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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
| de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 7 de septiembre de 1.966, con el mim. 330.960
en
EsPANA
por VEINTE afios

a nombre de THE ANACONDA COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en 25 Broadway, Nueva York, N.V., Estados Uniw
dos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA SEPARAR CLORURO FERRICO DESDE UNA SQ
LUCION ACUOSA QUE CONTIENE CLORURO DI ALUMINIO Y CLORURO

FERRICO"

La presente invencidn se refiere a la separacién
de cloruro férrico de soluciones acuosas de cloruro de alu
minlo v cloruro férrico, y mds en particular a la separacidn
de cloruro férrico de tales solucioﬁes mediante un nuevo -
procedimiento de extraccién de ligquido en dos fases, en el
que se emplea un reactivo organico selectivo, insoluble en
agua, para secuestrar (formar complejo con) el cloruro f£é-
rricoe.

joxR procedimienﬁo electrokitico usual para produ-

cir aluminio metdlico a partir de aldmina requiere que la
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alimina empleada como material de alimentacidn para las
células o cubas electroliticas del procedimiento esté sug
tancialmente exenta de hierro y otros contaminantes perju
diciales. Bl aluminio de grado o éalidad para cubas elec-
troliticas se puede producir a partir de menas de bauxita
de gran calidad, por cualquiera de diversos métodos bien
conocidos. Sin embargo, se encuentran dificultades en la
produccidn de aldmina de gran éalidad, cuando la mena de
la que se extrae el aluminio contiene cantidades signifie
cativas de silice, o hierro, u otros materiales perjudicla
les. Por ejemplo, en un método bien coijocido para extraer
aldmina de sus menas, la mema de aluminio se trata con so=
sa cdustica para pbitener aluminatos sdédicos, solubles en =
agua, que después de pueden convertir em altimina. 1 pro-
cedimiento dé sosa ocdustica (procedimiento Baycr) tiene una
aplicacidén gencralmente limitada a las menas de aluminio
con poca silice, debido al excesivo consumo de caustico =
por formacidén de silicatos sédicos indeseables y aluminho-
silicatos sédicos, si hay mucha s{lice presente. En otro -
método bien conocido, la mena de aluminio es calcinada y -
luego lixiviada con un 4cido, por ejemplo dcido clorhidri-
co, fiara obtener sales de aluminio solubles en agua, que =
luego se tratan para converfir en alimina su contenido de
aluminio. E1l procedimientc de lixiviacidn con 4dfido disuel
ve otros metales, ademds del aluminio, gque estdn presentes
en la mena, y si la mena contiene cantidades apreciables -~
de hierro, el lfquido de lixiviacién con dsido estard con=-
taminado con la cantidad correspondiente de sales de hierro
indeseables,

Antesze_ahora se ha propuesto gque. se pucde em=
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plear arcilla, que es una fuente de aluminio abundanfe

y relativamente barata, en la preparacién de alimina de
grado para cubas electréliticas; Dado que la areilla con
siste principalmente en silicatos de aluminio hidratados,
Junto con una variedad de oitros minerales, se ha dedica-
do un esfuerzo considerable ai desarrallo de procedimien-
tos econdmicos y comercialmente factibles, de lixiviacién
con 4cido, para extraer el contenido de aluminio de la ar
cilla, y prpducir alimina a partir de ella. Sin embargo,
la arcilla contiene tambiénk'corrientemente, cantidades -
apreciables de hlerro, y en consecuencia el liquido de =
lixiviacién obtenido después de la operacién de lixivia-
cién con 4cido contiene no solo las sales de aluminio de-
seadas, sino también sales de hierro no deseadas. La mayg
ria de los procedimientos propuestos hasta ahora para se~
parar las sales de hierro; no deseadas, de las sales de -~
aluminio del lfquido de lixiviacién con Acido, han resul-
tado ser antieconémicas o no prdcticas.

Lés autores de la presente invencién han desarro
llado un nuevo procedimiento de extraccién de lfquido, en
dos fases, para separar sales de hierro de lfquidos decidos
de lixiviacién que conticnen una mezecla de sales de alumi-
nlio y hierro, empleando en el procedimiento una clase sin
igual de reactivos orgdnicos selectivos, insolubles en agua,
para secuestrar las sales de hierro de la solucifn de lixi-
viacidén. El presente nuevo procedimiento se basa en el des-
cubrimiento de que ciertas sales orgdnilicas de amenio cuater
nario, y en particular los cloruros de amonio cuaternario,
son capaces. do soparar sales férricas, y en particular ha-

luros, de soluciones acuwosas, llevdndolas & una solucién -

-3 -
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. orgdnica que ocontiene la sal cuaternaria, %ﬁando se ponen
en contacto intimo coﬁ soluciones acuosas ¢ue contienen =
la sal férrica junto con grandes concentraciones del anién
de la sal. En particular, se ha descubierto que cuando se
5 ponen en contacto Intimo estos reactivos orgdnicos selec-
tivos con soluciones acuoéas que contienen sales férricas,
Junto con concentraciones relativamente altas de las sales
de aluninio correspondientes, se puede separar de la solu-
cién acuosa quevcontiene aluninio susitancialmente toda la
10 sal férrica. Ademds, se ha descubierto que la solucidén or-
gégica que contiene hierro se puede separar fdcilmente de
1a sqlucién acuosa, como fase orgdnica independiente. La -
fase orgdinica separada asfi obtenida se puede tratar con un
1fgquido acuosoc en ol que la concentracién de aniones de la
15 . sal férrica sea ﬁelativamente baja, para separar la sal £§
rﬁica de la fase orgdnica, y reconstitulr asf{ la sal de amo_
nio cuaternario original.
Por tanto, el presente nueve procedimicnto de ex-
traccidn de liquido, para separar cloruro férrico de solu=
20 - ciones acuosas que contienen cloruro férrico, cloruro de =
L aluminio y generalmente 4dcido clorhidrico, donde la concen-
tracidén de idn oloruro es de al menos 80, y ventajosamente
de al menos 125 g/litro, comprende poner en contacto tal so-
lucidn acuosa que contiene cloruro férrico con una sal de -
25 amonio cuaternario que sea soluble en un diluyente orgdmico,
tal como queroseno, y que sea sustancialmente insoluble en -
agua. La sal de amonio cuaternario, generalmente una sal ha-
logenada tal como el coruro, se puede representar por la fér

nmlas
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donde R1, Rz, R> ¥ Ru son, cada una, un radical orgdnico
elegido del grupo que consta de radicales alcohilo, alque
nile, arilo y aralcohilo, y X es un anidn inorgdnico, ge-
neralmente un haluro, y mds corrientemente un cloruro. =
El reactivo orgdnico (lfquido por si mismo) se disuelve
ventajosamente en un diluyente érgénico tai cOomo queroseno,
que sea insoluble en aguna, ¥y también.se afiaden ventajosa-
mente a la solucién orgdnica inhibidores de emulsidén. Como
se ha indicado, la solucidén acuosa v 1la solucién orginica
se ponen en contacto Intimo para efedtuar la transferencia
sustancialmente total del contenido de sal férrica {prefe-
riblemente cloruro) de la solucién acuosa, desde la fase =
acuosa hasta la fase orgdnica del slstema, y luego se sepa
ran las dos fases. El contenido dé sal férrica en la solu-
clén acuosa se reduce, por el presente procedimlento de ex
traceidn detiiquido, hasta el punto de que este compuesto
ya no nresenta el problema dominante, como contaminante de
la solucidn que contienc aluminio. La solucibn orgénica que
contiene cloruro férrico se puede tratar para soparér de -
ella el cloruro férriéo,.y reconstituir asf{ el cloruro de
amonlo cuaternario a su forma original, por contacto.de la
solucidn orgdnica con agua, o con una solucidbn acuosa di-
Jufda de 4cido clorhidrico, en la que la concentracidn de
iones cloruro sea uenor de 25, y preferiblemente menor de
15 ¢f1itro. Despuds de mezclar f{ntimanente la solucién.-
orgdnica con el lfquido acuoso de separacidén, la fase acuo

sa, que ahora contiene ¢l cloruro férrico, se separa de la

-5 -
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solucién orgdnica rgconstiygida, vy la s;iﬁcién orgdnica
reconstitulda se recircgla Qentajosamente por la opera-
cién de extraccign del procedimiento,

Bl procedimiento de la invencidén se puede em=
plear para extraer, v asi reducir, el contenido de cloru
ro férrico de una amplia gema y variedad de goluciones =
acuos#s que contienen esta sal, y, como corolario, se =
puede emplear también pdra extraer y recuperar el conte-
nido de cloruro férrico de tales soluciones acuosase Es =
particularmente Mtil en la separacién de cloruro férrico -
de soluciones acuosas écidés de clorure férrico y cloruro
de aluminio, producidas por lixiviacidn de arcilla calcing
da, con #cido clorhfdrico. Los 1fquidos &cidos de lixivia-
clén obtenidos lixiviando las arcillas blancas tipicas con
dcido clorhidrico de concentraciones medias (por cjemplo -
de 10 a 20% de &cido clorhfdrico) pueden contencr de 50 a
120 g de dxido de aluminio (gn solucidén como cloruro de alu
minlo), de 1 a 10 g de éxido de hierro (en solucién como
cloruro de hierro), vy alguna concentracién, tipicamente de
10 a 100 g, de 4cido clorhfdrico libre, por litro de solu-
c¢ibn, v el prescente nuevo procedimiento se desarrolld espe-
cificamente para extraer vy separar el contenido decloruro
férrico de tales Ifquidos de lixiviacidn, para obtener so-
luciones acuosas que contienen aluminio relativamente exen
to de hierro, adecuadas para posterior refinacién para pro
ducir alimina de gfado para cubas electroliticas.

Conto se ha mencionado antes, se ha descublerto -~
que el contenido de cloruro férrico de tales soluciones .se
pucde oxtraer de elias con ciertos compuestos de Srgano-amg

nio cuaternario que han resultado ser reactivos selectivos

-6 -
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para secuestrar cloruro férrico. Los reactivos orgdnicos
selectivosﬂembleados en la prdctica dé la invencidn son
preferibleménte éioruros de amonio cuaternario que son sus
tancialmente insolubles en agua, y que son ficilmente so=-
Jubles en los diluyentesforgéniébs apolares usuales, t3l
como queroseno, siendo cada uno de los 4 radicales orgéni
cos del amonio cuaternario un radical alcohilo, alqueniio,
arilo aralcohilo. Es decir, el reactivo orgénico sclectivo
es preferiblemente un cloruro de amonio cuaternario que se

puede representar por la £érmula no estructural}
RIS 7Y . L7

0, estructuralmente, por la férmulat

2. nx - rY| A A

donde R1, R2, R y Rh son, cada una, un radical orgdnico
elegido del grupo que consta de radicales alcohilo, alque-
nilo, arilo y aralcohilo. La sal de amonlo cuaternario ha
de contener el nimero suficiente de f£tomos de carbono, de
forma que sea sustancialmente insoluble en agua o en #Acido
clorhfdrico diluido, pero no debe contener tantos 4dtomos -

de carbono que se haga>sélida a temperatura ambiente o que

- -
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sea excesivamente viscosa,; 0 que no seé éoiuble de for=
ma adecuada en diluyentes ofgénicos apolares tales como
queroseno. Asf, se¢ prefiere actualmente usar cloruros de
anonio cuaternario que contengan un total de al menos apro
ximadanente 12, y no mds de aproximadamente 60 4tomos de
carbono, distribuidos entre los 4 radicales orgdnicos, =
aunque se pucden emplear otros disolventes orgdnicos se-
lectivos que tienen menos o mds dtomos de carbono, con tal
de que sean compuestos de Srgano-amonio cuaternarios sus=~
tancialmente insolubles en agua y solubles en queroseno.~
Cada uno de los radicales orgdnicos pucde contener de 1 a
20 (o incluso mds) 4tomos de carbono. Tales compucstos se
pucden preparar en general por alcohilacién de aminas ter

ciarias. Entre los compuestos que se pueden emplear con -

‘éxito en la prdctica de la invencidén son tipicos los si~

guientes: cloruro de tri-n-~octil monometll amonio, cloruro
de triiscoctil monometil amonio, cloruro de di~n-octil mo-
nodecil monometil amonio, c;oruro de trilauril monometil -
amonio, cloruro de metil tpi-n-aloohil (Cg a C,,) amonio,
bromuro de itri-n-decil monoetil amonio; clorure de tri-n-
octil mono-n-propil amonioe, bromuro de tridecil monoetil
amonio, bromuro de tetra~-n~butil amonio, yoduro de teiraw-
n-hexil amonio, cloruro de metil tri-n-alcohil (Cg y 010)
amonio, sulfato de trioctil monometil amonio, acetato de
trioctil monometil amomio, yoduro de tetra-n-heptil amonio,
c¢loruro de bencil dimetil n~decil amonio, cloruro de difc-
nil n-octil metil amonio, bromuro de trioctilenil monometil
amonio, cloruro de dimetil didodecenil amonio, ¥y cloruro de
dimetil benecil n~alcohil (68—010) amonioa

Como se ha indicado en la lista anterior, se pue
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den emplear reactivos que comprenden una mezcla de compuestos,

"

o que comprenden 3 o 4 radicales orgdnicos distintos en un
solo ftomo de N. Por ejemplo, se han obtenido excelentes
resultados usando un reactivo del que se dispone en ol co-

mercio, arriba identificado como cloruro de metil tri-n=~alm-

1, R? v R3 son cadenas

cohil (08 y Cqq) amonio, en el que R
mixtas de carbono Cs vy Cqg» predominando El 08;

Ei reactivo orgdnico selectivo se disuelve pre-
feriblemente en un diluyente orgéniéo inerte apolar que sea
miscible con agua. El diluyente orgdnico puede ser uno o més
de los hidrocarburos alifdticos o aromdticos (por'ejemplo hep
tano o benceno),,derivados halogenados_de estos hidrocarbii-
ros, fracciones de petrdéleco tales como nafta y sus derivados,
v mezelas de estas sustancias orgdnicas, aunque de entre =
ellos, por razones de economfa vy bajo riesgo de incendio, se
preficre actualmente el uso de queroseno de poco contenido
aromdtico, de alto punto de inflamacidn, como diluyente del
reactivo orgénico selectivo.

La concentracidn del compuesto de amonio cuatére
nario en el diluyente orgdnico inerte no es critica, y sec
puede ajustar cntre limites amplios, para obtener la extrac
cién nmds eficaz del con“enido de cloruro férrico de la solu
cidn acuosa, y para controlar las caracteristicas de separa
cibén de fase del sistema acuoso/orgénico; Sin embargo, ace
tualmente se prefiere emplear soluclones de 0,05 a 0,2 mola-
res del cloruro de amonio‘cuaternario, u otra sal, en el queg
roseno u otro diluyente orgdnicos

Cuando la solucldn del regctivo orgdnico selecti-
vo v diluyente orgdnico se mezcla y agita con la solucidn de

cloruro acucso que. contiene hierro y aluminio, para extraer
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de ella el cloruro férrico, un# parto de la solucidn orgd
nica, o de los constituyenies de esta solucifn, pucde ten
der a formar una emulsién con una parte de la solucidn =
acuosa. In conéecuencia, cuando se concluye la opecracidn

de extraccidn y se permite gque el sistema orgénico/acuoso

se divida cn sus fases componentes mutuamente immiscibles,
puede hallarse que, ademds de la conformacién de la fase
orgdnica y fﬁse acuosa esperadas, se puede formar tambidén
la emulsién antes mencionada, distinta de ambas fases. La
tendencia de las fases orgdnica y acuosa a forqgr una enul
sidn, y las proporciomnes relativas de constituyentes orgd
nicos ¥ acuosos que entran en la ermlsidn, dependen de una
variedad de factores tales como el compuesto de amonio cug
ternario y diluyente orgdnico especificos empleados, la con
centracidén del compuesto cuaternario en la fase orgdnioa,

la concentracidn de cloruro férrico en la fase acuosa, la
relacidén cntre fases orgdnica ¥ acuosa, la temporatura del
sistema y La presencia o ausencia de un inhibidor de emul-
sidn en la fase orgdnica del sistema.

Asocizdo con la tendencia a formar enulsiones,
se encuentra el problema de arrastre de fases opuestas. Ale
gunags gotitas de 1fquido orgdnico pueden tender a permanc—
cer ern la fase acuosa, o algunas gotitas de liquido acuoso
pueden tender a permanecer en la fase orginica, o pueden su
ceder ambas cosas. Tal arrastre de fases opuestas puede afeg
tar de forma importante a la economia de la extraccién vy a
la quimica de las posteriores operaciones del procedimien=
to. La tendencia a qué exista el arrastre de fases opuestas
estd afectada poxr los factores antes mencionados, ¥y se puede

tratar de forma similar.e

- 10 -
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La tendencia a que se formé.uﬁa emmlsidén, o
a gue haya arrastre de faées opuestas, se puede inhibir
o evitar completamente por adicién de ciertos reactivos o
modificadores a la solucidn orgdnica, los cuales modifican
la tensién superficial, y propledades fisicas relacionadas,
de los constituyentes orgdnicos de la solucidén. Los modifi
cadores que sirven mejor para inhibir la formacidén de una
emilsidn, o la existencia de arrastre de fases opuestas, son
low alcoholes alifdticos que contienen de & a 16 4tomos de
carbono, entre los cuales son particularmente eficaces ol
alcohol octiflico, alcohol decflico, alcohol dodecilico, alw-
cohol tridecilico, alcohol léurico y alcochol miristico nore-
males, y mezclas de estos alcoholes. La cantidad de modifi-
cador que debe estar presente en la solucidn orgdnica nara
evitar sustancialmente la formacidén de la emulsidn o la exis
tencia de arrastre de fases opuestas, dependerd del alcohol
espec{fico, u otro modificador, empleado, asi como de los «
otros factores antes méncionados, que afectan a tal forma-
cidn o existencia. Preferiblemente, la cantidad de wmodifi-
cador estd prdxima a la cantidad minima (a veces tan baja
como 3% on volumen) que evitard cficazmente la formacién -
de la emulsidn o la existencia de arrasire de fases opuese
tas. Parcce que no hay limite superior critico de la canti-
dad de modificador que se puede emplear, pero, po¥ razones
de econonfa y para evitar la mayor miscibilidad de las fa-
ses acuosa y orgdnica, se prefiere usar no mds del 25% en
volumen. A tftulo de ejemplo, la presencia de entre aproxi
madamente 5 v 10% en volumen de a;cohol n-decflico en una
solucién 0,1 molar de cloruro de tri-n-octil monometil amo-

nio en queroseno, evitard eficazmente la formacidn de una

- 11 =
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tercera fase emulsificada. .
La solucidn acuosa que contienc el clorure [érri

¢o que ha de ser separado de ella, y la solucidn orgdnica

‘que contiene el sewestrador selectivo del coruro férrico,

se ponen en coniacto {ntimo por métodos usuales para poner

en cont;cto 1iquidos'inmisq;bles. Por ejemplo, las fases
acuosay y orgﬁnica’se puedeﬁ poner en contacto inmtimo en =
una toére usual de extraccidn de disolvente en contracorrien
te, o, preferiblemente, las dos fases se pueden mezclar Ine
timamente entre si por agitacidén enérgica, en un recipiente
usual de mezclado. En presencia de alta concentracidn de =
iones cloruro en la fase acuosa, el cloruro férrico e¢s trang
ferido de la fase acuosa a la fase oggénica por lo cue po-
drfa llarmarse reaccidén de adicién quimica, en la que el -
cloruro férrico forma un complejo compucsto o asociacién in
soluble en agua con el cloruroc de amonio cuaternario de la
fase orgdnica. No es una reaccién de intercambio de iones en
la que los iones férricos de la solucidn acuosa son intercam
biados por catiomnes, tales como ionqa hidrégeno, presentes

en lg solucidén orgénica, aunque puede ser una reaccidn de sol
vatacidén y des=-solvataclén que implique la cantidad de agua
coordinada con el cloruro férrico; In cualguier caso, para =
llevar una proporcién sustancial de hierro (por ejemplo 75%)
desde la fase acuosa a la fase orgdnica, la concentracidén de
ion cloruro de la fase acuosa debe ser de al menos aproXima-
damente 80 g/litro; ¥ para reducir la concentracidén de hierro
de la fase acuosa_hasta una pequefia fraccidn (por ejemplo me-
nos de 0,01) de g/litrq;.la concentracidn de ién cloruro en -
la fase acuosa dehe ser mayor de 125 g/;itro. Por otra parte,

la concentracién de idén cloruro mo serd em general, y no de-

- 12 -
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be ser,>mayor de aproximdd&mente 200 é]litro. Solo se pug
den formar en soluciones de lixiviacién de grcilla concen
traciones deviéﬁicloruro mayores que 200 g/litro si se em
plea. como agente de lixiviaciédn un fcido clorhfdrico inde
seablemente fuerte. Ademds, a las mayores concentraciones
de 16n cloruro, la soclucién se aproxima lo suficientemente
a la saturacidn, respecto al hexahidrato de cloruro de alu
minio, y su densidad y viscosidad se hacen tan altas que =-
introducen problemas de manipulacidén y evitacidn de pérdi-
das de aluminio. Como se ha indicado, la fase orgdnica com
vrende preferiblemente una solucién de 0,05 a 0,2 molar del
compuesto de amonio cuaternario, en un diluyente orgdnico.
Se ha hallado que cuando se emplean tales soluciones orgé-
nicas en el sistemn de extraceiédn dé disolvente, se trans-
ferird a la solucidn orgédnica sustancialmente todo el clo-
ruro férrico contenido en una soluci6n acuosa gque contenga
2,5 ¢ de Fe203 por litro, cuando la relacién entre el volu
men de fase orgénica y el volumen de fase acuosa sea 1:2

o mayor, dependiendo la magnitud de la relacién de la con-—
centracibn de compﬁesto de amonio cuaternario en la fase or
génica. Actualmente se prefiere usar una relacidn entre vo-
Idmenes de fase orgdnica y acuosa de aproximadamente 1:1 a
k:+1, en la préctica de la invencidn.

Al terminar la operacién de extraccidn, se deja
que la mezcla acuosa/orgénica se divida en sus fases compo=-
nentes, mutuamente inmiscibles. La fase acuosa, o refinado,
que contiene meonos de 0,05, y preferiblemente menos de 0,03

g de Te,0 (en solucién como cloruro de hierro) por litro -

3

de solucidn, se separa fisicamente de su contacto con la fa

se orgdnica, para segulr tratdndola; por ejemplo, para su -

- 13 -



10

15

25

30

I
S i
mayor purificacibn, para producir aldmina de grado para
cubas electroliticas. La fase orgdnica, o extracto, puede
contener hasta 2,5 g/litro de Fego3 (presente como cloruro
de hierro) si la concentracién molar de sal de amonio cua-
ternario en ella es igual a 0,1; y la concentracidn de hig
rro en tal extracto serd mayor o menor segin que sea mayor
o menor la concentracidn de sal de amonio cuaternario.
Luego se trata el liquido orgdnico para separar
del mismo el cloruro férrico contenido en la solucidn, y re
constituir asi el extractor orgdnico, sustancialmoente en su
forma original. E1 cloruro férrico contenido en la solucidn
orgdnica se separa de la misma poniendo la solucién en con=
tacto Intimo con agua o una solucidn acuosa diluida de 4eci-
do clorhfdrico que contiens umna concentracidén de iones clom
ruro sustancialmente menor que la de la solucién acuosa ori
ginale. Para separar de la solucibn orgdnica una parte sus-
tancial (por ejemplo'la.mitad) del hierro, la concentracidn
de ién cloruro en elﬂliﬁuido acuoso de separacidn debe ser
menor de 25 g/iitro;'y para alcanzar una concentracién sus-
tancial de hierro en la soducibn acuosa de separacidén, la -
concentracidén de idn cloruro en c¢lla no debe preferiblemen—~
te ser mayor de 15 g’litro. La relacién necesaria centre el -
volumen de solucidén acuosa de separacién y el volumen de S0
lucidén orgdnica que contiene cioruro férrico, para efcctuar
la. transferencia de sustancialmente todo el cloruroc férrico
recuﬁerable, desde la fase orgdfica a la fase acuosa, depen
derd de la concentracién‘dé’éqido clorhfdrico en la solu-
cidén de separacién, de la concentracién de cloruro férrico
en la solucldn orgdnica, del cléruro de amonio cuaternario
especificamente presente en la fase orgdnica, de la tempera
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tura del sistema orgdnico/acuoso, y de otros factores si
milares. La relacidn 6ptima entre.fases se puede determi
nar fdcilmente por expérimeﬁtaciGn, ¥y se ha hallado que
generalmente es suficiento una relacidn entre fases orgd
nica y acuosa aproximadamente»igual a 15:1, para weparar
eficazmente el cloruro férrico de la fase orginica, y re-
constituir as{ el reactiveo orgdnico, para futuras opera-
ciones de extraccidn.

El sigulente ejemplo es ilustrativo, pero no

limitativo de la prdctica .de la invencién,

Eﬁemgid 1

Una arcilla calcinada de Georgia fué lixiviada
con deido clorhidrico, para obtencr un lfquido de lixivia
cién con fcido que contenfa 81 g de 41203 (presente en so-
lucién como cloruro de aluminio), 2,7 g de Fe,0, (presente
en solucién como cloruro.de hicrro), y'18,8 g de 5cidoTclo£
hidrico libre, por litro de solucién. La concentracidén to-
tal e ién cloruro en esta solucidn fué de aproximadamente
150 g/1litro. Bl lfquido de lixiviacién con fcido se puso en
contacto intimo, a tempepatura ambiente, con una solucién -
orgidnica que contenfa 5% en volumen de cloruro de tricapri-
1il (es decir, tri-n&alcohil Cg ¥ C,q) monemeotil amonio de
grado comercial (comprado como "Aliquat 336" de General
Mills Inc.), 10% en volumen de alcohol n-~decilico de grado
comercial, y 85% en volumen.de queroseno, siendo aproximada
mente izual a 2:1 la relacidn entre fases orgdnica y acuosa
del sistema de extraccidn con disolvente. Despuds de agitar

{ntimanmente, se dejaron separar las dos fases mutuamente in-
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miscibles. La fase acuosa contenfa 0,0004 g/litro de Te,04
(en solucién como cloruro de hierro), y la fase orgdnica
contenia 1,35 g/lZfro de F9203 (en,sqlucién como complecjo

de cloruro érgano-férrico).

La solucidn orgdnica qué contenia 1,35 g/flitro
de I-‘e203 (en solucién como couplejo de cloruro de hiexro 7y -
amonio cuaternario) se puso en contacto Intimo con una so-
lueidn acuosa que contenfa 10 g/litro de deido clorifdrico,
conteniendo un total ligeramente menor de 10 g/litro de ién
cloruro. La relacién cntre las fases orgdnica y acuosa del
sistema de separacidén de cloruro férrico fué aproximadamen-
te igual 2 15:1. Despuds de mezclar Lntimanente, se dejaron
separar laos fases acuosa y'orgénica. La fase aocuosa separaw-
da contenfa aproximgdamente 18 g/litro de Fe203 (presente -
en solucidn como cloruro férrico), y el contenido de hierro
en la fase orginlca se redujo hasta el punto de que esta so
lucidén se podfia usar de nuovo‘para sxtraer clorurc férrico -
de nuevas cantidades del ligquido de lixiviacién dcido.

Por la anterior descripeidn del ;uévo procedimien
to de extraceidn lfquido-liquido, para separar cloruro £é-
rrico de soluciones dcuosas, se verd que se ha hecho una con
tribucidn importante a la técnica a la que se refiere la pre

5

sente inmvencidns
i O T A
Los puntos de invencidn propia y nueva Que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pateute

de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguicntes:

- 16 =
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1.- Procedimiento pafa'gébafﬁé“c1oruro férrico
de una solucidén acuosa que contiene cloruro de aluminio ¥y
cloruro férrico, en el que dicha solucidn acuosa se pone
en contacto con una solucién de un agenté orginico secues
trador del c¢loruro férrico, en un liquido orgdnico apolar
inerte que es sustancialmente insoluble en ag&a, y dichas
soluciones acuosaﬁ v orgdnica se entremezclan {ntimamnente,
para efeétuar la transferencia de sustancialmente todo ol
cloruro férrico contenido en la solucidn acuosa a la solu~-
¢idn orgdnica, tras lo cnal la solucidén orgdnica que contige
ne cloruro férrico se separa de la soluclén acuosa a la que
sé ha quitado el cloruro férrico, caracterizado porque dicho
ageﬁte orgdnido secuestrador, que se disuelve en el liquido
orgdnico, es un cloruro de amonio cuaternario representado

por la férmula}
LR 7t e fe

donde R1, Rz, R3 v Rh son, cada una, un radical alcohilo,
alquenilo, arilo o aralcohiloe.

2= Procedimiento segin el punto 1, caracterizado
porque la concentracidén del ién cloruro en la soluciéﬁ acuo-
sa es de 80 a 200 g/litro.

3.- Procedimiento segin el punto 2, caracteriza-
do porque la concentracién de ién cloruro en la solucidén =~
acuosa es de al menos 125 g/litro, y preferiblemente de 125
a 200 g/litro,

4= Procedimiento segin cualquiera de los puntos
precedentes, caracterizado porque los radicales orgdnicos -

del cloruro de amonio cuaternario contienen en el agregado
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de 12 a GO 4tomos de carbonos
B+~ Procedimiento segin el punto 4, caracte-
rizado porque cada radical orgdnico del cloruro de amonio
cuaternario contiene de 1 a 20 dtomos de carbono.
6.~ Procedimiento segm cualdquiera de los pun-
tos precedentes, caracterizado porque el clorurc de amonio
cuaternario comprende cloruro de tri-n-octil monometil
amonio.
7= Procedimiento segiin cualquiera de los puntos
precedentes, caracterizado porque el liquido orgdnico apo-
lar es un hidrocarburo alifédtico, un hidrocarburo aromiti-
co, un hidrocarburo alifdtico halogenado, umn hidrocarburo
aromitico halogénado, o una mezclﬁ de uno o mégﬂde dichos
hidrocarbuross
8+~ Procedimiento segin el punto 7, caracteriza
do porque el liquido orgdnico es gueroseno.
9.~ Procedimiento segiin cualquiera de los pun-
tos precedentes, caracterizado porgue la solueidn orgdnica
contiene de 0,03 a 0,2 moles/litro de cloruro dc amonio -
cuaternarlio.
10.~ Procedimiento segin cualquiera de los pun#
tos precedentes, caracterizado porgue la solucidn orgdnica
contiene de 3 a 25%, v preferiblemente de 5 a 105 en volu=
men de uno o mis alcoholes allffiticos que contienen de 8 a
16 4tomos de carbone, como inhibidoxr de emulsidn,
11.,~ Procedimiento segin cualquiera de los pun=-
tos precedentes, caracterizado porgue la rélacién entre el
volumen de solucidén orgdnica y el volumen de solucidn acuo

sa que se ponen en contacto entre si es de aproximadamen=

te 1'=‘1 a L : T
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124~ Procedimiento segiin cuabduie?a de los pune
tos precedentes, caracterizado pérque el cloruro férrico es
separado de la solucidn orgénica que contienme cloruro férri-
co, despuds de que esta dltima se ha separado de la solucién
acuosa, mezeclando con dicha solueidn orgdnica que contiene -
cloruro fédrrico un liquido acuoso que contienc menos de 25
g/litro de lones cloruro, para efectuar la transferencia de
cloruro férrico desde la fase orgdnica a la acuosa, despuds
se separa la solucidn acuosa que contiene clorurorférrico
de la solucidn orgdnica de la dque se ha separado el cloruro

2

férrico, v la solucibn orgdnica separada se vuelve a usar en

v

el procedimiento,

13.= Procedimiento segin él punto 12, caracteriza
do porque la concentracidn de ién cloruro en el 1lfquido acug
g0 usado en la operacidn de separacién.es menor de 15 g/litro.

1ke= Procedimiento segdn ;ualquiera de log puntos
12 o 13, caracteriéado porque la relacidn entré el volumen de
solucidn orgénicd v él volumen de liquido acuoso que se mez=
clan entre s{ durante la operacidn de separacién,”es de 10:1
a 15:1.

15.~ Un procedimiento para separar cloruro férri-

co desde una solucidén acuosa que contiene cloruro de alumi-

nio y cloruro férrico.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria gque an=-
tecede y para los fines que se han especificado.

La presente Memoxria consta de veinte hojas escri~

tas a mdquina por una sola de sus caras.

Madrid, 5 NUV. 196@
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