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Esilld olevan keksinn®n kohteena on menetelmd rautakloridin ja
molybdeenikloridin erottamiseksi sellaisesta rautakloridia, molybdee-~
nikloridia ja kloorivetyhappoa sisdltivists orgaanisesta faasista, jo-
ka on saatu uutettaessa orgaanista fosforiyhdistettd ja pitkdketjuista
alifaattista alkoholia sisdltivilli seoksella happamesta vesipitoises-
ta kloridiliuoksesta kolmiarvoista rautaa ja kuusiarvoista molybdeenia.

Tdmédn kaltaisessa prosessissa on tdrkedd kdsitelld orgaanista
faasia siten, ettd toisaalta sen lopullinen rauta- ja molybdeenipitoi-
suus on niin alhainen, ettd sitid voidaan kdyttdd uvudelleen optimaali-
sissa olosuhteissa kolmiarvoisen raudan ja kuusiarvoisen molybdeenin
uuttaamiseen ja ettd toisaalta saadulla vesipitoisella liuoksella on

mahdollisimman korkea rauta- ja molybdeenipitoisuus, niin etti sen

jatkokdsittely, joka voi sisHltai pyrohydrolyysivaiheen, voi tapahtua

mahdollisimman taloudellisesti. Toisin sanoen on tdrkeii kdyttdd niin

harvoja uuttoaineita kuin mahdollista ja samalla saavuttaa raudan ja
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molybdeenin mahdollisimman korkea uuttotulos.

Timin tyyppinen prosessi on kuvattu FI-patenttihakemuksen
802 531 esimerkissd 4. Tdmé&n esimerkin 4 mukaisesti orgaaninen faa-
si pestddn ensin pienelld vesimiirilli happopitoisen pesuveden val-
mistamiseksi ja pesty orgaaninen faasi saatetaan sitten kosketuksiin
veden kanssa, jolloin suurin osa raudasta ja molybdeenista tulee
uutetuksi. Rauta saadaan n#in hyvin uutettua, mutta molybdeenin suh-
teen tulos on huono.

Esilli olevassa keksinndssd pyritddn saavuttamaan korkea uut-
totulos sekd molybdeenille ettd raudalle ja samalla konsentroitu elu-
aatti.

Keksinndn mukaiselle menetelmille on tunnusomaista, ettd
(a) orgaaninen faasi saatetaan kosketuksiin sellaisen m&&rdn kanssa

vettd tai happopitoista vettd, etti suurin osa orgaaniseen faa-
siin sis&dltyvistd raudasta ja vain vihiinen mdirid molybdeenia
tulee uutetuksi, jolloin saadaan ensimmédinen vesieluaatti ja
osittain metalleista vapautettu orgaaninen faasi;

(b) ensimmiinen vesieluaatti ja osittain metalleista vapautettu or-
gaaninen faasi erotetaan;

(c) osittain metalleista vapautettu orgaaninen faasi saatetaan koske-
tuksiin sellaisen m#&rin kanssa vettd tai happopitoista vettd,
etti osittain metalleista vapautetusta orgaanisesta faasista saa-
daan uutetuksi suurin osa molybdeenista ja samalla myds suurin
osa tahin orgaaniseen faasiin edelleen sisdltyvidsté raudasta,
jolloin saadaan toinen vesieluaatti ja regeneroitu orgaaninen
faasi; ja

(d) toinen vesieluaatti ja orgaaninen faasi erotetaan.

Titen vettid tai happopitoista vettd, jonka happopitoisuus on
alhainen, edullisesti HCl-pitoista vettd, kiytetidn uuttoaineena.
Uuuttoaineen happopitoisuus on edullisesti sellainen, ettd se riit-
ti4 estdmain rautakloridin hydrolyysin. Yleensd voidaan kdyttdd
uuttoainetta, jonka pH-arvo on noin 0,8-7.

Edullisimmin vaiheessa a) uutettavat rauta- ja molybdeenimdd-
rit ovat sellaiset, ettd osittain metalleista vapautettua orgaanista
faasia voidaan kisitelld vaiheessa c) niin vihiiselld uuttoaineella
kuin mahdollista. Nimioptimimdirdt riippuvat kisiteltivdn orgaani-

sen faasin koostumuksesta ja ne voidaan midrittdd kokeellisesti jo-
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kaista erityistapausta varten. Tédllainen optimim&iri saadaan yleensi
kun kdytetdsn sellaista uuttoaineen mddrdd, ettd ensimmdisen elu-
aatin Cl--ionipitoisuudeksi saadaan noin 65-75 g/l.

Vaiheessa c¢) uutetun molybdeenin méd&drid riippuu luonnollises-
ti regeneroidun orgaanisen faasin lopullisesta kdyttStarkoituksesta.
Jos sitd on tarkoitus kiyttii edelleen koko kuusiarvoisen molybdee-
nipitoisuuden uuttamiseen epdpuhtaasta vesipitoisesta liuoksesta,
sen jdi4nnds molybdeenipitoisuuden tulisi olla hyvin pieni. Toisaal-
ta, jos toivotaan vain osan molybdeenista tulevan uutetuksi, regene-
roidun orgaanisen faasin j&#nn&s molybdeenipitoisuus voi olla jok-
seenkin korkea. Yleensi vaiheessa Cc) uutetaan sopivaksi katsottu
molybdeenimi&rs, kun kdytetddn sellaista uuttoaineen meadrdd, ettd
toisen eluaatin Cl--ionipitoisuus on noin 47-57 g/1.

Ennen vaiheen a) suorittamista on hyddyllistd pestd orgaa-
ninen faasi pienelli vesim&d&drdllsd, jolloin on mahdollista saavut-
taa vaiheessa a) puhtaampi ja vihemmin happoa sisiltivid eluaatti.
Tédmén vesimddrin tulisi olla niin pieni, ettd saatu pesuvesi sisil-
tdd ainakin noin 105 g/l Cl-—ioneja ja ainakin noin 18 g/l HCl:54.

Keksinndén mukaista menetelmii kdytetédn edullisesti orgaani-
sen faasin k&dsittelyyn, joka sis&ltds jotakin seuraavista orgaani-
sistafosforiyhdisteisti: fosforihappoesterit, joiden kaava on

!

R,O- P =0 (1)

fosfonihappoesterit, joiden kaava on

¢
" (I1)

R1 - P (ORZ) OR3

fosfonihapoke-esterit, joiden kaava on

Rl - P (OR2) - OR3 (r1I1),
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fosfiinihappoesterit, joiden kaava on

0

Rl - P - (R2) - OR3 (IV)

ja fosfiinihapoke-esterit, joiden kaava on

R, - P (R,) = ORy (V)
joissa Rl' R, ja R, edustavat samoja tai erilaisia, substituoimat-
tomia tai substituoituja hiilivetyryhmid.

Kaavan (I) mukaisina yhdisteind voidaan kdyttis US-patentti-
julkaisun 3832165 sarakkeen 4, riveilla 17-38 mainittuja fosforihap-
poestereitd.

Kaavan (II) mukaisina yhdisteind voidaan kdyttdd DE-hakemus-—
julkaisussa 2 232 460 ja GB-patenttijulkaisussa 1 428 278 esitettyja
fosfonihappoestereita.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld kdsitelty orgaaninen faasi
sisdltdi edullisesti pitkdketjuisena alkoholina alkoholia, Jjoka si-
siltid noin 8-16 hiiliatomia, kuten isodekanolia, jota pidetéddn par-
haimpana, ja alkoholeja, jotka on mainittu sarakeessa 6 riveilld
23-27 edellamainitussa US-patenttijulkaisussa 3 832 165.

Kisiteltidvs orgaaninen faasi voi myds sis&ltaa inerttid ali-
faattista laimenninta kuten keroseenia.

Esilld olevan keksinndn prosessilla orgaanista faasia voidaan
kisitelld milld tahansa alifaattisen alkoholin pitoisuudella. Tamé
pitoisuus voi esimerkiksi olla juuri riittivi emulsionmuodostumisen
estimiseksi, tai se voi olla paljon korkeampi, kuten on ehdotettu
ylldmainitussa suomalaisessa patenttihakemuksessa.

Seuraava esimerkki valaisee keksinndn mukaista menetelmdd Jja
sen etuja.

Esimerkki koskee raudan ja molybdeenin uuttoa esilld olevan
keksinndén prosessin mukaisesti orgaanisesta faasista, joka on kdytdn-
ndllisesti katsoen identtinen pestyn orgaanisen faasin kanssa, joka

saatiin FI-patenttihakemuksen 802531 esimerkissd 4.
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T8md orgaaninen faasi sisdltdd 20 tilav.-% tributyylifosfaat-
tia (TBT), 50 tilav.-% isodekanolia ja 30 tilav.-% keroseenia, ja se
sisdltdd 15,84 g/1 Fe3+, 0,131 g/1 Mo6+, 0,005 g/1 V4+, 0,176 g/1 Mn
ja 9,62 g/1 HCl.

Ensimmiisessd uuttovaiheessa t3dh&n orgaaniseen faasiin sisdl-
tyvédstd raudasta uutetaan suurin osa ja vd@hédinen osa molybdeenistad
kdsittelemdlld tidtd orgaanista faasia vedelld vastavirtaan 4 vaihees-
sa, jolloin orgaanisen faasin ja vesifaasin suhde on 6,25.

Tdmdn tuloksena on osittain metalleista vapautettu orgaaninen
faasi ja eluaatti, joka sisdltdd grammoina litraa kohti:

85,588 Fe>', 0,188 Mo®*, 0,028 v!*, 0,878 Mn, 43,45 HCl.

Toisessa uuttovaiheessa k3ytdnndllisesti katsoen kaikki j&l-
jellejdsdnyt molybdeeni ja rauta, joka sisdltyy ensimmdisessd vaihees-
sa saatuun orgaaniseen faasiin uutetaan vastavirtauutolla vedellé
4 vaiheessa, jolloin orgaanisen faasin ja vesifaasin suhde on 14,3.

N#in saadaan aikaan osittain regeneroitu orgaaninen faasi Jja
toinen eluaatti, joka sisdltd8 grammoina litraa kohti:

28,211 Fe3¥, 1,401 Mo®*, 0,0019 v**, 0367 Mn, 20,99 HCL.

Regeneroitu orgaaninen faasi sisdlt#d4 grammoina litraa kohti:
0,18 Fe-*, 0,003 Mo®*, 0,0005 vi*, 0,001 Mn, 1,20 HCL.

Kaikkiaan raudan uuttosaanto on 98,8 % ja molybdeenin 97,7 %.
Kidytetty veden kokonaismiirid molemmissa uuttovaiheissa on 0,23 litraa
orgaanisen faasin litraa kohden.

FI-patenttihakemuksen 802531 esimerkissd 4 pestylle orgaani-
selle faasille suoritetaan yhden vaiheen uutto kédsittelemdlla or-
gaanista faasia vedelld vastavirtaan 6 vaiheessa ja orgaanisen vai-
heen ja vesivaiheen suhteella 5. T&ten esimerkissd 4 kdytetyn veden
midrd on kdytdnndllisesti katsoen sama kuin veden kokonaismdard
tissd esitetyn esimerkin 1 kahdessa uuttovaihessa. Molybdeenin uut-

tossanto on kuitenkin vain 62 %.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi rautakloridin ja molybdeenikloridin erottamisek-
si sellaiseta rautakloridia, molybdeenikloridia ja kloorivetyhappoa
sisdltidvdstd orgaanisesta faasista, joka on saatu uutettaessa orgaa-
nista fosforivhdistettd ja pitkdketjuista alifaattista alkoholia si-
sdltidvidlld seoksella happamesta vesipitoisesta kloridiliuoksesta kol-
miarvoista rautaa ja kuusiarvoista molybdeenia, t unne t tu sii-
t4, ettd (a) orgaaninen faasi saatetaan kosketuksiin sellaisen mdd-
rdn kanssa vettd tai happopitoista vettd, ettd suurin osa orgaaniseen
faasiin sisdltyvdstd raudasta ja vain vdhd@inen md&rd molybdeenia tu-
lee uutetuksi, jolloin saadaan ensimmdinen vesieluaatti ja osittain
metalleista vapautettu orgaaninen faasi;

(b) ensimmdinen vesieluaatti ja osittain metalleista vapautettu or-
gaaninen faasi erotetaan;

(c) osittain metalleista vapautettu orgaaninen faasi saatetaan koske-
tuksiin sellaisen md3ir&n kanssa vettd tai happopitoista vettd, ettd
osittain metalleista vapautetusta orgaanisesta faasista saadaan uute-
tuksi suurin osa molybdeenista ja samalla my8s suurin osa tdhdn or-
gaaniseen faasiin edelleen sisdltyvdstd raudasta, jolloin saadaan toi-
nen vesieluaatti ja regeneroitu orgaaninen faasi; ja

(d) toinen vesieluaatti ja orgaaninen faasi erotetaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siit3d, ettd vaiheessa (a) kdytetty uuttoaineen mddrd on sellainen,
ettd ensimmdisen eluaatin Cl-ionipitoisuus on noin 65 - 75 g/1l.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd vaiheessa (c) kidytetty uuttoaineen m&drd on sellai-
nen, ettd toisen eluaatin C1 -ionipitoisuus on noin 47 - 57 g/l.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelm&@, t u n-
nettu siitd, ettd ennen vaihetta (a) orgaaninen faasi pestddn
sellaisella vesimdirdlli, ettd saatu pesuvesi sisdltdd vdhintd&én noin
105 g/1 Cl -ioneja ja vihint#3n noin 18 g/1 HCl:4&.

5. Mink# tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd orgaaninen faasi sisdltdd tri-
butyylifosfaattia orgaanisena fosforiyhdisteena.

6. Mink3d tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen me-
netelmd, t unnet tu siitd, ettd orgaaninen faasi sisdltda iso-
dekanolia pitkdketjuisena alifaattisena alkoholina.
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7. Minkd@ tahansa edelld oleyan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet tu siiti, ettd orgaaninen faasi sisiltii
inerttid laimennusainetta.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd orgaaninen faasi sisdltii keroseenia inerttini laimennus-

aineena.

Patentkrav

l. F6rfarande f&r separering av jdrnklorid och molybdenklorid
frdn en s&dan jirnklorid, molybdenklorid och klorvitesyra
innehdllande organisk fas, som erhdllits genom extraktion av
trivalent jdrn och hexavalent molybden ur en sur vattenhaltig
kloridl®sning medelst en organisk fosforfdrening och en langkedjad
alifatisk alkohol inneh&llande blandning, k E nnetecknat
ddrav, att (a) den organiska fasen bringas i kontakt med en s&dan
mdngd vatten eller syrahaltigt vatten, att den stdrsta delen av
det i den organiska fasen ingdende j&rnet och endast en liten m&ngd
molybden blir extraherade, varvid ett forsta vatteneluat och en
delvis av metaller frigjord organisk fas erhdlls;

(b) det forsta vatteneluatet och den delvis av metaller frigjorda
organiska fasen separeras;

(c) den delvis av metaller frigjorda organiska fasen bringas i

kontakt med en s&dan méngd vatten eller syrahaltigt vatten, att den
stérsta delen av molybden och samtidigt ocksd den stdrsta delen av

det i denna organiska fas #nnu innegdende jdrnet extracheras fran den

delvis av metaller frigjorda organiska fasen, varvid ett andra vatten-
eluat och en regenererad orcanisk fas erh&lls; och

(d) det andra vatteneluatet och den organiska fasen separeras.

2. Fd8rfarande enligt patentkravet l, k@&nnetecknat
ddrav, att m3ngden av det i steg (a) anvdnda extraktionsmedlet ir
siddant, att Cl -jonhalten av det f&rsta eluatet ir cirka 65 - 75 g/1.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k @&nne -

t e ckna t dirav, att midngden av det i steg (c) anvinda
extraktionsmedlet 3#r sidant, att Cl -jonhalten av det andra eluatet
dr cirka 47 - 57 g/1.

4. Férfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k d&nne -
t ecknatdirav, att man fére steget (a) tvédttar den organiska
fasen med c¢n sddan vattenmdngd, att det erhdllna tvittvattnet
inneh&ller cirka 105 g/l Cl-—joner och minst cirka 18 g/1 HC1.
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5. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,

k innetecknat dirav, att den organiska fasen innehaller
tributylfosfat som organisk fosforfdrening.

6. Foérfarande enligt ndgot av de féregdende patentkraven,

k innetecknat ddrav, att den organiska fasen innehédller
isodekanol som l&ngkedjad alifatisk alkohol.

7. Fdrfarande enligt ndgot av de fdregidende patentkraven,
kinnetecknat dirav, att den organiska fasen innehdller
ett inert utspddningsmedel.

8. Férfarande enligt patentkraven 7, k & nne tec knat
dirav, att den organiska fasen innehdller kerosen som inert
utspddningsmedel.

Viitejulkaisuja-Anforda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansdkningar:
782181 (C 22 B 23/04).

Hakerus julkaisuja:-Ansdkningspublikationer: Saksan Liittotasavalta-Férbunds-—
republiken Tyskland(DE) 1 592 255 (C 01 g 39/00).
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