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La presente invención se re f ie re  a un procedimiento mejorado -  
para la  recuperación del galio  de soluciones muy básicas por extracción -  
líq u id o /líq u id o  que se describe en la  so lic itu d  de patente francesa -  
74 24263 y sus cé rtificad o a  de adición números 75 11200, 7 5 11787, y -  
76 29009.

Estas so lic itu d es  describen en p a r tic u la r  un procedimiento de 
recuperación del galio  presente  en soluciones acuosas a lca lin a s  que contije 
nen igualmente compuestos de altm ínio y de sodio, por extracción líq u id o /' tlíqu ido  por medio de h idroxiquinoleinas su s titu id a s . Este procedimiento 
se ap lica  más en p a r tic u la r  a la  recuperación del galio  de la s  l e j ía s  de ¡ 
aluminato de sodio del procedimiento BAYER con ayuda de h idroxi-8  quinoleí 
ñas. El procedimiento de recuperación del galio  d escrito  en esta so lic itu j- 
das comprende una etapa de extracción propiamente dicha y o tra  etapa de -  
regeneración del d iso lvente  y de recuperación del galio  por medio de ác i­
dos fu e rte s . Existen v arian tes  p re fe rid as de rea lizac ió n  de este  procedi­
miento según, por una p arte , e l ácido u tiliz a d o  y su concentración en la 
etapa de regeneración del d iso lven te  cargado de g alio  y, por o tra) según 
la  pureza del galio  que se desee recoger. Según una primera v a rian te , el 
procedimiento preferido  de recuperación del galio  presente en soluciones 
acuosas muy básicas que contienen igualmente compuestos del aluminio y del 
sodio comprende las  sigu ien tes fases: j

— puesta en contacto de la  solución acuosa con un hidroxiqui-j
noleina su b s titu id a  inso lub le  en agua en solución en un d iso lvente orgánir 
co inso lub le  en agua tomado en el grupo -que contiene los hidrocarburos -  ; 
a l i fá t ic o s  y aromáticos halogenados ó no, de ta l  modo que el galio y una ¡ 
c ie r ta  cantidad de sodio y de aluminio se tran sfie ren  de la fase  acuosa a 
la  fase  orgánica, i

— separación de la  fase orgánica y dé la  fase  acuosa, -
— puesta en contacto de la  fase  orgánica con una solución acuo 

sa d ilu id a  de un ácido para ex traer el sodio y el aluminio de la  fase  o r- !
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gánica, permaneciendo el galio  en solución en la  fase  orgánica, j
-  separación de la  fase orgánica de la  fase  acuosa y puesta en 

contacto de la fase orgánica re s tan te  con una solución acuosa de ácido máij 
concentrado a f in  de extraer el galio  en la  fase  orgánica en la  fase  acuo­
sa,

-  separación del galio  de la  fase  acuosa.
Los ácidos u tilizad o s  son preferentemente el ácido clorhidricc 

el ácido su lfú rico  y el ácido n í t r ic o .  La concentración de la  solución acq& 
sa d ilu ida de ácido está preferentemente comprendida entre 0,2 H y 0,5 M ., 
La concentración de la  solución acuosa de ácido más concentrada generalmen­
te  es superior a 1,3 M; sin  embargo, en el caso en que se u t i l ic e  ácido
c lo rh íd rico , esta  esta preferentemente comprendida entre  1,3 M y 2,2 H y :: ¡
más especialmente entre 1,6 11 y 1,8 M. !

Según una segunda v arian te , el procedimiento p referido  de recu
¡

peración del galio  comprende la s  sigu ientes fases: j
-  puesta en contacto de la  solución acuosa con una hidroxiqui-j

noleina su b stitu id a  inso lub le  en agua en solución en un d isolvente orgáni-
!co inso lub le  en agua tomado en el grupo que comprende los hidrocarburos 

a l i fá t ic o s  y aromáticos halogenados ó no de t a l  modo que el galio  y una 
c ie rta  cantidad de sodio y de aluminio pasen de la  fase  acuosa a la  fa se  -  
orgánica, !

-  separación de la  fase  orgánica de la  fase acuosa, ¡t
-  puesta en contacto de la  fase  orgánica con una solución acuoisa concentrada de un ácido capaz de acomplejar el galio  en forma aniónica^ 

permaneciendo el galio  en solución en la  fase  orgánica, m ientras que el -  
sodio y el aluminio pasan a la  fase  acuosa,

-  separación de la  fase  orgánica de la  fase  acuosa y puesta -  
en contacto de la  fase  orgánica re s ta n te  con una solución acnosa d ilu ida 
de ácido para tra n s fe r ir  el galio  de la  fase orgánica a la  fase  acuosa,

-  separación del galio  de la  fase  acuosa.
Los ácidos u tilizad o s  son preferentemente el ácido clorh ídrico30
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y el ácido bronhídrieo. L& concentración Je la  solución concentrada está 
preferentem ente comprendida entre  5 M y 8 H y la  de la  solución d ilu id a  - 
entre 1,3 M y 2,2 M.

Además, y según o tra  v a ria n te , s i  se desea un galio  menos -  
purificado , el procedimiento puede comprender las  sigu ien tes etapas:

-  puesta en contacto de la  solución acuosa con una hidroxiqui-- 
noleina su b s titu id a  inso lub le  en agua en solución en un d iso lven te  orgánij- 
co inso lub le  en agua tomado en e l grupo que comprende loa hidrocarburos -i
a l i fá t ic o s  y aromáticos halogenados ó no, de ta l  modo que el galio  y una -¡
c ie r ta  cantidad de sodio de alumihio se tra n s fie ran  de la  fa se  acuosa a lá  
fase  orgánica, j

-  separación de la  fase  orgánica de la  fa se  acuosa, j
-  puesta en contacto de la  fase  orgánica con una solución acuó 

sa de un ácido para ex trae r e l sodio, el aluminio y galio  de la  fase  orgg 
n ica ,

-  separación de la  fa se  acuosa y orgánica,
-  recuperación del g a lio , sodio y aluminio.
Los ácidos u tiliz ad o s  son preferentem ente ó bien el ácido su lj

fú rico  ó e l ácido n ítr ic o  a una concentración superior a 1,6 M, ó bien el¡
¡ácido clo rh íd rico  ó el ácido bromhídrico a una concentración comprendida j

entre 1,3 M y 2,2 M. !:
De forma conocida de por s í ,  en la  etapa del extracción del -¡¡

galio  d e sc r ita  en estas so lic itu d es , puede re s u l ta r  ventajoso añadir a la}
,  * ,  ifase  orgánica de extracción cuerpos de función alcohó lica , tales como alco¡ 

holes pesados cono N-decanoI y isodecanol y fenoles pesados diversos, asi: 
como o tros diversos compuestos d iso lventes ta le s  como algunos esteres fos 
fó ricos como t r i - b u t i l  fo s fa to .

La proporción en h idroxiquinoleina su b s titu id a  en la  fase orgá!nica no es c r í t ic a  y puede v a r ia r  dentro de amplios l ím ite s . Sin embargo,!
una proporción comprendida entre el 1 y el 50 % en volumen llevada a la
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fase orgánica recu lta  en general conteniente, siendo una proporción cota- 
prendida entre el 6 y e l 12 %, económicamente favorable.

Las h idroxiquinoleinas pueden u t i l iz a r s e  según la  invención 
la s  ó en mezclas. j

Además, aunque la  temperatura noaaa un parámetro c r í tic o  p a rt 
obtener excelentes resu ltados según el procedimiento d escrito  en estas ao-L 
l ic i tu d e s , re su lta  ventajoso que la  etapa de extracción sea efectúada a 
una temperatura bastante elevada, prácticam ente in fe r io r  a 100SC y prefe­
rentemente comprendida entre 50 y 80SC. Se puede aSadir en la  p rác tica  in 
d u s tr ia l ,  las  soluciones generalmente trazadas son soluciones de aluminato 
del procedimiento BAKER y particularm ente las soluciones denominadas "des-L 
compuestas" que están a una temperatura próxima de 50se y se observa que -
esta  temperatura aunque menos favorable que una temperatura más elevada

,  !es sin  embargo su fic ien te  para asegurar rendimientos de extracción s a t is - i
, ; ' ¡ fac to rio s; ademas, la etapa de regeneración del d isolvente y de recupera-j

cioa del g alio  es efectuada de ta l  forma que' la  fase  orgánica es tra tada a
fin  de recuperar con e llo  el galio  por una solución de ácido a una tempera
tura in fe r io r  a la  de la  etapa de extracción y preferentem ente próxima de}

!la  temperatura ambiente. i
iLas soluciones muy básicas tra tad as según el procedimiento dqs 

c rito  en estas so lic itu d es  son en p a r tic u la r  aquellas en la s  que la  ooncqn 
tración  en OH** puede i r  h a s ta .13-14 iones g /1 . Asi pues, las  l e j ía s  de alu  
minato.de sodio del procedimiento BAYER tra tad as  preferentemente según es­
te  procedimiento, tienen generalmente composiciones que corresponden a: 

NagO 100 a 400 g/1
Al„0„ : 40 a 150 g/1

teniendo las le j ía s  denominadas "descompuestas" generalmente coaposiciones 
ta le s  como:

Na 0 : 150 a 200 g /l
2

Al 0 . : 70 a 100 g/12 3 .
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En la  p rác tica  in d u s tr ia l ,  la s  in s ta lac io n es u tiliz a d a s  según 
este  procedimiento se presentan de la  sigu ien te  manera: en un primer dispo 
s i t iv o  de extracción se envía la  solución de aluminato de sodio empobreci­
da en alúmina como consecuencia de su "descomposición" y la  fa se  orgánica 
constitu ida  por el acomplejante elegido, por un d iso lven te  y eventualmentí 
por cuerpos de función alcohólica  y otros compuestos d iso lven tes; el galio 
pasa entonces para una fracción  importante a la  fa se  orgánica, fracción -  
que depende de lo s  caudales respectivos de lo s  dos líq u id o s . Igualmente pa!- 
san a la  fase orgánica, aluminio, sodio-y c ie r ta s  impurezas. La fase orgá-^ 
n ica a s í cargada es puesta en contacto en otro  d ispositivo  de extracción -j 
con una primera- solución de regeneración constitu ida  por un ácido fu e rte  -j 
d ilu ido  ó por un ácido fu e rte  acomplejante concentrado, lo  que en ambos ca¡ 
sos no deja prácticam ente en esta  fase  orgánica mas que galio ; esta  fase  -¡ 
orgánica es tra ta d a  a continuación en un te rc e r  d isp o sitiv o  de extracción 
a co n tra -co rrien te  donde se pone en contacto con ácido fu e rte  conmistas a 
la  recuperación del g alio  y después su fre  un lavado con agua antes de re -  
c ic la rse  a l primer d isp o sitiv o  de extracción; una vez recuperado el g alio ,
la  solución acida es a continuación tra tad a  a f in  de completar su p u rificg

!ción, y después el galio  es a s i  extraído. Igualmente se puede considerar -
un d isp ositivo  in d u s tr ia l  más simple pero que conduzca a un galio  menos pu¡!rif ic a d o , comprendiendo e s te  tipo  de d isp o sitiv o  un primer aparato de ex-¡ítracción  como se ha d escrito  anteriorm ente a cuya sa lid a  se efectúa en unj 
segundo aparato que funciona a con tra -co rrien te , una sola regeneración per 
una solución de ácidos fu e rte s , aluminio, sodio y g alio  contenidos en la  -  
fase  orgánica. ¡

Además, según la  so lic itu d  n& 7629009 se ha encontrado que la '

30

u til iz a c ió n  prolongada de a lcen il-h id ro x i-8  quinoleina en una unidad de ex 
tracción  del galio  según el procedimiento descrito  en la so lic itu d  de paten 
te  francesa n- 7.424.263 (publicada con el n^ 2.227 . 897) y sus dos ce rtifj,
cados de adición números 7.511.200 y 7.511.797 conduce a su degradación pro! '
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gresiva en v irtud  de la  basieidad del medio de extracción, lo  que se t r a ­
duce por un descenso de su poder de extracción . La entidad s o lic i ta n te  -  
ha seleccionado, en la  clase de las hidroxiquinoleinas su b s titu id as , a l­
gunas de e lla s  que se revelan como que se presentan una estab ilid ad  mayor 
en medio muy básico y que conservan las  no tab les propiedades de ex tracc ió i 
del galio  de la s  le j ía s  de aluminato de sodio de la s  a lc e n il h idroxi-8  -  
quinoleinas. Así pues, la  entidad s o lic i ta n te  ha propuesto en su so lic itu d  
n* 78 29009 hidroxiquinoleinas su bstitu id as elegidas entre el grupo cons-i
t ita íd o  por la s  hidroxiquinoleinas de fórmula general:

R R !

en la  que R es un rad ica l a lq u il ó un hidrógeno. ""..........
El rad ica l a lq u il R comprende, en una forma de rea lización  prg 

fe rid a , de 5 a  20 átomos de carbono.
Según o tra  forma de rea lizac ió n  p re fe rid a , el rad ica l R está j 

situado en posición 7 en el c ic lo  h idroxi-8  quinoleina y los productos p̂ ig 
feridos u tiliz ad o s  resnoaden a la  fórmula general: i

C„ H sa + i

en la  que n esta  preferentemente comprendida en tre  5 y 20V i
Las hidroxiquinoleinas según este procedimiento permiten una 

extracción casi to ta l  y sin  pérdida en el tiempo en que el galio  está pre­
sente en la s  soluciones acuosas muy básicas y en p a r tic u la r  las le j ía s  de 
aluminato de sodio del procedimiento BAYER.

Continuando la s  investigaciones, la  entidad s o lic i ta n te  ha en­
contrado que, aunque la  causa esencial de la  degradación de la s  hidroxi-8

t
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quinoleinas sea la  natu ra leza  muy básica ¿el medio, la  oxidación de estos 
productos por oxígeno del a ír e  conducía igualmente a una c ie r ta  degradación 
durante su u til iz a c ió n  prolongada; esta última degradación a fec ta  en gradds 
diversos los d ife ren te s  tip os de h idroxi-8  quinoleinas u t i l iz a b le s .  La — 
presente invención tiene  como fin alidad  obviar este  inconveniente.

La presente invención se re f ie re  a un procedimiento mejorado 
de recuperación del g alio  contenido en soluciones acuosas muy básicas por
extracción líq u id o /líq u id o  por medio de una fase orgánica constitu ida  p rigi
cipalmente por h idroxiquinoleinas su b stitu id as inso lub les en agua y por un

¡diso lvente orgánico, caracterizándose porque se Bfe&úúa a l menos la  fase  
de extracción del galio  en atmosfera in e r te .

La atmósfera in e r te  puede e s ta r  constitu ida  en p a r tic u la r  por; 
una atmósfera de argón ó de n itrógeno.

Las d ife ren tes  modalidades de rea lizac ió n  del procedimiento -  
según la  invención son la s  que han sido evocadas anteriorm ente. Todas la s  
fases del procedimiento pueden re a liz a rse  en atmósfera in e r te , quedando -  
bien entendido que la fa se  de extracción debe se rlo  obligatoriam ente.

El ejemplo dado a continuación pone de m anifiesto que el hecho
¡V , 'de t ra b a ja r  en atmosfera iu e rte  durante la  fase de extracción del galio  déila  l e j í a  BAYER permite reducir considerablemente la  pérdida en h idroxiqui- 

noleina, lo  que mejora notablemente la  economía del procedimiento.
Ejemplo: hidroxiquinoleina de fórmula:

CH3

J L -
9H3

CHg------ CHy- -CHg CH3

CH-

ha sido sometida a un ensayo de u til iz a c ió n  durante la  fase  de extracción! 
d el g a li o. ¡

Una l e j í a  BAYER de composición Al 0 ; 82 g / l ,  Na. 0: 185 g /l ,  
Ga 240 mg/l es agitada con una fase orgánica constitu ida  por hidroxiquino-
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leina eo solución a l 10 % en ana mezcla 00-10 heroseno-decanol, efectúan-
i

dose la  operación a 60*0 al a íre  l ib re  ó en atmósfera de n itrógeno. En fuá 
ción del tiempo de ag itac ión , se analiza  por cromatografía en fase gaseo-j
s a d  t í tu lo  en hidroxiqninoleina en l a  fase  orgánica. Los resu ltados obtgt
nidos están consignados en el cuadro sigu ien te  que expresa el porcentaje 
de perdida en h idroxiqninoleina.

Tiempo (horas) 24 100 2S0 500

a l a íre 5 % 20% 56% 90%

con nitrógeno - 2% 4% 7%

D escrita  suficientem ente la  natu ra leza  del invento, a s í como ' 
la  manera de re a liz a r lo  en la  p rác tic a , debe hacerse constar que las  dis-r 
posiciones anteriorm ente indicadas son susceptib les de modificaciones de j 
d e ta lle  en cuanto no a lte re n  su p rincip io  fundamental. '
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REIVINDICACIONES
1 . -  Procedimiento de recuperación d e l g alio  de so luciones 

acuosas muy b ásicas  por ex tracc ió n  l iq u id o /l íq u id o , por medio de una 
fase orgánica co n s titu id a  principalm ente por un d iso lven te  orgánico y 
por h i  dr oxi qu i  nole iñas su b s titu id a s  in so lub les  en agua, caracte rizad o  
porque se e fec tú a  a l  menos la  fase  de ex tracción  del galio  en atmósfera, 
in e r te .

2 .  -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1, caracte rizado  
porque la  atm ósfera in e r te  e s tá  co n s titu id a  por n itrógeno .

3 .  -  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  1, carac te rizad o  
porque la  atm ósfera in e r te  e s tá  c o n s titu id a  por argón.

4 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1, carac te rizad o  
porque comprende la s  s ig u ien te s  e tap as: puesta en contacto de l a  so lu  
ción de aluminato de sodio de unidades de producción de alumina según 
e l  proceso BAYBR, que contiene g a lio , aluminio y sodio , con una hidro. 
x iq u in o le in a  s u s t i tu id a  in so lub le  en agua en so lución  en un d iso lven te  
orgánico in so lu b le  en agua tomado en e l  grupo que comprende los hidro 
carburos a l i f á t i c o s  y arom áticos halogenados ó no, de t a l  modo que e l  
galio  y una c ie r ta  cantidad de sodio y de aluminio se tra n s f ie ra n  de 
la  fase acuosa a la  fase o rgánica; separación de la  fa6e orgánica de
la  fase acuosa; puesta en contacto de la  fase orgánica con una solución 
acuosa de un ácido para ex tra e r e l  sodio aluminio y galio  de l a  fase 
o rgánica; separación  de la  fase acuosa y o rgánica; recuperación del 
g a lio , sodio y alum inio.

5 .  -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  4, carac te rizad o  
porque e l  ácido se e lig e  en tre  e l  grupo con stitu id o  ó e l  ácido su lfú ri, 
co, e l  ácido n ít r ic o  y e l  ácido c lo rh íd r ic o .

6 .  -  Procedimiento según la s  re iv in d icac iones 4 y 5, carao 
te rizad o  porque la  concentración de la  so lución  de ácido su lfú ric o  ó 
de ácido n í t r ic o  es su p erio r a 1,6M.
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7 . -  Procedimiento según la s  re iv in d icac io n es 4 y 5, carac­
terizad o  porque la  concentración de la  so lución  de ácido c lo rh íd rico  
e s tá  comprendida en tre  1,3 M y 2 ,2  M.

8 .  -  Procedimiento según una de la s  re iv in d icac io n es 4 a 7, 
caracte rizado  porque la  primera etapa d e l procedim iento, que consiste  
en una puesta en contacto de la  so lución acuosa de aluminato de sodio 
con la  fase  o rgán ica, se e fectúa  en c a lie n te .

9 .  -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  8, caracte rizado  
porque la  tem peratura de la  prim era etapa es in f e r io r  a 100QC.

10. -  Procedimiento según una de la s  re iv in d icac io nes 4 a 7 
caracte rizad o  porque la  fase orgánica cargada de g a lio  es tra ta d a  por 
una solución acuosa de ácido a f in  de recuperar a s i e l  g a lio  a una tem, 
p era tu ra  in f e r io r  a  la  de la  primera etapa de puesta en contacto  de la  
so lución  de aluminato con la  fase orgán ica.

11 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  10, c a ra c te r iz a  
do porque l a  tem peratura u t i l iz a d a  es la  tem peratura ambiente.

12 . -  Procedimiento de recuperación  del g alio  de soluciones 
acuosas muy b ásicas por ex tracción  liq u id o /liq u id o ; t a l  y como queda 
sustancialm ente d esc rito  en la  presente Hemoria.

Esta Hemoria consta de 10 hojas e s c r i ta s  a máquina por una
so la  ca ra .

Madrid g 8 PWUQ79
RHONE-POULENC INDUSTRIES j

i
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