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' dos fuertes. Existen variantes preferidas de realizacidn de este procedi-

wlem

La rresenve ‘nvenzidn se refiere & un procedimiento mejorado -
para la recuperacidn del galioc de solucionmes muy bésicas por extraccién =
liquido/l{quido que se describe en la solicitud de patente francesa —

74 24263 y sus certificados de adicidn nimeros 75 11200, 75 1179, y -
76 29009.
Estas solicitudes describen en particular un procedimiento de

» & a h : 3 ]
recuperacion del galio presente en soluciones acuosas alcalinas que contie

nen igualmente compuestos de aluminio y de sodio, por extraccidén ligquidoe/
N ]
1iquido por medio de hidroxiquinoleinasd sustituf{das. Este procedimiento =!

se aplica mds en particular a la recuperacidn del galio de las lejfas de

aluminato de sodio del procedimiento BAYER con ayuda de hidroxi-8 quinolqi
i
i
nas. El procedimiento de recuperacidn del galio descrito en esta solicitu-
des comprende una etapa de extraceidn propiamente dicha y otra etapa de —'

regeneracidn del disolvente y de recuperacidn del galio por medio de aci-{

miento segin, por uma parte, el 4cido utilizado y'su concentracién en la
etapa de regeneracidn del disolvente cargado de galio ¥, por otra, segin
lg pureza del galio que se desse recoger. Segin una primers variante, el
procedimianto preferido de recuperacion del galio presente en soluciones
acuosas muy bdsicas que contienen igualmente compuestos del aluminio y del

sédio comprende las sigulentes fases:

~ puesta en contacto de la Solucidn acuoss con wn hidroxiqui-

noleina substituida insoluble en agua en solucidn en un disolvente organi=
I

co insoluble en agua tomade en el grupo gue contieme los hidrocarbures = E

i
i

alifdticos y aromdticos halogenados & no, de tal modo que el galic y una i
cierta centidad de sodio y de almminio se transfieren de la fase acuosa a

la fase orgdnica, i
- separacién de la fase organica y de la fase acuosa, :

~ puesta en contacto de la fase organica con una solucién acug

sa Ailufda de un dcido para extraer el sodio 7 el aluminio de la fase or—



10

15

20

25

30

génica, permaneciendo el galio ep soluciéc en la fase orginica,

B

- Sepéracién de la fase organica de la fase acmosa y puesta

» Id
contacto de la fase orginica restante con una solucidn acuosa de dcido mé

—_—

concentrado a f£in de extraer el galio en la fase érganica en la fase acuo-
sa,
- separacidn del galio de la fase acuosa.

Los dcidos utilizados son preferentemente sl Acido clorbidried

Ql deido sulfiirico v el Acido nftrice. La concentracidn de la solucidn acug
sa dilufda de dcido estd preferentemente comprendida entre 0,2 M y 0,5 H.i
La concentracién de la solucidn mcuosa de acido mas concentrada ganeralmeé~
te es superior a 1,0 M; sin embargo, en el caso en que se utilice deido -é

clorhidrico, @sta estd preferentemente comprendida entre 1,3 M y 2,2 M y

mas especialmente entre 1,6 M y i,s M.

Segin una segmnda variante, el procedimiento preferido de recu

peracidn del galio comprende las siguientes fases:

~ puesta en contacto de la solucidon acuosa con una hidroxiqui

noleina substitufda insoluble en agua en solucidén en un disolvente orgﬁnij

co insoluble en agua tomado en el grupe que cowprende los hidrocarburos -5

alifdticos y dromaticos halogenados ¢ no de tal modo que el galio y una ~f

cierta cantidad de Ssodio y de almminio pasen de la fase acuosa a la fase 7

organi ca, E

- separacion de la fase orginica de la fase acuosa, %

~ puesta en contacto de la fase oygénica éon una solucidn ‘cQé

sa concentrada de un dcido capaz de acomplejar el galio en forma aniénicai

permaneciendo el galio en solucidn en la fase orgenica, mientras gque el -

s0dio ¥y el aluninio pasan a la fase acuosa,

~ separacion de la fase organica de la fase acuosa ¥ puesta ~

en contacto de la fase orgdnica restante con una solucidn acmosa Ailufda
de acido para transferir el galio de la fase orzdnica a la fase acuosa,

- geparacién del galio de la fase acuosa. ,

Los dcidos utilizados son preferentemente el Acido clorhidrico

Qe
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y el dcido bronhfdrico. La concaniracidn de la solmcidn concentrada estd
preferentemente comprendida entre 5 M y 8 M y la de la solucidén dilnida -
entre 1,3 M v 2,2 M.

Ademds, y segin otra variante, si se desee un galio menos =

purificado, el procedimiento puede comprender las siguientes etapas:

- puesta en contacto de la solucidn acmosa con una hidroexiqui.

poleina substituida insoluble en agua en solucidn en un disolvente orgdni-

co insoluble en agoa tomado en el grupo que comprende los hidrocarburos —i

! !
alifdticos y aromaticos halogenados ¢ no, de tal modo gue el zalio y wmna =

. 1
cierta cantidad de sodio de alumihio se transfieran de la fase acuosa a la

. i
fase organica,

- separacién de la fase drgadica de la fase acuosa,

- puesta en contacto de la fase orgsnica con una solucidn acuo

?
. . . s I
sa de un dcido para extraer el sodio, el aluminio y galio de la fase orga:

nica,
P d [
-~ separacion de la fase acuosa y organica,

- recuperacidén del galio, sodio ¥ aluninio.
|

Los dcidos utilizados son preferentemente & bién el dcido sulk

flirico & el dcido nitrico a una concentracidn superior a 1,6 M, ¢ bién el

)

dcido clorhidrico & el dcido bromhfdrico a una concentracién comprendida

entre 1,3 M y 2,2 M.

1]
De forma conocida Ae por s{, en la etapa del extraccidn del -

galio descrita en estas solicitudes, puede resultar ventajoso afiadir a la

fase orgdnica de extraccidn cuerpos de funcidn alcoholica, tles como alco:

et
|

holes pesados como N-decanol y isodecanol y fenoles pesados diversos, asi:

como oiros diversos compuestos disolventes tales como algunos estéres fog

féricos como tri-butil fosfato. E
La proporcién en hidroxiquinoleina substituida en la fase oréﬁ

nica no es critica y puede variar dentro de amplios limites. Sin embargoi
|

una proporecién comprendida entre el 1y el 50 % en vollmen llevada a la ~
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fase orginica reculta en general con¥éenieute, siuvndo unma proporcidn coige ;

prendida entre el 6 y el 12 %, econdmicamente favorable.

Las hidroxiquinoleinas pueden utilizarse segim la invencidn %L

las & en mezclas.
Ademas, alnque la temperatura no ssa un pardmetro critico para

obtener excelentes resnltados segin el procedimiento descrito en estas so+

licitudes, resulta ventajoso que la etapa de extraccidn ses efectdade a

una temperatura bastante elevada, précticamente inferior a 1002C y prefe-,

rentementa comprendida entre 50 y 802C. Se puede afadir en la prdctica in’
dustrial, las soluciones generalmente trazadas son soluciones de aluminat§

del procedimiento BAYER y particularmente ias soluciones denominadas "des;
compuestas" que estan a tna tempexgtura proxima de 502C y se observa que %
esta temperatura afinque menos favor;ble que una temperatura mas elevada —;
es sin embargo suficiente para asegurar rendimientos de extraccidn satis—g
factorios; ademas, la etapa de regemeracidn del disolvente y de recupera~!

cién del galio es efectiada de tal forma que la fase orginica es tratads %

fin de recuperar con ello el galio por una solucidn de dcido a una tempers

tura inferior a la de la etapa de extraccién y preferentemente proxima de!

i
la temperatura ambiente. . ' i
i

Las soluciones muy bdsicas tratadas segfin el procedimiento deg

crito en estas solicitudes son en pariticular aquellas en las que la ooucqé
tracién en OH  puede ir hasta 13-14 iones g/l. As{ puds, las lejias de alu
minato de sodio del procedimiento BAYZR tratadas preférentemente segin es;
te procedimiento, tienen generalmente composiciones que corresponden a: |
Naao .3 100 a 400 g/l
uaoc : 40 a 150 g/1

teniendo las lej{as denominadas "descompuestas" generalmente composiciones

tales comos

Nazo : 150 a 200 g/1

.

ALO, 70 a 160 g/1 :
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por cuerpes de funcién alcohélica y otros compuestos disolventes; el galid

‘ciclarse al primer dispositivo de extraccidn; una vez recuperado el galio,

‘cidn, v después el galio es as{ extraido. Igualmente se puede considerar -

-5

En la prdctica industrial, las in#tal&ciones utilizadas segin
este procedimiento se presentan de la sigriente manera: en un primer dispg
sitivo de extraccidn se envia la solucidn de aluminato de sodio empobreci-
da en altmina como consecuencia de su "descomposicidn" y la fase orginica

constituida por el acomplejante elegido, por un disolvente y eventualmente

pasa entonces para wna fraccidén importante a la fase orgénica, fraccidn =

que depende de los caudales respectivos de los dos lfquidos. Igualmente pﬁ-

Lo, . N . . :
san a la fase orginica, aluminio, sodio-y ciertas impurezas. La fase orgé-
|

nica asi cargada es puesta en contacto en otro dispositive de exiraccidn =

con ma primera solucidn de regeneracidn constituide por un dcido fuerte -

dilufdo 4 por un dcido fuerte acomplejante concentrado, lo que en ambos c¢a

>

sos no dejs pricticemente en ests fase orgénice mds que galio; esta fase =

orgdnica s tratada a continuacidn em un tercer dispositivo de extraccidn
L. ‘e )

a contra~corriente donde se pone en contacto con dkbide fuerte coqylstas 8

la recuperacidn del galio y despuds sufre un lavado con agua antes de re-

la solucidn dcida es a continnacién trateda a fin de completar su purifics
|
]

% —

wm dispositivé industrial mds simple pero que conduzce a un galio menos p

rificado, comprendiendo este tipe de Aispositivo un primer aparato de ex-
traceidn como se ha descrito anteriormente a cuya salida se efectia en un

. . s ?
segunde aparato que funciona a contra-corriente, una sola regeneracion po

JOVR > O

wea solucidn de dcidos fuertes, alwminio, sodio y galio contenidos en la

fase orgdnica.

Ademas, segun lg solicitud n? 7629009 se ha encontrado que laz
utilizacidn prolongada de alcenil-hidroxi-8 quinoleina en una unidad de qs
traceidn del galio segim el procedimiento descrito en la solicitud de patég

te francesa n® 7.424.263 (publicada con el n? 2.227.897) y sus dos certifi

cados de adicidn nitmeros 7.511.200 y 7.511.797 conduce a su degradacidn pé_
i
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gresiva en virtud de la Dbusicidal del medio de extraccién, lo que se tra-
duce por un descenso de su poder de extrnccién..La entidad solicitante ~
ha seleccionado, en la clase de las hidroxiquineleinas substituidas, al-
guuas de ellas que s¢ revelan come que se presenten uba estabiliéad mayor
en medio muy basico y gue conservan las notables propiedades de extraccidp
del galio de las lejfas de aluminato de sodio de las alcenil hidroxi-8 -

quinoleinas. As{ puds, la entidad solicitante ha propuesto en su solicitud

n® 78 29009 hidroxiquinoleinas substituidas elegidas emtre el grupo cons=i
tituldo por las bidroxiquinoleinas de férmula general:
R ) 3 |

i e _ OE
en la que R es un radical alquil & un hidrégeno.

El fadical alquil R comprende, en una forma de realizacién prg

ferida, de 5 a 20 dtomos de carbomo.

Segin otra forme de realizacidn preferida, el radical R estd I

sitdado en posicién 7 en el ciclo hidroxi~8 quinoleina y los productos prg
i

feridos utilizados resvonden a la férmula general: i

Cp H3p + 12 i

. - — . OH e -
en la que n esta preferentemente comprendida entre 5y 20.

Las hidroxiquinoleinas segin este procedimiento permiten una
extraceidn casi total y sin pérAida en el tiempo en que el galio estd pre-
sente en las soluciones ncuosas muy basicas y en particular las lejias de

]

alumingto de sodio del procedimiento BAYER,

Continuando las investigaciones, la entidad soclicitonte ha en-

l

contrado que, alnque la causa esencial de la degradacién de las hidroxi~8
. i

JR——



10

15

20

22

30

| Ejemplo: hidroxiquinoleina de férmula:

=

quinoleinas sea lg raturaleza muy bdsica del medie, la oxidacidn de éstos

productos por oxigeno del aire conducia igualmente & una cierta degradacidn

durante su utilizacidn prolongada; esta Gltima degradacién afects en graﬁﬂs

diversos loa diferentes tipos de hidroxi~8 quinoleinas utilizables. La -
presente invencidn tiene como finalidad obviar este inconveniente.

La presente invencién se refiere a wn procedimiento mejorado

de recqperacién del galio contenido en soluciones acuosas muy basicas por

extraccién 1{quido/1{quido por medio de una fase orginica constituida prip
. . i
cipalmente por hidroxiquinoleinas substitnidas insolubles en agua ¥ por un

disolvente orgénico, caracterizdndose porque se efeétda al menos la fase l
de extraccién del galio en atmosféra inerte.
La atmésfera inerts puede estar constituida en perticular por:
wna atmésfera de argén ¢ de nitrégego.
Las diferentes modalidades de realizacidn del procedimiento —

-segfn la invencidn son las que han sido evocadas anteriormente. Todas las

fases del procedimiento pueden realizarse en atmésfera inerte, quedando -

bién entendido que la fase de extraccidn debe serlo obligatorismente.

El ejemplo dado a continuacidén pone de manifiesto que el hecho
: i

!
de trabajar en atmdsfera inerte durante la fase de extraccidn del galio deé

]
la lejia BAYER permite reducir considerablemente la pérdida en hidroxigqui-

noleina, lo gue mejora notablemente la economia del procedimiento.

CH; CHg I:;
C[ﬂ—CHT——' CHyg Jl ' CHqg —CHy i

CH3 :

Be sido sometida a un ensayo de utilizacién Adursnte la fase de exiraccidn.
del galio. Z

Una lejia BAYER de composicién A12 03: 82 g/1, Na2 0: 185 g/lé
Ga 240 mg/1 es agitada con una fase organica constitufda por hidroxiquinoi
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leina en solueidn al 10 % en unas mezsla €0-10 kerosemo-decanol, a.t‘eer.izxim-—-i

dose la operacién a 502C al afre libre & en atmdsfera de nitrdgeno. En ful,g

¢ién del tiempo de agltacidn, se analiza por cromatografia en fase gaseow
sad titulo en hidro:iquinole.ina en 1a fase organica. Los resultados obtd

nidos estdn consignados en el cuadro siguiente que expresa el porcentaje

de pérdida en hidroxiquinoleina.

Tiempo (horas) 24 100 250 500 |
al aire 5% 20% 55% 00%
con nitrdgeno - 2% 4% 1% f

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi como -

v

la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse constar que las dis-f

posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de

detalle en cnanto no alteren su principio fundamental.

|
!
|
l
!



10

15

20

25

30

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento de racuéerdbién del galio de soluciones
acuosas muy bésicas por extraccién 1lfquido/1fquido, por medio de una
fagse orgénica constituida principalmente por un disolvente orgénico y
por hidroxiquinoleinas substitufdas insolubles en agua, caracterizado
porque se efectua al menos la fase de extraceidén del galio en atmésfera
inerte.,

| 2.- Procedimiento segin la reivindicacibén 1, caracterizadoe
porque la atmbsfera inerte estf constituida por nitrégeno.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, caracterizado
porque la atmésfera inerte esti constitufda por érgén.

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque comprende las siguientes etapas: puesta en contacto de la solu
c¢ién de aluminato de sodio de unidades de produccién de alumina segin
el proceso BAYER, que contiene galio, aluminio y sodio, con una hidrp
xiquinoleina sustituida insoluble en agua en solucidn en un disolvente
orgénico insoluble en agua tomado en el grupo que comprende los hidro
carburos aliféticos y arométicos halogenados & no, de tal modo que el
galio y una cierta cantidad de sodio y de aluminio se transfieran de
la fase acuosa a la fase ofgénica; separacién de la fase orgénica de
la fase acuosaj; puesta en contacto de la fase orgénica con una solucidn
acuosa de un Acido para extraer el sodio aluminio y galio de la fase
orgépica; separacidén de lg fase acuosa y orglnica; recuperacidn del
galio, sodio y aluminio.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién &, caracterizadoe
porque el &cido se elige entre el grupo constitufdo & el &cido sulfiri|
¢co, el dcido nitrico y el &cido clorhfdrico.

6.- Procedimiento segin las reivindicaciones & y 5, carag
terizado porque la concentracidn de la solucidn de Acido sulfirico §

de &cido nftrico es superior a 1,6M.
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7.~ Procedimierto seghn las reivindicaciones & ¥y 5, carac-
terizado porqﬁe;lé conéentracién de la solucidn de Acido clorhidrico
estd comprendida entre 1,3 M y 2,2 M.

8.~ Procedimiento segfin una de las reivindicaciones 4 a 7,
caracterizado porque la primera etapa del procedimiente, que consiste
en una puesta en contacto de la solucibn acuosa de aluminato de sodio
con la fase orgénica, se efectia en caliente.

9.~ Procedimiento segln la reivindicacién 8, caracterizado
porque la temperatura de la primera etapa es inferior a 100QC.

10.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 4 a 7|
caracterizado porque la fase orgénica cargada de‘galio es tratada por
una solucién acuosa de 4cido a fin de recuperar asf{ el galio a una tem
peratura inferior a la de la primera etapa de puesta en contacto de la
solucién de aluminato con la fase orgénica.

ll.~ Procedimiento segfn la reivindicacidn 10, caracteriza
do porque la temperatura utilizada es la temperatura ambiente.

12.,~ Procedimiento de recuperacidén del galio de soluciones
acuosas muy bésicas por extraccién lfquido/liquido; tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a miquina por una

sola cara.

Madrid g0 MR, 47
RHONE-POULENC INDUSTIRIES ,

& M. GCMEZ AGE
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