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{54)  VERFAHREN ZUR ABTRENNUNG VON RHODIUM AUS SALPETERSAUREN LOESUNGEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Rhodlum aus
salpetersauren Lésungen, insbesondere aus Lésungen der Kembrennstoffwnederaufarbeutung
oder von Sekundarrohstoffen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daf3 zunéchst allc be
Normaltemperatur und kurzen Kontaktzeiten mit neutralen schwefelorganischen Verbindungcen
oder deren Lésungen extrahierbaren Stoffe mit bekannten Trennverfahren abgetrennt werden -
und anschlieBend das Rhodium mit den schwefelprganischen Verbindungen in langeren
Kontakizeiten und/oder bei erhéhter Temperatur extrahiert wird. Als Extraktionsmitte! eignen
sich vor allem Dialkylsulfide. Die Reextraktion des Rhodiums kann mit Thioharnstoft oder mit
konzentrierter Salpetersaure vorgenommen werden.
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Verfahren zur Abtrennung von Rhodium aus salpetersauren Lisungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur extraktiven Abtrenuung
von Rhodium aus salpetersauren Losungene.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Rhodium aus lietallge-
mischen, insbesondere aus Ldelmetallgemischen, sind bekannt. Lo
wurde vorgeschlagen (DE-PS 1175442), Rhodium und Ruthenium aus
wifirigen Abfalldsungen der Wiederaufarbeitung von abgebrannten
Kernbrennstoffen zu gewinnen, indan durch Umsetzung mit sulz-
sdure die Chloridlisungen dieser Blemente hergestellt und aus
aiesen Lisungen die Sulfide gefdllt werden..Aus den Niederschlé-
gen wird zuniichst das Ruthenium abgetrennt und anschliefiend dan
Rhodiumsultid in basenlodsliches Na3 Rh(NOE)6 umgewundelt, dann
in den Hexachlororhodiumkomplex iiberfithrt und dieser zum Metall
reduziert. ‘

Ein weiterer Vorschlag (DE-AS 2144155) betrifft die Abtrennung
von Iridium aus widBrigen mineralsauren Losungen, die 1r(IV) und
Rh(III) und gegebenenialls noch Nickel und/oder Cobali enthalten,
durch Extraktion mit Tri-n-butylammoniumchlorid in Methylenchio—
rid.

Bei der Gewinnung der Platinmetalle aus bErzlagerstélten ist es
hgufig erforderlich, Platin, Iridium und Rhodium aus wdflrigen

Loaungen, dle neben diesen Metallen noch eine Reilhe anderer Lle-
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Iridium in den vierwertigen Zustand uberfithrt und geweinsam
mit dem Platin mit Aminen extrahiert, Das in der wiilrigen Phase
verbleibende Rhodium wird als NaBRhCl6.12H20 geliillly und dieses
mit Hydrazin oder WJasserstoff unter Druck zum Metall reduzicri
(DE-0S 2459098; Us-Pu 3960549). '

Der Nachteil der bekannten Verfahren besteht darin, dafi im Fall
salpetersaurer Losungen diese erst iu ..u Chloridsystem wage-
wandelt werden miissen. Gerade bei der Aufarbeitung von .palt-
produktlosungen aus bestrahlten Kernbrennstoffen und bei der
Wiedergewinnung von Sekunddrrohstoffen fallen aber iiberwiegend
salpetersaure lLosungen an, die zudem besonders fremdstoffreich
sind, so dafl sich bei der Gewinnung von Rhodium nach den bekann-
ten Verfahren Verunreinigungen in der Regel nicht vermeiden las-
sen.

Ziel der Erfindung

Dag Ziel der Erfindung ist die Abtrennung von Rhodium aus sal-
petersauren Lisungen, auch aus solchen, in denen das Rhodium in
geringen Konzentrationen neben Begleitstoffen in gréBeren Kon-
zentrationen vorliegt,

Darlegung des Wesens der Erfindung

ks ist Aufgabe der ﬂrfindung, ein Verfahren zur extraktiven rb-
trennung von Rhodium anzugeben, das sich direkt auf sulpetersau-
re LOsungen anwenden 1l&B8t und gute Trenneffekte gegeniiber ande-
ren Metallen aufweist. . |

Das erfindungsgeméBfe Verfahren zur ibtrennung von Rhodium aus
salpetersauren Lsungen besteht darin, daB zundchst alle bei Hor-
maltemperatur und kurzen Kontaktzeiten mit neutralen schwefel-
organischen Verbindungen extrahierbaren Stoffe mit bekannien
Trennverfahren abgetrennt werden und anschlieBend das Rhodium
mit schwefelorganischen Verbindungen oder deren Lisungen durch
léngere hontaktzeiten oder/und bei erhthter Temperatur extra-
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hiert wird.

Als neutrale schwefelorganische Verbindungen eignen sich vor
allem Dialkylsulfide mit einer Kohlenstoffatomzahl vou o bis L0
sowie deren Gemische, also z. B. Dibutylsulfid oder bioctylsul-
fid. Da Dialkylsulfidé in reiner oder verdiinnter torm auch eine
Reihe anderer Metalle, wie z. B, Palladium, Silber, Guecksilber
und Gold, schnell und effektiv extrahieren, ist es gemill briin-
dung erforderlich, diese vor der eigentlichen Rhodiumextraktion
abzutrennen. Das kann zweckmiBigerweise durch Lxtraltion mit den
gleichen schwefelorganischen Verbindungen oder ihren Lusungzen
wie fiir das Rhodium, aber bei kurzen Kontaktzeiten und bei Nor-
maltemperatur errcicht werden.

Mir die Extraktion des Rhodiums ist einé Salpetersiurekonzentru--
tion zwischen 0,7 und 6 Mol/l, am besten zwischen 3 und 4 Mol/l
erforderlich. ’
Jihrend die Temperatur im ersten Verfahrensschritt bei inwen-
dung schwefelorganischer Verbindungen zur Abtrennung storender
Metalle nicht hoher als Zimmertemperatur sein sollte, ist sie
bei der Extraktion des Rhodiums auf 25 bis T0 °¢ zu erhthen.
Unter diesen Bedinungen ergeben sich Lxtraktionszeiten flir das
Rhodium von 20 Minuten bis 180 Minuten.

Als Losungsmittel fir die schwefelorganiéchen Verbindungén eig-
nen sich bekannte LUsungsmittel wie wasserunl@sliche slkohole
oder deren homologe Gemische, Alkane, Aromaten oder auch chlo-
rierte Kohlenwasserstoffe (Tetrachlorkohlenstoff).

Der durch die 3tabilitdt der Rhodiumaquakomplexe bedingte lang-
same Ligandenaustausch (und die dadurch bedingte langsame ex-
traktive Abtrenhung) kann durch Acceleratoren beschleunigt wer-
dens. In Frage kommen dafiir solche Verbindungen wie Dimethylsulf-
oxid.

Rhodium 148% sich aus der organischen Phase effektliv reextra-
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hieren, z. B. mit Thicharnstoff oder konzentrierter Jalpetersiiu-
re (Salpetersdurekonzentration groBer als 6 N).

Ausfﬁhrungsbeispiei

1. Eine salpetersaure Ldsung enthHlt auBer 8.10"Ar Mol/1 Rhodium
noch die Metallionen Cu2+, F83+, Na™ und Zn2+ in Konzentra-
tionen 1072 Mol/l. Da die Begleitelemente untcr den Bedin-
gungen der Rhodiumextraktion pnicht mitextrahiert werden, kann
sofort die Rhodiumextraktion vorgenommen werden. Dazu wird.
die Salpetersdurekonzentration auf 3,5 Mol/l eingestellt und
als Extraktionsmittel Di-n-butylsulfid eingesetzt. Die Extralk-
tionstemperatur betrigt 60 OC, das Volumenverhidltnis wilrige
Phase zu organische Phase 1 : 1. Nach einer Kontaktzeit von
20 Minuten in einem thermostatierbaren Schiittel- oder Riihr-
gefdB werden die Phasen getreunt. In der organischen Phase be-
finden sich mehr als 98 % des urspriinglich in der wiBrigen
Phase enthaltenen Rhodiums. Die anderen Metallicnen sind in
der organischen Phase nicht nachweisbar,

2. In einer salpetersauren LOsung sind 8.‘10"4 Mol/1 Rhodium und
3,"{.10"3 Mol/l Palladium enthalten. Da das Palladium unterden
Bedingungen der Rhodiumextraktion mitextrahiert wird, ist eu
erforderlich, das Palladium vbrher zu entfernen. Dazu wird
die Salpetersdurekonzentration der Lusgangslosung auf 4 Mol/l
eingestellt und mit einer Losung von Di-n-octylsulfid in Te-
trachlorkohlenstoff (Konzentration des Sulfids im Lysungsmit-
tel 1 Mol/l) bei Zimmertemperatur und einem Phasenverhiltnis
von 1 : 1 20 Minuten lang in Kontakt gebracht. Danach sind
mehr als 99 % des Palladiums in der organischen Yhase enthal-
ten. Nach der Phasentrennung wird die zuriickbleibende salpe-
tersaure Lisung erneut auf eine Salpetersdurekonzentration »
von 4 Mol/l eingestelit, die Temperatur auf 60 °¢ erhoht und
das Rhodium mit reinem Di-n-butylsulfid extrahiert.

3. Eine LUsung, die ca. 0,3 Mol/l HNO3 ist, enthalt folgende lien-
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gen an Metallionen: 2,3 Mol/l Cu®t, 0,17 Mol/l Te-t, 0,15

Mol/1l zn®*, 0,05 Mol/l Pb*, 0,05 Mol/1 Ag", 0,02 Nol/l Id
und 0,01 Mol/l Rh3+. Diese Losung wird zundchst mit einem Ge-
misch aus 50 Vol-% Gasol (Kt = 144 ~ 168/1 mm llg) und 50
Vol-% n~Hexan bei einem Phasenverhidltnis von 1 : 1 und einer
Temperatur von 20 °¢ 20 Minuten lang extrahiert.’Nach’derv_
ersten Extraktionsstnfe stellen sich folgende Verteilungsko-
effizienten ein: fiir Kupfer, Bisen, Zink, Blei und Rhodium
kleiner als 1077, fir Silber 6,8,10° und fir Palladium
2,9.101. Palladium und 3ilber lassen sich also in wenigen

2+

Extraktionsstufen quantitativ abtrennen.

Danach wird die S#durekonzentration der zuriickbleibenden LOsung
die alle anderen Elemente einschlieBlich Rhodium enthiilt, aul
einen Wert von 3 Mol/l Salpetersiure eingestellt, Die Lxtrak-
tion des Rhodiums wird bei 60 °C mit Di-n-butylsullid bei
einem Phasenverhiltnis von 1 : 1 vorgenommen, Nach 20 Minulun
gind mehr als 98 % des Rhodiums in der organischen Ihase nach--

weisbar.

Ein rhodiumhaltiger organischer Extrakt, der nach den in den
Beispielen 1 bis 3 angegebenen Bedingungen erhalten wurde,
wird bei 20 °C mit 7 N Salpetersiure behandelt., Das Ihasen-
verhdltnis betrdgt etwa 1 : 1. Nach 30 Minuten sind mehr als
98 % des Rhodiums aus der organischen Phase in die wilrige-
Phage iibergegangen. '
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Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Rhodium auvus salpe-
tersauren LUsungen, insbesondere aus LUsungen der Kernbrenn-
stoffwiederaufarbeitung oder von Sekundirrohstoffen, dadurch
gekennzeichnet, daB zundchst alle bei Normaltemperatur und

kurzen Kontaktzeiten mit neutralen schwefelorganischen Ver-
bindungen oder deren LGsungen extrahierbaren Stoffe mit be-

- kannten Trennverfahren abgetrennt werden und anschlieBend dau

Rhodium mit den schwefelorganischen Verbindungen in liingeren
Kontaktzeiten oder/und bei erhShter Temperatur extrahiert
Wird .

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als neu-~
trale schwefelorganische Verbindungen Alkylsulfide, vorzugs-
weige Dibutylsulfid und Dioctylsulfid, sowie deren Gemische
eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als
LOsungsmittel filir die schwefelorganischen Verbindungen wasoer-
unldsliche Alkohole oder deren homologe Gemische,’nlkane, ALG-
maten oder chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlen-
stoff eingesetzt werden.

Verfahren nach Pant 1, dadurch gekennzeichvet, dall die sal-
petersdurekonzentration 0,1 bis 6 Kol/l, vorzugrwceise 3 bis 4
Mol/1, betrdgt.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Lxtrak-
tion des Rhodiums bei Temperaturen zwischen 25 und 70 °C ei-

folgt.

Verfahren nach Puhkt 1. dadurch gekennzeichnet, daBl die FKon-
taktzelten bei der Rhodiumextraktion 20 bis 180 kinuten betruo-
g€Na

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, duli orguniche
Verbindungen wie Dimethylsulfoxid als accelerutoren [ir die
Rhodiumextraktion in Mengen von 1 bis 10 Vol~% zugecetsl wer-
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8, Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dall die Re-
extraktion des Rhodiums aus der organischen Fhauve mit Thio- |
harnstoff oder mit Salpetersidure (Konzentration gribicr als
6 Mol/1) erfolgt.
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