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(54) Menetelm3 galliumin talteenottamiseksi hyvin emdksisistd liuoksista
nesteestd/nesteeseen uuttamalla - Fdrfarande f6r atervinning av
gallium ur synnerligen basiska 18sningar genom vétske/vdtske-extraktion

Timd keksintd koskee parannusta menetelmddn, jonka avulla voidaan
ottaa talteen galliumia hyvin emdksisitd liuoksista uuttamalla nes-
teestd/nesteeseen, mikd on selostettu ranskalaisessa pddpatenttiha-
kemuksessa n:0 74 24263 ja sen lisdhakemuksissa n:ot 75 11200,

75 11797 ja 76 290009.

Niissd hakemuksissa selostetaan erityisesti menetelm&dd, jonka avulla
voidaan ottaa talteen galliumia, jota on alkalisissa vesiliuoksis-
sa, jotka sisdltidvit myds alumiini- ja natriumyhdisteitd, uuttamalla
nesteestid/nesteeseen substituoitujen hydroksikinoliinien avulla.
Menetelmidd sovelletaan erityisesti galliumin talteenottamiseen
BAYER-prosessin natriumaluminaattilipeistd hydroksi-8-kinoliinien
avulla. Ndissd patenttihakemuksissa selostettu galliumin talteen-
ottomenetelmd sisdltdd varsinaisen uuttamisvaiheen ja liuottimen
regeneraatiovaiheen ja galliumin talteenottamisen voimakkaiden
happojen avulla. On olemassa tdmdn menetelm&n soveltamisen suhteen
parhaana pidettyjd variantteja toisaalta kdytetyn hapon ja sen

konsentraation suhteen galliumia sisdltdvdn liuottimen regeneraatio-
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vaiheessa, ja toisaalta sen suhteen, kuinka puhdasta galliumia ha-
lutaan. Ensimmdisessd variantissa kédsittdd parhaana pidetty menetel-
md jonka avulla voidaan ottaa talteen galliumia, jota on hyvin emak-
sisissd liuoksissa, jotka sisdltdvat myos alumiini- ja natriumyh-

disteitd, seuraavat vaiheet:

- wvesiliuos pannaan kontaktiin veteen liukenemattoman substituoidun
hydroksikinoliinin kanssa, joka on liuotettu veteen liukenemattomaan
orgaaniseen liuottimeen, jocka on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat
alifaattiset ja aromaattiset halogenoidut tai halogenoimattomat
hiilivedyt, siten ettd gallium ja jokin m&d&drd natriumia ja alumiinia
siirtyvdt vesifaasista orgaaniseen faasiin,

- erotetaan orgaaninen faasi vesifaasista,

- pannaan orgaaninen faasi kontaktiin jonkin hapon laimean vesi-
liucksen kanssa natriumin ja alumiinin uuttamiseksi orgaanisesta
fr.rista, jolloin gallium jd& mainittuun orgaaniseen faasiin liuen-
neena,

- erotetaan orgaaninen faasi vesifaasista ja pannaan jdljelle jda-
nyt orgaaninen faasi kontaktiin vdkevdmmdn hapon vesiliuocksen kanssa
galliumin uuttamiseksi orgaanisesta faasista vesifaasiin,

- erotetaan gallium vesifaasista.

Kdytetyt hapot ovat edullisimmin kloorivetyhappo, rikkihappo ja
typpihappo. Hapon laimean vesiliuoksen konsentraatio on edullisim-
min vdlilla 0,2 M - 0,5 M. Hapon vdkevdmmdn vesiliuoksen konsentraa-
tio on tavallisesti edullisimmin yli 1,6 M, mutta siind tapauksessa
ettd kdytetddn kloorivetyhappoa, se on edullisimmin valilld 1,3 M -
2,2 M, ja erikoisesti valilld 1,6 M - 1,8 M,

Toisen variantin mukaan kdsittd8d8 parhaana pidetty galliumin talteen-

ottomenetelmd seuraavat vaiheet:

- vesiliuos pannaan kontaktiin veteen liukenemattoman substituoi-
dun hydroksikinoliinin kanssa, joka on liuotettu veteen liukenemat-
tomaan orgaaniseen liuottimeen, joka on valittu ryhmdstd, johon kuu-
luvat alifaattiset ja aromaattiset halogenoidut tai halogenoimatto-
mat hiilivedyt siten, ettd gallium ja jokin m&drd natriumia ja alu-
miinia siirtyvdt vesifaasista orgaaniseen faasiin,

- erotetaan orgaaninen faasi vesifaasista,

- pannaan orgaaninen faasi kontaktiin sellaisen hapon konsentroi-

dun vesiliuoksen kanssa, joka pystyy liittd@mdan galliumin kompleksi-
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sesti anionin muodossa, ja gallium j&d liuenneena orgaaniseen faa-
siin kun taas natrium ja alumiini siirtyvat vesifaasiin,

- erotetaan orgaaninen faasi vesifaasista ja pannaan jdljelld ole-
va orgaaninen faasi kontaktiin hapon laimean vesiliuocksen kanssa,
jotta gallium siirtyy orgaanisesta faasista vesifaasiin,

-~ erotetaan gallium vesifaasista.

Kdytetyt hapot ovat edullisimmin kloorivetyhappo ja bromivetyhappo.
Konsentroidun liucksen konsentraatio on edullisimmin vdlilla 5 M -

8 M ja laimean liuocksen konsentraatio vilillsd 1,3 M - 2,2 M.

Tdman lisdksi erdidn toisen variantin mukaan, kun halutaan v&hemmdn

puhdasta galliumia, menetelmd voi kdsittdd seuraavat vaiheet:

~ vesiliuos pannaan kontaktiin veteen liukenemattoman substituoi-
dun hydroksikinoliinin kanssa, Jjoka on liuotettu orgaaniseen, ve-
teen liukenemattomaan liuottimeen, joka on valittu ryhmdstd, johon
kuuluvat alifaattiset ja aromaattiset halogenoidut tai halogenoimat-
tomat hiilivedyt, siten, ettd gallium ja jokin mdd:rd nacriumia ja
alumiinia siirtyvdt vesifaasista orgaaniseen faasiin,

- erotetaan orgaaninen faasi vesifaasista,

- pannaan orgaaninen faasi kontaktiin hapon vesiliuoksen kanssa
natriumin, alumiinin ja galliumin uuttamista varten orgaanisesta
faasista,

- erotetaan vesifaasi orgaanisesta faasista,

- otetaan talteen gallium, natrium ja alumiini.

K&dytetyt hapot ovat edullisimmin joko rikkihappo tai typpihappo.
joiden konsentraatio on yli 1,6 M tai kloorivetyhappo tai bromivety-

happo, joiden konsentraatio on vdalilld 1,3 M - 2,2 M.

Ndissd patenttihakemuksissa selostetussa galliumin uuttamisvaihcessa
voi tunnetusti olla edullista lisdtd orgaaniseen uuttamisfaasiin
joitakin alkoholifunktion omaavia aineita kuten raskaita alkoholeja,
esimerkiksi N-dekanolia ja isodekanolia ja erilaisia raskaita feno-
leja samoin juin erilaisia muita solvatoivia yhdisteitd kuten joita-

kin fosforia sisé&dltdvid estereitd kuten tri-butyylifosfaattia.

Substituoidun hydroksikinoliinin pitoisuus orgaanisessa faasissa
ei ole ratkaisevan tdrked ja se voi vaihdella laajoissa rajoissa.

Tavallisesti kuitenkin sopii sen pitoisuudeksi 1 - 50 tilavuus-%
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laskettuna orgaanisesta faasista, ja ekonomisesti edullinen on suhde
6-12 %.

Hydroksikinoliineja voidaan kdyttdd keksinndn mukaan joko yksinddn

tai sekoitettuina.

Vaikka ldmp&tila ei olekaan ratkaisevan td3rked parametri hyvien
tulosten saamiseksi ndissi patenttihakemuksissa selostetun menetel-
m&n mukaan, on kuitenkin edullista ettd uuttamisvaihe suoritetaan
riittdvdn korkeassa ldmpotilassa, kdytdnndssd alle 100°C ja edulli-
simmin vdlillsd 50-809C. vVoidaan lisitd, ettd teollisessa kdytdnndsséa
ovat kdsitellyt liuokset tavallisesti BAYER-prosessin aluminaatti-
liuoksia ja nimenomaan ns. "hajotettuja" liuoksia, joiden lampdtila
on suunnilleen 50°C, ja t&mid l&mpdtila, vaikka se onkin vdhemman
edullinen kuin korkeampi lampdtila, on kuitenkin riittdvd takaamaan
tyydyttdvat uuttamissaaliit: sitd paitsi liuottimen regeneraatio-
vaihe ja galliumin talteenottovaihe suoritetaan siten, ettd orgaa-
nista faasia kdsitellddn galliumin talteenottamiseksi happoliuok-
sella, jonka ldmpdtila on alempi kuin uuttamisvaiheen ja edullisim-

min suunnilleen ympdristdn ldmp&tilan mukainen.

Niissid patenttihakemuksissa selostetun menetelméd&n mukaan kdsitellyt
hyvin emdksiset liuokset ovat nimenomaan sellaisia, joissa OH -
konsentraatio voi olla jopa 13-14 grammaionia/l. BAYER~-prosessin
natriumaluminaatti-lipedt, joita kdsitellddn edullisimmin tdmédn me-

netelmdn mukaan, vastaavat seuraavaa kokoomusta:

Na,0 100-400 g/1
A1203 40-150 g/1

"hajotettujen" lipeiden kokoomus on tavallisesti seuraava:

Na,0 150-200 g/1
Al704 70-100 g/1.

Teollisuudessa ovat tdssd menetelmdssd kdytetyt laitteet seuraavan-
laisia: ensimmdiseen uuttamislaitteeseen kuljetetaan natriumalumi-
naattiliuos, josta on poistettu alumiinioksidia "hajotuksen” kautta
ja orgaaninen faasi, joka sisdltdd valitun kompleksia muodostavan
aineen, liuotinta ja mahdollisesti yhdistettd, jossa on alkoholi-

funktio ja muita solvatoivia yhdisteitd; gallium siirtyy silloin
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suurelta osalta orgaaniseen faasiin, tdmdn osan suuruus riippuu
molempien nesteiden vastaavista virtausnopeuksista. Orgaaniseen faa-
siin menee nyts alumiinia, natriumia ja joitakin epdpuhtauksia.

Tdmd orgaaninen faasi pannaan kontaktiin toisessa uuttamislaitteessa
ensimmdisen regeneraatioliuoksen kanssa, Jjoka on laimennettua vah-
vaa happoa tai konsentroitua kompleksia muodostavaa voimakasta hap-
poa, ja kummassakaan tapauksessa ei tdhdn orgaaniseenrn faasiin jdd
muuta kuin galliumia; t&m& orgaaninen faasi kdsitelldan sitten kol-
mannessa vastavirtaan toimivassa uuttamislaitteessa, jossa se joutuu
kontaktiin voimakkaan hapon kanssa galliumin talteenottamista varten,
sen jdlkeen se pestddn vedelld ennen joutumistaan uudelleen sykliin
ensimmdiseen uuttamislaitteeseen; kun happameen liuockseen on otettu
talteen gallium, sitd k&sitelld&n jotta se puhdistuisi tdysin, sen
jdlkeen gallium uutetaan siitd pois. Voidaan harkita my®s yksinker-
taisempaa tecllista laitetta, josta saatava gallium on vidhemmé&n
puhdasta; tdmdn ryyppisessd laitteessa on ensimmdinen uuttamislaite,
kuten edelld on selostettu, jonka jdlkeen suoritetaan toisessa
vastavirtaan toimivassa laitteessa yksi ainoa orgaanisen faasin
sisdlté&mien alumiinin, natriumin ja galliumin regeneraatio voimak-

kaiden happojen liuoksen avulla.

Lisdksi on havaittu, ranskalaisen patenttihakemuksen n:o 76 29009
mukaan, etta pitempiaikainen alkenyyli-hydroksi-8-kinoliinin kdyt-
tdminen galliumin uuttamisyksik&ssd menetelmdn mukaan, joka on
selostettu ranskalaisessa patentissa n:o 2 227 897 ja sen kahdessa
lisdhakemuksissa n:ot 75 11200 ja 75 11797, johtaa niiden progres-
siiviseen turmeltumiseen uuttamisliuoksen em&ksisyyden vuoksi,

mikd ilmenee niiden uuttamiskyvyn alenemisena. Patentinhakija on
joutunut valitsemaan substituoitujen hydroksikinoliinien joukosta
sellaisia, joilla on osoittautunut olevan suurempi stabiilisuus cmadk-
sisessd liuoksessa ja jotka pystyvdt sdilyttamédédn alkenyyli-hydirok-
si-8-kinoliinien hyvdt uuttamisominaisuudet kun galliumia uutetaan
natriumaluminaattilipeistd. Tamadn vuoksi patentin hakija on ehdot-
tanut patenttihakemuksessa n:o 76 29009 substituoituja hydroksikino-
liineja, jotka on valittu hydroksikinoliinien ryhmdstd, jolla on

seuraava yleinen kaava: R
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jossa R on alkyyliradikaali tai vety.

Alkyyliradikaali R sisdltdd parhaana pidetyssd toteutuksessa 5-20

hiiliatomia.

Erddn toisen suositun suoritusmuodon mukaan sijaitsee radikaali R
asennossa 7 hydroksi-8~kinoliinin renkaassa ja parhaana pidetyt

kdytetyt yhdisteet vastaavat seuraavaa yleistad kaavaa:

~ I
\\N Cn Hon + 1
OH

jossa n on etupddssd valilld 5- 20.

Tdmé&n menetelmdn mukaisten hydroksikinoliinien avulla padédstédan
ldahes totaaliseen uuttamistulokseen ja ilman h#dviditd pitemmin
ajan kuluessa, kun uutetaan hyvin emédksisissd lLiuoksissa olevaa
galliumia ja nimenomaan BAYER-prosessin natriumalumninaattilipeissad

olevaa galliumia.

Tutkimustensa kuluessa on patentin hakija havainnut, ettd vaikka
hydroksi-8-kinoliinien turmeltumisen olennainen syy on liuoksen
hyvin voimakas eméksisyys, niin ndiden tuotteiden oksidoiminen ilman
hapen avulla aiheutti samaten jonkin asteista turmeltumista kun
niitd k&ytettiin pitemm&n ajan; tdmid jilkimmdinen turmeltuminen kon-
distui eri asteisena eri tyyppisiin hydroksi-8-kinoliineihin, joita
kdytettiin. Kyseessd olevan keksinn®én kohteena on vadlttdi t&mid hait-
ta.

Téamad keksintd koskee parannusta menetelmiddn, jonka avulla otetaan
talteen galliumia, jota on erittdin em#ksisissi liuoksissa uuttamal-
la nesteestd/nesteeseen orgaanisen faasin avulla, joka koostuu
pddasiallisesti veteen liukenemattomista substituoiduista hydroksi-
kinoliineista Jja orgaanisesta liuottimesta, ja tdms parannus on
tunnettu siitd, ettd ainakin galliumin uuttamisvaihe suoritetaan

inertissd atmosfddrissi.

Inertti atmosfddri voi olla varsinkin argon- tai typpiatmosfidri.
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Keksinndn mukaisen menetelmdn suorituksessa olevat eri vaiheet oOn
jo edelld selostettu. Menetelmdn kaikki vaiheet voidaan toteuttaa
inertissi atmosfddrissd, mutta uuttamisvaihe on suoritettava chdot-

tomasti siind.

Alla oleva esimerkki osoittaa, ettd tydskentelem&lld inertissd at-
mosfidirissid galliumin uuttamisvaiheen aikana BAYER- lipedsta, voidaan
vahentd3 huomattavasti hydroksikinoliinin h&vidtd, minkd ansiosta

menetelmidn taloudellisuus paranee paljon.

Esimerkki: Hydroksikinoliini, jonka kaava on

Hy GH3
— CH— CHy —CH,

pantiin kdyttokokeeseen galliumin uuttamisvaiheen aikana.

BAYER lipedd, jonka kokoomus oli Alz05: 82 g/1, Na,0: 185 g/l,

Ga 240 mg/l, sekoitettiin orgaanisen faasin kanssa, joka sisdlsi
hydroksikinoliinin l0-prosenttista liuosta 90-1l0-kerosiini-dekanoli-
secksessa ja ty® suoritettiin lampdtilassa 50°¢ vapaassa ilmassa

tai typpiatmosfddrissid. Sekoitusajan funktiona analysoidaan kaasu-
faasikromatografian avulla orgaanisessa faasissa olevan hydroksi-
kinoliinin pitoisuus. Saadut tulokset on koottu seuraavaan tauluk-

koon, josta kdy ilmi hydroksikinoliinin hdvid prosenteissa.

Aika (tunneissa) 24 100 250 500
ilmassa 5 % 20 % 55 % 90 %
typessa - 2 % 4 3 7 %
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Patenttivaatimukset

1. Hyvin emdksisissd liuoksissa olevan galliumin talteen-
ottomenetelmd uuttamalla nesteestd/nesteeseen orgaanisen
faasin avulla, jossa menetelmdssd esim. BAYER:in prosessin
mukaisesta alumiinioksidin valmistusyksik&std perdisin

oleva natriumaluminaatin vesiliuos pannaan kontaktiin orgaanisen
faasin kanssa mahdollisesti korotetussa, joka tapauksessa alle
100°¢C ldmpbtilassa siten, ettd gallium ja jokin mddrd natriumia
ja alumiinia siirtyvdt vesifaasista orgaaniseen faasiin, ja
mainittu orgaaninen faasi sisdltdd etupddssd substituoituja
hydroksikinoliineja liuotettuina orgaaniseen, veteen liukene-
mattomaan liuottimeen, joka on alifaattinen tai aromaattinen,
joko halogenoitu tai halogenoimaton hiilivety, ja erotetaan
orgaaninen faasi vesifaasista, minkd jdlkeen joko

a) pannaan orgaaninen faasi kontaktiin jonkin hapon laimean
vesiliuoksen kanssa natriumin ja alumiinin uuttamiseksi
orgaanisesta faasista, ja gallium jdd liuenneena mainittuun
orgaaniseen faasiin, erotetaan orgaaninen faasi vesifaasista
ja pannaan jidljelld oleva orgaaninen faasi kontaktiin hapon
konsentroidun vesiliuoksen kanssa galliumin uuttamiseksi or-
gaanisesta faasista vesifaasiin, erotetaan gallium vesifaasista,

b) pannaan orgaaninen faasi ensin kontaktiin sellaisen hapon
konsentroidun vesiliuoksen kanssa, joka kykenee muodostamaan
kompleksin galliumin kanssa anionin muodossa, minkd jdlkeen
erotuksen jdlkeen jdljelle jddva orgaaninen faasi pannaan
kontaktiin hapon laimean vesiliuoksen kanssa ja erotetaan
gallium vesifaasista tai

c) pannaan orgaaninen faasi kontaktiin hapon vesiliuoksen kanssa
natriumin, alumiinin ja galliumin uuttamiseksi orgaanisesta
faasista, erotetaan vesifaasi orgaanisesta faasista, otetaan
talteen gallium, natrium ja alumiini, tunne t tu siitd,
ettd ainakin galliumin uuttamisvaihe suoritetaan inertissa

atmosfddrissd.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd inertti atmosfddri on typped.
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3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t tu

siitd, ettd inertti etupddssd on argonia.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd kidytetty happo on tapauksessa a) kloorivetyhappo,
rikkihappo tai typpihappo, jonka laimean vesiliuoksen kon-
sentraatio on vidlilld 0,4 M - 1 M ja vdkevdmmdn vesiliuoksen

konsentraatio on yli 1 M.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd happo on tapauksessa b) kloorivetyhappo tai bromi-
vetyhappo, Jjonka konsentroidun vesiliuoksen konsentraatio on
vililla 5 M - 8 M ja laimean vesiliuoksen konsentraatio on
alle 2,2 M.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd happo on tapauksessa c) rikkihappo, typpihappo
tai kloorivetyhappo, jossa rikkihapon tai typpihapon liuoksen
konsentraatio on yli 1,6 M ja kloorivetyhapon liuoksen kon-

sentraatio on valillid 1,3 M - 2,2 M.
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Patentkrav

1. Forfarande for atervinning av gallium fr&n mycket alkaliska
16sningar genom extraktion frén en vdtska till en annan vitska
med en organisk fas, i vilket féorfarande en vattenldsning av
natriumaluminat hirstammande fréan en framstdllningsenhet av
aluminiumoxid enligt t.ex. BAYER:s process, bringas i kontakt
med en organisk fas vid eventucllt f6rh&ijd temperatur, i varije
fall under 1OOOC sa, att kalium och en viss midngd natrium och
aluminium dverfdrs fran vattenfasen till den organiska fasen,
och ndmnda organiska fas innehé&ller huvudsakligen substituerade
hydroxikinoliner uppldsta i ett organiskt, vattenoldsligt
l6sningsmedel, som &r ett alifatiskt eller aromatiskt, antingen
halogeniserat eller ohalogeniserat kolvite och den organiska
fasen separeras fran vattenfasen, varefter antingen

a) den organiska fasen bringas i kontakt med en utspddd vatten-
18sning av en syra fo&r extrahering av natrium och aluminium

frén den organiska fasen och gallium kvarblir 18st i nimnda
organiska fas, den organiska fasen separeras fran vattenfasen
och den kvarstdende organiska fasen bringas i kontakt med ¢n
koncentrerad vattenl®sning av syran fér extrahering av gallium
fran den organiska fasen till vattenfasen, gallium separeras
fran vattenfasen,

b) den organiska fasen bringas f&rst i kontakt med den kon-
centrerad vattenldsning av en sidan syra som fOrmdr bilda
komplex med gallium i form av en anjon, varefter den efter
separationen kvarstaende organiska fasen bringas i kontakt med
eén utspddd vattenldsning av syran och gallium separeras fran
vattenfasen, eller

c) den organiska fasen bringas i kontakt med en vattenldsning
av en syra fOr extrahering av natrium, aluminium och gallium
frén den organiska fasen, vattenfasen separeras fran den organiska
fasern, gallium, natrium och aluminium dtervinns, X & nn e ¢t e ¢ k
nat av att dtminstone extraktionssteget av gallium utfirs i

inert atmosfir.
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2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @& nne tecknat

av att den inerta atmosfdren &dr kviave.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k anne t e cknat

av att inerten huvudsakligen dr argon.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat

av att den anvdnda syran dr i fallet a) klorvitesyra, svavel-

syra eller salpetersyra, vars utspddda vattenldsnings koncentration
dar 0,4 M - 1 M och mera koncentrerade vattenldsnings koncentra-

tion Over 1 M.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k anne teckmnat
av att syran i fallet b) i4r klorvitesyra eller bromvitesyra,
vars koncentreradec vattenldsnings koncentration &dr mellan 5 M - 8 M

och utspddda vattenldsnings koncentration under 2,2 M.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat
av att syran i fallet c) &r svavelsyra salpetersyra eller klorvidte-
syra, i vilken l8sningen av svavelsyra eller salpetersyra

har en koncentration pa &6ver 1,6 M och klovidtesyral®dsningens

koncentration dr 1,3 M - 2,2 M.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Hakemus julkaisuja:-Ans8kningspublikationer: Saksan Liittotasavalta-
F&rbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 530 880 (C 01 G 15/00),
2 743 475 (C 01 G 15/00).
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