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Monsieur le Ministre
de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle

LUXEMBOURG

Lz snciese

Bt gmpord (1)

Merdsm A

4]

renyrécerntize

Lusenbhoura, zofzzon® er apzlid

dépose(nt) ce .. vinci-ceuy. ayino e (3)

M.

. 1BRAH heures, au Ministére de lEconom‘e et des Classes Moyennes, & Luxembourg :
1. la présente requéte pour I'obtention d'un brevet d'invention concernant :
CLrnnfdE tony s swrw du gepmaniom . clung sy oGR8 ot (4)

0
7 (e B+ g b3 u..u.,vm,

2. la déiégation de pouvoir, datée de
3. la description en langue ..
4

RS le 15 ~"-:—_'~- LY
. de Tinvention en deux exemp]alreS'

planches de dessin, en deux e\emp]alres

5. la quitiance des iaxes versées au Bureau de I'Enregistrement & Luxembourg,

le .2 aM1Y

declare(nt) en assumant la responsablhte de cette declaratlon, que 1 (es) inventeur( s) est (sont)

cnzisan. ol — - (5)
T LN e R e ER
2540 Kove. dimnoiior e RS S N
ToUus. . 1es.iroas; S D o kT F

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de
(6) £ AEpOSEE(S) €N () .o
le 7 . (8)
li .
au nom de L . 9
élit(elisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & Luxembourg .. .
ciiokeulevard Prince-tanpi (10)

sollicite(nt) la délivrance d’'un brevet d’invention pour I'objet décrit et représenté dans les

e

annexes susmentionnées, — ,avec ajournement de cette délivrance 3 dix=hyit mois. (11)

II. Procés-verbal de Dépédt

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de 'Economie et des
Classes Moyennes, Service de 1a Propriété Intellectuelle 3 Luxembourg, en date du:

.3 5h08 heures

A 68007

(1) Nom, prenom, firme, adresse — (2) s'il a lieu «repré: t» agissant en qualité de mandatarre/L (3) date du dépdt
en toutes lettres — (4 titre de 'invention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat @’ addmon. odéle d’utilité — (7)
pays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois. i
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déposé & 1l'appul d'une demande de

BREVET D'INVENTION

au Grand-Duché de Luxembourg
au nom de la Soci&t& anonyme dite
METALLURGIE HOBOKEN-OVERPELT
pour :
"Proc&dé pour séparer du germanium

d'une solution aqueuse"”.




La présente invention se rapporte # un proc&d& pour séparer du

germanium d'une solution aqueuse acide germanifére, suivant le-

quel

(a) on met la solution en contact avec un liquide organique con-
tenant une 8-hydroxyquinoline substituée en produisant ainsi
une phase organique chargée de germanium et une phase aqueuse
appauvrie en germanium;

(b) on sépare la phase organique chargée de germanium de la phase
aqueuse appauvrie en germanium;

(c) on met la phase organique chargée de germanium en contact
avec une solution aqueuse basique en produisant ainsi une
phase organique appauvrie en germanium et une phase aqueuse
basique chargée de germanium, et

(d) on sEépare la phase organique appauvrie en germanium de la

phase aqueuse basique chargée de germanium.

Un tel procédé a &té décrit dans la revue "Hydrometallurgy”,
1980, n° 5, p. 149-160. Dans ce proc&dé connu on opdre 3 la tem-
pérature ambiante et on utilise dans 1'étape (c) un rapport volu-
métrique entre la phase organique et la phase aqueuse supérieur 3
1, par exemple un rapport &gal 3 15 ou 24. Ce procédé connu pré-
sente l'inconvénient d'exiger un contact de longue durde pour

réaliser 1'Etape (c) et une décantation de longue durge pour

réaliser 1'étape (d).

Le but de la présente invention est de fournir un procédé tel que

défini ci-dessus, qui &vite les inconvénients du proc&d& connu.

A cet effet, selon 1'invention on effectue les &tapes (c) et (d)
a4 une temp@rature supérieure 3 40°C et on utilise dans 1'&tape

(c) un rapport volumétrique entre la phase organique et la phase

aqueuse inférieur 3 1.



On r8alise avantageusement ce rapport en recyclant une fractionm
de la phase aqueuse résultant de 1'&tape (d) vers 1'&tape (c), ce
qui permet de produire dans 1'étape (d) une phase aqueuse germa-

nifére concentrde.

Généralement on obtient les meilleurs rdsultats lorsqu'on effec—
tue les &tapes (c) et (d) & une tempdrature comprise entre 45 et
60°C et qu'on utilise dans 1'&tape (c) un rapport volumétrique
entre la phase organique et la phase aqueuse (appelé ci-aprés

rapport 0:A) compris entre 0,9 et 0,5.

La 8-hydroxyquinoline substituée utilis@e dans le proc&dé de

1'invention répond & la formule générale

R R

dans laquelle R est de 1'hydrogéne ou un groupe d'hvdrocarbure
tel alkyl, alkényl, cycloaliphatique, aryl ou une combinaison de
ceux—ci (par exemple alkaryl, aralkényl, alkylcycloalkyl, aral-
kyl, etc...), au moins un des R &tant un tel groupe d'hydrocar-
bure. Parmi les composés répondant 3 cette formule générale, les
7-alkényl—8-hydroxyquinolines, dont de nombreux représentants

sont décrits dans le brevet américain n° 3.637.711, sont les plus
intéressants.

On peut par exemple utiliser une 7-alkényl-8-
hydroxyquinoline, dont le groupe alkényl est constitud de
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qui est vendue sous la marque déposBe "Kelex 100" par la firme
Sherex. On peut Egalement utiliser une 7-alkényl-8-
hydroxyquinoline vendue sous la marque déposée "LIX 26" par la

firme Henkel.

I1 est @ noter que les 8-hydroxyquinolines substituées sont g&né~
ralement utilis@es & 1'&tat dilué. Le liquide organique utilisé
dans 1'&tape (a) contient donc, outre la 8-hydroxyquinoline
substitu€e, un diluant inerte tel que du kéroséne. Ce liquide
organique peut en outre contenir un agent empéchant la formation
d'émulsion tel un alcool aliphatique 3 longue chaine. La
Demanderesse a trouvé que 1l'on obtient les meilleurs résultats
avec un liquide organique ayant une teneur en 8-hydroxyquinoline
substituée de 1 3 20 % en volume; en dessous de 1 % la capacité
extractrice du liquide organique est trop faible tandis qu'au-

dessus de 20 % le liquide organique devient trop visqueux.

Il est 3 noter qu'une partie de 1l'acide contenu dans la solution
aqueuse germanifére de départ est co-extraite avec le germanium
par le liquide organique dans 1'étape (a), si ce liquide orga-
nique n'est pas préalablement acidifié i.e. mis en contact avec
une solution acide. La phase aqueuse appauvrie en germanium pro-
duite dans 1'étape (a), présente donc une acidité plus faible que /
la solution aqueuse de départ, si le liquide organique n'a pas e

fi
Eté acidifi@ préalablement.
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Lorsque la solution de départ contient des métaux tels du cuivre,
du zinc et du fer trivalent, qui sont co-extraits avec le germa-—
nium par le liquide organique dans 1'étape (a), c'est-Z-dire des
métaux qui, comme le germanium, sont extraits en milieu acide ﬁar
une 8-hydroxyquinoline substituée, il est particuliBrement avan-
tageux de veiller 3 ce que 1l'acidité de la phase aqueuse appau-
vrie en germanium, produite dans 1'Btape (a) (et s&paréde dans
1'étape (b)) ne soit pas inférieure 3 1 N. ILorsqu'en effet cette
acidité est inférieure 3 1 N, la co-extraction d'é&léments tels

Cu, Zn et Fe est importante.

Une acidité tr&s €levée de p. ex. 8 N ne géne nullement dans
1'&tape (a). On peut donc traiter par le procédé de la présente
invention des solutions aqueuses germaniféres trés acides. 1le
seul inconvénient, qu'entraine le traitement de solutions trés
acides, réside dans le fait qu'on doit ultérieurement neutraliser
beaucoup d'acide dans 1'&tape (c). Pour cette raison, il n'est
pas indiqué d'utiliser une solution aqueuse de départ
dont l'acidité est sup@rieure 3 2 N, i moins que les conditions
de préparation de la solution de départ, p. ex. par lixiviation
d'une matiére germanifére, n'imposent une acidité supérieure 3

2 N.

Lorsque la solution de départ est exempte de métaux, qui sont ex-
traits en milieu acide par une 8-hydroxyquinoline substitude, il
est préférable d'opérer de fagon que 1l'acidité de la phase
aqueuse appauvrie en germanium, produite dans 1l'&tape (a), soit
d'environ 0,1 N. On obtient ainsi un bon rendement d'extraction

de germanium et on doit neutraliser peu d'acide dans 1'&tape

(c).

Lorsqu'on veut produire dans 1'étape (a) une phase aqueuse

appauvrie en germanium d'une acidité@ prédéterminde, on peut

utiliser un liquide organique qui n'a pas &té acidifié
préalablement, mais il faut alors soit utiliser une solution //

4
aqueuse de départ, dont l'acidité est sensiblement supBrieure %/j;?
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1'acidité prédéterminée susdite, soit ajouter de l'acide au cours
de 1'&tape (a). Pour atteindre ce méme but, il est cependant
plus avantageux d'utiliser un liquide organique préalablement
acidifi€é et une solution de départ dont l'acidité n'est pas sen-
siblement différente de 1'acidité pré&d&terminde susdite, comme il

sera expliqué plus loin.

I1 est trés utile de prévoir entre les gtapes (b) et (c) une
opération de lavage, qui consiste & mettre la phase organique
chargée de germanium en contact avec de l'eau. On ré-extrait
ainsi de la phase organique une partie de 1'acide qu'elle con-
tient et qu'autrement aurait dii &tre neutralisée dans 1'Etape
(e). Si la phase organique germanifé&re contient du cuivre, du
zinc et/ou du fer, on ré-extrait €galement une partie de ce
cuivre et de ce fer et 3 peu prés la totalité de ce zinc (plus de
95 %Z). Par cette opération de lavage on produit donc d'une part
une phase organique germanifére partiellement désacidifide et
partiellement &purée et d'autre part une phase aqueuse acide im-
pure. Aprés séparation de ces phases on envoie la phase orga-
nique 3 1'€tape (c) et on peut ajouter la phase aqueuse 3 de la

solution de départ qui doit encore passer par 1'étape (a).

Dans 1'&tape (c) on sépare de la phase organique sélectivement le
germanium et l'acide qu'elle contient. Si la phase organique 3
traiter dans 1'€tape (c) contient du cuivre et/ou du fer, ces

Eléments ne sont pas s@parés de la phase organique dans 1'&tape

().

La phase organique appauvrie en germanium qui résulte de 1'étape
(d) et qui peut contenir des &léments tels Cu et Fe, peut &tre

recyclé telle quelle vers 1'&tape (a). 11 est toutefois préfé-
rable d'acidifier cette phase organique, avant son recyclage, en

la mettant en contact avec une solution aqueuse acide, puisqu'au

cours de cette opération le cuivre et le fer passent de la phase/~

P

—

\'.

organique dans la phase aqueuse; aprés séparation des deux Iy
vy

phases, on peut donc recycler une phase organique E&purée. /
/



Un mode préfédré de réalisation du procé&dé de l'invention est il-
lustré par le schéma ci-joint. Il comporte essentiellement les
opérations d'extraction liquide -liquide suivantes : l'extraction
du germanium de la solution de départ, le lavage de la phase or-
ganique germanifére, la ré-extraction du germanium de la phase
organique germanifére lavée et 1l'acidification de la phase orga-
nique déchargée. Chacune de ces opérations peut &tre effectuée
dans un appareil conventionnel d'extraction liquide-liquide, par
exemple dans un mélangeur-d&canteur lorsque l'opération est ef-
fectuée en un &tage ou dans une batterie de mélangeurs—d&canteurs
lorsque l'opération est effectude en plusieurs 8tages. les
mélangeurs—-décanteurs ou appareils €quivalents, utilis@s pour
effectuer la ré-extraction du germanium de la phase organique
germanifére, sont &quipés pour recycler de la phase aqueuse du

compartiment de d&cantation vers le compartiment de mélange.

Il est 3 noter que le procédé de la présente invention est parti-
culiérement intéressant pour s&parer le germanium de solutions
aqueuses contenant du cuivre. I1 va de soi qu'il permet de trai-
ter aussi des solutions exemptes de cuivre, mais dans ce cas il
est plus indiqué de faire appel au procgdé faisant 1l'objet de la
demande de brevet luxembourgeois intitul@e "Proc&d& pour sé&parer
du germanium d'une solution aqueuse & l'aide d'un alpha-
hydroxyoxille” et dépos8@e au méme jour que la présente demande

par la Demanderesse de la présente demande.

Exemple 1

Cet exemple se rapporte & la séparation du germanium d'une solu-

tion aqueuse germanifére selon le procédé de 1'invention.

la solution de départ contient en g/l : 2,4 Ge; 25 Fe3+; 23 Zn;
0,8 Cu; 60 H2S04. //2/
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Le liquide organique est constitu@ d'une solution de 10 % en vo~-
lume de "LIX 26" et de 25 % en volume d'isodécanole dans du kdro-

séne, et il contient 10 g/l de H2S04.

On effectue 1'extraction du germanium 3 la température ambiante,

en contre-courant, en 5 &tages et avec un rapport O:A de 1:2.

On obtient ainsi une phase organique germanifire et un raffi-
nat pratiquement exempt de germanium. La phase organique
contient en g/l : 4,78 Ge; 1,95 Fe3+; 0,42 Zn; 0,45 Cu,

4 H2804. Le raffinat contient en g/l : 0,006 Ge; 24,02 Fe3+;
22,79 Zn; 0,57 Cu; 63 H2S04.

On lave la phase organique germanifére avec de l'eau. On effec-
tue cette opération 3 la temp&rature ambiante, en contre-courant,

en 2 &tages et avec un rapport O:A de 10:1.

On obtient ainsi une phase organique germanifére lavée et une eau
de lavage acide. 1a phase organique germanifére lavée contient
en g/l : 4,718 Ge; 0,5 H2S04. L'eau de lavage acide contient en

g/l : 0,7 Ge; 3,5 Fe; 4 Zn; 0,9 Cu; 35 H2SO4.

On ré-extrait le germanium de la phase organique germanifére la-
vEée avec une solution aqueuse de NaOH & 150 g/l. On effectue
cette opération & 52 °C, en contre-courant, en 5 &tages et avec
un rapport 0:A apparent de 7:1, ce qui veut dire qu'on utilise
0,143 litre de solution de NaOH fraiche par litre de phase orga-
nique. A chaque &tage on recycle autant de la phase aqueuse du
compartiment de d&cantation vers le compartiment de mélange qu'on

réalise dans chacun des compartiments de mélange un rapport O:A//f
réel de 0,9 . .

/
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On obtient ainsi une phase organique déchargée de germanium et un
8luat germanifére. 1la phase organique déchargée de garmanium
contient en g/l : 0,02 Ge. L'8luat germanif@re contiept ep g/1
32,88 Ge. 1la teneur totale en Fe, Zn et Cu de cet &lyat est
inférieure 3 0,002 g/1.

On acidifie la phase organique déchargée de germanium ayec une
solution aqueuse de H2S04 3 250 g/1l. On effectue cetig opération

d la tempBrature ambiante, en un seul &tage et avec up rapport
0:A de 5:1.

On obtient ainsi une phase organique régénérde et une golution
aqueuse impure. La phase organique rég&nérée contient ep g/1
0,019 Ge et 10 H2S04. 1a solution aqueuse impure contient en g/l
0,002 Ge; 8 Fe3¥; 0,1 zn; 1,8 Cu; 120 H2S04.

Exemple 2

Cet exemple se rapporte 3 un essai de ré-extraction &y germanium
d'une phase organique germanifére lavde, constitude ¢'ype solu—-
tion de 10 % en volume de "Kelex 100" et de 25 % en volume d'iso—

décanole dans du kéros&ne et contenant 4,01 g/l de Ge ot 1,1 g/1
de H2S04.

On effectue la ré-extraction du germanium de la fagor décrite

dans l'exemple 1, mais au lieu d'opérer 3 52°C on opére 3 35°C.

On constate que le m8lange de phases sortant des COnp;irtiments de

mélange devient de plus en plus visqueux et que le tewps de dé-

/

cantation devient de plus en plus long, de 1l'ordre de 90 minute //

/

(au lieu de 7 minutes dans 1'exemple 1).



Aprés ces 90 minutes la phase organique reste toujours géla-
tineuse et elle contient encore 1,7 g/l de Ge, tandis que la

phase aqueuse contient encore 1500 ppm de phase organique.

Apr&s 7 heures d'opération on a dd arréter 1'installation.

Exemple 3

Cet exemple se rapporte i un essai de ré-extraction du germanium
d'une phase organique germanifére lavée identique 3 celle uti-

lis&e dans 1'exemple 2.

On effectue la ré-extraction du germanium de la fagon décrite
dans l'exemple 1, mais au lieu de réaliser dans chacun des com-
partiments de mélange un rapport 0:A réel de 0,9, on réalise un

rapport 0:A réel de 1,2.

On constate que les phases se séparent difficilement. Pour ob-
tenir une séparation nette des phases, il faut les centrifuger.
La phase organique centrifugée titre encore 2,9 g/1 de Ge, ce qui
veut dire qu'on n'a 8lué que 27 % du Ge présent dans la phase or-

ganique germanifére lavée.

A la longue il y a formation d'un précipité de Na2Ge207 . xH20

dans la phase organique et on doit arréter 1'installation. //
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Exemple 4

Cet exemple se rapporte, comme l'exemple 3, 3 un essai de ré-
extraction du germanium d'une phase organique germanifdre lavde

-

identique 3 celle utilis@e dans 1'exemple 2.

On effectue la ré-extraction du germanium de la fagon décrite

dans l'exemple 1, mais au lieu d'opérer 3 52°C on op&re 3 45°C.

On constate que le temps de décantation est moins de 20 minutes.
La phase aqueuse d&cant&e contient moins de 100 ppm de phase or-
ganique; elle titre 27,9 g/1 de Ge. La phase organique décantée
ne contient que 0,022 g/1 de Ge.

Lorsqu'on compare les résultats des essais décrits dans les exem—
ples 2 3@ 4, on voit que, pour obtenir une ré&-extraction satisfai-
sante du germanium, il est essentiel d'op8rer avec um rapport 0O:A :

inférieur & 1 et 3 une temp&rature supérieure 3 40°C.
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3 REVENDICATIONS

i 1. Proc&d& pour séparer du germanium d'une solution aqueuse acide

germanifére, suivant lequel

(a) on met la solution en contact avec un liquide organique
contenant une 8-hydroxyquinoline substitu@e en produisant
- ainsi une phase organique chargée de germanium et une
phase aqueuse appauvrie en germanium,

(b) on spare la phase organique chargée de germanium de la

phase aqueuse appauvrie en germanium,

(c) on met la phase organique chargée de germanium en contact
avec une solution aqueuse basique en produisant ainsi une
phase organique appauvrie en germanium et une phase
aqueuse basique chargée de germanium, et

(d) on sépare la phase organique appauvrie en germanium de la

phase aqueuse basique chargée de germanium,

caractérisé en ce qu'on effectue les &tapes (c) et (d) 3 une
température supdrieure 3 40°C et on utilise dans 1'étape (c)

un rapport volumétrique entre la phase organique et la phase
aqueuse inférieur 3 1.

2. Procédé selon la revendication 1, caractdrisé en ce qu'on
réalise le rapport susdit en recyclant une fraction de 1a

Phase aqueuse résultant de 1'&tape (d) vers 1'&tape (c).

3. Proc&dé selon 1la revendication ! ou 2, caract&risé en ce qu'on

effectue lesg €tapes (c) et (d) 3 une température conm
entre 45 et 60°C.

prise

- - . . - . - l,/
4. Procédé selon 1a revendication 1, 2 oy 3, caractérisé en cg/?

que le rapport susdit est compris entre 0,9 et 0,5.
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10.

11.

Procédé selon la revendication 1, 2, 3 ou &4, caract@risé en
ce que la solution aqueuse acide germanif&re contient, outre
le germanium, d'autres &léments qui sont extraits em milieu
acide par un liquide organique contenant une 8- hydroxy-
quinoline substituBe et qu'on produit dans 1'@tape (a) une
phase aqueuse appauvrie en germanium dont 1l'acidité est d'au

moins 1 N.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que la

solution aqueuse acide germanifé&re contient du cuivre.

Procédé selon la revendicationm 1, 2, 3 ou 4, caractérisé en
ce que la solution agueuse acide germanifére est exempte
d'éléments, qui sont co—extraits avec le germanium, et qu'on
produit dans 1'étape (a) une phase aqueuse appauvrie en ger-

manium dont l'acidité est d'environ 0,1 N.

Procédé selon 1'une gquelconque des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce qu'on lave la phase organique chargée

de germanium, séparée 3 l'&tape (b), avec de l'eau.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications précéden—
tes, caract&ris@ en ce qu'on acidifie la phase organique

appauvrie en germanium, séparée a 1'&tape (d).

Proc&dé selon 1'une quelconque des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que le liquide organique contient de

38 20 % en volume de la 8-hydroxyquinoline substituée.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications précéden-

tes, caract@ris@ en ce qu'on utilise en tant que 8- hydroxy-

-

quinoline substituge
fiessing 1 el pian
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