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La presente invención se refiere a un procedimiento mejorado - 

para la  recuperación del galio de soluciones muy básicas por extracción -} 

líquido/líquido que se describe en la  solicitud de patente francesa -  

74 24263 y sus certificados de adición ntmeros 75 11200, 7 5 11797, y -  

76 29009.
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Estas solicitudes describen en particular un procedimiento de 

recuperación del galio presente en soluciones acuosas alcalinas que contie 

neo igualmente compuestos de alunínio y de Bodio, por extracción líquido/; 

líquido por medio de hidroxiquinoleinas su stitu idas. Este procedimiento 

se aplica más en particular a la recuperación del galio de las le jía s  de ¡ 

al omina to de sodio del procedimiento BAEER con ayuda de hidroxi-8 quinolei 

ñas. El procedimiento de recuperación del galio descrito en esta so lic itu ­

des comprende una etapa de extracción propiamente dicha y otra etapa de

regeneración del disolvente y de recuperación del galio por medio de áci-;!
dos fuertes. Existen variantes preferidas de realización de este procedi-j

miento según, por una parte, el ácido utilizado y su concentración en la i
- i, -  ̂ ! 

etapa de regeneración del disolvente cargado de galio y, por otra, según

la  pureza del galio que se desee recoger. Según una primera variante, el :

procedimiento preferido de recuperación del galio presente en soluciones '

acuosas muy básicas que contienen igualmente compuestos del aluminio y del

sodio comprende las siguientes fases:

-  puesta en contacto de la*solución acuosa con un hidroxiqui- 

noleina substituida insoluble en agua en solución en un disolvente orgáni­

co insoluble en agua tomado en el grupo -'que contiene los hidrocarburos -  

a lifá t ic o s  y aromáticos halogenados ó no, de ta l modo que el galio y una 

cierta cantidad de sodio y de aluminio se transfieren de la fase  acnosa ? 

la fase  orgánica,

-  separación de la fase orgánica y de la  fase  acuosa,

-  puesta en contacto de la fase orgánica con una solución acuo 

sa diluida de un ácido para extraer el sodio y el aluminio de la fase or-30
t
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gánica, permaneciendo el galio en solución en la  fase  orgánica,

-  separación de la  fase orgánica de la fase acnoaa y puesta ec

contacto de la fase orgánica restante con una solución acuosa de ácido má: 

concentrado a fin de extraer el galio ai la  fase organice en la  fase  acuo­

sa , '

-  separación del galio de la fase acuosa.

Loa ácidos utilizados son preferentemente el ácido clorhídric: 

el ácido sulfúrico y el ácido n ítrico . La concentración de la solución acüg. 

sa diluida de ácido está preferentemente comprendida entre 0,2 M y 0,5 M.¡ 

La concentración de la  solución acuosa de ácido más concentrada generalmen­

te es superior a 1,6 M; sin embargo, en el caso en que se u tilice  ácido -  

clorhídrico, esta está preferentemente comprendida entre 1,3 M y 2,2 M y 

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

Según una segunda variante, el procedimiento preferido de rece 

peración del galio comprende la s siguientes fases:

-  puesta en contacto de la  solución acuosa con una hidroxiqui-j 

noleina substituida insoluble en agua en solución en un disolvente orgáni­

co insoluble en agua tomado en el grupo que comprende los hidrocarburos -  

a lifó tico s y áromátieos halogenados ó no de ta l modo que el galio y una -  

cierta cantidad da sodio y de aluaínio pasen de la  fase  acuosa a la fase  - 

orgánica,

-  separación de la fase  orgánica de la fase acuosa, }
¡

-  puesta en contacto de la fase  orgánica con una solución acug 

sa concentrada de un ácido capaz de aconplejar el galio en forma aniónicaj
t

permaneciendo el galio en solución en la  fase orgánica, mientras que el r  

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 restante con una solución acuosa diluida 

de ácido para transferir el galio de la  fase orgánica a la fase  acuosa, j

-  separación del galio de la fase acuosa. }
t

Los ácidos utilizados son preferentemente el ácido clorhídrico30
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y el ácido bronhídrico. La concentración de la  solución concentrada está ¡
!

preferentemente comprendida entre 5 M y 8 M y la  de la  solución diluida -j 

entre 1,3 M y 2,2 M.

Además, y según otra variante, s i  se desea un galio menos - 

purificado, el procedimiento pnede comprender la s siguientes etapas:

-  puesta en contacto de la  solución acuosa con una hidroxiqui- 

noleina substituida insoluble en agua en solución en un disolvente orgáni ­

co insoluble en agua tomado en el grupo que comprende los hidrocarburos 

a lifá t ic o s  y aromáticos halogenados ó no, de ta l modo que el galio y una - 

cierta cantidad de sodio de alumíbio se transfieran de la  fase  acuosa a la
,  i

fase  orgánica, I

-  separación de la fase  orgánica de la  fase  acuosa, ;
i j

-  puesta en contacto de la  fase orgánica con una solución acug

sa de un ácido para extraer el sodio, el aluminio y galio de la  fase orgái
!

nica, ¡
t

-  separación de la  fase  acuosa y orgánica,

-  recuperación del galio , sodio y aluminio. ¡

Los ácidos utilizados son preferentemente ó bien el ácido sul­

fúrico ó el ácido n ítrico  a una concentración superior a 1,6 M, ó bien el 

ácido clorhídrico ó el ácido bromhídrico a una concentración comprendida ; 

entre 1,3 M y 2,2 M. ;

De forma conocida.de por s í ,  en la  etapa del extracción del 

galio .descrita en estas solicitudes, puede resu ltar ventajoso añadir a la:

/ fase  orgánica de extracción cuerpos de función alcohólica, 'tales como aleo, 

boles pesados como N-decanol y isodecanol y fenoles pesados diversos, así 

como otros diversos compuestos disolventes ta le s  como algunos esteres fos 

fóricos como tr i-b u til fo sfato .

La proporción en hidroxiquinoleina substituida en la  fase orgá 

nica no es crítica  y puede variar dentro de amplios lím ites. Sin embargo, 

una proporción comprendida entre el 1 y el 50 % en volumen llevada a la -
)
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fase orgánica resulta en general conveniente, siendo una proporción com­

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

Las hidroxiquinoleinas pueden u tiliz arse  según la  invención s¿ 

las ó en mezclas.

Además, aúnque la temperatura no sea un parámetro critico  par¡ 

obtener excelentes resultados según el procedimiento descrito en estas ao-r 

licitudes, resulta ventajoso que la  etapa de extracción sea efectuada a 

una temperatura bastante elevada, prácticamente inferior a ÍOÔ C y prefe-i

rentemente comprendida entre 50 y 80SC. Se puede añadir en la  práctica iji:
)

dustrial, las soluciones generalmente trazadas son soluciones de alumínate 

del procedimiento BAYER y particularmente las solucionas denominadas "des­

compuestas" que están a una temperatura próxima de 50^0 y se observa que -j< 

esta temperatura aúnque menos favorable que una temperatura más elevada -  

es sin embargo suficiente para asegurar rendimientos de extracción sa t is ­

factorios; además, la etapa de regeneración del disolvente y de recupera­

ción del galio es efectuada de ta l forma que la  fase  orgánica es tratada < 

fin de recuperar con ello el galio por una solución de ácido a una temperg 

tura inferior a la  de la  etapa de extracción y preferentemente próxima de¡ 

la  temperatura ambiente. t

Las soluciones muy básicas tratadas según el procedimiento dqg
!

crito en estas solicitudes son en particular aquellas en las que la  ooncqn

tración en 0IT* puede i r  hasta 13-14 iones g/1. Así pues, las le j ía s  de alu
i

minato de sodio del procedimiento BAYBR tratadas preferentemente según es^ 

te procedimiento, tienen generalmente composiciones que corresponden a: i

: 100 a 400 g/1 t

: 40 a ISO g/1

teniendo las le jía s  denominadas "descompuestas" generalmente composiciones

tales como: ')
Na 0 :

2
Al 0 :2 3

150 a 200 g/1 

70 a 100 g/1



8

10

15

20

25

30

J

En la práctica industrial, la s instalaciones utilizadas según 

¡ste procedimiento se presentan de la siguiente manera: en un primer disge 

¡itivo de extracción se envía la solución de aluminato de sodio empobreci- 

!a en alúmina como consecuencia de su "descomposición" y la fase  orgánica 

¡onstituída por el acomplejante elegido, por un disolvente y eventualmente 

tor cuerpos de función alcohólica y otros compuestos disolventes; el galio 

tasa entonces para una fracción importante a la  fase orgánica, fracción -  

¡ue depende de los caudales respectivos de los dos líquidos. Igualmente pa- 

;an a la  fase orgánica, aluminio, sodio y ciertas impurezas. La fase orgá- 

dca así cargada es puesta en contacto en otro dispositivo de extracción -
i

:on una primera- solución de regeneración constituida por un ácido fuerte
i

[iluído ó por un ácido fuerte acomplejante concentrado, lo que en ambos ca}
"3 * j

:os no deja prácticamente en esta fase  orgánica más que galio; esta fase -

orgánica es tratada a continuación en un tercer dispositivo de extracción í
i

: contra-corriente donde se pone en contacto con ácido fuerte conmistas a ! 

La recuperación del galio  y después sufre un lavado con agua antes de re - j 

:ic la rse  al primer dispositivo de extracción; una vez recuperado el galio,!
i

La solución acida es a continuación tratada a fin  de completar su purifica; 

cien, y después el galio es a si extraído. Igualmente se puede considerar - 

on dispositivo industrial más simple pero que conduzca a un galio menos gu
i

rlficado, comprendiendo este tipo de dispositivo un primer aparato de ex-
:

tracción como se ha descrito anteriormente a cuya salida se efectúa en un 

segundo aparato que funciona a contra-corriente, una sola regeneración por 

orna solución de ácidos fuertes, aluminio, sodio y galio contenidos en la  -  

fase orgánica. ¡

Además, según la  solicitud n  ̂ 7629009 se ha encontrado que la 

u tilización  prolongada de alcenil-hidroxi-8 quinoleina en una unidad de ex 

tracción del galio según el procedimiento descrito en la solicitud de pat^n 

te francesa nS 7.424.263 (publicada con el nS 2.227.897) y sus dos ce rtifi 

cados de adición números 7.511.200 y 7.511.797 conduce a su degradación pro
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gresiva en virtud de la basioidad del medio de extracción, lo que se tra­

duce por un descenso de su poder de extracción. La entidad so lic itan te  -  

ha seleccionado, en la  clase de las hidroxiquinoleinas substituidas, a l­

gunas de e llas que se revelan como que se presentan una estabilidad mayor 

en medio muy básico y que conservan las notables propiedades de extraeció 

del galio de la s le jía s  de al aniñato de sodio de la s  alcenil hidroxi-8 -  

quinoleinas. Así pues, la  entidad so lic itan te  ha propuesto en su so lic itu  

nS 76 29009 hidroxiquinoleinas substituidas elegidas entre el grupo cons­

tituido por la s  hidroxiquinoleinas de fórmula general:
R R

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

El radical alquil R comprende, en una forma de realización prt 

ferida, de 5 a 20 átomos de carbono.

Según otra forma de realización preferida, el radical R está 

situado en posición 7 en el ciclo hidroxi-8 quinoleina y los productos pi*¡g 

feridos utilizados resDonden a la  fórmula general:

Cn Ha n + 1

en la que n está preferentemente comprendida entre 5* y 20*.*

Las hidroxiquinoleinas según este prqcedimiento permiten una ¡ 

extracción casi total y sin pérdida en el tiempo en que el galio está pre­

sente en la s  soluciones acuosas muy básicas y en particular la s le jía s  de 

aluminato de sodio del procedimiento BAYEB.

Continuando la s  investigaciones, la entidad so lic itan te  ha enr
¡

contrado que, aunque la  causa esencial de la  degradación de la s hidroxi-8:
!
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quinoleinas sea la  naturaleza muy básica del medio, la  oxidación de estos:

productos por oxígeno del aíre  conducía igualmente a una cierta degradación

durante su utilización prolongada; esta última degradación afecta en grados

diversos los diferentes tipos de hidroxi-8 quinoleinas u tilizab les. La -

presente invención tiene como finalidad obviar este inconveniente.

La presente invención se refiere a un procedimiento mejorado

de recuperación del galio  contenido en soluciones acuosas muy básicas por

extracción líquido/líquido por medio de una fase  orgánica constituida prin

cipalmente por hidroxiquinoleinas substituidas insolubles en agua y por un

disolvente orgánico, caracterizándose porque se Bfedína al menos la fase -

de extracción del galio en atmosfera inerte. !

La atmósfera inerte puede estar constituida en particular por!
s ¡

una atmósfera de argón ó da nitrógeno. ;
, ¡

Las diferentes modalidades de realización del procedimiento 

según la  invención son las que han sido evocadas anteriormente. Todas las j 

fases del procedimiento pueden realizarse en atmósfera inerte, quedando - ¡ 

bien entendido que la fase  de extracción debe serlo obligatoriamente. !

El ejemplo dado a continuación pone de manifiesto que el hecho
i

de trabajar en atmósfera inerte durante la  fase de extracción del galio de
i

la  le j ía  BAYER permite reducir considerablemente la pérdida en hidroxiquir
¡

noleina, lo que mejora notablemente la economía del procedimiento. ¡

¡ Ejemplo: hidroxiquinoleina de. fórmula: !

ha sido sometida a un ensayo de utilización  durante la  fase  de extracción 

del galio .

Una le j ía  BAYER de composición Al^ 0^* 82 g/1, Ka^ 0: 185 g /l, 

Ga 240 mg/l es agitada con una fase orgánica constituida por hidroxiquino-30
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leina en solución al 10 % en una mezcla 90-10 heroseno-decanol, efectúan- 

dos e la  operación a 50&C al aíre lib re  ó en atmósfera de nitrógeno. En frg  

ción del tiempo de agitación, se analiza por cromatografía en fase gaseo­

sa d títu lo  en hidroxiquinoleina en la  fase orgánica. Los resultados obtc 

nidos están consignados en el cuadro siguiente que expresa el porcentaje 

de perdida en hidroxiquinoleina.

10

15

Tiempo (horas) 24 100 250 500
!

al aíre 5 % 20% 56% 90%

con nitrógeno - 2% 4% 7%
1

Descrita suficientemente la  naturaleza del Invento, así como 

la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe hacerse constar que la s  dis­

posiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de 

detalle en cnanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1 . - Procedimiento de recuperación del galio de soluciones 

acuosas muy básicas por extracción liquido/liquido, por medio de una 

fase orgánica constituida principalmente por un disolvente orgánico y 

por hidroxiquinoleinas substitu idas insolubles en agua, caracterizado 

porque se efectúa a l  menos la  fase de extracción del galio  en atmósfera 

inerte .

2 . - Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque la  atmósfera inerte está  constituida por nitrógeno.

3 . - Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque la  atmósfera inerte está constituida por argón.

4 . - Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado 

porque comprende la s  siguientes etapas: puesta en contacto de la  solu­

ción acuosa de aluminato de sodio de unidades de producción de alúmina 

según e l procedimiento BAYBR, que contiene ga lio , aluminio y sodio, con 

una fase orgánica de ta l  modo que e l galio  y una c ierta  cantidad de so-
i

dio y de aluminio se transfieren de la  fase acuosa a la  fase orgánica, ¡ 

estando constituida principalmente la  fase orgánica por hidroxiquinolei} 

ñas su stitu id as en solución en un disolvente orgánico insoluble en agua} 

tomado en e l grupo que comprende los hidrocarburos a lifá t ic o s  y aromá­

tico s halogenados ó no; separación de la  fase orgánica de la  fase acuo 

sa ; puesta en contacto de la  fase orgánica con una solución acuosa con ¡ 

centrada de un ácido capaz de acomplejar e l galio  en forma aniónica, 

permaneciendo e l galio  en solución en la  fase orgánica, mientras que 

e l  sodio y e l  aluminio pasan a la  fase acuosa; separación de la  fase 

orgánica restante con una solución acuosa dilu ida de ácido para trns- 

fe r ir  e l  galio  de la  fase orgánica a la  fase acuosa; y separación del }

galio  de la  fase  orgánica a l a  fase acuosa; y separación del galio  de '
}la  fase acuosa. j

5 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 4, caracterizado ¡
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porque e l ácido se e lige entre e l grupo que comprende e l ácido clorhi 

drico y e l ácido bromhidrico.

6 . - Procedimiento segdn la  reivindicación 4 6 5 ,  caracteri 

zado porque la  solución acuosa concentrada de ácido tiene una concentre 

ción comprendida entre 5 M y 8 M.

7 . -  Procedimiento segdn la  reivindicación 4 ó 5, caracteri. 

zado porque la  concentración de la  solución acuosa diluida de ácido es 

in ferior a 2,2 M.

8 . -  Procedimiento segdn una de la s  reivindicaciones 4 a 7, 

caracterizado porque la  primera etapa del procedimiento, que consiste 

en una puesta en contacto de la  solución acuosa de aluminio de sodio 

con la  fase orgánica, se efectda en calien te .

9 . - Procedimiento segdn la  reivindicación 8, caracterizado 

porque la  temperatura de la  primera etapa es in ferio r a 1000C.

10. - Procedimiento segdn una de la s  reivindicaciones 4 a 7. 

caracterizado porque la  fase orgánica cargada de galio es tratada por 

una solución acuosa de ácido a fin  de recuperar a s i  e l galio  a una tem 

peratura in ferior a la  de la  primera etapa de puesta en contacto de la  

solución de aluminato con la  fase orgánica.

11. - Procedimiento segdn la  reivindicación 10, caracteriza 

do porque la  temperatura u tilizad a es la  temperatura ambiente.

12. - Procedimiento de recuperaci&on del galio de solucione: 

acuosas muy básicas por extracción liquido/liquido, t a l  y como queda 

sustancialmente descrito en la  presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 11 hojas e scritas  a máquina por una ¡

so la  cara.
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