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| miento en el procedimiento de recuperacidn del galio de solu-

‘cuperacidn del galio presente en solucionss scuosas muy bdsi-

-2-

La presente invencidn se refiere a un perfecciona-

ciones muy bdsicas por extraccidn lfquido/liguido deserito en
la solicitud de patente principal francesa n® 74.24263 y sus
adiciones numeros 75.11200 y 75.11797.

Estas golicitudes describen principalmente un proce-
dimiento de recuperacidn del galio presente en soluciones acug»
sas alealinas qus contiensn también compuestos de aluminio y
del sodio, por extraccidn lfgquido/lfguido por medio de hidroxil
quinoleinas sustituidas., El procedimiento es mas particular-
mente aplicado a la recuperacidn del galio de las lejias de
aluminato de =08io del procedimiento BAYER por medio de beta
alguenil hidroxi-8 quenoleinas. E1 procedimiento de recupera-
cidn del galio descrito en estas solicitudes comprende una.etﬁ
pa de e#traccidn propiamente dicha y una e%apa de regeneracidn
del disolvente y de recuperacidn-del galio por medio de 4cidos
fuertes. Existen dos variantes preferidas de realizacidn de
este procedimiento segin el dcido utilizado y su concentracidn
en la etape de regeneracidn del disolvente caréado de galio.

Segin una primera variente, el procedimiento preferido de re-

cas que contienen tambidn compusstos de aluminio y de sodio,

comprende las fases siguientes:

- pussta en contacto de la solucidn acuosa con una hidroxiqui-
noleina sugtituida insoluble en agua en solucidn en wn di;o;
vente orgdnico insoluble en agus tomado del grupo que com-
prende los hidrocarburos alifdticos y arométicos halogenados
o no, de tal forma, que el galio y una cierta cantidad de sgj

“dio ¥y de aluminio se transfieran de la fase acuosa a la fase
orgénics, ‘
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~ separacidn de la faese orgdnica de la fase acubsé.,l

- puesta en contacto de la fase orgdnica con una solucidn acug
sa diluide de un deido para extraer el sodio y el aluminio
de la fagse orgdnica, restando el galio en solucidn en la ci-
teda fase orgdnica, )

~ geparacidn de la fzse orgdnica de la fase acuosa y puesta en
contacto de la fase orgdnica restante con uma solucidn acuo-
sa de doido mas concentrads con el fin de extraer el galio d?
la fase orgdnica en la fase acuosa,

- geparacidn del galio de la fase acuwosa.

Los doidos utilizados son preferentemente el geido
clorhidfico, el dcido sulfifrico y el dcide nitrico. Ia concen
tracidn de la solucidn acuosa diluida de decido estd cdmprendi-
da preferenjbemente' entre 0,4 M y 0,8 M, la concentracidn de la
solucidn acuosa de dcido mas concentrada es superior preferen~-
temente a 1,6 M. Pero en el caso en que se t_ltilice el deido
clorhﬁrico déste estd comprendido preferentemente entre 1,3 M
¥ 2,2 M y mas especialmente entre 1,6 ¥ 1,8. 7 .

Segin una segunda variante, el procedimiento preferi
do de recuperacidn del galio comprende las fases siguientes:

- puesta en contacto de le solucidn acuose con una hidroxiqui-

noleina sustituida insoluble en agus en solucidn en un disol;
vente orgdnico insoluble en agua tomado del grupo que compren
de los hidrocarburos alifdticos y aromdticos halogenados ¢ no
de tal forma que el galio y una clerte cantidad de sodio y.del
aluminio pasen de la fage acwosa & la fase orgdnica,

- geparacidn de l.a fase orgdnica de la fase acuoss,

- puesta en contacto de la fase orgdnica con wna solucidn acug

g6 concentrade de un doido capez de acomplejar el galio en

forma anidnica, restando el galio en solucidn en la fase or-
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génica, mientras que el sodio y el aluminio pasan a la fase
acuosa.

- geparacidn de la fase orgdnica de la fase acuosa y puesta en|
contacto de la fase orggnica restante con una solucidn acuo=-
sa diluids de dcido para transferir el galio de la fase or-
génica a la fage acuosa.

-~ separacidn del galio de la fase acuosa.

Ios dcidos utilizados son preferanteménte,el deido
clorhfdrico y el dcido bromhfdrico. Ia concentracidn de 1la
solucidn concentrads estd comprendida preferentemente entre
5My 8My la de la solucidn diluida entre 1,3 M y 2,2 M.

Ademds puede considerarse igualmente, si se desea ob,
tener un ‘galio menos purificado, operar segin las etapas si-
guientes: ' _

-~ puesta en contacto de la solucidn acuosa con una hidroxigui-
noleina sustituida insoluble en agua en solucidn en un disol
vente orgénicd insoluble en agua tomado del grupo que compren
de los hidrocarburos alifdticos y aromdticos halogenados o
no, de tal forma éue el galio y una clerta cantidad de sodio
¥y de 2luminio se transfieran de la fase acuosa a la fase or-
gdnice,

- geparacidn de la fase orgdnica de la fase acﬁbsa,

- pueste en contacto de la fase orgdnice con una solucidn de
un decido para extrasr el sodio, el aluminio y el galio de ;a
fase orgdnioa,

~ geparacidn de la fase acuosa y orgdnics,

- recuperacidn del galio, del solio y del aluminio.

Las solﬁciones de dcidos utilizales son preferente-
mente bien soluciones de deido sulfirico o de deido nftrico

con wne concentracidn superior a 1,6 M bien deido eclorhfdrico
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| préxima de 50°C, se encusntre que‘esta temperatura, aunque me+

-5

o de doido bromhidrico con una concentracidn comprendida entre
1,3 My 2,2 M.

De manera conocida, en la etapa de extraceidn del ga
lio descrita en esta solicitud, puede ser ventajoso agregar en

la fase orgdnica de extraceidn cuerpos con funcidn alcohol, ta-
les como los alcoholeg pesados como el N-decanol y el isddeca—
nol y fenoles pesados diversos, asi como diversos otros compusg
tos disolventes tales como ciertos dstsres fosfdricos como el
tri-butil fosfato.

Ia concentracidn en hidroxi-quinoleina sustituida,
en la fe:se orgdnica no tiene necesidad de ser muy elevada, ya
que a partir de una concentracidn de tan solo 2 % la extraccidn
del galio es notable debido al hecho de la mucho mayor afini-

. |

dad de estos acomplejantes para el galio que para el aluminio j
el sodioj no obstante en la prdctica concentraciones del orden
del 10 % son mds favorables y permiten la extraccidn de la ma-
yor parte del galio.

- Por otre parte, aunque la temperatura no sea un parg
metro critico pars obtener buenos resultados segiin el procedi-
miento deserito en estas solicitudes, es ventajoso que la eta=-
pa de extraccidn sea efectuada a una temperatura bastante ele-
vade précticamente inferior & 100°C -y de preferencia comprendi
da entre O ¥y 80°¢, Se'puede agreger qus en la prdoctica indus
trial las soluciones gensralmente tratadas son soluciones de
gluminato del procedimiento BAYER y particularmente las solu~
cioneg denominadas "descompusstas" qus es_té.n e una temperatura

nos favorable que una temperatura mds elevada, bagta no obstan

te para -asegurar rendimientos de extraccidn satisfactorios;

adends, la etape de regeneracidn del disolvente y de recupera-
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| to tienen gensralmente composiclones que corresponden a:

| mente cuerpos con funcidn alcohol y otros compussgtos disolven~

-6 -

cidn del galio se efectia de tal forma que la fase o:rgénice. es
tratada con el f£in de recuperar el galio por una solucidn de
deido a una temperatura inferior a la de la etape de extrac-
cidn y de preferencia en las proximidades de la ‘temperatura ag
biente. |

Tas soluciones muy bdsicas tratadas segdn el procedi
mi'en'b'o descrito en estas solicitudes son principalmente ague-
llas en las que la concentrscidn en OH™ puede ir hasta 13-14
iones g/l. Asi, las lejfass de aluminato sddico del procedi-
niento BAYER tretaedas preferentemente segzén este procedimien~—

Nas0 3 100 - 400 g/

8,05 40 - 1% g1
las le jfas .d.enommadas "descompuestas” tienen generalmente com
posiciones tales como: B

Neg0 : 150 - 200 g/1

A0, 70 - 100 g/1 A

En la préctice industriel, las instaleciones utili-

zafes segun este ."_oroced.imientp se presenta de la manere siguien
te: en wn primer dispositivo de extraccidn a contra-corriente
se envia la solucidn de alumineto sddico empobrecide en alumi~-
na a continuecidn de su "descomposicidn" y la fage orgdnice cong
tituida del .acomple Jjante eleglido, de un disolvente ¥y eventual-|_

tes; ol galio pase entonces en una fraccidn importente a la fa| -
ss orgdnica, ouya fraccidn depende de los csudales respectivos
de los dos lzfquidos. Pagan iguslmente & la fase orgdnica, el

sluminio, el sodio y eiertaes impurezas. La fase orgdnica asi

cargada se pone en comtacto en otro dispoéitivo de extraceidn

con una primersa solucidn de regensracidn constituida por un
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deido fuerte diluido o por un doido fusrte acomplejante con-
centrado, lo que en los dos. casos no deja ﬁfécticamente en este
fase orgdnica mas iue el galio; esta fase orgdnica es tratada
e continuacidn en un tercer dispositivo de extraceidn a contra
corriente donde se pone en contacto con un deido fuerte con fi
nes de recuperacidn del galio, a continuacidn sufre un lavado
con agua antes de ser reciclada &l primer dispositivo de ex-
traceidn a contra-corriente. Ia solucidn dcida que ha recupe~
rado el gelio es tratadas a continuascidn con el fin de terminar
su purificacidn, a continuacidn el galio es extraido. '

Se pusde considerar igualmente un dispositivo indus-
trial mas simple pero que conduce & un galio menos purificado,
tal tipo de dispositivo comprende un primer dispositivo de ex—
traceidn como se ha desorito precedentemente a la salids del
cuel se efectia, en un segundo aparato, que funciona a contra-
-corriente, wna sole regeneracidn por una solucidn de deido,
del aluminio; el Qodio ¥ del galio contenido en el disolvente.

Segun le presente invencidn se ha encontrado que la
vtilizacidn prolongada de slquenil hidroxi-8 quinoleins en una
unidad de extraceidn del galio éegﬁn el procedimiento deserito
en la solicitud de patente francesa n? 74.24263 (publicacidn
ne 2.277.89#) ¥y sus dos adiciones mimeros T5.11200 ¥y 15.11797
conduce & su degradacidn progresiva lo que se traduce por uns
disminucidn de su poder extractante. Ia presente invenoidn:
consiste en una seleccidn en la clase de las hidroquinoleinaﬁ
sustituldas descritas en las sollcitudes anteriores, ciertas
de ellas han revelado mogtrar uns estabilidad qﬁe no se altera
debido a su utilizacidn prolongada y que conservan las nota-

bles propiedades extractantes del galio de las lejias de alu~-
minato de sodio de las alquenil hidroxi-8 quinoleinas que es-
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tan principalmente descritas en estas solicitudes.
La presente invencidon es una adicién a la patente

ns 74.24263 y se refiere a un perfeccionamiento al procedimien
to de recuperacién del galio contenido en soluciones acuosas
muy basicas por extraccion Ifquido/liquido por medio de una fa-
se organica constituida principalmente por hidroxiquinoleinas
sustituidas insolubles en agua y de un disolvente organico ca
racterizado porque las hidroxiquinoleinas sustituidas se eli-
gen de entre el grupo constituido por las hidroxiquinoleinas

de formula general:

en la que R es un radical alquilo o un hidrogeno.

Segan un modo de realizacion preferido de la inven-
cion, el radical alquilo R comprende de 5 a 20 atomos de carbo
no. Se ha revelado que generalmente por debajo de aproximada-
mente 5 atomos de carbono las hidroxiquinoleinas sustituidas
segan la invencién presentan una solubilidad que se vuelve de-
masiado importante en medio acido o basioo, lo que hace su uti
lizacién no econdémica como consecuencia de las poérdidas subse-
cuentes. Por encima de 20 atomos de carbono las hidroxiquino-
leinas sustituidas segan la invencion presentan una viscosidad
gue hace su empleo dificil.

Segan otro modo de realizacién preferido de la inven
ciéon, el radical R esta situado en posicién 7 sobre el ciclo

hidroxi-8-quinoleina y los productos preferidos utilizados se-
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gun el procedimiento de la invencidon responden a la formula ge

neral;:

en la gque n esta comprendido preferentemente entre 5y 20.

Las hidroxiquinoleinas segun el procedimiento de la
invencion peralten una extraccién casi total y sin pardida en
el transcurso del tiempo del galio presente en las soluciones
acuosas muy basicas y en particular lejias de aluminato soédico
del procedimiento BAYER.

Las modalidades de realizacion del procedimiento se-
gun la invencién son las que se han referido anteriormente.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencion.
EIBMPIO 1

Este ejemplo ilustra la degradacion de las alquenil-
hidroxiquinoleinas y la no degradacién de las alquenilhidroxi-
quinoleinas segun la invenciéon en condiciones de basicidad
equivalentes a las de una lejia de aluminato del procedimiento
BAKER.

Las hidroxiquinoleinas siguientes se han sometido a
un ensayo rapido de degradacion a 150°C en un medio NaOH 5 M.
Estando destinado el ensayo a clasificar los diversos produc-
tos, el grado de degradacion se ha medido por andalisis cromato

grafico en fase gaseosa de los productos resultantes tras 24

horas y 72 horas
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EJEMPLO 2
Este ejemplo ilustra el procedimiento de la inven-

cion cuando se utiliza la hidroxiquinoleina A de férmula

Se efectua la extraccion del galio en una instalaciéon
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industrial de extraccion que funciona en continuo a contra-
-corriente y conforme a lo que se ha descrito en la presente
solicitud. En un primer dispositivo de extraccion a contra-
-corriente, se envia una solucién de aluminato sédico que tie
ne la composicion AO”™ 90 g/I1, NagO 185 g/l, Ga 250 mg/l vy
una fase organica constituida por una solucién al 8 % de A en
una mezcla 90-10 de queroseno-decanol. La temperatura de ex-
traccion es de 50°C, el tiempo de residencia es de 1 hy la
relacién de las fases igual a 1. En el segundo dispositivo
de extraccién, la fase organica se pone en contacto con una
solucién de regeneracion constituida por acido clorhidrico 6N.
En el tercer dispositivo de extraccion gue funciona a tempera
tura ambiente, la fase organica se pone en contacto con una
solucién de acido clorhidrico 1,8 N. Se ha seguido el grado
de recuperacion del galio en funcion del tiempo de funciona-
miento de la instalacién. Se comprueba que tras 1000 H de
funcionamiento el grado de recuperacion del galio ha conserva
do su valor inicial del 75 %

EJEMPLO 3
Este ejemplo estd dado a titulo comparativo e ilus-

tra la degradacion del grado de recuperacion del galio en el
transcurso del tiempo cuando se Opera en la misma instalacion,
en las mismas condiciones que las descritas en el ejemplo 2

utilizando la hidroxiquinoleina B de férmula:

Los resultados son los siguientes:
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Duracion de funcionamiento Grado de recuperacién del

galio

1H 76 %

10 H 48 %
40 H 34 %
260 H 20 %
760 H 18 %

Por otra parte se comprueba que la eficacia de la
regeneracién por HCl permanece excelente conteniendo la fase
organica reciclada en todos los casos menos de 5 mg/l de ga-
lio antes de un nuevo contacto con la lejia BAXER

Evidentemente es posible extraer el galio con el pro
duoto B, pero en este caso si se quiere mantener un grado de
extraccion del galio conveniente se esta obligado a reajustar
el producto B en el transcurso de la extracciéon, lo que tiene
por principal inconveniente no ser econdémico.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
18.- Procedimiento de recuperacion del galio conten”
do en soluciones acuosas muy basicas, caracterizado porque se
somete a una extraccion liquido/liquido, una fase organica
constituida principalmente por un disolvente organico e hidro-
xiquinoleinas sustituidas insolubles en agua, donde las hidro-

xiquinoleinas responden a la férmula general:

en la que R se elige de entre el grupo que comprende el hidroé-
geno y un grupo alquilo de féormula R-0N 2301,

28.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-
terizado porque el agrupamiento R-CM"Hg”™-j es tal que n es nme-

yor 0 igual a 5y menos 6 igual a 20. -

38.- Procedimiento segun la reivindicacion 106 2, ca
racterizado porque las hidroxiquinoleinas respondan a la formu

la general:

CnR2n4l
CH

48.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes,caracterizado porque las soluciones acuo-
sas muy basicas tratadas por medio de la fase organica son so-
luciones de aluminato sédico de unidades de produccion de ala-

mina segun el procedimiento Bayer que contienen principalmente
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tidad de sodio y de aluminio se transfieran de la fase acuose

. 1a fase acuosa.

-
galio, sluminio y sodio.: L

_58.—- Procedimiento segin la reiv:indicacicfn 4, carac
‘terizado porque comprende lag étapas siguientes: pusste en
contacto de la solucidn acuosa de aluminato sdaico de la uni-
dad de produceidn de almimina seguin el procedimi_eﬁto Bayer -con

una fase orgdnica de tal forme que el galio y una cierta can—

& la fase orgdnica, la citada fase orgdnica estando constitui-
da principaslmente por hidroxigquinolsina que responden a la

férmula generel:

en la que R se elige dm entre el grupo que comprende‘el hidrd-
geno y un grupo alquilo de férmula R-CHo, 44 en solucidn en un
disolvente orgénico insoluble en agus tomado del grupo que ¢
prende los» hidrocarburos elifdticos y aromdticos haiogenados
0 no; separscidn de la fase orgdnica de la fase acuosa; pues-
ta en contacto de la fase orgédnica con une soluoidn- acuosa di-
luida de un dcido para extraer el sodio y el sluminio de la fg
se orgdnica, el galio quedando en solucidn en la citada fase
orgdnica; separacidn de la fase orgénica de’la fase acuose y
pussta en contacto de la fase orgdnica con una solucidn ecuo-
sa de dcido mas concentrade con el fin de extraer el galio ds
la fase orgdnice en la fase acuwosa; separascidn del galio de
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68.- Procedimiento segun la reivindicacion 5, caraba
terizado porque el acido utilizado se elige de entre el grupo
que comprende el &cido clorhidrico, el acido sulfarico y el
acido nitrico.

7s.- procedimiento segun la reivindicaciéon 4 6 5,
caracterizado porque la concentraciéon de la solucion acuosa
diluida de acido estad comprendida entre 0,4 My 0,8 M.

8a.- Procedimiento segun la reivindicacion 4 6 5,
caracterizado porque la concentracion de la solucién acuosa
mas concentrada de acido es superior a 1 M

9S.- Procedimiento segun la reivindicacion 4, carac-
terizado porque comprende las etapas siguientes: puesta en cop
tacto de la solucion acuosa de aluminato sodico de una unidad
de produccién de alimina segun el proceso Bayer con una fase
organica de tal forma que el galio y una cierta cantidad de so
dio y de aluminio se transfieran de la fase acuosa a la fase
organica, estando constituida la citada fase organica princi-

palmente de hidroxiquinoleinas que responden a la férmula:

en la que R se elige de entre el grupo que comprende el hidroé
geno y un grupo alquilo de formula R-C™MHg” en solucién en
un disolvente organico insoluble en agua tomado del grupo que
comprende los hidrocarburos alifaticos y aromaticos halogena-
dos 0 no; separacién de la fase organica de la fase acuosa;

puesta en contacto de la fase organica con una solucion acuosa
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concentrada de un deido capaz de acomple jar el galio en forma
anidnica, quedando el galio en solucidn en la fase orgdnica,
nientras que el sodio y el aluminio pasan a la fase acuosa; sg

paracidn de la fase orgéniéa de la fase acuosa y puesta en con-

tacto de la fase orgdnica restante con una solucidn acuosa di-
luida de éciéo pera trensformar el gelio de la fase orgdnica en
'la'f'ase acuosa; separacidn del gelio de la fase acuosa.

102.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 9, carsc
terizado porqus el decido se elige de enire el grupo gue com-
prende el dcido clorhidrico y el dcido bromhfdrico.

118.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 9 4 10,
caracterizado porque la solucidn acuosa concenirada tiene uns
concentracidn comprendida entre 5 M y 8 M.

128,~ Procedimiento seguin la reivindicacidn 9 ¢ 10,
caracterizado porgue la concentracidn de la solucidn acuosa di
luide de 4cido es inferior & 2,2 M. '

138.~ Procedimiento segdn. cualquiers de las reivindi-+

caciones 5 a 12, caracterizado porque la primers etapa del pro-
cedimiento que consiste en una puesta en contacto de la solu-
pidn acuwosa de aluminato de sodio con la fase orgédnica, se efeé
tds en caliente.
148.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 13, carag
terizado porgque la temperatura de la primera etapa es inferior
a 10000. _
15%,.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivin;li-

caciones. 5 a 12, caracterizado porque' la fase orgénica cargadal-

de galio se trata por una solucidn acuosa de dcido con el fin
.| de recuperar el galio a2 una temperatura inferior a la de la pri
mera etapa de puesta en contacto de la soluecidn de almminato

con la fase orgdnice.

&
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166.- Procedimiento segdn la reivindicacién 15) ca-
racterizado porque la temperatura utilizada es la temperatura
ambiente.

176.- Procedimiento de recuperacién del galio conte-
nido en soluciones acuosas muy basicas, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 17 hojas, escritas a maquina
por una sola cara.

Madrid 27 N
RHDNE-POULSNC.INDUSTRIES

ja
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