

aZ 10 md. 1 . T{m se také obnovi plvodni sorbent pro opakované

pouZiti,
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I kdy? jsou koncentra®ni rozdily pou¥ivanjch &inidel ome~
zeny, Jje zrejmé, Ze by bylo moZné pouZit i jinych koncentract
neZ je uvedeno, ani% by tim proces d¥leni byl v¥yznamn& ovlivnén.
Zplsob izolace podle vyndlezu je dokumentovén ndsledujfcimi
priklady.

Pr¥iklad 1
Izolace palladia ze sm&si pslladium & iridium

Do kolony sv&tlosti 10 mm byl veypén 1 g suchého sorbentu,
ziskaného reakcf kopolymeru glycidylmethakryldt-ethylendimetha~
kryldtu s ethylendiaminem, obsahujictho 1,2 mmol .g~1 funkéntch
skupin. VyZka sloupce &inila 32 mm. Sloupcem proteklo 100 ml
roztoku o pH = 0,5, ktery obsahoval kovy o koncentraci 0,6 mmol.
171 pa a 0,3 mmol.1”! Ir. Pritom se na sorbentu zachytilo
0,06 mmol.g"1 Pd a 0,03 mmol.g'l Ir. Iridium bylo eluovéno ob-
jemem 150 ml ZM-HNO3 a poté bylo vymyto palladium stejnym obje-~
mem kyseliny chlorovodikové o koncentraci 5 mol.1™ !, Kovy byly
z nédpln& zcela desorbovény. ‘

Priklad 2 .
Izolace palladia ze sm&si palladium a platina

Ste jné Eolona a sorbent Jjako u p¥ikladu 1. Néplﬁ obsahova-
la z roztoku nasorbované palladium a platinu v mno¥stvi 0,2 mmol
g'l P4 a 0,1 mmol g'% Pt. Eluce platiny byla provedena 100 ml
2M-HNO; & poté se vymylo palladigm 200 ml kyseliny chlorovodiko-

vé koncentrace 5 mol-l’l. Eluce kovl byla kvantitativni.

P¥iklad 3
Izolace palladia ze sm&si palladium a rhodium

Stejnd kolona a sorbent jako u p¥ikladu l. Na sloupci né-
pln& byly nasorbovény chlorokomplexy palladia a rhodia v mno%-
stvi 0,3 mmol.g'1 Pd a 0,1 mmol.g'l Rh. Pro eluci rhodia bylo
pouZito 200 ml kyseliny dusidné o koncentraci 0,1 mol. 1"1, pa-
1ledium bylo ze sorbentu vyt&sndno 400 ml kysel1ny chlorovodi-
kové koncentrace 5 a% 10 mol.l” 1

Pr{klad 4
Izolace palladia ze sm&si s iridiem, platinou a rhodiem
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Do kolony sv&tlosti 17 mm bylo vsypsno 8 g stejného sorben-
tu jako u p¥fkladu 1, ktery tvo¥il sloupec o vyice 65 mm. LoZem
kolony proteklo 25 ml roztoku, kterj obsahoval platinové kovy
v mnoZstvi 13 mg Rh, 3 mg Ir, 4,5 mg Pt a 5 mg Pd. Pritom se na
sorbentu zachytilo 5,8 mg Rh; 1,7 mg Ir; 4,5 mg Pt a 5 mg Pd.
Po promytf sorbentu 200 ml vody ztstalo védzéno 0,8 mg Rh; 4,5 mg
Pt a 5 mg Pd. Rhodium bylo vymyto 50 ml -HC1l, platina eluovéna
100 ml 2M-HNO3 a zbyvajici palladium bylo desorbovéno 150 ml
5M~-HC1. V8echny kovy byly z népln¥ vyt&sniny kvantitativné&.

PREDMET VINALEZU

Zptisob izolace -palladia ze ‘smé&si chlorokomplexd iridia
a/nebo platiny a/nebo rhodia o pH mendim neZ 2 ,vyznalujici se
tim, Ze chlorokomplexy palladia a/nebo iridia a/nebo platiny
a/nebo rhodia se véd%Zi na makroporézni kopolymer glycidylmetakry-
ldt-etylendimetakryldt s etylendiaminem v chloridové formé&,
odkud se eluuji kyselinou dusi&nou o koneentraci 2 mol,1~1
rhodium, iridium, platina a plsobenim kyseliny chlorovodikové
o koncentraci 10 mol.l_1 se uvolni palladium.
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