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La presen?e invencidn se refiere a un procedimiento mejorado -
para la recuperacidn del galio de soluciones muy bisicas por extraccidn -
1{quido/liquido que se describe en la solicitud de patente francesa -

T4 24263 y sus cértificados de adicidén nimeros 75 11200, 75 11797, y ~

76 29009,

Estas solicitudes describen en particular un procedimiento de

recuperacion del galio presente en soluciones acuosas alcalinas que conti

nen igualmente compuestos de aluminio y de sodie, por extraccidén liquido/:

i

liquido por medio de hidroxiquinoleinas sustituidas. Este procedimiento -:
[}

se aplica mas en particular a la recuperacién del galio de las lejfas de ;
sluninato de sodio del procedimiento BAYER con ayuda de hidroxi~8vquinolqi
nas., El procedimienfo de recuperacidén del galio descritc em esta solicitu;
des co@prende una etapa de extraccidn propiamente dicha y otra etapa de -i

i
regeneracion del disolvente y de recuperacidn del galio por medio de éci-;
dos fuertes. Existen yariantes preferidas de reaiizacién de aste procedi—é
riento segin, por una parte, el acido utilizado y su concentracidn en la_%
etapa de regenerﬁcién del disolvente cargado de zalio y, por otra, segén !
la pureza del galio que se desee recoger. Segln una primers variante, el

procedimiento preferido de recuperacion del galio presente en Soluciones '

acucsas muy basicas que contienen igualmente compuestos del aluminio y del

sédio comprende las siguientes fases:

~ puesta en contacto de la solucién acuosa con un hidroxiqui-

i

noleina substituida insoluble en agua en solucidn en un disolvente org&nif

1 co insoluble en agus tomado en el grupo ique contiene los hidrocarburos =

‘alifdticos y aromiticos halogenados & no, de tal modo que el galio y wma ‘

cierta cantidad de sodio ¥ de aluminio se transfieren de la fase acunsa a
la fase organica,

-~ separacién de la fase orginica y de la fase acuosa,

- puesta en contacto de la fase orgdnica con una solucién acue

sa diluida de un dcido para extraer el sodio 7 el alumfnio de la fase or=
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ganica, permaneciendo el galio en solucidn en la fase orginica,

- geparacidn de la fase orgdnica de la fase acuosa y puests e
contacto de la fase organica restante con una solucién acuosa de dcido mig
concentrado a fin de extraer el galio en la fase drganica en la fase acuo-
sa, .

-~ geparacidn del galio de la fase acuosa.

Los dcidos utilizados son preferentemente el Acido clorhidricq
el dcido sulfirico y el acido nitrico. La concentracidn de la solucién acug
sa Ailufds de ééido estd preferentemente comprendida entre 0,2 M y 0,5 M.
La concentracidn de la solucidn acuosa de acido mas concentrada generalmen—
te es superior a 1,8 M; sin embargo, en el caso en gque se utilice dcido =

clorhidrico, ésta estd preferentemente comprendida entre 1,3 M y 2,24 7y

k3

mds especialmente entre 1,6 M y 1,8 M.

Segin wa segmda variante, el procedimiento preferido de recg

peracidn del galio comprende las siguientes fases:

- puesta en contacto de la solucidn acuosa con wna hidroxiqui-

noleina substitufda insoluble en agna en solucidn en un disolvente organi-
¢o insoluble en agua tomado en el grupo que comprende los hidrocarbures -
alifdticos y dromidticos halogenados ¢ no de tal modo que el galio y una —~
cierta cantidad de sodio y de alumninio pasen de la fase acucsa s la fase =
ocganica,

- geparacion de la fase orgdnica de la fase acnosa,

-~ puesta en contacto de la fase orginica con una solucidn acug

sa concentrada de un &cido capaz de acomplejar el galio en forma aniénica,
{

| permaneciendo el galio en solucién en la fase orginica, mientras que el =

sodio y el aluminio pasan a la fase acuosa,
- separacién de la fase orginica de la fase acuosa y puesta =

en contacto de la fase orgdnica restante con una solucidn acnosa dilufda

de acido para transferir el galio de la fase orgdnica a la fase acuosa,

~ geparacion del galio de la fase acuosa.

Los dcidos utilizados son preferentemente el dcido clorhidrico
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y el dcido bronhidrice. La concentracidn de la solucidn concentrada estd :
preferentemente comprendida entre 5M y 8 M y la de la solucidn diluida -}
entre 1,3 M y 2,2 M,
Ademds, y segin otra variante, si se desea un galio menos — |

5 | purificado, ol procedimiento punede comprender las signientes etapas:

- puesta en contacto de la solucidn acuosa con una hidroxiguis

noleina substitnida insoluble en agua en solucidn en un disolvente orgami:

¢o insoluble en agua tomado en el grupo que comprende los hidrocarburos -
1

alifdticos y aromaticos halogenados & no, de tal modo que el galio y una =~

10 | cierta cantidad de sodio de almihioc se transfieran de la fase acuosa a la

' fase organica,

- sgparacién de la fase orgadica de la fase acuosa,

7 ¥

- puesta en contacto de la fase orgsnica con uma solucidn acumg

’

sa de un dcido para extraer el sodio, el aluminio y galio de la fase orgs

15 | nica,
P O]
-~ separacion de la fase acuosga y organica,

- recuperacién del galio, sodio y aluminic.

Los dcidos utilizados son preferentemente ¢ bién el dcido sul=-

- ) §

flvico ¢ el 4cido nitrico a una concentracidén superior a 1,6 M, ¢ bién el
20 | deido clorhidrico & el dcido bromhidrico a una concentracidn comprendida i
entre 1,3 M y 2,2 M. :

De forma conocida.de por si, en la etapa del extracciém del —

'galio.descrita en estas solicitudes, puede resultar ventajoso afadir a la

fase orgdnica de extraccion cuerpos de funcion alcoholica, mles como alqg
25 ':holes pesados como N—decanol y isodecanol y fenoles pesados diversos, as{
"como otros Aiversos compuesios disolvenies tales como algunos esiéres fos
féricos como tri-butil fosfato.

La proporecidn en hidroxiquinoleina substituida en la fase orgi ‘

nica no es critica y puede variar dentro de amplios limites. Sin embargo,

30 | una proporeién comprendida entre el 1 y el 50 % en volimen llevada a la -

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

e

fase orginica resulta en general conveniente, siendo una proporcién com~ |

Las hidroxiquinoleinas pueden utilizarse segin la invencidn sd
las & en mezclas.
Ademds, afngue la temperatura no ssa un pardmetro critico perd
obtener excelentes resultados seglm el procedimiento descrito en estas sor
licitudes, resulta ventajoso que la etapa de extraccidn sea efectiada a

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

rentemente compfendida entre 50 y 80%C, .Se puede afiadir en la prictica ip;
!
dustrial, las soluciones generalmente trazadas son soluciones de aluminaté

l

del procedimiento BAYER y particularmente las soluciones denominadas "des—

compuestas" que estin a una temperatura provima de 502C y se observa que -
%

esta temperatura atfinque menos favorable que una temperatura mds elevada -

es sin embargo suficiente para asegurar rendimientos ds extraccién satise—
factorios; ademas, la etapa de regemeracidn del disolvente y de recupera—

oidn del galio es efectlada de tal forma que la fase orginica es tratada &

#{n de recuperar con ello el galio por una solucidn de dcido a una tempera

turs inferior a la de la etapa de extraccidn y preferentemente préxima de!

|
la temperatury ambiente. I

Las soluciones muy bdsicas tratadas segﬁn el procedimiento deg
i

ccito en estas solicitudes son en particular aquellas en las que la ooncgé

tracién en OH puede ir hasta 13~14 iones g/l. As{ puds, las lejias de alu
]

minato de sodio del procedimiento BAYEZR tratadas preferentemente segin es—

te procedimiento, tienen generalmente composiciones que corresponden a:

Na20 : 100 a 400 g/1 t

31203 : C 40 a 150 g/1

teniendo las lejfas denominadas "descompuestas” generalmente composiciones

'
t
i

150 a 200 g/l i

tales como;

Na O
2

70 a 100 g/1 f
A0, a g/ '

1
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En la préctica industrial, las instalaciones utilizadas segin |
este procedimiento se presentan de la sipuiente manera: em un primef dispg
‘sitivo de extraccidn se envia la solucidn de aluminato de sodio empobreci-
da en alimins como comsecuencia de su "descomposicién" y la fase organica
5 |constituida por el acomplejante elegido, por un disolvente y eVentualmentq
por cuerpos de funcidn alcohdlica y otros compuestos disolventes; el galid

pasa entonces para wna fraccién importante a la fase orgénica, fraccidn —

que depende de los caudales respectives de los dos liquidos. Igualmente pa~
san a la fase orgdnica, alumfnio, sodio y ciertas impurezas. La fase orgd~

10 |nica asf{ cargada es puesta en contacto en otro dispositive de extraceion -~

con wna primers. solucidén de regeneracién constitufds por un dcido fuerte =
i

- » 1

dilufdo 6 por un dcido fuerte scomplejante concentrado, lo que en ambos cg

g . i

s : K . i
sos no deja practicamente en esta fase orgdnica mfs que galioj esta fase —
orginica es tratada a continuacidn en un tercer dispositivo de extraccidn

i
. |
15 |a contra—corriente donde se pone en contacto con d&ifo fuerte co@yistas a|
A 1

la recuperacién del galioc y después sufre un lavado con agua antes de re- !

ticlarse al primer dispositive de extraccidn; uma vez recuperado el galio,
i

la dolucién dcida es a conitinuacidn tratada a fin de completar su purificg
[}

: t
‘léién, y después el galio es as{ extrafdo. Igualmente se puede considerar -
. i

20 |um dispositivo industrial mds simple pero que conduzca a un galio menos pu

I
rificado, compreadiendo este tipo de dispositivo un primer aparato de ex—~

traccién como se ha descrito snteriormente a cuya salida se efectiis en un%
gegundg apdrato que funciona a contra—corriedte,.una éola regeneracidn po%
25 |una solucidn de dcidos fuertes, aluminio, sodio y galio contenidos en la %
'fase organica. ;
. Ademas, segin la solicitud n? 7629009 se ha encontrado que la

utilizacion prolongada de alcenil-hidroxi-8 quincleina en una unidad de ex
traccidn del galio segim el procedimiento descrito en la solicitud de paten

30 |te frencesa n? 7.424.263 (publicada con el n® 2.227.897) y sus dos certifi

cados de adicién nimeros 7.511.200 y 7.511.797 conduce a su degradacidn pro

e nhe W T LAY W A e € G387 W T E WA s AR W - A TR wamY o Aw oMb REE P MAY e D R mW A T T

’ L.
P

-
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gresiva en virtud de la basicidad del medio de extraccién, lo gue se tra-
duce por un descenso de su poder de extraccidén, La entidad solicitante =
ha seleccionado, en la clase de las hidroxiquinoleinas substituidas, al-

gunas de ellas que se revelan como que se presentan una estabilidad mayor

| =]

en medio muy bdsico ¥ que conservan las notables propiedades de extraccid
del galio de las lejias de aluminato de sodio de las alcenil hidroxi-8 -
quinoleinas. 4si puds, la entidad solicitante ha propuesto en su solicitud

n? 76 29009 hidroxiquinoleinas substituidas elegidas entre el grupe cons-

tituido por las hidroxigquinoleinas de £érmula general:
' R R

R 3 : S
en la que R o8 un radical alquil § un hidrégeno.

El radical alquil R comprende, en una forma de realizacidn pre
fecida, de 5 a 20 dtomos de carbono.
Segin otra forma de realizacidn preferida, el radical R estd

sitdado en posicidn 7 en el ciclo hidroxi~8 quinoleina y los productos pre

Teridos utilizados resvonden a la formula genéral:

Cp H2p + 1

vmegomno— . OH e )
en la que n esta preferentemente comprendida entre 5y 20,

Las hidroxiquinoleinas segin este procedimiento permiten una |
extraccién casi total y sin pérdida en el tiempo en que el galio estd proL
sente en las soluciones acuosas muy bdsicas y en particular las lejias de;
aluminato de sodio del procedimiento BAYER, ;

Continuando las investigaciones, la entidad solicitante ha en-

contrado que, ainque la causa esencial de la degradacién de las hidroxi-8
i
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1 roleina, lo que mejora notablemente la economia del procedimiento.

B was we v v

M
o
T
quinoleinas sea la naturaleza muy bdsica del medio, la oxidacidu de estos'

r g . .
productos por oxigeno del aire conducia igualmente a una cierta degradacidn

durante su utilizacién prolongada; esta Gltima degradaciém afecta en grada

/]

diversos los diferentes tipos de hidroxi-8 quinoleinas ubilizables. La -
presente invencién tiene como finalidad obviar este inconveniente.
La presente invencidn se refieres a wm procedimiento mejorado

de recupsracién del galio contenido en soluciones acuosas muy bisicas por

extraccidn 1{quido/1iquido por medio Ae una fase organica constituida prin

t
i

cipalmente por hidroxiquinoleinas substituidas insolubles en agua ¥ por un

. i
disolvente organico, caracterizdndose porque se efeétda al menos la fase -
de extraccidn del galio en atmosféra inerte. '

s

La atmésfera inerte puede eatar constitufda en particular por

i
i
I
Id Id * !
[d c »
una atmosfera de argon ¢ de nitrogeno. :

!

Las diferentes modalidades de realizacido del procedimiento =

segfin 1a invencidn son las que han sido evocadas anteriormente. Todas las':

fases del procedimiento pueden realizarse en atmdsfera inerte, quedando -

bién entendido que la fase de extraccién debe serlo obligatorismente.

El ejemplo dado a continuacién pone de manifiesto que el hecho
. : |
de trabajar en atmésfera inerte durante la fase de extraccidén del galio de
‘ }

la lejfa BAYER permite reducir considerablemente la pérdifa en hidroxigqui-
i

'
5

‘Bjemplo: hidroxiquinoleina de férmula:

3
R Jh——cn; cn.r'é I CHy —CBg

hs sido somebids g un ensayo de utilizacidn durante la fase de extraccidn
del galio.

Una lejia BAYER de composicién Al 03: 82 g/1, Na, 0: 185 e/1,

2

. ’_e s s N
Ga 240 mg/l es agitada con una fase organica consbtitufda por hidroxiquino-
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leing en solucién al 10 % en una mezcla 90~10 keroseno~decanol, efectiian-
dose la operacidn a 502G al afre libre & en atmdsfera de nitrdgeno. En fug
cion del tiempo de aglitacidn, so analiza por cromatografia en fase.ga!eo-
sad titulo en hidroxiquinoleina en la fase orgénica., Los resultados obig

nidos estdn consignados en el cuadro siguiente que expresa el porcentaje

de pérdida en hidroxiquinoleina.

-8~

Tiempo (horas) 24 100 250 500

al aire 5% 20% 55% 90%

con nitrogeno - 2% 4% 7% !
|

v

Descrita suficientemente la naturaleza del i};veuto, as{ como
1a manera de reslizarlo em la practica, debe hacerse constar que las dise—
posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de

detalle en cnanto no 'alte_ren su principio fundamental.
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| ¢ibn acucsa de aluminato de sodio de unidades de produccién de alfimina

‘|dio y de alumfnio se transfieren de la fase acuosa a la fase orgénica;

| estando constitufda principalmente la fase orgénica por hidroxiquinolei

- ticos halogenados & noj separacién de la fase orgénica de la fase acuo

REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento de recuperacién del galio de soluciones
acuosas muy bisicas por extraccién lfquido/lfquido, por medio de una
fase orglnica constitufda principalmente por un disolvente orgénico y
por hidroxiquinoleinas substitufdas insolubles en agua, caracterizade
porque se efectda al menos la fase de extraccién del galio en atmésfera
inerte.

2+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque la atmbsfera inerte esté constitufda por nitrdgeno.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque la atmésfera inerte estf constitufda por a;gén.

k,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado

porque comprende las siguientes etapas: puesta en contacto de la solu-

seglin el procedimiente BAYER, que contiene galio, aluminio y sodio, con

una fase orgénica de tal modo que el galio y una cierta cantidad de so~

nas sustitufdas en solucién en un disolvente orginico insoluble en agua

tomado en el grupo que comprende los hidrocarburos aliféticos y aromé-

su; puesta en contacto de la fase orgénica con una solucidn acuosa con

ventrada de un &cido capaz de acomplejar el galio en forma anidnica,

permaneciendo el galio en solucién en la fase orgénica, mientras que

el sodio y el aluminio pasan a la fase acuosa; separacidn de la fase

|
i
!
orgénica restante con una solucidn acuosa dilufda de &cido para trns- i
ferir el galio de la fase orgénica a la fase acuosa; y separaciédn del i
galio de la fase orgénica a la fase acuosa; y separacidn del galio de ;
la fase acuosa. %

|

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, caracterizado
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porque el &cido se elige entre el grupo que comprende el &cido clorhi
drico y el Acido bromhidrico.

6.- Procedimiento segdin la reivindicacién 4 § 5, caracteri
zado porque la solucidn acuosa concentrada de Acido tiene una coneentr%
cién comprendida entre 5 M y 8 M.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién & 8§ 5, caracteri
éado porque la concentracién de la solucién acuosa dilufda de Acido es
inferior a 2,2 M.

8.~ Procedimiento segdn una de las reivindicaciones 4 a 7,
caracterizado porque la primera etapa del procedimiento, que consiste
en una puesta en contacto de la solucidén acuosa de aluminio de sodio
con la fase orglnica, se efectiia en caliente.

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

10.~ Procedimiento segin una de 155 reivindicaciones 4 a 7,
saracterizado porque la fase orgénica cargada de galio es tratada por
una solucién acuosa de &cido & fin de recuperar asi 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 orginica.

1l.- Procedimiento segin la reivindicacidn 10, caracteriza
do porque la temperatura utilizada es la temperatura ambiente.

12,~ Procedimiento de recuperaci%on del galic de soluciones
acuosas muy bésicas por extracciém lfquido/lfquido, tal y como queda

sustancialmente descrito en la firesente Memoria.
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