 DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PATENTS C HR ”:T
s DD ) 216 048 A1

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 Patentgesetz 3(51) C22B58/00"

. AMT FUR ERFINDUNGS- UNb PATENTWESEN / In der vom Anmelder eingereichten Fassung verdffentlich

(21) -, WPC22B /2516165 ' (22)  01.06.83 - (44)  28.11.84

.(71) - VEB Ma_nsfeld Kombinat W. Pieck, Forschungéinstitut f{ir NE-Metalle, 9200 Freiberg, Lessingstrale 41, DD
(72) ‘Reisner, Kiaus-Hagen, Dr. Dipl.-Ing.; Ludwig, Jochen; Landskron, Ginter, DD

(54) . Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von Gallium

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Varrichtung zur Gewinnung von Gallium durch elektrolytische

Reduktion von galliumhaltigen Betriebslaugen des Bauxitaufschiusses. Ziel der Erfindung ist ein wirtschaftliches

Verfahren zur Galliumgewinnung. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Betriebslaugen des hydrothermalen

Bauxitaufschlusses ohne besonderen Reinigungsaufwand und ohne Anderung ihrer cherischen Zusammensetzung

einer direkten elektkol,ytischen Galliumabscheidung so zu unterwerfen, daR bis zu Vorlautkonzentrationen von 1

' = 100 mg/! Ga technisch befriedigende Abscheideldsungen erzielt werden. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe
dadurch geldst, dal von suspendierten Feststoffen, insbesondere Sodasalzen, freie Betriebslaugen mit einem.
Sattigungsgrad an echt geldsten Ballaststoffen < 80 % einer an sich bekannten Elektrolyse im kontinuierlichen

- DurchfluB bei Raumtemperatur bis 75 °C und katodischen Stromdichten von 100—500 A/dm? unterworfen werden,
wobei die Katoden zuvor elektrolytisch mit einer metallischen Beschichtung versehen werden, die den Bedirfnissen
einer kontinuierlichen Proze®fithrung entsprechend erneuert bzw. in Intervailen aktiviert wird.
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- Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von Gallium

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Brfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor-

‘richtung zur elektrochemischen Reduktién und Abschei- .

dung von Gallium aus LOsungen, in denen es in unter-
schiedlichen Konzentrationen enthalten ist und wird
vorzugsweise bei der Verarbeifuﬁg von galliumhaltigen
Betriebslaugen des Bauxitaufschlusses angewendet.

Charakteristik der bekannten'techn1§chen Losungen

Das Spurenmetall Gallium wird weltweit iliberwiegend aus
den alkalischen Kreislauflaugen der hydrothérmalen
Tonerdegewinnung aus Bauxit gewonnen. ,

Ein zu Beginﬁ der grobtechnischen Erfindung'ailgef |
mein angewandtes Prinzip bestand in der direkten
Elektrolyse mit einer durch Riihrung bewegten Queck-
silberkatode, wie es in AS 1 115 031 oder GB-PS 797 501
beschrieben ist. Diese an sich robuste Technologie

i



war jedoch ddrch hohe Queckéilberverluste bis zu
10 kg/kg Ga und einem erheblichen phyéikalischen*Reinigungs- :
aufwand des ‘Quecksilbers gekennzeichnet.

Wesentliche Fortschritte brachte hier die ebenfalls auf

Quecksilber als Sammler beruhende Technologie der Ga-Abschei-

d?ng dufch Reaktion mit Na-Amalgam,'d; h. durch Na-Zemen-

'tatibn.,Eine unter Produktionsbedingungen langjédhrig

bewdhrte Vorrichtung zur Durchfiihrung dieses Verfahrens-
_prinzips’ist in WP 27;321 dargestellt. Damit gelang es

u. a., den spezifischen H&-Bedarf auf 2,0 bis 2,5 kg/kg
bereits in den Zementationsépparaten‘zu reduzieren

und eine ganze Reihe weiterer’fechnologischgr Probleme

verfolgreich zu losen. o -

Die’ Toxizztat des Quecksilbers war Jedoch ausschlaggebend

fir dze Suche nach welteren Verfahrensnrin21p1en ohne Einsatz
von Hg. Ein am Anfang beschrlttener Weg ‘der Herstellung
Ga-angerelcherter Zwlschen- oder Fallprodukte z. B.

~ durch Elnlelten von 002 in Alumlnatlaugen oder Zusatz

von Kohlehydrat ﬁonnte sich im Zusammenhang mit der

hydrothermischen Tonerdegewinnung nicht durchsetzen, da

dabei die Aluminatlaugen'chemisch verdandert wurden

und nicht ohne erheblichen Aufwand regenerierbar waren.

,Weséntlich'gﬁnstiger gesfaltete sich demgegeniliber die

in Anlehnung an die Na-Zementation entwickelte Zementation
mit Al. AS 1 190 197 und 0S 2 547 091 beschreiben diesen
Verfahrensweg, wonach technische Na—Aluminatldsungeh‘

. mit aktivem feinteiligem Aluminium bzw. speziellen Al-
Granalien behandelt werden und eine Ga-Al-Leglerung

als Sammler fiir das auszementlerte Ga dlent Bei geringen
Ga-Konzentrationen in dnn Vorlaullauven, 1nsb°sondere ,
béi'Gehalten unter 0,5 g/l steigt der Al—Verbrauch jedoch
extrem an und-kann’bei,100 mg Ga/l das SCfache des abge-



schiedenen Ga Ubersteigen. Die bei Ga ca. 25 % geringere
- Oberflichenspannung gegenﬁber Hg fihrt zu einem er-
,hohten Austrag von bereits abgeschiedenem Gallium und damlt
dessen Ricklésung in der Lauge, so daB insbesondere

bei Vorlaufkonzentratlonen unter 100 mg Ga/l Lauge

das Ga—Ausbringen gegen Null strebt.

Zahlreiche Untersuchungen galten auch der Fliissig-Fliissig-
Extraktion als weitere Moglichkeit der Gé—Gewinnung.

Als besonders problématisch erwies sich hierbei das
Auffinden,bzw.‘die‘Entwicklung geeigneter, d. h. in

den stark alkalischen Betriebslaugen stabiler und ge-
, nigend selektiver Extraktionsmittel. Nach 0S 2 245_919
.ist es moglich, Gallium unter den genannten Bedingungen
mit  -Diketon als Komplekbildner, wie z. B. Acetyl-
acéton, AcetYlacefoacetat, Dibenzylmethan sowie deren
Thioderivate bzw. halogensubstituierten Derivate zZu
binden und den Ga-Diketon-Komplex in geeigneten orga-
nischen LOsungsmitteln, wie z. B. Isobutanol, Benzol,
Cyclohexanon zu extrahieren. Geringe Leistungsfihigkeit,
relativ hoher Chemikalienverbrauch und hohe Anforderungen
an die Reinheit technischer Betrlebslaugen und deren Ga-
Vorlaufkonzentrationen von wenigstens 300 mg Ga/l setzten
diesem Verfahrensvorschlag ebenfalls enge Grenzen hin-
sichtlich einer allgemeinen und bei geringem Ga-Vorlauf
(100 - 200 mg Ga/l) mbglichen Anwendbarkeit, wie sie bei-

spielsweise bei der Zementation mit Na-Amalgam aus iiblichen

Betriebslaugen‘unter‘diesen Bedingungen noch gegeben ist.

Eine weitere Alternative zu den bisher-genannten.ﬁg-
freieh Verfahrensvorschlagen wird in der direkten
Elektrolyse unter Einsatz von Permanentelektroden gesehen.
- Im Gegensatz zu jenen Varianten, die von gereinigten

und Ga-angereicherten Aluminatlaugen und damit nicht

von Ublichen Zykluslaugen ausgehen, sind insbesondere

solche Vorschlédge interessant, die einer direkten,
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lediglich'VOn suspendierten Salzantéilen befreiten
_Betriebslaugen ausgehen. '

0S 2 434 819 entspricht beispielsweise dleser Forderung
und schlédgt eine Elektrolysetechnologle.mlt Katoden aus
. Sn, Pb, Sn-Pb-Legierungen in Blech- oder Folienstirke

- vor. Wahrend der Elektrolyse diffundiert das Ga bis zu.
60 um tief in das‘Katodenméterial ein. Als nachteilig er-
weist s1ch jedoch, daf eine einfache Rucklosung '

- des Ga als wlchtlgste Voraussetzung fiir ‘'einen kontl—
nulerllchen Produktlonszyklus nicht mogllch 1st

- und die Ga-beladenen Katoden mit Alkallhydrox1den oder
‘rcarbonaten zusammen elngeschmolzen werden miissen. _

AS 1 952 988 beschreibt ein Verfahrén zur direkten
elektrolytischen Ga-Abscheidung an Cu-, Po— oder Stahl-
katoden aus Betrlebslaugen, die Jedoch zuvor umfang-

relchen Relnlvungsstufen unterworfen werden miissen:

e'Eﬁtfernﬁng organischef qutandteile durch Oxidation
,bzw Adsorptlon )

- Entfernung von Fe und Cu durch chem. Féllung

—'hntfernung von V205 durch Redu&tlon und nachfolgende
Fallung. '

Oowohl diese Laugenrelnlvung den/gesamten Toncrdeve— '

w1nnungsprozeB zugute kommt, belastet sie Jedoch das

vorgescnlagene Verfahren apparativ und kostenseltlg in

starkem MaBe, ohne eine besonders hohe und etwa der

Zementationstechnclogie'mit Na-Amalgam gleichkommende

Effektivitdt zu erreichen.



Ziel der Erfinduhg
Ziel der Erfindung ist ein wirtschaftliches Verfahren

zur elektrqutisqhen Abscheidung von, Gallium unter Vermei-

dung def bisher bekannten Nachteile.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Ausgehend von. den technischen Ursachen der Mingel der -
- bekannten LOsungen liegt der Erfindung die Aufgabe zu~
grunde, Betriebslaugen des hYdrothermalen Bauxitauf =~
schlusses ohne besonderen Reinigungsaufwand und ohne
Anderung ihrer chemischen Zusammensetzung einer direk-
ten elektrolytischen Ga-Abscheidung an Festelekiroden
SO zZu unterwerfen daf bis zu Konzentrationen von
< 100 mg/1l Ga technisch befrledlgende Abscheldelel-

stungen erzielt werden.

Erfindungsgemaﬁlwird die Aufgabe dadurch gelést,“daﬁ

von suspendierten Feststbffen,_insbesondereaSodasélze,
freie Betriebslaugen mit einem S&ttigungsgrad von echt
gelosten Ballaststoffen im Températurbereich von Raum-
temperatur bis 65 °C. < 90 % einer an sich bekanntén ‘
’blektrolyse 1m koritinuierlichen DurchfluB bei Raumtempe—
ratur blS 75 °C und katodischen Stromdichten von 100 -
500 A/n unterworfen werden, wobei die Katoaen zuvor
elektrolytisch mit einer metallischen Beschichtung ver-
sehen werden, die den Bediirfnissen einer kontinuierli-
cheén ProzefBfiihrung entsbrechend erneuert bzw. akt 1v1ert
wird. : -
Nach dem erfindﬁngsgemaﬁen Verfahren werden die Betriebs-

laugen dabei wie folgt behandelt:
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1. Mechanlsche Relnlgung von normal elngedamplter, d. n.
dem gewelllgen Bayer-Zyklus entsprechender Retour-
lauge durch Sedimentation und/oder Filtration bzw..
'Zentrifugieren'mit anschlieBender teilweiser Rﬂck—
verdiinnung durch ProzeBwasser oder noch nicht
'elngedampfter, Jedoch feststofffreier’ Retourlauge

‘ (Mutterlauge) auz den o. a. Untersdttigungsgrad.

2. Erhdhte Eindampfung des fiir die Ga-Abscheidung vor-
gesehenen Laugeahteils mit sorgfdltiger Festgtoff~
abtrennung wie oben beschrieben und Rﬁckverdﬁnnung’
vorzugsweise‘mit Prozefiwasser oder aber auch mit
Retourlauge auf ebenfalls 10 %iger Ballastsalzunter-

. sdttigung, Dbezogen auf den Temperatﬁrbereioh von
RT bis 65 °C.

Der zweite Weg ist insbesondere bei geringeren Ga-Vorlauf-

i

konzentrationen zu beschreiten.

Die so gereinigte Lauge wi:d einer speziellen kontinuier-

,lich arbeitenden'Vorrichtuhg'der direkten Elektrolyse

unterworfen. Von beéonderen‘Bedeutung fir das erfindungs-
gemdfe Verfahren ist die ElektrodenzuStellungu

An die Anod= werden keine besondoren Anforderungen
gestellt; dlese sind vorzugsweise aus Nickel- oder Tluan-,
blech herzustéllen und unterliegen keiner nennenswerten
Abnutzung , |
Die hauodenzusrellung ist demgegenuoer von ausscnlag-
gevender Bedeutung.

mrflndungsgemaﬁ haben sich folgende Jarlanten besonders

:bewahrt

'

1. Mechanisch stabile Katodenbleche aus Reinaluminium

oder Xupfer oder Nickel werden nach Blankdizung

in ein Na-Gallatelektrolyt-Bad getaucht und damit



oberflachlich elektrochemisch mit einer Ga-~Schicht

liberzogen.

2. Mechanisch stabile Katodenbleche aus Reinzink oder
Kupfer oder Nickel werden nach Blankdtzung in ein-
HeCl,-Elektrolyt-Bad getaucht und damit oberflichlich

elektrochemisch mit einer Hg-Schicht iiberzogen.

Neben den genannten Katédehmetallen kdnnen selbstver-

standlich auch alle anderen, mit Ga unter alkalischen bzw.
neutralen Bedingungen dauerhaft benetzbaren bzw. legier-
‘baren bzw. mit Hg amalgamierbaren Metalle bzw. Legierungen

eingesetzt werden.

'Wahrend die Ga-Katode haupts&dchlich bei normalen‘und
héheren Ga-Vorlaufkonzentrationen eingesetzt werden kann,
ist die Hg-Katode auch fiir geringe Ga-Konzéntrationen,

z. B. unter 100 mg Ga/l erfolgreich einsétzbar.vOffensicht—
lich spielt hierbei die an der Hg-Oberfliche infolge der
Wasserstoff-Uberspannung ins Gemisch fallende katodische
Na-Abscheidung eine Rolle, die ihrerseits den bekannten
Zementationseffekt bewirkt. ;

Das sich an den erfindungsgeméﬁ(beispielsweise senkrecht
angeordneten Katoden abscheidende fliissige Ga-Metall

tropft auf eineﬁ leicht schrédg angeordneten Elektrolyse-
behdlterboden, sammelt sich als Ga-Metall bzw. Ga-Hg-Gemisch
und kann uber einen Syphon, an den Katodenpotential ange- .
legt ist, kontinuierlich die Vorrichtung verlassen. |

Je nach Konzentrationsniveau und Gehalt an organischen

und anorganischen Beimengungen in den der direkten Elektroly-
se vorlaufenden Laugen unterliegen die beschriebehen .
erfindungsgemé&fien Katodenliberziige einer 6berflachlichen
partiell fortschreitenden Passivierung, die zu einer Minde-

rung der spezifischen Abscheidungsleistung filhren kann.

\



Zﬁi Vermeidung dieser Einschriankungen ist die dem er-
findungsgeméﬁen Verfahren entsprechende erfindungsgé4
méBe Vorrichtung so konstruiert, daBf in variabelvein—“
stellbaren TakﬁZeiten einerdén technologischen Bediirf-

nissen angepalite Erneuerung der Trédgerkatodenbenetzung

i

- mit Ga bzw. Hg ermbglicht wird.

Die Vorrichtung zur Durohxuhrung des Verfahrens besteht
aus einem ebenen, lauge- und sdurefest zugestellten

_ Apparéteunterbau, aﬁf dem in z. B. fiinf Reihen

eine oder mehfgré Elektrolysebdder bzw.‘WaSCh¥ und

- Katodenregenerationsbédder angeordnet sind.

An einem beweglichen zentralen Katodentfégér 6 sind ent-
sprechend der Anzahl der hintereinander angeordneten |
Eletrolysebéder 1 Katodenpakete 5 justierbar fest
montiert und elektrisch in Reihe geschaltet

EFin Katodenpaket besteht‘beispielsweisé aus 9 Katoden
mit insgesamt 0,7 m® Eintauchfldche und damit 1,4 m?
elektrochemiSch'wirksaher Katodenfldache. Die Katoden-
‘paxete 3 tauchen in Arbeitsstellung in die Elektrolyse—
bader ein, die oelsp¢elswelse mit 10 Anoden aus Ni oder -
Ti etwa glelcner GroBe bestiickt sind. Der Abstand

Katode - Anode ist im Interesse minimalen Energiever-
brauchs auf 10 bis 20 mm a1nzustellen, so dall etwa

2,75 bis 3,5 V anliegen. Damit ergibt sich eine Strom—
'dichte-yon 200 bis 600 A/m?, die eine optimale Elektro-
chemische Ga-ibscheidung auch bei geringen Vorlauf -
konzentrationen ermfglicht. |

Die Elektrolysebdder 1 sind so.ausgelegt, daB genﬁgénd
5Badvolumen auBerhalb der Elektrodenpakete verbleibt. |
Dies ist erforderlich, um einerseits der obei hoher Strom-
- dichte’ vcrs»arxten Erwdrmung der durchstrdmenden Laug |
zwischen den Blektroden entgegenzuﬂﬂ¢&en und ande erselts
das hdufig auftretende SchiZumen der Lauge pei der

Elektrolyse zu kompensieren.
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~beispielsweise 20%iger Schwefelsdure, H202fhaltig.

Eﬁtsprechend der angewendeten Vorrichtung betragen die
AbmaBe eines Bades 1 = 1200 mm, h = 1200 mm, b = 850 mm.
Der Uberlauf ist so angeordnet, da sich ca. 1000 bis
1100 1 Laugefiillvolumen ergeben. Der Laugedurchsatz
betragt 500 bis 750 1/h und Wanne. Die Zufiihrung der

.Lauge erfolgt iiber ein unterhalb der Elektroden ange-

brachtes Verteilersystem. Jedes Bad ist mit zwei
Uberliufen grofien Durchmessers (mind 1500 mm &) zur
sicheren Abfihrung von aufschwimmenden'Schaumen versehen.
Neben der Bédderreihe zur'eigentlicheﬁ Ga—Abscheidung
befinden sich in paralleler Anordnung eine Béderreihe 2
mit Spilwasserfiillung, eine B&derreihe 4 zur elektroche-
mischen Katodenregenérierung,‘eine Baderreihe 2 mit Spil-
wasserfiillung und eine Bdderreihe 3 mit BeizlGsung,
Wahrend die Baderreihen 2 und 3 keine Badeinbauten |
aufwéisen, ist die'Reihe 1 mit Anoden ausgestattet.

Bei der Betriebsart "Ga-Katode" kdnnen die Anoden aus

Ni oder Ti bestehen. Der aufgegebene Elektrolyt besteht
aus Na-Gallatldsung mit ca. 50 g Ga/l und einem molaren
AlkaliiiberschuB von 30 bis 50 %.

Bei der Betriebsart "Hg-Katode' miissen platinierte

Anoden oder @raphitanoden eingesetzt werdeﬁ, die selbst~-
verstdndlich auch im erstgenannten Fall anwendbar sind.
Als Eléktrolyt dient bei dieser Bétriebsart eine LOsung
von ca. 50 g Hg012 und 20 g NaCl/1. |

Werden beispielsweise an den zentralen Katodentréger 6

4 Katodenpakete mif je 9 Katoden montiert, so ergibt sich
eine Katodenfliche von ca. 5,0 m®. Bei einem stiindlichen
Laugedurchsatz in paralleler Elektrolysebadversorgung mit
insgesamf 2,5 m’ kdnnen damit tZglich mindestens 1,5

bis 2,5 kg Rohzallium abgeschieden werden.



10

Der Katodentriger 6 ist vertikal und horizontal ver-
fahrbar auf seitlichen Fithrungskonzentrationen 7
gelagert; Entsprechend einem vofgegebenen Programm

wird auf der Grundlage technologischer Erfahrungs-
werte,’die von der vorlaufenden Laugequalitdt in starkem

MaBle bestimmt werden, folgender Taktablauf realisiert:

- Abschaltung des Elektrolytstrémes/Reipe 1

-~ Anheben des Katodentrigers ©

- Verfahren des Katodentragers und Absenkan in dle

'\Spulbadserle 2

- Anheben, Verfahren und Absenken des Katodentrigers 6
in die Beladungselektrcolysebadreihe 4

- Zuéchaltﬁng eines Elektrolyseétromes entspr%chend‘
einer Stromdichte von 100 bis 200 A/m?, wobei 2,5 V
Klemmspanhung ﬁidht‘zu unterschreiten sind,
Zeitdauer 5 bis 20 min

- Anheben aes Katodcntragers und Ruckfuhrung Zur
Laugenelextrolyse, ‘Absenkung und Zuschaltung des

-m1ektrolysestromes,

Das:Einbeziehen der Beizstufe‘(Eeizbadreihé 3) erfolgt

entsprechend den:technologischen Erfordernissen jeweils

‘nur in gréfBeren Zeitabstidnden nach visueller Ein-

schiatzung der Katodenoberflidchen bzw. nach eingestell-

. ~ /
ter Haupttaktfolge des Steuerprogramms.

Das von den'Katoden nach unten abperlende flissige

-?ohvalliﬁm sammelt am échrég'ausgcbildeten Badboden und

ver;aBT iiber einen Syphon 8 die jeweilige Ele k*rolysc—
zeTIe. Zur Vermeidung von RicklCsungen ist an den Syo non.

Aatoacnp0t8n°‘a1 ausgalevt

. \
' /

Die BErfindung wird an nachstehenden Beispielen ndher,

\

arldutert:



Beispiel 1

‘Von suspendierten, insbesondere von den bei der Eindampfung
ausgeschiedenen Sodasalzen sorgféltig'geréinigte tech-
nische Betriebslauge (sog. Dicklauge) der Zusammensetzung
245 . g Na20 caust./1l, 270 g Na, 0 ges. /1, 105 A1203/l und
125 mg Ga/l w1rd einer der beschrlebenen Elektrolyse~
zellen kontinuierlich aufgegeben.

Der Laugedurchsatz betrigt 625 1/h. Wahrend einer effektiven
Elektrolysezelt von insgesamt 20 h/d stellt sich eine
durchschnittliche Ga=Konzentration von 90 mg/l Lauge

ein. Der Abscheldungsgrad betrdgt 25 %. Es werden in

einer Zelle ca. 460 g Rohgallium (mit ca. 5 % Zn-Inhalt)

. gewonnen. : ' A

" Die Zéllenspannung betrug dabéi‘3,2 V, die Stromstidrke lag 
entsprechend einem spezifischen Wert von 300 A/m2 bei
3789 A/Zélle.vDie Stromausbeute erreicht einen Wert von
0,67 %. .

Zur Vorbereitung der Katodonbleche wurden diese vor Beginn
der Abscheidungselektrolyse ca. 10 min einem BelzprozeB

in 20 %iger H2SO4 mit HQO—Zusatz unterworfen, mit Wasser

gesplilt und sodann in einer Gallatzelle wahrend 20 min

bei 100 A/m Stromdichte elektrolytlsch mit einem Ga-Uberzug

versehen und in dieser Form unmittelbar in die Abécheidungs-

elektrolyse eingesetzt und zugeschaltet. Der Gleichstrom-
verbrauch betrégt ca. 550 bis 600 kWh/kg Rohgallium.

Beispiel 2

Die gem&lB Beispiel 1 Ga-abgereicherte Lauge mit ca. 90‘mg‘
Ga/l wird in einer gleichartigen ulextrolysezelle elner
weiteren EZlektrolyse, jedoch mit ng—beschlchteuen Aatoden,

unterworfen. Die spezifische Stromdichte wird auf 400 A/m®



erhdht (Ze;lenspannung = 3;85 V). Bei ebenfalls 625 1/h
Laugedurchsatz werden in insgesamt 20 h/d weitere ‘
325 g Rohéallium abgeschieden. Die abgehende Lauge ent- /
halt im Mittel noch 64 mg Ga/l. Die Stromausbeute

/.31nkt jedoch auf 0,37 % ab und der spezifische Gleich-
'.stromvnrbrauch erhdht sich auf 1194,1 kWh/kg Roh-

‘gallium..

Unter gleichen Bedingungen ist jedoch bei Anwendung

,eiher Ga-beschichteten Katode gemdl Beispiel 1 keine

teéhnisch brauchbare Ga—Abscheidung moglich.

Zur vorbereltenaen Hv—Beschzchtung wird das Katodenpaket
’nach der bereits in Belsplel ik beschrlebenen Beizung

einer katodlschen Hg-Abscheidung durch ca. 20 min BElektro-
lyse mit 100 A/m Katoaenstromdlchte in einem thlz/
NaCl-Elektrolyten unterzogen.



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Gewinnung von Gallium durch elektrolytische
Reduktion #on galliumhaltigen L&ésungen unterschied-
licher Konzentratlon vorzugswelse von galliumhaltigen
Betrlebslaugen des Bauxitaufschlusses am Permanentkatoden,

dadurch gekennzeichnet,

daf von suspendierten Feststoffen, insbesondere Soda-=
salzen, freie Betriebslaugen mit einem Séttigungs-

grad an echt geldsten Ballaétstoffen.im‘Temperatur—
bereich von Raumtemperatur bis 65 °C £ 90 % einer

an sich bekannten Elektrolyse im kontinuierlichen Durch-
fluB bei. Raumtemperatur bis 75 °c und katodlschen
Stromdichten von 100 - 500 A/m unterworfen werden,
wobei die Katoden zuvor elektrolytisch mit einer »
metallischen Besbhichtung versehen werden, die den Be-
diirfnissen einef kontinuierlichen ProzeBfihrung ent-

sprechend erneuert bzw. in Intervallen aktifiert wird.

2. Verfahren nach Pﬁnkt 1,-dadﬁrch gekennzeichnet,

daB die Katoden, die aus Kupfer, Nickel, Zink oder
anderen Metallen, die mit Galliﬁm unter alkalischen’ bzw.
neutralen Bedingungen dauerhaft beneuzbar bzw. legier-
bar sind oder die mit Quecksilber amalvamleroa” sznd
bestehen, in einer BeizlOsung, belsp1e1swe1ae einer
wassersuotfperoxldhaltlgen 20 %igen Schwefelsdure-
18sung, bis zur Blau&tzung gebeizt werden, bei
Gallium—Vorlaufkonzentrationen~;>1OO mg/l in einem
reinen Gallat-Elektrolyten mit einer aktiven Gallium-
schicht oder bei Gallium-Vorlaufkonzentrationen
<2100 mg/l in einem reinen HgCl2—NaCl-Elektrplyten
"mit einer aktiven Quecksilberschicht jeweils bis

zur beginnenden Tropfenbildung Uberzogen werden.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,

daB die mechanische Reinigung von normal eingedampfter,



7

4,

5.

6.

A

7.

3

'd; h. dem jeweiligen BAYER-Zyklus entspreohénden Retour-
- lauge durch Sedimentation und/oder Filtration 'bzw. '

Zentrifugieren mit anschliefender teilweiser

Rﬁckverdunnuhg'durch Prozelwasser oder noch nicht

_éingedam?fter, jedoch feststofffreier Retourlauge:

(Muttérlauge) erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1 und 3, dadurch gekennzeichnet,

daf insbesondere bei geringeren Gallium-Vorlauf-
konzentrationen eine erhdhte Eindamﬁfung des fﬁr die
Galliumabscheidung vorgesehenen Laugeanteiles'mit\‘
sorgféltiger-Feststoffabtrennung und Riickverdiinnung
mit ProzeBwasser odef Retourlauge’erfolgt. | '

Vorrichtung zur Dufchfﬁhrung des Verfahrens nach

Punkt 1 - 4, dadurch zekennzeichnet,

» daB sich neben der Badreihe (1) zur Galliumabscheidung

‘ jeweils in paralleler Anordhung:eine Badreihe“(Q) mit

Splilwasser, eine Badreihe (3) mit Beizldsung, eine
Badreihe (2) mit Spiilwasser sowie eine'Badreihei(&) Zur
elektrolytischen Katodenbeschichtung befindet. "

eVorrichtung nach Punkt 5, dadurch gekennzeichnet,

da8 die in Reihe’geséhalteten Katodenpakete (5)

entsprechend den hintereinander eingeordneten Elektro--

 lysebddern (1) mit einem zentralen Katodentrédger (6)

. 18sbar verbunden sind, der in vertikaler und horizontaler

Richtung verfahrbar auf seitliche PFihrungskonstruktionen

k(7)‘gelagert‘ist.

Vorrichtung nach Punkt 5, dadurch zekennzeichnet,

daB die Badreihe (1) Zum Verlassen des ab 5esch1eaenen

Rohgalliums mit einem Syphon. (8), an den Katoden-

. potential angelegu ist, ausgestatvet ist.

?i@?:u'?ﬁaﬁe sichaungen
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