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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung von zumin-
dest nahezu palladiumoxidfreiem Palladium, insbesondere
Palladiumschwamm, wobei eine halogenhaltige Palladium-
verbindung mittels Hydrazin und/oder deren Derivaten im
wesentlichen zu Palladiumschwamm reduziert wird, da-
durch gekennzeichnet, dass der erhaltene Palladium-
schwamm unter Stickstoffatmosphare auf eine Temperatur
zwischen T = + 550°C und T = + 1.200°C erhitzt und an-
schlieffend unter Stickstoffatmosphare abgekihlt wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von zumindest nahezu palladiumoxidfreiem
Palladium, insbesondere Palladiumschwamm, ein
Verfahren zur Reinigung von palladiumoxidhaltigem
Palladium, insbesondere Palladiumschwamm, sowie
Palladium.

[0002] Die Herstellung von Palladiumschwamm ist
auf unterschiedliche Weise madglich, wie beispiels-
weise durch thermische Zersetzung von Diamindi-
chloropalladium(ll). Weiterhin ist die Reduktion von
Hexa- oder Tetrachloropalladat mit Ameisensaure
moglich.

Stand der Technik

[0003] GemalR US 3,922,330 kann der entstandene
und Palladiumoxid enthaltende Palladiumschwamm
bei einer Temperatur von ca. T >= + 1.200°C zur Zer-
setzung des Palladiumoxids in metallisches Palladi-
um und Sauerstoff thermisch behandelt und anschlie-
Rend mit einem Stickstoffstrom abgekuhlt werden.

[0004] Nachteilig hieran ist die Tatsache, dass eine
relativ hohe Temperatur und damit ein hoher Energie-
einsatz zur thermischen Zersetzung des Palladiumo-
xids eingesetzt werden muss, um die gewlnschte
Reinigung zu bewerkstelligen.

[0005] Weiterhin ist es allgemein bekannt, die oben
genannten Palladiumverbindungen mittels Hydrazin
zu Palladium zu reduzieren, wobei das Produkt je-
doch nicht vernachlassigbare Mengen an Palladium-
oxid enthalt, die es zu entfernen gilt. Hierbei ist es all-
gemein ublich, nach der Reduktion den entstande-
nen und eben Palladiumoxid enthaltenden Palladi-
umschwamm bei héheren Temperaturen im Wasser-
stoffstrom zu metallischem Palladium zu reduzieren,
wobei als Nebenprodukt Wasser entsteht. Nachteilig
an diesem Verfahren sind die verfahrenstechnisch
aufwendigen Sicherheitsvorkehrungen hinsichtlich
des Wasserstoffs, die mit entsprechend hohen Kos-
ten verbunden sind.

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher, die oben genannten Nachteile zumindest teil-
weise zu vermindern, insbesondere ein Verfahren zur
Herstellung von zumindest nahezu palladiumoxidfrei-
em Palladium bereitzustellen, das mit relativ gerin-
gen sicherheitstechnischen apparativen Einrichtun-
gen und einem relativ geringen Energieaufwand
durchgefiihrt werden kann.

[0007] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch
Verfahren nach dem Anspruch 1 gelost.

[0008] Beim erfindungsgemalRen Verfahren zur
Herstellung von zumindest nahezu palladiumoxidfrei-
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em Palladium, insbesondere Palladiumschwamm,
wird eine halogenhaltige Palladiumverbindung mit-
tels Hydrazin und/oder deren Derivaten, insbesonde-
re die Verbindungen PdCl,, (NH,),PdCl,
(NH,),PdCl,, Pd(NH,),Cl,, mittels Hydrazin und/oder
deren Derivaten, insbesondere N,H, x 2HCI, im we-
sentlichen zu Palladiumschwamm reduziert. Der er-
haltene Palladiumschwamm wird unter Stickstoffat-
mosphare auf eine Temperatur zwischen T = + 550°C
und T = + 1.200°C, insbesondere auf etwa T = + 600
— 800°C, insbesondere auf etwa T = +600°C, erhitzt
und anschlieRend unter Stickstoffatmosphare abge-
kahlt. Erfindungswesentlich ist die Uberraschende Er-
kenntnis, dass eine thermische Zersetzung von Pal-
ladiumoxid nicht erst bei ca. 1.200°C an Luft, sondern
unter einer reinen Stickstoffatmosphare bereits bei
wesentlich niedrigeren Temperaturen maoglich ist, wo-
bei sich T = + 600°C als optimal herausgestellt hat.
Das erhaltene Palladium weist einen Palladiumgehalt
von grofer 99,95 bis groRer 99,96 Gewichts-% auf.

[0009] In der Praxis hat es sich besonders als vor-
teilhaft herausgestellt, wenn es sich bei der Palladi-
umverbindung um Pd(NH,),Cl, handelt, da mit dieser
Palladiumverbindung besonders reines Palladium er-
halten wird.

[0010] Beim erfindungsgemafien Verfahren zur Rei-
nigung von palladiumoxidhaltigem Palladium, insbe-
sondere Palladiumschwamm, wird der erhaltene Pal-
ladiumschwamm unter Stickstoffatmosphéare auf eine
Temperatur zwischen T =+ 550°C und T =+ 1.200°C,
insbesondere auf etwa T = + 600 — 800°C, insbeson-
dere T = + 600°C, erhitzt und anschlieBend unter
Stickstoffatmosphéare abgekuhlt.

[0011] Palladium, das nach dem erfindungsgema-
Ren Herstellungsverfahren hergestellt oder nach
dem erfindungsgemafRen Reinigungsverfahren gerei-
nigt worden ist, weist eine sehr hohe Reinheit auf.

Ausfihrungsbeispiel

[0012] Nachfolgend wird die Erfindung anhand ei-
nes Ausflihrungsbeispiels naher erlautert.

Hydrazinreduktion:

[0013] Trockene oder feuchte Pd(NH,),Cl,-Salze
mit einem Pd-Gehalt von 30-60 g Pd werden in ein
Becherglas Uberfiihrt und mit so viel heillem, deioni-
sierten Wasser versetzt, bis sich die Suspension gut
rihren lasst. Anschlielend gibt man unter weiterem
Rihrem 5-10 ml Ammoniaklésung (25%ig) hinzu, so
dass eine leicht alkalische Losung entsteht. Anschlie-
Rend wird langsam und portionsweise 30-60 ml Hy-
drazinlésung (22%ig) zugesetzt. Wahrend der Hydra-
zinzugabe schaumt die Suspension. Die Hydrazinzu-
gabe ist an die Schaumentwicklung anzupassen. Es
werden nochmals 3 ml Hydrazinlésung als Uber-
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schuss zugegeben. AnschlieRend lasst man noch
eine Stunde nachrihren und filtriert den entstande-
nen Pd-Schwamm auf einer Nutsche ab. Der
Pd-Schwamm wird mit heiRem, deionisierten Wasser
ca. 10 mal gewaschen.

Glihen des Pd-Schwammes:

[0014] Der noch leicht feuchte Pd-Schwamm wird in
Quarzglasschiffchen Uberfihrt und dieses in einen
verschlieBbaren Rohrofen geschoben. Der Ofen ist
mit einem Quarzglasinnenrohr ausgestattet. An-
schlieRend wird Stickstoffgas durch das Innenrohr
geleitet. Der Ausgang des Rohres ist mit einer Gas-
waschflasche verbunden, die mit 2n Schwefelsaure
gefullt ist.

[0015] Nach einer Zeit von 10 Minuten, in der der
Sauerstoff vollstdndig aus dem Innenrohr verdrangt
wird, wird der Ofen linear innerhalb von zwei Stunden
auf eine Temperatur von 250°C aufgeheizt. Diese
Temperatur wird fir 4 Stunden gehalten, anschlie-
Rend wird weiter linear auf eine Temperatur von
600-650°C aufgeheizt. Nach einer Haltezeit von 5
Stunden lasst man den Ofen unter Stickstoffspulung
auf ca. 50°C abkihlen. Der Pd-Schwamm wird ent-
nommen und mechanisch zerkleinert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von zumindest na-
hezu palladiumoxidfreiem Palladium, insbesondere
Palladiumschwamm, wobei eine halogenhaltige Pal-
ladiumverbindung mittels Hydrazin und/oder deren
Derivaten im wesentlichen zu Palladiumschwamm
reduziert wird, dadurch gekennzeichnet, dass der
erhaltene Palladiumschwamm unter Stickstoffatmos-
phare auf eine Temperatur zwischen T = + 550°C und
T =+ 1.200°C erhitzt und anschlieBend unter Stick-
stoffatmosphére abgekuihlt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperatur etwa T = + 600 —
800°C betragt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur etwa
T =+ 600°C betragt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Palla-
diumverbindung um Pd(NH,),Cl, handelt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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