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(57) Anotace:
Zpisob extrakce anionti na bazi kovi skupiny 1V.B aZ VIII.
periodické soustavy prvkd z jejich vodnych roztoki se provadi
tak, Ze se jako extrakéni prostfedek pouZije slouenina
obecného vzorce (I), pfitem maximéing dvé ze skupin R', R?,
R? a R* jsou vodikové atomy a ostatni jsou stejné nebo
rozdilné p¥ipadné rozvétvené alkylové nebo aminoalkylové
skupiny s alespoil 5 uhlikovymi atomy. Zplisob podle
vyndlezu je obzvlastd vhodny k extrakei wolframu z roztoki
obsahujicich molybden a wolfram. Dal3{ vyhodny zpiisob je
extrakdni déleni kobaltu a niklu z vodnych roztokd
obsahujicich kobaltové a niklové ionty.
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Zpisob extrakce anionti na bazi kovii skupiny IV.B az VIIL. periodické soustavy prvkii

Oblast techniky

Piedlozeny vynalez se tyka zpusobu extrakce kovii IV.B aZ VIII. skupiny periodické soustavy
prvkd, vyskytujicich ve formé aniontd, metalati nebo anionickych kovovych komplexii z vod-
nych roztoki.

Dosavadni stav techniky

P¥i ziskavani gistych kovi V. az VIII. skupiny periodické soustavy prvki je extrakce z vodnych
roztokli pomoci organické faze, nerozpustné ve vodni fazi, ktera obsahuje extrakéni prostiedek
velmi roz§ifenym Qisticim krokem. Extrakéni procesy se na jedné strané pouZivaji k oddéleni
nedistot, které se vyskytuji ve vyloZenych roztocich z danych surovin, na druhé stran€ ale také
k odd&leni sousednich prvki periodického systému prvki, které jsou na zakladé jejich chemické
piibuznosti jinymi d&licimi procesy nepfistupné nebo jen velmi obtizné. Velkym technickym z4j-
mem je obzvl4sts oddéleni pard W/Mo, Ta/Nb, Co/Ni a rovnéz V/Cr. Navic se extrakce pouziva
jako vehikulum pf#i chemickych reakcich ptikladné wolframatu sodného na parawolframat amon-
ny tak, Ze se wolframat sodny kontaktuje ve vodném roztoku s organickou fézi, pfi¢emz piecha-
zeji wolframatové ionty do organické faze, a po oddéleni organické a vodné faze se wolframato-
vé ionty stripuji pomoci vodného roztoku amoniaku z organické faze.

Pii déleni extrakci se vyuZiva selektivni schopnosti zachyceni v zavislosti na pH-hodnoté a/nebo
teplot& a/nebo na rozdilné kinetice zachyceni organické faze s ohledem na rizné ionty.

Obvykle se extrakce provadi ve vicestupiiovych kaskadach ,,Mixer-Settler* nebo kolonach v pro-
tiproudu.

Vedle pozadavku selektivity extrakéniho prostiedku piipadné organické faze ve vztahu na délené
ionty jsou na extrakéni prostfedky pfipadné na organickou fazi kladeny poZadavky na vysokou
zachytitelnost pokud moZno pfi teploté mistnosti a pfiblizné neutralni hodnoté pH. Navic by mél
mit extrakéni prostfedek pokud moZno malou rozpustnost ve vod¢ a z procesné technologickych
diivodii by nemé&la mit organicka faze ptili§ vysokou viskazitu.

Uvedené pozadavky jsou znamymi postupy rozpoustédlové extrakce pln€ny jen nedostatecné,
takze pretrvavé potieba zlepSenych extrakénich procesi, obzvlasté extrakEnich prostfedkd. Tak
se provadi extrakce kobaltu obzv14§té pomoci tercidrnich amini a kvartérnich amoniovych soli,
pfi¢emz se dosahuje zachytitelnosti 10 az 15 g/l kobaltu. vyssi zachytitelnosti 10 az 25 g/1 kobal-
tu se dosahne pouzitim organofosforeénych kyselin (DEPHA kyseliny fosfonové, kyseliny fosfi-
nové), existuje viak riziko kontaminace kobaltu fosforem. Navic je nizka selektivita vii¢i niklu.
Extrakce molybdenu se provadi pfevazng s pouzitim sekundarnich amint jako extrakénim prost-
fedkem pii nasyceni 38 az 42 g/l v organické fazi. P¥i extrakci wolframu sekundarnimi aminy se
dosahuje nasyceni 60 az 70 g/l W, oproti tomu terciarni a kvartérni aminy vedou k nasyceni
pouze 12 a7 15 g/1.

V DE-A 25 30 244 je zveiejnén zpiisob extrakce t€zkych kovii pomoci tvorby komplexii s ami-
noalkanoly. Aminoalkanoly tohoto druhu v3ak pro technologické pouZiti vykazuji nevyhodu pii-
1i§ vysoké rozpustnosti ve vodg. Podle EP-A 505 277 se oddéluji Zelezo a zirkon z lanthanidd/-
aktinidd pomoci propandiamidii. Spis DU PREEZ, Mineral Processing and Extraktive Metallurgy
Rewiew, 15, (1995), stranky 153 aZ 161, zvefejiiuje pouziti tetrasubstituovanych diamini pro
chlorové komplexy jednomocnych a dvojmocnych kovi.
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Podstata vynalezu

Nyni bylo objeveno, Ze alkylsubstituované 1,3-diaminopropany jsou vynikajicim zpisobem
vhodné k extrakei aniontd na bazi kovi IV.B az VIIL skupiny periodické soustavy prvki z jejich
vodnych roztokd. Pfitom byla ve srovnani s dosud obvyklymi primérnimi, sekundarnimi nebo
terciarnimi aminy a kvartérnimi amoniovymi slouceninami zjiSténa prekvapivé vysoka nasytitel-
nost.

Piedmétem piedloZeného vynélezu je podle toho zplisob extrakce aniontl na bazi kovii IV.B az
VIIL. skupiny periodické soustavy prvki z jejich vodnych roztokd, vyznaCujici se tim, Ze se jako
extrakéni prostfedek pouZije sloucenina obecného vzorce

rl R3
| f
N- (CHy) 3-N
RZ2 R4

ptitem? maximalné dvé ze skupin R', R%, R a R* jsou vodikové atomy a ostatni jsou stejné nebo
rozdilné pfipadné rozvétvené alkylové nebo aminoalkylové skupiny s primémé nejméné 5 uhli-
kovymi atomy.

Anionty na bazi kovii IV. B az VIII. skupiny periodické soustavy prvki jsou anionty kovli samot-
nych, s vyhodou viak odpovidajici anionty metalati ptipadné anionické komplexy kovi.

Soudet uhlikovych atomi R substituentii déleny potem substituenti, které nejsou vodikovymi
atomy ma ¢init nejméné 5, aby byla zaruéena dostatecna nerozpustnost ve vodé€. S vyhodou nema
byt stfedni poget uhlikovych atomi R—substituenti, které nejsou vodikovymiatomy, vétsi nez 10,
aby se viskozita extrak&niho prostfedku udrzela v procesné technologické piiznivé nizké oblasti.
Vyhodné extrakéni prostiedky podle vynalezu vySe uvedeného vzorce se vyznacuji tim, Ze R’
a R* jsou vodikové atomy. Vyhodnymi substituenty R' a R? jsou p¥ipadné rozvétvené nonylové
skupiny, obzv14$t& vyhodné isononylové skupiny.

Extrakéni prostiedky se s vyhodou pouziji spoletné s organickym rozpoustédlem, které neni roz-
pustné ve vod&. Vhodné jsou vysokovrouci smési uhlovodiki, které mohou obsahovat alifatické,
cykloalifatické a aromatické organické slouceniny. Obzvlasté vyhodné jsou vysokovrouci testo-
vaci benziny, jaké dodava prikladng firma TOTAL pod oznadenim SPIRDANE® HT.

Dile se s vyhodou extrakéni prostiedky podle vynalezu pouZiji v kombinaci s isodekanolem
(IDA) jako modifika¢nim prostfedkem.

Podle vynalezu se s vyhodou pouZije organicka faze, kterd obsahuje 0,5 az 95 % objemovych
derivati diaminopropanu, aZ do 99 % objemovych fediciho prostiedku a 0,5 aZ 20 % isodekano-
lu. Obzvl4sts vyhodng obsahuje pouzitelna organicka faze 10 az 20 % derivath diaminopropanu,
5 az 15 % isodekanolu a 65 aZ 85 % organického rozpoustédla.

Extrakéni zplsob podle vynélezu se miiZe provadét v teplotnim rozmezi 15 az 80 °C, vyhodné
jsou teploty v rozmezi 20 aZ 60 °C.

Vodna faze miZe mit podle extrahovanych ionti hodnotu pH 1 aZ 10.
Zpusob podle vynalezu je obzvlasté vhodny k extrakci wolframu z roztokid obsahujicich molyb-

den a wolfram. K tomu se mohou pouZit wolframové louhy z louZeni hydroxidem sodnym po
oddéleni nedistot (obzvlasté P, As, Si, Al, Ti, V, Nb, Ta, Sn) pfi pH hodnot¢ 8 az 9 sraZenim
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nebo vyménou iontd pfimo k extrakci. Extraktivni déleni wolframu a molybdenu se provadi s vy-
hodou pfi pH hodnoté 7 aZ 8,5 ve vodné fazi, obzvlasté vyhodné pii pH hodnoté 7,3 az 8,2. Pro
srovnani: extrakce wolframu sekundarnimi aminy probiba pii pH hodnoté pod 6, k dosazeni
vysoké nasycenosti pfi pH hodnoté 2 az 3; extrakce kvartérnimi amoniovymi sloueninami se
dé&je pri pH hodnoté 7 az 7,5, avSak wolfram je moZné stripovat amoniakem jen netiplng, takze
déleni molybden/wolfram je moZné jen s pfidavkem sulfidu. Podle vynalezu se dosahuje pti pH
hodnotéch asi 8 nasyceni organické faze asi 120 g/l wolframu a méné nez 2 mg/l Mo. Dalsi vyho-
da srovnatelné vysoké hodnoty pH zpisobu podle vynalezu spociva v tom, Ze se jako mineralni
kyselina k nastaveni a udrZovani hodnoty pH miiZe s vyhodou pouzit oxid uhliity. K ziskani
amoniumparawolframatu (APW) se nasycend organicka faze stripuje zndmym zpisobem po
oddéleni vodné faze roztokem amoniaku.

Dal8im vyhodnym zplisobem podle vyndlezu je extraktivni déleni kobaltu a niklu z vodnych roz-
tokii obsahujicich kobaltové a niklové ionty. S vyhodou jsou kobaltové a niklové ionty ve vod-
nych roztocich ve formé& chlorid. Extrakce kobaltu z vodného roztoku se provadi pti nizké hod-
noté pH, to znamena v pfitomnosti volné kyseliny chlorovodikové o koncentraci s vyhodou 150
a7 250 g/1 volné HC], takze kobalt je ve formé& chlorového komplexu.

Priklady provedeni vynélezu

Vodné nasycené roztoky a organicka faze (OP) se naplni do délici nalevky, intenzivné se promi-
chaji a fize se nechaji stanim oddg¢lit.

P¥i (simulované) dvoustupiiové extrakci se organicka faze (OP) uvede 2-krat do kontaktu s Cerst-
vym nasycenym roztokem. Extrakéni pokusy se provadéji pfi teploté mistnosti (25°C).

Ptiklad 1
Organicka faze: 20 % N,N-bis—(isononyl)-1,3—diaminopropan
10 % isodekanol
70 % Spirdane HT
Pouzivany roztok: 90 g/1 Co jako chlorid
10 g/l niklu jako chlorid
200 g/1 volné HC1
Mnozstevni podil organické faze: roztok=1:1

Nasyceni organickou fazi po dvoustupiiové extrakci: 30,8 g/l Co

0,15 g/ Ni.
Priklad 2
Organicka faze: jako piiklad 1
Pouzivany roztok: 91,7 g/1 Mo jako Na,MoO,
Mnozstevni podil organicka faze: roztok=1:1
Hodnota pH: 7,3 upraveno pomoci H,SO,

Nasyceni organickou fazi po dvoustupiiové extrakci: 43 g/l Mo.
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Ptiklad 3
Organicka faze: jako priklad 1
Pouzivany roztok: 111 g/1 W jako Na,WOQO,
60 mg/1 Mo

Mnozstevni podil organicka faze: roztok=1:1
Hodnota pH: 7,5 upraveno pomoci H,SO,
Nasyceni organickou fizi po dvoustupfiové extrakci: 122 g/l W

do 2 mg/l Mo.
Ptiklad 4
Organicka faze: jako priklad 1
Pouzivany roztok: 93,7 g/1'V jako V,VO;
Mnozstevni podil roztok: organicka faze=2:1
Hodnota pH: 6,3 upraveno pomoci H,SO,
Nasyceni organickou fazi po jednostupriové extrakci: 60 g/1'V.
Priklad 5
Organicka faze: jako pfiklad 1
Pouzivany roztok: 35 g/1 Cr jako Na,Cr,O,
Mnozstevni podil roztok: organicka faze=1:1
Hodnota pH: 1,8 upraveno pomoci H,SO,
Nasyceni organickou fazi po jednostupiiové extrakci: 33 g/l Cr.
Ptiklad 6
Organicka faze: jako priklad 1
PouZivany roztok (okyseleny HF): 103 g/l Ta

62 g/l Nb
25 g/1Ti

Mnozstevni podil roztok: organicka faze=1:1
Nasyceni organickou fazi po jednostuptiové extrakci: 66 g/l Ta

33,1 g/l Nb

3,8 g/l Ti.
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Piiklad 7

Organicka faze: 10 % N,N-bis—(isononyl)—1,3—diaminopropan
10 % IDA
80 % Spirdane HT

Pouzivany roztok: 60 g/1 W jako Na,WO,
90 mg/l Mo

Mnozstevni podil roztok: organicka faze=1:1

Nastaveni pH pomoci H,SO, (rizné).
Nasyceni organickou fazi po jednostupiiové extrakei: viz obrazek 1

Obrazek ukazuje procenticky podil kovu, ktery piesel do organické fize v zavislosti na pH hod-
note.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob extrakce aniontl na bazi kovi skupiny IV.B az VIII. periodické soustavy prvkd
zjejich vodnych roztoki, vyznadujici se tim, Ze se jako extrak¢ni prostiedek pouzije
sloucenina obecného vzorce

rl R3
N—(CH2)3—$
k2 "

pfi¢emZ maximalné dvé ze skupin R!, R% R® a R* jsou vodikové atomy a ostatni jsou stejné nebo
rozdilné p¥ipadné& rozvétvené alkylové nebo aminoalkylové skupiny s primérné€ alespoii 5 uhliko-
vymi atomy.

2. Zpisob podle naroku 1,vyznadujici se tim, 2 R*aR’jsou vodikové atomy.

3. Zpisob podle néroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze R' a R’ jsou piipadné
rozvétvené nonylové skupiny.

4. Zplsob podle n&kterého znarokd 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze se extrakéni
prostfedek pouZije v kombinaci se zfedovacim Cinidlem.

5. Zpusob podle nékterého znarokd 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze se extrakéni
prostiedek pouzije v kombinaci s isodekanolem jako modifikaénim prostfedkem.

6. Zpusob podle nékterého znarokd 1 az 5, vyznacéujici se tim, Ze vodny roztok
obsahuje wolframové a molybdenové ionty a wolfram se extrahuje pfi pH hodnot€ 7,5 aZ 8,5.

7. Zplsob podle nékterého zndrokld 1 az 5, vyznadujici se tim, Ze vodny roztok
obsahuje ionty kobaltu a niklu a extrahuje se kobalt.

1 vykres
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