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1. INTRODUGAO

O galio se distribui amplamente na natureza, mas sua ocorréncia,
se da em diversas rochas e minérios de outros metais.
Conseqiientemente, o galio &€ sempre obtido como subproduto do
processamento de outros minérios (bauxita, esfarelita).

Em sua forma metalica, o galio encontra pouca aplicagdo. Seu
principal uso esta na fabricagdo de uma nova geragéo de materiais
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semicondutores, principalmente como arseneto de galio (GaAs) e
fosfeto de galio (GaP). Esses materiais sdo de grande importancia
na fabricagdo de componentes eletronicos, substituindo o silicio
em aplicagdes que exigem alta velocidade ou freqiiéncia de
operagdo e a emissado ou detecgéo de luz.

As solugbes de aluminato de sédio provenientes do Processo
Bayer sdo atualmente a principal matéria-prima para a
recuperagdo do galio.

Existem varias técnicas convencionais para a recuperagdo indus-
trial do galio a partir dessas solugdes. Essas técnicas, entretanto,
sofrem restrigdes, tais como problemas de poluicdo pelo mercurio
e de contaminagédo das solugdes, impedindo sua recirculagdo no
circuito do Processo Bayer.

O aparecimento do extratante KELEX 100 (7-alquil-8-hidroxiquino-
lina), desenvolvido inicialmente para a extragdo do cobre, viabili-
zou, posteriormente, a recuperagdo do galio de solugdes alcalinas
através da técnica de extragdo por solventes, que € bastante inte-
ressante, ja que oferece substanciais vantagens sobre a tecnologia
convencional.

As condi¢cdes favoraveis existentes no Brasil, em fungéo das suas
grandes reservas de bauxita e significativa capacidade de proces-
samento, tornam imperativo os estudos para o desenvolvimento
dessa nova técnica, visando sua utilizagdo na industria. O CETEM
procura, entdo, capacitar-se tecnologicamente ante os avangos na
area de extragdo por solventes do galio.

O Projeto Galio visa recuperar este metal contido em uma solugdo
"fraca" (em aluminio) de aluminato de sdédio proveniente do Pro-
cesso Bayer, através da técnica de extragdo por solventes, utili-
zando o KELEX 100 como extratante. Este trabalho visa relatar as
atividades que estdo sendo desenvolvidas e seus resultados até
agora.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo da revis&o bibliografica foi tomar conhecimento de dife-
rentes fontes de obtengdo do gdlio, processos de extragdo do
galio, aplicagdes do metal, das suas propriedades fisicas e
quimicas, das técnicas gerais para extragdo, da teoria e da
nomenclatura mais utilizada na extragao.

3. A QUIMICA DO PROCESSO

O galio esta presente em solugdes alcalinas na forma do ion te-
trahidroxigalato [Ga(OH)4]- , ion hidratado contendo uma camada
de hidratagdo estavel. As solugbes de aluminato de sédio sdo
muito alcalinas, sendo, portanto, necessaria a utilizagdo de um
agente complexante que seja efetivo ou seletivo o bastante para fi-
xar os &nions [Ga(OH)4]- na presenga de grandes quantidades de
anions [AI(OH)4]- e hidroxilas [OH]- . Dessa forma, o KELEX 100
(alquil-8-hidroxiquinolina), representado por (HL), foi o extratante
escolhido para o desempenho dessas fungdes.

A extragao por solvente de solugdes de aluminato de sédio, prove-
nientes do processo Bayer pelo KELEX 100 (HL), pode ser repre-
sentada pelas reagées:

[Ga(OH)4]- + 3HL —— Galz + [OH]- + 3H0O
[AOH)4]- + 3HL —> AL + [OH]- + 3H20

[NaJ* + [OHF + HL — NaL + H20

O trago abaixo do composto representa a fase organica.

A alta alcalinidade da solugao de aluminato de sédio favorece a ex-

trag@o do sédio. Por outro lado, ha o alcance de uma alta seletivi-
dade para o gélio utilizando o complexante acima.
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4. MATERIAIS E METODOS

A fase aquosa utilizada foi uma solugdo de reciclo, proveniente da
lixiviagdo a quente da bauxita (Processo Bayer) apés a precipita-
¢éo da alumina, cedida por um produtor nacional.

O extratante utilizado foi o KELEX 100, produzido pela Sherex
Chemical Co.. Sua composigdo, analisada por CG-EM
(cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas),
apresentou como principal componente ativo o 7-(4-etil-1-meti-
loctil)-8-hidroxiquinolina, com peso molecular 299, fazendo parte
de aproximadamente 85% do extratante.

O querosene pré-tratado utilizado como diluente foi obtido apés su-
cessivas lavagens com H2SO4 concentrado, solugdo de NaOH e
agua destilada. O n-decanol foi utilizado como modificador . Utili-
zou-se, como agente sinérgico, o acido versatico 10, que & uma
mistura de acidos monocarboxilicos saturados altamente ramifica-
dos.

O solvente foi preparado contendo, em v/v, 10% KELEX 100, 5%
de acido versatico, 8% n-decanol e 77% de querosene. Todos 0s
reagentes foram usados sem purificagdo, com exce¢do do quero-
sene.

A composigdo quimica da fase aquosa (solugdo de aluminato de
sodio) apresenta concentragdes de galio entre 129-137 ppm, de
Alp20O3 entre 17-19g/l e de Na20 entre 100-110 gll.

Os testes foram realizados em escala de bancada visando obter a
isoterma de extragdo. Para isso utilizou-se becher de vidro de 100
e 250 ml (dependendo do volume para contato) e agitador mecani-
co da Cole-Parmer de 0,0533 kW. O tempo de contato foi de 5
minutos com velocidade de agitagdo de 1000 rpm. Para se obter
uma boa isoterma utilizou-se diferentes razées volumétricas (O/A):
1/3, 111, 3/1, 511, 711, 10/1, 12/1, 15/1, 17/1, 20/1. A base de vo-
lume foi de 10 ml. Os contatos foram feitos em duas temperaturas
diferentes: ambiente (aproximadamente 250C) e a 500C. Esta ul-
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tima é igual a temperatura da solugdo de aluminato de sédio ao
sair do circuito do Processo Bayer.

O galio, aluminio e sédio presentes na fase aquosa foram determi-
nados por_absorg:ao atémica. As concentragdes dos mesmos na
fase organica foram determinados por balango de massa.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

El:q trabalho_anter!or,(4) mostrou-se que a cinética de extragdo do
gal:p era mais rapida com a adigdo de acido versatico 10 na com-
posicéo do solvente. Esse agente sinérgico faz com que a taxa de

extragao ultrapasse os 90% em um tempo de contato de somente
2 minutos.

A Fjgt_lra 1 apresenta a porcentagem de extragdo do gdlio, aluminio
e sodio, ao longo do tempo de contato entre as fases orgéanica (O)
e aquosa (A). Pode-se notar a alta seletividade do solvente para o

galio em relagdo aos seus dois maiores contaminantes, o aluminio
e o sodio.

Os dados experimentais e suas respectivas isotermas sdo mostra-
dos a seguir:
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Figura 1 - Porcentagem de Extragdo do Ga, Al e Na
em fungdo do Tempo
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Tabela 1 - Isoterma de extragédo do galio

temperatura ambiente

Tabela 2 - Isoterma de extragéo do gélio a 50°C (1)
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Figura 2 - Isoterma de extragdo do galio

temperatura ambiente
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Figura 3 - Isoterma de extragido do géiio a 50°c (1)

107



Tabela 3 - Isoterma de extrag#o do gélio a 50°C (II)
Razéo 13 1 3an 51 71 | 101 | 1211 | 1511 | 171 | 201
(AO)
Aq. Ga | 5.0 11 25 40 50 63 69 75 78 83
(ppm)
Org.Ga | 44.0 | 126 | 336 | 485 609 | 740 | 816 | 930 | 1003 | 1080
(ppm)
Ag. Al | 182 | 181 | 18.0 | 187 183|181 | 185 | 18.0 | 18.3 | 181
(@
Ag. Na | 99 | 103 | 105 | 107 | 107 107 | 105 | 105 | 109 | 108
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Figura 4 - Isoterma de extragédo do gélio a 50°C ()

Esses dados néo foram coerentes,.pois a primeira extrag:ag a 5A(|}?C
apresentou uma concentragdo muito menor que a segunda. tgm
disso, ndo houve estabilizagdo da curva da isoterma. Serac; entéao,
necessario fazer mais uma tentativa a tempe_ratyra! de 500C (que
nos interessa) para se chegar a resultados mais uteis.

6. OUTRAS ATIVIDADES

Além dos ensaios de bancada, foram realizadas outras atividades

no laboratério, como preparo de solventes, lavagem de frascos,
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regeneragdo de fase organica, preparo de solugbes de &cido
cloridrico e padronizagéo de solugdes.

O preparo de solventes para uso na extracdo ja foi descrito
anteriormente.

Apos a extragdo e reextragdo do galio, é necessério regenerar o
solvente para sua recirculagdo no circuito. A reextragdo do gélio é
feita em meio &cido, e por i$s0, 0 orgénico a regenerar tem carater
acido. A lavagem do organico é feita por repetidos contatos com
agua deionizada, na razdo volumétrica 1/1, por 15 minutos, em
temperatura ambiente, com velocidade de agitagédo de 1000 rpm. O
pH da ditima agua de lavagem deve estar em torno de 4. O numero
minimo de lavagens é cinco, e o volume de orgénico utilizado deve
ser de 1 litro. Em algumas das lavagens ha formagdo de terceira
fase (borra) que é descartada junto com a agua.

Solugdes de 4&cido cloridrico foram preparadas em diversas
concentragdes para serem utilizadas no estudo de re-extracdo do
galio.

Solugdes de acido cloridrico e de carbonato de sodio foram
padronizadas para serem utilizadas na determinagéo, por titulacgo,
da concentracdo de sédio e aluminio.

7. CONCLUSAO

A partir de resultados mais precisos obteremos a concentragdo de
carregamento maximo que a fase organica atinge. Construiremos o
diagrama McCabe-Thiele para a extragdo do galio para estimar
quantos estagios, em contracorrente (extragdo continua), serdo
necessarios para a obtengdo de uma fase organica bastante carre-
gada.

Seréa terminado o estudo de extracdo para formulagdo do diagrama

McCabe-Thiele. Apés conclusdo dessa fase sers iniciado o estudo
de reextragdo visando a instalagdo da fase continua em escala
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