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OCZYSZCZARIE ROZTWORU PO LUGOWANIU
- GALU KWASEM SZCZAWIOWYM

Prace przedstawie wyniki bedafl nad oddzielsniem od zanieczyszczed
gzlu zawartego w roztworze po tugowaniu kwasem szczawiowym odpe=
déw z przemyslu sluminiowego. Sposéb oddzielanis zanieczyszezer
polege ra wytrgceniuv galu wraz 2z zelezem i glinem przez zobojgt~
nienie wodorotlenkiem sodowym do pH = 7,C 1 Iugowaniu gsiu z DoO-
wstaltego ssadu wodorotlerkiem sodowym. Pozwsla on ne znmeczrs &o-
nizenie zuzycia chemikslidw nm oddgzielenle zanisczyssczerl 1 rege-
nerecje roztworu lugujscego.

Estep

W poprzednich precach [1, 2] wykeazano, ze Zrédem potrzebmezo do
produkcji péiprzewodnikéw, rzadkiego pierwiastkas - galu - mogg byé adpa-
dy z przemysiu aluminiowego. Zardwno pyty 2z elektrofiltréw jek szlamy
alksliczne 2z mokrego odpylanis gazéw ancdowych moggq byé traktowsne jako
surowiec galonoény, ale pod warunkiem, Ze opracowans bgdzle ekonomicznz
retoda ich przerobu. Ze wzgledu ne mazg zawartoéé galu w odpadach (cin=
30 0,25 % 1 0,05 % w szlamach), najweinielszym elementem technclogi
jest uzyskanie koncentratu o mozliwie wysokie] zawartofei tege metazlu.
Ten etep decyduje o oplacalnofci przercbu i dlatego na nim skupione 83
prowadzone obecnie prace.. ' '

¥e wczesniejszych bedaniach [1, 3] stwisrdzono, $e odpady mogsg
byé przetwarzane réinymi metodami, nm przykied przez fugowenie mocnymi
¥wasemi minerelmymi, chlorowanie, stapianie alkeliczne, tugowanie nie-
ktérymi kwesami orgeanicznymi- lub produktami fermeptacji cukréw. Zasto-
sowanie kezdej z wymieniomych metod wigze sig z pewnymi niedcgodnodcie-
mi, sppéréd ktérych nalezy wymienié koset aperatury, zagadnienia koro-
z3i 1 ‘emisje szkodliwych substencji, mp. fluoru.
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Jednym z perspektywiconych sposobdw odzysku galu jest metods opare-
te na tugowsniu odpeddw kwagem szczawiowym. Przy przerobie na przykiad-
py2béw z elektrofiltrdéw przy pomocy roziworu o stgzeniu 9 % w temperatu-
rze 223 K przez 1 godzing prey stosinku fasy stele] do ciekle] 1:6,! w
Sednoestopniowyn proceste osigga sig wylugowanie 44 % galu. Oprécz tego
metalu wyzugcwsniu ulega pewna 1lo$é zanieczyezczen, szczegolnie glinu
i selaza.

1, Sten dotychczagowy

Gal zawarty w roztworze po Zugowaniu odpadéwmeze byé oddzielany
od zanieczyszczeh przesz alkallzacje za pomocg wodorotlenku sodowego[ 3 ].
Schemat procesu przedatawioﬁb na rysunku 1. Po oddzieleniu zanieczysz-
czen gal pozostaje w roztworze, e metody wydzielania tego metalu 2z roz-
twordw alkalicznych sg ogélnie znane i stosowsne ns skale przemysiowy
L5, 6] Stwierdzono, ze przy podwyz&zaniu pH roztworu otrzymaneso po

!
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Rys. 1. Schemat oddzielania zanieczyszczed i regeneracji
roztworu Zugujqcego ~ stan dotychczasowy

Iugowaniu kwasen szezawiowym najplerw wytrgce sie Zelazo i gal, potem
dodatkowo glin, & nestgpnie, przy dslszym alkalizowsniu roziworu rozpu-
szczeniu ulega poczatkowo gal a péteé glin. Przy pH okoZo 11 nastgpuje
wzglednie dobre oddzielenle galu od bbu zanieczyszczeri. W roztworze po
alkalisacji stosunek metali wynosi Ga:Al:Fe = 1,00:0,66:0,00 podczas
gdy przed aslkalizacig wynosil on 1:38:29. Roztwér po oddzieleniu osadu

i wydzieleniu galu znanymi metodemi, moze byé ponownie uzyty do Iugowa-
nia pyéw pod warunkiem uzupelnienia kwasu szczewiowego i zakwaszeniu
mocnym kwasem mineralnym do pH, jakie miaZ éwiezy.roztnér przed Iugowa-
niem. ’
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‘Wada przedstawlonege sposotm just duze zuiycie wodorotlenku sodo-
wego oraz - zwigzane z tyn koniecznodé uZywenis duzych ilodci kwasu
przed ponownym uiyciem roztworu do Iugowsnia. Zuiycle wodorotlerkn na
przercbienie 1 o’ roztworu po Iugowsaniu wynosi 38,4 kg, nsiomiagt wasu
solnego o stezeniu 35 % az- 177 kg. Zmniejszeniu zuiycia tyeh materialdéw
poéw:.gcone byly przedstawione nize} badania.

2. Jednoczesne wytrgcanie zanjeczyszczes.i.kwasu szczswiowego

Gtéwne zsnieczyszczenia rozf’uoru po tugowaniu ~ gldn 4 zelwzo =~
jek wynika 2 przeprawadzonych proh, wytrgqcajgq sie przy zhaeznie wyisiych
wartosciach pH niz z roziworéw zawi-erajqcych proste sole tych metald.
Jest to wynikiem kompleksujacego dzliaYenis jondw szczawianowych. Mozms
gie spodziewsé, e w przypadku usuniecils tych jonéw z roztworn [wytigee-
nie zanieczyszézeh wymagaloby uzycia znacznie mhiejszych 1loéci alkelidw.
Ewas szczawiowy moina usungé przez zwigzanie go z wapniem w niérozphse-
czany szczawlan wapniowy. Zastgpienle wodorotlenku sodowego mleilem we-
piennym byoby celowe réwnie: ze wzgledu ns nisksq ceng tego surowca. 2
drugiei strony wisdomo 2z literatury fachowed 7 , %e miequce gal al-
kaliczne roztwory oblegowe powstajgce prey produkcji tlerku glirnowego
metodg Bayers moina oczyszczad na skale pr:mgfiwg od glinu przez wy-'
trgcanie mlekien wapiennym. W tym przypadku glin Jest usuweny 2. rosztworu
w posteci nierozpuszczalnego glinianu wapnicwego. Zastosowsnie tago pro-
cesu w przeroble roztwordéw po Iugowaniu poswoliloby zatem dodatkowe - ne
uzyskanie roztwordw gelu lepiej oczyssiésenych od glinu.

Aleo

‘Rys. 2. Zalesznodé zewartosci Ga % Al gomtajqeych;' roztworze
. od pH rytmcanﬁ.a (w wmimiu ae 1 m
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Teblica 1.

Oddzielanie zanieczyezczen przez wytrgcenie wodorotlenkiem
sodowyr (ilosci przeliczone pa 1 w’ roztw.)

a{;:f? Po alkalizacji
pH koficowe | 4,2 7,0 9,2 10,1 11,0 11,8
T10$é dod. NaOH | kg 0 9,6 24,0 29,6 38,4 £4,0
roztw. g 170 15 16 20 151 153
osad g 0 155 154 150 19 17
Ga
b roztw. % 100 8,8 9,4 11,8 88,8 90,0
3 0sad , 0 91,2 90,6 88,2 11,2 10,0
8 roztw. | g | 6450 |4000 250 0 100 2250
g ~ osad g C 2450 6200 6450 €350 4200
1
Bk rostw, | % | 100 62,0 3,9 0,0 1,61 35,0
§ osad % 0 38,0 | 95,1 | 100,0| 98,4 55,0
S roztw. s | 4820 | 280C 0 0 ) 0
osad g 0 |4540 4820 4820 4820 {4820
Fel
roztw. % 100 5,8 0,0 0,0" 0,0 0,0
cead % 0 92,2 | 100,01} 100,01} 10G6,0| 100,0
Tablics 2.
Wytrgcanls zanieczyszczen w gbecnosci Sondw wapnio rch
{ilodel przeliczome na 1 mJ roziworu po Iugowaniu
E{ggg" Po alkelizacii
pH koricowe | kgl 4,2 4,5] S,6f 6.5 7,0 9,0} 10,0] 11,0} 11.8
roztw. | g | 170| 25 | S 6 45 | 45 | 60| 70 | 82
osad gl 0]145 | 165 | 165 | 154 | 125 | 110 | 100 88
Ga -
by roztw. | % 100! 14,7} 2,91 2,9| 3,5 26,5] 36,5} 45,3 48,2
K osad |%| 0}8s5,3]|97,1 97,1} 96,5} 73,5]| 73,5| 54,7} 51,8
v _
£ roziw. | g | 6450 | 380G | 810 0 0 0 0 0 )
) ] osad g o | 2650 | 5640] 6450 [6450 |6450 6450 |6450 6450
A
% roztw. | % | 1001}58,9!12,6f ¢,0] 0,0 0,0y 0,0{ 0,0f 0,0
g osad | % o211 87;4] 156,d100,0 100.0 [100,0{100,0 {100,0
8] |roztw. | g| 4820| 600|150 | O o| o ol o 0
osad g 01 4220 | 4670|4820 |4820 4820 {4820 [4820 |4820
Te d
roztw. | 4| 100/ 12,5{ 3,1/ 0,0} 0,0/ o,0{ o,0f ©0,0{ 0,0
osad | % ol87.5| 9819{10¢,0 }100,0}100,0{100,0 100,0{100.0
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¥ celu sprewdzeris moiliwodni wykorzystarnlia ofdwicnego pricesu,
wyionano szereg yrdb wyirgcania zsnlecsyszczed w obeonodel Jourds wape
niowych. Dlabtezo do kaidej prétkx% dcdaweno chlortu wapniowezo &  1loéed
" o 10 % wigksze)j od stechiometrycine] w stosunku d¢ kwasu szoiuwlonego.
Nastgpale oﬁrtrclnigc 78 wkraplene roziwdr wodoroileanku sudewego o ste-
zeniv 1 mol/ ém’. Po upzywie 0,5 zodziny filtrownno wytracone osady,
przemywanc j&, a nastepnie 0ZNACLENC metods LS4 2escriodd metall w prze-
sgczu. Ponadic - dls spreswdzenis ~ rezvu%"cz&nw oeady w %wasie sclpnym
i oznaczeno zawsrte w nich metale. Wynlikl przedstewiono w tazblicy 2.
Z2estawione w nie] dene poiwlerdzsls szaZLOSé przewidywad zaréwno w za-
kresgie cbmiZenis DH, przy ktlrym nnstrpuﬁe wyirgrnenie zanieczyszczen,
jak odnoénie lepszego wytrscenmis glliam w roziworach silnie sikslicznych.
Celkowite wyirgcenis cbu sanicczyszezen nssigpuje jui pray %obojg*nlea 5
Cpiu do 3E = §,5 & glim pozosisje w osadzie vawel nray alkalizacji do
oE = 11,8. Przefledzenis myaikébw atetwia rysunek 2, ne ktorym przedstan
wiono zalsinodé sitadu przesaczn { 2awartodé trudnyeh dc rozdzielenis
galu i glinn) w zaleirossl od pH wyfrqcenia osadu 4la prédb wykonenych
z udziatem i bez udziaiu jonbw wepniowych. Kiestety, w prébach wykona-
nych w obecanosci joméw wepniowych, zpaczns ilodé gelu (5C %) ulega wy-
trgceniu, co wykiucza stosowanie badanego procesu 4o celdéw przemysio-
zych.

5

3. Wytrzcanie w_grodowisku obojetnym i roziwerzanje w NeQH

Szanse oddzielenia galu od zaniecgyszczeri przy jednoczesnym obmi-
szeniu zuiycis obu chemikaliéw (wodorotlenku sodowego {4 kwssu mineralne-~:
go) daje wytracenie wszystkich metali (petrz Tabl. 1) przez zobojetnie-
pi€ do pH = 7-9 uzupeinione rugowsniem oddzielonego osedu przy pomocy
NaOH. Wytrgcony wczesnlej gel powinien przy Zugowsniu przejéé do roztwo-
ru, netomiest metale zanieczyszczejgce pozostang w osadzie.

¥ celu sprawdcenie tej mozliwosci wykoneno doswiadczenie, w Kkté-
rym roziwér po tugowsniu kwasem saczaw1owym zobojetniono wodorotlenkiem
sodowym do pH = 7,0 i wytrgcony osad repulpowano najpierw wodg, a2 potem
dwukrotnie 10 % roztworem wodorotlenku sodowego. W celu okreslenis ilo-
$ci gelu, ktéra nie przeszia do roztworuy, osad roztworzono w kwasie
solnym poddano snalizie. Zenalizowano tekze wezystkie inme, otrzymane
w doswisdczerniu roztwory. Wyniki przedstawiono nea rysunku 3 (bloki 1-5).
% roztworach otrzymanych w wyniku repulpecji wodgq i dwukrotnego tugowa~-
nia wodorotlenkiem sodowym zpajduje sig gcznie 68,7 % galu " zawartego
‘® roztworze pobrenym do badafi. W potgczonych roztworach stosunek metall
wynosi Ga:Al:Pe = 1,0:9,1:0,0; wystgpuje wigc tu znaczna 11048é glinu,
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co jednakze nie przeszkadza w od-

dzieleniu galu na drodze elektroli-

zy [7]. Straty gelu 2aczgq sig z dwo-
ms elementami procesu;

1) Niecalkowitym wytraceniem galu 2z
roztworu przy zobojetnieniu 4o »
PH = 7,0 (15,3 % strat), o

2) Adsorpcjg galu w ossdszie odrzu-
canym po tugowaniu wodorotlenkiem
godowym (16,7 % strat).

Dle poprawlenia stopmia odzys-
ku galu z rogtworu po gsobojetnieniu,
wykonano dodatkows prébg wytrgcenia
osadu przeg slkalizscje do pH =11,1 .
Oddzielono w ten sposéb zelazo przy
‘maXych pfbratach galu, natomiast
gtbwna czgéé glinu pozostala w roz-

~ tworze (patrs rys. 3., bdloki 6 i 7).

Zachowanie sig galu w przeprmdzonych doéwiedczeniach 11natruje rys. 4.
Ze wzglgdn na duze zuzycie, odzyskiwanie galu z rogtworu povatejqcego
po zoboje ntn:l.eniu do p¥ = 7,0 'ydaje aie niecelowe, mozna natomiast roz-
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- twér ten" zawrédeld do Yugowania
odpadéw, wykorzystujgqe w ten
spogéb zawerty w nim kwas
szczawiowy. W tym celu naleiy
zakwasié go do pH = 0,5 orsz
uzupeinié straty kwesu szcza-

" wiowego. W razie potrzeby moz- [ EsmenEl
ne - dla oddzielenia glinu - €1 =
wytrgead ten metal 2 czefci
roztworu stosujge wodorotlenek
sodowy-lub wapniowy, c¢o by2o - Ufer
wczeéniej przedstawione. Isto- [32)%®
te takiego procesu przedata~
%iopd na rysunku 5, natomiast
rysunek 6 ilustruje' schemat TP
obiegu geslu. Stosujgc badany ' Y B
proces moZna obnizyé  zuiycie. : . :
wodorotlenku sodowego do 9,6 kg Rys. 6. Bilans przepXywéw galu w
i kwesu solnego o stezeniu 35% proponowanym proeegia -
do 35 kg liczgc na 1 m3 roztwo- ~
ru po trugowsniu odpaddéw 2z przemysiu aluminiowego. Oznscza to miejsze—
nie zuzycia tych materialow o okoko 80% w stosunku do stenu dotychczaso—
Wego. :

G26wne straty galu (okolo 18 %) zwiqzene 83 2 qpro'adzeniem z

! procesu wodorotlenku selazowego, ktéry posiada mocne wiesnosci adsorp-

cyjne. Straty te moggq byé zmniejszone przer zastosowanie dodatkowych
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stopni zugowanis wodoratieskiom sedowyR, pi-zemywuiie miedzyatopniowe
ogeddw 1 dokladsniejsze oddzislanie roztwordw (np. pris: odwircwanie).
Wykonanie takich baded wymags przopronadzenia ick w powigkszone] skali.

Tatosti

Przedstawione badenia wskaz ajq, Ze roziwory po tugowaniu odpadéw
przexysiu aluminicowege kwesem 3zczawliowym mogs byé oczyszczane przez
wytrgcanie osadu przez :oboj¢tnienie do pH = 7,0. Wytrgsony ossd zawie-
ra, oprdez zanieczyszczerd, giéwng czesé golu. Metal ten moze “yé prazez
glkeliczne Zugowanie sddzielany w postaci roztweru o skladz;e umotliwizge
jacym uzyskiwanie koncentratu gelcwego metodsmi siosowanymi w skeli
przemystowe). Przez dodatkowe zelkalizowanie czedcl roztworu po éobojgo
tnieiiu de pH = 7,0, moire pegtgbié stopienn jego oczyszczenia. 2Zastcso-
wznie prsedstawionego procesu prowadzi do znecgnego obniienias nie tylko
ilosci zusywsnego wodorotlenku sodowego, ale i kwasu minerglnegs nie-
zbgdnege do regensracji rozitworu kwasu szczawiowege przed ronownym uiy~
cism do Zugowanie odpaddéw gelonoénych.

/
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REMOVING OF TMPURITTES FROM GALLTUMCRICH
WASTES LEACHING LIQUORS

The paper presents results of investigations on separation of gallium
from impurities present in solutions remgining after leaching of alu~
minium industry wastes with oxslic acid. The method for separation is
based on precipitation of gallium, ironm and eluminium due to meutraliza=-
. tion to pH=T7 with sodium hydroxide and further leaching of gellium from
the precipitate with sodium hydroxide. It provides significant reduction
of consumption of reagents in separation of impurities and regeneration
of the leaching solution. ’
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