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Sposób otrzymywania metalicznego galu z gazowych produktów
spalania węgla kamiennego lub brunatnego

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia metalicznego galu z gazowych produktów spa¬
lania węgla kamiennego lub brunatnego o dowol¬
nym stopniu uwęglenia.
Znane jest z opisu patentowego nr 46007 otrzy¬

mywanie metalicznego galu z gazów spalinowych,
powstających w wyniku spalania węgla energetycz¬
nego o niskim stopniu uwęglenia, zawierającego
gal w postaci związków metaloorganicznych, zwłasz¬
cza w związkach huminowych. Otrzymane po spa¬
leniu węgla gazy (według opisu patentowego nr
4G007 po odpyleniu poddaje się płukaniu wodnym
roztworem o pH = 4,5—5 lub pH = 8,5—9, a z uzyska¬
nego osadu po oddzieleniu go od roztworu płuczące¬
go, ługuje się związki galu roztworem alkalicznym
przy jednoczesnym utlenieniu ich do związków trój¬
wartościowego galu. Roztwór alkaliczny zawierający
te związki poddaje się elektrolizie w celu otrzyma¬
nia metalicznego galu.
Zasadniczą wadą tego sposobu jest to, że zakres

jego zastosowania ogranicza się jedynie do przy¬
padku, gdy surowcem jest węgiel o niskim stopniu
uwęglenia.
W wyniku spalania innego rodzaju węgla na

przykład węgla o wyższym stopniu uwęglenia, w
którym gal występuje w postaci związku nieorga¬
nicznego, metal ten nie przechodzi do gazów spali¬
nowych lecz gromadzi się w popiele lub w pyle,
przy czym jego koncentracja nie osiąga nigdy war¬
tości 0,01°/o. Ponadto występuje on w żużlu i w pyle
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w postaci związków trudnych do wydzielenia we¬
dług znanych dotychczas metod.
Stwierdzono, że można uzyskać gal w postaci

lotnych związków zawartych w odpylonych gazach
spalinowych przez spalanie jakiegokolwiek gatunku
węgla, jeżeli spalaniu podda się węgiel zawierający
gal w postaci związków nieorganicznych z odpo¬
wiednim dodatkiem węgla zawierającego gal w po¬
staci związków organicznych zwłaszcza połączonych
z kwasem huminowym oraz z dodatkiem organicz¬
nych związków żelaza, zwłaszcza huminianu żelaza
dwuwartościowego.
Według wynalazku mieszaninę węgla przygoto¬

wuje się w ten sposób, że do galonośnego węgla bo¬
gatego w nieorganiczne związki galu dodaje się ta¬
ką ilość węgla zawierającego gal połączony z kwa¬
sem huminowym węgla, by stosunek całkowitej ilo¬
ści galu do ilości związanego z kwasem huminowym
wynosił minimum 3:1.
Poza tym mieszanina węgla musi zawierać żela¬

zo związane organicznie jako huminian żelaza w
ilości co najmniej 50-krotnie większej od całkowitej
zawartości galu, przy czym zawilgocenie mieszani¬
ny (naturalne lub sztuczne) winno wynosić powy¬
żej 5,0% wagowych.
Spalanie tak sporządzonej mieszaniny prowadzi

się w kotłach każdego systemu paleniskowego w ta¬
ki sposób, aby spaliny zawierały maksimum 0,5%
CO i co najmniej 0,001% H2.
W wyniku tego gal zawarty w mieszaninie wę-
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glowej uchodzi z gazami spalinowymi, w mniej¬
szym stopniu w postaci wodorku galu Ga2H6 i jego
pochodnych metylowych (na przykład Ga2H2(CH.d)/lf
GaH2CHs .Ga(CH3)3), zaś w większym stopniu w po¬
staci lotnego związku kompleksowego — galokarbo-
nylku żelaza [Fe(C04)]8Ga, przy czym łączny uzysk
galu ze spalonej mieszaniny wynosi powyżej 80%.
Związany metaloorganicznie gal z kwasem humi-

nowym znajdującym się w węglu przechodzi pra¬
wie całkowicie podczas spalania w metylową po¬
chodną bimerycznego lub monomerycznego galowo-
doru na przykład Ga2H2(CH3)4, GaH2CH3, która na
skutek samorzutnego rozpadu^ termicznego w obec¬
ności pięciokarbonylku żelaza (powstającego pod¬
czas spalania z huminianiu żelaza dwuwartościowe-
go) reaguje momentalnie ze znajdującym się w wę¬
glu galem związanym nieorganicznie tworząc zwią¬
zek galokarbonylku żelaza (np. [Fe(CO)4]3Ga, mety¬
lowej pochodnej galowodoru Ga(CH3)3, galowodoru
GagHg, oraz wolnych rodników tych związków, któ¬
re jako lotne uchodzą ze spalinami.
Rozkładanie uchodzących ze spalinami lotnych

związków galu przeprowadza się, poza systemem od¬
pylania, kwaśnym lub alkalicznym roztworem płu¬
czącym o wartości pH = 4,5—5 lub 8,5—9 (jak w pol¬
skim opisie patentowym nr 46007) stosując dodatko¬
wo środki utleniające w stanie gazowym (dodając
do spalin np. ozonu), w stanie ciekłym (dodając
do roztworu płuczącego np. kwasu azotowego), lub
w stanie stałym przepuszczając spaliny lub roztwór
płuczący przez warstwę Mn02, KMn04, itp., albo
dodając stałych związków utleniających w formie
zawiesiny w roztworze płuczącym.
Przed płukaniem spaliny przepuszcza się przez

przegrodę o rozwiniętej powierzchni (np. siatki)
zbudowanej z metalu bardziej elektroujemnego niż
wodór (np. żelazo, aluminium itp.). Zamiast prze¬
grody metalowej stosuje się krzemiany o budowie
włóknistej np. w postaci waty szklanej, wełny
żużlowej, azbestu itp.
W wyniku powyższych operacji lotne związki ga¬

lu ulegają prawie całkowicie rozkładowi w roztwo¬
rze płuczącym, tworząc w nim drobną zawiesinę
składającą się głównie z galu metalicznego, trudno-
rozpuszczalnych tlenków galu Ga20 i GaO, drobnych
cząsteczek sadzy oraz pyłu nie zatrzymanego przez
urządzenia odpylające. Sposób według wynalazku
pozwala prowadzić rozkład lotnych związków galu
w temperaturze obniżonej aż do 50°C, co stanowi
korzystną jego cechę w stosunku do sposobu przy¬
toczonego w opisie patentowym nr 46007. Z zawie¬
siny sedymentacyjnie oddziela się frakcję ciężką.
Stanowi ją pył ubogi w gal. Po oddzieleniu frakcji
ciężkiej pozostałą zawiesinę poddaje się odwiro¬
waniu.

Otrzymany osad stanowi wstępny koncentrat ga¬
lu. W roztworze po odwirowaniu osadu pozostaje
1—20% galu w stosunku do ilości galu zawartego
w spalinach. Roztwór poddaje się destylacji zbie¬
rając frakcję poniżej 100°C. Destylat, który oprócz
galu i żelaza nie zawiera innych metali, traktuje
się stężonym kwasem siarkowym w wyniku czego
otrzymuje się siarczany galu i żelaza, z których gal
wyodrębnia się znanym już sposobem. Wstępny
koncentrat galu zawierający oprócz sadzy Fe, Ga

i związki tych metali nie zawsze da się tak ługo¬
wać, jak to podano w opisie patentowym nr 46007,
ponieważ część nierozłożonych związków organicz¬
nych uniemożliwia następne dokonywanie bezpo-

5 średniej elektrolizy.
Sposób według wynalazku eliminuje całkowicie

te trudności przez wprowadzenie do wytrąconego
wstępnego koncentratu małej ilości węglanu lub
kwaśnego węglanu potasowca i prażenie go w tem-

10 peraturze około 400°C w atmosferze tlenu, tlenu z
dodatkiem ozonu lub ozonu.

Związki organiczne rozkładają się całkowicie do
C02 i pary wodnej. Gal utlenia się do trójwarto¬
ściowego łącząc się momentalnie z powoli rozkła-

15 dającymi się węglanami alkalii na kwaśny galan
alkaliczny.
W procesie tak przeprowadzonego prażenia nie

rozkładają się glinokrzemiany, pozostając nieroz-
puszczone w roztworach alkalicznych. Zawartość

20 galu w koncentracie otrzymywanym za pomocą spo¬
sobu według wynalazku waha się w granicach od
0,15—8,5% Ga, przy czym jest on łatwo roztwarzal-
ny i wielokrotnie bogatszy niż dotychczas otrzymy¬
wane w produkcji światowej koncentraty galu z

25 rud, które zawierają tylko 0,015—1,0% Ga. Po pro¬
cesie prażenia gal przechodzi łatwo do roztworu
wodorotlenków alkalii nawet na zimno, najlepiej
jednakże w temperaturze około 40°C przy podwyż¬
szonym ciśnieniu powyżej 1,2 atm (np. w autokla-

30 wie). Otrzymany roztwór przy zastosowaniu ługo¬
wania przeciwprądowego jest bardzo czysty, za¬
wiera bowiem 5—20 gGa/1 w postaci galanów me¬
tali alkalicznych i nadaje się bezpośrednio do elek¬
trolitycznego otrzymania galu.

35 Elektrolizę prowadzi się przy gęstości prądu 80—
—120 A/dcm2 oraz przy napięciu między elektrodami
wynoszącym 15—17 V z zastosowaniem lub też bez
zastosowania diafragmy z zamkniętą przestrzenią
anodową i katodową. Czystość otrzymanego galu
wynosi powyżej 90% Ga.40
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Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania metalicznego galu z gazo¬
wych produktów spalania węgla kamiennego lub
brunatnego znamienny tym, że spalaniu poddaje
się taką mieszaninę węgla, w której stosunek wa¬
gowy galu znajdującego się w węglu w postaci or¬
ganicznego związku z kwasem huminowym do cał-

50 kowitej ilości galu występującej w mieszaninie wy¬
nosi co najmniej 1 :3, zaś stosunek wagowy żelaza
dwuwartościowego w postaci huminianu żelaza do
całkowitej ilości galu w mieszaninie wynosi co naj¬
mniej 50 :1, a zawartość wilgoci co najmniej 5%

55 wagowych, przy czym spalanie prowadzi się w do¬
wolnym systemie paleniskowym tak, aby gazy spa¬
linowe zawierały najwyżej 0,5% CO i co najmniej
0,001% H2, po czym uzyskane gazy spalinowe za¬
wierające lotne związki galu po uprzednim odpy-

60 leniu przepuszcza się przez przegrodę o rozwiniętej
powierzchni wykonanej z żelaza, aluminium lub z
krzemianów o budowie włóknistej, następnie trak¬
tuje się je w temperaturze nie niższej od 50° C roz¬
tworem płuczącym wykazującym wartość pH =

65 = 4,5—5 lub 8,5—9,0 z dodatkiem małych ilości ga-
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zowego, ciekłego albo stałego środka utleniającego,
a wytrącającą się przy tym zawiesinę zawierającą
gal i jego związki oddziela się od wodnego roztwo¬
ru płuczącego, praży w temperaturze około 400° C
z dodatkiem kwaśnego lub obojętnego węglanu po-
tasowca w atmosferze tlenu, ozonu lub tlenu wzbo¬
gaconego w ozon, a uzyskaną prażonkę ługuje się

6

roztworem słabo alkalicznym i z uzyskanego roz¬
tworu wydziela gal metaliczny znanym sposobem
zaś roztwór płuczący poddaje się destylacji odbie¬
rając poniżej 100° C frakcję zawierającą związki

5 Fe i Ga, z której po zadaniu stężonym kwasem siar¬
kowym wydziela się metaliczny gal znanym spo¬
sobem.
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