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©  Procédé  de  récupération  du  gallium  de  solutions  très  basiques  par  extraction  liquide/liquide. 

La  présente  invention  concerne  un  perfectionnement 
au  procédé  de  récupération  du  gallium  de  solutions  très 
basiques  par  extraction  liquide/liquide  au  moyen  d'une 
phase  organique  constituée  principalement  d'un  solvant 
et  d'hydroxy-8  quinoléine  substituée  insoluble  dans  l'eau. 

Selon  le  procédé  de  réalisation  préféré  de  l'invention, 
on  effectue  la  phase  d'extraction  du  gallium  sous  atmos- 
phère  d'azote  ou  d'argon. 

Le  procédé  est  particulièrement  applicable  à  la  récu- 
pération  du  gallium  de  lessives  d'aluminate  de  sodium  du 
procédé  Bayer. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   un  p e r f e c t i o n n e m e n t   au  p r o -  
cédé  d ' e x t r a c t i o n   l i q u i d e / l i q u i d e   du  g a l l i u m   c o n t e n u   dans  d e s  
s o l u t i o n s   a q u e u s e s   b a s i q u e s ,   en  p a r t i c u l i e r   t e l   que  d é c r i t  
dans  la  demande  de  b r e v e t   f r a n ç a i s   n°  2 . 2 7 7 . 8 9 7   et  ses  a d d i t i o n s  
numéros  2 . 3 0 7 . 0 4 7 ,   2 . 3 0 7 . 8 8 2   et  2 . 3 6 5 . 6 4 1 .  

Ces  demandes  d é c r i v e n t   notamment  un  p r o c é d é   de  r é c u p é r a t i o n  
du  g a l l i u m   p r é s e n t  d a n s   des  s o l u t i o n s   a q u e u s e s   a l c a l i n e s   q u i  
c o n t i e n n e n t   a u s s i   des  composés  de  l ' a l u m i n i u m   et  du  sodium,   pa r  
e x t r a c t i o n   l i q u i d e / l i q u i d e   au  moyen  d ' h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s u b s t i -  
t u é e s .   Le  p r o c é d é   é t a n t   p lus   p a r t i c u l i è r e m e n t   a p p l i q u é   à  l a  

r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   des  l e s s i v e s   d ' a l u m i n a t e   de  sodium  du 

p r o c é d é   Bayer  à  l ' a i d e   d ' h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s .   Le  p r o c é d é   de  

r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   d é c r i t   dans  ces  demandes  compor te   u n e  
é t ape   d ' e x t r a c t i o n   p r o p r e m e n t   d i t e   et  une  é tape   de  r é g é n é r a t i o n  
du  s o l v a n t   et  de  r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   au  moyen  d ' a c i d e s   fo r t s .  
I l   e x i s t e   des  v a r i a n t e s   p r é f é r é e s   de  mise  en  oeuvre   de  ce  p r o c é -  
dé  s e l o n ,   d ' une   p a r t ,   l ' a c i d e   u t i l i s é   et  sa  c o n c e n t r a t i o n   d a n s  

l ' é t a p e   de  r é g é n é r a t i o n   du  s o l v a n t   c h a r g é   en  g a l l i u m   e t ,   d ' a u -  

t r e   p a r t ,   s e lon   la  p u r e t é   du  g a l l i u m   que  l ' o n   d é s i r e   r e c u e i l l i r .  
Selon  une  p r e m i è r e   v a r i a n t e ,   le  p r o c é d é   p r é f é r é   de  r é c u p é r a t i o n  
du  g a l l i u m   p r é s e n t   dans  des  s o l u t i o n s   a q u e u s e s   t r è s   b a s i q u e s  
c o n t e n a n t   a u s s i   des  composés  de  l ' a l u m i n i u m   et  du  sodium  com- 
p o r t e   les   phases   s u i v a n t e s  :  

-  mise  en  c o n t a c t   de  la  s o l u t i o n   aqueuse   avec  une  h y d r o x y -  

q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e   i n s o l u b l e   dans  l ' e a u   en  s o l u t i o n   dans  un 
s o l v a n t   o r g a n i q u e   i n s o l u b l e   dans  l ' e a u   p r i s   dans  le  groupe  c o n -  
t e n a n t   les   h y d r o c a r b u r e s   a l i p h a t i q u e s   et  a r o m a t i q u e s   h a l o g é n é s  



ou  non,  de  t e l l e   façon  que  le  g a l l i u m   et  une  c e r t a i n e   q u a n t i t é  
de  sodium  et  d ' a l u m i n i u m   p a s s e n t   de  la  phase   aqueuse   d a n s  

la  phase  o r g a n i q u e ,  
-  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  la  phase   a q u e u s e ,  
-  mise  en  c o n t a c t   de  la  phase  o r g a n i q u e   avec  une  s o l u t i o n  

aqueuse   d i l u é e   d 'un  a c i d e   pour  e x t r a i r e   le  sodium  et  l ' a l u m i n i u m  
de  la  phase  o r g a n i q u e ,   le  g a l l i u m   r e s t a n t   en  s o l u t i o n   dans  l a d i -  
te  phase  o r g a n i q u e ,  

-  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  la  phase   aqueuse   e t  
mise  en  c o n t a c t   de  la  phase  o r g a n i q u e   r e s t a n t e   avec  une  s o l u t i o n  

aqueuse   d ' a c i d e   p lus   c o n c e n t r é e   a f i n   d ' e x t r a i r e   le  g a l l i u m   de  l a  

phase  o r g a n i q u e   d a n s l a   phase  a q u e u s e ,  
-  s é p a r a t i o n   du  g a l l i u m   de  l a  p h a s e   a q u e u s e .  

Les  a c i d e s   u t i l i s é s   sont   de  p r é f é r e n c e   l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,  
l ' a c i d e   s u l f u r i q u e   et  l ' a c i d e   n i t r i q u e .   La  c o n c e n t r a t i o n   de  l a  

s o l u t i o n   aqueuse   d i l u é e   d ' a c i d e   es t   de  p r é f é r e n c e   compr i s e   e n t r e  

0,2  M  et  0 ,5   M  .   La  c o n c e n t r a t i o n   de  la  s o l u t i o n   aqueuse   d ' a c i -  
de  p lus   c o n c e n t r é e   es t   g é n é r a l e m e n t   de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r e   à  

1 ,6  M ;  mais ,   dans  le  cas  où  l ' o n   met  en  oeuvre   l ' a c i d e   c h l o r h y -  
d r i q u e ,   c e l l e - c i   e s t   de  p r é f é r e n c e   c o m p r i s e   e n t r e   1,3  M  et  2 , 2 M  
et  p lus   s p é c i a l e m e n t   e n t r e   1,6  M  et  1,8  M  .  

Selon  une  deuxième  v a r i a n t e ,   le  p r o c é d é   p r é f é r é   de  r é c u p é -  
r a t i o n   du  g a l l i u m   compor te   les   p h a s e s   s u i v a n t e s  :  

-  mise  en  c o n t a c t   de  la  s o l u t i o n   aqueuse   avec  une  h y d r o x y -  

q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e   i n s o l u b l e   dans  l ' e a u   en  s o l u t i o n   dans  un 
s o l v a n t   o r g a n i q u e   i n s o l u b l e   dans  l ' e a u   p r i s   dans  le  groupe  com-  
p r e n a n t   les   h y d r o c a r b u r e s   a l i p h a t i q u e s e t   a r o m a t i q u e s   h a l o g é n é s  
ou  non  de  t e l l e   façon  que  le  g a l l i u m   et  une  c e r t a i n e   q u a n t i t é   de  
sodium  et  d ' a l u m i n i u m   p a s s e n t   de  la  phase  aqueuse   dans  la  p h a s e  

o r g a n i q u e ,  
-  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  la  phase  a q u e u s e ,  
-  mise  en  c o n t a c t   de  la  phase  o r g a n i q u e   avec  une  s o l u t i o n  

aqueuse   c o n c e n t r é e   d 'un  a c i d e   c a p a b l e   de  c o m p l e x e r   le  g a l l i u m  
sous  forme  a n i o n i q u e ,   le  g a l l i u m   r e s t a n t   en  s o l u t i o n   dans  l a  

phase  o r g a n i q u e ,   t a n d i s   que  le  sodium  et  l ' a l u m i n i u m   p a s s e n t  
dans  la  phase   a q u e u s e ,  

-  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  la  phase   aqueuse   e t  
mise  en  c o n t a c t   de  la  phase  o r g a n i q u e   r e s t a n t e   avec  une  s o l u t i o n  

aqueuse  d i l u é e   d ' a c i d e   pour  t r a n s f é r e r   le  g a l l i u m   de  la  p h a s e  



o r g a n i q u e   dans  la  phase  a q u e u s e ,  
-  s é p a r a t i o n   du  g a l l i u m   de  la  phase  a q u e u s e .  

Les  a c i d e s   u t i l i s é s   sont  de  p r é f é r e n c e   l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   e t  
l ' a c i d e   b r o m h y d r i q u e .   La  c o n c e n t r a t i o n   de  la  s o l u t i o n   c o n c e n -  
t r é e   es t   de  p r é f é r e n c e   compr i se   e n t r e   5  M  et  8  M  et  c e l l e s   d e  
la  s o l u t i o n   d i l u é e   e n t r e   1,3  M  et  2,2  M .  

Par  a i l l e u r s ,   et  se lon   une  t r o i s i è m e   v a r i a n t e ,   si  l ' o n  
d é s i r e   un  g a l l i u m   moins  p u r i f i é ,   le  p r o c é d é   peut  c o m p o r t e r   l e s  

é t a p e s   s u i v a n t e s  :  

-  mise  en  c o n t a c t   de  la  s o l u t i o n   aqueuse   avec  une  h y d r o x y -  
q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e   i n s o l u b l e   dans  l ' e a u   en  s o l u t i o n   dans  un 
s o l v a n t   o r g a n i q u e   i n s o l u b l e   dans  l ' e a u   p r i s   dans  le  groupe  com- 
p r e n a n t   les  h y d r o c a r b u r e s   a l i p h a t i q u e s   et  a r o m a t i q u e s   h a l o g é n é s  
ou  non,  de  t e l l e   façon  que  le  g a l l i u m  e t   une  c e r t a i n e   q u a n t i t é  
de  sodium  et  d ' a l u m i n i u m   p a s s e n t   de  la  phase  aqueuse   dans  l a  

phase  o r g a n i q u e ,  
-  r é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  la  phase  a q u e u s e ,  
-  mise  en  c o n t a c t   de  la  phase  o r g a n i q u e   avec  une  s o l u t i o n  

aqueuse   d 'un   ac ide   pour  e x t r a i r e   le  sodium,  l ' a l u m i n i u m   et  l e  

g a l l i u m   de  la  phase  o r g a n i q u e ,  
-  s é p a r a t i o n   de  la  phase  aqueuse   et  o r g a n i q u e ,  
-  r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m ,   du  sodium  et  de  l ' a l u m i n i u m .  
Les  a c i d e s   u t i l i s é s   sont   de  p r é f é r e n c e   s o i t   de  l ' a c i d e   s u l -  

f u r i q u e   ou  l ' a c i d e   n i t r i q u e   à  une  c o n c e n t r a t i o n   s u p é r i e u r e   à  

1,6  M ,  s o i t   l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   ou  l ' a c i d e   b r o m h y d r i q u e   f. 

une  c o n c e n t r a t i o n   compr i s e   e n t r e   1,3  M  et  2,2  M  .  

Les  s o l v a n t s   o r g a n i q u e s   mis  en  oeuvre   en  p a r t i c u l i e r   d a n s  

ces  v a r i a n t e s   sont   les   d i l u a n t s   u t i l i s é s   en  e x t r a c t i o n   l i q u i d e /  

l i q u i d e .   I l s   peuven t   ê t r e   u t i l i s é s   s e u l s   ou  en  mé lange .   P a r m i  

c e u x - c i ,   on  peut  c i t e r  :   les  composés  a l i p h a t i q u e s   comme  p a r  
exemple  l ' h e p t a n e   et  les   coupes   p é t r o l i è r e s   du  type  K é r o s è n e  ;  
les   composés  a r o m a t i q u e s   comme  par  exemple  le  b e n z è n e ,   le  t o l u è -  

ne,  le  xy l ène   et  les   coupes  du  type  S o l v e s s o   (marque  déposée   p a r  
la  S o c i é t é   Exxon)  et  en f in   les   d é r i v é s   h a l o g é n é s   de  ces  c o m p o s é s  

comme  par  exemple  le  c h l o r o f o r m e   et  le  t é t r a c h l o r u r e   de  c a r b o n e .  
De  man iè r e   connue ,   dans  l ' é t a p e   d ' e x t r a c t i o n   du  g a l l i u m  

d é c r i t e   dans  ces  demandes ,   i l   peut  ê t r e   a v a n t a g e u x   d ' a j o u t e r  
dans  la  phase  o r g a n i q u e   d ' e x t r a c t i o n   des  corps   à  f o n c t i o n   alcool . ,  
t e l s   que  les  a l c o o l s   l o u r d s   comme  le  N - d é c a n o l   et  l ' i s o d é c a n o l  



et  des  p h é n o l s   l o u r d s   d i v e r s ,   a i n s i   que  d i v e r s   a u t r e s   c o m p o s é s  
s o l v a t a n t s   t e l s   que  c e r t a i n s   e s t e r s   p h o s p h o r i q u e s   comme  le  t r i -  
b u t y l   p h o s p h a t e .  

Les  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s u b s t i t u é e s   mises   en  oeuvre   s o n t  
c e l l e s   qui  peuven t   e x t r a i r e   le  g a l l i u m   par  c o m p l e x a t i o n ,   e l l e s  
d o i v e n t   de  p lus   ê t r e   p lus   s o l u b l e s   dans  la  phase  o r g a n i q u e   q u e  
dans  la  phase  a q u e u s e .  

Les  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s u b s t i t u é e s   c o n v e n a n t   sont   notamment 
c e l l e s   de  fo rmule   g é n é r a l e  

dans  l a q u e l l e   R1,  R2,  R3,  R4,  R5,  R6  i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s  
sont   c h o i s i s   parmi  le  groupe  c o n s t i t u é   par  l ' h y d r o g è n e ,   les   r a -  
d i c a u x   s u b s t i t u é s   ou  non  a l k y l e s ,   a l c é n y l e s ,   c y c l o a l i p h a t i q u e s ,  
a r o m a t i q u e s  ;   R1,  R2,  R3,  R4,  R5,  R6  ne  pouvan t   r e p r é s e n t e r  
s i m u l t a n é m e n t   H .  Parmi  ces  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s u b s t i t u é e s ,  
c e l l e s   c o n v e n a n t   p a r t i c u l i è r e m e n t   b ien   sont   notamment  l e s  

a  a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s ,   l e s  B   a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o -  
l é i n e s   et  les   a l k y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   dans  l e s q u e l l e s  

Rn  (n  =  1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 )   r e p r é s e n t e   un  h y d r o g è n e   ou  un  r a d i c a l  

a l k y l e .  
Les  a  a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   p r é f é r é e s   ont  pour  f o r -  

mule  g é n é r a l e  

dans  l a q u e l l e   R1,  R2,  R3  r e p r é s e n t e n t   un  h y d r o g è n e   ou  un  g r o u -  
pement  h y d r o c a r b o n é   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é .   Parmi  c e l l e s - c i ,  

on  u t i l i s e r a   notamment  c e l l e s   de  fo rmule   g é n é r a l e  



Les  p  a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   p r é f é r é e s   ont  p o u r  
f o rmu le   g é n é r a l e  

dans  l a q u e l l e   R1,  R2,  R3,  R41  R5  r e p r é s e n t e n t   un  hyd rogène   ou 
un  g roupement   h y d r o c a r b o n é   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é .  

Les  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   peuven t   ê t r e   mises   en  oeuvre   s e u l e s  

ou  en  m é l a n g e .  
La  p r o p o r t i o n   en  h y d r o x y q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e   dans  la  p h a s e  

o r g a n i q u e   n ' e s t   pas  c r i t i q u e   et  peut   v a r i e r   dans  de  l a r g e s   l i m i -  
t e s .   T o u t e f o i s ,   une  p r o p o r t i o n   compr i s e   e n t r e   1  et  50  %  en  
volume  r a p p o r t é e   à  la  phase  o r g a n i q u e   c o n v i e n t   g é n é r a l e m e n t ,  
une  p r o p o r t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   6  et  12 %  é t a n t   é c o n o m i q u e m e n t  
f a v o r a b l e .  

Par  a i l l e u r s ,   b ien  que  la  t e m p é r a t u r e   ne  s o i t   pas  un  p a r a -  
mètre   c r i t i q u e ,  p o u r   o b t e n i r   de  bons  r é s u l t a t s   se lon   le  p r o c é d é  
d é c r i t   dans  ces  demandes ,   i l   es t   a v a n t a g e u x   que  l ' é t a p e   d ' e x t r a c -  
t i on   s o i t   e f f e c t u é e   à  une  t e m p é r a t u r e   a s s e z   é l e v é e   p r a t i q u e m e n t  
i n f é r i e u r e   à  100°  C  e t ,   de  p r é f é r e n c e ,   compr i s e   e n t r e   50  et  80°C. 
On  peut  a j o u t e r   qu 'en   p r a t i q u e   i n d u s t r i e l l e ,  l e s   s o l u t i o n s   g é n é -  
r a l e m e n t   t r a i t é e s   sont  des  s o l u t i o n s   d ' a l u m i n a t e   du  p r o c é d é  
Bayer  et  p a r t i c u l i è r e m e n t   les   s o l u t i o n s   d i t e s   " d é c o m p o s é e s "   q u i  
ont  une  t e m p é r a t u r e   v o i s i n e   de  50°  C  .   I l   se  t r o u v e   que  c e t t e  

t e m p é r a t u r e , b i e n   que  moins  f a v o r a b l e   qu 'une   t e m p é r a t u r e   p l u s  
é l e v é e ,   s u f f i t   c e p e n d a n t   à  a s s u r e r   des  r e n d e m e n t s   d ' e x t r a c t i o n  

s a t i s f a i s a n t s  ;   de  p l u s ,   l ' é t a p e   de  r é g é n é r a t i o n   du  s o l v a n t   e t  
de  r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   es t   e f f e c t u é e   de  t e l l e   façon  que  l a  
phase  o r g a n i q u e   e s t   t r a i t é e   a f i n   d 'en   r é c u p é r e r   le  g a l l i u m   p a r  



une  s o l u t i o n   d ' a c i d e   à  une  t e m p é r a t u r e   i n f é r i e u r e   à  c e l l e   de  

l ' é t a p e   d ' e x t r a c t i o n   et  de  p r é f é r e n c e   au  v o i s i n a g e   de  la  t e m p é -  
r a t u r e   a m b i a n t e .  

L e s  s o l u t i o n s   t r è s   b a s i q u e s   t r a i t é e s   s e lon   le  p r o c é d é   d é c r i t  

dans  ces  demandes  sont   notamment  c e l l e s   dans  l e s q u e l l e s   la  c o n -  
c e n t r a t i o n   en  OH-  peut  a l l e r   j u s q u ' à   13-14  ions   g / 1  .   A i n s i ,  
les   l e s s i v e s   d ' a l u m i n a t e   de  sodium  du  p r o c é d é   Bayer  t r a i t é e s   d e  

p r é f é r e n c e   s e lon   ce  p r o c é d é   ont  g é n é r a l e m e n t   des  c o m p o s i t i o n s  
c o r r e s p o n d a n t   à  :  

les   l e s s i v e s   d i t e s   " d é c o m p o s é e s "   ayant   g é n é r a l e m e n t   des  compo-  
s i t ions   t e l l e s  q u e  :  

En  p r a t i q u e   i n d u s t r i e l l e ,   l es   i n s t a l l a t i o n s   u t i l i s é e s   s e l o n  

ce  p r o c é d é   se  p r é s e n t e n t   de  la  m a n i è r e   s u i v a n t e  :   dans  un  p r e m i e r  
d i s p o s i t i f   d ' e x t r a c t i o n   on  envo ie   la  s o l u t i o n   d ' a lumina t e   de  sodiun 

a p p a u v r i e   en  a lumine   à  la  s u i t e   de  sa  " d é c o m p o s i t i o n "   et  l a  

phase  o r g a n i q u e   c o n s t i t u é e   du  comp lexan t   c h o i s i ,   d 'un  s o l v a n t   e t  
é v e n t u e l l e m e n t   de  corps   à  f o n c t i o n   a l c o o l   et  a u t r e s   c o m p o s é s  s o l -  
v a t a n t s  ;   le  g a l l i u m   passe   a l o r s   pour  une  f r a c t i o n   i m p o r t a n t e  
dans  la  phase  o r g a n i q u e ,   l a q u e l l e   f r a c t i o n   dépend  des  d é b i t s  r e s -  

p e c t i f s   des  deux  l i q u i d e s .   P a s s e n t   é g a l e m e n t   dans  la  phase  organique,  
de  l ' a l u m i n i u m ,   du  sodium  et  c e r t a i n e s   i m p u r e t é s .   La phase  organi-  

que  a i n s i   c h a r g é e   e s t   mise  en  c o n t a c t   dans  un  deuxième  d i s p o s i -  
t i f   d ' e x t r a c t i o n   avec  une  p r e m i è r e   s o l u t i o n   de  r é g é n é r a t i o n  
c o n s t i t u é e   par  un  a c i d e   f o r t   d i l u é   ou  par  un  a c i d e   f o r t   c o m p l e -  
xant   c o n c e n t r é   ce  qui  dans  les  deux  cas  ne  l a i s s e   p r a t i q u e m e n t  
dans  c e t t e   phase  o r g a n i q u e   que  le  g a l l i u m  ;   c e t t e   phase   o r g a -  
n ique   e s t   t r a i t é e   e n s u i t e   dans  un  t r o i s i è m e   d i s p o s i t i f   d ' e x t r a c -  
t i o n   à  c o n t r e - c o u r a n t   où  e l l e   e s t   mise  en  c o n t a c t   avec  un  a c i d e  
f o r t   aux  f i n s   de  r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m ,   puis   s u b i t   un  l a v a g e  à  
l ' e a u   avan t   d ' ê t r e   r e c y c l é e   dans  le  p r e m i e r   d i s p o s i t i f   d ' e x t r a c -  

t i o n  ;   la  s o l u t i o n   ac i e   ayant   r é c u p é r é   le  g a l l i u m   es t   e n s u i t e  
t r a i t é e   a f i n   de  p a r f a i r e   sa  p u r i f i c a t i o n   pu is   le  g a l l i u m   en  e s t  
e x t r a i t .   On  peut  é g a l e m e n t   e n v i s a g e r   un  d i s p o s i t i f   i n d u s t r i e l  

p lus   s imple   mais  c o n d u i s a n t   à  un  g a l l i u m   moins  p u r i f i é  ;   un  t e l  

type  de  d i s p o s i t i f   compor te   un  p r e m i e r   a p p a r e i l   d ' e x t r a c t i o n  



comme  d é c r i t   p récédemment   à  la  s o r t i e   duque l   on  e f f e c t u e   d a n s  

un  deuxième  a p p a r e i l   f o n c t i o n n a n t   à  c o n t r e - c o u r a n t ,   une  s e u l e  

r é g é n é r a t i o n   par  une  s o l u t i o n   d ' a c i d e   f o r t  ,   de  l ' a l u m i n i u m ,  
du  sodium  et  du  g a l l i u m   c o n t e n u s   dans  la  phase  o r g a n i q u e .  

Par  a i l l e u r s ,   s e lon   la  demande  n°  2 . 3 6 5 . 6 4 1 ,   i l   a  é té   t r o u -  
vé  que  l ' u t i l i s a t i o n   p r o l o n g é e   d ' a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e  
dans  une  u n i t é   d ' e x t r a c t i o n   du  g a l l i u m   se lon   le  p r o c é d é   d é c r i t  
dans  la  demande  de  b r e v e t   f r a n ç a i s   n°  2 . 2 2 7 . 8 9 7   et  ses  d e u x  
a d d i t i o n s   numéros  2 . 3 0 7 . 0 4 7   et  2 . 3 0 7 . 8 8 2   c o n d u i t   à  l eu r   d é g r a -  
d a t i o n   p r o g r e s s i v e   du  f a i t   de  la  b a s i c i t é   du  m i l i e u   d ' e x t r a c t i o n  

ce  qui  se  t r a d u i t   par  une  b a i s s e   de  l eu r   p o u v o i r   e x t r a c t a n t .   La 
d e m a n d e r e s s e   a  é té   c o n d u i t e   à  s é l e c t i o n n e r ,   dans  la  c l a s s e   d e s  

h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s u b s t i t u é e s ,   c e r t a i n e s   d ' e n t r e   e l l e s   q u i  
s ' a v è r e n t   p r é s e n t e r   une  s t a b i l i t é   a c c r u e   en  m i l i e u   t r è s   b a s i q u e  
et  qui  c o n s e r v e n t   les  r e m a r q u a b l e s   p r o p r i é t é s   e x t r a c t a n t e s   du 

g a l l i u m   des  l e s s i v e s   d ' a l u m i n a t e   de  sodium  des  a l c é n y l   h y d r o x y - 8  
q u i n o l é i n e s .   A i n s i ,   la  d e m a n d e r e s s e   a  p r o p o s é   dans  sa  demande  
numéro  2 . 3 6 5 . 6 4 1   des  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s u b s t i t u é e s   c h o i s i e s  

parmi  le  groupe  c o n s t i t u é   par  les  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   de  f o r m u l e  

g é n é r a l e  :  

dans  l a q u e l l e   R n  ( n  =  1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 )   es t   un  r a d i c a l   a l c o y l   ou 
un  h y d r o g è n e .  

Le  r a d i c a l   a l c o y l   R  c o m p o r t e ,   dans  un  mode  de  r é a l i s a t i o n  
p r é f é r é ,   de  5  à  20  a tomes  de  c a r b o n e  .  

Selon  un  a u t r e   mode  de  r é a l i s a t i o n   p r é f é r é ,   le  r a d i c a l   R 
es t   s i t u é   en  p o s i t i o n   7  sur  le  cyc le   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e   e t  
l es   p r o d u i t s   p r é f é r é s   u t i l i s é s   r é p o n d e n t   à  la  fo rmule   g é n é r a l e  :  

dans  l a q u e l l e   n  e s t   de  p r é f é r e n c e   compr i s   e n t r e   5  et  2 0  .  



Les  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s e lon   ce  p r o c é d é   p e r m e t t e n t   une  e x -  
t r a c t i o n   p r e s q u e   t o t a l e   et  sans   p e r t e   au  cours   du  temps  du  g a l -  
lium  p r é s e n t   dans  des  s o l u t i o n s   a q u e u s e s   t r è s   b a s i q u e s   et  en  
p a r t i c u l i e r   des  l e s s i v e s   d ' a l u m i n a t e   de  sodium  du  p r o c é d é   B a y e r .  

P o u r s u i v a n t   ses  t r a v a u x ,   la  d e m a n d e r e s s e   a  t r o u v é   q u e , b i e n  

que  la  cause   e s s e n t i e l l e   de  la  d é g r a d a t i o n   des  h y d r o x y - 8   q u i n o -  
l é i n e s   s o i t   la  n a t u r e   t r è s   b a s i q u e   du  m i l i e u ,   l ' o x y d a t i o n   de  c e s  
p r o d u i t s   par  l ' o x y g è n e   de  l ' a i r   c o n d u i s a i t   é g a l e m e n t   à  une  c e r -  
t a i n e   d é g r a d a t i o n   au  cours   de  l eu r   u t i l i s a t i o n   p r o l o n g é e  ;   c e t t e  
d e r n i è r e   d é g r a d a t i o n   a f f e c t a n t   aces  d e g r é s   d i v e r s   les   d i f f é r e n t s  

t ypes   d ' h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   u t i l i s a b l e s .   La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n  

a  pour  but  d ' o b v i e r   à  cet  i n c o n v é n i e n t .  
La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   un  p r o c é d é   d ' e x t r a c t i o n  

l i q u i d e / l i q u i d e   du  g a l l i u m   con tenu   dans  des  s o l u t i o n s   a q u e u s e s  
b a s i q u e s   c a r a c t é r i s é   en  ce  que,  sous  a t m o s p h è r e   i n e r t e ,   on  me t  

en  c o n t a c t   la  s o l u t i o n   aqueuse   avec  une  phase  o r g a n i q u e   c o n t e -  
nant   p r i n c i p a l e m e n t   un  s o l v a n t   o r g a n i q u e   et  au  moins  une  h y d r o -  
x y q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e .  

L ' a t m o s p h è r e   i n e r t e   peut   ê t r e   c o n s t i t u é e   en  p a r t i c u l i e r   p a r  
une  a t m o s p h è r e   d ' a r g o n   ou  d ' a z o t e .  

Les  d i f f é r e n t e s   m o d a l i t é s   de  mise  en  oeuvre   du  p r o c é d é   se lon 
l ' i n v e n t i o n   sont   c e l l e s   qui  ont  é té   r a p p e l é e s   c i - d e s s u s .   T o u t e s  
les   phases   du  p r o c é d é   peuven t   ê t r e   r é a l i s é e s   sous  a t m o s p h è r e  
i n e r t e   é t a n t   bien  e n t e n d u   que  la  phase  d ' e x t r a c t i o n   do i t   l ' ê t r e  

o b l i g a t o i r e m e n t .  
Bien  que  les   d i f f é r e n t e s   m o d a l i t é s   de  mise  en  oeuvre   du  

p r o c é d é   s e lon   l ' i n v e n t i o n   a i e n t   é té   d é c r i t e s   dans  ce  qui  p r é c è -  
de,  notamment  dans  le  r a p p e l   du  p r o c é d é   d é c r i t   dans  les   d e m a n d e s  
de  b r e v e t s   f r a n ç a i s   n°  2 . 3 7 7 . 8 9 7 ,   2 . 3 0 7 . 0 4 7 ,   2 . 3 0 7 . 8 8 2 , 2 . 3 6 5 . 6 4 1 ,  
on  en  r a p p e l l e   c i - a p r è s   c e r t a i n s   a s p e c t s .  

Le  s o l v a n t   o r g a n i q u e   mis  en  oeuvre   s e l o n   le  p r o c é d é   de  l ' i n -  

v e n t i o n   e s t   c h o i s i   parmi  le  groupe  c o n s t i t u é   par  les   h y d r o c a r b u -  

res   a r o m a t i q u e s   et  a l i p h a t i q u e s   h a l o g é n é s   ou  n o n  ;  
L ' h y d r o x y q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e   mise  en  oeuvre   s e l o n   le  p r o -  

cédé  de  l ' i n v e n t i o n   e x t r a i t   le  g a l l i u m   par  c o m p l e x a t i o n   et  e s t  

p lus   s o l u b l e   dans  la  phase  o r g a n i q u e   que  dans  la  phase   a q u e u s e .  
Les  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s u b s t i t u é e s   c o n v e n a n t   sont   n o t a m m e n t  

c e l l e s   de  fo rmule   g é n é r a l e  



dans  l a q u e l l e   R1,  R2,  R3,  R4,  R5,  R6  i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s  
sont   c h o i s i s   parmi  le  groupe  c o n s t i t u é   par  l ' h y d r o g è n e ,   les  r a -  
d i c a u x   s u b s t i t u é s   ou  non  a l k y l e s ,   a l c é n y l e s ,   c y c l o a l i p h a t i q u e s ,  
a r o m a t i q u e s  ;   R1,  R2,  R3,  R4,  R5,  R6  ne  pouvant   r e p r é s e n t e r  
s i m u l t a n é m e n t   H .  Parmi  ces  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   s u b s t i t u é e s ,  
c e l l e s   c o n v e n a n t   p a r t i c u l i è r e m e n t   bien  sont   n o t a m m e n t l e s  
a  a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s ,   l e s  B   a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o -  
l é i n e s   et  les   a l k y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   dans  l e s q u e l l e s  

Rn  ( n  =  1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 )   r e p r é s e n t e   un  hyd rogène   ou  un  r a d i c a l  

a l k y l e .  
Les  a  a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   p r é f é r é e s   ont  pour  f o r -  

mule  g é n é r a l e  :  

dans  l a q u e l l e   R1,  R2,  R3  r e p r é s e n t e n t   un  hyd rogène   ou  un  g rou-  
pement  h y d r o c a r b o n é   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é .  

Les  a l k y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   p r é f é r é e s   ont  pour  f o r m u l e  

g é n é r a l e  



L e s  p   a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   p r é f é r e s   ont  pour  f o r -  

mule  g é n é r a l e  

dans  l a q u e l l e   R1,  R2,  R3,  R4,  RS  r e p r é s e n t e n t   un  h y d r o g è n e  
ou  un  g roupement   h y d r o c a r b o n é   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é .  

Les  h y d r o x y q u i n o l é i n e s   peuven t   ê t r e   mises   en  oeuvre   s e u l e s  

ou  en  m é l a n g e .  
La  p r o p o r t i o n   en  h y d r o x y q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e   dans  la  p h a -  

se  o r g a n i q u e   n ' e s t   pas  c r i t i q u e   et  peut  v a r i e r   dans  de  l a r g e s  
l i m i t e s .   T o u t e f o i s ,   une  p r o p o r t i o n   c o m p r i s e   e n t r e   1  et  50  % 

en  volume  r a p p o r t é e   à  la  phase  o r g a n i q u e   c o n v i e n t   g é n é r a l e m e n t ,  
une  p r o p o r t i o n   compr i s e   e n t r e   6  et  12 %  é t a n t   é c o n o m i q u e m e n t  
f a v o r a b l e .  

I l   peut   ê t r e   a v a n t a g e u x   d ' a j o u t e r   dans  la  phase   o r g a n i q u e  
d ' e x t r a c t i o n  u n   a g e n t  m o d i f l e u r   c h o i s i   parmi  le  groupe  c o m p r e n a n t  
les   corps   à  f o n c t i o n   a l c o o l   et  les   e s t e r s   p h o s p h o r i q u e s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   é g a l e m e n t   un  p r o c é d é   de  

r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   con t enu   d a n s  d e s   s o l u t i o n s   a q u e u s e s  
b a s i q u e s   par  e x t r a c t i o n   l i q u i d e / l i q u i d e   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  
l ' o n   met  en  c o n t a c t ,   sous  a t m o s p h è r e   i n e r t e ,   la  s o l u t i o n   a q u e u -  
se  avec  une  phase   o r g a n i q u e   c o n t e n a n t   p r i n c i p a l e m e n t   un  s o l v a n t  

o r g a n i q u e   et  au  moins  une  h y d r o x y q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e ,   on  o p è -  
re  la  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  la  phase  a q u e u s e , q u ' a u  
moins  une  f o i s ,   d ' une   p a r t ,   on  met  en  c o n t a c t   la  phase  o r g a n i -  

que  avec  une  s o l u t i o n   d ' a c i d e   f o r t ,   e t ,   d ' a u t r e   p a r t ,   on  s é p a r e  
la  phase  o r g a n i q u e   r e s t a n t e   de  la  phase  aqueuse   et  q u ' e n s u i t e  
on  r é c u p è r e   le  g a l l i u m   de  la  phase  a q u e u s e .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   é g a l e m e n t   un  p r o c é d é   de  

r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   con t enu   dans  des  s o l u t i o n s   a q u e u s e s  
b a s i q u e s   par  e x t r a c t i o n   l i q u i d e / l i q u i d e   c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
la  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  la  phase  a q u e u s e ,   e t / o u  

la  mise  en  c o n t a c t   de  la  phase  o r g a n i q u e   avec  une  s o l u t i o n  



d ' a c i d e   f o r t ,   e t / o u   la  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   r e s -  
t a n t e   de  la  phase  a q u e u s e ,   e t / o u   la  r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   de  
la  phase  aqueuse   sont   e f f e c t u é e s   sous  a t m o s p h è r e   i n e r t e .  

L ' a c i d e   mis  en  oeuvre   est   c h o i s i   parmi  le  groupe  c o m p r e -  
nant  l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,   l ' a c i d e   s u l f u r i q u e ,   l ' a c i d e   n i t r i -  

que,  l ' a c i d e   b r o m h y d r i q u e  ;   sa  c o n c e n t r a t i o n   dans  la  ou  l e s  

é t a p e s   de  r é g é n é r a t i o n   du  s o l v a n t   cha rgé   en  g a l l i u m   es t   c e l l e  

qui  a  é té   r e l e v é e   c i - d e s s u s   pour  les  d i f f é r e n t e s   v a r i a n t e s   de  
mise  en  oeuvre   du  p rocédé   s e lon   les  demandes  de  b r e v e t   f r a n ç a i s  
numéros  2 . 2 2 7 . 8 9 7 ,   2 . 3 0 7 . 0 4 7 ,   2 . 3 0 7 . 8 8 2   et  2 . 3 6 5 . 6 4 1 .  

L ' e x e m p l e   donné  c i - a p r è s   montre   que  le  f a i t   de  t r a v a i l l e r  
sous  a t m o s p h è r e   i n e r t e   l o r s   de  la  phase  d ' e x t r a c t i o n   du  g a l l i u m  
de  la  l e s s i v e   Bayer  permet   de  r é d u i r e   c o n s i d é r a b l e m e n t   la  p e r t e  
en  h y d r o x y q u i n o l é i n e ,   ce  qui  a m é l i o r e   n o t a b l e m e n t   l ' é c o n o m i e  
du  p r o c é d é .  

Exemple  :   l ' h y d r o x y q u i n o l é i n e   de  f o r m u l e  :  

a  é té   soumise   à  un  t e s t   d ' u t i l i s a t i o n   l o r s   de  la  phase  d ' e x t r a c -  

t i on   du  g a l l i u m .  
Une  l e s s i v e   Bayer  de  c o m p o s i t i o n   Al2O3 :   82  g / l ,   N a 2 0  :  

185  g /1 ,   Ga :  240  mg/1  es t   a g i t é e   avec  une  phase  o r g a n i q u e  
c o n s t i t u é e   de  l ' h y d r o x y q u i n o l é i n e   en  s o l u t i o n   à  10 %  dans  un 

mélange  90-10  k é r o s è n e - d é c a n o l ,   l ' o p é r a t i o n   é t a n t   e f f e c t u é e   à 

50°C  à  l ' a i r   l i b r e   ou  en  a t m o s p h è r e   d ' a z o t e .   En  f o n c t i o n   du 

temps  d ' a g i t a t i o n ,   on  a n a l y s e   par  c h r o m a t o g r a p h i e   en  phase  g a -  

zeuse   le  t i t r e   en  h y d r o x y q u i n o l é i n e   dans  la  phase  o r g a n i q u e .  
Les  r é s u l t a t s   o b t e n u s   sont   c o n s i g n é s   dans  le  t a b l e a u   s u i v a n t   qui 

expr ime  le  p o u r c e n t a g e   de  p e r t e   en  h y d r o x y q u i n o l é i n e .  



1)  P rocédé   d ' e x t r a c t i o n   l i q u i d e / l i q u i d e   du  g a l l i u m   c o n t e n u  
dans  des  s o l u t i o n s   a q u e u s e s   b a s i q u e s   c a r a c t é r i s é   en  ce  q u e ,  
sous  a t m o s p h è r e   i n e r t e ,   on  met  en  c o n t a c t   la  s o l u t i o n   a q u e u s e  
avec  une  phase  o r g a n i q u e   c o n t e n a n t   p r i n c i p a l e m e n t   un  s o l v a n t  

o r g a n i q u e   et  au  moins  une  h y d r o x y q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e .  
2)  P rocédé   se lon   la  R e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  

l ' a t m o s p h è r e   i n e r t e   es t   c o n s t i t u é e   par  de  l ' a z o t e   ou  de  l ' a r g o n .  
3)  P rocédé   se lon   la  R e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  

le  s o l v a n t   o r g a n i q u e   es t   c h o i s i   parmi  le  groupe  c o n s t i t u é   p a r  
les   h y d r o c a r b u r e s   a l i p h a t i q u e s   et  a r o m a t i q u e s   h a l o g é n é s   ou  n o n .  

4)  P rocédé   s e lon   la  R e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l ' h y d r o x y q u i n o l é i n e   s u b s t i t u é e   e x t r a i t   le  g a l l i u m   par  c o m p l e x a -  
t ion   et  e s t   p lus   s o l u b l e   dans  la  phase  o r g a n i q u e   que  dans  l a  

phase  a q u e u s e .  
5)  P r o c é d é   s e lon   la  R e v e n d i c a t i o n   4  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l ' h y d r o x y q u i n o l é i n e   a  pour  f o r m u l e  

dans  l a q u e l l e   R1,  R2,  R3,  R4,  R5,  R6  i d e n t i q u e s   ou  d i f f é r e n t s  

sont   c h o i s i s   parmi  le  groupe  c o n s t i t u é   par  l ' h y d r o g è n e ,   l e s  

r a d i c a u x   s u b s t i t u é s   ou  non  a l k y l e s ,   a l c é n y l e s ,   c y c l o a l i p h a t i -  



ques,   a r o m a t i q u e s  ;   R1,  R2,  R3,  R4,  R5,  R6  ne  pouvant   r e p r é -  
s e n t e r   s i m u l t a n é m e n t   H  .  

6)  P rocédé   se lon   la  R e v e n d i c a t i o n   5  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l ' h y d r o x y q u i n o l é i n e   est   c h o i s i e   parmi  le  groupe  c o n s t i t u é   p a r  
les  a  a l c é n y l   h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   de  fo rmule   g é n é r a l e  

dans  l a q u e l l e   R1,  R2  et  R3  r e p r é s e n t e n t   un  hyd rogène   ou  un 
groupement   h y d r o c a r b o n é   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é ,   l e s  B   a l c é n y l  
h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   de  f o r m u l e  

dans  l a q u e l l e   R1,  R2,  R3,  R4,  R5  r e p r é s e n t e n t   un  hydrogène   ou 
un  g roupement   h y d r o c a r b o n é   é v e n t u e l l e m e n t   s u b s t i t u é ,   les  a l k y l  

h y d r o x y - 8   q u i n o l é i n e s   de  f o r m u l e  

7)  P rocédé   se lon   la  R e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
la  p r o p o r t i o n   d ' h y d r o x y q u i n o l é i n e   s u n s t i t u é e   dans  la  phase  o r g a -  
n ique   est   compr i se   e n t r e   1  et  50 %  en  volume  r a p p o r t é e   à  l a  

phase  o r g a n i q u e .  
8)  P rocédé   se lon   la  R e v e n d i c a t i o n   1  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l ' o n   a j o u t e   à  la  phase  o r g a n i q u e   un  agent   m o d i f i e u r   c h o i s i   p a r -  
mi  le  groupe  comprenan t   les   corps   à  f o n c t i o n   a l c o o l   et  l e s  
e s t e r s   p h o s p h o r i q u e s .  



9)  P r o c é d é   de  r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   c o n t e n u   dans  des  s o -  
l u t i o n s   a q u e u s e s   b a s i q u e s   par  e c t r a c t i o n   l i q u i d e / l i q u i d e   c a r a c -  
t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   met  en  c o n t a c t ,   sous  a t m o s p h è r e   i n e r t e ,  
la  s o l u t i o n   a q u e u s e s   avec  une  phase  o r g a n i q u e   c o n t e n a n t   p r i n c i -  
pa l emen t   un  s o l v a n t   o r g a n i q u e   et  au  moins  une  h y d r o x y q u i n o l é i n e  

s u b s t i t u é e ,   on  opère   la  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  l a  

phase  a q u e u s e ,   d ' au   moins  une  f o i s ,   d ' une   p a r t ,   on  met  en  c o n -  
t a c t   la  phase  o r g a n i q u e   avec  une  s o l u t i o n   d ' a c i d e   f o r t ,   e t  
d ' a u t r e   p a r t ,   on  s é p a r e   la  phase  o r g a n i q u e   r e s t a n t e   de  la  p h a s e  

aqueuse   et  q u ' e n s u i t e   on  r é c u p è r e   le  g a l l i u m   de  la  phase  a q u e u -  
s e .  

10)  P rocédé   se lon   la  R e v e n d i c a t i o n   9  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  
la  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   de  la  phase  a q u e u s e , e t / o u  
la  mise  en  c o n t a c t   de  la  phase  orgarique  avec  une  s o l u t i o n   d ' a c i -  
de  f o r t ,   e t / o u   la  s é p a r a t i o n   de  la  phase  o r g a n i q u e   r e s t a n t e   de  
la  phase  a q u e u s e ,   e t / o u   la  r é c u p é r a t i o n   du  g a l l i u m   de  la  p h a s e  

aqueuse   sont   e f f e c t u é e s   sous  a t m o s p h è r e   i n e r t e .  
11)  P rocédé   s e lon   la  R e v e n d i c a t i o n   9  ou  10  c a r a c t é r i s é   en 

ce  que  l ' a c i d e   es t   c h o i s i   parmi  le  groupe  comprenan t   l ' a c i d e  

c h l o r h y d r i q u e ,   l ' a c i d e   s u l f u r i q u e ,   l ' a c i d e   n i t r i q u e ,   l ' a c i d e  

b r o m h y d r i q u e .  
12)  Le  g a l l i u m   r é c u p é r é   se lon   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des  r e v e n -  

d i c a t i o n s   9,  10,  1 1  .  
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