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MEMORTIA DESCRIPDIIVA

Pars solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios
A nombre de MOLYBDENUM CORPORATION OF AMERICA
entidad norteamericana

con domicilio en Highway N2 85, Iouviers, Colorado 80131,

Estados Unidos de Amériocs.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DE CANTIDADES
VALIOSAS DE MOLIBDENO Y/O RENIO A PARTIR DE UNA SO-
IUCION ACUOSA ACIDA DE LOS MISMOS"

(Clase Internacional C¢22Db)
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Bsta invencidn se refiere a procedimientos
para la extraccidn de cantidades valiosas de renio y/o
molibdeno & partir de soluciones acuosas 4cidas de los
mismos.

Se han propuesto procedimientos para la re
cuperacién de molibdeno a partir de molibdenita en los
cuales un concentrado de molibdenita se tuesta en el
aire, o se trata de cuslquier otro modo a temperatures
altas,-con el desprendimiento consiguiente de gases con-
teminantes, tales como éxidos de azufre,a la atmésfera.
Por otra parte, el éxido mol{bdico resultante requiere
usualmente una purificacidén externa. Habida quenta de
la creciente preocupacidén sobre la descarge de gases con
teminentes, teles como didxido de azufre, a la atmbsfe-
ra, gse han buscado procedimientos pera la recuperacién
de metales a partir de molibdenita sin desprender gases
que contengan azufre,a la atmbésfera, particularmente en
asociacidn con la produccidén de un éxido molibdico de
mayor purezé.

El renio, una fuente importante del cual
es la molibdenita, es un metal valioso, por ejempio como
catalizador y pera otros fines, Sin embargo{ hasta shors,

los procedimientos propuestos para la recuperacidn de
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molibdeno a partir de la molibdenita no se han proyecta-
do en general para la recuperacidén simulténea de renio y
molibdeno, La recuperacidn sustaneiel de renio y molibde
no acrecentaria la factibilidad comercial de cualquier
procedimiento de recuperacidn de molibdeno.

Se ha propuesto una oxidacidn con 4eido nf
trico de la molibdenita en la cual las cantidades valio-
sas de molibdeno y renio contenidas en la molibdenita se
solubilizan en un lfquido de lixiviacién oxidante, Una
porcién importante del molibdeno se recupera en forma de
un éxido molibdico hidratado insoluble, pero el resto del
molibdeno y del renio se disuelven en la solucién de li-
xiviacidn.

Una ventaja del procedimiento de lixivia=-
cidn con deido nftrico consiste en que es un procedimien
to himedo y se pusde evitar la liberacidn de gmses con-
taminantes a le atmsfera, Por lo demds, dado que se pue
de conseguir una recuperacidn sustancialmente cuantita-
tiva tanto de renio como de molibdeno, puede ser un pro-
cedimiento comercialmente econdmico.

No obstante, se genera dcido sulfirico en
la lixiviacién oxidante de la molibdenita con deido ni-
trico, y la solucidn de lixiviacidn resultante es usual-
mente fuertemente dcida, Se pueden obtener concentracio-

nes de 4cido sulfirico de hasta 600 g/l. Debido & ello,
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gi se utiliza la extraccidén con disolventes para recupe-
rar lag cantidades valiosas de molibdeno y renio de la
golucidn de lixiviacidn, el agente de extraccidn utili~
zado tlene que ser eficaz en condiciones fuertemente dci
das,

Hasta ahora, se requeria la neutralizacién
del 4eido sulfirico antes de la recuperacidén del molib-
deno y del renio, Esta neutralizecién requiere bastante
tiempo y el agente de neutralizacidén hace aumentar los
costes del procedimiento. Ia neutralizacidn del deido
sulfdirico anula también la posibilidad de reduccidn de
los costes por la venta del dcido, La presencia de meta-
les o metaloides contaminantes complica adicionalmente
el procedimiento de recuperacidn y hace més dificil la
obtencidn de un produeto de alta pureza.

Aunque se ha recuperado renio de los gé-
ses de combustién resultantes de la tostacidn de la mo-
libdenita para formar dxido molibdico calcinado,lQue se
sepa, no ha sido propuesto nihgdn procedimiento himedo
satisfactor%o para la recuperacidn simnlténea de molib-
deno y renio & partir de la molibdenite en cantidades
sustanciales.

De acuerdo con la presente invencidn, se
proporciona un procedimiento para la recuperacién de

cantidades valiosas de molibdeno y/o renio a partir de
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soluciones scuosas dcidas de los mismos, procedimiento
que comprende extraer la solucidn con un disolvente or-
génico inmiscible con el agua que contiene un fosfonato

orgénico de férmula:

VAN

Rpmeememe0

(en la cual cada uno de Ryy Ry ¥ R3, que pueden ser igua
les o diferentes, representa un grupo alecohilo, arilo o
aralcohilo sustituido o no sustituido) y un deido orga-

nofosférico de férmula:

II

/\

\
/

-t

(en la cual ceda uno de Ry ¥ Ry, que puneden ser iguales
o diferentes, representa un grupo aleohilo, arilo o aral

cohilo sustituido o no sustituido), y recuperar las can-
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tidades valiosas de molibdeno y renio a partir de la
fase orgénica resultante.

Utilizando un procedimiento de acuerdo con
la presente invencidn, se pueden recuperar ambas cantida
des valiosas de molibdeno y renio de soluciones fuerte-
mente dcidas de los mismos por extraccién., Por lo demds,
el procedimiento puede aplicarse, en general, a solucio-
nes 4cidas que contengan cantidades valiosas de molibde~
no y renio producidas por lixiviacidn oxidante de molib-
denita con dcido nitrico, y tales soluciones pueden con-~
tener otros contaminantes metédlicos y metaloideos.

Las soluciones acuosas que contienen can-
tidades valiosas de molibdeno y renio se extraen prefe-
riblemente de acuerdo con la invencidn con un disolvente
orgénico inmiscible con el agua que contiene un fosfona-
to de aleohilo, tal como 0,0-(di-butil)-butil-fosfonato
(DBBP), y un écido organofosférico, tal como el 4decido
di(2-etilhexil)~fosférico (DEHPA), para extraer las can-
tidades valiosas de molibdeno y renio en una fase orgé-
nica resultante, seguido por recuperacidén por métodos
conocidos de separacidn que utilizan hidréxido aménico,
separecién selectiva de renio a partir del producto de
la elucidn, y recuperacidén final de renio y molibdeno.
Si se desea, se puede utilizar tembién un agente de ex-

traccidn anidnico de tipo amine y/o -un fosfato de alco-
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hile. Por otra parte, el renio se puede extrser en primer
lugar selectivamente utilizando un fosfonato de aleohilo
seguido por extraccidn del molibdeno con el deido orga-
nofosférico, con o sgin la adieidn al mismo de un agente
de extraccidn de tipo emina y/o de un fosfato de aleohi~-
lo.

Las cantidades valiosas de molibdeno y re-
nio se pueden extraer de ac&erdo con la presente inven-
cién de manera sustancialmente cuantitativa, por ejemplo,
a partir de soluciones que contengan hasta 600 gremos de
4cido sulfdrico por litro.

Fn los cOmpuéstos de lag férmulas I y II,
los grupos alcohilo contienen preferiblemente de 4 a 18
dtomos de carbono, para favorecer la solubilidad en Qdi~
golventes orgénicos y la insolubilidad en agua. Los gru-
pos aleohilo, arilo y aralecohilo en los compuestos de
lag férmulas I y II pueden estar sustituidos por susti-
tuyentes inertes tales como, por ejemplo, sustituyentes
haldgeno.

Ejemplos de compuestos adecuados de férmu-
la I incluyen 0,0-(di-butil)butil-fosfonato, 0,0-(di-oc-
til)butil-fosfonato, 0,0-(di-butil)octil-fosfonato, 0,0«
-(di-octadecil)heptadecil-fosfonato, 0,0-(di-heptadecil)-
hexadecil~fosfonato, 0,0-/Ti~(1-metilheptil)/octil-fos~
fonato, 0,0-(di-octilfenil)octil-fosfonato, 0,0-(di-oc-
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til)fenil-fosfonato y 0,0-(di~fenilheptil)heptil-fosfo~
nato,

Los fosfonatos de alcohilo de férmula T
son agentes de solvatacidn usualmente eficaces para el
renio, y han demostrado ser particularmente sficaces en
solucidn deida. Un compuesto particularmente efectivo de
férmula I es 0,0-(8i-butil)butil-fosfonato (DBBP), Se
cree que las cohcentraciones alias de ion hidrégeno ayu-
dan por regla general al DBBP en la extraecidn de renio,
y que la eficacia del DBBP para extraer el renio no esté
limitada a soluciones 4cidas que contengan feido sulfd-
rico, dado que en general es la concentracién de ion hi-
drégeno el factor importante, Dicho ion sepha encontrado
efectivo en soluciones deidas que contienen otros 4cidos
minerales, tales como, por ejemplo, deido clorhfdrico,
decido nftrico, y similares. Por lo general, parece que
el anidn del #cido no es importante.

Ejemplos de écidos organofosfdricos ade-
cuados de férmula II incluyen &decido di~(2-etilhexil)fos-
férico, 4cido di-heptadecil~-fosfbrico, decido di-decil-
~fosférico, dcido di-(1-metilheptil)fosférico, &cido
diisooctil—fosfdrieq, deido di-(2-etil-4-metilpentil)-
fosférico, 4cido di-octilfenil-fosférico, derivados iso-

octilicos o estear{licos de fosfatos écidos de aleohi-

lo, y similares.
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Se puede utilizar una gran diversidad de
diéolventes orgénicos. Ios requisitos mfnimos para el
disolvente son, no obstante, que sea sustancialmente
inmisciblé con el agua, que sea capaz de disolver los
compuestos utilizados para efectuar la extraceidn, y
que no afecte desfavorablemente a la extraccidn de las
cantidades valiosas de metales a partir de las solucio~
nes acuosas, Bl disolvente puede,; por ejemplo, ser un
hidrocarbure alifdtico o a:omético, un hidrocarburo ha-
logenado, un derivado de pétrdleo, un éter, etc, Ejem-
plos especificos de disolventes adecuados incluyen to-
lueno, tetracloruroc de cerbono, benceno, cloroformo,
2-etilhexanol, y pertiecularmente keroseno.

Ia relacidén en volumen de compuestos de
f&rmula I a compuestos de férmula II en el disolvente
orgénico es preferiblemente de 1,5:1a2,5: 1, esg=
tando presente el compuesto de férmula II preferible-~
mente en una cantidad de aproximadamente 10 por ciento
en volumen basado en el disolvente orgénico.

Si se desea, la solucidn utilizada para
efectuar la etapa de extraccién puede contener un com-

puesto de férmula
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(en la cual cada uno de Ry L

’ R; y R3 y Que pueden ser
iguales o diferentes, representsa un grupe alcohilo, aral
cohilo o arilo sustituido o no sustituido)., Los grupos
alcohilo en los compuestos de férmula ITII contienen pre-
feriblemente de 4 2 18 4tomos de carbono., Ejemplos de
sustituyentes que pueden estar presentes en los grupoes
311, R51 ¥y R§1 ineluyen sustituyentes inertes tales co-
mo sustituyentes haldgeno.

Ejemplos de compuestos adecuados de fér-
mula III incluyen fosfato de tributilo, fosfato de tri-
-octadecilo, fosfato de O-metilfenil-0,0-(di-fenilo),
fosfato de tri-(metilfenilo), fosfato de trifenilo, fos-
fato de tri-occtilo, fosfato de itri~-propllo, fosfato de
tri-(4-t-butilfenilo), fosfato de tri-heptadecilo, fos-
fato de tri-(1-metilbutilo) y fosfato de tri-(1-fenil-
butilo).

Para llevar a cabo la etapa de extraccidn
se pueden incluir tembidn agentes de extraccién de tipo

amina, Agentes de extraccidn preferidos de tipo amine
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pare uso de acuerdo con la invencidén incluyen aquéllos
que tienen grupos alcohilo que contienen seis étomos

de carbono o més por grupo alcohilo, con inclusién de
grupos alcohilo de cadena ramificada. Ejemplos de agen-
tes de extraceién preferidos son la tri-laurilamina
(una amina terciaria de cadena recte 012), la tri-ca-
prilamine (una amina terciaria), le di-laurilaminz (una
emine secundaria de cadena‘recta), lag N-dodecenil-N-
~(tri-alcohilmetil)eminas (mezclas homélogas de compues-
tos que contienen aminas secundarias de 24 a 27 &4tomos
de carbono), y las tri-alcohilmetil-emines (mezclas ho-
mélogas que contienen aminas primarias de 18 a 24 dto-~
mos de carbono)., Aminas adecuadas se describen, por
ejemplo, en las Patentes de los EE.UU. Ndms. 3.052,516
¥y 3.156.524,

Puede utilizarse el fcido di-(2-etilhe-
xil)fosférico (DEHPA) para extraer el molibdeno, ya que
dicho compuesto es un cambiador de catién, y el molib-
deno estd presente usualmente como catidn en las solu~
ciones que contienen molibdeno & una acidez entre mode-
rada y alta, A acidez més baja, el molibdeno estd pre-
sente usualmente como anidn y se pueden emplear aminas
para extraer el anién. No obstante, el DEHPA no es efi-
cez generalmente con soluciones de alimentacidn adecuna~

das para la extracecidn de renio, y es s8lo escasamente
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eficaz con el molibdeno. Cuando se utiliza DBBP con DEHPA,
se puede lograr la recuperascidén de renioc econ un pronun-
ciado efecto sinergistico, extrayéndose répidemente el
molibdeno hasta un punto prdximo a la capacidad mdxima
del DEHPA, El fosfato de tri-butilo (TBP) exhibe también
un sfecto sinergistico sobre la extraccidn del molibdeno
por DFHPA, aun cuando éste no es generalmente tan acusa-
do como el del DBBP.

7 El DBBP sirve también por lo general para
impedir las pérdidas debidas 2 ls solubilided de DEHPA
como sal soluble durante la separacién con hidrdéxido amd
nico, Puede mejorar también la separacién de fases du-~
rante la etapa de extraccidn. Las soluciones que se pue-
den someter a un procedimiento de acuerdo con la in=-
veneién producidas, por ejemplo, por lixiviacién de mo-
libdenita con deido nitrico contienen & menudo &cidos
orgénicos solubles, tales como, por ejemplo, oleico y
otros, que se han afiadido durante el bensficio, por ejem
plo, de menas de molibdenita, Ia oxidacidén de la mena con
4eido nitrico produce nitratos y dcidos carboxilicos que
pueden envenenar lés aminas con el resultado de que la
materia orgénica extraida es en muchos casos diffeil de
separar por lavado alcalino. Le presencia de cantidades
aun pequefilas de estos decidos orgdénicos puede reducir de

manera importante los rendimientos durante le extraccidn
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con aminas. En la préctica es usnalmenie imposible sepa-
rar estos deidos orgénicos incluso por tostacidn de la
mena. En consecuencia, la presencie de estos 4cidos de~
berfa considerarse cuando se utilicen sgentes de extrac-
cién de tipo emina, Las aminas son generalmente Wtiles
en combinacién con DEHPA péra enmascarar el hierro férri
co a fin de que éste no see extraido con el molibdeno
por el DEHPA, Sorprendentemente, &l DBBP puede solubili-
zar los decidos orgénicos, por lo que se pueden utilizar
eminas con DEHPA despuds que la solucidn acuosa de ali-
mentacidn ha sido tretads primeramente con DBBP.

Si se desea, las soluciones acuosas fci-
das que contienen cantidades valiosas de renio y molib-
deno se pueden extraer primeremente con una solucidn de
un compuesto de férmula I (tal como se ha definido ante-
riormente) en un disolvente orgénico sustancielmente
inmiscible con el agusa tal como el que se puede utili-
zar para efectuar un procedimiento de acuerdo con la
invencidn. Tales soluciones contienen preferiblemente
aproximadamente una parte en volumen del compuesto de
férmula I y aproximadamente 10 partes en volumen de di-
solvente orgdnico. La extraccidn de la solucidn 4cida
con 12l solucidn de un compuesto de férmula I puede dar

como resultado una recuperacién inicial preferencial

del renio.
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Bl dibujo que se adjunta es un gréfico de
curvas de equilibrio de extraccidn obtenidas para la ex
traccidn de molibdeno con soluciones de mezelas DEHPA-
~DBBP y DEHPA-TBP. La solucién acuosa utilizada para obe
tener estas griéficas contenfa 26,64 g/l de molibdeno,
89,97 partes por millén de renio, y 385 g/l de dcido
sulfirico, Las curvas de equilibrio de extracecidn ilus-

tran el efecto sinergfstico de DBBP y TBP sobre la ex-

traceidén de molibdeno por el DEHPA, Lag curvas muestran que

el DBBP y el TBP, cuando se utilizen solos, generalmente
extraen sédlo pequefias cantidades de molibdeno. En cem-
bio, las mezelas de DEHPA y TBP pueden dar como resul-
tado un aumento acusado en la extraccidn de molibdeno
comparado con el DEHPA aislado, y les mezclas de DEHPA
v DBBP pueden dar por resuliado une recuperacidén sustan-
cialmente cuentitativa de molibdeno,

La curva de equilibrio de extraceidén para
una solucidn que contenga DBEBP y DEHPA muestra que la
nisme es sumamente efectiva como agente de extraccidn
tanto para molibdeno como para renio & partir de la so-
lucién acuosa utilizada, Bl gréfico muestra tembién que
el iso-decanol, cuando se utilizs con DEHPA, puede de-
primir la extraceién del molibdeno. 7

Los procedimientos de acuerdo con la in-

vencidn se han encontrado Utiles en la extraccidn de re-
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nio y molibdeno a pertir de soluciones de lixiviacidn
obtenidas por la lixiviacidn oxidante con dcido nftrico
de la molibdenita, En la lixiviacidn oxidente, la molib-
denita se oxida generalménte en un autoclave con deido
nftrico y ox{geno & una temperatura comprendida entre
125¢ y 2002C a presiones de hasta aproximadamente 22
kg/cm2° En el procedimiento se genera 4cido sulfdrico,
el cual puede estar presente en la solucidn de lixivia-
cibén resultante en cantidades de hasta 600 gramos por
litro., Sustancialmente la totalidad del renio y una par-
te del molibdeno se solubilizan en la lixiviacidn oxi-
dante.

Los Bjemplos que siguen se dan dnicamente
a titulo de ilustracidn. Ia solucidén o fase acuosa de
alimentacidn en cada ejemplo es una solucidn de lixi-
viacién resultante de una lixiviacidn oxidante con dei-

do nitrico como se ha descrito anteriormente.

Ejemplo 1
Este Ejemplo muestra el efecto del DBBP en

la extraccidn de renio en soluciones fuertemente deidas,
Ios datos obtenidos son datos tipicos de equilibrio de
extraceidn, Ia solucidn orgénica contenfa 25 por ciento

en volumen de DBBP en Cyclosol 53 (tri-etilbenceno).

- 15 -



Tabla 1

Datos de Extraccidn de Bquilibrio para una

solucidn de DBEP

5 Anélisis de la Solucidn
Relacidn vo (g/1) Re (ppm) Acido li-
orgénica | Fase TFase Fase Fase bre como
a acuosa | Acuose Orgdni| Acuosa Orgéni- H2504 en la
ca ca fase acuo-
10 sa (g/1)
10 15,14 0,67 1,79 14,07 205,9
5 17,89 0,80 3,57 27,78 205,9
1 21,01 0,88 16,67 125,83 208,8
0,5 21,38 1,02 35,71 213,58 208,8
15 0,2 21,65 1,20 77,38 325,60 208,8
0,1 21,74 1,50 | 101,19 413,10 208,8
Alimenta
eidén acug
sa 21,89  ===— | 142,50 — 210,8
20
Bste Bjemplo muestra que el renio se puede
extraer en cantidades que se aproximan a valores cuanti-
25 tativos utilizando DBBP con soluciones 4cidas de diver-

6-3-73 - 16 -
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sas concentraciones. Se puede ver que el DBBP se puede
utilizar para la extracci&n de renio a partir de otros
metales presentes en soluecidn con el mismo. Una ventaja
del empleo de DBBP para la solvatacidn del renio es que
el renio se puede separar de aguél utilizando agua, per-
mitiendo asi una reduccidn importante en el coste del

agente de separacién.

Bjemplo 2
Este Fjemplo muestre que el LBBP cargado

con renio se puede someter a separacién utilizando agua.
Los datos presentados son datos ti{picos de equilibrio
de extraceidn. El disolvente orgénico cargado con renio
contenia 25 por ciento en volumen de DBBP en Cyclosol

53 (tri-etilbenceno), y el agente de separacién era

agus.
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Tabla 2

Separacidn con agua de Re a partir de

IBBP
Andlisis de la solucidn
Relacién o (g/1) Re (ppm) pH de la
orgénica | Pase Fase Fase Fase fase acuosa
a acuosa | Acuosa Orgéni-~| Acuosa Orgéni-|
ca ca
20 5.05  1;34 €25 267,7 0,80
10 3,19 1,27 575  241,5 0,90
5 1,80 1,23 525  194,0 1,00
1 0,48 1,11 250 49,0 1,30
0,5 0,28 1,03 150  nada 1,68
Orgénica
cargada — 1,59 - 299,0 —_—

El agua pura puede ser, por tanto, un agen

te de separacién sumamente efectivo para el DBBP cargado

con renio.

Ejemplo 3

Bste Ejemplo ilustra la extraccidén conjun-
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ta de cantidades valiosas de molibdeno y renio utilizan

do mezelas DEHPA-DBBP. Se utilizaron seis etapas de ex-

traceidn seguidas por dos etapas de lavado con agua., Se

utilizaron tres etapas de separacién con hidrdxido amé-

nieo para separar el molibdeno y el renio del agente de

extraceidn., El agente de extraccidn estaba constituido

por 25 por ciento en volumen de DBBP y 10 por ciento en

volumen de DEHPA en keroseno.

Tabla 3

Extraccidn de Mo y Re con Agente de Extrac-

cidn Mixto de DBBP y DEHPA

VMuestra ¥o Re HpS0y SO4
(&/1) (ppm) | (g/1) (g/1)

Solucidn de ali

mentacidn 22,4 130,0 210,0 —

Refinado final

de la etapa de

extraceidn 0,03 1,0 138,0 ——

Solucidn de la

vado final 1,41 150,0 13,2 —

Concentrado acuo

so de la separa

¢idn con NH, OH 44,72 257,6 —— 0,59

19 -
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Recuperacidn de Mo = 99,8%; Recuperacidn

de Re = 99,1%.

" Por tanto, se pueden utilizar mezelas de
DBBP y DEHPA para extraer renio en cantidades sustan-~
cialmente cuentitativas por una solvatacidn con DBBP, las
mezcles pueden utilizarse para la extraccidp de molibde-
no como catidn utilizando DEHPA ayudedo por los efectos
sinergisticos de DBBP. Cada uno de los metales se recupe-

ré con un rendimiento mayor del 99 por ciento.

Ejemplo 4

El Ejemplo que sigue ilustra el empleo de
un sistema de agente de extraccidn de tres componentes
que contiene DEHPA, DBBP y un agente de extraccidn de ti-
po emina. E1l DBBP se afiadié pasra reforzar la amina como
agente de extraccidn de renio en la eventualidad del en-
venenamiento de la amina por dcidos orgénicos mientras
que persiste todavia una parte del efecto de enmascara~
miento del hierro de la smina. El agente de extraccidén
de tres componentes contenfa 10 por ciento en volumen de
DEHPA, 5 por ciento en volumen de DBBP, y 6 por ciento
en volumen de Alamine 304 en keroseno., Alamine 304 es el
nombre comereial de la trilaurilamina vendida por Dow
Chemlcal Company of Midland, Michigan, EE.UU.

Se emplearon cinco etapas de extraceidn,
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tres etapas de lavado con agua (que se introdujeron en

la primera etapa de extraceidn) y tres etapas de separa-

cidén utilizando una solucién de hidréxido aménico para

geparar el agente de extraceidn cargado de molibdeno y

renio.

Tabla 4
Extraccidn de Mo y Re con Agente de Extrac-

e¢idn Mixto DBBP-DEHPA-Amina

Muestra Composicidn de la muestra
Mo Re H2504 SO4
(/1) (ppm) (g/1) (g/1)
Solueidn de
alimentacién 18,64 85,46 269,7 —
Refinado fi-
nal 0,17 0,10 183,3 —
Solucidn de
lavado final 9,86 6,90 146,8 ——
Concentrado
acuoso de
NH,0H 92,70 { 395,8 - 0,15
-21 -
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Recuperacién de wo, 98,92%; recuperacién
de Re, 99,74%.

Se obtuvieron recuperaciones sustancial-
mente cuantitativas de molibdeno y renio. Bl DBBP conte-~
nido en la mezcla de agentes de extraccidn se utilizé
fundamentalmente como modificador para la extraceidén
del renio y por sus efectos sinergfisticos.

Ta Alamine 304 se utilizé para reducir la
cantidad de hierro extraida por el DEHPA, y|para pPropor-
cionar beneficios iniciales en las capacidades de carga

de molibdeno y renio.

Ejemplo 5
El Ejemplo que sigue ilustra un sistema o

procedimiento en dos etapag en el que el renic se recu-
pera en primer lugar selectivemente con DBBP y el molib-
deno se recupera del refinado utilizando un agente de
extraceidn orgdnico constituido por DEHPA, Alsmine 304,
y fosfato de tri-butilo. El fosfato de tri-butilo exhi-
bia un cierto efecto sinergistico sobre la extraccidn del
molibdeno con DEHPA.

Se utilizaron dos mezclas orginicas sepa-
radas en circuitos de extraccidn independientes utili-
zando una solucién de alimentacién acuose simple, Le so-

lucidén de alimentacidn se traté primeramente con un agen

- 22 -
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te de extraccién orgdnico constituido por 25 por ciento
de DBBP &n Oyolosol 53, para la separacidn de la mayor
parte de los 4cidos orgénicos y para la extraccidn del
renio por solvatacidn, Bste primer eircuito de extrac-
eidn estaba constituido por cinco etapas de extraceidn,
ninguna etapa de lavado, y dos etapas de separacidn uti-
lizando hidréxido aménico para separar el renio del agen
te de extraceidn,

Ia solucién acuosa saliente de este cir-
cuito contenfa todavia la mayor parte del molibdeno y
una pequefla cantidad del renio. Se hizo pasar z la sec-—
cidn de extraccidn de un segundo circuito de extraceidn
en el que el agente de extraccidn estaba constituido por
5 por ciento en volumen de DEHPA, 2 por ciento en volu-
men de Alamine 304, y 5 por ciento en volumen de fosfa-
Yo de tri~butilo con keroseno como disolvente. Tl apara-
to tenfa cuatro stapas de extraccidn, dos etapas de la-
vado con agua (que se introducfa en las extracciones),
y una etapa de separascidén utilizando hidréxido amdnico

pars separar molibdeno del agente de extraccidn,

- 23 -
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Tabla 5

Recuperacidn Selectivs de Re con DBBP y

Recuperacidn Final de Mo con Agente de Txtraceidn Wixto

DEHPA-Amina-TBP

Operacidn del Cireuito de Renio

Yuestra Yo Re HZSO4 SO4
(g/1) (ppm) (g/1) (g/1)

Solucidn de

alimentacidn 21,86 148,4 210,8 —

Refinado fi~ .

nal 20,78 4,55 205,8 —

Conecentrado

acuoso de

agua 16,60 2,200 o —

Oparacidn del Cireuito de Molibdeno

Mo extraido, 4,94%; Re recuperado, 96,93%.

Solucidén de
alimentacidn
Refinado
final
Solucién de
lavado final

Concentrado
acuoso de

20,78

0,57

1,11

149,02

4,55

nadsa

nada

33,3

205,8

107,9

11,0

1,97

:§ﬁ4OH

- 24 -
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Mo extrafdo en el circuito de Mo = 91,08
Acumulado de ambos circuitos =~ = 96,02%
Re exirafdo en el circuito de Mo = 3,074
Acumulado de ambos circuitos =100, 00%

Ia Alamine 304 permanecis completemente ag
tiva debido a la extraceidn previa de las materias orgé-
nicas con DBBP., El renio y el molibdeno se pueden recupe
rar as{ de soluciones de alimentacidn por extraccién se-
lectiva con DBBP en una primera extraccidn para separar
el renio y los 4cidos orgdnicos que pueden envenenar s
lag aminag, seguido por extraccién con DEHPA y un agente
de extraccidn de tipo emina en una segunde etapa para
recuperar el molibdeno., Los agentes de extraceidn mix-
tos utilizados de acuerdo con la presents inveneidn in-
cluyen mezelas DBBP-DEHPA-omina-~TBP,

Bl hidrdxido aménico es por lo general un
agente de separacidn efectivo para separar tanto el mo-
libdeno como el renio de los agentes de extraccidn. El
renio se puede extraer luego selectivemente a partir de
la solucidn de separacidén alcalina resultante utilizan—
do un agente de extraccidén de tipo amonio cuaternario y
el molibdeno puede recuperarse del producto de la elucidn
por procedimientos de evaporacidn. El renio se puede de-
sorber después del agente de extraccidén por elucidn, por

ejemplo, con 4cido perclérico o con una sal de perclora-
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to, y la recuperacién final del renio se puede efectuar

por métodos conocidos.

Ejemplo 6

5 El Ejemplo que sigue ilustra una separacién
t{pica de molibdeno y renio & partir de un agente de ex—
traccién orgénico seguida por extraceidn de renio a par-
tir de un concentrado de separacidén fuertemente smonisceal,
recuperdndose molibdeno del concentrado por un procedimien

10 t0 convencional de evaporseidn. Le solucidén de alimenta-
eidn se obtuvo por separacién del agente de extracecidn
del Bjemplo 5 con hidréxido eménico. El renio se extrajo
selectivamente de la solucidén de alimentacidén con Ali-
quat 336 (un agente de extraccidn de tipo aminico cua-

15 ternario) en Cyclosol 53 (tri-etilbenceno) como disolven
te. Bl renic se separd luego del agente de extraccidn
utilizando 4cido perclérico 1,0 N como agsnte de separa-
cidn. E1 molibdeno se recuperd del producte refinado
procedente de la separacidn con Aliquat 336 por un pro-

20 cedimiento de evaporacidn.

25
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Tabla 6

Recuperacidén Final de Mo y Re & partir

del Agente de Extraccidn

5 VMuestra Composicidn de la Muestra
Acuosa
Mo (/1) Re (ppm)
Solueidn de alimen~
tacidn 66,81 352,0
10 Refinado final 67,80 4,13
Solucidn de lavado
final 0,004 0,0007
Concentrado de sepa-
racién de HO10, 0,0006 11.940,0
15 '
Mo perdido al Concentrado de Separacidén =
0,00001%
20 Re recuperado = 98,78%
25
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Tabla 7

Pérdidas de Mo y Re en el Procedimiento

de Separacidn y Recuperaciény y en la Purificacidn Fi-

nal de Re

Mo perdido (%) | Re perdido (%)

Separacidén y Recupe-

racién 1,08 0,26
Purificacién de Re 0, 00001 1,22
Pérdidas totales 1,08001 1,48

Recuperacidn Global, 98,92% de Mo; 98,52%

de Re.

Un alto porcentaje de recuperacién de leas

cantidades valiosas de renio y molibdeno se obtuvo en

la solucién de separacidén con hidréxido aménico. Un pro-

cedimiento de separacidn alternativo al descrito ante-

riormente consiste en separar selectivamente el renio

del agente de extraccidén utilizando agua, seguido por

une gseparacién finel del molibdeno con hidréxido améni-

1 Y

Las cantidades preferidas de los diversos

- 28 =



agentes para los agentes de extraccidn mixtos son como
sigue:

Si se utiliza exclusivamente DBBP como
modificador, la composicién preferida contiene aproxi-

5 madamente una dilucidn de 1:10 en un disolvente.

Si se utiliza exclusivamente DBBP para la
extracecidn selectiva de renio, puede utilizarse en so-
lucidn en cantidades tan altas como 25% en volumen re-—
ferido al disolvente.

10 Cuando se emplean combinaciones de DEHPA
y DBBP, el porecentaje en volumen de DBBP en la solucidn
puede, por ejemplo, estar comprendido entre 15 y 25
por ciento en volumen por cada 10 por ciento en volumen
de DEHPA en el disolvente. Los volfmenes en exceso so-
15 bre la cifra anterior no parecen tener un efecto aditi-
vo.

Si bien la invencidén se ha ilustrado por

su aplicacidn a una solucidn de alimentacidén resultante
~ de una lixiviacién oxidante con dcido nftrico de 1a mo-
20 libdenita, no estd limitada a dicha aplicacién y se pue-
Ge utilizar en general para la extraccién de molibdeno y
renio de soluciones acuosas dcidas. Puede emplearse en
procedimientos continuos en:contracorriente, y en otros

sistemas de extraccidn,

25
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La presente solieitud, que corresponde a
la presentsda en los Estados Unidos de Américs, el 22
de Marzo de 1.972, bajo el N® 236,838, se acoge & los

" benefiocios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

RETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nuevae
qQue se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafie, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
tes:

18,- Un procedimiento para la recupera-
cidn de cantidades valiosas de molibdeno y/o renio s
partir de una solucidn acuosa 4cida de los mismos, ca~
racterizado porque la solucidn se extrse con un disol~
vente orgénico inmiseible con el agua que contiene un

fosfonato orgénico de férmula:

{/ |
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Ry 0

N .
AN

0

Ry

(en 1a cusl cada uno de Ry, Ry ¥y Ry, que pueden ser
igusles o diferentes, representa un grupo aleohilo, eri
1o o araleohilo sustituido o no sustituido) y un deddo

organofosférico de £érmula:

0

1
R1.~“”~”O\\\\P¢;§? II
o N

B

(en la ousl ceda uno de Ry ¥ Ryy que pueden ser iguales
o diferentes, representa un grupo aleohilo, arilo o
araleohilo sustituido o no sustituido), y por el hecho
de que lsg cantidades valiosas de molibdeno y/o renio
ge recuperan de la fase orgénica resultante.

28,-Un prooodimionto de aouerdo coh la
reivindicacidén 18, caracterizado porque el disolvents
orgénico contiene un agente de extrmcoidn anidnico de
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tipo emina,

32,~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 12 § la reivindicacidn 22, caracterizado
porque el disolvente orgdnico contiene un fosfato orgé-

nico de férmula:

1

R 0 0

1 \P/ TII
R)' o \ong1

(en la cual ceda uno de R}1, R;1 y R;1, que pueden ser

iguales o diferentes, representa un grapo alecohilo, ari
lo o aralcohilo sustituido o no sustituido).

48,~ Un procedimiento de acuerdo oon cual-
guiera de las reivindiceciones 1% @& 32, caracterizado
porque el disolvente orgdnico contiene desde aproximada-
mente 15 & 25 por ciento en volumen de un compuesto de
férmula I por cade 10 por ciento en volumen de un com-
puesto de férmuls II.

58,~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1% a 48; caracterizado
porque el compuesto de férmula I es 0,0-(8i-butil)butil-
fosfonato,

[//}/ "
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68,- Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de lag reivindicaciones 1é a 58, caracterizado
porque el compuesto de fdrmula II es el deido di~(2-etil
hexil)fosférico.

78.~ Un procedimisnto de aenerdo con la
reivindiescidn 38, carsetarizads porque el eompuesto de
férmula 11T es fosfato de tri=butile,

8¢.~ Un procedimients de acusrdo con cudl-
quiera de lds reivindicmeiones 18 a 78, carscterizmado
porque §é recupera el renio de la fase orgdnica por se-
paracién con agua,

92,~ Un procedimients de aecusrde eon euale
duiets dé las reivindicaeionss 1% & 78, carastarisade
POl 81 molibdeno y/o el renis se ssparan de la fase
orgérnica con hidrdxide amdhied ¥ el renio se recupera
selectivametite del producto de elusidn een un nmgente
de extraccidn de tipo smohio cuaternario.

108,- Un procedimiento de aeuerdv eon
éualquiera de las reivindicamtionss 1& w 92, caracteri-
zado porque la solucidn se pote &n ebhtBete toh un coms
puésgto d¢ fdrmula I selettivamentd pare Yecuperiy cahw
tidadés valiosas de reni6 antes de la extraceidn con el
disolvente que contistie 188 odmpuestss de fdrmulas I y
i1,

118 ,~ Un prosadimiento para le pecuperaeidn
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i tir
de cantidades valioses de molibdeno y/o renio & parti

de una solucidn ascuose deida de los mismos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que enteceds, representado en los dibujos que §e acompe-
fian y con los fines que se han especificado.

Bete Memorie consta de treinta y cuairo

ho jas escritss a mdquine por una sols cara,

-3 -
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