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(54) Verfahren zur Abtrennung von Palladium aus sauren Loésungen

(57) Um die Selektivitét der Pd-Abtrennung aus sauren Losungen, insbesondere aus Abfallésungen der
Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoff oder aus edeimetallhaltigen Laugeldsungen von Spezialschrott, durch

Fallung mit Ferrocyanidionen bzw. durch Sorption an schwerldslichen Ferrocyaniden zu erhéhen, wird das
Fallungsmittel bzw. das Sorbens in substéchiometrischen Mengen zugesetzt. Pd-ll-lonen bauen Ferrocyanidionen ab, -
wobei Pd-Il hauptséchlich in schwerldslichen Pd(CN), iberfiihrt wird. Der Reinheitsgrad des abgetrennten Palladiums
wird wesentlich erhéht. ‘
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Abtrennung von Palladium aus sauren Losungen durch Féllen mit Ferrocyanidionen bzw. durch Sorption an
schwerldslichen Ferrocyaniden, dadurch gekennzeichnet, daB das Fallungsmittel bzw. das Sorbens in substéchiometrischen
Mengen, bezogen auf den Palladiumgehalt, eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an eingesetztem Fallungsmittel bzw. Sorbens im Bereich
von 0,4 bis 0,8 der stéchiometrischen Menge liegt.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Fallung bzw. die Sorption bei erhéhter Temperatur durchgefiihrt
wird.

4, Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dal? die Fallung mit substéchiometrischen Mengen Ferricyanidionen bzw.
die Sorption an substdchiometrischen Mengen schwerléslicher Ferricyanide durchgefihrt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Abtrennung von Palladium aus sauren Lésungen, insbesondere aus
Abfallésungen der Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoff oder aus edelmetallhaltigen Laugeldsungen von Spezialschrott,
durch Fallung mit Ferrocyanid bzw. durch Sorption an Ferrocyaniden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Palladium kann aus sauren Lésungen weitgehend selektiv durch Extraktion, lonenaustausch mit Anionenaustauschern oder
chelatbildenden lonenaustauschern und Féllung abgetrennt werden. Besonders giinstig ist die Fallung mit Ferrocyanidionen
bzw. die Sorption an schwerléslichen Ferrocyaniden (DD-WP 141267) wegen ihrer Einfachheit, der groRen Empfindlichkeit der
Palladiumfallung, dem hohen Konzentrierungseffekt und der Tatsache, da die palladiumhaltige Losung im allgemeinen ohne
Vorprozesse (z.B. Neutralisation) eingesetzt werden kann. Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht jedoch darin, daB trotz der
hohen Selektivitét fir Palladium bei Anwendung eines Fallungsmitteliiberschusses aus der palladiumhaltigen Lésung weitere
Elemente ausgefalit bzw. sorbiert werden. Bei der Palladiumabtrennung aus Abfallésungen der Wiederaufarbeitung von
Kernbrennstoff wird neben dem Palladium je nach Art des eingesetzten Sorbens auch ein Teil des in solchen Ldsungen
enthaltenen radioaktiven Césiums vom Sorbens aufgenommen, so daR aufgrund der hohen spezifischen Aktivitit des
Spaltcasiums aufwendige Reinigungsoperationen erforderlich sind.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Verbesserung der Selektivitdt der Palladiumabtrennung aus sauren Lésungen durch Fallung bzw.
Sorption.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das Verfahren zur Abtrennung von Palladium durch Féllung mit Ferrocyanidionen
bzw. durch Sorption an schwerloslichen Ferrocyaniden so zu verandern, daf’ die Selektivit4t der Abtrennung erhéht wird.
Erfindungsgemal wird die Aufgabe dadurch gelést, daR die Zugabe des Fadllungsmittels bzw. des Sorptionsmittels in
substdchiometrischer Menge, bezogen auf den Palladiumgehalt der Losung, erfolgt. Trotz der substéchiometrischen Mengen an
Fallungsmittel bzw. Sorbens wird iberraschenderweise eine (anndhernd) quantitative Fallung bzw. Sorption des Palladiums
erreicht. Bisher wurde dafiir mindestens eine stochiometrische Menge an Féllungsmittel bzw. Sorbens fiir erforderlich gehaiten.
Die Erfindung baut auf der neuen Erkenntnis auf, daf3 Pd-ll-lonen in der Lage sind, Ferrocyanidionen abzubauen, wobei Fe-ll-
lonen freigesetzt werden und Pd-Il hauptsachlich in schwerldsliches PA(CN), tGberflinrt wird. Da mit einem Ferrocyanidion auf
diese Weise drei Pd-ll-lonen ausgefailt werden, erh6ht sich die Fallungsausbeute von Palladium im Vergleich zum theoretischen
Wert um 50%. Die fir eine (anndhernd) quantitative Fallung des Palladiums erforderliche Fallungsmlttel bzw. Sorbensmenge
liegt deshalb im Bereich des 0,4- bis 0,8fachen der stéchiometrischen Menge.

Als Fallungsmittel wird z.B. eine Losung von gelbem Blutlaugensalz K;Fe(CN)g, als Sorbens ein festes Metallferrocyanid, z.B.
Uranium-, Silber-, Cadmium-, Blei-, Zink-, Nickel-, Kupfer- oder Cobaltferrocyanid, eingesetzt. .-

Die vollsténdige Zerstdrung der schwerldslichen Metallferrocyanide erfordert bei h6heren Reaktionstemperaturen
Reaktionszeiten von einigen Stunden (bei z. B. 100°C etwa 8 bis 10 Stunden). Es werden Kapazitdten von 5 bis 9kg Pd/kg Sorbens
erreicht. Bei Einsatz eines l6slichen Ferrocyanids als Fallungsmittel sind in der Regel drei Stunden Schiittelzeit bei
Zimmertemperatur ausreichend.

Der Abbau der Ferrocyanidionen durch das Palladium er‘olgt in einem weiten Bereich der Sdurekonzentration; im Fall von
Salpetersaure im Bereich von 0,5 bis 9,5mol/I.

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméRen Verfahrens besteht darin, daB sich der Reinheitsgrad des abgetrennten
Palladiums wesentlich erhéht. So enthélt der Niederschlag der Palladiumféllung aus einer Modell-Purexlésung mit
Kaliumferrocyanid im Uberschuf neben Eisen noch 6 bis 30% des in der Lésung vorhandenen Casiums, wahrend bei der Fallung
mit substéchiometrischen Mengen weniger als 3% Casium mitgeféllt werden. '

Das erfindungsgemaRe Verfahren ist auch bei Losungen anwendbar, in denen neben dem Palladium noch andere Metalle
enthalten sind, z.B. Silber, Blei, Uranium, Kupfer, Zink, Nickel und Cadmium. Die Féllung des Palladiums mit Ferrocyanidionen
wird dadurch nur wenig beeinflul3t. So werden z. B. mit 53 % der stéchiometrischen Féllungsmittelmenge aus einer .
fremdmetallfreien salpetersauren Palladiumlésung 98,3%, aus einer Lsung mit zusétzlichen Fremdmetallen im molaren
Verhéltnis von Palladium zu Metall von 1:1 bei Gegenwart von Blei 93,6 %, bei Silber 91% und bei Nickel 87,7 % des Palladiums

arenafiils



Das fiir Ferrocyanide beschriebene Verfahren ist auch auf Ferricyanide anwendbar, da auch das Fe(CN);™-lon durch Pd-ll zersetzt
wird. Der Effekt der substéchiometrischen Anwendung ist derselbe wie beim Ferrocyanld d.h. Verbesserung der Reinheit des
ausgefallten Palladiums und Erhohung der Kapazitét.

Ausfiihrungsbeispiel

Beispiel 1

Zu 10ml einer palladiumhaltigen Losung in 3m HNO; mit einem Gehalt von 5mg Pd/mi werden 5m| einer 0,06 m K;Fe(CN)s-
Lésung gegeben, was 106 % der stéchiometrischen Féllungsmittelmenge, bezogen auf die Bildung von PdFe(CN)g, entspricht.
Nach 16 Stunden Schiitteln befinden sich 99,9 % Palladium im Niederschlag. Werden unter sonst gleichen Bedingungen nur3ml
der 0,05 m K Fe{CN)s-Losung zugesetzt, was 64 % der stéchiometrischen Fallungsmittelmenge entspricht, so betrégt der
Fallungsgrad des Palladiums 99,7 %.

Beispiel 2

50ml einer Modell-Purexldsung mit einem Palladiumgehalt von 4,5 mg/miin 3m HNO; und einem Céasiumgehalt von 0,5mg/mi,
die auch die tibrigen Spaltprodukte in Originalkonzentrationen sowie Nickel, Aluminium und Natrium enthélt, werden mit 20ml
einer 0,06 m K,Fe(CN)s-Lsung versetzt, was 95 % der stochiometrischen Fallungsmittelmenge entspricht. Dabei werden 99%
Palladium ausgefillt. Der mitgeféllte Casiumanteil betragt 22%. Wird die Fallungsmitteimenge auf die Hélfte reduziert, so
werden 88% Palladium ausgeféllt und nur noch maximal 3% Céasium mitgeféllt.

Beispiel 3
10ml einer Lésung von Palladiumnitrat in 3m HNO; mit einem Palladiumgehalt von 5mg/ml werden mit 50 mg Zinkferrocyanid
einer Zusammensetzung Ky g,Znq ssFe(CN); versetzt und das Gemisch 16 Stunden geschdittelt. Danach befinden sich 52,4%

" Palladium im Sorbens, was einer Gewichtskapazitit von 4, 9mmol Pd/g Sorbens entspricht. Die theoretiscshe Kapazitét des
Sorbens, berechnet aus‘dem Eisengehalt und bezogen auf die Bildung von Pd,Fe(CN)g, betrégt 4,85 mmol Pd/g. Wird die Sorption
jedoch 8 Stunden lang unter Kochen am RickfluB vorgenommen, so werden 84,3 % Palladium vom Sorbens aufgenommen, was
einer Kapazitdt von 8mmol Pd/g Sorbens entspricht.

Beispiel 4

Zu 10ml einer palladiumbhaltigen Losung in 3m HNO3; mit einem Palladiumgehalt von 5mg/ml werden 3,1 ml einer 0,05m
K3Fe(CN)e-Losung gegeben, was 50 % der stochiometrischen Fallungsmittelmenge entspricht. Nach 24 Stunden befinden sich
94,3% Palladium im Niederschlag. Bei Verlangerung der Schiittelzeit auf 48 Stunden erhéht sich der Fallungsgrad auf 98,8 %
Palladium.
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