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P.- 53.681

Esta invención se refiere a procedimientos 
para la extracción de cantidades valiosas de renio y/o 

5 molibdeno a partir de soluciones acuosas ácidas de los
mismosa

Se han propuesto procedimientos para la re 
cuperación de molibdeno a partir de molibdenita en los 
cuales un concentrado de molibdenita se tuesta en el 

10 aire, o se trata de cualquier otro modo a temperaturas
altas, con el desprendimiento consiguiente de gases con­
taminantes, tales como óxidos de azufre,a la atmósfera. 

Por otra parte, el óxido molíbdico resultante requiere 
usualmente una purificación externa. Habida cuenta de 

15 la creciente preocupación sobre la descarga de gases con
taminantes, tales como dióxido de azufre, a la atmósfe­
ra, se han buscado procedimientos para la recuperación 
de metales a partir de molibdenita sin desprender gases 
que contengan azufre,a la atmósfera, particularmente en 

20 asociación con la producción de un óxido molíbdico de 
mayor pureza.

El reiqio, una fuente importante del cual 
es la molibdenita, es un metal valioso, por ejemplo como 
catalizador y para otros fines. Sin embargo, hasta ahora, 

25 los procedimientos propuestos para la recuperación de
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molibdeno a partir 3e la molibdenita no se han proyecta­
do en general para la recuperación simultánea de renio y 
molibdeno. La recuperación sustancial de renio y molibde 
no acrecentaría la factibilidad comercial de cualquier 

5 procedimiento de recuperación de molibdeno.
Se ha propuesto una oxidación con ácido ni 

trico de la molibdenita en la cual las cantidades valio­
sas de molibdeno y renio contenidas en la molibdenita se 
solubilizan en un líquido de lixiviación oxidante. Una 

10 porción importante del molibdeno se recupera en forma de
un óxido molíbdico hidratado insoluble, pero el resto del 
molibdeno y del renio se disuelven en la solución de li­
xiviación.

Una ventaja del procedimiento de lixivia- 
15 ción con ácido nítrico consiste en que es un procedimien

to hómedo y se puede evitar la liberación de gases con­
taminantes a la atmósfera. Por lo demás, dado que se pue 
de conseguir una recuperación sustancialmente cuantita­
tiva tanto de renio como de molibdeno, puede ser un pro- 

20 cedimiento comercialmente económico.
No obstante, se genera ácido sulfdrico en 

la lixiviación oxidante de la molibdenita con ácido ní­
trico, y la solución de lixiviación resultante es usual­
mente fuertemente ácida. Se pueden obtener concentracio- 

25 nes de ácido sulfdrico de hasta 600 g/l. Debido a ello,
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si se utiliza la extracción con disolventes para recupe­
rar las cantidades valiosas de molibdeno y renio de la 
solución de lixiviación, el agente de extracción utili­
zado tiene que ser eficaz en condiciones fuertemente áci 
das.

Hasta ahora, se requería la neutralización 
del ácido sulfdrico antes de la recuperación del molib­
deno y del renio. Esta neutralización requiere bastante 
tiempo y el agente de neutralización hace aumentar los 
costes del procedimiento. La neutralización del ácido 
sulfdrico anula también la posibilidad de reducción de 
los costes por la venta del ácido. La presencia de meta­
les o metaloides contaminantes complica adicionalmente 
el procedimiento de recuperación y hace más difícil la 
obtención de un producto de alta pureza.

Aunque se ha recuperado renio de los ga­
ses de combustión resultantes de la tostación de la mo- 
libdenita para formar Óxido molíbdico calcinado, que se 
sepa, no ha sido propuesto ningdn procedimiento hdmedo 
satisfactorio para la recuperación simultánea de molib­
deno y renio a partir de la molibdenita en cantidades 
sustanciales.

De acuerdo con la presente invención, se 
proporciona un procedimiento para la recuperación de 
cantidades valiosas de molibdeno y/o renio a partir de
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41
soluciones acuosas ácidas de los mismos, procedimiento 
que comprende extraer la solución con un disolvente or­
gánico inmiscible con el agua que contiene un fosfonato 
orgánico de fórmula:

5

10 '

(en la cual cada uno de R^, Rg y R3 ' pueden ser igua 
les o diferentes, representa un grupo alcohilo, arilo o 
aralcohilo sustituido o no sustituido) y un ácido orga- 

15 nofosfórlco de fórmula:

(en la cual cada uno de R^ y Rg, que pueden ser iguales 
o diferentes, representa un grupo alcohilo, arilo o aral 

25 cohilo sustituido o no sustituido), y recuperar las can-
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tidades valiosas de molíbdeno y renio a partir de la 
fase orgánica resaltante.

Utilizando un procedimiento de acuerdo con 
la presente invención, se pueden recuperar ambas cantida 
des valiosas de molíbdeno y renio de soluciones fuerte­
mente ácidas de los mismos por extracción. Por lo demás, 
el procedimiento puede aplicarse, en general, a solucio­
nes ácidas que contengan cantidades valiosas de molibde- 
no y renio producidas por lixiviación oxidante de molib- 
denita con ácido nítrico, y tales soluciones pueden con­
tener otros contaminantes metálicos y metaloideos.

Las soluciones acuosas que contienen can­
tidades valiosas de molíbdeno y renio se extraen prefe­
riblemente de acuerdo con la invención con un disolvente 
orgánico inmiscible con el agua que contiene un fosfona- 
to de aleohilo, tal como 0,0-(di-butil)-butil-fosfonato 
(DBBP), y un ácido organofosfórico, tal como el ácido 
di(2-etilhexil)-fosfórico (DEHPA), para extraer las can­
tidades valiosas de molíbdeno y renio en una fase orgá­
nica resultante, seguido por recuperación por mótodos 
conocidos de separación que utilizan hidróxido amónico, 
separación selectiva de renio a partir del producto de 
la elución, y recuperación final de renio y molíbdeno.
Si se desea, se puede utilizar tambián un agente de ex­
tracción aniónico de tipo amina y/o un fosfato de alco-
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hilo. Por otra parte, el retiio se puede extraer en primer 

lugar selectivamente utilizando un fosfonato de alcohilo 
seguido por extracción del molibdeno con el ácido orga- 
nofosfórico, con o sin la adición al mismo de un agente 
de extracción de tipo amina y/o de un fosfato de alcohi­
lo .

Las cantidades valiosas de molibdeno y re- 
nio se pueden extraer de acuerdo con la presente inven­
ción de manera sustancialmente cuantitativa, por ejemplo, 
a partir de soluciones que contengan hasta 600 gramos de 
ácido sulfdrico por litro.

En los compuestos de las fórmulas I y II, 

los grupos alcohilo contienen preferiblemente de 4 a 18 
átomos de carbono, para favorecer la solubilidad en di­
solventes orgánicos y la insolubilidad en agua. Los gru­
pos alcohilo, arilo y aralcohilo en los compuestos de 
las fórmulas I y II pueden estar sustituidos por susti- 
tuyentes inertes tales como, por ejemplo, sustituyentes 
halógeno.

Ejemplos de compuestos adecuados de fórmu­
la I incluyen O,0-(di-butil)butil-fosfonato, 0 ,0-(di-oc- 
til)butil-fosfonato, O,0-(di-butil)octil-fosfonato, 0,0- 
-(di-octadecil)heptadecil-fosfonato, 0 ,0-(di-heptadecil)- 
hexadecil-fosfonato, 0,0-/cTi-(1-metilheptiiyoctil-fos- 

fonato, O,0-(di-octilfenil)octil-fosfonato, 0,0-(dí-oc-



til)fenil-fosfonato y O,0-(di-fenilheptil)heptil-fosfo- 
nato.

Los fosfonatos de alcohilo de fórmula I 
son agentes de solvatación usualmente eficaces para el 

5 renio, y han demostrado ser particularmente eficaces en
solución ácida. Un compuesto particularmente efectivo de 
fórmala I es O,0-(di-butil)butil-fosfonato (DBBP). Se 
cree que las concentraciones altas de ion hidrógeno ayu­
dan por regla general al DBBP en la extracción de renio, 

10 y qae la eficacia del DBBP para extraer el renio no está
limitada a soluciones ácidas que contengan ácido sulfú­
rico, dado que en general es la concentración de ion hi­
drógeno el factor importante. Dicho ion se ha encontrado 
efectivo en soluciones ácidas que contienen otros ácidos 

1$ minerales, tales como, por ejemplo, ácido clorhídrico, 
ácido nítrico, y similares. Por lo general, parece que 
el anión del ácido no es importante.

Ejemplos de ácidos organofosfóricos ade­
cuados de fórmula II incluyen ácido di-(2-etilhexil)fos- 

20 fórioo, ácido di-heptadecil-fosfórico, ácido di-decil-
-fosfórico, ácido di-(1-metilheptil)fosfórico, ácido 
diisooctil-fosfórico, ácido di-(2-etil-4-metilpentil)- 
fosfórico, ácido di-octilfenil-fosfórico, derivados iso- 
octílicos o estearílicos de fosfatos ácidos de alcohi- 

25 lo, y similares.
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Se puede utilizar una gran diversidad de 
disolventes orgánicos. Los requisitos mínimos para el 
disolvente son, no obstante, que sea sustancialmente 

inmiscible con el agua, que sea capaz de disolver los 
5 compuestos utilizados para efectuar la extracción, y

que no afecte desfavorablemente a la extracción de las 
cantidades valiosas de metales a partir de las solucio­
nes acuosas. El disolvente puede, por ejemplo, ser un 
hidrocarburo alifático o aromático, un hidrocarburo ha- 

10 logenado, un derivado de petróleo, un óter, etc. Ejem­
plos específicos de disolventes adecuados incluyen to­
lueno, tetracloruro de carbono, benceno, cloroformo, 
2-etilhexanol, y particularmente kerosene.

La relación en volumen de compuestos de 
15 fórmula I a compuestos de fórmula II en el disolvente

orgánico es preferiblemente de 1,5 : 1 a 2,5 : 1, es­
tando presente el compuesto de fórmula II preferible­
mente en una cantidad de aproximadamente 10 por ciento 
en volumen basado en el disolvente orgánico.

20 Si se desea, la solución utilizada para
efectuar la etapa de extracción puede contener un com­
puesto de fórmula
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III

v 11 11 11(en la cual cada uno de R^ , Rg y R^ , que pueden ser 
iguales o diferentes, representa un grupo alcohilo, aral 
cohilo o arilo sustituido o no sustituido). Los grupos 

10 alcohilo en los compuestos de fórmula m  contienen pre­
feriblemente de 4 a 18 átomos de carbono. Ejemplos de 
sustituyentes que pueden estar presentes en los grupos 
R]\ Rg^ y R ^  incluyen sustituyentes inertes tales co­
mo sustituyentes halógeno.

15 Ejemplos de compuestos adecuados de fór­
mula III incluyen fosfato de tributilo, fosfato de tri- 
-octadecilo, fosfato de 0-metilfenil-0 ,0-(di-fenilo), 
fosfato de tri-(metilfenilo), fosfato de trifenilo, fos­
fato de tri-octilo, fosfato de tri-propilo, fosfato de 

20 tri-(4-t-butilfenilo), fosfato de tri-heptadecilo, fos­
fato de tri-(l-metilbutilo) y fosfato de tri-(1-fenil- 

butilo).
Para llevar a cabo la etapa de extracción 

se pueden incluir tambión agentes de extracción de tipo 
25 amina. Agentes de extracción preferidos de tipo amina
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para uso de acuerdo con la invención incluyen aquállos 

que tienen grupos aleohilo que contienen seis átomos 
de carbono o más por grupo alcohilo, con inclusión de 
grupos alcohilo de cadena ramificada. Ejemplos de agen­
tes de extracción preferidos son la tri-laurilamina 
(una amina terciaria de cadena recta C^g), la tri-ca- 

prilamina (una amina terciaria), la di-laurilamina (una 
amina secundaria de cadena recta), las N-dodecenil-N- 
-(tri-alcohilmetil)amlnas (mezclas homólogas de compues­
tos que contienen aminas secundarias de 24 a 27 átomos 
de carbono), y las tri-alcohilmetil-aminas (mezclas ho­
mólogas que contienen aminas primarias de 18 a 24 áto­
mos de carbono). Aminas adecuadas se describen, por 
ejemplo, en las Patentes de los EE.UU. Náms. 3.052.516 
y 3.156.524.

Puede utilizarse el ácido di-(2-etilhe- 

xil)fosfórico (DEHPA) para extraer el molibdeno, ya que 
dicho compuesto es un cambiador de catión, y el molib­
deno está presente usualmente como catión en las solu­
ciones que contienen molibdeno a una acidez entre mode­
rada y alta. A acidez más baja, el molibdeno está pre­
sente usualmente como anión y se pueden emplear aminas 
para extraer el anión. No obstante, el DEHPA no es efi­
caz generalmente con soluciones de alimentación adecua­
das para la extracción de renio, y es sólo escasamente
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eficaz con el molibdeno. Cuando se utiliza DBBP con DEHPA, 
se puede lograr la recuperación de renio con un pronun­
ciado efecto sinergístico, extrayéndose rápidamente el 
molibdeno hasta un punto próximo a la capacidad máxima 
del DEHPA. El fosfato de trl-butilo (TBP) exhibe también 
un efecto sinergístico sobre la extracción del molibdeno 
por DEHPA, aun cuando éste no es generalmente tan acusa­
do como el del DBBP.

impedir las pérdidas debidas a la solubilidad de DEHPA 
como sal soluble durante la separación con hidróxido amó̂  
nico. Puede mejorar también la separación de fases du­
rante la etapa de extracción. Las soluciones que se pue­
den someter a un procedimiento de acuerdo con la in­
vención producidas, por ejemplo, por lixiviación de mo- 
libdenita con ácido nítrico contienen a menudo ácidos 
orgánicos solubles, tales como, por ejemplo, oleico y 
otros, que se han añadido durante el beneficio, por ejem 
pío, de menas de molibdenlta. La oxidación de la mena con 
ácido nítrico produce nitratos y ácidos carboxílioos que 
pueden envenenar las aminas con el resultado de que la 
materia orgánica extraída es en muchos casos difícil de 
separar por lavado alcalino. La presencia de cantidades 
aun pequeñas de estos ácidos orgánicos puede reducir de 
manera importante los rendimientos durante la extracción

El DBBP sirve también por lo general para



con aminas. En la práctica es asnalmente imposible sepa­
rar estos ácidos orgánicos incluso por tostación de la 
mena. En consecuencia, la presencia de estos ácidos de­

bería considerarse cuando se utilicen agentes de extrac- 
5 ción de tipo amina. Las aminas son generalmente titiles

en combinación con DEHPA para enmascarar el hierro fórri 
co a fin de que áste no sea extraído con el molibdeno 
por el DEHPA. Sorprendentemente, el DBBP puede solubili- 
zar los ácidos orgánicos, por lo que se pueden utilizar 

10 aminas con DEHPA despuós que la solución acuosa de ali­
mentación ha sido tratada primeramente con DBBP.

Si se desea, las soluciones acuosas áci- 
das que contienen cantidades valiosas de renio y molib­
deno se pueden extraer primeramente con una solución de 

15 un compuesto de fórmula I (tal como se ha definido ante­
riormente) en un disolvente orgánico sustancialmente 
inmiscible con el agua tal como el que se puede utili­
zar para efectuar un procedimiento de acuerdo con la 
invenoión. Tales soluciones contienen preferiblemente 

20 aproximadamente una parte en volumen del compuesto de
fórmula I y aproximadamente 10 partes en volumen de di­
solvente orgánico. La extracción de la solución ácida 
con tal solución de un compuesto de fórmula I puede dar 
como resultado una recuperación inicial preferencial 

25 del renio.
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El dibujo que se adjunta es un gráfico de 
curvas de equilibrio de extracción obtenidas para la ex 
tracción de molibdeno con soluciones de mezclas DEHPA- 
-DBBP y DEHPA-TBP. La solución acuosa utilizada para ob- 

5 tener estas gráficas contenía 26,64 g/l de molibdeno,

89,97 partes por millón de renio, y 385 g/l de ácido 
sulfdrico. Las curvas de equilibrio de extracción ilus­
tran el efecto sinergístico de DBBP y TBP sobre la ex­
tracción de molibdeno por el DEHPA. Las curvas muestran que 

10 el DBBP y el TBP, cuando se utilizan solos, generalmente 
extraen sólo pequeñas cantidades de molibdeno. En cam­
bio, las mezclas de DEHPA y TBP pueden dar como resul­
tado un aumento acusado en la extracción de molibdeno 
comparado con el DEHPA aislado, y las mezclas de DEHPA 

15 y DBBP pueden dar por resultado una recuperación sustan­
cialmente cuantitativa de molibdeno.

La curva de equilibrio de extracción para 
una solución que contenga DBBP y DEHPA muestra que la 
misma es sumamente efectiva como agente de extracción 

20 tanto para molibdeno como para renio a partir de la so­
lución acuosa utilizada. El gráfico muestra también que 
el iso-decanol, cuando se utiliza con DEHPA, puede de­
primir la extracción del molibdeno.

Los procedimientos de acuerdo con la in- 
25 vención se han encontrado dtiles en la extracción de re-
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nio y molibdeno a partir de soluciones de lixiviacidn 

obtenidas por la lixiviacidn oxidante con ácido nítrico 
de la molibdenita. En la lixiviacidn oxidante, la molib­
denita se oxida generalmente en un autoclave con ácido 

5 nítrico y oxígeno a una temperatura comprendida entre
1259 y 20090 a presiones de hasta aproximadamente 22 
kg/cm^. En el procedimiento se genera ácido sulfdrico, 
el cual puede estar presente en la solucidn de lixivia­
cidn resultante en cantidades de hasta 600 gramos por 

10 litro. Sustancialmente la totalidad del renio y una par­
te del molibdeno se solubilizan en la lixiviacidn oxi­
dante .

Los Ejemplos que siguen se dan tínicamente 
a título de ilustracidn. La solucidn o fase acuosa de 

15 alimentacidn en cada ejemplo es una solucidn de lixi­
viacidn resultante de una lixiviacidn oxidante con áci­

do nítrico como se ha descrito anteriormente.

Ejemplo 1
20 Este Ejemplo muestra el efecto del DBBP en

la extraccidn de renio en soluciones fuertemente ácidas. 

Los datos obtenidos son datos típicos de equilibrio de 
extraccidn. La solucidn orgánica contenía 25 por ciento 
en volumen de DBBP en Cyolosol 53 (tri-etilbenceno).

25
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Tabla 1
Datos de Extracción de Equilibrio para una 

solución de DBBP

5 Análisis de la Solución

Relación ¥0 (a/1) Re (ppm) Acido li-

orgánica Fase Fase Fase Fase bre como

a acuosa Acuosa Orgáni Acuosa Orgáni- HgSO^ en la
ca ca fase acuo-

10 sa (a/l)

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
ción acuo
sa 21,89 -— 142,50 210,8

20

Este Ejemplo muestra que el renio se puede 
extraer en cantidades que se aproximan a valores cuanti- 

25 tativos utilizando DBBP con soluciones ácidas de diver-
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sas concentraciones. Se puede ver que el DBBP se puede 
utilizar para la extracción de renio a partir de otros 
metales presentes en solución con el mismo. Una ventaja 
del empleo de DBBP para la solvatación del renio es que 

5 el renio se puede separar de aquól utilizando agua, per­

mitiendo así una reducción importante en el coste del 
agente de separación.

Ejemplo 2
10 Este Ejemplo muestra que el DBBP cargado

con renio se puede someter a separación utilizando agua. 
Los datos presentados son datos típicos de equilibrio 
de extracción. El disolvente orgánico cargado con renio 
contenía 2$ por ciento en volumen de DBBP en Cyclosol 

15 53 (tri-etilbenceno), y el agente de separación era
agua.

20

25
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Tabla 2
Separación con a^ua de Re a partir de

BBBP

Análisis de la solución

Relación '.'O (a/1) Re (ppm) pH de la

orgánica Fase Fase Fase Fase fase acuosa

a acuosa Acuosa Orgáni- Acuosa Orgáni-

ca ca

20 5.05 1,34 625 267,7 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

Orgánica
cargada —— 1,59 299,0

20 El agu.a pura puede ser, por tanto, un agen
te de separación sumamente efectivo para el DBBP cargado 
con renio.

Ejemplo 3
25 Este Ejemplo ilustra la extracción conjun-
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ta de cantidades valiosas de molibdeno y renio utilizan 
do mezclas DBHPA-DBBP. Se utilizaron seis etapas de ex­

tracción seguidas por dos etapas de lavado con agua. Se 
utilizaron tres etapas de separación con hidróxido amó- 

5 nico para separar el molibdeno y el renio del agente de 
extracción. El agente de extracción estaba constituido 
por 2$ por ciento en volumen de DBBP y 10 por ciento en 

volumen de DEHPA en keroseno.

10 Tabla 3
Extracción de Mo y Re con Agente de Extrae 

ción Mixto de DBBP y DEHPA

15

Wuestra yo

(g/1)

Re
(ppm)

H2SO4

(a/l)
so„

(g/.ii
Solución de ali 
mentación 22,4 130,0 210,0

20

Refinado final 
de la etapa de 
extracción 0,03 1,0 138,0
Solución de la 
vado final 1,41 150,0 13,2

25

Concentrado acuo 
so de la separa 
ción con NH.OH 44.72 257.6 0.59
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Recuperación de Ufo = 99,8%; Recuperación
de Re = 99,1%.

Por tanto, se pueden utilizar mezclas de 
DBBP y DEHPA para extraer renio en cantidades sustan­
cialmente cuantitativas por una solvatación con DBBP. Las 
mezclas pueden utilizarse para la extracción de molibde- 
no como catión utilizando DEHPA ayudado por los efectos 
sinergísticos de DBBP. Cada uno de los metales se recupe­
ró con un rendimiento mayor del 99 por ciento.

Ejemplo 4

El Ejemplo que sigue ilustra el empleo de 
un sistema de agente de extracción de tres componentes 
que contiene DEHPA, DBBP y un agente de extracción de ti­
po amina. El DBBP se añadió para reforzar la amina como 
agente de extracción de renio en la eventualidad del en­
venenamiento de la amina por ácidos orgánicos mientras 
que persiste todavía una parte del efecto de enmascara­
miento del hierro de la amina. El agente de extracción 
de tres componentes contenía 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 comercial de la trilaurilamina vendida por Dow 
Chemical Company of Midland, Michigan, EE.UU.

Se emplearon cinco etapas de extracción,
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tres etapas de lavado con agua (que se introdujeron en 
la primera etapa de extracción) y tres etapas de separa­
ción utilizando una solución de hidróxido amónico para 

separar el agente de extracción cargado de molibdeno y 
5 renio.

10

15

20

Tabla 4

Extracción de Mo y Re con Agente de Extrae 
ción Mixto DBBP-DEHPA-Amina

Muestra Composición de la muestra
MO
(g/1 )

Re
(ppm)

H2SO4

(a/l)
SO4

(a/l)
Solución de 
alimentación 18,64 85,46 269,7
Refinado fi­
nal 0,17 0,10 183,3
Solución de 
lavado final 9,86 6,90 146,8
Concentrado 
acuoso de
NH^OH 92,70 395,8 0,15

25
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Recuperación de ¥o, 98,92%; recuperación
de Re, 99,74%.

Se obtuvieron recuperaciones sustancial­
mente cuantitativas de molibdeno y renio. El DBBP conte- 

5 nido en la mezcla de agentes de extracción se utilizó 

fundamentalmente como modificador para la extracción 
del renio y por sus efectos sinergísticos.

La Alamina 304 se utilizó para reducir la 
cantidad de hierro extraída por el DEHPA, y para propor- 

10 cionar beneficios iniciales en las capacidades de carga 
de molibdeno y renio.

Ejemplo 5
El Ejemplo que sigue ilustra un sistema o 

15 procedimiento en dos etapas en el que el renio se recu­
pera en primer lugar selectivamente con DBBP y el molib­
deno se recupera del refinado utilizando un agente de 
extracción orgánico constituido por DEHPA, Alamine 304, 
y fosfato de tri-butilo. El fosfato de tri-butilo exhi- 

20 bía un cierto efecto sinergístico sobre la extracción del 
molibdeno con DEHPA.

Se utilizaron dos mezclas orgánicas sepa­
radas en circuitos de extracción independientes utili­
zando una solución de alimentación acuosa simple. La so- 

25 lución de alimentación se trató primeramente con un agen
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te 3e extracción orgánico constituido por 25 por ciento 
de DBBP en Cyolosol 53) para la separación de la mayor 

parte de los ácidos orgánicos y para la extracción del 
renio por solvataciÓn. Este primer circuito de extrac- 

5 ción estaba constituido por cinco etapas de extracción, 
ninguna etapa de lavado, y dos etapas de separación uti­
lizando hidróxido amónico para separar el renio del agen 
te de extracción.

La solución acuosa saliente de este cir­
io cuito contenía todavía la mayor parte del molibdeno y

una pequeña cantidad del renio. Se hizo pasar a la sec­
ción de extracción de un segundo circuito de extracción 
en el que el agente de extracción estaba constituido por 

5 por ciento en volumen de DEHPA, 2 por ciento en volu- 
15 men de Alamine 304, y 5 por ciento en volumen de fosfa­

to de tri-butilo con kerosene como disolvente. El apara­
to tenía cuatro etapas de extracción, dos etapas de la­
vado con agua (que se introducía en las extracciones), 
y una etapa de separación utilizando hidróxido amónico 

20 para separar molibdeno del agente de extracción.

25
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Tabla 5
Recuperación Selectiva de Re con DBBF y 

Recuperación Final de Mo con Agente de "Extracción Mixto 
DEHPA-Amina-TBP

5 Operación 3el Circuito áe Renio

Muestra " ¥o

(g/l)

Re

(ppm) (p/D
SO^
(g/l)

10
Solución de 
alimentación 21,86 148,4 210,8
Refinado fi­
nal 20,78 4,55 205,8

15

Concentrado 
acuoso de 
agua 16,60 2.200

Mo extraído, 4,94%; Re recuperado, 96,93%. 
Operación del Circuito de ¡Wolibdeno

20
Solución de 
alimentación 20,78 4,55 205,8
Refinado
final 0,57 nada 107,9
Solución de 
lavado final 1,11 nada 11,0

25 Concentrado 
acuoso de 
NH^OH 149,02 33.3 1.97
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Fo extraído en el circuito de Mo = 91,08% 
Acumulado de ambos circuitos = 96,02%

Re extraído en el circuito de Wo = 3,07% 
Acumulado de ambos circuitos =100,00%

5 La Alamine 304 permanecía completamente ac
tiva debido a la extracción previa de las materias orgá­
nicas con DBBP. El renio y el molibdeno se pueden recupe 
rar así de soluciones de alimentación por extracción se­
lectiva con DBBP en una primera extracción para separar 

10 el renio y los ácidos orgánicos que pueden envenenar a
las aminas, seguido por extracción con DEHPA y un agente 
de extracción de tipo amina en una segunda etapa para 
recuperar el molibdeno. Los agentes de extracción mix­

tos utilizados de acuerdo con la presente invención in- 
15 cluyen mezclas DBBP-DEHPA-amina-TBP.

El hidróxido amónico es por lo general un 
agente de separación efectivo para separar tanto el mo­
libdeno como el renio de los agentes de extracción. El 

renio se puede extraer luego selectivamente a partir de 
20 la solución de separación alcalina resultante utilizan­

do un agente de extracción de tipo amonio cuaternario y 
el molibdeno puede recuperarse del producto de la elución 
por procedimientos de evaporación. El renio se puede de­

sorber despuós del agente de extracción por elución, por 
25 ejemplo, con ácido perclórico o con una sal de perclora-

-  25 -6-3-73



412397

to, y la recuperación final del renio se puede efectuar 
por métodos conocidos.

Ejemplo 6
5 El Ejemplo que sigue ilustra una separación

típica de molibdeno y renio a partir de un agente de ex­
tracción orgánico seguida por extracción de renio a par­
tir de un concentrado de separación fuertemente amoniacal, 
recuperándose molibdeno del concentrado por un procedimien 

10 to convencional de evaporación. La solución de alimenta­
ción se obtuvo por separación del agente de extracción 
del Ejemplo 5 con hidróxido amónico. El renio se extrajo 
selectivamente de la solución de alimentación con Ali- 
quat 336 (un agente de extracción de tipo amínico cua- 

15 ternario) en Cyolosol 53 (tri-etilbenceno) como disolven 
te. El renio se separó luego del agente de extracción 
utilizando ácido perclórico 1,0 N como agente de separa­
ción. El molibdeno se recuperó del producto refinado 
procedente de la separación con Aliquat 336 por un pro- 

20 cedimiento de evaporación.

25
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Tabla 6
Recuperación Final de Wo y Re a partir 

del Agente de Extracción

Muestra Composición de la Muestra 
Acuosa

.Ho._(g/l) ....Re.(ppm)
Solución de alimen-
tación 66,81 352,0
Refinado final 67,80 4,13
Solución de lavado
final 0,004 0,0007
Concentrado de sepa-
ración de HCIO^ 0,0006 11.940,0

Wo perdido al Concentrado de Separación =
0,00001%

20 Re recuperado = 98,78%

25
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Tabla 7

Pérdidas de Mo y Re en el Procedimiento 
de Separación y Recuperación,) y en la Purificación Fi- 
nal de Re

Mo perdido (%) Re perdido (%)
Separación y Recupe-
ración 1,08 0,26
Purificación de Re 0,00001 1,22

Pérdidas totales 1,08001 1,48

15 Recuperación Global, 98,92% de Mo; 98,52%

de Re.
Un alto porcentaje de recuperación de las 

cantidades valiosas de renio y molibdeno se obtuvo en 
la solución de separación con hidróxido amónico. Un pro- 

20 cedimiento de separación alternativo al descrito ante­
riormente consiste en separar selectivamente el renio 
del agente de extracción utilizando agua, seguido por 
una separación final del molibdeno con hidróxido amóni­

co.
25 Las cantidades preferidas de los diversos
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10

15

20

25

agentes para los agentes de extracción mixtos son como 
signe:

Si se atiliza exclusivamente DBBP como 
modificador, la composición preferida contiene aproxi­
madamente una dilución de 1:10 en un disolvente.

Si se utiliza exclusivamente DBBP para la 
extracción selectiva de renio, puede utilizarse en so­

lución en cantidades tan altas como 25% en volumen re­
ferido al disolvente.

Cuando se emplean combinaciones de DEHPA 
y DBBP, el porcentaje en volumen de DBBP en la solución 
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 voldmenes en exceso so­
bre la cifra anterior no parecen tener un efecto aditi­
vo.

Si bien la invención se ha ilustrado por 
su aplicación a una solución de alimentación resultante 
de una lixiviación oxidante con ácido nítrico de la mo- 
libdenita, no está limitada a dicha aplicación y se pue­
de utilizar en general para la extracción de molibdeno y 
renio de soluciones acuosas ácidas. Puede emplearse en 

procedimientos continuos en contracorriente, y en otros 

sistemas de extracción.
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La presente solicitad, que corresponde a 
la presentada en los Estados Unidos de Amó rio a, el 22 
de Marzo de 1.972, bajo el Na 236.838, se acoge a los 
beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre 
Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva 
que se presentan para que sean objeto de esta solici­
tud de Patente de Invención en España, por VEINTE años 
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien­
tes:

18.- Un procedimiento para la recupera­
ción de cantidades valiosas de molibdeno y/o renio a 
partir de una solución acuosa ácida de los mismos, ca­
racterizado porque la solución se extrae con un disol­
vente orgánico inmiscible con el agua que contiene un 
fosfonato orgánico de fórmula:



Rg----- u

10

15

20

(en la cual oada ano de R̂ , Rg y R̂ , 3"* puedan ser 
iguales o diferentes, representa un grupo alcohilo, arl 
lo o araleohilo sustituido o no sustituido) y un ácido 
organofoafórico de fórmula:

(en la cual cada uno de R̂  y Rg, que pueden ser iguales 
o diferentes, representa un grupo aloohilo, arilo o 
araleohilo sustituido o no sustituido), y por el hecho 
de que las cantidades valiosas de molibdeno y/o renio 
se recuperan de la fase orgánioa resultante.

reivindicación 18, caracterizado porque el disolvente 
orgánico contiene un agente de extraooión aniónioo de

28,- Un procedimiento de aouerdo con la

3112-3-73
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y ^

tipo amina.
3s.- Un procedimiento de acnerdo con la 

reivindicación 13 ó la reivindicación 28, caracterizado 
porque el disolvente orgánico contiene un fosfato orgá­
nico de fórmula:

III

1 1 1 1  11(en la cual cada uno de R.j , Rg y R̂  , que pueden ser 
iguales o diferentes, representa un grupo alcohilo, ari 
lo o aralcohilo sustituido o no sustituido).

48.- Un procedimiento de acuerdo oon cual­
quiera de las reivindicaciones 13 a 33, caracterizado 
porque el disolvente orgánico contiene desde aproximada­
mente 15 a 25 por ciento en volumen de un compuesto de 
fórmula I por cada 10 por ciento en volumen de un com­
puesto de fórmula II.

53.- Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de las reivindicaciones 13 a. 43, caracterizado 
porque el compuesto de fórmula I es 0,0-(di-butil)butil- 
fosfonato.

/  v
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6a.- Un procedimiento de acnerdo con cual 
quiera de las reivindicaciones 18 a $3, caracterizado 
porque el compuesto de fórmula n  es el ácido di-(2-etil 
hexil)fosfórico.

5 78.- Un procedimiento de acnerdo con la
reivindicación 38, caracterizado porque el compuesto de 
fórmala íli es fosfato de tri-butiio*

88.- Un procedimiento de acuerdo con cual- 
quiera de las reivindicaciones is a 78, caracterizado 

10 porque se recupera el renio de la fase orgánica por se­
paración COR agua.

9e.- un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de las reivindicaciones 1§ a 7&, caracterizado 
porque el molibdeno y/o el renio se separan de la fase 

15 orgánica con hidrdxidc amónico y el renio se recupera 
selectivamente del producto de elución eon un agente 
de extracción de tipo amonio cuaternario*

ios.- Un procedimiento de acuerde con 
cualquiera de las reivindicaciones 18 a 9§, caracteri- 

20 zado porque la solución se pone en contacto con un com- 
puesto de fórmula i selectivamente para recuperar can­
tidades valiosas de renio antes de la extracción con el 
disolvente que contiene los oámpuestoe de fórmulas 1 y 
íl<

25 11e.- un procedimiento para la recuperación
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de cantidades valiosas de molibdeno y/o renio a partir 
de una solución acuosa ácida de los miamos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria 
que antecede, representado en los dibujos que se acompa­
ñan y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cuatro 
hojas escritas a máquina por una sola cara.

10 Madrid,
P.A.

15

20

25
BMM
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