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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur metallischen Abscheidung und Grobtrennung der Platinmetalle aus ihren
salzsauren L6sungen. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist ein technisch-8konomisch unaufwendiges Verfahren zur
metallischen Abscheidung und Grobtrennung der Platinmetalle aus ihren salzsauren Lésungen bei bestehenden
geringen StandardpotehtiaIunterschiedep. Geldst wird dies dadurch, daR die Fillung der Metalle mittels Hydrazin-
oder Hydroxylaminsalzen in saurer Lésung und bei gleichzeitiger Einwirkung von Infrarotstrahlen mit bevorzugtem
Wellenlangenbereich von 0,8 bis 3 um bei Einhaltung eines pH-Wertes = 2 fiir die Gesamtfallung und < 2 fiir die
Trennung erfolgt.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur metallischen Abscheidung und Grobtrennung der Platinmetalle aus ihren salzsauren Lésungen, in dem die zu
raffinierenden Platin-Rhodium- bzw. Platin-Rhodium-Pallasium-Legierungen in Salzsdure und Chlor gelost, verdlinnt und die
Unedelmetalle mittels lonenaustauschverfahren abgetrennt werden, dadurch gekennzeichnet, daR die Fallung der Metalle
mittels Hydrazin- oder Hydroxylaminsalzen in saurer Losung bei gleichzeitiger Einwirkung von Infrarotstrahlen im
Wellenléngenbereich von 0,8 bis 10um erfolgt.

. ‘Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Fallung der Metalle mit vorzugsweise Hydrazinsulfat erfolgt.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR die Infrarotbestrahlung bevorzugtim Wellenlangenberelch von

" 0,8 bis 3Rm durchgefiihrt wird. '

4. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnet daR die Gesamtfillung der Platinmetall-Legierungen bei einem pH -Wert

=2 und die Trennung der Platmmetal‘le bei einem pH-Wert <2 erfolgen.

N

H
Anwendungsgebiet der Erfindung I S ’

Das Verfahren findet Anwendung zur métallischen Abscheidung und Grobtrennung der Platinmetalle.
f

Charakteristik der bekannten technischéen Lésungen

. |
Aufgrund des hohen Preises der Platinmietalle, der bei der Trennung der Metalle entstehenden Verluste und des daraus
resultierenden hohen Bearbeitungspreises beschrinkt man die Raffination dieser Metalle und Metallegierungen auf die
Abtrennung der Unedelmetalle und eing gemeinsame Abscheidung der Platinmetalle. Die Voraussetzung fiir diese
Verfahrensweise ist jedoch, daf’ der Einsatz der gereinigten Platinmetalle in Form der gleichen Legierung wie die
Ausgangsleglerung erfolgen muf. Bei der Verwendung des Ausgangsmaterials fir Dreistoff- oder Zweistofflegierungen mlt
anderen Zusammensetzungen als das Ausgangsmatenal selbst reicht oft eine Grobtrennung der gelésten und von
Unedelmetallen gereinigten Metalle. Umlaufmittel und Verluste kénnen jedoch eingespart werden, wenn die Grobtrennung
durch eine reduktive Metallabscheidung erfolgt. Nachteilig ist, daR die Platinmetalle — Platin, Rhodium und Palladium -—gemé&R
Literaturangaben gering unterschiedliche Standardredoxpotentiale flir die komplexe Chloroséuren zeigen (D.Dobos
~Elextrochemical Data”, Amsterdam, Oxford, New York 1975).

[RhClg]* +3e=Rh + 6CI~ 0,44V
[PACl}* + 2e = Pd + 4CI~ 0,64V
[PtCle}* + 2e = [PCly] ™~ + 2CI~ 0,72V
" [PtCls)* +2e =2 Pt +4Cl~ 0,73V

.
-

Nach diesen Standardredoxpotentialen bestehen kaum Moglichkeiten der reduktiven Grobtrennung und gleichzeitigen

. metallischen Abscheidung. Durch die Zugabe von Sauren kdnnen die Potentiale, bedingt durch.die unterschiedliche
Komplexstabilitat des [PtClg] =, [RhClg]5~~, [PdCl4] 7, geringfligig verschoben werden. Zusétzlich werden bei der
elektrolytischen Abscheidung die Potentiale durch unterschiedliche Uberspannungen verschoben, oder man nutzt die
elektrolytische Abscheidung zur Abtrennung von Palladium vom Platin. Zur Trennung kénnen jedoch nur hochpalladiumhaltige
Legierungen eingesetzt werden, da durch die hohe Konzentration an Palladium die Potentiale so weit verschoben werden, daf?
eine Trennung méglich ist. Bei einer Palladiumkonzentration von 50%, bezogen auf die Legierungszusammensetzung in der
Elektrolysebadlésung wird die Elektrolyse abgebrochen (US-PS 4382845).

Die elektrolytische Grobtrennung der Platinmetalle ist theoretisch méglich, praktisch jedoch mit hohem Zeit- und
Umlaufmittelaufwand verbunden. Eine Trennung bis auf einen Restpalladiumgehalt von 50% ist unwirtschaftlich. Als
Reduktionsmittel kdnnen auch Wasserstoff- und Stickstoffverbindungen eingesetzt werden. Wasserstoff muf3 bei hdherem
Druck eingeleitet werden, was teure Druckapparate voraussetzt. Die Reduktion erfordertldngere Zeit und wird mit ansteigendem
Sauregrad verlangsamt {Gmelin Syst. Nr.68, Teil C, S.85). Dariiber hinaus m{issen beim Arbeiten mit Wasserstoff besondere
VorsichtsmaRnahmen eingehalten werden. i

Die Reduktion mit Hydrazinsulfat erfolgt aus alkalischen Lésungen (Gmelin, Platin, Syst. Nr.68, Teil C, S.73; Palladium, Syst.
Nr.65, S.279; Rhodium, Syst. Nr.64, S.59, 75} und bewirkt die gemeinsame Abscheidung von Platin, Rhodium und Palladium als
schwarzen Niederschlag, der sich schlecht filtrieren und waschen 1a83t. In alkalischer Losung sind die Hydrazinsalze starke
Reduktionsmittel. Sie werden bei einem Potential von —1,16V aufoxydiert.

40H™ + NpHs =2 Ny + 4H,0 + 4e —1,16V,

bewirken also eine schnelle gemeinsame Féllung der Platinmetalle.
In saurer Losung sind die Hydrazinsalze schwache Reduktionsmittel. Durch Zugabe von Sduren wird die Reduktionswirkung
weiter verringert

NoHs" 22N, + 5H* + 4e —0,23V.

Im stark sauren Medium kommt es zur Ausbildung von komplexen Hydraziden des Pt, Pd, Rh, aus schwach saurer Lésung findet
eine teilweise Fallung von Metallen, Oxid- und Hydrazidgemischen statt. Die Fallung von Metallen wird mit zunehmendem
Sauregrad zuriickgedréngt.

Es besteht ein'Vorurteil insofern, da® sich Platinmetalle mit Hydrazin- und Hydroxylaminverbindungen zwar in die metallische
Form Uberflihren lassen, daR flr derartige Féllungen aber schwach alkalische Lésungen Voraussetzung sind (Gmelin, Syst.
Nr.68, Teil A, Lieferung 3, S.365-400).
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Die zu reduzierenden Metallosungen miissen entweder vor der Behandlung neutralisiert werden, oder es kommen Salzldsungen
der Platinmetalle zum Einsatz. Da sich die Losungen beim Einsatz der Salze des Hydrazins oder Hydroxylamins bei der Reduktion
ansduern, bleibt ein Teil der Platinmetaile in Losung. Zur Uberfiihrung der nach dem Aufschlu® der Platinmetalie vorliegende
sauren Lésungen in alkalische Lésungen werden Alkalilaugen oder Karbonate benétigt, wodurch die Losungen zusétzlich mit
Salzen belastet werden. Die Platinmetalle fallen als Mohr aus und schlieen die Salze dabei ein. Es wird viel Zeit benétigt, um das
Platinmohr salzfrei zu waschen. Die Platinmohre haben dar{ber hinaus die Eigenschaft, kolloid in Lésung zu gehen.

Ziel der Erfindung » _ N

Ziel der Erfindung ist ein technisch wie 6konomisch unaufwendiges Verfahren zur metallischen Abscheidung und Grobtrennung
von Platin-Rhodium- und Platin-Rhodium-Palladium-Legierungen ohne Zusatz von Hilfschemikalien und ohne erhdhte
technologische Anforderungen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die zu I6sende technische Aufgabe der Erfindung besteht in der metallischen Abscheidung und gleichzeitigen Grobtrennung der
Platinmetalle Platin, Rhodiuim und Palladium bei bestehenden geringen Standardpotentialunterschieden aus salzsauren
Lésungen der Platinlegierungen nach der Abtrennung der Unedelmetalie durch lonenaustauschverfahren.

Es wurde nun gefunden, da8 beim Zusatz von Hydrazin- oder Hydroxylaminsalzen zu den salzsauren Lésungen der Platinmetalle
unter gleichzeitiger Einwirkung von Infrarotstrahlen, bevorzugt in Wellenldngenbereichen von 0,8 bis 3um, sich die komplexen
Platinmetallhydrazin- oder Platinmetallhydroxylaminsalze untér starker Stickstoffentwicklung zum Metall zersetzen. Durch eine
Verdnderung des Sauregrades kann die Abscheidung des Platins, Palladiums und Rhodiums beeinflult werden.

Die zu raffinierenden Platin-Rhodium- oder Platin-Rhodium-Palladiumlegierungen werden bekannterweise in Salzsdure und
Chlor gelést, auf 10 bis 100g/1 verdiinnt, mittels lonenaustauschverfahren die Unedelmetalle abgetrennt und die Lésung mit
Hydrazin- oder Hydroxylaminsalzen, vorzugsweise mit Hydrazinsulfat, bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Infrarotstrahlen
versetzt. Die Bestrahlung erfolgt in Wellenldngenbereichen von 0,8 bis 10 um, bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 3um. Unter
Zersetzung der Hydrazide erfolgt die Reduktion zum Metall. Bei einem pH-Wert <2 kann die Abtrennung des Platin-Palladiums
vom Rhodium vorgenommen werden. Durch portionsweise Zugabe von Hydrazinsulfat und Trennung der Edelmetallésung vom
ausgefallenen Metall kdnnen zuerst Palladium-Platin, dann eine Fraktion Platin mit einem geringen Anteil an Rhodium
abgetrennt werden. Eine verstarkte Mitfailung des Rhodiums tritt bei der Trennung von hochpalladiumhaltigen Legierungen ein,
wenn annédhernd die Halfte der Platin-Palladiummenge ausgefallt wurde. Durch Teilausfallung des Platin-Palladiums, Oxydation
des Filtrats und anschlieBende Fallung der restlichen Platin-Palladiummenge wird dies verhindert. Die Einstellung des
gewiinschten pH-Wertes erfolgt durch Verdiinnung mit destilliertem Wasser oder durch Zusatz von Salzsiure.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung soll an einigen Beispielen naher erldutert werden.

1. Abscheidung der Platinmetalle

1.1. 200ml einer PtRhPd-Lésung (90% Pt, 5% Rh, 5% Pd), (pH2, Gehalt 40g/1), wurden mit 5g Hydrazinsulfat versetzt und auf
dem Infrarotstrahler erhitzt. Die in der Losung enthaltenen Platinmetalle wurde zum Metall reduziert.

1.2. 400ml PtRh-Lésung {95% Pt, 5% Rh), (pH2, Gehalt 30g/l), wurden mit 4g Hydrazinsuifat versetzt. Be|m Erhitzen auf dem
Infrarotstrahler fiel die Platin-Rhodium-Legierung metallisch aus.

1.3. Auseinem Liter Ldsung der Hexachlorplatinsdure miteinem Gehaltvon 10g/I Platin und einem pH=2 durch den Zusatzvon
10g Hydrazinsulfat beim Erwérmen auf dem Infrarotstrahler ein gut filtrierbarer Platinniederschlag abgeschieden.

Die Infrarotbestrahlung erfolgt in allen drei Beispielen in einem Wellenldngenbereich von 0,8 bis 10 um:

2. Trennung der Platinmetalle PtPdRh

2.1, 200ml einer Lésung mit einem Gehalt von

Pt - Rh Pd
2,0 8,6 3,2(g/)

pH1,5, wurden mit Hydrazinsulfat versetzt und auf dem Infrarotstrahler erwérmt. Pt und Pd wurden reduziert und damit
teilweise metallisch als Pt-Pd- Leglerung abgeschieden. In der Rhodiumldsung wurden 1% Pt und 1% Pd, bezogen auf den
Rhodiumgehalt, nachgewiesen.

2.2. 100ml! PtRh-Losung

Pt Rh
24,7 4,0(g/1)

pHO,7, wurden mit 5g Hydrazinsulfat versetzt und auf dem Infrarotstrahler erwdrmt. Aus der Lésung wurde die Hauptmenge
des Platins mit einer geringen Menge Rodium abgeschieden. Die verbleibende Rhodiumiésung hatte einen Gehalt von
3,5g/I Rhodium.
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Die Abtrennung von Platin/Palladium vom Rhodium erfolgte aus 21 einer Lésung mit einem Gehalt von
Pt Rh Pd
27 3 60 (g/1),

pH 0,1, in zwei Stufen.
Die Losung wurde zuerst mit 60g Hydrazinsulfat behandelt und das Glasgefa® mit Infrarotstrahlen bestrahlt. Bei der ersten
Fallung wird eine Metallegierung mit einer Zusammensetzung von

Pt Rh Pd
34,3% 0.2% 65,5%

gewonnen.
Bei der zweiten Fallung wird trotz Ansteigens des Sauregrades (pH =< 0) Rhodium mltgefallt Folgende
Legierungszusammensetzung féllt an:

Pt ~ Rh Pd
12,5% 14,9% 72,6%.

Oxydiert man die Lésung vor der Fallung mit geringen Mengen konzentrierter Salpetersdure auf, dann erhalt man bei der
anschlieBenden Reduktion mit Hydrazinsulfat und Infrarotbestrahlung eine Legierung mit folgender Zusammensetzung:

Pt Rh Pd
15,4 % 1.8% 82,8 %.

Das Filtrat enthalt Rhodium mit 10% Verunreinigungen an Pt und Pd.

Eine Pt-Pd-Rh-Legierung (73% Pt, 23% Pd, 4% Rh) wurde mit dem Ziel getrennt, reines Platin und eine hochprozentige
Platin-Palladiumlegierung mit geringem Rhodiumgehalt zu erhalten. Aus einer salzsauren Lésung mit einem Gehalt von
140g/1 PtPdRh wird Platin im Unterschuf mit Ammoniumchlorid ausgeféllt. Aus dem Filtrat der Ammoniumchloridféllung
wurden mit Hydrazinsulfat unter gleichzeitiger Infrarotbestrahlung Legierungen folgender Zusammensetzung '
gewonnen:

Pt  Pd Rh
<40% =60% =<1%.

Aus dem Filtrat dieser Fallung wird Rhodium dargestellt.
Aus einer Lésung mit einem Gehalt von

90g/I Pt, 5g/1 Rh, 59/ Pd,
einem pH-Wert von 1,0 wird durch die 1,5fache auf das Palladium berechnete Menge an Hydrazinsulfat Palladium mit

Anteilen von Platin ausgeféllt und filtriert. Aus dem Filtrat wird anschlieBend durch erneute Zugabe von Hydrazinsulfat das
Platin geféllt. Aus dem Filtrat kann Rhodium gewonnen werden.

Samtliche Arbeitsgénge verlaufen unter Infrarotbestrahlung.

Bei allen Beispielen betreffs der Trennung der Platinmetalle werden bei der Infrarotbestrahlung Wellenldngenbereiche von 0,8
bis 3um angewendet.

Der wesentliche Vorteil des vorgeschlagenen Verfahrens besteht darin, daB sich Platinmetalle aus salzsauren Lésungen des
Platin-Rhodiums bzw. Platin-Rhodium-Palladiums mit geringem manuellem Aufwand, bei Senkung der Edelmetallverluste,

' Verbesserung des Gesundheits- und Arbeitsschutzes sowie des Umweltschutzes abscheiden oder trennen lassen.

Die ausgefiliten metallischen Niederschldge sind kompakter als die aus alkalischen Lésungen ausgeféilten Niederschldge und
lassen sich gut auswaschen. Durch die Méglichkeit der Trennung in metallischer Form kénnen Arbeitsstufen umgangen und
dadurch Arbeitszeit, Umlaufmittel und Verluste eingespart werden.
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