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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wydzielania chlorku
Zelazowego zwodnego roztworu chlorkéw Zelazowego
i glinowego.

Znany jest spos6b wydzielania chlorku Zelazowego z wod-
nego roztworu chlorkéw glinowego i Zelazowego polegajacy
na mieszaniu wodnego roztworu tych zwiazkow ze zwiaz-
kiem organicznym zdolnym. do wiazania jonéw Zelaza
w obecnosci obojgtnej niepolarnej cieczy organicznej, a nas-
tepnie oddzieleniu roztworu organicznego zawierajgcego
chlorek zelazowy od roztworu wodnego.

W brytyjskim opisie patentowym nr. 933233 przedstawio-
no sposéb wydzielania chlorku zelazowego z roztworéw za-
wierajagcych ten zwiazek z zastosowaniem trzeciorzgdowej
aminy, jako zwigzku zdolnego do wiazania jonéw Zelaza.

Ze wzgledu na niskg efektywno$é procesu, sposobu tego
nie stosuje si¢ do wydzielania chlorku Zelazowego z roztwo-
6w o wysokim stgzeniu chlorkéw zelazowego i glinowego.
Ponadto znany sposéb oddzielania soli zelaza od soli glinu
z wodnego roztworu zawierajgcego te zwiazki jest nieekono-
miczny. .

Stwierdzono, Ze roztwdr czwartorzgdowego chlorku amo-
niowego w niepolarnej cieczy organicznej, nie mieszajacej si¢
z wodg bardziej skutecznie ekstrahuje sole zelaza z wodnych
roztworéw zawierajacych sole zelaza i glinu.

W sposobie wedfug wynalazku jako zwigzek organiczny,
zdolny do wiazania jonéw Zzelaza, stosuje si¢ czwartorzgdowy
chlorek amoniowy o ogélnym wzorze (R!, R?, R? R*, N)+
+ CI7, w ktérym kazdy z symboli R, R?, R®, R* oznacza
rodnik alkilowy, alkenylowy, arylowy lub aralkilowy i ktéry
to chlorek amoniowy, zawiera 12-50 atoméw wegla
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w czasteczce. Korzystnie stosuje si¢ czwartorzgdowy chlorek
amoniowy zawierajacy w kazdym z rodnikéw 1-20 atoméw
wegla.

Czwartorzgdowy chlorek amoniowy wytwarza si¢ na dro-
dze alkilowania trzeciorzgdowych amin. Jako odpowiednie
czwartorzedowe chlorki amoniowe w sposobie wedtug wyna-
lazku stosuje si¢ na przyktad:
chlorek trdj-n-oktylometyloamoniowy,
chlorek tréjizooktylometyloamoniowy,
chlorek dwu-n-oktylodecylometyloamoniowy,
chlorek tréjlaurylometyloamoniowy,
chlorek metylo-tréj-n-alkilo-(C, — C, , }-amoniowy,
chlorek tréj-n-oktylo-n-propyloamoniowy,
chlorek metylo-tréj-n-alkilo-(C, — C, , )-amoniowy,
chlorek benzylodwumetylo-n-decyloamoniowy,
chlorek dwufenylo-n-oktylometyloamoniowy,
chlorek dwumetylodwudodecenylo-amoniowy,
chlorek dwumetylobenzylo-n-alkilo(C; — C, , J-amoniowy.

Czterorzedowy chlorek amoniowy, rozpuszcza si@
w obojetnej niepolarnej cieczy organicznej, ktéry nie miesza
si¢ zwoda. Jako odpowiednig niepolarng ciecz organiczng
stosuje si¢ weglowoddr alifatyczny lub weglowoddr aro-
matyczny, na przyktad hepten lub benzen, chlorowcowane
pochodne tych weglowodoréw, frakcje ropy naftowej, takie
jak nafta i ich pochodne, oraz mieszaniny wymienionych sub-
stancji organicznych. Ze wzgledéw ekonomicznych oraz
w celu zmniejszenia niebezpieczeristwa zaptonu w sposobie
wedtug wynalazku, jako niepolarna ciecz organiczng ko-
rzystnie stosuje si¢ zwiazek o wysokiej temperaturze zapto-
nu, taki jak nafta.
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Ilo&¢ czwartorzedowego chlorku amoniowego, ktdrgq roz-
puszcza si¢ w niepolarnej cieczy organicznej zalezy od ilosci
chlorku Zelazowego zawartego w xoztwo:ze i od zgdanego
efektu ekstrahowania.

Wedtug wynalazku korzystnie stosuje si¢ 0,05-0,2 mo-
lowy roztwdr czwartorzedowego chlorku amoniowego w naf-
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cie lub innej niepolarnej cieczy organicznej. Roztwdr ten = °

wprowadza si¢ do roztworu chlorkéw zelaza i glinu o st¢ze-

niu 80-200g, korzystnie 125-200g jonéw chlorkowych :

w 1 litrze roztworu.

Po zmieszaniu roztworu czwartorzedowego chlorku amo-
niowego w niepolarnej cieczy organicznej z wodnym roztwo-
rem chlorkéw Zelazowego i glinowego na granicy dwéch
faz — organicznej i wodnej moze wytworzyé sie emulsja.
W nastepstwie tego, proces ekstrakcji jest niepetny.

Sktonno& fazy organicznej i wodnej do tworzenia emul
gi oraz wzajemny stosunek sktadnikéw roztworéw organicz-

nego iwodnego, ktére przechodza do emulsji, zalezy od

ré2nych czynnikéw, na przyktad od witasciwosci stosowane-
go czwartorz¢dowego chlorku amoniowego i niepolarnej cie-
czy organicznej, od ilofci czwartorzedowego chlorku amonio-
wego w fazie organicznej oraz od stosunku fazy organicznej
iwodnej, temperatury ekstrakcji oraz ewentualnie obecnosci
" inhibitoréw emulsji zawartych w fazie organicznej.
Tworzenie si¢ emulsji wptywa niekorzystnie na ekono-
micznoé¢ procesu ekstrakcji chlorku Zelazowego i na nast¢p-
ne stadia procesu. Powstawanie emulsji mozna hamowa¢ lub
catkowicie wyeliminowaé¢ przez dodanie do roztworu orga-
nicznego inhibitoréw, ktére powodujq zmiang napiecia po-
- wierzchniowego i regulujg wtasciwoéci fizyczne sktadnikéw
organicznych roztworu. Inhibitorami stosowanymi korzys
" tnie do zapobiegania tworzenia si¢ emulsji sq alkohole alifa-
tyczne, zawierajgce 8—16 atoméw wegla, takie jak alkohol
oktylowy, decylowy, dodecylowy, tréjdecylowy, laurylowy,
mirystylowy iich mieszaniny. lloé¢ inhibitora wystarczajaca
do zapobiezenia tworzenia si¢ emulsji zalezy od wadciwosci
alkoholu lub innego inhibitora jak réwniez od innych czyn-
nikéw wyzej wymienionych, ktére wptywaja na tworzenie
si¢ emulsji.
Korzystnie stosuje si¢ inhibitor w ilodci co najmniej 3%

oqutoklowych gdyz taka jego zawartodé skutecznie zapo-

biega tworzeniu si¢ emulsji. Maksymalna ilod6 stosowanego
inhibitora nie jest przy tym &cifle ograniczona. Ze wzgleddéw

ekonomicznych nie stosuje si¢ go w ilofciach powyzej 25% -

objetosciowych. Na przyktad zawartosé 5§ —10% objetoscio-
wych alkoholu decylowego w 0,1 molowym roztworze chlor-
ku tréj-n-oktylomonometyloamoniowego w nafcie, skutecz-
nie zapobiega tworzeniu si¢ emulsji.

Roztwér wodny, zawierajacy chlorek zalazowy, oraz roz-
twér organiczny, zawierajacy wybrany odczynnik wigZacy
jony zelazowe, miesza si¢ doktadnie w znany sposéb, na
przyktad w przeciwprgdowych wiezach ekstrakcyjnych lub
w mieszalniku, -

W celu wyekstrahowania duZej iloici, na przyktad 75%
chlorku Zelazowego z roztworu wodnego do fazy organicznej
nalezy stosowaé roztwdér wodny o stgzeniu jonéw chlorko-
wych wynoszacym co najmniej 80 g/litr. W celu jeszcze do-
kiadniejszego wyekstrahowania chlorku Zelazowego np. do
zawartodci tej soli w roztworze wodnym wynoszqcej ponizej
0,01 g/litr obrébce solg amoniowq nalezy poddaé¢ wodny roz-
twér zawierajgcy powyzej 125 g jonéw chlorkowych/litr.
JednakZe zawarto$é jonéw chlorkowych nie powinna prze-
Kraczaé okoto 200 g/litr. Roztwory o wyZszym st¢Zeniu jo-
néw chlorkowych ponad 200 g/litr otrzymuje si¢ przy tugo-
waniu glin za pomocg kwasu solnego o wysokim stezeniu.
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Roztwory takie ze wzgledu na wysokie stgzenie jonéw chlor-
kowych sq wystarczajgco nasycone w stosunku do szefcio-
wodzianu chlorku glinu, a ich gesto$é i lepko$é tak wzrastajg,
Ze w tych warunkach proces ekstrakcji przebiega z trudnoé
ciami.

Stwierdzono, Ze w celu wyekstrahowania zasadniczo ealej
ilokci chlorku Zelazowego zawartego w wodnym roztworze,
zawierajgcym w 1 litrze 2,5 g Fe, O, nalezy zachowaé sto-
sunek objetosciowy fazy organicznej do fazy wodnej jak 1 : 2
lub wyzszy. Wielkoéé tego stosunku zalezy od zawartofci
czwartorzgdowego chlorku amoniowego w fazie organicznej. -

. W sposobie wedtug wynalazku roztwor chlorku amoniowego

w niepolarnej cieczy organicznej wprowadza si¢ do wodnego
roztworu chlorkéw, w stosunku objetoiciowym 1:1 do
4:1.

Po ekstrakgji roztwér wodny, zawiera w 1 litrze mniej niz
0,05, a korzystnie mniej niz 0,03 g'FeCl, w przeliczeniu na
Fe, 0,. Natomiast faza organiczna zawiera w1 litrze od
0,5-2,0 g FeCl, w przeliczeniu na Fe, O,.

Chlorek Zelazowy zawarty w fazie organicznej oddziela
sig idzigki temu odzyskuje si¢ niepolarng ciecz organiczna.
Wydzielenie chlorku zelazowego z fazy organicznej, za-
wierajgcej ten zwigzek prowadzi si¢ na drodze ekstrakciji,

. przez zmieszanie fazy organicznej z roztworem wodnym, za

wierajacym w 1 litrze korzystnie 15 g a najwyzej 25 g jonéw
chlorkowych i oddzielnie wodnego roztworu chlorku Zelazo-
wego od niepolarnej cieczy organicznej, ktérq ewentualnie
wykorzystuje si¢ powtérnie w procesie wydzielania chlorku
zelazowego z wodnego roztworu chlorkéw Zzelazowego i gli-
nowego. Przy wydzielaniu FeCly z fazy organicznej za pomo-
ca roztworu wodnego zachowuje si¢ stosunek objetosciowy
fazy wodnej do fazy organicznej, wynoszgcy 1 :10-1 :15.

NiZej przytoczony przyklad wyjasnia szczegétowo przed-
miot wynalazku, nie ograniczajac jego zakresu. -

Przyktad. Prazong gling z Georgii poddaje si¢ tugo-
waniu kwasem solnym w celu otrzymania kwasnego roztworu
zawierajgcego w 1 litrze 61 g AL, O, (wystgpujgcego w roz-

. tworze jako chlorek glinowy), 2,7'g Fe, O; (wystg¢pujacego
" w roztworze jako chlorek zelaza) i18,8 g kwasu solnego,

przy czym catkowite stgzenie jondw chlorkowych w roztwo-
rze wynosi okoto 150 g/litr roztworu. Kwasny roztwor z tu-
gowania miesza si¢ w temperaturze pokojowej z roztworem
organicznym, zawierajgcym 5% objetosciowych chlorku

 tréj-n-oktylo-metyloamoniowego, znanego w handlu pod naz-

w3 ,,Alligant 336" 10% objetosciowo alkoholu n-decylowego
i85% objetosciowych nafty. Faze organiczng miesza sig z fa
24 wodng zachowujac stosunek objgtosciowy tych faz okoto
2 : 1. Po doktadnym zmieszaniu, dwie nie mieszajgce si¢ wza-

- jemnie, fazy rozdziela si¢. Faza wodna zawiera w litize

0,0004 g Fe, O, (w roztworze w postaci chlorku zelaza), a fa-
za organiczna zawiera w litrze 1,35 g Fe, O, . .

Faze organiczng, zawierajacg w litrze 1,35g FeCl,
w przeliczeniu na Fe, O, miesza-si¢ -z roztworem wodnym,
zawierajacym w litrze 10 g kwasu solnego i najwyzej 10 g
jonéw chlorkowych w 1 litrzé roztworu. Stosunek faz orga-
nicznej do wodnej w urzadzeniu ekstrahujagcym wynosi
okoto 15 :1. Po doktadnym zmieszaniu rozdziela si¢ -faze
wodng i organiczng. Oddzielona faza wodna zawiera w litrze
okoto 18 g.Fe, O,, wystgpujacego w roztworze w postaci
chlorku zelazowego, azawartoéé Zelaza w fazie organicznej
zmniejsza si¢ do iloki, przy ktérej roztwér ten moze byé
stosowany do ponownej eksmkcjl chlorku Zelaza z kwafnego
roztworu tugujgcego.
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Zastrzezenia patentowe

- 1. Sposéb wydzielania chlorku Zelazowego z wodnego
roztworu chlorkéw Zelazowego i glinowego przez ekstrakcje
chlorku zelazowego za pomocg roztworu zwigzku organicz-
nego, zdolnego do wigzania jonéw Zelaza, w niepolarnej cie-
czy organicznej i nastgpnie oddzielenie chlorku Zelazowego
z fazy organicznej, znamienny tym, Ze jako zwigzek organicz-
ny, zdolny do wiszania jonéw zelaza stosuje si¢ czwarto-
rzgdowy chlorek amoniowy zawierajacy 12—60 atoméw C
w czgsteczce o ogélnym wzorze (R!,R?, R3,R*,N)+. C1°,
kazdy z symboli R!, R?, R® iR* oznacza rodnik alkilowy,
alkenylowy, arylowy lub aralkilowy i w ktérym kazdy z rod-
nikéw zawiera 1-20 atoméw wegla.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
sie. roztwér wodny, w ktérym stezenie jonéw chlorkowych
wynosi 80—200 g/litr, korzystnie 125 -200 g/litr.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze jako
czwartorzedowy chlorek amoniowy stosuje si¢ chlorek
tréj-n-oktylometyloamoniowy.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, Ze ja
ko niepolarng ciecz organiczng stosuje si¢ weglowoddr alifa-
tyczny, weglowodér aromatyczny, chlorowcowany weglo-
wodér alifatyczny, chlorowcowany weglowoddr aromatycz-
ny lub mieszaning wymienionych zwigzkéw.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Ze jako
niepolarng ciecz organiczng stosuje si¢ nafte.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze sto-
suje si¢ roztwdr czwartorzgdowego chlorku amoniowego
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w niepolarnej cieczy organicznej, zawierajgcy w1 litrze
0,05 -0,2 mola czwartorzgedowego chlorku amoniowego.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1—6, znamienny tym, Ze sto-
suje si¢ roztwér czwartorzgdowego chlorku amoniowego
w niepolarnej cieczy organicznej zawierajgcy, jako inhibitor
emulsji, jeden lub kilka alkoholi alifatycznych- o 8—16-ato-
mach wegla w czgsteczce, w ilosci 3—25% korzystnie S—10%
objetosciowych. -

8. Sposéb wedtug zastrz. 1-7, znamienny tym, Ze sto-
suje si¢ - roztwdér czwartorzedowego chlorku amoniowego
w niepolarnej cieczy organicznej w stosunku objetosciowym
do wodnego roztworu chlorkéw wynoszgeym 1 : 1-4 : 1.

9.Sposéb wedtug zastrz. 1—8, znamienny tym, Ze chlo-
rek zelazowy wyekstrahowany do fazy organicznej wydziela
si¢ na drodze ekstrakcji przez zmieszanie fazy organicznej
z roztworem wodnym zawierajacym w 1 litrze najwyzej 25 g
jonéw chlorkowych i oddzielenie wodnego roztworu chlorku
Zelazowego od niepolarnej cieczy organicznej, ktérg ewentu-

" alnie zawraca si¢ do procesu wydzielania chlorku zelazowego
z wodnego roztworu chlorkéw Zelazowego i glinowego.

10. Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, Ze chlorek
zelazowy ekstrahuje si¢ roztworem wodnym zawierajacym
w 1 litrze 15 g jon6w chlorkowych.

11. Sposéb wedtug zastrz. 9 i 10, znamienny tym, Ze przy
ekstrakcji chlorku zelazowego z fazy organicznej utrzymuje
si¢ stosunek objgtosciowy fazy wodnej do fazy organicznej
wynoszgcy 1 : 10-1 : 15.
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