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ODZYSKI¥AKIE GALU Z ODPADO% PRZEZ
LUGOWANIE KWASEM SZCZAWIOWYM

Fetep

Cel nalezy do pierwlastkéw wybitnie rozproszorych. Bardzo rzadko
tworzy semodzielne mirversly. Wykazuje duze podobiesstwo do glinu ¢ +
warzyezy temu metelowl w réinych jego mireralach, zawaze jedrek stanc-
wigc jedvrie niewielky domiegzke [ ] Jako minerat szczegélnie boge:v
w gel, literatura wymieria rzadko spotykany germanit (Cu Ges ), zawieo
rajsey do 1,8 % galu (przewaznie 0,6 - 0,7 %).

Ye skale przemyslowz zz=l jest obecnie uzyskiwary z roztwords ohie-

~ -
<

gowych wystppuizcych w produxcii tlenlku glinu metody 3avera, » Xtirych
sig korcemtruje [2 31. W Folsce metoda Bayera nie jest stosowasa, brax

Jeat zatex Zrddia galu. ratoziast elekironika zg¥asza znaczne zapotrze-
bowarie rna ten metal, ktirego cene - przy odpowiedrzinm oczyszczerniu -
Jest 2zdlizona do ceny ziota rj], 8 ktdry jest poszukiwany ns ryskech
zagranicznych [47.

¥ trakcie przeprowadzonych poprzednio badan stwierdzono, ze poter-
c¢jalrym irddzem galu sy odpedy z instalacji odpylania gazéw arodowych
w Hucie Aluminium "Konin". Rajatrakeyjniejszym odpedem 83 pyly z elaik-
trofiltrdéw, zawiersjgce okolo 0,25 % Ga.

Pozostate dane cherakteryzujgce pyly podanc w tabell 1.

Tebels 1
Sredni sklad pyXéw z elektrofiltrdéw (wg analiz Hutv "Konin"

Skzadnik Zawertodé % Skladnik Zawartosé =
P 23,0 510, 1,0
A1203 19,0 T Ng0 0,5
Al 8,0 Cao 1,5
Ra 12,0 SO4 1,0
P3203 4,5 czgscl smoliste 29,5
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Lugowanie pyXéw

Podczas wstepnych prac zwrdcono uwege, 2e jednym ze skutecznych
sposobéw odzyskania galu moze byé ugowanie przy uzyciu kwaséw orgeni-
¢znych [5. 61 Alternatywne metody np. Iugowanie wmocnyml kwasami niecr-
ganicanymi lub gpiekanie z sodg nie wydejg esie¢ byé dogodnymi ze wzgzledu
na wysokg xorozyjnosé Srodowiska i trudnosé zmecharizowania procesu.

‘Do beder wytypowano kwasy, kitdre mogg by produkowens przez  fer-
centacje, 8 wige w znatosowaniu przemyslowyn mogy byé tanie. Wezysikie
préby tugowania wykonsno przy stelym czesie reskejl (24 godz.), tempe-
raturze (348 K) i stosunku fszowynm (1:6). Wyniki podano w tabeli 2.

Tabela 2
Lugowenie pyXiéw kwasaml organicznymi

' Staze- Stezenie w roziworze Stgpieﬁ

Czyonik 2 c o Iugowzniu wyiugowa

Fr yuoik tugujgey " . P (mjd‘_ 3 Y s
(%) 5a 71 Fe (%)
A umg cytrynowy 10 120 B150 53£0 38
A 5 180 7500 3300 3¢
3 Kwos cctowy 10 25 - - 5
& 5 7 - - 1,4
5 [Kwas winowy 10 180 7600 4700 36
& 5 156 7100 1700 31
7 [Kwas mlekowy 10 150 7200 14C0O 20
g 5 110 5800 7 22
9 |Kwas glukonowy 10 125 L77C 1100 25
10 5 85 3350 710 17
1 Rwas szczawiowy 9 220 10400 TEQQ 44
12 5 170 6600 4750 34

Wyniki wakazujq, %2e najskuteczniej gel moina Iugowal przy uzyciu
kwasu cytrynowego 1 szczawiowego. Zastosowanie kwasu mlekowego i gluko-
nowego daje gorsze wyniki, ale do roztworu przechodzi malo Zelaza, c¢o
jest korzystne 2z punktu widzenia péiniejazego oczyszczania galu.

Z tabeli 1 wynika, ie pyly zawierajg duzg 1lo8€ czedci smolistych.
Moggq one utrudniaé ugowanie. W zwigzku 2z tym wykonano préby ugowania
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py2éw, ktire uprzednio wyprazano w temp. 773 K przez 4 godz. Lugowanie
wyxonano enalogicznie jek poprzednie a wyniki zeatawiono w tateli 3.

Tabela 3
iugowanie pyidw wyprazonych

r
! ' Styzenie Ga  Stonten

e Caynik JRUICY [Stezemie | bo jacermiiu minEa]

# | (me/a’y ' (@)
b [
1 Kwas cytrynowy ! 1¢ : a8 ! 18,4
2 Rwas cytrynowy 5 : 58 { 1C,9
3 nwas mlekowy 10 : 104 ; 19,5
4§ . was glukonowy 10 75 . 16,1
lf ! Rwas zzezawiowy 5 121 2z,7
1

Jyrika z pnich, 2ze wbrea przypuszczeniom, wyprezenie odpadéw zdecy-
dewrrie pozarsza wyniki 2Zugowania. W zwiazku z powyiszyn dalsze baderie
wyksiowano z pytami nieprazonymi, a do badan wytrano kwes szczawiowy,
ktdérr jzat rajtafiszy spofrdd bedarych. Loswiadczeris wykony®azo snalo-

icznisz jak poprzecdnie, zmieniajac koleino czae reskcji, stezenie { tez-
urs. Wyniki podano w tabelach 4-¢. Widaé z rich, Ze skuteczrodé zu-
gowarnis galu z pyicw w istotny sposdb zalezy od steienia kwasu szczaric-

o
'
™
s

~ego, natociast w przebadanym zakresie - nie zaleiy od czesu i tenpere-
tury procesu.

Tatela &

wpzyw czasu reakcii na wyniki 2ugowsnia kwasem szczawiowyz

r Parametry ugowania Styzenle w roztworze|Stopied
fir czas | tempe-1 ot le- po lugowngiu 'zzgfgwan
ratural nie ( mg/dm) Cs
(godz)] (K) (%) Ga ; Al 1 Fe )
1 1 348 5 1€4 : 5250 | 3000 32,8
2 2 348 5 176 | 6200 | 3050 | 30,8
3 4 348 5 161 I 4900 | 3000 32,2
4 8 348 5 1¢2 | 2900 | 1930 32,4
5 16 | 308 5 162 | 5250 | 3550 | 32,4
6 24 348 5 167 i - = 33,4
!
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Tabela 5
Wpiyw temperatury na wyniki ugowania
Parametry lugowania Stgzenie w roztworze stopiﬂ
Rr czas temperJ ste- : - Iugoganiu wzgﬁfg_
tura 2enie (mg/dm”) Ga
(godz) (X) (%) Ca A Fe (%)
1 24 303 5 . 161 5800 2500 32,2
2 24 313 5. | 187 | 5750 | 4400 37,4
3 24 348 5 170 | 6800 | 4850 34,0
4 24 363 5 176 5500 3300 35,2

Tabela 6
Wpiyw steienia kwzsu na wyniki Zugowania
Parametry lugowania Stgzenie w roztworze | Stopiefd
po tuge u wylugowa-
Nr cz2s tempe% stgze-| (cg/dm”) nia Ga
ratura nie
(godz) | (K) (%) Ga A Fe (%)
1 24 3u8 1 7] w70] 127 1,4
2 24 348 2 59 2500 605 11,8
3 24 348 3 117 | 2900 | 1330 23,4
4 24 348 4 182 | 4750 | 2430 | 36,4
S 24 348 5 170 6600 | 4750 34,0
6 24 348 9 220 | 10400 | 7800 44,0

Dalaze badania wykazaly, e stosujgqc Tugowanie wielostopniowe mozna
¢s13gnaé okoto 60-cio procentowe wyiugowanie galu. Zauwazorno, %e w cza-
sie lugowania odczyr roztworu ulega zmianom. Jego pH podwyzsza sieg od
0,5 do okoZo 3,5. W zwigzkm z tym wykonano préby ugowania w ktdrych
utrzymywano odczyn na sislym poziomie (PE = 0,5) co osiagano przez do-
dewanie kwasu solnego w czasise reakcji. W prébach tych wyniki byty lep~-
sze w poréwnaniu z poprzednimi Iugowaniami o okozo 15 % liczac w sto-
sunku do galu zawartego we wsadzie.
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0ddzielanie galu

Préby oddzielania galu prowadzono w kilku kierunkach, z ktérych
najprostszym a skutecznym byza alkalizacja roztworu po tugowaniu. Eada-~
niom poddano roztwdr pochodzacy z tugowania py2déw S % roztworem kwzcu
szczaviowego, ktéry zawieral w 1 dmj; Ga - 170 mg, Al - 6450 mg 1 Pe -
4820 mg. W kazdej préble roztwdr alkalizowano roztworem wodorotlezku eo-
dowego o stezeniu 1 mol/dm3 do zalotonego pH. Po uplywie 2 godz. £11-
trowano wytrgcony osad i po przemyciu oznaczomo metody ASA zawartofé
retali w roztworze. Ponadto osad roztwarzaro w kwasie scluym | oznaczo-
no zawarte w nim metales. ¥yniki prezentujg rysunki 1 ¢ 2. Przedatawleila
one iloiciygetali, ktére znajdowaly sie w roztworze i w osadziec po zal~-
kalizowaniu prébki o objetosect 100 cmj, ktéra zawierais 17 mg 3a, 545
mg Al 1 482 mg Pe.
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Rys. 1. Iloéé metall pozostajgcych Rys. 2. Ilosé meteil wytracala-
w roztworze po alkalizacji (roztw. c¢ych si¢ przy alkalizacjt (roz-
¢ kwasem szczawiowym) - twér po tugowaniu kwasem szczaw.)

Z wykreséw wyrika, te w miare podwyiszania pH wytraca sie osad,
ktéiy poczgtkowo zawiera znaczng czedé selaza 1 galu, potem dodatkowo
glin (pH okoXo 9). Okoio PH = 10 gal zaczyne przechodzié do roztworu,

8 2elazo 1 glin utrzymujq sieg w osadzis. ¥ koricu przy pH wyiszym niz 11
glin ulega roztworzeniu, a w osadzie pozcstaje giéwnie zelazo.

Stwierdzone zaleinosci stwarzajg szansg oddzielenia galu przy p3
okoto 11, kiedy to ok. $0% metalu pozostaje w roztworze, natomiast giim-
na czgéé glinu wytraca sie jako osad. Po oddzieleniu tego osadu, gal
moze byé wytrgcony przez obnizenie pH.
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Podsumowanie

Przedstawione procesy dajg szanse otrzymyvenis galu z odpadéw «
prostym technologicznie i sparaturowo (tarim) osrocesie. Badania wykaza-
ty, 2e przez Iugowénie roztworem kwasu szczewiowego w procesie jedno-
stopoiowyrn mozna przeprowedzié do fazy cieklej 44 % galu zawertego w py-
YTach. Z roztworu tego moina usunaé inne metele, przy niewielkich (10 ¢}
stretech galu, przez alkelizacje wodorotlerkiem sodu do pH 11.

Fiezaleinie od przedstawionej metody, provadzone s3 badania innych
konkurencyjnych sposcbéw odzyskiwania galu.
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RECOVERY OP 'GALIUM FROM WASTES BY OXALIC ACID LEACEING

In the course of aluminium production gelium rich dusts are forzed.
In this paper studies on the recovery of galium from such dusts heve
been presented. It has been found that in the one-stage leaching
process, using oxalic acid as a leaching egent, about 44 % of galium is
extracted to the solution. The obtained solution is then brought up +to
p# 11. In such conditions the main amounts of sluminium and iron 1s
separated by precipitation, but 90 % of galium remains in the solution.
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